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HAP Hidrocarburos aromaticos policiclicos
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To ler. Sitio de muestreo, Instituto Mexicano del Petréleo

T, 2do. Sitio de muestreo, Universidad Tecnoldgica de Tecamac
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CE Carbdn elemental
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uv Ultravioleta

IR Infrarrojo
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Resumen

Resumen

Se ha demostrado que los hidrocarburos aromaticos policiclicos tienen propiedades
mutagénicas y cancerigenas, por lo que su presencia en el aire representa un riesgo
para la salud humana. Aunque, para los n-alcanos no se han reportado efectos adversos,
se consideran marcadores de fuentes biogénicas y antropicas. Ambas familias se

encuentran tanto en las fases gaseosa como en la particulada del aerosol atmosférico.

En este estudio se analizé la fase gaseosa del aerosol atmosférico colectada en
espumas de poliuretano acoplados a equipos de alto volumen para particulas < 2.5 ym.
Los muestreos se llevaron a cabo en dos sitios de la Zona Metropolitana del Valle de
México (en el Instituto Mexicano del Petréleo, Ty y en la Universidad Tecnoldgica de
Tecamac, T1) durante marzo del 2006, durante el dia (7:00 a.m.-7:00 p.m.) y la noche
(7:00 p.m.-7:00 a.m.). Se analizaron 10 hidrocarburos aromaticos policiclicos y 23 n-
alcanos de n-Cq3Hys a n-CssH7,. La identificacion y la cuantificacion se realizaron
mediante la adicion de subrogados deuterados a las espumas de poliuretano por
cromatografia de gases-espectrometria de masas, en impacto electrénico.

El caracter no polar de los n-alcanos les confiere menor afinidad a las particulas, por lo
que su abundancia es mayor en fase gas; lo anterior es contrario al comportamiento de
los hidrocarburos aromaticos policiclicos, ya que son ligeramente polares y tienden a
depositarse sobre las particulas, principalmente los hidrocarburos aromaticos policiclicos
de peso molecular mayor a 228 g mol™. Sin embargo la presion de vapor influye en la
distribucion de los compuestos entre las fases gaseosas y particulada, por lo que se
encontré6 que la fase gaseosa en las espumas de poliuretano esta compuesta por

hidrocarburos aromaticos policiclicos con peso molecular menor a 228 g mol™.

El fenantreno fue el hidrocarburo aromatico policiclico mas abundante, mientras que el



Resumen

acenafteno, el benzo[alantraceno y criseno + ftrifenileno  fueron los de menor
concentracion, en ambos sitios. Para los n-alcanos, el n-C,7Hss fue el de mayor
concentracion, mientras que los menos abundantes fueron n-Cq3Hzs, Nn-Cs4H7o y CssH7o.
Se observé menor concentracion de acenaftileno, acenafteno y fluoreno, en el periodo
diurno comparado con el nocturno (p<0.05) en ambos sitios, o que sugiere degradacién
fotoquimica. La relacion fluoranteno / (fluoranteno + pireno) sugiere como fuente
importante de hidrocarburos aromaticos policiclicos en fase gaseosa a la emision de los
escapes de vehiculos a gasolina y diesel. Debido a que los n-alcanos de n-C43H2s a n-
C17H3 también presentaron mayor concentracién en la noche, se propone que también
son fotodegradables, por lo que deben considerarse como una fraccidon importante de los
compuestos organicos volatiles y su contribucion al smog fotoquimico. Sin embargo para
n-CooH42 a n-C23H4g, concentraciones mas altas se presentaron durante el dia en ambos
sitios, debido probablemente a la gran afluencia vehicular. Para el caso de n-Cy4Hsp al
C35H72 no se encontraron diferencias entre los periodos de muestreo ni entre los sitios.
Los n-alcanos presentaron un indice preferente de carbon de 1.05 para To, y de 1.12
para T4, lo que indica que la emision predominante son fuentes vehiculares y otras

antropicas, pero no las de origen biogénico.






Objetivos e hipotesis

I. Objetivo general

1.1 Determinar el tipo y la cantidad de hidrocarburos aromaticos policiclicos y de n-
alcanos en la fase gaseosa del aerosol atmosférico, en dos sitios de la Zona
Metropolitana del Valle de México (Instituto Mexicano del Petrdleo, Ty, y la Universidad
Tecnologica de Tecamac, T;) durante marzo de 2006.

1.2 Objetivos particulares
1.2.1. Observar la abundancia relativa de los hidrocarburos aromaticos policiclicos y n-

alcanos en cada sitio.

1.2.2. Comparar la concentracion de hidrocarburos aromaticos policiclicos y n-alcanos en
los muestreos diurnos y nocturnos.

1.2.3. Comparar la concentracién de hidrocarburos aromaticos policiclicos y n-alcanos
entre los sitios de muestreo

1.2.4. Determinar las fuentes de emisién para hidrocarburos aromaticos policiclicos.
1.2.5. Determinar las fuentes de emision para n-alcanos.

Il. Hip6tesis

Considerando que los hidrocarburos aromaticos policiclicos con peso molecular mayor a
228 g mol™ y presiones de vapor menores o iguales a 5x107 mm Hg a 20° C, son no
volatiles (ATSDR 1995), su concentracién en fase gas debe ser menor que en la fase
particulada del aerosol atmosférico, especialmente para los de mayor peso molecular.
Por ello, esperamos mayor abundancia de hidrocarburos arométicos policiclicos menores
0 iguales a 228 g mol™ en la fase gas. Similarmente se espera un comportamiento para
los n-alcanos < 268 g mol™ y presiones de vapor mayores o iguales a 1 mm Hg a 20°C
con mayor abundancia en la fase gaseosa. Por otra parte, se espera tener diferencias en
las concentraciones de ambas familias de hidrocarburos entre los periodos diurno y
nocturno, siendo probablemente las fuentes de emision y las reacciones de

fotodescomposicion el origen de dicha diferencia.



Marco teodrico

ll. MARCO TEORICO

3.1. Contaminacion del aire

El aire ambiental troposférico esta formado de manera natural principalmente por
nitrégeno (78.1 %), oxigeno (20.9 %) y en menor medida por argén, diéxido de carbono,
metano y vapor de agua (Enger y Smith 2006). De esta forma, la contaminacién del aire
se presenta cuando se altera su composicion y/o la concentracion de sus constituyentes,
modificando sus propiedades fisicas y quimicas, lo que repercute en efectos adversos en
el hombre, los animales, los vegetales y los materiales (Enger y Smith 2006). Dichos
efectos han sido registrados como sucesos tragicos, como el de Londres en 1952, donde
la elevada concentracion del material particulado y del dioxido de azufre, provocé la
muerte de 3000 personas y el incremento de enfermedades tanto respiratorias como
cardiovasculares. En Bhopal (India) en 1985 por la exposicién a isocianato de metilo,
causando 2000 muertes y 200,000 intoxicados relacionados con problemas pulmonares.
En Poza Rica (México) en 1950, por una exposicion a sulfuro de hidrégeno provocé la
muerte de 22 personas y otras 300 estuvieron intoxicadas (Yassi y Kjellstrom 2001, Bull

2003, Enger y Smith 2006).

3.1.1. Normas de calidad del aire ambiental

Con el objeto de asegurar el bienestar de la poblacién y proteger su salud ante la
exposicion de agentes contaminantes atmosféricos, los Estados Unidos de América a
través de la Agencia de Proteccion al Ambiente, comenzaron a regular la contaminacion
atmosférica en 1967, cuando se crearon las Normas Nacionales para la calidad del aire.
En México en la década de los 60’s se inicio el estudio de contaminantes tanto en forma
particulada como gaseosa principalmente en el ambito académico (Raga et al., 2001), en

1972 en El Paso, Ciudad Juarez ; dieron inicidé los primeros monitoreos ambientales de
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manera institucional bajo el patrocinio de la Organizacion Panamericana de la Salud y
en 1973 se celebrd una conferencia en la que se vincularon la Agencia de Proteccién al
Ambiente y la Secretaria del Medio Ambiente para tratar los problemas ambientales.
Posteriormente, en 1978 los presidentes de ambos paises Jimmy Carter y José Lépez
Portillo establecieron un mecanismo consultivo para tratar el problema del ambiente
fronterizo, pero fue hasta 1983, cuando los presidentes Miguel de la Madrid y Ronald
Reagan firmaron un convenio, en el que quedaron establecidas las instituciones
responsables del problema ambiental binacional: La EPA de los EUA y la Secretaria de

Desarrollo Urbano y Ecologia (SEDUE) en México (Gray et al. 1989).

En 1985 dentro del programa de “100 acciones para la ecologia” se integraron los
programas y las actividades para enfrentar los episodios recurrentes de las altas
concentraciones de oxidantes fotoquimicos (Enger y Smith 2006); asi mismo, en 1986 se
establecié en el Distrito Federal, la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA)
con 25 estaciones para monitorear contaminantes criterio (Tabla |) excepto PMsys y
Plomo (SIMAT 2004, SMA 2006). De esta forma, la norma mexicana adopt6é de los
Estados Unidos de América, el limite maximo permitido de 260 pg m™ para particulas
suspendidas totales (PST) en un periodo de 24 h (NOM-024-SSA1-1993), en ese mismo
afo esta norma fue sustituida por aquella aplicada a las particulas menores o iguales a
10 um de diametro (PM1o), con un limite permitido de 150 ug m™ en un periodo de 24 h.
Este estandar se encuentra relacionado con la salud humana, ya que estas particulas
penetran al sistema respiratorio y pueden llegar hasta los espacios bronquio alveolares,
deteriorando las funciones de la célula (Bostrom et al. 2002). Las PM 4, representan en la
actualidad el segundo contaminante mas importante en la Zona Metropolitana del Valle

de México (ZMVM), debido a que frecuentemente rebasa los limites de proteccion a la
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salud (NOM-025-SSA1-1993), ademas del riesgo que implica la exposicidon a

concentraciones altas.

Tabla I. Limites maximos permitidos de los contaminantes atmosféricos criterio
normados por el Gobierno Mexicano. NOM-025-SSA1-1993, 26 de
septiembre de 2005; NADF-09-AIRE-2006, IMECA= indice metropolitano
de la calidad del aire.

Contaminante | Norma Oficial Mexicana Limite permitig Forma de integracién al IMECA

Promedio movil de 24 h (adaptacién de
24 h para la obtencion horaria del
PST NOM-025-SSA1-1993 210 ygm* IMECA).

Promedio mévil de 24 h (adaptacién de
24 h para la obtencion horaria del
PM NOM-025-SSA1-1993 120 yg m* IMECA).

Promedio movil de 24 h (adaptacion de
24 h para la obtencion horaria del

PM, 5 NOM-025-SSA1-1993 65 ug m* IMECA).
(OF NOM-020-SSA1-1993 0.11 ppm Promediode 1 h
NO, NOM-023-SSA1-1993 0.21 ppm Promediode 1 h

Promedio movil de 24 h (adaptacién de
24 horas para la obtencién horaria del
SO, NOM-022-SSA1-1993 0.13 ppm IMECA).

CO NOM-021-SSA1-1993 11 ppm Promedio mévil de 8 h

Pb NOM-026-SSA1-1993 1.5 ug m* Promedio aritmético de 3 meses

En 2004 se realiz6 una modificacion a la norma NOM-025-SSA1-1993 para PST y PMq,
en la que se incluyeron a las particulas menores 6 iguales a 2.5 um (PM25) y solo
contempla su masa por unidad de volumen de aire, sin considerar su composicion
quimica, que es responsable de la mayoria de los efectos adversos a la salud humana.

Los contaminantes atmosféricos se encuentran en forma gaseosa, liquida y/o sdlida.
6
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Estos al estar suspendidos en el aire forman el aerosol atmosférico. La denominacién de
aerosoles proviene de la analogia con el término hidrosol, utilizada para describir
sistemas dispersos en agua (Baron y Willeke 2001). Dentro de la gran variedad de
contaminantes atmosféricos de una determinada region, los aerosoles constituyen una
fraccidn importante, en el que sus efectos sobre el clima, la radiacion solar y la salud
humana los hacen foco de estudio. Algunas sustancias frecuentemente encontradas en
el aire son: compuestos inorganicos, compuestos con azufre, hidrocarburos (alcanos,
alquenos, alquinos, ciclicos), compuestos de nitrégeno, oxidantes fotoquimicos, metales
e iones. Los contaminantes atmosféricos se pueden clasificar de acuerdo al proceso de
incorporacion a la atmésfera baja (troposfera), de esta forma, aquellos que se emiten
directamente por fuentes antropicas y/o naturales, se les conoce como contaminantes
primarios. Aquellos formados por la interaccion entre contaminantes primarios o entre
compuestos ya presentes en la atmédsfera, en la que ocurren diversos tipos de
reacciones (oxidacién, nitracion, etc.) o diferentes procesos fisicos (condensacion,
coagulacion, etc.) se les llama contaminantes secundarios (Enger y Smith 2006). Las
emisiones generadas a la atmdésfera por las actividades humanas pueden provenir de
fuentes fijas o mdéviles, por ejemplo la combustién de energéticos de origen fésil
utilizados por vehiculos automotores, procesos industriales, quema de biomasa. Las
centrales térmicas y la industria en general son las principales fuentes fijas de emisién de
particulas, asi como de los 6xidos de azufre. De esta manera los vehiculos, las industrias
quimica, metalurgica, siderurgica y papelera, son las principales fuentes de
contaminantes primarios (Seinfeld y Pandis 1998). Por otro lado, también hay fuentes
naturales como las exhalaciones de los volcanes, el aerosol proveniente de la superficie
oceanica, de los incendios forestales, del polvo en el suelo y de las emisiones bioldgicas

(polen, hongos y bacterias).
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3.2. Particulas atmosféricas

Las particulas del aerosol atmosférico presentan diferentes tamafios que pueden ir desde
0.001 hasta 100 um aproximadamente (Baron y Willeke 2001). De acuerdo a su
diametro, se clasifican en finas y gruesas; en la primera categoria estan aquellas
menores a 2 um y en la segunda las mayores a 2 ym, ademas, se identifican diferentes

tamafios denominados “modas”, que se encuentran relacionadas con el mecanismo
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Figura 1. Diametro de las particulas en el aerosol (Seinfeld y Pandis 2006).

de formacion y conocidas como: nucleos de condensacion, acumulacion y moda gruesa
(figura 1) (Seinfeld y Pandis 1998). Por otro lado, la composicién de dichas particulas
varia principalmente de acuerdo al lugar y a las condiciones meteoroldgicas (Chow et al.
2002, Vasconcellos et al. 2003) y la temporada del afo (Aceves y Grimalt 1993). Otros
factores que influyen en la composicion quimica son los parametros O&pticos
(color/dispersiéon de la luz), las caracteristicas eléctricas (carga, resistencia) y su
morfologia (tamafo/forma). Siendo el diametro aerodinamico uno de los mas indicativos
de su tamarfio, definido como el de una esfera con densidad de 1g cm™ (densidad

unitaria), con la misma velocidad terminal que la particula en cuestién, debido a la fuerza
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gravitacional con el aire en calma, bajo las mismas condiciones de presion, temperatura

y humedad relativa (Baron y Willeke 2001).

3.3. Métodos de monitoreo de particulas

Desde el punto de vista de la calidad del aire, las particulas se pueden colectar de
acuerdo con el punto de corte de los equipos de muestreo para PST, PMoy PMys. Los
métodos mas usados para el monitoreo de las particulas son: a) el gravimétrico llevado a
cabo con muestreadores de grandes volimenes de aire (100 m*> h™") | b) la determinacién
de la masa de polvo mediante el registro de la atenuacion de rayos-f de un filtro
expuesto a un flujo de 3 m® h™ y c¢) por el empleo de una micro-balanza oscilatoria, que
registra continuamente el polvo colectado en un filtro integrado a un sistema vibratorio de
autoresonancia que mide la reduccion de la frecuencia al aumentar la carga de polvo en
el filtro (Pfeffer y Bruckman 2001).

El método de referencia para determinar la masa de las particulas en un periodo
determinado, emplea filtros en los que se retienen a las particulas y cuya filtracién se
basa principalmente: en la sedimentacién por gravedad o fuerza centrifuga, por impacto
inercial, difusion, intercepcidn vy precipitacion electrostatica o térmica, que son
caracteristicas de las particulas (apéndice A). Los filtros mas utilizados son: teflén, fibra
de cuarzo, nylon, aluminio, celulosa, fibra de vidrio y policarbonato. El tipo de filtro a

utilizar dependera del tipo de compuesto 6 analisis requerido.

2.4. Composicion de las particulas
Las PST se generan principalmente por procesos mecanicos (pulido, erosion de suelos,
etc.) y permanecen suspendidas solo por un corto periodo de tiempo (de Kok et al.

2006). Se componen por una importante fraccion inorganica (sulfatos, nitratos, silicatos y
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sales de amonio) (Avino et al. 2000, Motelay et al. 2003) y en menor proporcién por una
fraccidn organica constituida principalmente de hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos
aromaticos, fenoles, ftalatos, alcoholes y acidos grasos (Shaka y Saliba 2004). Las PM1g
se componen de material de la corteza terrestre: aluminio, silicio, hierro, calcio; ademas
de sodio, potasio, sulfatos, nitratos, cloruros, carbén organico (CO) y carbon elemental
(CE) (Chow et al. 2002). EI CO a su vez, esta integrado por hidrocarburos alifaticos,
hidrocarburos aromaticos y compuestos oxigenados (Aceves y Grimalt 1993, Cincinelli et
al. 2003, Khanal y Shooter 2004, Zhao et al. 2004), ademas de bacterias y polen (SMA
1996, de Kok et al. 2006). Las PM4, al ser inhaladas e incorporarse al organismo por
diversos mecanismos causan problemas a la salud (Tabla IlI). Ademas su presencia en el
aire dificulta la visibilidad. Por ultimo, las PM2 5 estan constituidas principalmente por
sulfatos, nitratos, silicio, metales, carbdén organico, carbdén elemental y particulas
secundarias formadas por reacciones quimicas llevadas a cabo en la atmédsfera (p. ej.

sulfato de amonio, nitrato de amonio) (SMA 1996, Chow et al. 2002).

En el caso de las PMy,5 el contenido de carbdn, representa una fraccion importante
respecto a PST y a PMo (Zheng et al. 2000, Shaka y Saliba 2004, Chow et al. 2002). Las
PM,s pueden llegar hasta los alvéolos, causando mayores efectos adversos a la salud en
comparacién con las particulas gruesas (de Kok et al. 2006). Generalmente presentan
periodos largos de residencia en la atmésfera y se transportan grandes distancias
(Vasconcellos et al. 2003). Entre las principales fuentes estan la emisién por la combustion
de energéticos fosiles, la quema de biomasa y la resuspensién del polvo de las calles

(Zheng et al. 2002).

10
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Tabla Il. Efectos sobre la salud de las particulas menores 6 iguales a 10 micrométros
(Lippmann 2001).

Cambios porcentuales por cada incremento
Mortalidad de 10 ug m™ en PM
Media , % Intervalo, %

Total 1.0 0.5-1.5
Cardiovascular 1.4 0.8-1.8
Respiratoria 34 1.5-3.7

Morbilidad
Ingresos hospitalarios por afecciones 1.1 0.8-3.4
respiratorias
Visitas a urgencias por afecciones 1.0 0.5-4.0
respiratorias
Agravamiento de sintomas en 3.0 1.1-11.5
asmaticos
Cambios en el flujo expiratorio 0.08 0.04-0.25
maximo

La evidencia epidemiologica que se tiene de las particulas sobre la salud humana
sugiere que tanto el tamafno como la composicion quimica de éstas son variables

involucradas en los efectos adversos (Zhao et al. 2003, Du Four et al. 2005).

3.4.1. Determinacion de la composicion quimica de las particulas
Existen diversas técnicas para determinar su composicion quimica, entre las mas
comunes se encuentran: Métodos espectrofotocolorimétricos, en la que se agrega un

reactivo para generar una especie que absorbe luz y se cuantifica con espectroscopia de

11
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absorcion. Este método se emplea para determinar iones inorganicos presentes en el
material particulado como son el amonio, sulfato, nitrato, cloruros, sodio y potasio. Otra
técnica para el mismo fin es la cromatografia de intercambio idnico con detector de
conductividad iénica. La induccion de particulas por emision de rayos X, se emplea para
analizar elementos con peso superior al sodio, la muestra se bombardea con un haz
generalmente de protones, que excitan al elemento en la muestra, provocando la emision
de rayos-X con una longitud de onda caracteristica de cada elemento. Por otra parte, la
espectroscopia de absorcién atdmica es un método para el analisis de metales. Estos se
extraen de la matriz con una disolucion acida, la que entra en forma de aerosol, que se
gasifica y atomiza al contacto con la flama (absorcion atomica en llama) y
simultdneamente, un haz de luz de longitud de onda especifica es absorbido por el metal

en cuestion, generando un espectro de absorcidn caracteristico.

3.4.2. Determinacién de carbon (elemental y organico)

Para medir el carbon elemental y el carbon organico en muestras de aerosol, los
métodos mas empleados son: térmicos con reflectancia optica y térmicos con oxidacion.
En el primero, la muestra se somete a una rampa de temperaturas (25°C a 550°C) en una
atmdésfera de helio puro, donde los compuestos organicos se volatilizan, después de los
550° C la muestra se expone a una atmosfera con 2% de oxigeno y 98% de helio
incrementando nuevamente la temperatura de 550°C a 800°C, oxidando los compuestos
organicos a dioxido de carbono y reduciéndolo posteriormente a metano, que se
determina con un detector de ionizacién de flama. Simultaneamente, la muestra se
monitorea por reflectancia a 630 nm, donde la sefial usualmente decrece en la atmosfera
de helio debido a la pirdlisis del material organico. Cuando el oxigeno se introduce, la

reflectancia aumenta, ya que el carbon elemental se oxida y absorbe luz. El carbén

12
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organico medido por este método no absorbe a 630 nm, mientras que el carbdn
elemental si lo hace.

El otro método térmico utiliza diéxido de manganeso como oxidante. El carbdn organico y
el elemental se distinguen con base a su temperatura de volatilizacién, el carbdn
determinado a menos de 525°C se clasifica como carbdn organico, mientras que el

detectado a mayor temperatura como carbén elemental (Seinfeld y Pandis 1998).

3.5. Contaminantes gaseosos

Como se menciond anteriormente, el aerosol atmosférico se compone de dos fases, una
particulada y otra gaseosa. En ambientes contaminados, este ultimo se compone
principalmente por compuestos de azufre (didxido de azufre, trioxido de azufre, sulfuro de
hidrogeno, bisulfuro de carbono, mercaptanos, entre otros), mondxido de carbono,
compuestos nitrogenados (6xido nitrico, diéxido de nitrébgeno, amoniaco), compuestos
organicos volatiles (COVs), hidrocarburos de C, a Ci2, hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP), aldehidos, cetonas y agentes halogenados. Estos compuestos
generan contaminantes secundarios a través de reacciones térmicas, quimicas o
fotoquimicas. Mediante la accion de la radiacion solar, el didoxido de azufre puede
oxidarse y convertirse en triéxido de azufre, el cual a su vez es capaz de disolverse en el
agua para formar acido sulfurico. Por otro lado las reacciones fotoquimicas de los 6xidos
de nitrégeno y los COVs producen ozono, formaldehido y peroxiacetilnitratos (Schwela y

Goelzer 2001)

3.5.1. Compuestos organicos volatiles
Histéricamente los compuestos organicos se han medido en la troposfera como

hidrocarburos no metanicos o también conocidos como gases organicos reactivos. Esto

13
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debido a que la oxidacion del metano es muy lenta y no contribuye significativamente a
la formaciéon de ozono comparado con otros compuestos organicos (p. ej. aldehidos)
(Finlayson-Pitts y Pitts 2000, So y Wang 2004). También se excluyen el mondxido de
carbono y el didxido de carbono (Seinfeld y Pandis 1998). La principal fuente antrépica
de los COVs es la combustion incompleta proveniente de los motores a diesel y a
gasolina, la evaporacion de disolventes y su aplicacién en las actividades industriales, las
plantas generadoras de energia (Enger y Smith 2006); las fuentes biogénicas (Seinfeld y
Pandis 1998, Dominguez-Taylor et al. 2007) y la preparacion de alimentos (Mugica et al.
2001).

México no cuenta con un programa continuo de analisis atmosférico de COVs, ni se ha
establecido una norma de calidad del aire para estos compuestos. Sin embargo, algunos
de ellos son téxicos como el benceno, el formaldehido, el acetaldehido o el 1,3-butadieno
y por ende, deberian analizarse periédicamente para identificar y prevenir problemas de
salud ambiental (SMA 1996).

Estudios llevados a cabo por el Instituto Mexicano del Petroleo (1992-1997) indicaron
que los alcanos son la familia de mayor abundancia en la atmdsfera de la Zona
Metropolitana del Valle de México, 52-60 % de los COVs, seguido de los compuestos
aromaticos del 14-19 % y de las olefinas con el 9-12 %. Los compuestos oxigenados solo
representaron entre el 1y el 2 % de los COVs; sin embargo, estos tienen gran relevancia
debido a su participacion en la generacién de radicales libres, promotores de la

formacion de ozono (INE 2003).

3.5.2. Smog fotoquimico
Este tipo de niebla-humo es una mezcla de ozono, aldehidos y peroxiacetilnitratos

productos de la interaccion entre didxido de nitrégeno y COVs, en presencia de la
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radiacion solar (figura 2). Siendo el ozono y los peroxiacetilnitratos los componentes mas
reactivos del smog fotoquimico. El ozono destruye la clorofila de las plantas y dafa el
tejido pulmonar de humanos y animales, asi mismo, los peroxiacetilnitratos son fuertes

oxidantes e irritantes (Enger y Smith 2006).
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Figura 2. Comportamiento de los contaminantes durante un dia con “smog” fotoquimico
(Enger y Smith 2006).

3.6. Métodos analiticos para la determinacion de compuestos en la fase gaseosa

La determinacion espectrofotométrica es una técnica manual para medir gases en
concentraciones traza en la atmésfera, en donde los productos de ciertas reacciones son
coloridas y cuya intensidad es proporcional a la concentracién de los reactantes.
Actualmente los métodos automatizados son los mas utilizados por las redes de
medicion, haciendo que el monitoreo sea continuo, para diéxido de azufre, los Oxidos de
nitrogeno, el mondxido de carbono y el ozono principalmente. Estos procedimientos
automaticos deben calibrarse con referencias, como son los gases de valor cero y gases
puros. Por determinacién conductimétrica del SO, mediante una reaccion con H,O, en

H2,SO4 diluido. La determinacion del NO / NO, es por el método quimioluminiscente,
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mediante la reaccion del NO con el O3 para dar NO», la radiacion producida se detecta
con infrarrojo. EI CO se detecta mediante infrarrojo por transformada de fourier. El O3 se
mide mediante ultravioleta utilizando como detector un fotodiodo al vacio.

Existen ademas procedimientos Opticos de larga distancia que miden la concentracion de
contaminantes a lo largo de trayectorias de varios kildbmetros, determinando la
distribucion espacial de éstos, utilizando las propiedades de absorcidén de los gases en el
intervalo espectrofotométrico de UV, visible o IR y mediante la ley de Lambert-Beer,
donde el producto del trayecto recorrido por la luz y la concentracion es proporcional a la
Absorbancia medida (Pfeffer y Bruckmann 2001).

Existen diversas técnicas de muestreo para determinar COVs, en las que se emplean
despojadores recubiertos con resina con eficiencias mayores al 99 % (Modey et al.
2001, Possanzini et al. 2004), espumas de poliuretano, trampas criogénicas que pueden
ser desadsorbidas térmicamente y analizados por cromatografia de gases con detector
de ionizacién de flama o por espectrometria de masas (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). La
Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados Unidos de América utilizan un
método (TO-15) para muestrear COVs de C, a C1o en esferas de acero inoxidable de 2 a
6 litros llamados “canisters”, conectados a un sistema de cromatografia de gases, con
detector de ionizacion en flama o un acoplamiento a un espectrometro de masas
(Schauer et al. 1999, So y Wang 2004). Los métodos cromatograficos son los mas

empleados en la determinacion de compuestos organicos atmosféricos (Tabla Il1).

3.7. Hidrocarburos aromaticos policiclicos y n-alcanos
A los compuestos organicos constituidos principalmente por carbono e hidrégeno se les
denomina hidrocarburos. Se dividen en hidrocarburos alifaticos conocidos como alcanos

o parafinicos, alquenos u olefinicos, alquinos o acetilenos e hidrocarburos ciclicos
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Tabla Ill. Métodos cromatograficos empleados en la determinacion de

compuestos organicos atmosféricos (Pfeffer y Bruckmann 2001).

Contaminantes Unidades de Muestreo y Preparacion Analisis
Concentracién
Hidrocarburos C;-C, Raton de gas (muestreo rapido), | Cromatografia de gases con
pg m jeringuilla impermeable al gas, trampa | detector de ionizacion de flama.

refrigerante delante de la columna capilar

(de enfoque), desadsorcion térmica.

Hidrocarburos con bajo punto
hidrocarburos
C,-Co

(Cloroformo, diclorometano).

de ebullicidn,

halogenados volatiles

ng m”, pg m”

Cilindro de alta calidad vacio y pulido
internamente (también para mediciones de
aire limpio). Distribucion de muestreos a
través de

circuitos de gas, trampa

refrigerante, desadsorcion térmica.

Cromatografia de gases con
detector de ionizacion de flama,
cromatografia de gases con
detector de captura de electrones

6 detector de fotoionizacion.

Compuestos ~ organicos  con
punto de ebullicion dentro del

intervalo C4-C3 , 60-350°C p.e.

Hg m

Adsorcién sobre carbono activado y la
subsecuente  extraccion  por (a)
desadsorcion con CS,, (b) desadsorcion
con disolventes, (c) analisis por espacio

confinado (headspace).

Cromatografia de gases con

detector de ionizacion de flama.

Compuestos ~ organicos  con
puntos de ebullicion entre 20 y
300°C. Hidrocarburos
aromaticos policiclicos )
Dibenzodioxinas policloradas ,

Dibenzofuranos policlorados .

ng m>, ug m’

Adsorcion sobre polimeros organicos
(Tenax) o tamiz molecular de carbono
(carbopack), desadsorcion térmica con

trampa fria o extraccion con disolventes.

Cromatografia de gases con
detector de ionizacion de flama
6 con detector de captura de
electrones 6 acoplado a

espectrometria de masas.

Modificacion para compuestos
con bajo punto de ebullicion ,
compuestos organicos volatiles
desde -120° C.

ug m>, pgm’”

Adsorcion sobre polimeros (p. ¢j., tubo de
termogradiente), refrrigerado a -120°C,

empleo de carbopack.

Cromatografia de gases con
detector de ionizacion de flama
6 con detector de captura de
electrones 6 acoplado a

espectrometria de masas.

Compuestos organicos con alto
punto de ebullicion adheridos

parcialmente a particulas como

hidrocarburos aromaticos
policiclicos, dibenzodioxinas
policloradas, dibenzofuranos
policlorados, bifenilos
policlorados.

fg m~ ngm?

Muestreo en filtros en equipos de alto o
bajos volimenes, ademas de cartuchos de
poliuretano para la colecta de la fase
desadsorcion

gaseosa, térmica  y/o

extraccion con disolventes, etapas de

purificacion.

Cromatografia de gases,
cromatografia de gases acoplado
a espectrometria de masas,
Cromatografia de gases con
detector de ionizacion de flama
6 cromatografia de liquidos de
alta resolucion con detector de

flourescencia.

Compuestos organicos con alto
punto de ebullicion tales como
dibenzodioxinas  policloradas,
dibenzofuranos policlorados,
dibenzodioxinas polibromadas,

dibenzofuranos policromados.

fgm>, ngm?

Equipos de muestro de bajos volumenes.
Filtros previos para particulas, polimeros
organicos 6 cilindro de espuma de
poliuretano, extraccion con disolventes,
etapas de purificacion y derivacion para

cloro fenoles.

Cromatografia de gases con

detector de captura de electrones

Compuestos organicos con alto
punto de ebullicion adheridos a
particulas como hidrocarburos
aromaticos policiclicos,

Hidrocarburos alifaticos.

ugm’
ngapg g’ aerosol

pgang m? dia

Separacion de particulas con filtros de fi

bra de wvidrio, cuarzo o teflon
(muestreadores de alto o de bajo
volumen). Colecta de polvo en superficies
estandarizadas. Extraccion con

disolventes, purificacion.

Cromatografia de gases
acoplado a espectrometria de
masas, cromatografia de

liquidos de alta resolucion.
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saturados, insaturados y aromaticos. Los HAP constituyen una familia de compuestos
ampliamente distribuidos en el aire. Se forman por la combustion incompleta de los
materiales fésiles y no fésiles (Aceves y Grimalt 1993, Schauer et al. 1999). Las
principales fuentes de HAP son las emisiones de los motores a diesel y a gasolina de los
vehiculos, de la industria metalurgica (aluminio, hierro y acero), de las plantas de energia
que utilizan combustibles fosiles y de los incendios forestales (Seinfeld y Pandis 1998,
DEH 1999, Marchand et al. 2004). Adicionalmente los HAP son uno de los componentes
del humo de tabaco, que es una mezcla compleja que contiene al menos 150
compuestos en la fase gaseosa y mas de 2000 componentes en la fase particulada

(Neilson 1998).

Se sabe que los HAP tienen propiedades mutagénicas, genotdxicas (Claxton et al. 2004,
Erdinger et al. 2004, Gabelova et al. 2004, Du Four et al. 2005, Taga et al. 2005) y
carcinogénicas (IARC 1987, Straif et al. 2005). Debido a ello, es importante conocer sus
niveles ambientales por el riesgo que representa su exposicién a la salud humana. Esta
demostrado que los HAP de mas de cuatro anillos como: benzo[a]antraceno,
benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno, benzolj]fluoranteno, benzolk]fluoranteno,
indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzola,l]pireno y dibenzo[a,h]antraceno, estan presentes en la
fase particulada del aerosol atmosférico y producen ciertos tipos de cancer, como el de
piel, el de pulmén o el de prostata (Bostrom et al. 2002, Zhao et al. 2003, Straif et al.
2005, de Kok et al. 2006), mientras que el benzo[e]pireno y el benzo[ghi]perileno no se
consideran cancerigenos (IARC 1987, Straif et al. 2005). Por otra parte los HAP con
menor o igual a cuatro anillos arométicos y con peso molecular menor a 202 g mol”'como
acenafteno, acenaftileno, criseno, fluoreno, flouranteno, antraceno y pireno que se

encuentran principalmente en la fase gaseosa, son considerados como no
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carcinogénicos, pero representan de 5 a 10 veces la concentracién de aquellos en la fase
particulada (Du Four et al. 2005). Sin embargo, se ha demostrado que son
fotomutagénicos después de ser irradiados por luz ultravioleta, excepto el naftaleno,

fluoranteno y fenantreno (Yan et al. 2004).

Los HAP al estar adsorbidos/absorbidos en las particulas son transportados grandes
distancias por los vientos y depurados de la atmésfera por la precipitacion humeda y la
depositacion seca (Marcazzan et al. 2001, Motelay et al. 2003). Las concentraciones de
HAP, en ambientes urbanos se encuentran frecuentemente en el orden de los ng m™
(Sheldon et al. 1992, ATSDR 1995, Guo et al. 2003, de Abrantes et al. 2004) las que
representan un nivel de riesgo de la poblacién que los inhala por su exposicién crénica,
ya que al penetrar en el tracto respiratorio, se adhieren al tejido pulmonar acumulandose
en las zonas lipofilicas (ATSDR 1995). Los HAP son considerados contaminantes
prioritarios por la EPA y por la Unién Europea. Esta ultima ha establecido un limite
permitido para el benzo[a]pireno de 1 ng m™ como media anual, mientras que el Reino
Unido lo ha establecido en 0.25 ng m™. El benzo[a]pireno se utiliza como indicador de la
exposicion a los HAP debido a su probada carcinogenicidad y una fuerte correlacion con

HAP de mas de 4 anillos (Ravindra et al. 2008).

Por otra parte, los n-alcanos han sido considerados como marcadores de fuentes
antrépicas y biogénicas. De esta forma los homologos menores a Cz3 son indicadores de
la combustion incompleta de gasolina y diesel, de C23 a Cys son marcadores de fuentes
biogénicas y antropicas, los n-alcanos mayores a C,7; se consideran como trazadores de
fuentes biogénicas (Azevedo et al. 1999). Cincinelli et al. (2007) encontraron que la

distribucion de los n-alcanos es mayor en fase gas en comparacion con la fase
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particulada, especialmente para los compuestos de menor peso molecular, que son mas
volatiles (C15 a Cy4), mientras que para los compuestos de peso molecular alto y menos
volatiles (Cz a C31), presentaron cierta asociacién con la fase particulada, donde C,7,

Ca9 y C31 fueron los mas abundantes.

El indice preferente de carbono (IPC) es un parametro que se emplea para distinguir la
contribucion de los n-alcanos proveniente de fuentes petrogénicas o antropicas. El valor
del IPC es la relacién de la suma de n-alcanos con numero de carbono impar y la suma
de n-alcanos con numero de carbono par, para todo el intervalo de n-alcanos:

IPC, =2(C,; -C,)/2(C, -C,,))

Sin embargo existen otras relaciones que indican fuentes petrogénicas y biogénicas:
Para n-alcanos de origen petrogénico tenemos:

IPC, =2(C,; —-C,)/2(C,,-C,,)

Y para n-alcanos de origen biogénico es:

IPC, =2(C,, -C,5)/2(C,, —C,,)

El valor del IPC para las emisiones vehiculares y otras actividades antropogénicas es
cercano a 1, mientras que valores de IPC mayor a 1 indica que los n-alcanos tienen un
origen biogénico emitido principalmente de las hojas cerosas de la vegetacion (Azevedo

et al. 1999, Kavouras et al. 1999).

3.7.1. Caracteristicas fisico-quimicas de los hidrocarburos aromaticos policiclicos y de
los n-alcanos

Las propiedades fisicoquimicas de los HAP estan determinadas por su sistema
electronico pi conjugado, que depende del numero de anillos aromaticos y de su peso

molecular. A temperatura ambiente todos los HAP son sdlidos, poseen altos puntos de
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fusién y de ebulliciéon, con presiones de vapor bajas (Apéndice C). Son solubles en
algunos disolventes organicos (IARC 1987, OIT 2001)) y son lipofilicos. EI HAP de
menor peso molecular es el naftaleno, con dos anillos fusionados, el cual se encuentra
en la atmosfera en forma gaseosa y por ello al igual que los aromaticos como el tolueno
presentan oxidacién mediante radical hidroxilo (Seinfeld y Pandis 1998) formando
derivados. Los HAP de dos y tres anillos fusionados se encuentran en fase vapor
(Cincinelli et al. 2007) apéndice D, los de cuatro a cinco anillos, estan tanto en fase gas
como en fase particulada y los HAP de cinco anillos fusionados 0 mas, se encuentran en
la materia particulada (Possanzini et al. 2004, Seinfeld y Pandis 1998, Saldarriaga et al.

2008).

Por su parte los alcanos son hidrocarburos saturados que pueden ser de cadena abierta
ramificada o no ramificada y ciclicos. Los compuestos de cadena no ramificada son
también nombrados como normales (n-), que se encuentran ampliamente distribuidos en
el mundo, ya que provienen del petrdleo. Los nombres de los primeros 4 alcanos son:
metano, etano, propano, butano; para los demas compuestos se utilizan numerales
latinos o griegos que indican el numero de atomos de carbono. Si se examina la formula
de varios alcanos, ésta difiere solo por un grupo metilo, tales grupos de compuestos de
les denomina serie homologa. Los n-alcanos de C;{ a C4 son gases incoloros; de Cs a
C17, liquidos incoloros; y de C1g en adelante, sdlidos incoloros. El punto de fusion, la
densidad y la viscosidad se incrementan con el numero de atomos en el compuesto,
mientras que la diferencia en el punto de ebullicibn disminuye a medida que el peso
molecular de los homodlogos superiores aumenta (apéndice E). Los alcanos son
insolubles en agua, pero ligeramente solubles en metanol y éter, esta propiedad

disminuye con el incremento en el peso molecular. La presencia de iones solubles en las
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particulas puede incrementar la solubilidad de este tipo de compuestos actuando como
agentes que activan la superficie de la particula, los cuales a su vez pueden producir
cambios en la hidrofobicidad y por tanto inhibir la funcién de la particula como nucleo de
condensacioén (Ravindra et al. 2008). Como se mencioné anteriormente los hidrocarburos
son precursores de ozono siendo los alquenos los mas reactivos, aunque no esta claro
que especies hay que controlar prioritariamente, siendo el gas LP y las emisiones
vehiculares las que tienen mayor contribuciéon a la acumulacion de hidrocarburos en el

aire (SMA 2006).

3.7.2. Muestreo de hidrocarburos aromaticos policiclicos y de n-alcanos

Una gran variedad de absorbentes se han desarrollado para el muestreo y su posterior
extraccion de HAP y n-alcanos, incluyendo absorbentes de tipo general y polimeros
acondicionados para compuestos especificos como naftaleno y metilnaftalenos, siendo
algunos de ellos Tenax-GC, Tenax-TA, amberlita XAD-2, carb6n activado y espuma de
poliuretano, que atrapan cuantitativamente a los HAP presentes en fase gas y
generalmente empleados en los muestreadores de altos o bajos volimenes (1.1 m® min™,
10 L min™, respectivamente) (Chuang et al. 1987, Kavouras et al. 1999, Schauer et al.
1999, Possanzini et al. 2004, Du Four et al. 2005). En cuanto a los compuestos con
presiones de vapor baja presentes en la fase particulada, su colecta se lleva a cabo
principalmente sobre filtros de fibra de cuarzo, de fibra de vidrio, de fibra de vidrio
recubiertos con teflon, de teflon y de nylon, (DEH 1999, Wittmaack y Keck 2004, Du Four

et al. 2005, Borras y Tortajada 2007).

3.8. Analisis de hidrocarburos aromaticos policiclicos y de n-alcanos
El analisis de estos contaminantes organicos en el aerosol atmosférico se lleva a cabo

por diferentes técnicas, siendo la cromatografia de gases (EPA 1999, Zheng et al. 2000,
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Guiochon y Beaver 2004) y la cromatografia de liquidos de alta resolucién con detector
de ultravioleta o fluorescencia (Pandit et al. 2002) los mas utilizados (Tabla Ill). Existen
dos tipos de cromatografia de gases: la cromatografia gas-sélido y la cromatografia gas-
liquido. En la cromatografia gas-sélido se produce la retencion de los analitos en una
fase estacionaria sélida como consecuencia de la adsorsion fisica. La cromatografia gas-
liguido se basa en la distribucion del analito entre una fase movil gaseosa y una fase

liquida inmovilizada sobre la superficie de un sélido inerte.

Entre los principales componentes de un cromatégrafo de gases se encuentran: el gas
de acarreo, el cual debe de ser quimicamente inerte, siendo los mas comunes el helio, el
nitrégeno y el hidrogeno, la eleccion del gas de acarreo se encuentra asociado con el tipo
de detector que se va a utilizar. El suministro del gas se encuentra asociado con
reguladores de presion, manometros y medidores de caudal. Ademas, el sistema de gas
de acarreo contiene a menudo un tamiz molecular para eliminar el agua u otras
impurezas. Los caudales se controlan mediante un regulador de presién de dos niveles
colocado en el cilindro de gas, y algun tipo de regulador de presion o regulador de flujo
instalado en el cromatografo. El intervalo de presiones de entrada normalmente oscila
entre los 10 y 50 psi, lo que conduce a caudales de 25 a 150 mL min™' con las columnas

rellenas, y de 1 a 25 mL m™ en las columnas abiertas.

El sistema de inyecciéon de muestra. La eficacia de la columna requiere que la muestra
sea de tamafio adecuado y que sea introducida como un tapén de vapor; la inyeccion
lenta de muestras demasiado grandes provoca un ensanchamiento de las bandas y una
pobre resolucién. El método mas comun de inyeccién de muestras implica el uso de una

microjeringa para inyectar una muestra liquida o gaseosa a través de un diafragma o
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“septum” de goma de silicona, en una camara de vaporizacion instantanea situada en la
cabeza de la columna a 50° C por encima del punto de ebullicién del componente menos
volatil de la muestra. Las columnas capilares exigen muestras mucho menores del orden
de 107 pL; en estos casos se emplea un sistema divisor de la muestra “split” que permite
pasar a la cabeza de la columna solamente una pequefa fraccion de la muestra,

desechandose el resto.

Columnas. En cromatografia de gases se usan dos tipos de generales de columnas, las
abiertas o capilares y las empacadas. Las columnas abiertas o capilares son de dos
tipos: columna abierta de pared recubierta y columna abierta recubierta con soporte. Las
columnas abiertas de pared recubierta son simplemente capilares con la pared interna
recubierta de una fina capa de fase estacionaria. En las columnas abiertas con soporte
recubierto, la superficie interna del capilar esta revestida de una capa delgada de 30 pm
aproximadamente de un material de soporte, como tierra de diatomeas. Este tipo de
columnas contiene varias veces la fase estacionaria que contiene una columna de pared
recubierta y por tanto, tienen mayor capacidad de carga.

Las columnas de pared recubierta, son generalmente de silice fundida, las cuales se
fabrican a partir de silice especialmente purificada con un contenido minimo de 6xidos
metalicos. Estos capilares tienen las paredes mucho mas delgadas que sus equivalentes
de vidrio. La resistencia de los capilares se refuerza con un recubrimiento externo de
poliimida, dando flexibilidad a la columna y puede doblarse en forma helicoidal con un
diametro de algunos centimetros. Las columnas abiertas de silice tienen diametros
internos de 320 y 260 um y las de alta resoluciéon, con diametros de 200 y 150 um. Para
este tipo de columnas se requiere de un divisor de muestra, ademas de un sistema de

deteccion mas sensible con un tiempo de respuesta rapido.
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Entre las fases estacionarias liquidas utilizadas en las columnas capilares tenemos las
de fase no polar de polidimetilsiloxano, 5 % difenilpolidimetilpolisiloxano, las de polaridad
intermedia que contienen 50 % polidimetilsiloxano y las polares de polietilenglicol. Entre
los solutos polares se incluyen los alcoholes, los acidos y las aminas; especies de
polaridad intermedia incluyen éteres, cetonas y aldehidos. Los hidrocarburos saturados
son no polares. Generalmente, la polaridad de la fase estacionaria debe ser parecida a la
de los componentes de la muestra. Cuando la igualdad es buena, el orden de elusion
viene determinado por el punto de ebullicion de los compuestos a separar. El
polidimetilsiloxano es la fase estacionaria mas utilizada, donde los dos sitios que pueden
sustituirse en el polimero son metilo, el cual es un liquido que es relativamente no polar,
si se sustituye una fraccién de los grupos metilo por grupos fenilo, cianopropilo o
trifluoropropilo. El porcentaje en cada uno de los casos da el grado de sustitucién de los
grupos metilo del esqueleto de polisiloxano por un determinado grupo funcional. Estas
sustituciones incrementan la polaridad de los liquidos en grado variable. Otra fase
estacionaria es el polietilenglicol que tiene gran utilidad para la separacion de especies
polares. El espesor de la pelicula en la columna varia de 0.1 a 5 um y afecta
principalmente en las caracteristicas de retencién y en la capacidad de la columna. Las
peliculas gruesas se utilizan con analitos muy volatiles, debido a que estas peliculas
retienen un mayor tiempo a los solutos, y asi proporcionan un mayor tiempo para que se
lleve a cabo la separacion. Las peliculas delgadas son apropiadas para separar especies
de baja volatilidad en un tiempo razonable. Para la mayoria de las aplicaciones con

columnas de 0.26 o 0.32 mm de didametro interno, el grosor de la pelicula es de 0.26 um.

Las columnas rellenas se fabrican con tubo de vidrio, acero inoxidable, cobre, aluminio o

teflon, con una longitud de 2 a 3 metros y un diametro interno de 2 a 4 mm. Estos tubos
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se rellenan con un soporte sélido, el cual, al igual que la tuberia debe estar libre de
oxidos cataliticos los cuales pueden causar descomposicion parcial de la muestra, debe
ser estable térmica y quimicamente, ademas de contribuir para una alta eficiencia y una
superficie especifica grande de 1 a 20 m? g”'. La fase estacionaria liquida con que se
recubre al soporte debe ser térmica y quimicamente estable, de baja volatilidad y

viscosidad, ademas de ser selectiva con un espesor generalmente de 0.05a 1 um.

La temperatura de la columna es una variable importante, por ello la columna se localiza
dentro de un horno de temperatura controlada. La temperatura 6ptima de la columna
depende del punto de ebullicion de la muestra y del grado de separacion requerido.
Regularmente con una temperatura igual o ligeramente superior al punto de ebullicion
promedio de la muestra, se obtienen tiempos de elucion razonables entre 2 a 30 min.
Para muestras cuyos componentes presentan un amplio intervalo de temperaturas de
ebullicibn, a menudo es conveniente emplear una programacion de temperatura,
aumentando la temperatura de la columna de forma continua o por etapas, al mismo

tiempo que se realiza la separacion.

Detector. Es el que censa una propiedad fisica o quimica de los componentes que
pasan a través de él. Si dicha propiedad es caracteristica de todas moléculas se utiliza
un detector universal y si dicha propiedad es sélo de un cierto grupo de moléculas el
detector es conocido como especifico (Tabla Ill). El detector convierte la propiedad
medida en una sefal eléctrica, la cual puede ser graficada en un registrador. Mientras
mayor sea la cantidad de componente que eluye de la columna, mayor sera la senal
generada, la cual se presenta en forma de un pico o curva gaussiana que indica la

presencia de un compuesto ya separado por la columna. Como detectores en
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cromatografia de gases se han acoplado espectrometros de masas, donde los analitos
una vez eluidos de la columna se ionizan por un haz de electrones, impacto electrénico o
por ionizacion quimica, generando fragmentos de iones caracteristicos de cada molécula,
los cuales pasan por un filtro de iones de masas de cuadrupolo, de trampa de iones, de
sector magnético, de tiempo de vuelo, etc. y llegan al detector de iones que genera las

sefales que conforman un espectro de masas.

3.9. Caracteristicas de la zona metropolitana del valle de México.

Actualmente, los problemas de contaminacion atmosférica urbana se presentan en las
megaldpolis. El crecimiento demografico, la concentracion industrial y el acelerado
incremento del parque vehicular, ha provocado que sus habitantes estén expuestos a
niveles altos de contaminantes, que producen efectos de morbilidad y mortalidad en la
poblacidon. La Zona Metropolitana del Valle de México es la segunda mas poblada del
mundo (18.6 millones de habitantes), situada a 2240 m sobre el nivel del mar, a una
latitud norte de 19° 03’-19° 54’ y longitud oeste de 98° 38°-99° 31°; cubre un area de 4
925 Km? distribuidos entre el Distrito Federal (1484 Km?) y 59 municipios del Estado de
México (3441 Km?) (SMA 20086). Se encuentra rodeado por montarias ( Figura 3), al sur
por las Sierras del Chichinautzin y Ajusco (3600 m), al oeste por la Sierra de las Cruces,
Monte Alto y Monte Bajo, al noroeste las Sierras de Tepotzotlan y Tezontalpa, la Sierra
de Pachuca al norte, la Sierra de Chichicuautla al noreste, al este con las Sierras de
Tepozan y Calculalpan, continuando esta ultima con las Sierras de Rio Frio y Nevada
que finalmente cierran la cuenca que rodea el Valle. Las montafias crean una barrera

fisica que dificulta la dispersion de los contaminantes (INE 2003).
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Figura 3. Ubicacion de los sitios de muestreo, en el Instituto Mexicano del
Petréleo Ty y la Universidad Tecnolégica de Tecamac T+
(www.sma.df.gob.mx)

Cuenta con 46,000 industrias de las cuales 5% se consideran de gran magnitud, el 10%
como mediana industria y el 85% como pequefa industria y microindustria; con un
parque vehicular estimado en 4 millones (INEGI 2004).

La época de lluvias queda comprendida entre mayo y octubre con 600 a 1000 mm de
precipitacion al afo, que ocasiona un lavado de contaminantes y con ello un descenso en
sus niveles atmosféricos, esto provoca que en agosto y septiembre se tenga la mejor
visibilidad en el Valle de México (SMA 1998); sin embargo ocasiona que se presente el

fendmeno de precipitacion acida principalmente en la zona sur (Baez et al. 2006).
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Figura 5. Diagrama del muestreo y del tratamiento analitico para la determinacién de los
HAP y los n-alcanos en la fase gaseosa del aerosol atmosférico.
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El método analitico se define como el conjunto ordenado de operaciones, o
procedimiento de trabajo, que permite dar respuesta a un requerimiento analitico
especifico, tal como determinar la presencia o concentracién de un agente quimico en
una matriz concreta (EURACHEM 1998). El método TO-13A de la EPA es especifico
para la determinacion de 16 HAP en el aire (EPA 1999). El andlisis de estos
contaminantes organicos requiere normalmente un cuidado minucioso de las condiciones
de andlisis debido a las bajas concentraciones en las que se encuentran dichos
compuestos y a la complejidad de la matriz. En nuestro estudio se optimizé un método

analitico para realizar analisis rutinarios de forma rapida, eficiente y confiable.

4.1. Control de calidad

El aseguramiento de calidad permite a un laboratorio demostrar que tiene las
capacidades adecuadas, para satisfacer un requerimiento especifico, asi como dar
certidumbre a un valor medido (CITAC /EUROCHEM 2002). Las siguientes medidas de
calidad fueron tomadas durante toda la campafia. Se realizd la calibracién de los
muestreadores de altos volumenes al inicio de la campafa, empleando un accesorio
conocido como variador de flujo “Variflow” que tiene diferentes discos metalicos, con un
numero determinado de orificios para restringir el flujo del aire simulando la caida del
flujo conforme el filtro adquiere un mayor numero de particulas (NOM-035-SEMARNAT-
1993). El primer punto de la calibracidén se realizdé sin ningun disco, la segunda lectura
fue con el disco de mayor numero de orificios (menor restriccién) y asi sucesivamente
hasta colocar el de menor numero de orificios (mayor restriccién). Antes de la calibracion
se colocaron carbones nuevos a los motores de los equipos de muestreo. Durante la
campaina, se llevd a cabo un registro de los siguientes parametros de operacion al inicio

y al final de los muestreos: presion del flujdmetro, temperatura y presion ambiental y se
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hicieron observaciones de las condiciones ambientales del muestreo.

4.1.1. Blancos

Para el tratamiento de la muestra se realizaron blancos de campo y de laboratorio para
determinar contaminacién por el procedimiento. Para ello, las espumas de poliuretano
(previamente tratadas como se explicara mas adelante), empleadas para capturar la fase
gaseosa del aerosol atmosférico, fueron expuestas cada 5 muestreos a las mismas
condiciones que las EPU colocadas en el muestreador, pero sin muestrear,
monitoreando su traslado y manipulacién. En el caso del blanco de material, se colocé
disolvente a un matraz y se realizé la extraccion de la misma forma que los matraces que
contenian a la muestra. Por ultimo, los blancos de disolvente se realizaron para
confirmar la ausencia de contaminacion que interfiriese en el analisis, para lo cual, se
tomaron 100 mL de disolvente y se redujeron a 0.5 mL en el sistema de rotaevaporacion,

se inyectaron en el cromatografo y se calculo su pureza.

4.1.2. Evaluacion de la eficiencia del método

Para probar la eficiencia del proceso de extraccion, fue utilizado un material de referencia
(1649a), que es un polvo atmosférico colectado en Washington y certificado por el
Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST, en inglés) (Apéndice B). Con él se

extrajo el 95 % de la materia organica.

4.1.3. Evaluacion del cromatografo de gases acoplado al espectrometro de masas
Antes de comenzar un lote de andlisis, se realiz6é una evaluacion (autoajuste) del CG-EM
en el modo de impacto electrénico (El), que verifica y calibra las masas de los

fragmentos del gas Perfluoro Tributil Amina, asi como su abundancia relativa de los iones
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69=100 %, 219=84.97 % y 502=7.43 %. Ademas, se verific6 que los iones 28 y 32
correspondientes al N, y O, atmosférico respectivamente, fuesen menores al 10 % de

abundancia relativa al idbn 69, con ello se descartaron fugas en el sistema.

4.2. Acondicionamiento de las espumas de poliuretano

Los compuestos organicos en fase gaseosa fueron atrapados en espumas de poliuretano
(densidad=0.022 g cm™) en forma cilindrica de 3.5 cm de altura x 10 cm de diametro)
(EPA 1999, Tsapakis y Stephanou 2003), previamente extraidos con cloruro de metileno
(Burdick & Jackson, grado HPLC) en el sistema de ultrasonido dos veces por 30 minutos
cada vez, secados bajo la campana de extraccion y posteriormente en la estufa a 60°C.
Después las EPU se colocaron en frascos de vidrio con tapa de aluminio, previamente
limpios para minimizar y/o eliminar los compuestos organicos. Las EPU han sido
empleadas para capturar HAP debido a su alta eficiencia en su retencion (Chuang et al.
1987, EPA 1999). El naftaleno y los n-alcanos <n-C43H1 no son atrapados totalmente
debido a su alta volatilidad (Cincinelli et al. 2003). Con objeto de conocer el numero de
EPU necesarias para asegurar el 100 % de retencidon de los analitos de interés, se
colocaron tres EPU como se indica en la Figura 4. Antes y después de la colecta, cada

EPU se colocé independientemente en sus respectivos frascos.

4.3. Muestreo de hidrocarburos aromaticos policlicos y de n-alcanos

La figura 3 ilustra los dos sitios de colecta de las PM, s, el primero llamado Ty localizado
a 10 Km al norte del centro de la Ciudad de México en el Instituto Mexicano del Petroleo.
Presenta un uso mixto de suelo, residencial, comercial y de servicios. Al oeste se

encuentra una zona industrial de tamafo medio con potencial influencia de la
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Filtro de fibra
de vidrio

Fejilla metalica

ANV

——EPU 1
—EPU2
—EPU3

a. - b.

Figura 5. a. Diagrama del muestreo del aerosol atmosférico con filtros de fibra de vidrio
recubiertos con teflon y espumas de poliuretano, b. Muestreador de altos
volumenes.

industrial de Tula en el Estado de Hidalgo (Querol et al. 2008). Es un sitio urbano

rodeado por cuatro avenidas por lo que presenta emisiones vehiculares, ademas de

emisiones domésticas y comerciales (Thornhill et al. 2008).

El segundo sitio de colecta llamado T4 se encuentra en la Universidad Tecnoldgica de

Tecamac, Estado de México. Es un area suburbana a 50 Km al noreste de la Ciudad de

México, con uso residencial y comercial (Thornhill et al. 2008). El sitio de muestreo se

localiz6 a 200 m de la carretera federal México-Pachuca en el Km 37.5.

Se realizaron muestreos del aerosol atmosférico en los dos sitios de la ZMVM del 1 al 29

de marzo del 2006. Las colectas se realizaron en muestreadores de altos volumenes

(TISCH, Environmental Air Pollution), calibrados a un flujo de 1.13+0.11 m3 min™ por 12
horas durante el dia (7:00 am — 7:00 pm) y la noche (7:00 pm — 7:00 am). La fase
particulada se colecté en filtros de fibra de vidrio recubiertos con Teflon de 20.2 x 25.4

cm (TIGF, PALLFLEX), preacondicionados durante 24 h en una estufa a 180°C.
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4.4. Transporte y almacenamiento de las muestras

Después del muestreo, los filtros de fibra de vidrio y las EPU se retiraron del muestreador
de la siguiente manera: los filtros se doblaron a la mitad, quedando la parte expuesta al
muestreo hacia adentro, se colocaron en una hoja de aluminio previamente horneada a
180° C y se empaquetaron en bolsas “Ziploc”. Por su parte, las EPU se colocaron en
frascos de vidrio con tapa metalica. Para el transporte de las muestras se utilizé una
hielera con geles anticongelantes para mantener la temperatura a 4°C, hasta llegar al

laboratorio donde se almacenaron en un refrigerador a -20°C hasta su tratamiento.

4.5. Enriquecimiento de las espumas de poliuretano con 14 compuestos deuterados

Para el enriquecimiento de las espumas de poliuretano, se prepararon 5 mL de una
disolucion estandar con 14 compuestos organicos deuterados considerados como
subrogados. Los volumenes y las concentraciones de cada compuesto se indican en la
Tabla IV. Para las diluciones se emplearon microjeringas de 500 uL, 100 yL y 25 uL,
previamente verificadas por el laboratorio (CENAM 2008). La disolucion estandar se
preparé empleando un matraz aforado clase A de 5 mL.

La disolucion de trabajo se prepar6 en un matraz de 25 mL +0.03 mL, se tomaron 1.5 mL
de la disolucién estandar con una microjeringa (MICROMAN) y se afor6 a 25 mL con
cloruro de metileno. La disolucion se repartié en viales ambar de 10 mL y se guardaron
en refrigeracion a -5°C.

Las espumas de poliuretano con los compuestos organicos colectados fueron cortados
en pequenos trozos e introducidos a un matraz Erlenmeyer de 500 mL. Posteriormente,
con una jeringa (MICROMAN) se adicion6 1 mL de la mezcla de 14 subrogados de tal

forma que todos fueran esparcidos en la mayor area posible.
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Tabla IV. Estandares, disolucién de estandares y la disolucién de trabajo
empleadas en la adicidén patron a las espumas de poliuretano.

E Volumen inicial D.E.,, 5mL D.T., 25mL

# HAP-deuterados pg mL™” uL ng mL™ ng mL”

1 Naftaleno-dsg 2000 300 120000 7200
2 Acenaftileno-dg 1908 300 114480 6869
3 Acenafteno-d g 2000 300 120000 7200
4 Fluoreno-d4g 1000 300 60000 3600
5 Fenantreno-d4g 2000 300 120000 7200
6 Antraceno-d4g 5207 300 312420 18745
7 Fluoranteno-d 4, 1000 120 24000 1440
8 Pireno-d g 500 570 57000 3420
9 Benzo[a]antraceno-d 1006 60 12072 724
10 | Criseno-d1, 2000 300 120000 7200

n-alcanos-deuterados

11 n-Hexadecano-da, 1000 120 24000 1440
12 | n-Eicosano-dg, 1000 30 6000 360
13 n-Tetracosano-dsg 1000 60 12000 720
14 n-Octacosano-dsg 1000 60 12000 720

Nota: Los compuestos 1, 3 , 5 y 10 fueron adquiridos de Ultrascientic ISM-530, los
compuestos 2, 4, 7, 8 , 11-14 fueron suministrados por Chiron AS y los compuestos 6 y 9
son de la marca Chemservice. E.-Estandares, D.E.- Disolucion de estandares, D. T.-
Disolucion de trabajo.

4.6. Extraccidon de la materia organica contenida en las espumas de poliuretano

Después del enriquecimiento de las EPU, la extraccion de los compuestos de interés, se
realizé en un bano ultrasonido BRANSON 3210, a temperatura menor a 20°C con 350
mL de cloruro de metileno por 30 minutos. El extracto se traspasé a un matraz bola de
500 mL, el proceso de extraccion se repitid una vez mas. Pruebas preliminares
demostraron que con 2 extracciones se removié mas del 97.7% de la materia organica

para el caso de material particulado (Apéndice B). Las extracciones se llevaron a cabo en

el laboratorio con luz amarilla para evitar la fotodescomposicion de los analitos (Arey et
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al. 1992). Los blancos de las espumas de poliuretano como del material de vidrio
utilizado fueron tratados de la forma descrita, las cuales se realizaron cada 5 muestreos,
estos dos procedimientos se consideraron como blancos de campo y del procedimiento
respectivamente y se toman en cuenta para corregir las concentraciones de los analitos
en el aire.

Los extractos organicos colectados en el matraz bola, fueron reducidos en un evaporador
rotatorio a 60 rpm, la temperatura del bafo fue 35°C, y el vacio de 15 mm Hg, hasta un
volumen aproximado entre 1 a 2 mL con lo que se minimizan pérdidas por evaporacion al
evitar tener menos de 0.5 mL (Borras y Tortajada 2007). Posteriormente los extractos se
filtraron a través de un acrodisco de teflon de 13 mm x 0.2 ym de poro, adaptado a una
jeringa de vidrio, recibiendo los extractos en viales ambar de 4 mL (el color ambar
protege de las radiaciones de luz natural, que pudieran degradar a este tipo de
compuestos) previamente etiquetados. Por ultimo se guardaron a -20°C hasta la

determinacién por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

4.7. Purificacion de los extractos organicos utilizando extraccién en fase sélida

La complejidad de los extractos organicos en las EPU hace dificil la identificacion y por
ende la cuantificacion de los compuestos de interés, de esta forma, fue necesario
purificar las muestras de las EPU mediante cromatografia liquido-sélido empleando
cartuchos para extraccion en fase solida. Este procedimiento de separaciéon otorga al
método selectividad para el analisis de los compuestos de interés, ya que en nuestro
caso se eliminan aquellos que causan interferencia (Guo et al. 2003). La separacién de
los HAP y de los n-alcanos de otros compuestos en la mezcla compleja, se lleva a cabo
por un fendmeno de particion debido a su afinidad entre las fases estacionaria y movil.

En nuestro estudio, se empled silica como fase estacionaria de acciéon normal (500 mg /
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4 mL, SUPELCO), acondicionada con 10 mL de hexano. Los cartuchos se colocaron en
un sistema para extraccion en fase solida Visiprep, SUPELCO (6-7 muestras por lote,
para tener control en el proceso de elusion y evitar que los cartuchos se secaran durante
el fraccionamiento), la materia organica extraida se colocé en la parte superior de la fase
estacionaria, se redujo el volumen del extracto bajo una corriente suave de nitrégeno,
hasta tener una pelicula de 3 mm aproximadamente por encima de la fase estacionaria.
Para la elucién de las fracciones se utilizd el siguiente tren de polaridad creciente en la
fase movil, F1 (n-hexano, 1.5 mL), F2 (n-hexano: cloruro de metileno 80:20 v/v, 4 mL), F3
(n-hexano: cloruro de metileno 50:50 v/v, 4 mL) y F4 (cloruro de metileno 4 mL). La F1
se colecté directamente en el vial de inyeccidn, las fracciones, de F2 a F4, se colectaron
en viales de 4 mL y se colocaron bajo un flujo suave de nitrégeno grado cromatografico,
para evaporar el exceso de disolvente hasta aproximadamente 0.3 mL, que fue
trasvasado a un vial para inyecciéon de 1.5 mL con septa de teflon, se realizaron dos
enjuagues con cloruro de metileno cada una con 0.3 mL., obteniendo un volumen final de
1 mL aproximadamente, los viales se agitan vigorosamente en un vortex antes de ser

inyectados en el cromatografo.

4.8. Separacidon de hidrocarburos aromaticos policiclicos y de n-alcanos por cromatografia
de gases, identificacidn y cuantificacion por espectrometria de masas

Los extractos de las espumas de poliuretano se analizaron en un cromatografo de gases
acoplado a un espectrometro de masas con cuadrupolo (Agilent Technologies,
6890/5973) e inyector automatico modelo 7683. Se utilizé una columna capilar con fase
estacionaria de 35% fenil-metilpolisiloxano (HP-35ms) de 29.5 m de largo x 0.25 mm
diametro interno y un espesor de pelicula de 0.25 ym. El programa de temperatura fue

40°C por 1 minuto, incremento de 40°C a 110°C, incremento de 5°C min™ hasta 303°C y
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por ultimo incremento de 20°C min™ hasta 325°C por 16 min, el tiempo total de la corrida
fue 55.6 min. La inyeccion fue 1 uL en modo sin division durante un minuto, con flujo de
He (99.999%, Infra) de 1.2 mL min™. La temperatura del inyector se mantuvo a 300°C,
mientras que aquellas de la linea de transferencia, de la fuente de iones y del cuadrupolo
fueron 300, 230 y 150°C respectivamente. Los hidrocarburos aromaticos policiclicos
fueron identificados empleando los tiempos de retencion relativos a los compuestos
deuterados adicionados (Tabla V), el tiempo de retencidén relativo del i6bn padre, la
confirmacion  por dos iones secundarios y el espectro de masas de los analitos
identificados de los n-alcanos y su comparacion con aquellos de los estandares puros
fueron los criterios para la identificacion de los analitos en las muestras. La identificacidon
de los n-alcanos, se llevd a cabo empleando los tiempos de retencion relativos a los 4
alcanos deuterados indicados en la Tabla V, para los compuestos sin el estandar de
identificacion, se utilizé el patron de fragmentacion obtenido directamente del espectro de
masas (C4Ho" (57), C3H7" (43), CsH41" (71) y CeH13" (85)) en que los n-alcanos generan
fragmentogramas separados por 14 unidades de masa (CH3y). La cuantificacion de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos y de los n-alcanos fue calculada basada en el factor
de la respuesta relativa del i6n principal a la de los compuestos deuterados (Tabla V),
cuyas propiedades fisicas (presion de vapor, polaridad) y quimicas fueron semejantes a
la de los compuestos a analizar (Apéndices C, D, E), pero a diferencia de éstos, los

primeros no se encuentran en la matriz de interés.
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Tabla V. Tiempos de retencién de los compuestos analizados, patrones de
fragmentacion y pesos moleculares.

Férmula Tiempo de
# Nombre retencion lon PM, g mol”
1) | n-tridecano CisHas 6.30 57, 43,71, 85 184.36
2) | Naftaleno-ds C1oDs 7.10 136.20, 137.15, 134.05 |136.20
3) | Naftaleno C1oHs 7.16 128.10, 129.10, 127.10 |128.10
4) | n-tetradecano C14H3o 7.90 57,43, 71, 85 198.39
5) | n-pentadecano CisHaz 9.80 57,43, 71, 85 212.41
6) | n-hexadecano-ds, C16Daa 11.20 66, 50, 82, 98 260.65
7) | n-hexadecano CieH3a 11.80 57,43, 71,85 226.44
8) | Acenaftileno-dg C12Ds 13.07 160.10, 161.10, 151.05 | 160.10
9) | Acenaftileno CioHsg 13.13 152.10, 153.10, 151.05 | 152.10
10) | Acenafteno-d 1o C12D1o 13.62 164.20, 162.15, 160.20 |164.20
11) | Acenafteno Ci2H1o 13.78 154.10, 153.10, 152.05 | 154.10
12) | n-heptadecano Ci7Hze 13.90 57,43, 71, 85 240.47
13) | n-octadecano CqgHag 16.00 57,43,71, 85 254.49
14) | Fluoreno-d o C13D1o 15.92 176.15, 174.20, 177.15 |176.15
15) | Fluoreno C13H1o 16.10 166.10, 165.05, 167.05 | 166.10
16) | n-nonadecano C1oHyo 18.10 57,43,71, 85 268.52
17) | n-eicosano-d. C20Da42 19.26 66, 50, 82, 98 324.81
18) | n-eicosano CaoHaz 20.00 57,43, 71, 85 282.55
19) | Fenantreno-d 1o C14D1o 20.91 188.15, 189.20, 187.20 |188.15
20) | Fenantreno C1H1o 21.00 178.10, 176.10, 179.10 |178.10
21) | Antraceno-d 1o C14D1o 21.13 188.15, 189.15, 184.15 | 188.15
22) | Antraceno C1H1o 21.24 178.10, 176.10, 179.10 |178.10
23) | n-uneicosano CoiHyy 21.93 57,43,71, 85 296.57
24) | n-docosano CaoHue 23.78 57,43, 71,85 310.61
25) | n-tricosano CosHus 25.51 57,43, 71, 85 324.63
26) | n-tetracosano-ds, C24Dsg 26.37 66, 50, 82, 98 388.96
27) | Fluoranteno-d o C16D1o 26.91 212.15, 213.15, 208.15 |212.15
28) | Fluoranteno CisH1o 27.00 202.10, 200.10, 203.10 |202.10
29) | n-tetracosano Ca4Hso 27.20 57,43, 71, 85 338.65
30) | Pireno-d+o C16D1o 28.20 212.15, 213.20, 208.20 |212.15
31) | Pireno CieH1o 28.30 202.10, 203.10, 200.10 |202.10
32) | n-pentacosano CasHs, 28.85 57, 43,71, 85 352.68
33) | n-hexacosano CosHsy 30.42 57,43,71,85 366.71
34) | n-heptacosano Ca7Hse 31.94 57,43, 71,85 380
35) | n-octacosano-dsg C28Dss 32.54 66, 50, 82, 98 452.12
36) | n-octacosano CosHss 33.41 57, 43,71, 85 394.76
37) | Benzo[a]antraceno-d1; |C1D12 34.20 240.15, 236.20, 241.20 |240.15
38) | Benzo[a]antraceno CigH12 34.32 228.05, 226.05, 229.10 [228.05
39) | Criseno-d+» C1sD12 34.54 240.15, 236.20, 241.20 |240.15
40) | Criseno+trifenileno CigH12 34.68 228.05, 226.10, 229.05 |228.05
41) | n-nonacosano CaoHeo 34.82 57,43,71, 85 408.79
42) | n-Triacontano CsoHe2 36.20 57,43, 71, 85 422.81
43) | n-untriacontano Ca1Hgy 37.53 57,43,71, 85 436
44) | n-dotriacontano CaoHes 38.83 57,43, 71,85 450.87
45) | n-tritriacontano CazHes 40.12 57,43, 71, 85 464.89
46) | n-tetratriacontano CasH7o 41.30 57,43, 71, 85 478.92
47) | n-pentatriacontano CasH7 41.82 57,43,71,85 492

Nota: Los valores en negrita corresponden al iéon base o principal de cada compuesto
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4.9. Hidrocarburos aromaticos policiclicos y n-alcanos en la fase gaseosa del aerosol
atmosfeérico
Para obtener la concentracion (ng m™) de los analitos se utilizé la siguiente ecuacion:

C, = As e dx;— Blanco = ngm °
A, Vol .Aire

Donde:

C, = Concentracién del analito de interés en ng m™
A, = Area del analito de interés

A, = Area del compuesto deuterado

C,= Masa del compuesto deuterado en ng

Vol.Aire = Volumen de aire muestreado en m* (800 m® en promedio)

Las concentraciones del analito de interés y de su correspondiente subrogado se
encontraron dentro del intervalo lineal de trabajo y al menos en un orden de magnitud
superiores a los limites de cuantificacion, descritos en estudios previos realizados en
nuestro grupo de investigacién por (Amador-Mufioz 2003, Villalobos-Pietrini et al 2006,

Saldarriaga et al. 2008).

4.10. Analisis estadistico

La prueba U de Mann-Whitney es un estadistico no paramétrico equivalente a la prueba t
para muestras independientes en la estadistica paramétrica. La interpretacion de la
prueba es idéntica a la de una prueba t excepto que la prueba U se basa en rangos
ordenados de sumas y no en promedios. La prueba U es mas robusta y en algunos
casos ofrece mas poder para rechazar la hipotesis nula que establece medianas iguales,
menor o mayor que un cierto valor. Utilizamos el software “STATISTIC 8" para realizar

las comparaciones correspondientes.
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V. Resultados y discusion

5.1 Purificacién de la materia organica extraida

Con el objeto de separar selectivamente la fraccidn no polar que contiene a los n-alcanos
de aquellos mas polares como los hidrocarburos aromaticos policiclicos, se emplearon
cartuchos de silica como se detallé en el apartado 3.7. Aunque la distribucién de los n-
alcanos y de los hidrocarburos aromaticos policiclicos en las fracciones 1y 2 no esta del
todo definida (figs. 6 y 7), fue suficiente para realizar la cuantificacién de las dos familias
de compuestos, empleando al i6n base del espectro de masas, el cual no presentd

traslape con los iones de otros compuestos.
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Figura 6. Distribucion de: a) tres n-alcanos y b) tres hidrocarburos aromaticos policiclicos
mediante purificacion con silica (500 mg) de la materia organica extraida del
sitio To, N=32
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Figura 7. Distribucion de: a) tres n-alcanos y b) tres hidrocarburos aromaticos policiclicos

mediante purificacion con silica (500 mg), de la materia organica extraida del

sitio T1, N=33

La fraccion F1, se considerd para calcular las concentraciones de los n-alcanos y la

fraccion F2, para las concentraciones de los hidrocarburos aromaticos policiclicos. La

afinidad de la fase estacionaria por los analitos provocd la distribucién observada,

mostrando mayor retencidén por los hidrocarburos aromaticos policiclicos, eluyendo en

una fraccién de polaridad mayor que en aquella donde eluyeron los n-alcanos (Swartz et

al. 2003). Las fracciones F1 y F2 (figuras 8 a 11), presentaron gran cantidad de

compuestos en una seccion del cromatograma llamada mezcla compleja no resuelta, la

cual es rica en alcanos insaturados, ciclicos y ramificados (Kavouras et al. 1999,

Cincinelli et al. 2003).
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La numeracion de los compuestos se detalla en la tabla V.
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5.2. Comportamiento de los hidrocarburos aromaticos policiclicos en To y en T+

Se ha observado que los hidrocarburos aromaticos policiclicos de dos y tres anillos
como acenaftileno, fluoreno y fenantreno se encuentran entre el 50 y el 90 % en la fase
gas respecto a la concentracion en la fase particulada del aerosol (Kavouras et al. 1999,
Bamford y Baker 2003). Las figuras 12 y 13 ilustran el comportamiento temporal de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos en la fase gaseosa del aerosol en Tg y en T4
respectivamente. A simple vista resalta que en Ty hubo mayor concentracion de HAP
con PM < 178 g mol™ (fig. 12 a y 13 a). También es notoria la escasa 6 nula presencia
de HAP con PM = 228 g mol”’ (BaA'y Cris + Trif) (fig. 12 b y 13 b). Esta distribucién ha
sido observada por otros autores (de Abrantes et al. 2004, Li et al. 2006, Eiguren-
Fernadez et al. 2007) y nuestro estudio representa la primera evidencia reportada en
México, dicha distribucion depende de diversos factores como la composicion del
material particulado, la temperatura, la humedad ambiental (Kavouras et al. 1999, de
Abrantes 2004, Bamford y Baker 2003) y la presion de vapor de los HAP, siendo menos
volatiles aquellos de alto PM y viceversa (Apéndice C). Las figuras 14 y 15 muestran las
medianas de las concentraciones en los periodos diurno y nocturno de los HAP en Ty y
en T4, respectivamente. El fenantreno fue el HAP mas abundante en ambos periodos y
en ambos sitios, seguido del acenaftileno y del fluoreno. Al comparar los muestreos
diurno y nocturno en Ty, se observé mayor concentracion de acenaftileno, acenafteno y
fluoreno durante la noche (p<0.01) (Tabla VI), para los demas compuestos no hubo
diferencia entre los dos periodos (p>0.05). Estos ultimos tres HAP tuvieron similar
comportamiento en T4, con mayores concentraciones durante la noche (p<0.01), sin
embargo, mayores abundancias durante el dia fueron observadas para el fluoranteno y

el pireno (p<0.05) (Tabla VI).
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aerosol atmosférico en Ty (a. acenaftileno-antraceno y b. fluoranteno-(criseno + trifenileno) )
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Tabla VI. Comparacion de las medianas de hidrocarburos aromaticos policiclicos en ng
m™ durante marzo del 2006 entre los periodos diurno y nocturno de ambos
sitios.

To diurno | T, nocturno T, diurno T, nocturno

Nivel de Nivel de
(10,90 (10,90 - (10, 90 (10,90 L
. . probabilidad . . probabilidad
percentil) percentil) percentil) percentil)

) 0.74 7.96 0.000 0.39 2.63 0.000
acenaftileno (0.54, 1.44) (1.20, 14.06) (0.17,1.90) (1.50, 7.83)
0.32 1.72 0.07 0.34

acenafteno (0.21,0.37) (0.54,2.94) ity (0.05, 0.28) (0.15,0.51) 00
2.60 5.43 0.91 2.75

fluoreno (2.19, 3.63) (2.15, 8.16) L (0.65, 2.50) (1.49, 3.25) LLLS
9.40 11.39 5.89 6.77

fenantreno (4.80, 13.89) (6.28, 16.38) 0.161 (4.01, 11.35) (3.44,24.92) 0.421
0.90 1.16 0.80 0.99

antraceno (0.43,1.37) (0.56, 1.84) 0.227 (0.57,1.75) (0.47, 3.69) 0.563
2.04 2.04 1.60 1.28

fluoranteno (0.93,3.23) (1.10, 2.99) 0.432 (1.14,2.57) (0.38, 1.89) L
2.07 235 2.48 1.41

pireno (0.93, 3.65) (1.21,3.74) 0.604 (1.31, 4.06) (0.45,3.25) it

benzo[a]

n.c. n.c

antraceno 0.00 0.00 0.00 0.00
Criseno +

. . n.c. n.c
trifenileno 0.00 0.00 0.00 0.00
18.21 32.63 12.19 16.23

SHAP (10.70,29.75) | (17.05, 50.59) 00081 (7752163 (8.13, 65.74) 0.151

> HAP= Medianas de la suma de hidrocarburos aromaticos policiclicos, n.c. = no
calculado

Las medianas de la suma de hidrocarburos aromaticos policiclicos también presentaron
mayor concentracion durante la noche (32.6 ng m™) que durante el dia (18.2 ng m™)
(p<0.05) para Ty, mientras que para T1 no se observé diferencia significativa (Tabla VI).
Sin embargo dicha suma enmascara el comportamiento de aquellos hidrocarburos
aromaticos policiclicos con menor concentracidon, como sucede en el caso del
acenaftileno, acenafteno y fluoreno en T4. En general se observd disminucion en las
concentraciones de los hidrocarburos aromaticos policiclicos mas volatiles durante el dia
comparada con los valores nocturnos tanto en To como en T4, para acenaftileno del 90 %

y 85 %, para el acenafteno del 81 % y 79 % y para el fluoreno del 52 % y del 67 %
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respectivamente. Esta reduccion probablemente se deba a que los hidrocarburos
aromaticos policiclicos presentan reactividad en presencia de luz solar y por consiguiente
degradacion fotoquimica que da lugar a la formacién de derivados (Arey et al. 1986,
Masclet et al. 1986, Bamford y Baker 2003, Tsapakis y Stephanou 2003, Yan et al.
2004). Sin embargo, pueden ocurrir reacciones en la obscuridad que son controladas por
la carga de contaminantes y la temperatura del ambiente (Ravindra et al. 2008). Las
concentraciones de acenaftileno, acenafteno, fluoreno y fenantreno tanto en el dia como
en la noche fueron mayores en T, respecto a T4 (p<0.035), para antraceno, fluoranteno,

pireno, benzo[a]antraceno y criseno + trifenileno, no hubo diferencias entre los sitios.

5.3. Comportamiento de n-alcanos en To y T4

Las figuras 16 y17 ilustran el comportamiento temporal de los n-alcanos en Ty y T
respectivamente. Es notoria la elevada concentracion de aquellos alcanos de Cys a Cap
en To. El peso molecular de los alcanos no fue variable que influyera en su distribucion
entre las fases gaseosa y particulada, ni tampoco sus presiones de vapor que son
mayores que las de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (Apéndice E). Los n-
alcanos tienden a estar en la fase gaseosa, en particular aquellos de C15 a C,4, que son
mas volatiles, mas sin embargo también encontramos aquellos de Cy a Cs3p, en
concentraciones considerables (Kavouras et al. 1999, Cincinelli et al. 2007), ya que su
caracter no polar les da poca afinidad para adsorberse a las particulas, en comparacion
con los hidrocarburos aromaticos policicicos de mayor peso que presentan cierta
polaridad (Swartz et al. 2003), incrementando la preferencia para adsorberse a ellas
(Hutzinger 1998).

En ambos sitios, el Cy7, fue el de mayor concentracion, mientras que los menos

abundantes fueron Ci3, C3s y C35 (Figuras 16 y 17). Ademas, en los dos sitios se
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observé que del Cq3 al C47 presentaron mayor concentracion durante la noche (p<0.05)
(Tabla VII) sugiriendo reacciones de fotodescomposicién durante el dia probablemente a
través del ataque del radical hidroxilo, principalmente (Atkinson 1990, Finlayson-Pitts y
Pitts 2000, Atkinson y Arey 2003, Tsapakis y Stephanou 2003, Seinfeld y Pandis 1998).
Sin embargo, del C49 al Cy en To y del Cy al Cy3 en T4, mayores concentraciones
durante el dia fueron observadas, probablemente debido a las emisiones de la
combustion incompleta de gasolina y diesel (Cincinelli et al. 2003).

Por otra parte se observd que durante la noche del 14-15 marzo, se presentaron
elevadas concentraciones en T4 para los compuestos de C,5 a Cjp, las cuales pueden
ser atribuibles al reencarpetamiento de la carretera realizado en ese lugar a algunos
cientos de metros del sitio de muestro. Para el caso de los n-alcanos del Cy4 al C3s no se
observo diferencia entre las concentraciones durante los periodos de muestro (p>0.05)
(Tabla VII). Las concentraciones del C44-C4s tanto en el dia como en la noche fueron
mayores en T, respecto a T1 (p<0.02), para los demas n-alcanos no se observaron
diferencias entre los sitios. Lo que implica mayores emisiones de fuentes primarias de

combustion incompleta antrépicas en Ty,
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Figura 18. Medianas de las concentraciones de n-alcanos en ng m™ en To. Los
intervalos del 10 y 90 percentil se encuentran en la tabla VII.
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Figura 19. Medianas de las concentraciones de n-alcanos en ng m™> en T+. Los
intervalos del 10 y 90 percentil se encuentran en la tabla VII.

5.4. Fuentes de emision de hidrocarburos aromaticos policiclicos y de n-alcanos
Algunos estudios han empleado ciertas relaciones entre hidrocarburos aromaticos
policiclicos especificos para adjudicar fuentes de emision. De esta forma, la relacion
fluoranteno / (fluoranteno +pireno) para T4, igual a 0.4 durante el dia y 0.32 durante la
noche, y en Ty, igual a 0.48 y 0.46 en el dia y en la noche, respectivamente, indican una
emisidén antrdpicas cuya relacion para la combustién de gasolina es de 0.44 y para diesel
de 0.39 (Yunker et al. 2002, Cincinelli et al. 2007). Por otra parte se ha encontrado que
los vehiculos con motor a diesel son fuente importante de emision de estos hidrocarburos
aromaticos policiclicos en fase gas (Schauer et al. 1999, de Abrantes et al. 2004).

Los n-alcanos determinados en este estudio en fase gas presentan un indice preferente
de carbdén con valor de 1.05 para Ty, y de 1.12 para T4, lo que resalta la importancia de
las emisiones antropicas de la combustion de gasolina y diesel, ademas, del indice
preferente de carbon para n-alcanos de origen petrogénico, IPC, utilizado para evaluar
el origen antrépico de los n-alcanos, donde para Ty fue de 1.12 y para T1 1.24 (Cincinelli

et al. 2007).
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2006 entre los periodos diurno y nocturno de ambos sitios.

To diurno
(10, 90 percentil)

1.3 (0.04, 1.69)
4.2 (2.03, 5.94)
8.3 (4.21, 10.23)
18.1 (12.50, 23.84)
18.4 (14.51, 26.52
36.2 (26.77, 52.10
31.6 (20.18, 43.36
23.3 (14.19, 38.91

)
)
)
)
17.4 (10.64, 28.68)
14.7 (11.97, 20.22)
36.2 (19.91, 47.58)
45.8 (24.06, 65.61)
50.0 (24.80, 79.20)
50.7 (24.73, 87.77)
81.8 (39.65, 170.19)
65.3 (30.72, 121.90)
52.5 (24.47, 79.49)
33.5(19.42, 47.32)
21.5(10.18, 37.37)
12.1 (5.86, 20.77)
5.5 (2.39, 11.86)
2.5(0.98, 4.17)

1.1 (0.44, 1.80)

563.5 (387.9, 891.4)

Ty nocturno

(10, 90 percentil)

6.0 (2.84, 16.69)
23.8 (12.82, 51.18)
49.6 (20.84, 88.25)
63.0 (19.83, 95.54)
52.6 (19.67, 71.67)

40.9 (17.93, 52.0)
24.0 (10.81, 33.40)

12.9 (6.46, 19.37)

8.2 (6.73, 13.53)

8.8 (3.76, 14.15)

26.6 (19.65, 51.85)

40.5 (27.78, 78.79)

46.1 (33.72, 87.18)

46.1 (31.92, 89.0 )

80.5 (51.55, 175.03)

65.5 (47.52, 133.60)

50.3 (27.73, 100.35)

33.7 (17.05, 60.02)

23.4 (16.44, 39.0)

19.5 (7.38, 42.34)

5.8 (1.61, 8.01)

2.3(1.13,3.37)

0.8 (0.55, 1.67)

663.3 (461.6, 1093.9)

p-level

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.631
0.033
0.000

0.000

0.000

0.402

0.921

0.693

0.906

0.745

0.458

0.859

0.866

0.403

0.082

0.933

0.808

0.472

0.150

¥n-alc= Medianas de la suma de n-C 43 a n-Css

T, diurno
(10, 90 percentil)

0.4 (0.22, 0.93)
0.9 (0.14, 1.96)
2.2 (0.93, 4.53)
3.4 (2.30, 7.10)
7.5 (4.66, 18.60)
16.8 (9.10, 56.92)
22.9 (11.51, 52.09)

32.8 (13.69, 61.71)

35.1 (19.09, 62.60)

30.6 (18.18, 52.83)

36.0 (23.09, 52.22)

38.6 (27.23, 65.48)

43.0 (29.50, 71.60)

34.4 (26.75, 74,82)

43.8 (26.99, 95.27)

35.3 (27.84, 80.51)

26.4 (18.96, 64.76)

15.8 (11.36, 46.51)

18.8 (10.11, 35.30)

6.2 (5.31, 20.52)

6.7 (20.2, 12.17)

2.6 (0.54, 4.77)

1.4 (0.49, 2.75)

411.7 (335.8, 1003.1)

T, nocturno
(10, 90 percentil)

1.2 (0.70, 2.96)
3.3(0.73, 6.97)
6.9 (3.69, 13.18)
10.4 (5.19, 20.49)
17.1 (1059, 32.05
20.6 (13.27, 32.51
145 (9.42, 24.55
11.2 (6.71, 18.99

)
)
)
)
10.3 (6.04, 19.46)
11.0 (8.25, 24.34)
22.6 (11.39, 55.45)
32.3 (13,50, 78.41)
37.5 (13.43, 84.80)
37.1 (14.31, 84.85)
43.1 (17.85, 90.12)
38.1 (17.74, 77.92)
26.2 (15.52, 65.02)
18.2 (9.57, 46.73)
15.9 (7.65, 35.17)
6.6 (2.66, 22.67)
4.3 (2.13, 37.25)
1.8 (0.80, 5.02)

0.9 (0.37, 3.74)

385.6 (172.9, 870.4)
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p-level

0.016
0.002
0.000
0.000
0.001
0.208
0.161
0.001

0.000

0.000

0.025

0.347

0.478

0.893

0.761

0.676

0.676

0.939

0.472

0.353

0.676

0.931

0.356

0.263
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Lo anterior confirma que las fuentes antropicas contribuyen en gran medida en la
formacion de éstos compuestos, ademas, no se encontré una contribucion significativa

de los n-alcanos de origen biégénico evaluado por el IPC3 con valor de 1.0 para Toy de

0.95 para T¢ (Kavouras et al. 1999, Schauer et al. 1999).

5.5. Comparacion de hidrocarburos aromaticos policiclicos y de n-alcanos con otros
estudios

Tabla VIIl. Comparacion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en ng m™ en fase

gaseosa con otros estudios.

TO 2 a
Mediana T1 Korea” Rome ° Es'gadosd China®
Mediana (10, . . Unidos .
(10,90 : Promedio | Promedio . Promedio
. 90 percentil) Promedio
percentil)
7.96 2.63
acenaftileno | (1.2,14.06) | (1.50,7.83) | 7.26+9.42 39418 N.D. 3.9435
1.72 0.34
acenafteno (054,2.94) | (0.15,0.51) | 3.1423.18 720 | 1.38£1.09 0.840.5
5.43 2.75
fluoreno (2.15, 8.16) (1.49, 3.25) 6.20+5.30 188 2.132.07 22.0+8.8
11.39 7122
(6.28 6.77 15.03+10.6 3.55+2.57
fenantreno 16.38) (3.44, 24.92) 9 196192
1.16 0.99 5.6+1.9
antraceno (0.56,1.84) (0.47, 3.69) 2.52+2.96 0.27+0.26 29.8+15.4
2.04 1.60 18+9
fluoreno 1.10,2.99 (1.14, 2.57) 5.83+4.08 0.54£0.24 35.4+19.7
2.35 2.48 7.6+6
pireno (1.21, 3.74) (1.31, 4.06) 10.3149.73 0.68+0.43 21.2+11.3
benzo[a] 0.4+01
antraceno N.D N.D. 0.80+0.60 0.04x0.07 0.6+0.4
criseno + 0.5+0.2* "
trifenileno N.D. N.D. 0.84+0.51* 0.03+0.02 0.8+0.5*

N.D. - es no determinado, . - valor solo del criseno, @ Nuestro estudio (2006), ° Park et
al. (2002), ¢ Possanzini et al. (2004), °Eiguren-Fernandez et al. (2007), °Li et al. (2006).
La Tabla VIII ilustra la comparacion de la concentracion de los hidrocarburos de este
estudio con otras ciudades del mundo; Considerando las medianas y los percentiles el
fenantreno, es el hidrocarburo aromatico policiclico de mayor abundancia en fase gas y

en concentraciones comparables con Korea y Estados Unidos y menores a las
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reportadas en Roma y China. Acenaftieno y acenafteno fueron semejantes a las
descritas en Estados Unidos y China y menores a aquellas en Korea y Roma. Para
Fluoreno se encontré similitud con los estudios en Korea y Estados Unidos, mismas que
resultaron menores a las de Roma y China. Pireno y Fluoranteno presentaron menores
cantidades respecto a Korea, Roma y China y mayores que Estados Unidos. Los valores
reportados en este estudio para benzo[a]antraceno y criseno + trifenileno fueron menores
a los reportados por todas las ciudades descritas. La distribucion de Cq3 a Co2 en Ty
(Figura 16), fue similar a la observada en Italia (Cincinelli et al. 2007), donde ambos sitios
son urbanos. Similarmente el comportamiento de Cq9 a Cgzo (Figuras 16 y 17) fue
semejante al estudio realizado en Chile (Kavouras et al. 1999).

Las medianas de las sumas de n-alcanos (ng m>) en Ty (Zn-alc) fue 563.5 ng m™
durante el dia y 663 ng m™ durante la noche, siendo estadisticamente similares (p>0.05)
(Tabla VII). Lo mismo ocurrié para T4, donde los 411.7 ng m™ durante el dia y los 385.6
ng m™ en el muestreo nocturno no fueron diferentes. Estos valores son superiores a las
concentraciones de n-alcanos en fase particulada (36.7 a 205 ng m™) y gaseosa (170 a
282 ng m™) en ltalia (Cincinelli et al. 2003, 2007). El estudio realizado para n-alcanos en
fase gas en Santiago de Chile (Kavouras et al. 1999) (Tabla IX), reporta concentraciones
para de Cqs a C21 menores a las encontradas tanto en To como en T4, para Cx hay un
comportamiento similar al encontrado en T4 y mayor con respecto a Ty. Por otra parte los
n-alcanos de Cy3 a Cyg estan en mayor cantidad con respecto a los dos sitios de este
estudio, para Cy y Cs¢ presentan similar contribucion a la fase gaseosa que la
encontrada tanto en To como en T4, la concentraciéon reportada para C3, en Santiago fue
similar a T1 y menor comparada con Ty. Por ultimo, de C33 a C3s hay mayores

concentraciones de estos en Santiago que los reportados en este estudio.
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Tabla IX. Comparacion de n-alcanos en ng m™ en fase gaseosa con Santiago de Chile.

Cis
Cua
Cis
Cis
Ci7
Cis
Cio
Cao

Ca
C2
Cos
Coa
Cos
Cas
Cor
Cos
Co9
Cao
Ca
Cs2
Cas
Czs
Css

N.D.- No determinado, 2 Este estudio (2006), ® Kavouras et al. (1999)

To?
Mediana
(10, 90 percentil)

6.0(2.8, 16.7)
23.8(12.8, 51.2)
49.6(20.8, 88.3)
63.0(19.8, 95.5)
52.6(19.7, 71.7)
40.9(17.9, 52.0)
31.6(20.2, 43.4)
23.3(14.2, 38.9)

17.4(10.6, 28.7)
14.7(11.97, 20.22)
36.2(19.9, 47.6)
45.8(24.1, 65.6)
50.0(24.8, 79.2)
50.7(24.7, 87.8)
81.8(39.6, 170.2)
65.3(30.7, 121.9)
52.5(24.5, 79.5)
33.7(17.1, 60.0)
23.4(16.4, 39.0)
19.5(7.4, 42.3)
5.8(1.6, 8.0)
2.3(1.1, 3.4)

1.1(0.4, 1.8)

T, @
Mediana
(10,90 percentil )

1.2(0.7, 3.0)
3.3(0.7, 7.0)
6.9(3.7, 13.2)
10.4(5.2, 20.5)
17.1(10.6, 32.1)
20.6(13.3, 32.5)
22.9(11.5, 52.1)
32.8(13.7, 61.7)

35.1(19.1, 62.6)
30.6(18.2, 52.8)
36.0(23.1, 52.2)
38.6(27.2, 65.5)
43.0(29.5, 71.6)
37.1(14.3, 84.9)
43.8(27, 95.3)
38.1(17.7, 77.9)
26.2(15.5, 65.0)
18.2(9.6, 46.7)
18.8(10.1, 35.3)
6.2(5.3, 20.5)
6.7(2.2, 12.2)
2.6(0.5, 4.8)

1.4(0.5, 2.8)

Santiago "
(min-max)

N.D.

N.D.

N.D.
1.05-5.05
1.10-8.11
1.50-9.73
1.85-13.35
2.25-19.63

10.13-16.36
28.53-68.73

40.50-75.68
45.36-111.25
54.25-132.18
58.63-134
58.09-139.74
43.59-105.45
29.09-79.99
13.45-55.87
2.51-41.97
0.01-25.1
0.01-15.19
0.01-33.99

0.01-4.56
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VI. Conclusiones

- Por vez primera en México se mostré que la fase gaseosa del aerosol atmosférico es
abundante en hidrocarburos aromaticos policiclicos de peso molecular menor a 228 g
mol™, cuya distribucién se encuentra relacionada con sus presiones de vapor, mientras
que para el caso de los n-alcanos, la abundancia en la fase gaseosa fue independiente
del peso molecular.

- El fenantreno fue el hidrocarburo aromatico policiclico mas abundante en ambos
periodos y en ambos sitios, seguido del acenaftileno y del fluoreno.

- Al comparar los muestreos diurno y nocturno en Ty, Se observo mayor concentracion de
acenaftileno, acenafteno y fluoreno en el periodo nocturno (p<0.02). Para los demas
compuestos no hubo diferencia entre los dos periodos (p<0.05). En el caso de T; el
acenaftileno, acenafteno y fluoreno tuvieron similar comportamiento a Ty, con mayores
concentraciones durante la noche (p<0.01), sin embargo, mayores concentraciones
durante el dia fueron observadas para el fluoranteno y el pireno (p<0.05).

- Se observaron menores concentraciones durante el dia tanto en T, como en T; para
acenaftileno, con una reduccién del 90 % y 85 %, para el acenafteno del 81 % y 79 %,
para el fluoreno del 52 % y del 67 % y para el fenantreno del 17 % y del 13 %,
respectivamente. Dicha reduccién se debe probablemente a reacciones fotoquimicas,
donde la cantidad de agentes oxidantes y la luz estén involucradas.

- La mayor concentracion de alcanos en T, se observd de C;3 a Ci3y de Cys a Cyp
mientras que los menos abundantes fueron de C3p a C3s, este tipo de comportamiento
bimodal se ha observado en otros sitios urbanos. Para el sitio T; la mayor abundancia
fue de Cy5 a C3 Yy la menor de C3p a C3s. En ambos sitios, el C,7 fue el de mayor
concentracion, mientras que los menos abundantes fueron Ci3, C34 Y Cass.

- En los dos sitios se observo que del Ci3 al Cy7 presentaron mayor concentracion
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durante la noche (p<0.05), sugiriendo fotoinestabilidad.

- La relacion fluoranteno / (fluoranteno + pireno) = 0.4 para T; durante el dia y de 0.32
durante la noche y en Ty de 0.48 y 0.46 para los muestreos diurno y nocturno, fueron
similares al 0.44 y 0.39 establecidos como indices de la emision de vehiculos que usan
gasolina y diesel respectivamente.

- Los n-alcanos determinados en este estudio presentan un indice preferente de carbon,
CPIy, con valor de 1.05 para Ty, y de 1.12 para T, lo que resalta la importancia de las
emisiones antrépicas de la combustion de gasolina y diesel. Similares resultados fueron
obtenidos para el indice preferente para n-alcanos de origen petrogénico, IPCo,
confirmando la misma fuente. No se encontrd contribucion significativa debida a los n-
alcanos emitidos de forma natural por las plantas, evaluado por el IPC3 dando para Ty un

valor de 1.0y para T; de 0.95.
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Recomendaciones

Se debera realizar un estudio donde se analicen los hidrocarburos aromaticos policiclicos
y n-alcanos en la fase particulada del aerosol atmosfeérico, para calcular los porcentajes
de distribucion en cada fase, ya que como quedo de manifiesto en el presente trabajo se
esta subestimando la concentracion de estos contaminantes en el aire, e integrar la

asociacion con los contaminantes criterio y las variables meteorolégicas.
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Apéndices

VIII Apéndices

Apéndice A. Glosario

Lippmann (2001) clasifica los aerosoles de acuerdo a sus procesos de formacion en:
Polvo. Aerosol formado mediante subdivision mecanica de material voluminoso en
particulas cuyos didmetros son superiores a 1um y que son facilmente transportadas por

el aire, presentan la misma composicion quimica y de forma sélida e irregular.

Vapor. Aerosol de particulas soélidas formadas por la condensacion de vapores
originados por combustion o sublimacién a temperaturas elevadas. Las particulas
primarias son generalmente menores a 0.1um y tienen formas esféricas o cristalinas
caracteristicas. Pueden ser quimicamente idénticas al material del que se originan, o
bien estar formadas de un producto de oxidacion, como un Oxido de metal. Dado que
pueden formarse en concentraciones elevadas, a menudo se coagulan rapidamente,

formando agregados de baja densidad.

Humo. Aerosol formado por la condensacion de los productos de combustion,
generalmente de materiales organicos. Las particulas suelen ser gotitas de liquido con

diametros inferiores a 0.5um.

Neblina. Aerosol de gotitas formado por cizallamiento mécanico de un liquido
voluminoso, por ejemplo, mediante atomizacion, nebulizacion, formacion de burbujas o

pulverizacion. El tamafio de las gotitas estd en un rango de 2 um a mas de 50 um.

Niebla. Aerosol acuoso formado por condensacién de vapor de agua en nucleos
atmosféricos a humedades relativas elevadas. El tamafio de las gotitas suele ser mayor a

1 um.
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Smog. Deriva de una combinacion de los términos ingleses “smoke” (humo) y “fog”
(niebla). Se utiliza de forma habitual para hacer referencia a cualquier mezcla de

contaminantes atmosféricos.

Calina. Aerosol de tamafio submicrométrico formado por particulas higroscépicas que

captan vapor de agua a humedades relativas bajas.

Aitken o ndcleos de condensacion. Particulas atmosféricas menores a 0.1 um formadas

por procesos de combustion y por conversion quimica a partir de precursores gaseosos.

Modo de acumulacion. Término con el que se designa las particulas del aire ambiente
cuyo didmetro entre 0.1 y 1 um cuya formacion es por coagulacion y condensacion de
particulas de menor tamafio que derivan de precursores gaseosos, que al ser
demasiado grandes para coagularse rapidamente y demasiado pequefias para sufrir

una sedimentacion eficaz, tienden a acumularse en el aire ambiental.

Modo de particula gruesa. Particulas de aire ambiental cuyo didmetro aerodinamico es
superior a 2.5 um y que generalmente se forman mediante procesos mecanicos y

resuspension de polvo de superficie.

Particulas finas y ultrafinas ( de Kok et al. 2006). Particulas menores o iguales a 2.5 um
son predominantemente producidas por procesos de combustion y esta formado
principalmente por metales, hidrocarburos y contaminantes secundarios formados por la

reaccion de compuestos gaseosos en la atmésfera.

78



Apéndices

Superficie. En particulas esféricas, la superficie varia segun el cuadrado del diametro.
En el caso de un aerosol con una concentracion de masa dada, la superficie total del
aerosol aumenta de manera inversamente proporcional al tamafio de las particulas.
Para particulas no esféricas o agregadas, y para particulas con hendiduras o poros
internos, la relacion de la superficie respecto al volumen puede ser mucho mayor que

para las esferas.

Volumen. El tamafio de las particulas varia segun el cubo del diametro; por tanto, las
particulas mas grandes de un aerosol tienden a dominar su concentracion en volumen

(0 masa).

Forma. La forma de una particula afecta a su resistencia aerodindmica, ademas de su

area de superficie y, por tanto, a sus probabilidades de movimiento y de depdsito.

Densidad. La velocidad de una particula en respuesta a fuerzas gravitatorias o de

inercia aumenta segun la raiz cuadrada de su densidad.

Diametro aerodinamico. El diametro de una esfera de densidad uno que tiene la misma

velocidad de sedimentacion terminal que la particula en estudio.

Velocidad de sedimentacion terminal. Es la velocidad de equilibrio de una particula que
esta cayendo bajo la influencia de la gravedad y la resistencia de los liquidos. El didmetro
aerodinamico esta determinado por el tamafio real de la particula, por su densidad y por

un factor aerodinamico.
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Apéndice B. Eficiencia del proceso de extraccion utilizando material de referencia certificado.

SRM1649a peso vial vacio peso vial con Diferencia MOE en SRM1649a %
(mg) (9) 200pL MOE (mg) aforo (mg) MOE/SRM (%) MOE/SRM (g/g9) certificado (%) +% | recuperacion.
Vial 1 51.063 2.01142 2.011954 0.535 2.427 4.75 0.048 4.6 0.4 103
Vial 2 49.95 2.03613 2.036126 0.479 2.147 4.3 0.043 93.5
Vial 3 49.531 1.99953 2.000015 0.48 2.152 4.35 0.043 94.5
Prom 4.5 97.7
D.E 0.3 5.4
% C. V. 5.6 5.6

Extraccién en bafio con ultrasonido 2 veces por 30 minutos del material de referencia (1649a) colocado dentro de filtros de fibra de

vidrio, filtracion en teflon (13 mmx 0.22 um), aforo a 1 mL con DCM y 200 uL para la determinacién de la MOE.
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Apéndice C. Propiedades fisicas de los HAP (PM=peso molecular, PF=punto fusién (°C),
PE=punto ebullicién (°C), PV=presion de vapor a 25 °C (mm Hg))

Nombre Abrev. N°de |Formula |PM PF PE PV
anillos
Naftaleno-dg Naf-dg |2 CiwoDg 136.22 |80-82 218 3.0 E-02
Naftaleno Naf 2 CioHsg 128.17 |80-82 218 3.0 E-02
Acenaftileno-dg |Actil-dg |3 C12Dg 160.24 {92-95 280  |--------
Acenaftileno Actil 3 C12Hg 152.19 |78-82 280 2.9E-02
Acenafteno-d;p |Acno-dy |3 C12D1o  |164.27 [95-97 277-  |----—---
279
Acenafteno Acno 3 CpoHipo  1154.21 |90-94 279 4.47E-03
Fluoreno-dig Fno-dip |3 Ci3Dyo  |176.28 |115-118 293  |----------
Fluoreno Fno 3 CisHypo 1166.22 [111-114 298 3.2 E-04
Fenantreno-dy |Fen-dip |3 C1sDyo 1188.29 [98-100 340  |------
Fenantreno Fen 3 CusHypo 1178.23 [98-100 340 6.8 E-04
Antraceno-dlo Ant-dlo 3 C14D1g 188.29 |210-215 340  |--------
Antraceno Ant 3 CuHypo 178.23 |210-215 340 1 (145°C)
Fluoranteno-d,o |Flt-dyg |4 CiD1o [212.31 |110-113 384  |---------
Fluoranteno Flt 4 CisHio 1202.25 [105-110 |384 5.0 E-06
Pireno-dig Pir-dio |4 CisD1o 21231 |145-148 |393-  |---—----
404
Pireno Pir 4 CisHio [202.25 |145-148 |393- 2.5 E-06
404
Benzo[a] antra- |BaA-di, |4 CisD12  |240.36 [157-159 |438
ceno-dy;
Benzo[a] BaA 4 CigHi, |228.29 [157-159 |437.6 |[2.2E-08
antraceno
Criseno-dlz Cris- dlz 4 CisD12 240.36 |252-254 448  |-----
Criseno Cris 4 CigHio ]228.29 |252-254 448 6.3 E-09
Trifenileno Trif 4 CigHiz  ]228.29 |195-198 438  |------

Fuente: Catalogo Sigma-Aldrich 2007-2008
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Apendicé D . Estructuras de los hidrocarburos aromaticos policiclicos y de los n-alcanos.

naftaleno acenaftileno acenafteno
”’ "
[T
fluoreno fenantreno antraceno
‘ “
fluoranteno pireno benzo[a]antraceno
@
[
trifenileno
criseno
n-tridecano
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Apéndice E. Propiedades fisicas de los n-alcanos: PM=peso molecular, PF=punto fusion
(°C), PE=punto ebullicién (°C), PV=presién de vapor a 25 °C (mm Hg).

Nombre Abrev |Férmula |PM PF PE PV
n-Tridecano Ciz |CisHps [184.36 |-6a-4 |234 1(59.4°C)
n-Tetradecano Cius  |CisHz ]198.39 |5.5 252-254 |1 (76.4°C)
n-Pentadecano Cis  |CisHz ]212.41 |8-10 270 1(91.6°C)
n-Hexadecano-ds, CisD3s |260.65 |18 287 |-
n-Hexadecano Cis |CisHas ]226.44 |18 287 1 (105.3°C)
n-Heptadecano Ci7  |Ci7Hsze 1240.47 |20-22 302 1 (115°C)
n-Octadecano Cis |CigHss |254.49 |26-29 |317 1(119°C)
n-Nonadecano Ci9 |CigHs |268.52 |30-34 ]330 1 (133.2°C)
n-Eicosano-dg; CxDy4, |324.81 |36-38 (220 |-----
n-Eicosano Cx |CxpH4 28255 |35-37 |220
Heneicosano Cxn  |CxuHa 1296.57 |39-41 ]100 <1 (20°C)
n-Docosano Co Cx»Hs |[310.61 |43-45 |369 <1(21.1°C)
n-Tricosano Cas CaHys |324.63 |46-47 ]199-200 |--------
n-Tetracosano-dsy CauDso |388.96 |49-52 391 |--—----
n-Tetracosano Co CauHso |338.65 |49-52 391  |-----
n-Pentacosano Cos CyxsHs, |352.68 |53-56 [169-170 |-------
n-Hexacosano Cos CoHss |[366.71 |55-58 |----
n-Heptacosano Co7 CyHsg |380 |- |---—-—-  |-----
n-Octacosano-dsg CogDsg  |453.12 |61-63 278
n-Octacosano Cys |CasHsg 1394.76 |57-62 278 <1 (20°C)
n-Nonacosano Coo CoHgo |408.79 |63-66 286 |---—--
n-Triacontano Cao CaoHe, [422.81 |64-67 |[258-259 |------
n-Untriacontano Ca1 CsiHes 436 |-----
n-Dotriacontano Cs2 |CsHes |450.87 |65-70 467 <1 (20°C)
n-Tritriacontano Css CasHes |464.89 |71-73 |-----
n-Tetratriacontano  |Cs4 CasH7o |478.92 |72-75 285
n-Pentatriacontano |Css |CssH7,  [492 - -
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