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RESUMEN

La contaminacion atmosférica en las grandes urbes es un problema social
ocasionado principalmente por las actividades humanas. El estudio de los di-
ferentes contaminantes que integran la atmdsfera de una regién es clave pa-
ra entender sus mecanismos de reaccion y transporte, asi como los efectos
qgue éstos tienen sobre la salud humana y los organismos. Uno de los conta-
minantes de mayor relevancia por sus efectos en la salud humana y en el cli-
ma, es el material particulado, donde su composicion juega un papel central
para conocer dichos efectos. Una de las familias que ha mostrado tener efec-
tos mutagénicos y cancerigenos son los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAPs). Estudios previos han mostrado su presencia en el Zona Metropolitana
de la Ciudad de México (ZMCM), la cual cuenta con un Sistema de Monitoreo
Atmosférico (SIMAT) sistematizado. En este estudio se desarrollaron modelos
de regresion lineal multivariados para estimar la concentracién de HAPs y
algunos alcanos en las particulas £2.5 um al noroeste de la Ciudad de México.
Los modelos consideraron a los contaminantes criterios medidos por el SI-
MAT como las variables explicativas.

Los oxidos de nitréogeno fueron los regresores con la mayor varianza expli-
cada. Todos los modelos propuestos fueron adecuados para estimar las con-
centraciones de los HAPs considerados como probables cancerigenos. Los
resultados de este estudio pueden tomarse como una primera aproximacion
para recrear el comportamiento de los HAPs en otros sitios al noroeste de la
ZMCM donde se cuenten con mediciones de contaminantes criterio y cuya
micrometeorologia y fuentes de emisidn sean similares al sitio de nuestro
estudio.



1. INTRODUCCION

La atmésfera baja, conocida también como troposfera, estd compuesta
principalmente de nitrégeno y oxigeno, contiene aproximadamente el 90 %
de la masa total de los compuestos en toda la atmdsfera; en ella se llevan a
cabo procesos naturales de intercambio de masa con la gedsfera, la hidrdsfe-
ra, la bidsfera y la antrésfera. Cuando el contenido de masa que se transfiere
entre las primeras cuatro esferas ambientales incluye especies ajenas a las
generadas de manera natural (contaminantes atmosféricos) los procesos fisi-
cos, quimicos, bioldgicos y energéticos se alteran.

Los contaminantes atmosféricos se dividen en primarios y secundarios, los
primarios se generan directamente de las fuentes de emisién, los secunda-
rios, se originan en la atmosfera por interacciones de los contaminantes pri-
marios con otros constituyentes presentes en el aire de manera natural ¢
antrodpica (Finlayson-Pitts y Pitts 1986). La atmosfera baja contiene compues-
tos en estado liquido, sélido y gaseoso formando un aerosol, que es una
mezcla estable de particulas sélidas y liquidas suspendidas en un gas. El estu-
dio de los aerosoles es importante por sus implicaciones sobre la visibilidad,
el clima, la morbilidad y la mortalidad humana (Andreae y Rosenfeld 2008).

En nuestro pais se realizan diversos estudios sobre la contaminacion del ai-
re que involucran las aeroparticulas (Raga et al. 2001). Hoy en dia se dispone
de informacién sobre su concentracion y composicién quimica principalmen-
te del Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM), la que deriva de
proyectos de investigacion enfocados en la caracterizacién quimica tanto
organica (Marr et al.2004, Velasco et al. 2004, Jiang et al. 2005, Bravo et al.
2006, Dzepina et al. 2007, Alegria et al. 2008, Saldarriaga et al. 2008, Stone et
al. 2008, Thornhill et al. 2007, 2008, Gilardoni et al. 2009, Guzman-Torres et
al. 2009, Liu et al. 2009, Amador-Munoz et al. 2010, Valle-Hernandez et al.
2010), como inorganica (Miranda et al. 2000, Chow et al. 2002, Jiménez et al.
2004, Johnson et al. 2006, Baez et al. 2007, Moya et al. 2003, Mugica et al.
2009, Saldarriaga-Noreia et al. 2009, Hernandez-Mena et al. 2010), bioldgica
(Rosas et al. 1993, Rosas et al. 1997a, Calderdn et al. 1997, Rosas et al.2001,
Amabile-Cuevas et al. 2010), sus propiedades fisicas (Baumgardner et al.



2000, 2007, Marley et al. 2008, Shinozuka et al.2009), sus efectos sobre di-
versos sistemas bioldgicos de prueba (Bonner et al. 1998, Delgado-Rodriguez
et al. 1999, Alfaro-Moreno et al. 2002, 2007a,b, 2008, Arrieta et al. 2003,
Osornio-Vargas et al. 2003, Calderdn-Segura et al. 2004, Gutiérrez-Castillo et
al. 2006, De Vizcaya-Ruiz et al. 2006, Villalobos-Pietrini et al. 1995, 1998,
2006, 2007, 2008, 2011, Calderdon-Garcidueias et al. 2007, 2010, Rosas et al.
2007, Roubicek et al. 2007, Lauer et al. 2009, Sanchez-Pérez et al. 2009,
Montiel-Davalos et al. 2007, 2010), sobre la salud humana (Rosas et al.1998,
Santos-Burgoa et al. 1998, Holguin et al. 2003, Vallejo et al. 2004, Ruiz-Godoy
et al. 2007, Diaz y Rosas 2009, Ramirez-Remboa et al. 2009), el clima (Castro
et al. 2001a, Raga et al. 2001b) y la calidad del aire (Castro et al. 2001b).

1.1. PARTICULAS ATMOSFERICAS
1.1.1. Propiedades fisicas

La morfologia, la densidad y el tamafio de las particulas, son algunas pro-
piedades fisicas que determinan su grado de penetracidn en los pulmones, su
tiempo de residencia en la atmdsfera y sus fuentes de emision o de forma-
cion. El diametro es particularmente util debido a que facilita la determina-
cion del tiempo de residencia en la atmdsfera y permite hacer consideracio-
nes sobre sus fuentes, transporte, colecta y depositacion en las diversas re-
giones del tracto respiratorio.

Por ejemplo, las particulas que provienen de la condensacion de gases o
de la condensacion de vapores calientes sobresaturados emitidos en los pro-
cesos de combustion (humo de tabaco, emisidn vehicular, generacién de
energia, etc.) y aquellos que se producen en los procesos fotoquimicos, tie-
nen diametros de 0.003 hasta 2 um, mientras que los diametros de las ceni-
zas producidas por la combustién de carbon tienen tamafnos de 0.1 hasta 50
Lm o mas.



El polen, los fragmentos de plantas, el polvo presente en invierno y el ge-
nerado por la industria del cemento tienen didmetros > 2 um (Finlayson-Pitts
y Pitts 1986).

Las particulas se pueden clasificar de acuerdo con su tamafo basado en su
distribucion modal (EPA 2004, Andreae y Rosenfeld 2008) en: Moda de nu-
cleacion: particulas entre 1 y 100 nm, formadas en los procesos de nuclea-
cion (heterogénea y homogénea) de emisién primaria, forman nucleos de
condensacion (nubes) y tienen tiempo de vida cortos (minutos a horas); Mo-
da de acumulacion: particulas entre 100 nm y 1-2.5 um generadas por com-
bustion, por reacciones fotoquimicas, por coagulacion de particulas, prove-
nientes de la moda de nucleacién o por la condensacion de vapores sobre las
particulas preexistentes; y la Moda gruesa constituida por particulas mayores
a 2.5 um generadas principalmente por la corteza terrestre a través de los
polvos resuspendidos, erosidn, trituracion, etc. (Figura 1).
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Figura 1. Aerosol urbano y procesos que lo modifican (Hinds 1999).



1.1.2. Fuentes de emision

A diferencia de otros contaminantes normados (NOM-025-SSA1-1993), las
particulas suspendidas son mas complicadas, ya que se forman por cientos de
componentes organicos e inorganicos originados de una variedad de fuentes
primarias y secundarias, generadas de manera antrdpica y natural cuya com-
posicion depende del tipo de fuente y de las condiciones de emisién climati-
cas y geograficas en que se generan (Kubdtova et al. 2000, Yassaa et al.
2001). Las particulas primarias se emiten a la atmdsfera, mientras que las se-
cundarias se forman por procesos de fisisorcion y quimisorcién (Lioy et al.
1990). Dependiendo de su origen, el tamafio de las particulas atmosféricas
puede variar hasta 5 érdenes de magnitud en un rango de pocos nandmetros
a cientos de micrémetros conteniendo una variedad de especies quimicas
(Horvath 2000, Seinfeld y Pankow 2003). La tabla | muestra algunos ejemplos
de su composicion.

Tabla I. Didmetros, composicion y fuentes de emision de las particulas
suspendidas en la atmdsfera (Horvath 2000).

Diametro Composicion Origen

Mayores a 50

Caucho, material mineral, frag-

Erosidn, llantas desgastadas, fragmentacion bioldgica.

um mento de insectos.
5-50 um Gotas de niebla, polen, bacte- Condensacion de agua, origen bioldgico, combustidn,
rias, ceniza, suelo resuspendido. | polvo del pavimento.
0.5 - 5um  Sal de mar, “particulas hume- Crecimiento de particulas con sulfato y nitrato en
das” SO,?, NO; y orgénicos. solucidn por absorcién de agua. Procesos de combus-
tién, productos finales de condensacion sobre parti-
culas existentes.
30nm-0.1um | Carbono elemental (hulla), al- | Maquinas de combustion interna, humo del cigarro.
quitran de cigarro, ceniza.
10-30 nm Humos y condensacién de la @ Procesamiento de metal, particulas primarias en los
metalurgica. motores de diesel.
3 -10 nm Conversion de gas a particula Reacciones de gases precursores.
0-3nm Condensacién de precursores: Volcanes, procesos biolégicos, actividades antrdpicas.

SO,, NO,, organicos volatiles,
NH;



1.1.3. Efectos en la salud humana

Estudios del Centro Nacional para la Evaluacion Ambiental del los EUA
(NCEA 2006) revelan los efectos a la salud del material particulado. Dichos
estudios contemplan proyectos epidemioldgicos relacionados con particulas
< 2.5 um (PM;;5) y £ 10 um (PM;g) en los EUA y Canada, asi como algunos
otros que comprenden el dmbito toxicolégico y comparan los efectos de las
particulas segun sea sus fuentes, composicion y tamafio. Los estudios epide-
mioldgicos en el NCEA contindan mostrando que la exposicion prolongada a
las PM, s se encuentra asociada a la mortalidad y morbilidad humana, como
lo establecié previamente el Documento sobre los criterios de Calidad del
Aire para el Material Particulado (AQCD 2004).

La reducciéon general de PM, s provocod disminucion de riesgo de mortali-
dad ante una prolongada exposicion. Algunos estudios sugieren que la densi-
dad vehicular es un factor importante en este aspecto. También se demostré
que la exposicion a las PM, 5, a sus componentes y a los gases, se asocid con
la reduccion en la funcidn pulmonar de los nifios, incrementando su suscep-
tibilidad a edad temprana. Los resultados de recientes estudios epidemiold-
gicos y toxicolégicos han reportado nueva evidencia de asociaciones entre
prolongados periodos de exposicion a particulas finas con el desarrollo de
ateroesclerosis y exacerbaciones respiratorias. Asi mismo, la exposicidon a es-
tos contaminantes se ha asociado con la hospitalizacién por enfermedades
respiratorias y cardiovasculares con cambios en el ritmo del corazén o incre-
mentos en el mondxido de nitrégeno exhalado.

NCEA también describe la asociacidn entre las fuentes que generan parti-
culas finas con la salud, entre ellas estan la contaminacidon generada por el
trafico, el suelo suspendido, las fuentes de combustion y el polvo del pavi-
mento. Los estudios toxicolégicos contindan indicando que los metales, el
carbono organico, el carbono elemental y los sulfatos, se encuentran vincula-
dos con los efectos en la salud, aunque en altas concentraciones.



El aparato respiratorio es la principal ruta de acceso al organismo humano.
Para estudiar la depositacidon de las particulas en este sistema, se divide en
tres regiones: 1) La region de las vias superiores, también llamada regién ex-
tratordcica o nasofaringea, que incluye a nariz, boca, faringe y laringe, y es
donde el aire se calienta y se humidifica. 2) La region de las vias aéreas pul-
monares o traqueobronquial, que abarca desde la trdquea hasta los bron-
quiolos terminales, y tiene forma de arbol invertido y por ultimo. 3) La region
alveolar donde toma lugar el intercambio de gases (Figura 2).
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Figura 2. Depositacion de las particulas en el tracto respiratorio humano segin su tamafio
(Hinds 1999).

El aparato respiratorio de un adulto normal inhala de 10 a 25 m> (12 a 30
kg) de aire por dia, respirando doce veces por minuto en reposo y el triple en
movimiento. El tiempo de retencién de las particulas en los pulmones de-
pende muchas veces de la fisicoquimica de éstas, de su fuente de emision y

del proceso o procesos en que la particula se vea involucrada en el organis-
mo.



Algunos de estos procesos pueden ser por su importancia la sedimenta-
cidn, la impactacion y la difusion y algunos menos importantes pero que igual
estdn involucrados son la depositacién electrostatica (Hinds 1999). La deposi-
tacion depende del tamaino de la particula, de la frecuencia de respiracion y
del volumen tidal', donde aquellas particulas con didmetro submicrométrico
no se depositan directamente en la region alveolar debido a que la velocidad
de sedimentacidn es muy baja y su difusidén es varios drdenes de magnitud
mas lenta.

Particulas mayores de 10 um no llegan a la region alveolar, mientras que
aquellas entre 2 y 10 um lo hacen en nimero atenuado. Aunque se conocen
los efectos de las particulas asociadas con la salud humana, aun existe incer-
tidumbre en los mecanismos de accion que se llevan a cabo. Si los efectos
toxicoldgicos dependieran del numero de particulas y no de su masa, enton-
ces las particulas ultrafinas tendrian mayor impacto en los estudios de salud
humana debido a la mayor penetracion en el tracto respiratorio y su incorpo-
racion al torrente sanguineo (Pope et al. 2002).

Sin embargo, no es contundente si la forma, la masa, la composicién, el
tamano o6 el drea superficial sean los principal responsable del tamaio del
dafio pulmonar y de los efectos adversos en el hombre (Maynard y Kuempel
2005). Estudios realizados por la sociedad de Cancer de América, han demos-
trado la asociacion entre el material particulado y la morbilidad y la mortali-
dad humanas. Tasas de mortalidad por enfermedades respiratorias de entre
el 17 y el 26 %, fueron observadas en personas que residen prolongados pe-
riodos de tiempo en zonas con elevados niveles de PM,s (EPA 2004a).
Ademas, se han observado efectos sinérgicos sobre la salud humana provo-
cados por la exposicion a la mezcla de particulas y gases. El estudio de morbi-
lidad, mortalidad y contaminaciéon ambiental de EUA llevado a cabo por el
Instituto de efectos en la Salud (Samet et al. 2004), demostré un incremento
del 0.5 % de mortalidad total no-accidental asociado con el aumento de 10
ug m> de PMy en las 90 ciudades mas grandes de los EUA cuya concentra-
cién promedio diaria oscil6 entre 15y 53 pg m™.

' El volumen tidal es la cantidad de aire inhalado y exhalado durante un ciclo respiratorio.
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Debido a los efectos adversos de las particulas en la salud humana, se han
establecido valores que limitan su concentracidn en el aire. El interés por li-
mitar la concentracién de las particulas cada vez de menor didmetro se debe
a su correlacién inversa entre morbilidad y mortalidad humanas (Tomatis
1993, Cohen 2000, Samet 2004). En septiembre del 2005 se hizo la ultima
revision a la norma oficial mexicana donde se optd por reducir los valores
limite en 24 h a 210 pg m™ para particulas suspendidas totales (PST) y a 120
g m™ para PMy, (50 pg m™ como media aritmética anual). Ese mismo afio se
introdujo a la norma las PM, 5 estableciendo un valor en 24 horas de 65 pg m’
? con media aritmética anual de 15 pg m> (NOM-025-SSA1-1993). Actual-
mente, existe una propuesta de norma que reduce los valores en 24 h de
PMyoy PM,sa 75y 45 pg m™, respectivamente y en promedio anual a 40y 12
Mg m?, respectivamente (PROY-NOM-025-SSA1-2014).

1.1.4 Composicion quimica

Es bien conocido que el aerosol sirve como nucleo de condensaciéon de
nubes, pero su solubilidad en agua, higroscopicidad? y tensidn superficial son
aun poco entendidas. El reporte reciente del Panel Intergubernamental de
Cambio Climatico (IPCC 2007) estimo que los aerosoles (principalmente sulfa-
tos, carbono organico, nitratos y polvo) tienden a enfriar la atmdsfera. Sin
embargo, la incertidumbre para dicha estimacion es enorme. Es por ello que
se necesita profundizar en el estudio de su composicion. El conocer mas a
detalle qué compuestos lo integran, genera conocimiento acerca de sus fuen-
tes de emisidn, y por lo tanto de sus tasas de emision. Con esta informacién
dicha incertidumbre se podria reducir.

En el 2001, el IPCC reconocid a los gases de efecto invernadero (GEl) (va-
por de agua, CO,, CH4, N,O, O3 e hidrocarburos halogenados) y a los aeroso-
les como los principales responsables del cambio climatico (Panner et al.
2001), sin embargo, el forzamiento climatico de los GEI difiere sustancial-
mente de los aerosoles.

’La higroscopicidad es la capacidad de los materiales para absorber la humedad de la atmosfera
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No obstante, (Andreae et al. 2005) discutieron que los aerosoles atmosfé-
ricos contrastan los efectos del calentamiento provocados por los GEl en una
incierta pero gran cantidad. A diferencia de los GEI, los aerosoles tienen
tiempos de vida media de una semana o menos, resultando en una hete-
rogénea distribucién temporal y espacial con altas concentraciones cerca de
las fuentes de emision (Ramanathan et al. 2001). Debido a los largos tiempos
de vida media de los GEI, estan bien mezclados en el globo terrestre y por lo
tanto perturban el balance de energia global.

Los aerosoles por otro lado, tienen impactos locales y regionales sobre la
energia total, llevando a un forzamiento espacial diferencial, con un calenta-
miento neto en unas areas y un enfriamiento en otras. El forzamiento de los
aerosoles es mayor durante el dia en verano, mientras que el de los GEl actua
en los ciclos completos y estacionales. Adicionalmente, el efecto de los aero-
soles no depende linealmente de su concentracion, tamafio y composicion, lo
que complica su tratamiento respecto al de los GEI (Charlson et al. 1992).

Las particulas que contienen carbono grafitizado y alquitranado, absorben
fuertemente la luz solar. Este tipo de aerosoles calienta la atmdsfera y enfria
la superficie, reduciendd el gradiente de temperatura vertical de la atmdsfe-
ra. Con ello se genera un descenso en la evaporaciéon y en la formacion de
nubes (Kaufman et al. 2002). Algunos estudios han mostrado que el carbono
negro grafitizado, calienta la atmdsfera en los primeros 2 a 4 km, mientras
que reduce en 15 % la llegada de la luz solar a la superficie (Ramanathan et
al. 2001).

1.1.4.1. Fraccion inorganica

Los metales, los iones y el carbono elemental (también conocido como
carbono negro u hollin), son grupos que también integran a las particulas at-
mosféricas. Los metales, particularmente los de transicién reactiva como va-
nadio, cobre, hierro y platino, tienen propiedades citotdxicas e inflamatorias
por que confieren actividad oxidante a las particulas, generando asi gran can-
tidad de radicales que ocasionan dafio a nivel celular (Prahalad et al. 1999).
Generalmente las particulas finas contienen mds metales pesados toxicos
emitidos durante la combustién que las particulas gruesas.
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Los iones como sulfatos y nitratos generados principalmente de la oxida-
cion de SO, y NO,, respectivamente, provienen de las emisiones industriales y
de la quema de combustibles fdsiles. Estos gases acidifican la lluvia, provo-
cando la alteracion de la composicién de los suelos, de los mantos acuiferos,
asi como el deterioro de los monumentos histdricos, las estructuras y la ve-
getacion (Cope et al. 2004, Baez et al. 2007).

El carbono organico y elemental representan una fraccidon importante de
las PM, 5. El carbono negro o elemental es un componente insoluble, no vola-
til y el principal responsable de la absorcién de las energias infrarroja y visi-
ble, por lo que se le ha considerado como un factor importante en el estudio
del calentamiento global. Debido a las propiedades especificas de su superfi-
cie, provee un buen sitio para la adsorcion de compuestos organicos semi-
volatiles tales como los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y sus de-
rivados, ademas de participar en diversas reacciones atmosféricas y en la
disminucion de la visibilidad (Dachs y Eisenreich 2000, Cope et al. 2004).

El carbono elemental proviene de la combustién de combustibles fosiles y
en las zonas urbanas se le considera como un trazador de emisiones vehicu-
lares, especialmente de diesel (Kleeman et al. 2000).

1.1.4.2. Materia organica

El carbono organico proviene de fuentes naturales y de distintas activida-
des humanas, siendo estas ultimas las que predominan en areas urbanas. Se
considera que la mayor cantidad de los compuestos organicos se encuentra
en la fraccidn fina. Se han identificado y cuantificado mas de 80 compuestos
organicos diferentes en PM, s que incluye n-alcanos, acidos n-alcanoicos, n-
alcanales, acidos alifaticos dicarboxilicos, acidos aromaticos policarboxilicos,
hidrocarburos aromaticos policiclicos, cetonas y quinonas aromaticas polici-
clicas, acidos diterpenoides y algunos compuestos nitrogenados (Rogge et al.
1993c).
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Estos compuestos organicos, pero en diferentes proporciones y cantidades
absolutas, han sido observados principalmente en las emisiones de vehiculos
a gasolina y a diesel, coccidon de alimentos, humo de cigarro, emisiones pi-
rogénicas, etc. (Rogge et al. 1993c). Por lo que se pueden usar en algunos ca-
sos como trazadores de dichas fuentes y de procesos de transformacion en la
atmdsfera (Rogge et al. 1993a, Schauer et al. 1996). Un ejemplo de ello, es
gue tanto en atmdsferas urbanas como rurales se han encontrado hidrocar-
buros de cadena larga que provienen de residuos de petréleo y plantas cero-
sas (Simoneit 1982, 1984, Mazurek et al. 1987, 1989, 1991, Simoneit et al.
1991, Rogge et al. 19933, b).

Una de las principales familias organicas que integra a las particulas sus-
pendidas en el aire es el material organico policiclico (MOP), considerado por
el Acta de Aire Limpio de los EUA (Kelly et al. 1994, Kao 1994) como uno de
los 189 contaminantes del aire mas peligrosos. Entre estos contaminantes,
los HAP y sus nitro-derivados (nitro-HAP), han probado tener elevado poten-
cial mutagénico (Villalobos-Pietrini et al. 2007) y carcinogénico (IARC 1987).

1.1.4.2.1. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)

Los compuestos aromaticos policiclicos (CAP) comprenden HAP, oxi-HAP,
nitro-HAP y compuestos heterociclicos con nitrégeno, azufre y oxigeno (Fin-
layson-Ptts y Pitts 1997). Los CAP involucran compuestos con dos o mas ani-
llos fusionados, cada uno con cinco o seis atomos de carbono y puntos de
ebullicién mayores a 100 °C (EPA 1998). Algunos ejemplos se muestran en la
figura 3.
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Dibenzotiofeno Antraceno Acridina
0 NO;,
H\ ‘
0 0
Benzantrona Antraquinona 1-Nitropireno

Figura 3. Ejemplos de compuestos aromaticos policiclicos.

Los HAP son compuestos organicos ubicuos con carbono e hidrégeno que
han recibido especial interés debido a sus propiedades mutagénicas y bio-
l6gicas (Neilson 1998a). Su arreglo puede ser lineal, angular o en cumulo (fi-
gura 4).
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Figura 4. Estructuras de HAP, entre paréntesis se indica el peso molecular, g mol™.
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17 Coroneno

18 Ciclopenta(cd)pireno

16 Criseno

23 Dibenzo(a,l)pireno

‘ ‘ 24 Fluoranteno
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Figura 4. Estructuras de HAP, entre paréntesis se indica el peso molecular g mol ™.
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Los HAP se presentan como mezclas complejas y se originan principalmen-
te por la pirdlisis y la pirosintesis de la combustién incompleta de la materia
organica. Algunas de las principales fuentes de emision antrdpicas son los
motores de los vehiculos, la industria petroquimica, las casas habitacion, el
humo del tabaco, la combustidén de biomasa, los hornos de coque e imper-
meabilizantes a base de hulla®.

Las fuentes naturales incluyen erupciones volcanicas, incendios forestales,
procesos hidrotérmicos, pozos petroleros, carbonizacién, asi como su pre-
sencia en el asfalto, en el alquitran, en el aceite mineral. Se ha sugerido que
los HAP presentes en estas mezclas son los principales responsables de sus
efectos carcindgenos (Grimmer 1991, WHO 1998).

1.1.4.2.1.1. Toxicidad de los HAP

Los HAP de dos, tres y cuatro anillos son téxicos agudos pero no canceri-
genos, sin embargo, los de cinco o mas anillos son téxicos menos agudos,
con mayor potencial cancerigeno (Kelly et al. 1994).

Ciertos HAP han demostrado ser mutagénicos, carcindgenos y disruptores
endodcrinos. El benzo[a]pireno ha sido el HAP mas estudiado debido a que
existe suficiente evidencia toxicoldgica para establecer lineamientos de con-
trol. La tabla Il lista los HAP considerados como contaminantes prioritarios
por algunas agencias ambientales debido a su potencial carcinégeno y/o sus
efectos mutagénicos.

3 . . L. . 2 . .
La hulla es una roca sedimentaria organica, un tipo de cabdn mineral que contiene entre 45y 85 % de
carbono.
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Tabla Il. Toxicidad de HAP

# OMS GENO2* | CARCa» | US Us IARCe Bornefff | UNECE | ISO
EHC=2 EPAc | ATSDR4 COPsf 17993¢

1 Acenafteno (?) (?) X X X

2 Acenaftileno (?) no data | X X

3 Antantreno (+) +

4 Antraceno - - X X X

5 Benzo[alantraceno + + X X X(2A) X

6 Benzo[a]fluoranteno + + X X X(2B) | X X X

7 Benzol[j]fluoranteno + + X X(2B)

8 Benzo[jhilfluoranteno | (+) (-) X

9 Benzo[k]fluoranteno + + X X X(2B) | X X X

10 | Benzo[alfluoreno (?) (?)

11 | Benzo[b]fluoreno (?) (?)

12 | Benzol[ghilperileno + - X X X

13 | Benzo[c]fenantreno (+) +

14 | Benzo[a]lpireno + + X X X(2A)X | X X X

15 | Benzo[e]pireno ? X* X

16 | Criseno + X X X

17 | Coroneno (+) (?) X*

18 | Ciclopenta[cd]pireno +

19 | Dibenzo[a,hjantraceno + X X X(2A) X

20 | Dibenzo[a,e]pireno + X(2B)

21 | Dibenzola,h]pireno (+) + X(2B)

22 | Dibenzo[a,i]pireno + + X(2B)

23 | Dibenzola,/]pireno (+) + X(2B)

24 | Fluoranteno + (+) X X X X

25 | Fluoreno - - X X X

26 | Indeno[1,2,3-cd]pireno | + + X X X X X

27 | 5-Metil-criseno + +

28 | 1-Metil-fenantreno + (-)

29 | Naftaleno - (?) X X

30 | Perileno + (-)

31 | Fenantreno (?) (?) X X X

32 | Pireno (?) (?) X X X

33 | Trifenileno + (-)

®Revisado por la organizacién mundial de la salud (WHO 1998). Environmental Helth Criteria Monographs on PAHs.
® GENO= genotoxicidad; CARC= carcinogenicidad; +, positivo; -, negativo;?, cuestionable; paréntesis (WHO 1998).

© US Environmental Protection Agency (2005). Method 610-polynuclear aromatic hydrocarbons, PART 136 guidelines
establishing test procedures for de analysis of pollutants; appendix A:methods for organic chemical analysis of mu-
nicipal and industrial wastewater, 40CFR136.1 US Environmental Protection Agency, Washington D.C.,
http://www.epa.gov/waterscience/methods/guide/610.pdfCited 7-28-0006.

d Agency for Toxic substances and Disease Registry (1995). US Department of Health and Human Services, Atlanta,
GA, p.458.

¢ International Agency for Research on Cancer (IARC) identified as probable (2A) or posible (2B) human carcinogens

(subset from review by Siemiatycki et al. (2004).

fWenborn et al. (1999).

€International Organization for standardization (http//www.iso.org). Method 17993;2002 Water quelity — Determi-
nation of 15 PAH in water by HPLC-FL after liquid-liquid extraction.
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Diversos estudios han demostrado la relacion entre la alta exposicidon ocu-
pacional a mezclas con HAP y el subsecuente desarrollo de cdncer (Matthias-
Meser 1998). Para evaluar la carcinogenicidad en humanos, la IARC (2010) ha
considerado como relevantes tres tipos de estudios epidemiolégicos: los de
cohortes, los de casos-control y aquellos de correlacidon 6 ecoldgicos. Los dos
primeros relacionan la exposicidn con la presencia de cancer en individuos y
dan una estimacion del riesgo relativo como primer medida de asociacion
(que es una relacidn de incidencia o de mortalidad en aquellos individuos ex-
puestos entre la incidencia de mortalidad en aquellos no expuestos). En los
estudios de correlacidn, las unidades de investigacidon son usualmente pobla-
ciones completas (en areas geograficas especificas o en un tiempo especifico)
y la frecuencia de cancer relacionada con el grado de exposicidon de la pobla-
cion al agente, mezcla o circunstancia bajo estudio.

El nivel de la respuesta carcinogénica de los HAP y las mezclas varia am-
pliamente ante una dosis dada. Aunque el benzo[a]pireno es el marcador a
su exposicion, existe evidencia de que otros HAP, como el dibenzola,/]pireno,
son mas potentes en su capacidad para inducir cancer de pulmén o de piel.
Estos se eliminan del cuerpo principalmente como metabolitos conjugados
presentes en las heces fecales, en las excreciones biliares y en la orina.

1.1.5. Composicion bidtica

Las particulas bioldgicas representan una fraccion importante de la masa
total. Dicha contribucién oscila entre el 2 y el 3 % con respecto a la concen-
tracion total de las particulas. Este tipo de particulas provienen de fuentes
primarias y secundarias, Las primeras incluyen a los organismos vivos, como
virus (10 a 500 nm), bacterias (>400 nm), algas, esporas del musgo, helechos
y hongos (21 um), polen (210 um), fragmentos de plantas y hojas, partes de
insectos, células epiteliales de animales y de humanos (>2 um) (Matthias-
Meser 1998).
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1.2. Regresion lineal multivariada

El andlisis de regresion lineal puede emplearse para explorar y cuantificar
la relacién entre una variable llamada dependiente o criterio (Y) y una o mas
variables llamadas independientes o predictoras (X1, X2, ..., Xk), asi como pa-
ra desarrollar una ecuacién lineal con fines predictivos.

El andlisis de regresion lleva asociados una serie de procedimientos de
diagndstico que informan sobre la estabilidad e idoneidad del analisis y pro-
porciona pistas sobre cdmo perfeccionarlo.

1.2.1 Consideraciones sobre los datos

En la regresion lineal, las variables dependiente é independientes deben
ser cuantitativas. Todas las observaciones deben ser variables explicativas. La
distribucion de las variables respuesta debén ser normales. La varianza de las
distribuciones para las variables respuesta deben ser constantes para todos
los valores de las variables explicativas (homosceddstica) y debe haber una
relacion lineal entre las variables independientes y las dependientes.

1.2.2 Estadisticos de Diagnostico

Para conocer el ajuste del modelo con los datos observados se debe hacer
uso de los siguientes estadisticos de diagndstico: coeficientes de regresion,
coeficientes de correlaciéon y de determinacién (R cuadrado), R cuadrado co-
rregida que es los mismo que la R? solo que esta toma en cuenta el nimero
de variables que se incluyen en el modelo, error tipico de la estimacion, tabla
de analisis de la varianza, valores pronosticados y residuos. Los graficos pue-
den ayudar a validar los supuestos de normalidad, linealidad e igualdad de las
varianzas. También son Utiles para detectar valores atipicos, observaciones
poco usuales.
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2. JUSTIFICACION

Diversos estudios han demostrado el efecto negativo que la contaminacién
atmosférica tiene sobre la salud humana, el clima, la radiacién, los materiales
y los organismos, siendo el cancer en humanos, uno de los de mayor impacto
(Tomatis 1993, Cohen 2000, Samet 2004) y el de pulmdn, el mas recurrente
ante la exposicion atmosférica. No obstante efectos negativos sobre los sis-
temas respiratorio y cardiovascular, también se han demostrado (Pope et al.
2002, Okona-Mensah et al. 2005). Se ha observado que las mujeres embara-
zadas y los infantes son especialmente susceptibles a los efectos toxicos de
los contaminantes presentes en las particulas del aire debido a la inmadurez
fisioldgica antes y después de nacer, ademas, incrementan el riesgo de
muerte intrauterina o postneonatal (Yang et al. 2006).

La exacerbacion de dichos efectos aumenta conforme disminuye el dia-
metro de la particula; por ello, las PM,;, también llamadas particulas finas,
representan un riesgo mas elevado que las de mayor didmetro (Oberdorser
et al. 1992 Sugita et al. 2004). Los HAP y sus nitro derivados son potentes
mutagenos de accion indirecta y directa, respectivamente. Por ello, se les ha
considerado como los compuestos extraidos de la materia organica de mayor
riesgo debido a sus propiedades carcinogénicas. Su principal ruta de entrada
al organismo humano es el sistema respiratorio.

Existen normas de regulacion federal que limitan la concentracion de algu-
nos gases considerados como criterio y de la masa de las particulas
suspendidas publicadas por la secretaria de medio ambiente para la ZMCM
(http://www.sma.de.gob.mx/simat/). Sin embargo no existe una normativi-

dad que limite las concentraciones maximas permitidas de la masa de mate-
ria organica total adherida a las particulas, mucho menos de los HAP y ni re-
motamente del potencial genotdxico provocado por las aeroparticulas que
los contienen.
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En este estudio se proponen modelos matematicos para estimar concen-
traciones de HAP en PM, 5 presentes en el norte del ZMCM.

3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS
3.1. Hipétesis

Se puede cuantificar la concentracion de HAP mediante regresiones linea-
les multivariadas utilizando como variables explicativas contaminantes crite-
rio causados por efecto invernadero.
3.2. Objetivo General

Estimar las concentraciones de HAP en las PM, s de la zona norte de la
Ciudad de México mediante modelos de regresion lineal multivariado.
3.3. Objetivos Particulares

Evaluar los modelos de regresion mediante pruebas de distribucion, de re-

siduales, pruebas de bondad ajuste y la comparacion de varianzas y medias y
realizar pruebas de estimaciones para sitios distintos y afios posteriores.

4. METODO
4.1. Muestreo y analisis de HAPs

El procedimiento para la toma de las muestras, su tratamiento analitico y su
analisis instrumental fue descrito en detalle por Amador-Muiioz et al. (2011).
Brevemente, el muestreo de los HAP se realizé al colectar las PM, s en mues-
treadores de alto volumen (1.13 m® min™) empleando filtros de fibra de vi-
drio recubiertos con tefldn. Los muestreos se hicieron cada seis dias durante
2006 en cinco sitios del ZMCM.
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Para el presente trabajo, sélo se considerd la zona noroeste (Estacion Tlal-
nepantla). Cada colecta fue de 24 h.

El procedimiento anterior nos abastece una base de datos que contiene
concentraciones de HAPs. Los valores son del afio 2006; dada la complejidad
del proceso es dificil llevarlo a cabo recurrentemente por lo cual no se cuenta
con bases de datos mas recientes.

Las muestras se extrajeron en ultrasonido empleando diclorometano co-
mo disolvente. Los andlisis cualitativo y cuantitativo se realizaron por dilucién
isotdpica. Se empled un cromatégrafo de gases acoplado a un espectrometro
de masas (Agilent Technologies 6890/5973N) con cuadrupolo e ionizacidon
electrdnica.

4.1.2. Contaminantes criterio

Se les llamd contaminantes criterio porque fueron objeto de evaluaciones
publicadas en documentos de calidad del aire en los Estados Unidos, con el
objetivo de establecer niveles permisibles que protegieran la salud, el medio
ambiente y el bienestar de la poblacidon (http://www.inecc.gob.mx/calaire-
indicadores).

Los contaminantes criterio considerados para los modelos fueron Os,
CO,, SO,, NO, NO, y NO, (ppm), los mas abundantes en ZMCM. Sus concen-
traciones fueron tomadas de la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico
(RAMA) que reporta a cada hora su concentracién, teniendo 24 observacio-
nes por dia (http://www.aire.df.gob.mx/estadisticas).

Los modelos que estamos proponiendo, consideran como variables de-
pendientes a los HAP de mayor riesgo a la salud humana y como variables
explicativas a seis contaminantes criterio. Las variables meteoroldgicas (di-
reccion y velocidad del viento, humedad relativa y temperatura) también fue-
ron evaluadas, pero ninguna fue retenida por los modelos.
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4.2 Consideraciones sobre las variables explicativas

El modelo serd consistente si las variables explicativas cumplen ciertos su-
puestos como independencia y no multicolinealidad. Se dice que dos sucesos
aleatorios son independientes entre si cuando la probabilidad de cada uno de
ellos no estd influida por que el otro suceso ocurra o no, es decir, cuando no
estan correlacionados.

La multicolinealidad es la situacién en la que se presenta una fuerte corre-
lacion entre las variables explicativas del modelo. La correlacion debe ser
fuerte porque siempre existe correlacion entre dos variables explicativas en
un modelo, es decir, la no correlacion de dos variables es un proceso tedrico,
que solo se podria encontrarse en condiciones ideales.

El coeficiente de Pearson, p,,, se utiliza para medir el grado de correlacion
entre variables aleatorias cuantitativas. Su valor varia entre 1 y -1. Si p=1,
existe una correlacion lineal positiva perfecta. El indice indica dependencia
total ente las dos variables denominada relacion directa: cuando una de ellas
aumenta, la otra también lo hace en proporcién constante. Si 0 < p < 1, exis-
te una correlacion lineal positiva. Si p=0, no existe relacion lineal. Si -1 < p <
0, existe correlacion lineal negativa. Si p=-1, existe una correlacién lineal ne-
gativa perfecta. El indice indica dependencia total entre las dos variables lla-
mada relacién inversa: cuando una de ellas aumenta, la otra disminuye en
proporcidn constante.

Los modelos propuestos en este trabajo consideraron los valores mini-
mos, maximos y promedios diarios de cada variable explicativa. Se llevd un
analisis descriptivo para eliminar “outliers”. Con los valores resultantes, se
construyeron las matrices de correlacion y las graficas de dispersion.

El andlisis descriptivo llevado a cabo por Amador-Muioz et al. (2011),
mostré comportamiento estacional de las variables a través del ano. Este es
un factor que puede incrementar la correlacion entre las variables explicati-
vas, enmascarando su dependencia. El componente de la variacidon estacional
es la media de cada periodo.
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Para eliminar la variacion estacional, a cada observacion tomada diaria-
mente se restd a la media de su mes correspondiente. Se debe considerar
qgue la suma de las estimaciones del periodo tiene que ser cero (Ecuacion 1).

Siendo aj, a, a3, a4 as, ag las observaciones de un periodo, la variacion es-
tacional debida a la primera observacién a; sera:

Ecuacion 1

al+az+ajtadtastas
V.Eal=al—( )

&

Donde:

V.Epgy + V. Egy + V.Epg + V.Egy + V.Egs + V.E, =0

4.3. Aplicacion de la regresion lineal muiltiple
4.3.1. Modelo

De acuerdo con la ecuacién 2, la variable dependiente (Y;) es una combi-
nacién lineal de un conjunto de K variables independientes (X,). Cada una
acompafada de un coeficiente (B,) y un componente aleatorio (U;), que re-
tiene todo lo que las variables independientes no fueron capaces de explicar.

Yi = Boi +B1X1i +B2X5; + ... +BiXii + U, Ecuacidon 2

4.3.2 Estimacion de los coeficientes de regresion

Una vez conocida la relacion entre las variables, se procede a estimar los
parametros de la ecuacion de regresion lineal. El criterio para obtener los co-
siste en minimizar la suma de los cuadrados de los residuos de tal manera
que la recta de regresion que definamos es la que mas se acerca a la nube de
puntos observados y, en consecuencia, la que mejor los representa.
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La estimacion de los parametros es mediante notacidn matricial y algunas
derivadas parciales, un procedimiento por demas complicado, simplificado
con el uso un software adecuado, en este caso, “statistica” v.10.0 (Statsoft
Inc., USA).

Los estadisticos asociados a las variables independientes que pasan a for-
mar parte del modelo de regresién son:

1.- Coeficiente de regresion B: este coeficiente nos indica el niumero de
unidades que aumentara/disminuira la variable dependiente o criterio por
cada unidad que aumentan/disminuyen las variables independientes.

2.- Coeficiente Beta: es el coeficiente de regresion estandarizado. Expresa
la pendiente de la linea de tendencia que mas ajusta a la nube de puntos del
hiperplano en la regresion.

3.- Constante: el valor de la constante coincide con el punto en el que la
linea de tendencia que mas ajusta a la nube de puntos de la regresidn corta
el eje de las ordenadas.

4.- Valor t: este estadistico nos permite comprobar si la regresidon entre
una variable independiente y la dependiente es significativa. Si el valor-p aso-
ciado al estadistico t es mayor al nivel de significancia (hormalmente 0.05), se
rechaza que la regresion sea significativa entre las variables.

4.3.3. Verificacion y evaluacion del modelo

Antes de poder aplicar cualquier modelo de regresiéon para predecir valo-
res de una variable independiente o criterio, debemos certificar que los datos
a los que sometemos a dicho andlisis se ajustan al modelo de regresion lineal;
o lo que es lo mismo, debemos analizar el grado de asociacién entre las va-
riables independientes y la dependiente asi como determinar la proporcidn
de la variabilidad de la variable dependiente explicada por las independien-
tes.
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Los estadisticos y pruebas que nos permiten valorar la bondad de ajuste
de los datos del modelo son los siguientes.

4.3.3.1. Analisis de varianza

El andlisis de varianza (ANOVA) evalua si un modelo es o no adecuado. El
anadlisis considera las varianzas (normalizadas por sus grados de libertad) de
aquella explicada por la regresidn y la residual. Esta relaciéon genera un es-
tadistico “F” que al ser comparado con tablas, se rechaza o no la hipodtesis
nula (a un nivel de confianza especificado), siendo en este caso: El modelo no
es adecuado.

4.3.3.2. Coeficiente de Determinacion

El coeficiente de determinacion R? determina la calidad del modelo para
replicar los resultados, este coeficiente es muy importante pues determina
gué porcentaje de la varianza de la variable dependiente es explicada por el
modelo de regresion.

En general, se pueden clasificar los valores de R® de la siguiente manera
(Rojo-Abuin 2007):

Menorde 0.3/0.3a20.4|0.420.5|0.5a0.85 | Mayor de 0.85
Muy malo Malo Regular | Bueno Excelente/Sospechoso

4.3.3.3. Linealidad

La ecuacion de la regresidon adopta una forma particular. En concreto, la
variable dependiente es la suma de un conjunto de elementos: el origen de la
linea de tendencia que mas ajusta a la nube de puntos del hiperplano es una
combinacién lineal de variables independientes o predictivas y los residuos.
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El incumplimiento del supuesto de linealidad suele denominarse error de
especificacion. Algunos ejemplos son: omision de variables independientes
importantes, inclusion de variables independientes irrelevantes, o no lineali-
dad entre las variables independientes y la variable dependiente, pardmetros
cambiantes (los pardmetros no permanecen constantes durante el tiempo
gue dura la medicidn de datos). La linealidad se evalia mediante graficas de
valores observados contra valores estimados, observando la normalidad de
los residuales y el coeficiente de Pearson.

4.3.3.4. Analisis de residuos

Llamamos residuos a las diferencias entre los valores observados y los es-
timados. Los residuos son muy importantes en el analisis de regresion, nos
informan sobre el grado de exactitud de las estimaciones: entre mas peque-
Ao es el error tipico de los residuos, se tienen mejores estimaciones.

Para contrastar la normalidad de los residuos se recurre a la grafica de re-
siduos tipificados, que ilustran su relacidén a la distribucién normal, si la dis-
tribucion de los mimos es normal los puntos se situan sobre la diagonal del
grafico.

De esta forma, los residuos deben ser: Normales, con media cero, varianza
constante y sin observaciones atipicas. Kolmogorov-Smirnov y Shapiro-Wilk
“W”, son dos pruebas que evaluan la distribucién. La grafica de distribucion
normal tiene forma acampanada y es simétrica, una observacion es normal
cuando su comportamiento es frecuente de acuerdo a un modelo matemati-
co tedrico que diferencia lo frecuente de lo raro.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Construccion de Modelos

Los modelos se construyeron utilizando las variables desestacionalizadas

independientes significativas, que correlacionaron con las variables depen-

dientes desestacionalizadas. Todas las variables significativas se utilizaron

para elaborar el modelo de regresién multivariado correspondiente. Sin em-

bargo, los modelos solo retuvieron aquellas cuyos coeficientes fueron signifi-

cativos. La tabla lll muestra los modelos de regresién cuyos coeficientes fue-

ron significativos para estimar a los hidrocarburos mostrados. El nivel de con-

fianza para rechazar la hipétesis nula se establecio en 5 %.

Tabla Ill. Modelos regresidn lineal multi/uni-variados para HAP y n-alcanos en las PM, 5 del
ZMCM. Coeficientes de regresion (b), prueba t de student (t), contraste de
hipétesis (p value).

Hidrocarburo Intercepto, Modelo
estimado Regresor(es) b t student | Valor P
Benzo[a]antraceno Intercepto, -0.006 -0.598 0.553 [BaA] =3.334*NOxprom-0.006
[BaA] NO,* 3.334 5.335 0.000
Criseno+trifenileno Intercepto, -0.012 0.574 0.568 [Cri+Tri] = 8.558* NO,prom -0.012
[Cris+Trif] NO,* 8.585 6.734 0.000
Nonacosano Intercepto, -0.175 -0.649 0.520 [CyoHg0]=170,702*03prom-0.175
[Co9He0) O3 prom * 170.702 4.268 0.003
Untriacontano Intercepto, 0.032 0.146 0.884 | [C31Hgs] = 7.179*03 prom
[C31Heal Oz prom *, | 147.179 4.168 0.000 68.138*NO, prom + 0.032
NO, prom * 68.138 3.318 0.001
Benzo(b)Fluoranteno Intercepto, -0.002 -0.145 0.884 [B(b)F]=7.168* NO, prom - 0.002
[B(b)F] NO,* 7.168 7.613 0.000
Benzo(k+j)Fluoranteno Intercepto, -0.005 -0.401 0.689 [B(k+j)F]= 5.589* NO,prom - 0.005
[B(k+j)F] NO,* 5.589 6.242 0.000
Benzo(e)Pireno Intercepto, -0.008 -0.525 0.601 [B(e)P]=5.208* NO,prom — 0.008
[B(e)P] NO,* 5.208 5.112 0.000
Benzo(a)Pireno Intercepto, -0.011 -0.732 0.467 [B(a)P]= 4.568* NO,prom -0.011
[B(a)P] NO,* 4.568 4,558 0.000
Perileno Intercepto, 0.001 0.325 0.745 Perileno=1.178* NO,prom + 0.001
[Per] NO,* 1.178 4.159 0.001
Indeno(1,2,3-cd)Pireno Intercepto, -0.004 -0.296 0.767 [1(1,2,3-cdP]= 5.314*NO,prom —
[1(1,2,3-cdP] NO,* 5.314 6.030 0.000 0.004
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Benzo(ghi)Perileno 0.003 0.115 0.908
[B(ghi)P] 14.565 7.660 0.000

Intercepto,
NO,*

[B(ghi)P] = 14.565* NO,prom — 0.003

* NOx prom — NOx promedio diario, O3 prom — O; promedio diario.

5.2. Verificacion y Evaluacién de los modelos

La tabla IV muestra el analisis de varianza para cada modelo. El nivel de
significancia para el estadistico F fue menor a 0.05, por lo que la hipdtesis
nula se puede rechazar, incrementando la probabilidad de que el modelo
propuesto para cada hidrocarburo sea el adecuado. Se puede apreciar que el
principal regresor con la mayor varianza explicada es el promedio diario de la
concentracion de los 6xidos de nitrogeno (NO,+NO), excepto para el caso del
nonacosano cuya concentracion estimada fue explicada por el promedio dia-
rio de la concentracidon de ozono y para el n-untriacontano donde los prome-
dios diarios del O; y NO, fueron los regresores.

Tabla IV. Andlisis de varianza (ANOVA) para cada modelo propuesto.

Compuesto Suma de Df Media F p-Value
Cuadrados Cuadratica
Benzo[a]antraceno Regresidn 0.153 1 0.153 28.459 0.000
[BaA] Residual 0.265 49 0.005
Total 0.419 50
Criseno+trifenileno Regresién 1.023 1 1.023 45.348 0.000
[Cris+Trif]
Residual 1.128 49 0.022
Total 2.151 50
Nonacosano Regresién 51.887 1 51.887 18.219 0.000
[CaoHe0) Residual 105.372| 37 2.847
Total 157.259 38
Untriacontano Regresidn 66.640 2 33.320 12.791 0.000
[C31He4l
et Residual 130.240| 48 2.604
Total 196.881 50
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Benzo(b)Fluoranteno Regresidn 0.709 1 0.709 57.962 0.000
(B(b)F] Residual 0.599| 49 0.012
Total 1.308 50
Benzo(k+j)Fluoranteno Regresién 0.433 1 0.433 38.970 0.000
(B(k+)F] Residual 0.556| 49 0.011
Total 0.990 50
Benzo(e)Pireno Regresién 0.376 1 0.376 26.142 0.000
(B(e)P] Residual 0.720| 49 0.014
Total 1.096 50
Benzo(a)Pireno Regresién 0.265 1 0.265 20.777 0.000
(B(a)P] Residual 0.613| 49 0.012
Total 0.879 50
Perileno Regresion 0.016 1 0.016 17.301 0.000
[Per] -
Residual 0.044 49 0.000
Total 0.060 50
Indeno(1,2,3- Regresion 0.392 1 0.392 36.364 0.000
cd)Pireno Residual 0539 49 0.010
[1(1,2,3-cdP] Total 0931 50
Benzo(ghi)Perileno Regresion 2.928 1 2.928 58.682 0.000
[B(ghi)P] Residual 2.445 49 0.049
Total 5.373 50

La tabla Vilustra los coeficientes de determinacién tanto para los modelos
desestacionalizados como para los estacionalizados. Para la mayoria de los
modelos desestacionalizados el ajuste fue de malo a regular, mientras que
para los modelos estacionalizados, los coeficientes explicaron mayor varian-
za, siendo de regulares a buenos. Esto sugiere que la variable estacional ex-
plica alrededor del 50 % de la varianza total no explicada Unicamente por los
regresores. Esto concuerda con lo observado por Bravo et al. (2006) al esti-
mar particulas < 10 um al suroeste de la Ciudad de México.
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Tabla V. Comparacién de los coeficientes de determinacion entre los modelos desestacio-
nalizados (MD) y los modelos estacionalizados (ME).

Compuesto MD, R’ ME, R’
[B(a)A] 0.367 0.748
[Cris+Trif] 0.475 0.826
Nonacosano 0.330 0.652
Untriacontano 0.340 0.808
[B(b)F] 0.542 0.874
[B(k+j)F] 0.438 0.845
[B(e)P] 0.343 0.817
[B(a)P] 0.302 0.777
Perileno 0.277 0.671
[/(1,2,3-cdP] 0.421 0.814
[B(ghi)P] 0.544 0.804

La figura 5. Compara las graficas de dispersion entre las variables observa-
das y las estimadas tanto desestacionalizadas como estacionalizadas para
cada HAP. Los modelos estacionalizados mostraron coeficientes de determi-
nacién cuya varianza explicada fue igual o mayor al 80 % excepto para
[B(a)A], nonacosano, [B(a)P] y perileno.
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Compuesto: [B(b)F]
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Compuesto: [B(a)P]
Desestacionalizado
y =-0.0037 + 0.3021*x; r* = 0.302
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Compuesto:  [B(ghi)P]
Desestacionalizado Estacionalizado
y =0.0066 + 0.545*x; r’ = 0.544 y =0.1821 + 0.8524*x; r? = 0.804
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Figura 5. Graficas de dispersidn, concentraciones estacionalizadas y desestacionalizadas
HAPs.

Los modelos fueron evaluados verificando la normalidad de los residuos
con graficas de residuos tipificados e histogramas de normalidad para cada
uno. Los residuos atipicos observados son resultado de observaciones anor-
males por fechas festivas donde se usaron fuegos artificiales como el dia de
la independencia, celebracion de la Virgen de Guadalupe y festividades por
afno nuevo.

La prueba de Shapiro-Wilk contrasta la normalidad entre datos, la hipdte-
sis nula se rechaza si el valor del p-value es mayor que 0.05, las graficas ilus-
tran que los residuos de cada modelo siguieron una distribucién normal, indi-
cando que los modelos propuestos son adecuados.

La figura 6, muestra los histogramas de normalidad, los graficos de resi-

duales tipificados y el estadistico de |la prueba de Shapiro-Wilks, para cada
uno de los compuestos.
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Figura 6. Histogramas de normalidad, graficos de residuales tipificados y estadistico
Shapiro-Wilks.

6.- ESTIMACIONES Y COMPARACIONES

La tabla VI muestra los minimos, maximos y promedio de las observacio-
nes y las estimaciones realizadas con los modelos propuestos para Tlalnepan-
tla al noroeste de la ZMCM.
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Tabla VI. Minimos, maximos y promedios observados y estimados para Tlalnepantla.

Concentracién Observados Concentracién Estimados

ng ng
HAP Min Max Prom Min Max Prom
[BaA] 0.04 0.75 0.22 0.06 0.70 0.24
[Cris+Trif) 0.14 1.82 0.57 0.12 1.88 0.56
[C29H 0] 0.05 11.66 3.53 0.14 8.41 3.28
[C31He4] 0.72 15.03 3.92 0.25 12.18 3.93
[B(b)F] 0.17 1.52 0.55 0.20 1.65 0.55
(B(k+j)F] 0.14 1.32 0.48 0.19 1.32 0.47
[B(e)P] 0.06 1.30 0.42 0.09 1.24 0.40
[B(a)P] 0.09 1.17 0.39 0.12 1.12 0.39
[Per] 0.02 0.26 0.09 0.03 0.22 0.10
[1(1,2,3-cdP] 0.12 1.23 0.47 0.17 1,18 0.46
[B(ghi)P] 0.03 2.42 1.21 0.52 2.65 1.25

No se encontraron diferencias significativas entre los promedios observa-
dos y los estimados al compararlos con la prueba de “t” de student (p<0.05).
La hipodtesis nula de promedios iguales no se rechazé. Esto sugiere que los
modelos no sesgaron la media de las concentraciones observadas.

Los modelos propuestos fueron evaluados estimando las concentracio-
nes de los HAP para un sitio diferente durante 2006 y para el mismo sitio en
dos y cinco afios posteriores al presente estudio. En el primer caso, se utiliza-
ron las variables regresoras medidas al noroeste de la ZMCM denominado
San Agustin sobre los modelos creados para Tlalnepantla. La Tabla VIl ilustra
esta comparacion.
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Tabla VII. Minimos, maximos y promedios de concentraciones observadas y estimadas
para San Agustin.

Concentracion Observados Concentracion Estimados

ng ng
HAP Min Max Prom Min Max Prom
[BaA] 0.07 3.37 0.37 0.13 1.31 0.36
[Cris+Trif] 0.24 6.71 0.98 0.42 3.19 0.96
[C29H 0] 0.22 14.72 3.08 0.12 5.06 1.92
[C31He4] 0.88 17.22 4.87 0.05 2.35 0.96
[B(b)F] 0.12 6.08 0.66 0.22 2.38 0.64
[B(k+j)F] 0.08 6.43 0.63 0.18 2.38 0.60
[B(e)P] 0.10 5.51 0.57 0.12 2.20 0.53
[B(a)P] 0.11 4.89 0.54 0.11 1.96 0.50
[Per] 0.03 0.96 0.15 0.01 0.38 0.12
[/(1,2,3-cdP] 0.13 5.33 0.58 0.21 2.10 0.55
[B(ghi)P] 0.38 7.85 1.33 0.58 3.96 1.29

La prueba de “t” de student indicd que los promedios no fueron significa-
tivamente diferentes (p<0.05) entre las concentraciones observadas y las es-
timadas, excepto para el untriacontano [C;;Hes]. Esto sugiere, que los mode-
los para el resto de hidrocarburos fueron adecuados para estimarlos en el
noreste de la ZMCM, utilizando el NOx y el O; medidos en dicho sitio.

En el segundo caso, se hizo una evaluacion de los modelos sobre los regre-
sores obtenidos para Tlalnepantla dos afios después (2008) y cinco afios des-
pués (2011). Las tablas VIl y IX, muestran la comparacidn de los valores esti-
mados vs. observados. Las bases de datos de estos afios no tienen a todos
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los HAP de los cuales se obtuvieron modelos, por lo que sélo se estimardn
aquellos con observaciones.

Tabla VIII. Minimos, maximos y promedios de concentraciones observadas y estimadas en
Tlalnepantla para el afio 2008.

Concentracion Observados Concentracion Estimados

ng Ng
HAP Min Max Prom Min Max Prom
[BaA] 0.05 0.26 0.14 0.06 0.31 0.13
[Cris+Trif) 0.06 0.25 0.14 0.15 0.35 0.12
[B(b)F] 0.18 0.74 0.45 0.18 0.68 0.43
[B(k+j)F] 0.10 0.40 0.27 0.05 0.40 0.26
[B(a)P] 0.08 0.46 0.25 0.01 0.40 0.24
[1(1,2,3-cdP] 0.12 0.34 0.23 0.69 1.84 0.49
[B(ghi)P] 0.33 1.93 0.97 0.24 0.97 0.97

Tabla IX. Minimos, maximos y promedios de concentraciones observadas y estimadas en
Tlalnepantla para el afio 2011.

Concentracién Observados Concentracién Estimados

ng Ng
HAP Min Max Prom Min Max Prom
[BaA] 0.09 0.36 0.18 0.10 0.35 0.17
[Cris+Trif] 0.17 0.57 0.31 0.21 0.62 0.35
[B(b)F] 0.24 1.11 0.52 0.33 0.84 0.48
[B(k+j)F] 0.20 1.04 0.48 0.31 0.79 0.44
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[B(e)P] 0.27 219 | 0.74 0.43 1.07 0.58
[B(a)P] 0.15 158 | 057 0.34 0.74 0.44
[Per] 0.03 036 | 0.13 0.08 0.17 0.10
[/(1,2,3-cdP] 0.23 1.66 | 0.58 0.67 0.81 0.75
[B(ghi)P] 0.55 6.98 | 1.95 0.93 2.45 1.30

Nuevamente al realizar la prueba de “t” de student para los valores ante-
riores, no se observaron diferencias estadisticamente significativas (p<0.05),
no rechazando la hipdtesis nula relacionada con promedios iguales y de esta
forma podemos decir que los modelos pueden ser utilizados para estimar las
concentraciones de los HAPs en los afios posteriores evaluados para el mis-
mo sitio.

7. CONCLUSIONES

En este estudio se logrd estimar la concentracién de HAPs y n-alcanos pre-
sentes en las PM, s del noroeste del ZMCM. Diez de los modelos fueron uni-
variados. Nueve modelos fueron para HAPs, siendo el promedio diario de la
concentracion de NOx la variable mas significativa y por lo tanto retenida en
los modelos. Para los n-alcanos, el promedio diario de la concentracion de O,
fue el predictor para el n-nonacosano, mientras que la estimacion del n-
untriacontano se basé en los predictores de los promedios diarios de NOXx y
Os.

El NOx es un producto de la combustion incompleta de combustibles fési-
les, al igual que los HAPs, tal vez por ello los modelos solo retuvieron a esta
variable. Sin embargo, no queda claro el O; en los modelos para los alcanos,
ya que mientras el Oz es de origen secundario, los alcanos son primarios.
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Los modelos fueron creados con las variables desestacionalizadas, ya que
mas del 50 % de la varianza total se explica con la estacionalidad. Todos los
modelos fueron evaluados y mostraron ser adecuados para predecir entre el
65y el 87 % de la concentracién de los hidrocarburos en cuestion.

Los modelos pueden ser considerados como una herramienta para predecir
el riesgo en las personas expuestas a los HAPs contenidos en las PM, .

Los modelos lograron estimar el promedio de los HAPs y alcanos del no-

reste de la ZMCM durante el 2006, asi como del noroeste para el 2008 vy el
2011.

8. PERSPECTIVAS

Comprobar si estos modelos funcionan para predecir concentraciones en
otros sitios del Zona Metropolitana de la Ciudad de México.

Realizar estimaciones mas recientes y comprobar si la tendencia de la es-
timacion sigue siendo la misma para diferentes sitios de la ZMCM.

Aungue los modelos no retuvieron a las variables meteoroldgicas, se re-
comienda analizar los demas sitios de la ZMCM donde la micrometeorologia

es diferente y su efecto sobre el comportamiento de éstos contaminantes
pudiera ser significativo.
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