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1. Resumen

Con el constante aumento de la poblacién y por ende de la contaminacion
atmosférica, la calidad del aire se ha deteriorado y representa un riesgo para la salud
de la poblacion en todo el mundo. La contaminacion atmosférica contiene particulas
con tamano < 2.5 ym (PMzs), integradas por hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAP), con propiedades mutagénicas y carcinogénicas.

En este estudio, se determindé la presencia de HAP en PM: s colectadas en dos sitios
de la Ciudad de Toluca. El primero fue al costado del Paseo Tollocan considerado
como una de las avenidas principales, con gran afluencia vehicular. El segundo; en
el Instituto Tecnologico de Estudios Superiores de Monterrey (ITESM), a la orilla de
la Ciudad, considerado como sitio periurbano.

La extraccion de los HAP se llevé a cabo mediante una innovadora tecnologia,
llamada celda de extraccion a microescala asistida por ultrasonido con reflujo
(CEMAUF, Patente No. 325624) que ahorra el consumo de disolvente, energia y
tiempo. La comparacion con el material certificado de la NIST SRM1649b, sugirio
que la CEMAUF es eficiente para la mayoria de los HAP analizados. Se obtuvieron
recuperaciones entre 66 £ 9y 95 + 5 %. El analisis de los HAP se llev6 a cabo en un
cromatografo de gases acoplado a un espectrédmetro de masas con ionizacién
electronica.

Se observaron variaciones horarias de los contaminantes criterio. Ninguno rebaso la
normatividad actual. En Tollocan las medianas de las concentraciones de NO fueron
mayores durante el periodo considerado nocturno mientras que la concentracion de
Os fue mayor durante el periodo considerado diurno. Para CO, NO2 y carbén negro
no hubo diferencias significativas entre ambos periodos. Mayores concentraciones
de todos los contaminantes se observaron en Tollocan, incluyendo a los HAP. Los
HAP mas abundantes en Tollocan durante el dia fueron benzo[e]pireno (2068 pg m-
3), benzo[ghi]perileno (1469 pg m=2), indeno[1,2,3-cd]pireno (1453 pg m3), pireno
(1450 pg m3) y criseno (1197 pg m=), mientras que en la noche fueron
benzo[ghilperileno (2835 pg m=), ciclopenta[c,d]pireno (2667 pg m=3), pireno
(2525 pg m ), benzo[e]pireno (2010 pg m3) y fenantreno (1705 pg m3). La suma de
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HAP resultdé similar entre el dia y la noche, excepto el ciclopenta[c,d]pireno que
presentd mayores concentraciones en la noche. En el ITESM los HAP mas
abundantes fueron benzo[ghi]perileno (159 pg m), benzo[b]fluoranteno (145 pg m-
3), benzol[e]pireno (127 pg m=3), indeno[1,2,3-cd]pireno (123 pg m=3) y fluoranteno
(123 pg m3), que fueron entre 7 y 17 veces mas abundantes en Tollocan, donde
cinco HAP probables cancerigenos en Tollocan superaron el limite permitido por la
Union Europea. Los marcadores y las tasas de diagndstico sugirieron fuentes por
combustion incompleta principalmente vehiculares. También se determindé la
presencia de quema de biomasa, sugerido por la tasa reteno/benzo[a]antraceno

propuesta como tasa de diagndstico en este estudio.
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2. Marco tedrico

2.1.Composicién atmosférica

2.1.1. Gases naturales

La atmosfera es un sistema complejo donde se llevan a cabo diversas reacciones
fisicas y quimicas. Aproximadamente el 99 % de la composicion de la atmdsfera seca
(es decir, sin considerar el vapor de agua presente) es nitrogeno y oxigeno. El resto
de su composicién se consideran gases traza. Alrededor del 0.93 % est& conformado
por argdn y 0.037 % por dioxido de carbono (Tabla I) (Barry 2010).

Tabla I. Composicién de la atmosfera seca en los primeros 25 km de altura.

Componente Simbolo Volumen %

(atmésfera seca)

Nitrégeno N2 78.08
Oxigeno 02 20.95
Argon Ar 0.93
Dioxido de carbono CO2 0.04

2.1.2. Gases de efecto invernadero

Los gases de efecto invernadero absorben radiacion infrarroja, atrapando de este
modo calor y provocando el calentamiento global. Los mas importantes son: didxido
de carbono (COz), metano (CHa), 6xido nitroso (N20) y otras sustancias halogenadas
gue contienen flaor (EPA 2017a). A pesar de que CO2, CHs y N20 se encuentran
naturalmente en la atmdsfera, las actividades antropogénicas han cambiado su
concentracion natural. Desde la era preindustrial (~1750) hasta 2015, sus
concentraciones han aumentado globalmente en 40 % (COz), 150 % (CHa4) y 20 %
(N20) (IPCC 2013).

El didxido de carbono (COy.), es el principal gas de efecto invernadero emitido por las
actividades humanas. Se intercambia constantemente entre la atmdsfera, el océano
y la superficie terrestre, debido a la emisidn-absorcion de microorganismos, plantas

y animales. A pesar de que las emisiones y la eliminacion de CO:2 por los procesos
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naturales tienden a equilibrarse; las actividades antropogénicas alteran el ciclo del
carbono, aumentando su concentracion en la atmésfera y modificando los entornos
naturales; como bosques, que son un sumidero de este gas. La principal actividad
humana que emite CO:2 es la quema de combustibles fosiles (por ejemplo: carbén,
gas natural y petréleo) para generar energia (EPA 2017b).

La produccién de metano ocurre principalmente por la descomposicién anaerobia de
materia organica en sistemas biologicos. Algunos procesos agricolas como el cultivo
de arroz en humedales, la fermentacion entérica en los animales y la descomposicion
de desechos animales emiten CHa, al igual que la descomposicién de los residuos
solidos municipales. El metano también se emite durante la produccion y distribucion
de gas natural y petréleo, como un subproducto de la mineria del carbén y de la

combustion incompleta de combustibles fésiles (EPA 2017b).

El 6xido nitroso se encuentra de manera natural en la atmésfera como parte del ciclo
de nitrégeno de la Tierra, y proviene de una gran variedad de fuentes naturales. Sin
embargo, las actividades humanas como la agricultura, la combustion de
combustibles fosiles, la gestion de aguas residuales y los procesos industriales estan
aumentando la cantidad de N20 en la atmosfera. Las moléculas de 6xido nitroso
permanecen en la atmosfera durante 114 afios (en promedio) antes de ser removidas
o destruidas a través de reacciones quimicas. El impacto de 1 libra de N20 en el
calentamiento de la atmésfera es casi 300 veces el de 1 libra de di6xido de carbono
(EPA 2017b).

El ozono esta presente tanto en la estratosfera superior; donde protege a los
organismos de los niveles nocivos de la radiacion ultravioleta, como en la troposfera,
donde es el componente principal del smog. Durante las dos ultimas décadas, las
emisiones de cloro antropogénico y de halocarburos que contienen bromo, como los
cloro fluoro carbonos (CFC), han agotado las concentraciones de o0zono
estratosférico. El ozono de la troposfera se produce a partir de reacciones quimicas
de compuestos organicos volatiles (incluyendo metano) que se mezclan con 6xidos
de nitrogeno en presencia de luz solar. Las concentraciones troposféricas de ozono

son de corta duracion y, por lo tanto, espacialmente variables (EPA 2017b).
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Los gases fluorados, a diferencia de otros gases de efecto invernadero, no provienen
de fuentes naturales y sélo se originan a partir de actividades relacionadas con el
hombre. Se emiten a la atmdsfera a través de diversos procesos industriales como
son la fabricacion de aluminio y materiales semiconductores. Estos gases, suelen
tener largos tiempos de vida en la atmosfera y en algunos casos, pueden permanecer
durante miles de afios. Al igual que otros gases de efecto invernadero de larga vida,
la mayoria de los gases fluorados estan mezclados en la atmosfera, lo cual les
permite extenderse por todo el mundo después de su emision. En general, los gases
fluorados son el tipo de gases de efecto invernadero mas potente y duradero

causado por actividades antropogénicas (EPA 2017a).

2.1.3. Especies reactivas

Ademas de los gases de efecto invernadero, importantes especies reactivas
gaseosas se producen por los ciclos de azufre (SO2, H2S y DMS), nitrdgeno (NO y
NOz2) y cloro (CI'). Estas especies juegan un papel importante en la lluvia acida y en

la destruccion de la capa de ozono (Barry 2010).

2.1.4. Aerosol atmosférico

Ademas de estar constituida por los gases antes mencionados; la atmdsfera también
se encuentra conformada por aerosoles. Los efectos de los aerosoles sobre la
atmosfera, el clima y la salud publica estdn entre los temas centrales en la

investigacion ambiental.

Un aerosol se define generalmente como una mezcla de particulas liquidas o sélidas
suspendidas en un gas, con diametros de particulas en el intervalo de 0.001 a 100
um (Watson 2002). La concentracion, composicion y distribucion del tamafio de las
particulas del aerosol atmosférico son muy variables temporal y espacialmente
(Poschl 2005). Los aerosoles afectan el clima dispersando, absorbiendo, emitiendo

radiacion y actuando como nucleos de condensacion de nubes y hielo (Doughty
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2017). La dispersion de la luz del sol puede reducir la visibilidad (neblina) y enrojecer
amaneceres y puestas de sol (NASA 2015). Las particulas del aerosol afectan la
abundancia y distribucion de gases traza atmosféricos por reacciones quimicas
heterogéneas y otros procesos multifasicos. La composicion del aerosol atmosférico
depende de varios factores tales como: fuentes de emision, condiciones geogréficas
y climaticas y por la reactividad atmosférica (Amador-Mufioz et al. 2010). En general,
los componentes quimicos predominantes de las particulas del aire son sulfatos,
nitratos, amonio, sal marina, polvo mineral, metales, compuestos organicos y

carbono negro o elemental (Pdschl 2005).

El aerosol atmosférico estd asociado con el aumento de enfermedades
cardiovasculares y enfermedades pulmonares cronicas. Se conocen muchos
componentes nocivos del aerosol atmosférico, por ejemplo, hidrocarburos
aromaticos policiclicos, donde algunos como el benzo[a]pireno son carcindégenos.
Sin embargo, hay muchas incégnitas con respecto a la composicion y tamafio de las
particulas que mas contribuyen a los efectos nocivos en la salud (Smith et al. 2009,
Brook et al. 2010).

2.2.Contaminacion atmosférica

La contaminacion atmosférica es un problema caracteristico de las grandes
ciudades, causado principalmente por el desarrollo urbano, industrial y demografico;
gque demanda el uso de bienes y servicios con la consecuente emisién de

contaminantes a la atmoésfera.

Se denomina contaminacion atmosférica a la presencia en el ambiente de cualquier
agente (fisico, quimico o bioldgico) o bien de una combinacion de varios agentes en
lugares, formas y concentraciones tales que sean o puedan ser nocivos para la salud,
la seguridad o para el bienestar de la poblacién, asi mismo que puedan ser
perjudiciales para la vida vegetal o animal, o impidan el uso normal de las
propiedades y lugares de recreacion y goce de los mismos. Estos elementos pueden
ser materia o energia (WHO 2017).
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Aunque algunos contaminantes del aire son Unicamente antropogénicos, muchos
otros, incluidos el ozono, las particulas, el didxido de azufre, el monodxido de carbono,
y los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP); también pueden resultar de

procesos naturales (IARC 2016).

La composicién y los niveles de contaminantes son variables, lo que refleja tanto la
diversidad de las fuentes como la influencia de los procesos atmosféricos. Sin
embargo, en gran parte del mundo, el transporte, la generacion de energia, la
industria, la quema de biomasa y la calefaccion y coccion domésticas son las fuentes

antropogénicas predominantes (Unger et al. 2010).

2.2.1. Clasificacién de los contaminantes atmosféricos

La Organizacién Mundial de la Salud (WHO, World Health Organization) sugiere
cuatro criterios para clasificar a la contaminacion atmosférica (IARC 2016):

I. Fase del contaminante

Los contaminantes se encuentran en estado gaseoso, liquido o solido del aerosol

atmosférico.
[I.  Fuente de emision
Primaria: Es el resultado de las emisiones directas de los contaminantes al aire.

Secundaria: Resulta de la formacién de un contaminante en la atmésfera a partir
de la reaccién quimica de precursores emitidos por fuentes de contaminacién

primaria.

Reemision: Proviene de contaminantes primarios o secundarios que se depositan
en las superficies terrestres o acuaticas de la Tierra, seguidos de una re-emision

a la atmoésfera.
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.  Lugar

El sitio en el que se lleva a cabo la exposicion, por ejemplo, si es en un ambiente

abierto o cerrado.
IV. Origen

Procedencia de la emision del contaminante, por ejemplo, quema de pastizales.

2.2.2. Normas de calidad del aire

La EPA (Environmental Protection Agency) de los Estados Unidos, establece normas
de calidad del aire para proteger la salud publica, incluida la salud de las poblaciones
"sensibles", como son las personas con asma, nifios y adultos mayores. La EPA
también establece limites para proteger el bienestar publico. Esto incluye la
proteccion de los ecosistemas, dafios a cultivos, vegetacion y edificios. La EPA ha
establecido normas nacionales de calidad del aire para seis contaminantes
atmosféricos comunes, también llamados contaminantes criterio: monodxido de
carbono, plomo, ozono, diéxido de nitrégeno, particulas y dioxido de azufre (EPA
2017b).

En México, especificamente en la Zona Metropolitana del Valle de Toluca, la Red
Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA), se encarga del monitoreo de la

calidad del aire y se centra en los siguientes contaminantes normados (Tabla I):
Gases: O3, NO2, COy SO2
Particulas: < 2.5 ym (PMz2.5), < 10 um (PMa1o)

Las normas de calidad del aire fijan valores maximos permisibles de concentracion
de contaminantes, con el proposito de proteger la salud de la poblacion en general y
grupos con mayor susceptibilidad. Las normas de calidad del aire se publican por la

Secretaria de Salud en el Diario Oficial de la Federacion.
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La tabla Il muestra los contaminantes que se monitorean en la Ciudad de Toluca, asi

como la concentracion y tiempo promedio de exposicion para la poblacion en general

y para los grupos susceptibles. Ademas, se muestran los valores limite publicados

por la Comisién Federal para la Proteccion contra Riesgos Sanitarios en las Normas
Oficiales Mexicanas (NOM-025-SSA1-2014) de Calidad del Aire Ambiente del 31 de

diciembre de 2017.

Tabla Il. Normas de Calidad del Aire Vigentes. Tomado de RAMA (2014) y Comision Federal para la
Proteccion contra Riesgos Sanitarios (2017).

CONTAMINANTE

OZONO

MONOXIDO DE
CARBONO

PARTICULAS
SUSPENDIDAS
TOTALES

PARTICULAS
SUSPENDIDAS
PM1o

PARTICULAS
SUSPENDIDAS
PM2s

DIOXIDO DE AZUFRE

DIOXIDO DE
NITROGENO

NORMAS DE CALIDAD DEL AIRE VIGENTES

Concentracion y
tiempo promedio de
exposicién

0.095 ppm
promedio de 1 h

11 ppm
Promedio movil
de8h
210 pyg/m?

Percentil 98 promedios
de 24 h

75 pg/ms
Promedio de 24 h

45 ug/m3

Percentil 98 promedio de
24 h

0.11 ppm
Promedio de 24 h

1 vez al afio

0.21 ppm
Promediode 1 h
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Para proteccion de la
salud de la poblacién
susceptible

0.070 ppm
Promedio mévil de 8 h

1 vez al afo

75 ug/ms3
Media aritmética anual

40 pg/m3
Media aritmética anual

12 pg/m3
Media aritmética anual

0.025 ppm
Media aritmética anual

1 vez al afio

Norma Oficial
Mexicana

0.095 ppm maximo
por hora

0.070 ppm

Promedio movil de
8 h

11 ppm

Promedio moévil de
8h

Derogada

Exposicién aguda:
75 pug/ms
Exposicién cronica:
40 pg/m3 (promedio
anual)
Exposicién aguda:
45 ug/ms3
Cronica: 12 pg/m?
(promedio anual)

Exposicién aguda.
Promedio de 8 h
0.200 ppm
0.110 ppm M&ximo
Promedio de 24 h

Exposicién aguda
0.210 ppm Segundo
maximo. Dato horario



Existen contaminantes atmosféricos que en nuestro pais no se encuentran
regulados; por ejemplo, en la Union Europea existen normas que regulan los limites
de contaminantes como benceno, arsénico, cadmio, niquel y HAP (1 ng/m3,
expresado como concentracién de benzo[a]pireno) (European Commission 2018).
Asi mismo, en Japdn existen estandares para benceno, tricloroetileno,
tetracloroetileno, diclorometano y dioxinas (Ministry of the environment Government
of Japan 1997).

2.3.Material particulado (PM)

El material particulado (PM, Particulate Matter) es un contaminante atmosférico que
consiste en una mezcla de particulas sélidas 6 liquidas que se encuentran en el aire.
Algunas particulas como polvo, hollin o humo, son lo suficientemente grandes para
verse a simple vista; sin embargo, otras son tan pequefias que solo pueden
detectarse usando un microscopio electronico (EPA 2016b). Los indicadores
utilizados para describir al material particulado relevante para la salud hacen
referencia a la concentracion de la masa de particulas con diametro inferiora 10 um
(PM10) y de particulas con diametro menor a 2.5 ym (PM2s) (Figura 1). Los
componentes quimicos comunes en el material particulado incluyen sulfatos,
nitratos, amonio y otros iones inorganicos tales como sodio, potasio, calcio,
magnesio y cloruro, carbono organico y elemental, agua ligada a particulas, metales
(como cadmio, cobre, niquel, vanadio y zinc) e hidrocarburos aroméaticos policiclicos
(HAP). Ademas, en el material particulado se encuentran componentes biolégicos

como alergenos y compuestos microbianos (WHO 2013).

El material particulado puede emitirse directamente de fuentes antropogénicas 6
naturales (es decir, PM primario) o, bien, formarse en la atmdsfera a partir de
precursores como compuestos organicos volatiles (COVs), amoniaco (NHzs), oxidos
de azufre (SOx) y Oxidos de nitrégeno (NOx) (es decir, PM secundario). EI material
particulado primario generalmente se origina por combustion (por ejemplo, motores
de vehiculos) y procesos de alta temperatura (por ejemplo, fundicién y soldadura de

operaciones industriales), asi como por eventos inducidos por el hombre o el viento
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gue causan la suspension de particulas (por ejemplo, trafico y resuspensiéon del polvo
de la calle) (Guevara 2016).

El material particulado secundario se forma por la conversion de gas a particulas en
la atmésfera y/o la condensacion de compuestos gaseosos en particulas de aerosol
preexistentes, principalmente con NOx, SOx, NHs y COVs, que pueden reaccionar
con Oz, OH y otras moléculas reactivas que forman aerosoles inorganicos

secundarios (SIA) y aerosoles organicos secundarios (Guevara 2016).

Las fuentes naturales pueden presentar gran contribucion a las emisiones totales del
material particulado. Las fuentes incluidas en esta categoria son: polvo, aerosoles
de sal marina, volcanes, particulas de aerosoles biologicos e incendios forestales
(Liora et al. 2015).

De acuerdo con la EPA de los Estados Unidos (US EPA); la contaminacién por
particulas proviene de fuentes especificas en funcion de su tamafio: las particulas
finas (PM2zs) provienen de centrales eléctricas, procesos industriales, tubos de
escape de vehiculos, cocinas de lefia e incendios forestales, mientras que las
particulas gruesas (PMuo) provienen de las operaciones de molienda y trituracién, del
polvo de las carreteras y de algunas operaciones agricolas (EPA 2016a).

Cabello humano ¢ PM25
50-70 pm <2.5um
& PM10

<10 pm

Arena de playa
30 um

Figura 1. Comparacion del tamafio de PMz.s y PMio contra el diametro de un cabello humano
(Department of Ecology State of Washington, 2015).
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La IARC clasific6 al material particulado como carcinogénico para humanos
(Grupo 1), basado en evidencia suficiente de carcinogenicidad en humanos y

animales de experimentacion (IARC 2013).

2.3.1. PM2s
2.3.1.1. Efectos de PM25 en la salud

Las particulas < 2.5 ym (PMz5) se usan frecuentemente como un indicador de la
contaminacion del aire (Loomis 2014). La importancia en su estudio radica en su
asociacion con la morbilidad y la mortalidad humana. La IARC (2013) clasificé al

material particulado como carcinogénico para humanos dentro del Grupo 1.

Los principales organos que dafian las PMzs son el pulmon, el cerebro y el corazon,
afectando principalmente los sistemas respiratorio, cardiovascular y neurolégico. La
poblacidon mas susceptible son los nifios menores a 5 afos, los adultos mayores y
las personas con padecimientos previos (por ejemplo, asma). Los efectos mas
documentados son la exacerbacion de los sintomas y aumento de la necesidad de
terapia en asmaticos (Escamilla-Nufiez et al. 2008), inflamacién de las vias
respiratorias, inflamacion sistémica (Barraza-Villarreal et al. 2008), aumento de
muertes a causa de problemas cardiovasculares (Pope 2000, Brook et al. 2010,
Lanzaco et al. 2017) y cancer de pulmén (WHO 2013).

La composicion quimica de las PMzs es la principal responsable de los efectos en la
salud humana. Su contenido tanto inorganico como organico ha sido ampliamente
estudiado (Pdschl 2005). La fraccion carbonosa es de especial interés por sus
efectos sobre el clima, la quimica atmosférica, la formacion de nubes y los efectos
en la salud. El carbon negro, por ejemplo, es un forzador del clima que calienta la
atmaosfera, mientras que el carbon organico, aparentemente la enfria (IPCC 2013).
La fraccidén organica contiene la familia poliaroméatica, que es uno de los grupos mas
importantes relacionados con efectos en la salud humana (Kim et al. 2013). Esta
familia incluye hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), HAP-oxigenados, nitro-

HAP, amino-HAP y compuestos aromaticos heterociclicos. HAP y nitro-HAP son
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potentes agentes mutdgenos; y estan considerados entre los compuestos organicos
extraidos mas peligrosos debido a sus propiedades carcindgenas. Una de las vias
de ingreso principal en humanos es el sistema respiratorio (Amador-Mufioz et al.
2011). Muchos componentes del material particulado unidos al carbén negro se
consideran actualmente responsables de los efectos sobre la salud, por ejemplo,
compuestos organicos como los HAP conocidos como carcindégenos y directamente

toxicos para las células, asi como metales y sales inorganicas (WHO 2013).

2.4.Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), que son objeto del presente
estudio; representan un grupo de compuestos organicos con carbon e hidrégeno,
ampliamente distribuidos y localizados en ambientes abiertos y cerrados (Das 2014).
Los HAP son semivolétiles, altamente lipofilicos, resistentes al calor y a la corrosion
y algunos pueden ser considerados fotosensibles, pero también como contaminantes
organicos persistentes (Kamal et al. 2015). Estas propiedades permiten que los HAP
se encuentren simultineamente en la fase particulada y en la fase gaseosa del

aerosol atmosférico (Wang et al. 2013).

En la atmosfera, la reactividad de los HAP se incrementa cuando se encuentran
adsorbidos en la superficie de compuestos inorganicos o en la superficie exterior de
las particulas (Kamal et al. 2015). Los HAP pueden transportarse grandes distancias
antes de depositarse al suelo o agua, via humeda o seca. Los HAP pueden
degradarse en productos de larga duracién al reaccionar con la luz solar y otras
sustancias quimicas presentes en el aire, generalmente durante un periodo que dura
de dias a semanas (ATSDR 2016).

Los HAP de bajo peso molecular (es decir, con 2 y 3 anillos) son mas volatiles y se
encuentran principalmente en la fase gaseosa. Sin embargo, también se pueden
encontrar en la fase particulada a través de la condensacion después de la emision
(Kameda 2011). A pesar de que los HAP ligeros son considerados menos toxicos;

son capaces de reaccionar con otros contaminantes como ozono, Oxidos de
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nitrégeno y diéxido de azufre, para formar nitro, dinitro-HAP y acidos sulfénicos,
donde su toxicidad puede ser mas significativa (Park et al. 2001). Los HAP con 3y
4 anillos se encuentran entre las fases gaseosa y particulada, mientras que los de 5
0 mas anillos se encuentran en la fase particulada de la atmésfera, debido a su baja
presion de vapor (Kim et al. 2013).

La tabla Ill muestra algunas estructuras de HAP y sus propiedades fisicoquimicas
(ATSDR 2005).

Tabla Ill. Propiedades de los 16 HAP considerados como prioritarios por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (ATSDR 2005)

Peso Molecular = Solubilidad en agua Presion de Vapor

HAP (g - mol™) (mg - L™ (mmHg)
Naftaleno 128.17 31 8.89x10-2
Acenaftileno 152.20 16.1 2.90x10%?
Acenafteno 154.21 3.8 3.75x10°3
Fluoreno 166.22 1.9 3.24x103
Fenantreno 178.23 11 6.80x104
Antraceno 178.23 0.045 2.55x10%
Fluoranteno 202.26 0.26 8.13x106
Pireno 202.26 0.132 4.25x10®
Benzo[a]antraceno 228.29 0.011 1.54x107
Criseno 228.29 0.0015 7.80x10°
Benzo[b]fluoranteno 252.32 0.0015 8.06x108
Benzo[k]fluoranteno 252.32 0.0008 9.59x1011
Benzo[a]pireno 252.32 0.0038 4.89x10°
Dibenzo[a,h]antraceno 278.35 0.0005 2.10x1011
Indeno[1,2,3-cd]pireno 276.34 0.062 1.40x1010
Benzo[ghi]perileno 276.34 0.00026 1.00x1010

2.4.1. Fuentes de emision de HAP

Los HAP se emiten a la atmosfera principalmente por la combustion incompleta de

materia organica. Las fuentes de combustion pueden ser naturales o antropogénicas.
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Las fuentes naturales incluyen volcanes e incendios forestales; mientras que las
fuentes antropogénicas incluyen escape de vehiculos, incendios agricolas
programados, centrales eléctricas, plantas de coque, plantas siderudrgicas,
fundiciones y otras fuentes industriales (Figura 2). Los HAP tienden a encontrarse en
mayores concentraciones en ambientes urbanos que en ambientes rurales, ya que
la mayoria de las fuentes de HAP se han encontrado en o cerca de los centros
urbanos (Abdel-Shafy y Mansour 2016).

Figura 2. Fuentes de emisién de HAP. 1) Agricultura. 2) Industria. 3) Fuentes naturales. 4) Quema
de combustibles fosiles. 5) Fuentes domésticas (European Environment Agency 2017).

2.4.1.1. Fuentes antropogénicas

Los HAP provenientes de actividades humanas, tienen dos origenes: petrogénico
(relacionado con petroleo crudo, productos refinados del petréleo y carbdn) y
pirogénico (relacionado con la combustién incompleta de materia organica)
(Pies 2008).

Los HAP originados por fuentes petrogénicas, tienen la caracteristica de ser
compuestos de bajo peso molecular (respecto a los HAP proveniente de fuentes
pirogénicas), conformados por dos o tres anillos aromaticos. En contraste, los HAP
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provenientes de fuentes pirogénicas tienen alto peso molecular y constan de 4 a 6

anillos aromaticos (Neff et al. 2005, Lorenzi et al. 2011, Jaegger-Franco et al. 2017).

241.1.1. Fuentes domésticas

Las principales fuentes domésticas de HAP que pueden influir en la calidad del aire
son la calefaccidn y la coccion de alimentos; generalmente se asocian con la quema
de carbon, petréleo, gas, basura y otras sustancias organicas como el tabaco. Todo
esto con la finalidad de producir energia (European Commission 2001). La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS 2002) estima que mas del 75 % de la
poblacién en China, India y el sur este de Asia, y entre 50y 75 % de la poblacion en
algunas partes de Sudamérica y Africa utiliza combustibles soélidos para cocinar
(OMS 2002).

2.4.1.1.2. Fuentes moviles

Las fuentes maviles incluyen la emision por la quema de combustible en vehiculos
tales como aviones, barcos, ferrocarriles, automdéviles, vehiculos todoterreno y
maquinaria. La emision de HAP depende del tipo de motor, la carga y la edad, el tipo
y la calidad del combustible (por ejemplo, la aromaticidad), la acumulacién de HAP
en el aceite lubricante, la combustion del aceite lubricante y el modo de conduccioén,

incluido el arranque en frio y el control de emisiones (Ravindra et al. 2008).

Los HAP que han sido reportados en la literatura como marcadores de fuentes
moviles (Miguel et al. 1998, Ravindra et al. 2006, Ravindra et al. 2008) son:

e Emisiones de motores de vehiculos: benzo[ghi]perileno, coroneno vy
fenantreno.

e Emisiones de gasolina: principalmente HAP de alto peso molecular,
benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, benzo[e]pireno, dibenzo[a,h]antraceno,

criseno, coroneno, indenol1,2,3-cd]pireno, benzo[ghi]perileno.
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e Emisiones de diesel: HAP de menor peso molecular como pireno, fluoranteno,

fenantreno, naftaleno, acenatftileno, antraceno, benzo[a]antraceno.

Las emisiones de los vehiculos producen mayores niveles de particulas en las zonas
urbanas y en las carreteras. El material particulado y los HAP pueden derivarse de
componentes que no provienen del escape; por ejemplo, emisiones debidas al
desgarramiento/desgaste de frenos, neumaticos y embrague, y por abrasion de la
superficie de la carretera. Las emisiones provenientes del escape del vehiculo

contribuyen predominantemente al material particulado fino (Riccio et al. 2016)

Los efectos en la salud dependen de la concentracion y del tiempo de exposicion, es
por ello que las poblaciones cercanas a caminos con alto flujo vehicular son mas
susceptibles a los efectos en la salud relacionados con material particulado (Kam et
al. 2012).

2.4.1.1.3. Fuentes industriales

Entre las fuentes industriales mas importantes se encuentran las plantas de
produccion de coque, la produccion primaria de aluminio, creosota para la
conservacion de la madera, incineracion de residuos, fabricacion de cemento,
industrias petroquimicas y relacionadas, fabricacion de neuméticos de caucho y

produccion comercial de calor/electricidad (European Commission 2001).

Los HAP marcadores de fuentes industriales (Khalili et al. 1995, Harrison et al. 1996,
Ravindra et al. 2008) son:

Combustion de carbén: criseno, benzo[k]fluoranteno, antraceno y fluoranteno.

e Hornos de coque: fluoranteno, naftaleno, acenatftileno, fenantreno, fluoreno y
antraceno (mayormente HAP de dos y tres anillos).

o Emisiones de incineradores: fenantreno, pireno y fluoranteno.

e Combustion de petroéleo: fluoreno, pireno y fluoranteno.
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2.4.1.1.4. Fuentes agricolas
Las fuentes agricolas incluyen las siguientes actividades:

- La quema de rastrojos (restos de tallos y hojas que quedan en el terreno tras cortar

un cultivo).

- La qguema a cielo abierto de pastizales para la eliminacion de residuos de cultivos

y bosques para la preparacion de tierras.
- Quema abierta de maleza, paja, etc.

Todas estas actividades implican la quema de materiales organicos bajo condiciones
de combustion no éptimas, por lo tanto, se produce una cantidad significativa de HAP
(Ravindra et al. 2008).

Los principales marcadores de la quema de madera son: fluoranteno, fenantreno,
pireno, benzo[a]pireno, y reteno (Ramdahl 1983, Tavendale et al. 1997, Yunker et al.
2002, Ravindra et al. 2006, Ravindra et al. 2008).

2.4.1.2. Fuentes naturales

Los HAP pueden ser sintetizados o formados durante la degradacion de la materia
vegetativa por ciertas bacterias y algas. Las fuentes de los HAP de origen natural
también incluyen: emisiones de incendios forestales, erupciones volcanicas,
filtraciones de petréleo y erosion de rocas sedimentarias que contienen
hidrocarburos de petréleo (Ravindra et al. 2008, Abdel-Shafy y Mansour 2016).

2.5.Usos comerciales de HAP

Los HAP no se sintetizan quimicamente para fines industriales, sin embargo, tienen
algunos usos comerciales. Se utilizan principalmente como intermediarios en
productos farmacéuticos, productos agricolas, productos fotogréaficos, plasticos

termoestables y materiales lubricantes (Abdel-Shafy y Mansour 2016).
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Algunos de los usos de los HAP son (Abdel-Shafy y Mansour 2016):

e Acenafteno: fabricacion de pigmentos, tintes, plasticos, pesticidas y productos
farmaceéuticos.

e Antraceno: diluyente para conservantes de la madera y fabricacion de tintes 'y
pigmentos.

e Fluoranteno: fabricacion de productos agroquimicos, colorantes y productos
farmaceéuticos.

e Fluoreno: fabricacion de productos farmacéuticos, pigmentos, tintes,
pesticidas y plasticos termoestables.

e Fenantreno: fabricacién de resinas y pesticidas.

e Pireno: fabricacién de pigmentos.

Otros HAP pueden estar contenidos en el asfalto utilizado para la construccion de
carreteras, ademas del alquitran para techos. Ademas, los productos refinados
especificos, de HAP precisos, se utilizan también en el campo de la electronica,
plasticos funcionales y cristales liquidos (Abdel-Shafy y Mansour 2016).

2.6.Efectos de los HAP en la salud humana

Los efectos de los HAP en la salud humana dependen en gran medida del grado de
exposicion (p.ej: la duracién del tiempo de exposicion), la concentracion de HAP
durante la exposicion, la toxicidad de los HAP y la via de exposicion. Por ejemplo,

por inhalacién, ingestion o contacto de la piel (Kim et al. 2013).

2.6.1. Efectos a corto plazo (exposicién aguda)

La capacidad de los HAP para causar efectos a corto plazo en la salud humana no
es clara. Las exposiciones ocupacionales a niveles elevados de mezclas de
contaminantes que contienen HAP han dado como resultado sintomas como

irritacion de los ojos, nauseas, vomitos, diarrea y confusion; sin embargo, estos
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sintomas no pueden atribuirse Unicamente a los HAP. Antraceno, benzo[a]pireno y
naftaleno, causan reacciones alérgicas en la piel de animales y humanos (Abdel-
Shafy y Mansour 2016). La exposicién ocupacional a los HAP puede ocurrir en los
trabajadores que respiran gases de escape (como mecéanicos, vendedores
ambulantes o conductores de vehiculos de motor) y aquellos involucrados en la

mineria, el trabajo con metales o el refinado de petroleo (Kim et al. 2013).

2.6.2. Efectos alargo plazo (exposicion crénica)

Los efectos en la salud por la exposiciéon prolongada o crénica a los HAP pueden
incluir disminucién de la funcidon inmune, cataratas, dafio renal y hepatico (por
ejemplo, ictericia), problemas respiratorios, sintomas parecidos al asma vy
anormalidades en la funcién pulmonar (Abdel-Shafy y Mansour 2016). El efecto de
salud mas significativo que se espera de la exposicién por inhalacion a los HAP es
un riesgo excesivo de cancer de pulmén (Armstrong et al. 2004, Olsson et al. 2010).
El naftaleno, puede causar la descomposicion de los glébulos rojos si se inhala o se

ingiere durante largos periodos de tiempo (Abdel-Shafy y Mansour 2016).

2.6.3. Carcinogenicidad

Aunque los HAP no metabolizados pueden tener efectos téxicos, una de las
principales preocupaciones es la capacidad de los metabolitos reactivos, como los
epoxidos y los di-hidrodioles, de algunos HAP para unirse a las proteinas celulares
y al ADN. Las disrupciones bioquimicas y la aparicién de dafio celular conducen a
mutaciones, malformaciones del desarrollo, tumores y cancer (Armstrong et
al. 2004).

La Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (US EPA), ha clasificado

como prioritarios 16 HAP cuyos nombres y estructura se muestran en la tabla IV.
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Tabla IV. Estructura quimica de los 16 HAP considerados como prioritarios por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (Yan et al. 2004)

HAP Estructura HAP Estructura

Naftaleno Pireno

3
8B

Acenafteno Fluoranteno

o¢
L
O

Acenaftileno Benzo[b]fluoranteno

W,
QCI
e
e
o

Fenantreno OO Benzo[K]fluoranteno O
Y S¢8e
Fluoreno Benzo[a]pireno ] I l
Antraceno Indeno[1,2,3-cd]pireno

C
.
5

Benzo[a]antraceno Benzo[ghi]perileno

3
OO

L
OOOG

Criseno Dibenzo[a,h]antraceno

9
g
8

)

s
g

A su vez; la IARC (2010), ha clasificado a los HAP de acuerdo con su
carcinogenicidad (tabla V).
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Tabla V. Clasificacion de los HAP por su carcinogenicidad (IARC 2010).

Clasificacion HAP

Grupo 1 Benzo[a]pireno

Grupo 2A Dibenzo[a,h]antraceno

Grupo 2B Criseno, indeno[1,2,3-cd]pireno, benzo[a]antraceno, benzo[k]fluoranteno y

benzo[b]fluoranteno.
Grupo 3 Acenafteno, antraceno, benzo[ghi]perileno, fluoranteno, fluoreno, fenantreno y

pireno

Definicion de la IARC (2013) para cada uno de los grupos:

Grupo 1 (carcinogénico para humanos): Un agente puede colocarse en este grupo
cuando la evidencia de carcinogenicidad en humanos no es suficiente, pero se sabe
que el agente actla a través de un mecanismo relevante de carcinogenicidad en

experimentacién animal y en humanos expuestos.

Grupo 2A (probable carcinogénico para humanos): Un agente puede colocarse en
esta clasificacion cuando la evidencia de carcinogenicidad en humanos es limitada,
pero suficiente en animales de experimentacion y hay una fuerte certeza de que la

carcinogénesis esta mediada por un mecanismo que también opera en humanos.

Grupo 2B (posiblemente carcinégenos para los seres humanos): Un agente puede
colocarse en esta clasificacion cuando hay limitada evidencia de carcinogenicidad

en humanos e insuficiente de carcinogenicidad en animales de experimentacion.

Grupo 3 (el agente no es clasificable en cuanto a su carcinogenicidad para los seres
humanos): Los agentes para los cuales la evidencia de carcinogenicidad es
inadecuada en humanos, e insuficiente o limitada en animales de experimentacion.
Se pueden ubicar en esta categoria cuando existe una fuerte evidencia de que el
mecanismo de carcinogenicidad en animales de experimentacion no opera en

humanos.

Los agentes que no pertenecen a ningun otro grupo también se incluyen en esta

categoria.
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El Grupo 3 no es una aseveracion de no carcinogenicidad o seguridad general. A

menudo significa que se necesita mas investigacion.
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3. Objetivo

Comparar el tipo y la concentracion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en PMzs

entre un sitio urbano y otro periurbano de la Ciudad de Toluca.

4, Objetivos secundarios

Determinar el tipo y la concentracion de HAP entre Paseo Tollocan (sitio urbano)
y el Instituto Tecnologico de Estudios Superiores de Monterrey (ITESM) (sitio
periurbano)

Comparar las concentraciones de HAP entre los periodos diurno y nocturno
Determinar la variabilidad temporal de HAP

Determinar la asociacion entre HAP y contaminantes criterio, contaminantes no
regulados y parametros meteorologicos

Asignar fuentes de emisiéon

5. Hipotesis

Se esperan diferencias en el tipo de HAP entre Tollocan e ITESM, asi como entre
los periodos diurno y nocturno. Los marcadores de la combustion del diésel y
gasolina predominaran en Tollocan, mientras que de la quema de biomasa en el
ITESM.
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6. Desarrollo experimental

6.1. Acondicionamiento de filtros

La colecta de las PMzs se llevé a cabo en filtros de teflon TX40H175 (PALLFLEX) de
47 mm de didmetro. Los filtros se hornearon a 180°C durante 96 horas para eliminar
impurezas organicas y se almacenaron en sobres de papel aluminio previamente

horneado a 180°C durante 24 horas, hasta el muestreo (figura 3).
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Figura 3. A. Filtros PALLFLEX de 47 mm directos de fabrica, B. mufla para hornear los filtros y C.
Filtro preparado para el muestreo.

6.2.Muestreo de PM25

El muestreo se realiz6 en dos sitios de la Ciudad de Toluca: Paseo Tollocan y el
Instituto Tecnolégico y de Estudios Superiores de Monterrey (ITESM). En Paseo
Tollocan, se realizaron colectas durante un periodo continuo de 12 horas. Se
colectaron 14 muestras durante el periodo diurno (de 7:00 a 19:00 h) y 10 durante el
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periodo nocturno (de 19:00 a 7:00 h). En el ITESM las colectas fueron de 24 horas.

Se tomaron 26 muestras.

Los muestreos en ambos sitios se llevaron a cabo con un muestreador de particulas
de bajo volumen URG 3000-02QA, con un cabezal especifico para PM2s a flujo de
16.7 L min (figura 4).

Figura 4. Muestreador de particulas de bajo volumen URG 3000-02QA.

La figura 5 muestra la comparacion entre un filtro nuevo y uno con material
particulado colectado después de 12 h en Paseo Tollocan durante el periodo

nocturno.

N

-

Figura 5. Izquierda: Filtro acondicionado. Derecha: Filtro con PMzs colectado en Paseo Tollocan
durante 12 horas.
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6.2.1. Caracteristicas de los sitios

Se eligio el Instituto Tecnoldgico de Estudios Superiores de Monterrey como un sitio
periurbano a la Ciudad de Toluca. En contraste, avenida Paseo Tollocan, representa
uno de los ejes viales de mayor importancia y afluencia vehicular para la ciudad de
Toluca. En la actualidad, tiene triple funcion de movilidad: eje de circulacion, medio
de comunicacion o carretera y eje de expansion urbana, asi como un importante
papel economico. Es una vialidad de cuatro cuerpos, dos centrales de alta velocidad
y dos laterales de baja velocidad; por la cual transitan diversos tipos de vehiculos
particulares, pesados, de carga y de pasajeros. Los dos ultimos en los carriles de
baja velocidad; ademas, en el lado norte soporta las vias férreas que dan servicio al
sector productivo privado (Hoyos-Castillo et al. 2010). La figura 6 muestra la

ubicacion de ambos sitios.
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Figura 6. Mapa de Toluca y alrededores (Google 2018).
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En Avenida Tollocan, la campafia de medicion tuvo una duracion de tres semanas,
entre el 1y el 17 de marzo de 2017 (en total se colectaron 24 filtros) (figura 7). En
el ITESM, la campafa de medicion tuvo una duracion de cuatro semanas, del 21 de

febrero al 18 de marzo del 2017 (Se colectaron 26 filtros) (figura 8).

Figura 7. 1) Paseo Tollocan. 2) Cabezal para PMzs. 3) Muestreador en Paseo Tollocan. 4) Colecta
nocturna.
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Figura 8. Muestreo en ITESM

6.3.Fortificacion de filtros con PMa2s

El analisis por dilucion isotdpica consiste en mezclar una cantidad conocida de un
estandar marcado isotdpicamente (denominado trazador o “spike”) con la muestra

gue se desea analizar.

La cuantificacion del analito se realiza comparando su sefial con la de un compuesto
idéntico marcado isotopicamente, 0 en su ausencia con uno de similar estructura,
masa molecular y con propiedades fisicoquimicas similares (Boden y Reiner 2004,
Whnorowski et al. 2006).

Asumiendo un equilibrio completo entre el analito y el estdndar marcado
isotépicamente y conociendo la cantidad que se adicioné a la muestra, se determina
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la concentracion del analito de interés mediante la relacién analito/estandar marcado

isotopicamente (Wnorowski et al. 2006).

Se utilizé una disoluciéon de 16 HAP-d, para cuantificar los 16 HAP clasificados por
la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA) como
prioritarios y estimar la concentraciébn de los otros 17 HAP que no tenian su

correspondiente deuterado, como se muestra en la tabla VI.

Tabla VI. HAP cuantificados y estimados por la disolucion de 16 HAP-d

HAP HAP cuantificados HAP Estimados
Naftaleno-d8 Naftaleno
Acenaftileno-d8 Acenatftileno
Acenafteno-d10 Acenafteno
Fluoreno-d10 Fluoreno
Fenantreno-d10 Fenantreno
Antraceno-d10 Antraceno 2-Metilantraceno

1-Metilantraceno
4,5-Metilenfenantreno
9-Metilantraceno

3,6-Dimetilfenantreno

Fluoranteno-d10 Fluoranteno 9,10-Dimetilantraceno
Pireno-d10 Pireno Reteno
Tripticeno

Benzo[a]fluoreno

Benzo[a]antraceno-d12 Benzo[a]antraceno
Criseno-d12 Criseno Trifenileno
Ciclopenta[c,d]pireno
5-Metilcriseno
Benzo[b]fluoranteno-d12 Benzo[b]fluoranteno 7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno
Benzo[k]fluoranteno-d12 Benzolk]fluoranteno Benzo[jJfluoranteno
Benzo[e]pireno
Benzo[a]pireno-d12 Benzo[a]pireno Perileno
Dibenzo[a,h]antraceno-d14 Dibenzo[a,h]antraceno Dibenzo[a,clantraceno
Indeno[1,2,3-cd]pireno-d12 Indeno[1,2,3-cd]pireno
Benzo[ghi]perileno-d12 Benzo[ghi]perileno
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La tabla VII muestra los HAP, HAP-deuterados (HAP-d), HAP fluorados (estandares
internos, El); masa molecular (g mol?), ién principal (subrayado) y secundarios (m/z)
asi como los tiempos de retencion (min) de cada compuesto. El analisis se llevo a

cabo en un cromatégrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas.

Tabla VII. Masa molecular, iones caracteristicos y tiempo de retencion de HAP, HAP-d y HAP-F

analizados
Masa lones tr
No. HAP Abreviatura molecular caracteristicos (min)
(g mol?) (m/z)

El1l  1-Fluoronaftaleno 146 146,120,75 12.170
d-1  Naftaleno-d8 Naf-d8 136 136,137,68 12.301
1 Naftaleno Naf 128 128,129,102 12.402
El2  4-Fluorobifenilo 172 172,171,152 17.050
d-2  Acenaftileno-d8 Actil-d8 160 160,80,161 19.545
2 Acenaftileno Actil 152 152,153,126 19.612
d-3  Acenafteno-d10 Acno-d10 164 164,165,88 20.170
3 Acenafteno Acno 154 154,155,153 20.250
d-4  Fluoreno-d10 Fno-d10 176 176,177,88 22.607
4 Fluoreno Fno 166 166,165,167 22.774
EI3  3-Fluorofenantreno 196 196,98,170 27.510
d-5 Fenantreno-d10 Fen-d10 188 188,189,94 27.881
5 Fenantreno Fen 178 178,179,89 27.992
d-6  Antraceno-d10 Ant-d10 188 188,189,94 28.103
6 Antraceno Ant 178 178,179,89 28.214
7 2-Metilantraceno 192 192,193,165 30.508
8 1-Metilantraceno 192 192,193,165 30.785
9 4,5-Metilenfenantreno 190 190,189,191 31.062
10 9-Metilantraceno 192 192,193,165 31.928
11 3,6-Dimetilfenantreno 206 206,207,189 32.067
d-7  Fluoranteno-d10 Flt-d10 212 212,213,106 34.098
12 Fluoranteno Flt 202 202,203,101 34.202
El4  1-Fluoropireno 220 220,110,91 35.120
13 9,10-Dimetilantraceno 206 206,207,189 35.488
d-8 Pireno-d10 Pir-d10 212 212,213,106 35.488
14 Pireno Pir 202 202,203,101 35.593
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Tabla VII. Continuacién

15
16
17
=)
d-9
18
d-10
19
20
21
22
El6
d-11
23
d-12
24
25
26
27
d-13
28
29
d-14
30
31
d-15
32
d-16
33
34
35
36

Reteno Ret
Tripticeno
Benzola]fluoreno

3-Fluorocriseno

Benzo[a]antraceno-d12 BaA-d12
Benzo[a]antraceno BaA
Criseno-d12 Cris-d12
Trifenileno

Criseno Cris
Ciclopenta]cd]pireno

5-Metilcriseno

9-Fluorobenzo[K]fluoranteno
Benzolb]fluoranteno-d12 BbF-d12
Benzo[b]fluoranteno BbF
Benzo[K]fluoranteno-d12 BkF-d12
Benzo[K]fluoranteno BkF
7,12-Dimetilbenzo[a]lantraceno
Benzo[j]fluoranteno

Benzo[e]pireno

Benzo[a]pireno-d12 BaP-d12
Benzo[a]pireno BaP
Perileno

Dibenzo[a,h]antraceno-d14 DahA-d14
Dibenzo[a,h]antraceno DahA
Dibenzol[a,clantraceno
Indeno[1,2,3-cd]pireno-d12 Ind-d12
Indeno[1,2,3-cd]pireno Ind
Benzo[ghi]perileno-d12 BghiP-d12
Benzo[ghi]perileno BghiP

Dibenzo[a,e]pireno
Coroneno

Dibenzo[a,l]pireno
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219
254
216
246
240
228
240
228
228
226
242
270
264
252
264
252
256
252
252
264
252
252
292
278
278
288
276
288
276
302
300
302

219,234,235
254,253,255
216,217,108

246,123,91
240,120,241
228,229,114
240,120,241
228,229,114
228,229,114
226,227,113
242,243,215

270,135
264,132,265
252,253,126
264,132,265
252,253,126
256,241,239
252,253,126
252,253,126
264,132,265
252,253,126
252,253,126
292,293,146
278,279,139
278,279,139
288,289,144
276,277,138
288,289,144
276,277,138

302, 301, 150

300, 301, 151

302, 301, 150

35.697
36.262
36.884
41.400
41.469
41.588
41.788
42.198
41.907
41.931
43.515
45.640
45.753
45.862
45.862
45.971
46.003
46.026
47.336
47.499
47.609
48.413
53.114
53.259
53.320
53.357
53.478
54.454
54.626
55.214
55.984
56.541



Los filtros con PM2s colectados en avenida Tollocan, se fortificaron con 20 ng en
200 pL de una dilucién isotépica de 16 HAP-d. Los filtros colectados en el ITESM se
fortificaron con 10 ng en 100 pL de la misma disolucion isotopica; para este sitio, se
utilizé anicamente la mitad de cada filtro. En ambos casos, los filtros fortificados se

dejaron en contacto con los HAP-d durante 24 h a -5 °C (figura 9).

Figura 9. Fortificacion de PMzs con una disolucion isotdpica de 16 HAP-d.

6.4.Extraccion

La extraccion se llevé a cabo en una celda de extraccion a microescala patentada
por Amador-Mufioz et al. (2014a). Este dispositivo permite extraer, filtrar, colectar y
evaporar el disolvente en linea; reduciendo la manipulacion de la muestra, el
consumo de disolvente y la generacion de residuos. Ademas, minimiza el tiempo de
extraccion y el uso de energia. Cumpliendo con algunas recomendaciones de la

quimica verde.

La figura 10 ilustra los componentes de la celda. Su disefio consiste en una celda de

vidrio a microescala (1) que contiene la muestra y el disolvente; en la parte inferior
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se conecta un filtro de PTFE (2) (Politetrafluoroetileno, comercialmente conocido
como teflén) y una valvula de contencion rotatoria de teflon (3), en la parte superior,
se encuentra conectada a un condensador (4) que impide la pérdida del analito por
evaporacion. La celda se encuentra protegida con una chaqueta de vidrio (5). Todos
los componentes se sumergen en un bafio ultrasénico (6) con temperatura y potencia

ultrasénica controladas (Amador-Mufioz et al. 2014a).
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Figura 10. Esquema de la celda de extraccidn a micro-escala asistida por ultrasonido (UAE-MSC).

1.Celda micro-escala, 2.Filtro, 3.Valvula, 4.Condensador, 5.Chaqueta de vidrio, 6.Bafio ultrasonico.

Al finalizar con el proceso de extraccion, la valvula se abre y se colecta el extracto

organico en un vial, empleando vacio.

6.4.1. Condiciones de extraccidn

La tabla VIII contiene las condiciones del proceso de extraccion. Las muestras
correspondientes a Av. Paseo Tollocan fueron las primeras en colectarse y extraerse;

sin embargo, al momento de su arribo al laboratorio, ain no se contaban con las
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mejores condiciones de extraccién. En cambio, las muestras del ITESM fueron
extraidas con las condiciones 6ptimas sugeridas por un disefio de experimentos

factorial 22 centrado llevado a cabo en el laboratorio (Diosdado-Martinez, en prep).

Tabla VIII. Condiciones de extraccién de HAP de las PM2s

Condiciones Condiciones
no optimas optimas
(Av. Paseo Tollocan) (ITESM)
Volumen de disolvente
(Diclorometano) 5mL 5mL
Temperatura 30°C 30 °C
Potencia 80 % (37 Hz) 40 % (37 Hz)
Tiempo 5 min 15 min

6.5.Evaporacion del disolvente

El exceso de disolvente se elimind mediante un sistema de evaporacion “Baffled
Liner System (BLS)”, también patentado (Figura 11) (Amador-Muiioz et al. 2014b).
El sistema consta de un vial (1) con una tapa que tiene dos orificios, en uno de ellos
se introduce una canula por donde fluye un suave flujo de nitrégeno (2) y en el otro,
se coloca un “liner” cromatografico con multiples deflexiones (3). El nitrdgeno entra
en el vial hasta alcanzar la superficie del disolvente, provocando que se evapore y
se dirija hacia el “liner”. Durante este proceso algunos compuestos organicos podrian
evaporarse junto con el disolvente; sin embargo, a causa de la temperatura generada
por el flujo de nitrégeno y a las deflexiones del “liner”, los compuestos organicos se
condensan y se adhieren a las paredes internas del “liner”. Al obtener el volumen
deseado, se detiene el flujo de nitrégeno y el “liner” se enjuaga con gotas de
disolvente para finalmente ajustar el volumen del extracto y realizar el analisis por

cromatografia de gases-espectrometria de masas.
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Figura 11. Sistema de evaporacién “Baffled liner system (BLS)”. 1.Contenedor del extracto organico,

2.Tuberia con flujo de nitrégeno, 3.Baffled Liner.

Los extractos organicos correspondientes a las muestras de PMzs colectadas en
avenida Tollocan, se ajustaron a un volumen de 200 pL. Se afadieron 20 pL de
estandar interno de fluorados, para un volumen final de 220 pL. Los extractos
organicos del ITESM se redujeron a 100 pL, se afiadieron 20 pL de estandar interno

de fluorados, para un volumen final de 120 pL.

Finalmente, los extractos se inyectaron en un cromatégrafo de gases acoplado a un

espectrometro de masas.

6.6.Curvas de calibracién de HAP

Se construyeron curvas de calibracion de los 16 HAP clasificados como prioritarios
por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA) Unicamente
para demostrar que las concentraciones de HAP deuterados adicionados a las
muestras, se encontraban en el intervalo lineal de trabajo. Las curvas de calibracién
se utilizaron Unicamente para calificar al cromatografo de gases acoplado a
espectrometria de masas. Las curvas de calibracion se construyeron con siete
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niveles de calibracion: 6, 15, 31, 63, 125, 250 y 500 pg pL?t. En el apéndice A se
detalla la preparacion de las curvas de calibracion. Cada nivel se inyectd por

duplicado. Se calcul6 la pendiente y el intercepto ponderados (Miller y Miller 2002).

Se calculd la linealidad en funcion del coeficiente de correlacion de Pearson, la
sensibilidad con la pendiente, los limites de deteccion (ecuacion 1) y de
cuantificacion (ecuacién 2) en funcion de las desviaciones estandar del intercepto y
la pendiente correspondiente (Miller y Miller 2002).

Se calculé el limite de deteccion que esta dado por el valor de la ordenada al origen
mas 3 veces la desviacion de la ordenada (ecuacion 1), mientras que el limite de
cuantificacion por el valor de la ordenada al origen mas 10 veces la desviacion de la
ordenada (ecuacion 2).

LD =a + 3 Sy Ecuacion (1)

LC =a+ 10 Sy Ecuacion (2)

Donde:

LD = Limite de deteccidn

LC = Limite de cuantificacion

a = Ordenada ponderada al origen instrumental calculada con las areas relativas
de HAP/HAP fluorados

“y 9

Sy = Estimador de los errores aleatorios en la direccion “y

Para obtener los limites instrumentales en unidades de masa [ng de HAP] se

utilizaron las ecuaciones 3y 4:
LD [ng de HAP] = [ng de HAP-F] x 35(% Ecuacion (3)

LC [ng de HAP] = [ng de HAP-F] x 105(% Ecuacion (4)
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Donde:

m = Pendiente instrumental ponderada calculada con las areas relativas de
HAP/HAP fluorados.

6.7.Analisis instrumental

El andlisis de los HAP se hizo en un cromatégrafo de gases acoplado a un
espectrometro de masas (Agilent Technologies 6890/5973N). Las tablas IX y X

muestran las condiciones de operacion del equipo.

Tabla IX. Condiciones de operacion del cromatégrafo de gases

Condiciones

Inyector de vaporizacién con temperatura programable (PTV). Temperatura
Inyector 310 °C, volumen: 2 pL (ITESM), 1 uL (Tollocan). Modo sin division (splitless).

Columna Tubo abierto DB-35MS marca J&W Scientific. Dimensiones: 60 m x 0.25 mm
cromatografica  x 0.25 um. No. Serie: USN440816H

Helio grado cromatogréfico (Infra), pureza 99.997 % con flujo de 1.2 mL/min.

Fase moévil
Temperatura inicial 40 °C durante 1 min, primer incremento a 110 °C con tasa
Horno 50 °C min1, segundo incremento a 303 °C una tasa de 5 °C min-1, Incremento
a 335 °C durante 17.4 min con tasa de 20 °C. Tiempo de corrida: 60 min.
Linea de

transferencia 300 °C

Tabla X. Condiciones de operacion del espectrometro de masas

Condiciones

lonizacién Electrénica a 70 eV

Fuente de 230°C

ionizacion
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Tabla X. Continuacién

Cuadrupolo 150 °C

Filamento No. 1 encendido a 6 min del inicio de la corrida (solvent delay).

Modo de Monitoreo de iones seleccionados “SIM” Tollocan: 7 grupos con 157 iones

adquisicion (HAPs+Ftal); ITESM: 7 grupos con 201 iones (HAPs, Ftalatos y alcanos).

6.8.Determinacion de la eficiencia y exactitud del método para la

recuperacion de HAP y HAP-d en PMzs

La eficiencia del método analitico se evalu6é considerando el area relativa del HAP-
d/HAP-F de las muestras fortificadas y extraidas, entre el area relativa HAP-d/HAP-

F de la referencia.

La exactitud del método se evalué utilizando material de referencia certificado del
Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST): Urban Dust SRM 1649b
(National Institute of Standards & Technology 2016). Se pesaron 2.5, 5, 10, 15, 20y
25 mg. Este material fue procesado con las dos condiciones de extraccion indicadas
en la Tabla IX.

Los HAP fluorados sirvieron como estandares internos de los HAP posteriores a su
elucién, de acuerdo con la tabla VII. La eficiencia de la extraccién se calculd

aplicando la ecuacion 5.

.. . A t
% Eficiencia = Arr’;‘;;

* 100 Ecuacion (5)

Donde:

Ar ot = Area relativa del HAP-d/HAP-F de la muestra fortificada y extraida,
adimensional.
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Arref = Area relativa del HAP-d/HAP-F de la disolucion de referencia, adimensional.

El sesgo y la exactitud del método de extraccion se evaluaron aplicando las

ecuaciones 6y 7

Valor certificado—valor obtenido

Exactitud (%) = * 100 Ecuacion (6)

valor certificado

Valor certificado: Concentracion de HAP en el Certificado del NIST SRM1649b,
mg/Kg

Valor obtenido: Concentracion de HAP en este estudio, aplicando la
CEMAUF, mg/Kg

Sesgo (%) = 100 - Exactitud Ecuacion (7)

6.9.Determinacion de HAP en PM2s por Cromatografia de

Gases/Espectrometria de Masas

Para la identificaciéon de los HAP en los extractos organicos de las PMzs, se
consideraron los tiempos de retencion absolutos del pico base, que en el caso de los
HAP, generalmente es del ion molecular, y dos iones secundarios. El orden de

elucién se muestra en la tabla VII.

La cuantificacion de HAP por el método de dilucion isotopica se llevd a cabo
relacionando el area de cada HAP y de su HAP-d correspondiente. Este mismo
procedimiento se utilizé para estimar la concentracion de los otros 17 HAP que no
tenian su correspondiente deuterado, como se muestra en la tabla VI. Debido a que
cada muestra se inyectd por duplicado, se calcularon coeficientes de variaciéon de las
areas relativas de cada HAP con su correspondiente HAP-d (Tabla VII). Para
descartar falsos positivos o errores en el andlisis cuantitativo, se establecid una
variacion maxima del 15 % (valor establecido por la experiencia del laboratorio) en
los coeficientes de variacion. La concentracion de los HAP en las PM2s se calculd
utilizando la ecuacion 8.
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—[ A
HAP = [ HAP *Mpgap—d— Blanco]*v L

- Ecuacion (8
AHAP-d aire ( )

Donde:

HAP = Concentracion del HAP en el aire, pg m-3

Anap = Area del HAP en el volumen inyectado del extracto organico
Anap-d = Area del HAP-d en el volumen inyectado del extracto organico
Muapr-d = Masa adicionada del HAP-d, pg

Blanco = Masa del HAP en el filtro blanco, pg

Vaire= Volumen de aire muestreado, m?3

6.10. Parametros meteorolégicos y contaminantes atmosféricos

Ademas de colectar los filtros con PMzs, durante el muestreo se obtuvieron datos
meteoroldgicos (por hora): direccion y velocidad del viento, presién atmosférica y
temperatura, asi como concentraciones de los contaminantes atmosféricos (por
hora): ozono (O3s), mondéxido de carbono (CO) (indicador de combustion de gasolina),
oxidos de nitrogeno (NOx), monéxido de nitrogeno (NO), diéxido de nitrogeno (NO2)
y carbono negro (CN); indicadores de combustion de diésel. Se calcularon el

promedio y las medianas de los dias de muestreo para ambos sitios.

6.11. Analisis estadistico

El analisis estadistico se realizé con el programa STATISTICA 12.5 (Dell, OK, EUA).
Se utilizo estadistica no paramétrica ya que es libre de distribucion y el nimero de
observaciones era reducido. Se utilizo U de Mann-Whitney para comparar medianas.
Se empled la prueba de rangos ordenados de Spearman (medida de la asociacion
entre dos variables) para observar correlaciones entre HAP, contaminantes

atmosféricos y parametros meteorologicos.
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7. Resultados y discusion
7.1. Parametros de calidad
7.1.1. Identificaciéon de HAP por el método de dilucion isotopicay

Cromatografia de gases/Espectrometria de Masas

La figura 12 muestra seis iones seleccionados (tomados como ejemplo) de la
referencia a 10 pg/pL de HAP-d. El tiempo de elucion, los iones considerados para
la identificacion de cada compuesto y las abreviaturas correspondientes a cada HAP

se indican en la tabla VII.
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266878000 (239.70 to 240.70): [OLUGAZ73.D\data ms

750

I
700

£50 Fen-d10

Flit-d10
|
Pir-d10

600

550

— Cris-d12

500

Ant-d10

S BKF-d12

450,

BbF-d12

400

350

300

DahA-d14
BghiP-d12

250

200 | \

150

BaA-d12
BaP-d12
™ Ind-d12

100

s alud \\\ QQMW Lﬁl?% ; @f@%
i I 1’ |

Tmes 1000 1500 2000 "m0 T "m0 wbo 0 w0 s s

Figura 12. Cromatograma de los iones seleccionados del estandar de HAP-d a 10 pg/uL.

7.1.2. Curvas de calibracién de HAP

La tabla Xl muestra los valores del modelo de regresion lineal para las curvas de
calibracion de los 16 HAP. En el intervalo de 6 a 500 pg/uL todos fueron lineales; con

ello se demuestra que la masa de 100 pg/pL con la que se fortificaron los filtros de
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ambos sitios (ITESM: 10 ng en 100 pL, Tollocan: 20 ng en 200 pL) fue adecuada
para el modelo cuantitativo de HAP. Los limites de deteccion del CG-EM oscilaron
entre 0.4y 14.5 pg/uL, mientras que los limites de cuantificacion variaron entre 1.2 'y
48.5 pg/uL. La figura 13 muestra las gréficas del modelo de regresion lineal de
algunos HAP y sus coeficientes de determinacion.

Tabla XI. Pendiente relativa y ordenada al origen relativa ponderados. Coeficientes de correlacién y

determinacion, limites de deteccién (LD) y cuantificacion (LC) instrumental para 16 HAP.

No. HAP Pendiente =~ Ordenada r r2 LD LC
ponderada ponderada pg/uL  pg/uL
1 Naftaleno 0.7 0.04 0.993 0.985 0.4 1.2
2 Acenatftileno 1.2 -0.16 0.998 0.996 145 48.5
3 Acenafteno 1.0 0.12 0.999 0.999 7.9 26.3
4 Fluoreno 0.8 -0.02 0.999 0.998 51 16.9
5 Fenantreno 0.9 0.00 0.999 0.998 4.3 14.3
6  Antraceno 0.7 0.02 0.999 0.998 9.6 31.8
7 Fluoranteno 1.0 0.01 0.999 0.999 1.4 4.6
8  Pireno 1.0 0.08 0.999 0.999 11.6 38.6
9  Benzo[alantraceno 0.9 -0.01 0.999 0.998 12.6 42.1
10 Criseno 1.2 -0.04 0.999 0.999 1.4 4.8
11  Benzo[b]fluoranteno 21 0.05 0.999 0.998 9.0 29.9
12  Benzo[k]fluoranteno 1.8 0.03 0.999 0.999 3.3 111
13  Benzo[a]pireno 21 0.05 0.999 0.998 9.0 29.9
14  Dibenzo[a,h]antraceno 1.2 0.01 0.999 0.999 21 7.0
15 Indeno[1,2,3-cd]pireno 14 0.03 0.999 0.999 4.1 13.8
16  Benzo[ghi]perileno 1.5 0.23 0.999 0.999 85 28.2
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Figura 13. Modelos de regresion lineal para: a) fenantreno (3 anillos), b) pireno (4 anillos) y c)

benzo[ghi]perileno (6 anillos) (tomados como ejemplo) obtenidos de las curvas de calibracion.

Técnica: Cromatografia de gases/Espectrometria de masas. Ecuacion de la recta y=mx+b, r?;
coeficiente de determinacion.
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7.1.3. Eficienciay exactitud del método para la recuperacion de HAP y
HAP-d en PMz2s

7.1.3.1. Eficiencia del método

La figura 14 muestra los porcentajes de recuperacion para los HAP deuterados

empleando las condiciones descritas en la tabla VIII. Condiciones no Optimas para
las muestras de Tollocan: CEMAUF, 30°C, 15 min, 40 % a 37 Hz y condiciones
Optimas para las muestras del ITESM: CEMAUF, 30°C, 5 min, 80 % a 37 Hz.
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Figura 14. Porcentajes de recuperacion de las muestras extraidas con las dos condiciones
empleadas para la extraccién de HAP de las PMzs en dos sitios de Toluca.

La tabla XII, muestra los porcentajes de recuperacién promedio, sus desviaciones

estandar y los coeficientes de variacion de los HAP-d en Tollocan y en ITESM. En

Tollocan (condiciones no optimizadas) se obtuvieron recuperaciones entre 77 = 7 %

y 110 £ 12 % (excepto naftaleno), mientras que en el ITESM (condiciones

optimizadas) se recuperaron entre 87 £+ 17 y 132 £ 61 % (excepto naftaleno). El
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método por CEMAUF no es eficiente para recuperar naftaleno. Los porcentajes de
recuperacion mayores al 100 % indican que el método no es selectivo para algunos

compuestos.

Tabla XII. Porcentajes de recuperacién promedio, desviacion estandar y coeficientes de variacién de
HAP-d en ambos sitios. N=25 en Tollocan, N=26 en ITESM.

TOLLOCAN ITESM

Promedio DE %CV  Promedio DE %CV
Naftaleno-d8 64 11 16 57 36 62
Acenaftileno-d8 82 10 12 132 61 46
Acenafteno-d10 82 10 12 91 28 31
Fluoreno-d10 87 9 10 123 49 40
Fenantreno-d10 82 9 11 87 22 25
Antraceno-d10 89 8 9 96 27 28
Fluoranteno-d10 89 10 11 99 32 32
Pireno-d10 77 7 9 104 23 22
Benzo[a]antraceno-d12 86 10 12 98 25 26
Criseno-d12 110 12 11 87 17 20
Benzo[b]fluoranteno-d12 86 9 11 89 18 20
Benzo[k]fluoranteno-d12 87 11 13 95 21 22
Benzo[a]pireno-d12 87 46 53 90 16 18
Dibenzo[a,h]antraceno-d14 82 32 39 116 19 17
Indeno[1,2,3-cd]pireno-d12 90 35 39 113 17 15
Benzo[ghi]perileno-d12 95 21 22 103 16 16

7.1.3.2. Exactitud del método con material de referencia certificado

Con la finalidad de demostrar la exactitud de la CEMAUF y comprobar que las
condiciones de extraccién optimizadas por el disefio de experimentos 22 centrado
desarrollado en el laboratorio (Diosdado-Martinez in prep.) fueron las mejores para
extraer HAP del material particulado; se llevé a cabo la extraccion de material de
referencia certificado por el Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST,
Urban Dust 1649b). Se pesaron seis cantidades diferentes del material de referencia
y se extrajeron empleando las condiciones optimizadas establecidas en la tabla VIII.
La figura 15 muestra los porcentajes de recuperacion de los HAP. El blanco consistié
en adicionar a un filtro nuevo HAP-d y someterlo al mismo procesamiento que los

demas filtros. Se observa que para la mayoria de los HAP el porcentaje de recobro
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aumenta conforme lo hace la masa del material de referencia. Los porcentajes de
recuperacion varian entre HAP ya que las condiciones de extraccion podrian no ser

las adecuadas para ciertos HAP.
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Figura 15. Porcentajes de recuperacion de HAP del material de referencia SRM 1649b de la NIST,

utilizando las condiciones optimizadas descritas en la tabla VIII.

La figura 16 muestra que las condiciones optimizadas fueron las que ofrecieron
mejores porcentajes de recuperacion de los HAP del SRM 1649b, los que oscilaron
entre 66 + 9 % (acenaftileno-d8) y 95 + 5 % (benzo[a]antraceno-d12), mientras que
con las condiciones no optimizadas los porcentajes oscilaron entre 51 + 10 %
(acenaftileno-d8) y 106 + 44 % (naftaleno-d8). Los coeficientes de variacion fueron
menores para las condiciones optimizadas, sugiriendo mayor reproduciblidad del
método. Se obtuvieron porcentajes de variacion entre 4 y 29 % con las condiciones

optimizadas, mientras que para las no optimizadas entre 10y 42 %.
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Los porcentajes de recuperacion entre los experimentos llevados a cabo adicionando
muestras reales y el polvo urbano de referencia, se debe principalmente al efecto
matriz ocasionado por la cantidad de polvo extraido y la composiciéon de las
particulas. El polvo de referencia tenia mayor cantidad de particulas que las
particulas colectadas en Tollocan y en ITESM y por lo tanto un mayor efecto matriz.
Sin embargo, la diferencia en los porcentajes de recuperacion entre ambas matrices
oscilo alrededor del 10 %, sugiriendo que el método analitico es una buena opcion

para la recuperacioén de HAP en polvo atmosférico.
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Figura 16. Promedios de los porcentajes de recuperacion de los HAP-d (N=6) adicionados en el
material de referencia certificado de la NIST 1649b, extraidas con las dos condiciones descritas en
la tabla VIII.
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La tabla Xlll muestra la concentracién de HAP extraida en el intervalo de masa de
2.5 a 25 mg de material de referencia NIST 1649b. Las concentraciones de los HAP
en color rojo son las descritas como valores certificados por la NIST, mientras que
aquellas en color azul, son valores de referencia (no certificados) (extraccion con
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Soxhlet a 100°C) (NIST 2016). La figura 17 muestra la comparacién entre cada masa

de material de referencia y la masa reportada en el certificado (NIST 2016).

Tabla XIll. HAP en el material de referencia SRM1649b de la NIST, en ng mg. (n.e.-no encontrado)

No HAP SRM 2.5mg 5mg 10 mg 15 mg 20 mg 25mg
. 1649b
1 Naftaleno 0.95 3.64 2.01 1.15 1.20 0.87 0.55
+0.09 +0.30 +0.18 +0.06 +0.10 #0.02 +0.03
2 Acenaftileno 0.19 n.e. 1.38 0.64+ 0.25+ 0.37% 0.22+
+0.02 +0.13 0.02 0.01 0.04 0.02
3 Acenafteno 0.20 n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
+0.04
4 Fluoreno 0.22 n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
+0.04
5 Fenantreno 4.03 4.54 4.29 3.94 4.44 412 3.82
+0.06 +0.31 +0.47 +0.37 +0.07 #0.01 +0.22
6 Antraceno 0.41 n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. 0.42
+0.00 +0.05
7 Fluoranteno 6.60 7.60 5.76 6.40 7.23 7.13 6.72
+0.04 +0.20 +0.31 +0.78 +0.64 £0.10 +0.28
8 Pireno 4.98 7.00 5.67 4.72 5.26 4.85 491
+0.14 +0.54 +0.03 +0.07 +0.17 #0.16 +0.48
9 Reteno 0.24 n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. 0.20
+0.01 +0.02
10 Benzo[a]antraceno 2.35 3.99 2.37 231 2.52 2.20 2.10
+0.12 +0.09 +0.31 +0.14 +0.13 +0.04 +0.05
11 Trifenileno 1.32 3.09 1.53 2.54 2.63 2.74 291
+0.00 +0.32 +0.03 +0.18 +0.17 #0.10 +0.11
12 Ciclopenta[c,d]pireno 0.34 n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
+0.01
13 Criseno 3.05 3.75 3.30 2.79 2.33 1.74 3.86
+0.03 +0.15 +0.30 +0.14 +0.09 £0.00 +0.13
14 Benzo[b]fluoranteno 6.18 6.80 5.47 6.39 6.97 6.76 5.99
+0.18 +0.33 +0.37 +0.13 +0.11 +0.06 +0.02
15 Benzo[k]fluoranteno 1.70 4.89 2.77 2.47 2.14 2.10 1.94
+0.05 +0.52 +0.19 +0.21 +0.07 +0.00 +0.08
16 Benzoljlfluoranteno 1.73 2.26 1.93 2.23 2.00 1.80 1.50
+0.04 +0.17 +0.16 +0.00 +0.03 #0.21 +0.02
17 Benzo[e]pireno 2.97 4.89 4.34 3.72 3.63 3.52 3.21
+0.05 +0.52 +0.27 +0.26 +0.06 #0.15 +0.16
18 Benzo[a]pireno 247+ 6.44+x0.21 4.48+ 2.59+ 297+ 2.78% 2.53%
0.24 0.55 0.04 0.01 0.18 0.26
19 Perileno 0.61 n.e. n.e. 0.50 0.67 0.71 0.68
+0.01 +0.01 +0.00 #0.01 +0.03
20 Dibenzo[a,h]antraceno 0.29 n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
+0.00
21 Dibenzo[a,c]lantraceno 0.20 n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
+0.02
22 Indenol[1,2,3-cd]pireno 2.89 4.04 3.22 3.09 3.10 2.87 2.89
+0.16 +0.06 +0.10 +0.01 +0.13 #0.10 +0.07
23 Benzo[ghi]perileno 4.31 5.61 3.84 4.00 4.10 4.16 3.69
+0.08 +0.36 +0.31 +0.12 +0.12 £0.13 +0.00
24 Dibenzo[a,e]pireno 0.57 n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
+0.03
25 Coroneno 3.16 2.30 2.64 3.71 4.31 4.01 3.20
+0.05 +0.15 +0.16 +0.02 +0.10 #0.01 +0.11
26 Dibenzo[a,l]pireno 0.06 n.e. n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
+0.00
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Figura 17. Comparacion de HAP entre los valores reportados en el certificado del material de
referencia NIST 1649b (NIST 2016) y los obtenidos para seis masas diferentes con condiciones
optimizadas.

En la figura 17 se observa que el método es ineficiente e impreciso para extraer 2.5
y 5 mg, y es adecuado para extraer HAP del material de referencia de 10 a 25 mg.
Probablemente, en la masa de 2.5 mg se sobreestimo la concentracion de la mayoria
de los HAP, debido a que las sefiales eran muy débiles y facilmente se confundian

con el ruido.
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La figura 18 muestra la comparacion entre el promedio de HAP encontrados en 10,
15, 20 y 25 mg de material de referencia y los valores reportados en el certificado.
Ya que el antraceno y el reteno se encontraron Unicamente en la muestra de 25 mg
no se muestra su barra de desviacion estandar, sus concentraciones fueron 0.42
ng/mg y 0.20 ng/mg respectivamente. Se observa que fue posible identificar y
cuantificar 19 de los 26 HAP reportados en el certificado del SMR 1649b.
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ng/mg
IS
—
—_—

i i i 1 [ -
] ] (] (+] (&) (] o o (+] (o] ] (s} (+] (&) (+] o (s] (o] (o] o (s] (+]
F e & & FFF 'S FFFFEE S FEEEE
P LTI EES T F S F & E o T
FE LI FTEL T @ N C O IFNC & NE NSO
D & & WO F & @ RO P F B’ LT oY © 0
Sl < <& 2 2 Q7 QY O S NI R S o
v X & N D § & S Y@t Y &L v
& & ST FNFF R ES
s \\OQ Q;e’& Q;z& Q;Q'Q 0&"00& beeo xF Q\\o QM
C F &

Figura 18. Comparacion entre el promedio de HAP obtenidos con condiciones éptimas y los valores
reportados en el certificado del material de referencia NIST 1649b (NIST 2016).

El método mas utilizado para la determinacion de compuestos organicos en material
particulado atmosférico es el TO-13A de la EPA, que lleva a cabo una extraccién con
Soxhlet y utiliza aproximadamente 700 mL de disolvente durante 18 horas. Los
porcentajes de extraccion deben encontrarse entre 60 y 120 % para ser aceptables.

La extracciéon con Soxhlet consiste en colocar la muestra en un matraz con el
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disolvente adecuado y el analito se extrae por ciclos de reflujo. Entre las desventajas
de este método se encuentran el uso de grandes volumenes y el tiempo de

extraccion.

Otra técnica ampliamente utilizada es la extraccion con microondas, en la cual tanto
el disolvente como las muestras se someten a la energia de radiacion térmica
obtenida a partir de longitudes de onda electromagnéticas. El mayor inconveniente
de esta técnica es que el disolvente necesita ser removido de la muestra (Lau et al.
2010).

Los fluidos supercriticos (FSC) se encuentran en condiciones de presion y
temperatura superiores a su punto critico, esto permite que se comporte como un
hibrido entre un liquido y un gas. Sus caracteristicas fisicas, como la densidad de
tipo liquido, la baja viscosidad, la alta conductividad y la tension superficial nula, les
permiten penetrar casi cualquier cosa y disolver la mayoria de los materiales en sus
componentes (Lau et al. 2010). En un estudio realizado por Miége et al. (2003), se
compararon Soxhlet y la extraccion con fluidos supercriticos. Las recuperaciones de
HAP con ambos métodos fueron casi similares. Si bien la técnica FSC fue mas dificil
de optimizar, proporcion6 resultados de extraccion con una desviacion estandar

relativa mas baja y mayor selectividad (Miége et al. 2003).

La extraccion acelerada con disolventes es otra técnica de extraccidén en la que se
eleva la temperatura del disolvente mas alla de su punto de ebullicién, con lo que se
eleva la presién al mantener el disolvente en estado liquido. Esto favorece la
solubilizacion de los analitos en la matriz (Wang et al. 2007). Kim et al. (2018)
emplearon esta técnica para extraer HAP de PM2s (~34 mL DCM:Acetona 9:1,
15 min) con porcentajes de recobro entre 53y 123 % para muestras adicionadas con
bajas concentraciones de HAP (25 ug/L) y recobros entre 80 y 119 % en muestras
con altas concentraciones de HAP (200 pg/L). Santos et al. (2016), extrajeron HAP
del material de referencia “Urban dust 1649b” por sonicacion (500 pL
DCM/Acetonitrilo, 23 min), con porcentajes de recobro entre 77 y 145 %.

Los porcentajes de recuperacién de los HAP en el material de referencia entre

66 £ 9 % (acenaftileno-d8) y 95 + 5 % (benzo[a]antraceno-d12), obtenidos en el
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presente estudio con la CEMAUF, utilizando 10 mL y 30 min, sugieren que la técnica
es una alternativa eficiente, de bajo costo y amigable con el ambiente para

determinar HAP en material particulado atmosférico.

7.2. Contaminantes atmosféricos
7.2.1. Tollocan

La figura 19 muestra las series de tiempo horario de los contaminantes criterio y CN
en Tollocan. Las mayores concentraciones de carbono negro, NO y CO se
presentaron entre 7 y 8 h, aunque también se observan incrementos de menor
concentracion entre 21y 22 h. En el caso del NO2, dos maximos se observaron, el
primero en la mafiana a las 9 h y el segundo en la noche, entre 21 y 22 h. Las
concentraciones mas altas de O3z se observaron entre 13y 19 h, los valores maximos
fueron entre 15y 16 h.

22 700
20
600
18
16 500
& 14 —
[ o a
£, c 3 2 400
(o2} o o
=N o B =
5o
> . CZ) 300
O 8
6 200
4
100
: é
0 0 :
15161718192021222324 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011121314 15161718192021222324 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011121314
Hora Hora
45 90

NO, (ppb)

N
1S3

i
5]

i %M@@W i I

0
15161718192021222324 1 2 3 4 91011121314 151617181920212223241 2 3 4 5 6 7 8 91011121314
Hora Hora

65



100

f L

151617181920212223241 2 3 4 5 6 7 8 91011121314
Hora

Figura 19. Contaminantes atmosféricos NO, CO, NO2z, CN y O3z agrupados por hora (Av. Paseo

Tollocan). Medianas (cuadro interno), percentiles 25-75 % (caja) y percentiles 5-95 % (bigotes),

circulos (extremos) y * “outliers” de las concentraciones tomadas del 1 al 17 de marzo de 2017
(N=24)

Los resultados sugieren una mezcla de emisiones por combustion a gasolina y
diésel. Las concentraciones maximas del NOz se observaron durante la noche. Yang
et al. (2018) encontraron que el ozono oxida el NO a NO2, probablemente el
remanente de NO proveniente de otros sitios durante el dia reaccion6 con el ozono,

incrementando las concentraciones de NO2 en la noche.

La figura 20 muestra la comparacion de las medianas de las concentraciones de
estos contaminantes en Tollocan entre los periodos diurno y nocturno. Las
concentraciones de NO fueron mayores durante el periodo nocturno (p<0.02)
mientras que la concentracion de Os fue mayor durante el dia (p<0.001). Para CO,

NO2 y CN no hubo diferencias significativas.
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Figura 20. Variacion espacial de contaminantes criterio en Av. Paseo Tollocan (N=14 periodo diurno,
N=10 periodo nocturno). Medianas (cuadrado medio), percentiles 25-75 % cajas y percentiles 5-
95 % — bigotes, circulos (extremos) y * “outliers”.

De acuerdo con la tabla Il, el valor limite permitido para la concentracion de CO es
de 11 ppm en un promedio de 8 horas, la concentracion maxima no rebasoé los 5 ppm.
La concentracion normada promedio en una hora de Os es 95 ppb y 70 ppb para la
proteccion de la salud de la poblacion susceptible. Durante el periodo diurno, el
promedio de las concentraciones maximas en una hora fue 36 ppb, mientras que en
la noche de 11 ppb, ambos valores inferiores a la norma. Por otra parte, el valor
promedio normado en 1 h de NO2 es 210 ppb, la concentracion promedio de los
valores maximos en 1 h durante el dia fue 30 ppb, mientras que durante la noche fue

38 ppb. valores que no rebasaron el limite permitido.
7.2.2. ITESM

La figura 21 muestra que las mayores concentraciones de CN se registraron entre
10y 11 h, mientras que, para NO, CO y NOz2 fue a las 9 h. Los maximos observados
en ITESM se presentaron entre 1 y 2 horas después a los maximos observados en
Tollocan, indicando actividades diferentes entre ambos sitios. Las concentraciones
mas altas de Os se observaron entre 13 y 15 h. La figura 22 muestra el

comportamiento de los contaminantes atmosféricos en el ITESM. La concentracion
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de ozono fue mayor que la concentracion de NO y NO:2 probablemente porque el
0zOoNno se origina por reacciones entre 0xidos de nitrégeno y compuestos volatiles en

presencia de luz solar.
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Figura 21. Contaminantes atmosféricos NO, NO2, CO, CN y Os agrupados por hora (ITESM). Medianas
(cuadro interno), percentiles 25-75 % (caja) y percentiles 5-95 % (bigotes), circulos (extremos) y * “outliers” de las
concentraciones tomadas del 21 de febrero al 18 de marzo de 2017 (N=26)
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Figura 22. Comportamiento de los contaminantes atmosféricos en ITESM. Medianas (cuadrado
medio), 25-75 % cajas, 5-95 percentiles — bigotes. N=26

7.2.3. Comparacion de contaminantes atmosféricos entre ambos sitios

de muestreo

Se compararon los contaminantes atmosféricos entre Tollocan y el ITESM
(Figura 23). Todas las concentraciones fueron mayores en Tollocan (figura 23)
(p<0.001), excepto el ozono (p>0.05). Este resultado es congruente por la gran
afluencia vehicular presente en Tollocan. Los 6xidos de nitrégeno se emiten a la
atmosfera por la quema de combustible y reaccionan con compuestos organicos
volatiles y luz solar para formar al ozono. Es probable que, durante el transporte de
los contaminantes, los 6xidos de nitrégeno reaccionaran con hidrocarburos durante
el dia, formando ozono que llegaba al ITESM, provocando una mayor concentracion

en este sitio.
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7.3. Parametros meteorolégicos
7.3.1. Tollocan

La figura 24 muestra el comportamiento de la velocidad del viento, presién
atmosférica, temperatura y humedad relativa en Tollocan. La velocidad del viento y
la temperatura fueron mayores durante el dia (p<0.001); mientras que la presién
atmosférica y la humedad relativa fueron mayores durante la noche (p<0.05).
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Figura 24. Comportamiento de los pardmetros meteoroldgicos en Av. Paseo Tollocan durante los
periodos diurno y nocturno. Medianas (cuadro interno), percentiles 25-75 % (caja) y percentiles 5-95
% (bigotes), circulos (extremos) y * “outliers” (N=24).

La figura 25 muestra la rosa de los vientos en Tollocan del periodo diurno y nocturno.

Durante el periodo diurno la direccion dominante del viento provino del noroeste y

sureste con velocidad promedio entre 0.5 y 2.1 m/s. Durante el periodo nocturno, el

viento se origind principalmente del noroeste con menor velocidad que durante el

dia.
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Figura 25. Rosas de los vientos en Av. Paseo Tollocan

La figura 26 muestra el mapa de los alrededores del sitio de muestreo en Av.
Tollocan. Durante el periodo diurno las direcciones del viento predominantes fueron
del noroeste y sureste. En el noroeste se encuentra Av. Tollocan, con un flujo
vehicular de oeste a este, hacia el suroeste se encuentra el Boulevard Solidaridad
de las Torres. Durante el periodo nocturno la direccién del viento predominante fue
del noroeste donde ademas de Av. Tollocan se encuentra una zona industrial con
empresas como “Cerveceria Cuauhtémoc”, “Crown fabricas” (fabrica de cierres y
latas de aluminio), “Planta de ensamble Fiat Chrysler”, “Terminal de almacenamiento

y distribucion Pemex” y la “Planta de Nestlé Toluca”.
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Figura 26. Mapa del sitio de muestreo en Tollocan.

7.3.2. Parametros meteorolégicos ITESM

La figura 27 muestra el comportamiento de la presion atmosférica y la temperatura

en el ITESM (utilizando medianas) durante el periodo de muestreo; a diferencia de

Tollocan no se obtuvieron datos de humedad relativa.
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En el ITESM, la direccion del viento predominante fue del suroeste y la velocidad 4-
6 m/s. En esta direccidn se encuentran zonas agricolas y rurales, el centro de la
Ciudad de Toluca se ubica hacia el noreste, esto indica que no hay influencia urbana

sobre el ITESM. La figura 28 muestra la rosa de los vientos en el ITESM y el mapa
de las zonas ubicadas al suroeste del sitio de muestreo.
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7.4.
7.4.1.

HAP en PM2s

HAP en Paseo Tollocan, periodo diurno

Se colectaron 14 muestras de PMz2s en Tollocan durante el periodo diurno. Se

encontraron 26 de los 33 HAP analizados (32 que se muestran en la tabla XIV, mas

naftaleno). La concentracion de HAP oscil6 entre 41 pg m-3 (9-metilantraceno) y 2068

(benzo[e]pireno) pg m2 (sin considerar al naftaleno). Considerando el valor de las

medianas, los HAP mas abundantes fueron: benzo[e]pireno (2068 pg m=3),

benzo[ghi]perileno (1469 pg m=), indeno[1,2,3-cd]pireno (1453 pg m3), pireno

(1450 pg m3) y criseno (1197 pg m=3). La tabla XIV presenta la concentracion de
cada HAP identificado.

No.

© 00 N o ok~ W DN R

N R R R R R R R R R R
©O © ©® N o O~ W N B O

HAP
Benzole]pireno
Benzo[ghi]perileno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
Pireno
Criseno
Ciclopenta]c,d]pireno
Benzo[b]fluoranteno
Fluoranteno
Benzo[a]antraceno
Fenantreno
Benzo[K]fluoranteno
Benzol[j]fluoranteno
Reteno
Trifenileno
2-Metilantraceno
Benzo[a]fluoreno
Antraceno
Dibenzo[a,h]Jantraceno
1-Metilantraceno

4 5-Metilenfenantreno

Promedio

76

2141
1801
1417
1561
1333
1571
1334
1138
1032
940
843
782
472
646
362
278
310
224
171
193

DE
832
1068
736
804
911
1048
835
598
604
475
493
428
240
345
63
139
189
127
99
153

Mediana
2068
1469
1453
1450
1197
1184
1001

343
247
224
180
177
173

Tabla XIV. Concentraciéon de HAP (pg m-3) en Paseo Tollocan durante el periodo diurno

Minimo

1502
560
627
690
475
717
576
557
385
573
431
361
159
419
310
157
179
125
45
30

Maximo
3054
4424
2954
3802
3558
3924
3064
2894
2712
2402
1939
1537

678
1042
433
430
527
367
286
395



Tabla XIV. Continuacion

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

n.c. — No calculado por un interferente en el filtro, <LD — Menor a limite de deteccion indicado en la
tabla XI.

7.4.2.

Fluoreno
Acenaftileno
3,6-Dimetilfenantreno
5-Metilcriseno
9-Metilantraceno
Acenafteno
9,10-Dimetilantraceno
Tripticeno
7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno
Perileno
Dibenzo[a,c]antraceno
Benzol[a]pireno
HAP<228 g mol?
HAP=228 g mol*

Suma de 11 HAP cancerigenos

HAP en Paseo Tollocan, periodo nocturno

151
169
130
124
49
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
n.c.
4133
9042
6103

16
107
74
105
21
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
n.c.
2627
7533
5267

150
147
123
115
41
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
n.c.
3134
6564
4773

135
64
61
24
34

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

n.c.

1845

898

898

168
319
207
233
74
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
n.c.
12142
27863
19343

Se colectaron 10 muestras de PMz durante el periodo nocturno. Se encontraron 23

de los 33 HAP analizados (32 que se muestran en la tabla XV, mas naftaleno).

Considerando el valor de las medianas,

los HAP mas abundantes fueron:

benzo[ghiperileno (2835 pg m3), ciclopentac,d]pireno (2667 pg m=), pireno

(2525 pg m=), benzo[e]pireno (2010 pg m=3) y fenantreno (1705 pg m3). La

concentracion de HAP vari6 entre 53 (9-metilantraceno) y 2835 (benzo[ghi]perileno)

pg m=3,

La tabla XV contiene los valores de concentracion de cada HAP durante el periodo

nocturno en Paseo Tollocan.
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Tabla XV. Concentracién de HAP (pg m3) en Paseo Tollocan durante el periodo nocturno
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HAP Promedio
Benzo[ghi]perileno 2769
Ciclopenta[c,d]pireno 3656
Pireno 2353
Benzol[e]pireno 2010
Fenantreno 1347
Fluoranteno 1605
Benzo[b]fluoranteno 1614
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1472
Benzo[a]antraceno 1409
Criseno 1558
Benzo[K]fluoranteno 1171
Benzol[j]fluoranteno 871
Trifenileno 656
Antraceno 898
Reteno 438
Benzol[a]fluoreno 430
Fluoreno 304
4,5-Metilenfenantreno 280
5-Metilcriseno 159
Dibenzo[a,h]antraceno 166
3,6-Dimetilfenantreno 117
9-Metilantraceno 53
Benzo[a]pireno n.c.
Acenaftileno <LD
Acenafteno <LD
2-Metilantraceno <LD
1-Metilantraceno <LD
9,10-Dimetilantraceno <LD
Tripticeno <LD
7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno <LD
Perileno <LD
Dibenzo[a,c]lantraceno <LD
HAP<228 g mol? 6201

HAP=228 g mol* 11671
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DE
1543
2078
1236

543
661
854
886
860
761
1017
666
385
267
946
195
142
19
129
47
128
48
5
n.c.
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3649
8757

Mediana
2835
2667
2525
2010
1705
1693
1464
1418
1399
1361

926
798
656
496
404
403
304
280
159
158
117
53
n.c.
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
6265
12438

Minimo
489
1451
631
1626
426
417
511
441
447
642
359
387
467
289
243
203
291
189
126
42
83
50
n.c.
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1555
1332

Maximo
5313
5863
4131
2395
2302
3266
3516
3127
2992
4446
2360
1614

845
2309
759
650
318
371
192
298
151
57
n.c.
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
13219
29028



Tabla XV. Continuacion

Suma de 11 HAP cancerigenos 8923 6686 8928 1332 23714

n.c. — No calculado por un interferente en el filtro, <LD — Menor a limite de deteccién indicado en la
tabla XI.

Durante la noche, 11 HAP mostraron concentraciones >1 ng m-3, mientras que sélo
8 HAP, lo hicieron durante el dia. Los HAP son contaminantes no regulados en
México, sin embargo, debido a sus propiedades tdxicas, la Union Europea ha
establecido un limite de 1 ng m3 como promedio anual del benzo[a]pireno, como
representante de esta familia (European Union, 2004). Para evaluar la contribuciéon
de BaP en el aire ambiente, la Directiva sobre calidad del aire ambiente (European
Union, 2004) exige a los Estados miembros monitorear otros HAP relevantes, entre
ellos, benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, benzolj]fluoranteno,
benzo[K]fluoranteno, indeno[1,2,3-cd]pireno y dibenzo[a,h]antraceno (European
Commission 2018). De los que ciclopenta[cd]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[aJantraceno y criseno presentaron medianas superiores

a 1 ng m=3, lo que excede el limite de la Unién Europea.

7.4.2.1. Comparaciéon de HAP entre periodo diurno y nocturno en

Paseo Tollocan

La figura 29 muestra la distribucién temporal de HAP durante el periodo de muestreo
(1-17 de marzo del 2017). La colecta durante el 5 de marzo fue de 24 horas; mientras
que los dias 6, 7, 8 y 9 Unicamente se obtuvo la muestra del periodo diurno. Los dias
12 y 13 de marzo hubo problemas con la bomba de muestreo y no fue posible obtener
muestras. El 4 de marzo durante el periodo nocturno, se observan las
concentraciones de HAP mas altas de todo el periodo de muestreo. Los dias 15y 16

de marzo se observaron menores concentraciones de HAP.
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Figura 29. Distribucion temporal de HAP en Av. Paseo Tollocan
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No se observaron diferencias en las medianas (p>0.05) para ninguno de los HAP
entre los periodos diurno y nocturno, excepto el ciclopentalc,d]pireno cuya

concentracion fue mayor durante el periodo nocturno (p<0.03) (figura 30).

Ciclopenta[c,d]pireno
7000

6000
—
5000
, 4000 o
3
[=2
o
3000
2000 .
1000 o
_ 1
0
D N

Periodo

Figura 30. Comparacién de la concentracién de ciclopenta[cd]pireno entre periodos diurno
y nocturno (MW, p<0.03). Medianas (cuadrado medio), 25-75 % cajas, 5-95 percentiles -
bigotes

Se llevé a cabo una comparacion de entre dias hébiles (lunes a viernes) e inhabiles
(fines de semana) en Tollocan y no se encontraron diferencias significativas a
p<0.05. Esto sugiere que la influencia de los vehiculos no es una variable que
impacte en el comportamiento temporal. Sin embargo, se necesita mayor nimero de

observaciones para incrementar la serie de tiempo y confirmar dicha hipotesis.

7.4.3. HAP en ITESM
En el ITESM, se encontraron 21 de los 33 HAP que se analizaron (32 que se
muestran en la tabla XVI, mas naftaleno), su concentraciéon oscilé entre 5 pg m3
(benzo[a]fluoreno) y 159 pg m2 (benzo[ghi]perileno) (sin considerar al naftaleno).
Tomando en cuenta el valor de las medianas; los HAP mas abundantes fueron:
benzo[ghi]perileno (159 pg m3), benzo[b]fluoranteno (145 pg m=3), benzo[e]pireno
(127 pg m3), indeno[1,2,3-cd]pireno (123 pg m3) y fluoranteno (123 pg m3). La tabla

XVI muestra la concentracion de HAP en el ITESM.
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Tabla XVI. Concentracién de HAP (pg m=) en el ITESM

HAP Promedio DE Mediana Minimo Méaximo
Benzo[ghi]perileno 173 74 159 84 362
Benzo[b]fluoranteno 169 83 145 81 428
Benzol[e]pireno 157 93 127 61 384
Fluoranteno 131 49 123 72 255
Indeno[1,2,3-cd]pireno 140 67 123 61 342
Pireno 121 50 108 68 248
Ciclopenta[c,d]pireno 111 58 94 44 250
Benzo[a]pireno 138 91 93 46 363
Benzol[j]fluoranteno 98 51 90 46 264
Criseno 92 45 81 41 240
Trifenileno 89 46 72 47 234
Fenantreno 106 710 68 20 570
Benzo[K]fluoranteno 84 45 67 28 216
Reteno 62 24 64 35 107
Benzo[a]antraceno 82 51 58 31 227
2-Metilantraceno 53 81 29 7 234
1-Metilantraceno 48 57 29 12 186
3,6-Dimetilfenantreno 16 8 16 10 22
5-Metilcriseno 11 8 11 5 17
Benzo[a]fluoreno 6 4 5 3 17
Acenaftileno <LD <LD <LD <LD <LD
Acenafteno <LD <LD <LD <LD <LD
Fluoreno <LD <LD <LD <LD <LD
Antraceno <LD <LD <LD <LD <LD
4,5-Metilenfenantreno <LD <LD <LD <LD <LD
9-Metilantraceno <LD <LD <LD <LD <LD
9,10-Dimetilantraceno <LD <LD <LD <LD <LD
Tripticeno <LD <LD <LD <LD <LD
7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno <LD <LD <LD <LD <LD
Perileno <LD <LD <LD <LD <LD
Dibenzo[a,h]antraceno <LD <LD <LD <LD <LD
Dibenzo[a,c]lantraceno <LD <LD <LD <LD <LD
HAP<228 gmol? 411 221 368 198 1221

HAP=228 gmol* 1082 742 969 97 3309
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Tabla XVI. Continuacion

Suma de 11 HAP cancerigenos 750 522 685 132 2329

n.c. — No calculado por un interferente en el filtro, <LD — Menor a limite de deteccién indicado en la
tabla XI.

En ITESM, ninguno de los HAP superé 1000 pg m3, sefialado como limite maximo
para HAP en material particulado (European Union 2004). Las concentraciones se

encontraron por debajo de 200 pg m-3. Cinco veces lo sugerido por la Unién Europea.

La figura 31 muestra la distribucion temporal de HAP en el ITESM durante el periodo
de muestreo. En general se observa que las concentraciones de HAP son parecidas

a lo largo del periodo de colecta.
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Figura 31. Distribucidn temporal de HAP en el ITESM

Se llevo a cabo una comparaciéon entre dias habiles (lunes a viernes) e inhabiles
(fines de semana) en el ITESM. Se observaron diferencias significativas a p<0.05
entre las emisiones de los fines de semana y dias habiles para: Benzo[a]antraceno,
trifenileno, criseno, benzo[k]fluoranteno, y en general los HAP de peso
molecular 2228 g mol* (figura 32). Este comportamiento se debe al incremento del
trafico vehicular durante la semana para arribar al Tecnologico. La tabla XVII muestra
la comparacion de las medianas de aquellos HAP con diferencias significativas entre

dias habiles e inhabiles.

Tabla XVII. Valores de p de Mann Whitney, ITESM hébil (N=19) e inhabil (N=7)

HAP Rank Sum Rank Sum p-value
Benzo[a]antraceno 188 22 0.008829
Trifenileno 260 40 0.002836
Criseno 259 41 0.003484
Benzo[k]fluoranteno 244 32 0.005683

HAP2228 g/mol 280 45 0.005891
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Figura 32. Comparacion de HAP entre dias e inhabiles en el ITESM. Medianas (cuadro interno),
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7.4.4. Comparacion de HAP entre Tollocan e ITESM
El ITESM representa un punto periurbano a la ciudad de Toluca, por lo que las
concentraciones de HAP fueron menores a las que se encontraron en Paseo
Tollocan que es una avenida de alto flujo vehicular. La concentracion de
HAP<228 g/mol fue hasta 9 veces mayor en Tollocan durante el periodo diurnoy 17
veces mayor durante el periodo nocturno; los HAP=228 g/mol se encontraron 7 veces
mas concentrados durante el periodo diurno y 14 veces durante el periodo nocturno.
Debido a que durante el dia la temperatura es mayor que durante la noche, los HAP
ligeros migran a la fase gaseosa del aerosol atmosférico, disminuyendo sus
concentraciones en la fase particulada. En la noche la temperatura desciende y
propicia la condensacion de los HAP en la fase gaseosa, lo que favorece la absorcion
sobre la fase particulada y su incremento en la concentracion. La figura 33 muestra

la comparacion de las concentraciones de las sumas totales de HAP por dia en
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Figura 33. Suma de HAP en Tollocan e ITESM
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En el ITESM se encontraron 21 HAP, mientras que en Tollocan fueron 26 HAP

durante el periodo diurno y 23 en el periodo nocturno.

Como se muestra en la figura 34, en Tollocan el 51 % de los HAP analizados durante
el dia fueron cancerigenos, el 43 % lo fueron en el periodo nocturno, mientras que

sb6lo el 29 % lo fueron en el ITESM.

TOLLOCAN DIURNO TOLLOCAN NOCTURNO

B % HAP Cancerigenos M %HAP no cancerigenos B % HAP Cancerigenos B %HAP no cancerigenos

43.4%

49.5% = 50.5% 56.6%

ITESM

B % HAP Cancerigenos B %HAP no cancerigenos

Figura 34. Porcentaje de HAP cancerigenos en ambos sitios

7.5. Comparacion con otros estudios

Se han realizado otros estudios sobre la comparacion entre sitios urbanos y
periurbanos, por ejemplo Alam et al. (2013) analiz6 14 HAP en la fase vapor y la fase

particulada del aerosol atmosférico en dos sitios de Birmingham: “BROS” (Bristol
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Road Observatory Site) que es un sitio ubicado a 5 metros del trafico pesado y
“‘EROS” ubicado a 800 m de “BROS”, tiene un fondo urbano y se encuentra dentro
del area verde de la Universidad de Birmingham. Los muestreadores se ubicaron 5
metros por encima del nivel del suelo en “BROS” y a 2 metros de altura en “EROS”.
Las concentraciones de HAP en la fase particulada oscilaron entre 0.15y 0.6 ng m3
en EROS y entre 0.2 y 1.6 ng m= en BROS. La tabla XVIII muestra la comparacion
de los intervalos de concentracion obtenidos en ambos sitios de Toluca y de
Birmingham, los valores méaximos fueron mayores en Tollocan. Se utilizaron los
intervalos de concentracidon porque el autor no describe las concentraciones de cada
HAP ni de sumas de HAP Unicamente muestra la figura 35. EI HAP mas abundante
en “BROS” fue el pireno, en Tollocan que tiene caracteristicas similares el pireno

también fue de los HAP més abundantes durante los periodos diurno y nocturno.

Tabla XVIII. Concentraciones de HAP en Birmingham y Toluca, ng m
“BROS” “EROS” Tollocan Tollocan ITESM
diurno  Nocturno

HAP 0.2-1.6 0.15-06 0.03-7.3 0.04-5.9 0.003-0.6

1.8
6 @ “BROS

1.4 - “EROS
1.2

1.0 4

ng/m?3

0.8 4

0.6 -

0.4 -

0.2 -

0.0
& 3

Q.
X Y

&
I &

T °

Figura 35. Grafica de las concentraciones de HAP en dos sitios de
Birmingham, tomada de Alam et al. (2013)

88



Zhang et al. (2018) colectaron PM2s en tres sitios al norte de China: Jinan (sitio
urbano), montafa Tai (sitio alejado de emisiones antropogénicas) y la isla Tuoji (sitio
con un entorno marino). Las colectas se llevaron a cabo en cuatro periodos: mafiana
(7.00-10:30 h), dia (11:00-14:30 h), tarde (15:00-18:30 h) y noche (19:00-6:30 h). Se
obtuvieron los intervalos de concentraciones que se muestran en la tabla XIX. Se
determiné que las principales fuentes de emision fueron combustibles fosiles y

combustiéon de biomasa.

Tabla XIX. Concentraciones de HAP en tres sitios de China, pg m-3

Sitio Mafiana Dia Tarde Noche
Jinan 140-3920 140-2520 100-2700 70-3400
Isla Tuoji 70-1170  30-840 20-680  40-780
Montafia Tai 40-1730 30-1500  40-910  10-640
Tollocan - 30-7315 - 42-5863

Este comportamiento fue similar al que se observo en el presente estudio en Paseo
Tollocan, ya que durante el periodo nocturno las concentraciones de HAP fueron
mayores a las obtenidas durante el dia. En Tollocan también se observan maximos

mas altos que al norte de China.

Alves et al. (2017) realizaron un estudio en tres ciudades al sur de Europa: Oporto
(Portugal) sitio con influencia vehicular, Florencia (Italia) ciudad con fondo urbano y
Atenas (Grecia) que representa un sitio suburbano. Los periodos de muestreo fueron
mayor a dos meses durante invierno y verano, las PM2s se colectaron durante
24 horas utlizando un muestreador de bajo volumen en lItalia y de alto volumen en
los otros dos sitios. La cuantificacion al igual que en este estudio, se llevo a cabo
empleando HAP deuterados. Se hizo una extraccion por duplicado con extraccion
acelerada con disolventes; el analisis se realiz6 por CG-EM. Durante invierno se
obtuvieron concentraciones de 8 a 878 pg m= en Oporto, en Florencia de 43-
633 pg m2y en Atenas de 13-484 pg m=. En verano las concentraciones fueron
menores; en Oporto de 4 a 715 pg m3, de 54-297 en Florencia y de 1-101 pg m= en
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Atenas. Las concentraciones fueron menores a las observadas en Tollocan (periodo
diurno: 41 a 2068 pg m=3, nocturno: 53-2835 pg m?3) y mayores a las obtenidas en
ITESM (5-159 pg m3).

Martellini et al. (2012) llevaron a cabo un estudio similar al de esta tesis en el cual
colectaron PMz2s en tres sitios de Toscana, Italia: el centro de la ciudad, con gran
afluencia vehicular; un area verde rodeada por edificios y un sitio periurbano (parque
Villa Maurogordato). Las muestras fueron extraidas de manera similar a las del
ITESM ya que se utilizaron 5 mL de DCM en un bafio de ultrasonido y fueron
analizadas por CG-EM. En el centro de la ciudad se obtuvieron concentraciones
entre 40 y 1300 pg m3, de 50 a 540 pg m= en el area verde y de 30 a 800 pg m™ en

el sitio periurbano.

En Paseo Tollocan, la mayor concentracion de HAP fue 2835 pg m3; durante el
periodo nocturno, mientras que en ciudades como Oporto (Portugal) y Jinan en
China, las concentraciones mas altas fueron 878 pg m=3 y 1300 pg m=3
respectivamente. En los cuatro estudios mencionados se observé que en los sitios
urbanos se presentaron mayores concentraciones de HAP, influenciados

fuertemente por emisiones vehiculares.

7.6. ldentificacion de fuentes de emisioén

Un método que se ha utilizado para la asignacién de fuentes es el uso del perfil y la
relacion de HAP. Se debe tomar como una guia y no como una regla. El método de
relacion binaria para la identificacion de fuentes de HAP implica la relacion entre

pares de marcadores especificos de HAP (Ravindra et al. 2008).

La tabla XX compara las tasas de diagnostico entre algunos HAP, calculadas en
diferentes estudios y en el presente estudio. En rojo se muestran las tasas que

coinciden con aquellas calculadas por diferentes autores.
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Tabla XX. Tasas de diagnostico entre HAP y de fuentes de emision. TD — Tollocan Diurno,
TN - Tollocan nocturno, ITESM - Instituto Tecnol6gico de Monterrey. En rojo se encuentran aquellas

Relacién de HAP

Ind/(Ind + BghiP)

Fno/(Fno+Pir)

BaP/(BaP +Cris)

BbF/BKF

BaP/BghiP

Fit/BeP

Ant/(Ant+Fen)

Flt/(Flt+Pir)

BaA/(BaA+Cris)

Ret/(Ret+Cris)

BghiP/Ind

Valor
Promedio

TD: 0.40
TN: 0.38
ITESM: 0.44

TD: 0.06
TN:0.10
ITESM: n.c.
TD: n.c.
TN: n.c.
ITESM: 0.57

TD: 1.69
TN: 1.60
ITESM: 2.10

TD: n.c.
TN: n.c.
ITESM: 0.73

TD: 0.84
TN: 0.75
ITESM: 1.08
TD: 0.17
TN: 0.31
ITESM: n.c.

TD: 0.42
TN: 0.41
ITESM: 0.52

TD: 0.44
TN: 0.48
ITESM: 0.45

TD: 0.21
TN: 0.17
ITESM: 0.44
TD: 1.53
TN: 1.73

Valor
Mediana

TD: 0.39
TN: 0.37
ITESM: 0.44

TD: 0.06
TN: 0.10
ITESM: n.c.
TD: n.c.
TN: n.c.
ITESM: 0.60

TD: 1.58
TN: 1.63
ITESM: 1.98

TD: n.c.
TN: n.c.
ITESM: 0.73

TD: 0.94
TN: 1.02
ITESM: 1.04
TD: 0.17
TN: 0.22
ITESM: n.c.

TD: 0.43
TN: 0.40
ITESM: 0.52

TD: 0.44
TN: 0.50
ITESM: 0.45

TD: 0.23
TN: 0.17
ITESM: 0.44
TD: 1.59
TN: 1.69

Tasa

0.18

<0.2

0.2-0.5

>0.5

0.33+0.02

<0.5

>0.5
0.5

0.73
>0.5

2.5-2.9
1.06+0.11
<0.6

>0.6

3.5+0.5

<0.1

>0.1
<0.4

0.4-0.5

>0.5

0.2-0.35

>0.35

<0.2

2.05+0.21
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similares a las reportadas en la literatura

Fuente de emisién
Autos

Petrogénica
(evaporacion)

Combustion de
petroleo

Combustion de pasto,
madera y carbon

Diésel
Gasolina

Diésel
Diésel

Gasolina
Diésel

Fundicién de aluminio

Diésel
Emisiones no
vehiculares

Emisiones vehiculares
Escape de automdvil

Petrogénico

Pirogénico
Petrogénico
(evaporacion)
Combustion
petrogénica
Combustion de pasto,
madera y carbon
Combustion de
carbon

Emisiones vehiculares

Petrogénico

(evaporacion)
Quema de madera

Diésel

Referencia

Ravindra et al. (2008)

Yunker et al. (2002)

Yunker et al. (2002)

Yunker et al. (2002)

Valle-Hernandez (2014)
Ravindra et al. (2008)

Ravindra et al. (2008)

Ravindra et al. (2008)
Tobiszewski et al. (2012)

Valle-Hernandez (2014)
Katsoyiannis et al.
(2007)

Oda et al. (2001)

Pies et al. (2008)

De la Torre-Roche et al.

(2009)

Yunker et al. (2002)

Yunker et al. (2002)

Valle-Hernandez (2014)



Tabla XX. Continuacion

ITESM: 1.26 ITESM: 1.29
TD: 1.11 TD: 1.07 2.00+0.43 Diésel Valle-Hernandez (2014)
(BbF+BkF)/BghiP TN: 1.06 TN: 0.97

ITESM: 1.42 ITESM: 1.41
Ant: Antraceno, BaA: Benzo[a]antraceno, BbF; Benzo[b]fluoranteno, BKF: Benzo[k]fluoranteno, BaP:
Benzo[a]pireno, BeP: Benzo[e]pireno, BghiP: Benzo[ghi]perileno, Cris: Criseno, Fen: Fenantreno, Flt:
Fluoranteno, Fno — Fluoreno, 1123cdP: Indeno[1,2,3-cd]pireno, Ret — Reteno, Pir — Pireno, n.c.—no
calculado.

En general, las tasas de diagndstico sugieren la emision por combustion de gasolina
y diésel emitidos por los vehiculos. Muy poca influencia de fuentes evaporativas o
por guema de biomasa, sin embargo, la tasa fluoranteno/(fluoranteno+pireno) logré
diferenciar fuentes de emisién por combustion de biomasa. La tasa ho cumplié con
lo sugerido por De la Torre-Roche et al. (2009) para asignar fuentes petrogénicas,
usualmente relacionadas con emisiones evaporativas. Debido a que la mayoria de
los valores en Tollocan se encontraron entre 0.4 y 0.5 (Figura 36), se propone usar
este intervalo para asignar fuentes por combustion de diesel, considerando que tanto
el fluoranteno como el pireno son marcadores de la combustién de diesel (pirogénico)
(Ravindra et al. 2008).

0.7
i
i
i
1
Tollocan ‘ ITESM »
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c 1 (0.4-0.5)
© 0.4 ; -
S ‘
] ' -
T ! Petrogénico
o 03 i (evaporacion)
! <0.4
i
i
i
0.2 !
i
i
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i
i
i
o i
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Figura 36. Tasa fluoranteno/(fluoranteno+pireno) (De la Torre-Roche et al. 2009).
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La figura 37 muestra la tasa indeno[l,2,3-cd]perileno/(indeno[l,2,3-
cd]perileno+benzo[ghi]perileno), con la cual no se logré diferenciar emisiones por
combustion de biomasa de aquellas por combustion petrogénica como propone
Yunker et al. 2002. Sin embargo, exceptuando los cuatro puntos que se encuentran
por arriba de 0.4 en Tollocan, podemos diferenciar entre las emisiones de este sitio
e ITESM, es por ello que al ser indeno[l,2,3-cd]perileno y benzo[ghi]perileno
marcadores de combustion de gasolina, se propone utilizar esta tasa como un

indicador de influencia vehicular de gasolina.
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Figura 37. Tasa indeno[1,2,3-cd]perileno/(indeno[1,2,3-cd]perileno +benzo[ghi]perileno) (Yunker et
al. 2002).

Yunker et al. (2002) proponen utlizar la tasa benzo[a]antraceno/
(benzo[a]antraceno+criseno) para asignar emisiones vehiculares, petrogénicas y por
combustién de carboén. La figura 38 muestra que no fue posible diferenciar entre
ambos sitios ya que el comportamiento fue similar, esto pudo deberse a una fuente

fija o similar en ambos sitios. Dado que el criseno es un marcador de combustion de
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biomasa, se propone que la fuente en comudn para ambos sitios pudo ser un incendio
forestal o quema de biomasa. Al ser reteno un buen marcador de quema de biomasa,
se propone calcular la tasa reteno/benzo[alantraceno; esta nueva tasa permite
diferenciar las emisiones de un sitio urbano (Tollocan) de las de quema de biomasa
en el ITESM (figura 39).
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Figura 38. Tasa benzo[a]antraceno/(bezo[a]lantraceno +criseno) (Yunker et al. 2002).
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Figura 39. Tasa reteno/benzo[a]antraceno (propuesta en este estudio).

7.7. Correlaciones entre contaminantes atmosféricos, parametros
meteoroldgicos y HAP
7.7.1. Tollocan

La tabla XXI muestra los coeficientes de correlacion de Spearman entre HAP y
contaminantes atmosféricos de todo el periodo de muestreo. En color rojo se
encuentran aquellos que mostraron correlacion significativa (p<0.05). Todos los
contaminantes atmosféricos correlacionaron entre si. Mostraron correlaciones
negativas con la velocidad del viento lo que sugiere depuracion de la atmosfera. Los
HAP=228 g/mol, los 11 HAP cancerigenos y la suma de HAP correlacionaron de
manera significativa con todos los contaminantes atmosféricos (figura 40).
Sugiriendo similares fuentes de emision provenientes de combustion incompleta.

Fuertes correlaciones entre contaminantes criterio fueron observados,
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especialmente el NO con el CO, indicando fuentes vehiculares y el NO vs. CN,

indicando presencia de combustién incompleta de diesel.

Tabla XXI. Correlaciones de Spearman. Tollocan (N=25)

No Variable NO NO, CO CN
1 NO 1.00 0.74 0.79 0.82
2 NO: 0.74 1.00 0.80 0.69
3 CO 0.79 0.80 1.00 0.65
4 CN 0.82 0.69 0.65 1.00
5  Velocidad del viento -0.81 -0.51 -0.61 -0.60
6 Presion atmosférica 0.22 -0.21 -0.11 0.30
7  Temperatura -0.50 0.03 -0.18 -0.36
8 Humedad relativa 0.33 -0.18 0.11 0.19
9 Acenaftileno -0.40 0.00 -0.40 -0.40

10 Acenafteno n.c. nc. nc. nc.
11 Fluoreno 0.90 0.60 040 1.00
12 Fenantreno 0.56 0.27 0.35 0.53
13 Antraceno 0.46 -0.43 0.21 -0.14
14 2-Metilantraceno -0.50 -1.00 -1.00 -1.00
15 1-Metilantraceno -0.60 -0.80 -0.80 -0.80
16 4,5-Metilenfenantreno 0.43 -0.14 -0.03 0.20
17  9-Metilantraceno 0.60 -0.40 -0.10 0.20
18 3,6-Dimetilfenantreno 0.30 -0.70 -0.50 -0.10
19  Fluoranteno 0.62 0.39 049 0.58
20 9,10-Dimetilantraceno n.c. nc. nc. nc.
21 Pireno 0.60 0.34 0.48 0.56
22 Reteno 0.04 -0.64 -0.21 -0.15
23 Tripticeno nc. nc. nc. nc
24 Benzola]fluoreno 0.35 -0.34 0.30 -0.07
25 Benzo[a]antraceno 053 0.36 041 0.58
26 Trifenileno 0.30 -0.70 -0.50 -0.10
27  Criseno 0.45 0.34 0.38 0.30
28 Ciclopentalc,d]pireno 059 0.03 0.16 0.44
29 5-Metilcriseno 0.70 0.00 0.20 0.40
30 7,12-Dimetilbenzo[alantraceno  n.c. n.c. n.c. n.c.
31 Benzolb]fluoranteno 026 0.09 0.12 0.23
32 BenzolK]fluoranteno 0.23 -0.08 -0.02 0.30
33 Benzolj]fluoranteno 0.36 -0.04 0.20 0.36
34  Benzo[e]pireno 0.37 0.20 0.09 0.14
35 Benzo[a]pireno nc. nc. nc. nc
36  Perileno n.c. nc. nc. nc.
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11 HAP cancerigenos (pg/m°)

11 HAP cancerigenos (pg/m°)

Tabla XXI. Continuacion

37 Dibenzo[a,h]antraceno

38 Dibenzo[a,c]antraceno

39  Indeno[1,2,3-cd]pireno

40 Benzo[ghi]perileno

41 HAP<228

42 HAP=228

43 11 Cancerigenos

44 Suma HAP (sin naftaleno)

n.c. — no calculado
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Figura 40. Correlaciones de Spearman, Tollocan
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7.7.2. Correlaciones en ITESM

La tabla XXII muestra los coeficientes de correlacion de Spearman entre HAP y
contaminantes atmosféricos obtenidos en el ITESM; en color rojo se encuentran

aguellos con correlaciones significativas. Ningun HAP correlacion6 con la velocidad

de viento.

En este caso, la magnitud de las asociaciones no fue tan fuerte como la observada
en Tollocan. Como se muestra en la figura 41, fuertes asociaciones se obtuvieron
entre CN vs NO2 y reteno vs NOz2, sugiriendo probablemente presencia de quema de
biomasa, asi como de emisiones por combustion incompleta de diesel, sugerida por
la asociacién entre NO y CN. Se observaron nuevamente asociaciones entre HAP

en fase particulada con CO y NO, lo que indica la presencia de fuentes vehiculares.

Tabla XXII. Correlaciones de Spearman en el ITESM (N=26)

© 00N O Ul WN P
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Variable

NO

NO2

Cco

CN

Velocidad del viento
Presion atmosférica
Temperatura
Humedad relativa
Acenaftileno
Acenafteno

Fluoreno

Fenantreno
Antraceno
2-Metilantraceno
1-Metilantraceno
4,5-Metilenfenantreno
9-Metilantraceno
3,6-Dimetilfenantreno
Fluoranteno
9,10-Dimetilantraceno
Pireno

Reteno

Tripticeno
Benzol[a]fluoreno
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NO

1.00
0.20
0.41
0.68
0.20
0.18
0.35
n.c.
n.c.
n.c.
n.c.
-0.23
n.c.
0.75
0.07
n.c.
n.c.
n.c.
0.08
n.c.
0.21
0.17
n.c.
0.02

NO:2
0.19
1.00
0.13
0.78
0.46
0.59
-0.22
n.c.
n.c.
n.c.
n.c.
0.20
n.c.
0.71
0.45
n.c.
n.c.
n.c.
-0.27
n.c.
-0.08
0.91
n.c.
-0.24

CoO

0.41
0.13
1.00
0.21
0.18
0.02
0.13
n.c.
n.c.
n.c.
n.c.
0.15
n.c.
0.14
0.43
n.c.
n.c.
n.c.
0.28
n.c.
0.23
0.05
n.c.
0.19

CN

0.68
0.78
0.21
1.00
0.22
0.46
0.14
n.c.
n.c.
n.c.
n.c.
-0.05
n.c.
0.79
0.41
n.c.
n.c.
n.c.
-0.05
n.c.
0.08
0.48
n.c.
-0.05



n.c. — no calculado

Reteno (pg/m°)
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Tabla XXIl. Continuacioén

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

Benzo[a]antraceno
Trifenileno

Criseno
Ciclopenta]c,d]pireno
5-Metilcriseno
7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno
Benzo[b]fluoranteno
Benzolk]fluoranteno
Benzo[jJfluoranteno
Benzo[e]pireno
Benzo[a]pireno

Perileno
Dibenzo[a,h]antraceno
Dibenzo[a,c]antraceno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
Benzo[ghi]perileno

HAP<228

HAP=228

11 Cancerigenos

Suma de HAP (sin naftaleno)
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NO2 Mediana:Reteno: y=-0.6844 + 22.1343*x;
r=0.6437, p = 0.0850; r* = 0.4143
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NO; (ppb)

NO; (ppb)

0.35
0.52
0.55
0.32

n.c.

n.c.
0.28
0.43
0.21
0.15
0.02

n.c.

n.c.

n.c.
0.34
0.44
0.07
0.37
0.44
0.67

0.47
0.17
0.33
0.64
n.c.
n.c.
0.63
0.21
0.48
0.40
0.42
n.c.
n.c.
n.c.
0.45
0.42
-0.19
0.11
0.12
-0.01

0.37
0.46
0.39
0.34

n.c.

n.c.
0.27
0.54
0.14
0.29
0.44

n.c.

n.c.

n.c.
0.21
0.27
0.17
0.44
0.41
0.28

0.46
0.35
0.49
0.53
n.c.
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0.31
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0.46
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BC Mediana:NO2 Mediana: y=1.3261 + 1.8423*x;
r=0.8112, p = 0.00000; r = 0.6581
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8.

Conclusiones

Se determind la concentracion de HAP en PMzs por CG-EM, en dos sitios de
la Ciudad de Toluca, uno urbano (Av. Tollocan) y otro periurbano (ITESM). Se
observé un comportamiento similar al de otros estudios en los cuales es clara
la diferencia entre un sitio urbano y uno periurbano ya que las concentraciones

de contaminantes son mayores en los sitios urbanos.

La CEMAUF con CG-EM es un método analitico eficiente, reproducible,
econémico, no contaminante, especifico y sensible para determinar HAP en
PM2s.

Los porcentajes de recuperacion oscilaron entre 64 y 110 % para las muestras
de Paseo Tollocan y entre 57 y 132 % para el ITESM.

En Avenida Paseo Tollocan, los HAP mas abundantes durante el periodo
diurno fueron: benzo[e]pireno (2068 pg m=3), benzo[ghi]perileno (1469 pg m"
3), indeno[1,2,3-cd]pireno (1453 pg m3), pireno (1450 pg m3) y criseno
(1197 pg m?); periodo nocturno: benzo[ghi]perileno (2835 pg m3),
ciclopenta[c,d]pireno (2667 pg m3), pireno (2525 pg m=), benzo[e]pireno
(2010 pg m3) y fenantreno (1705 pg m3).

En el ITESM, los HAP més abundantes fueron: benzo[ghi]perileno (159 pg m
3), benzo[b]fluoranteno (145 pg m=3), benzo[e]pireno (127 pg m3),
indeno[1,2,3-cd]pireno (123 pg m-3) y fluoranteno (123 pg m-3).

En Tollocan, la concentracion de NO fue mayor durante el periodo nocturno
mientras que la concentracion de Os fue mayor durante el dia. Para CO, NO2

y CN no hubo diferencias significativas entre los periodos diurno y nocturno.

En ITESM, la concentracién de ozono fue mayor que la concentracion de NO
y NOo.

La concentracion de contaminantes atmosféricos fue mayor en Tollocan que
en ITESM. Sin embargo, las concentraciones de contaminantes atmosféricos

no rebasaron los limites establecidos por las normas en ninguno de los sitios.
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En el ITESM se encontraron menos HAP que en Tollocan, en ITESM se
encontraron 21 HAP mientras que en Tollocan se encontraron 26 durante el
periodo diurno y 23 en el periodo nocturno.

En Tollocan el 51 % de los HAP analizados durante el dia fueron
cancerigenos, el 43 % lo fueron en los analisis nocturnos, mientras que sélo
el 29 % lo fueron en el ITESM.

La tasa fluoranteno/(fluoranteno+pireno) logré diferenciar fuentes de emision

por combustion petrogénica de aquellas por combustién de biomasa.

Se propone utilizar la tasa fluoranteno/(fluoranteno+pireno) como un

marcador para asignar influencia vehicular a diésel.

La tasa reteno/ benzo[a]antraceno es un indicador para identificar emisiones

por quema de biomasa.

Las correlaciones entre contaminantes y parametros meteorologicos,

sugieren que el aire es un depurador de contaminantes atmosféricos.

No hay influencia de la mancha urbana sobre el ITESM, este sitio esta

influenciado por emisiones de zonas agricolas y rurales.
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9. Apéndice

A. Preparacion de las curvas de calibracién

Las curvas de calibracién se construyeron con siete disoluciones de 16 HAP: 500,
250, 125, 63, 31, 15y 6 pg/uL y seis estandares internos (Tabla VII) (5 HAP fluorados
a 50 pg/uL y el 9-Fluorobenzolk]fluoranteno a 25 pg/uL).

Partiendo de una disolucion madre de 200 ng/pL, se preparé una disolucion de
trabajo (DT1) a 2.5 ng/pL. De la DT1 se hicieron cuatro diluciones, tomando cuatro
alicuotas. Tres de ellas (200, 100 y 50 uL) se llevaron a aforo de 1 mL, mientras que
la cuarta (50 pL), se llevo a un volumen de 2 mL. Con ello, se obtuvieron cuatro
concentraciones: 500, 250, 125 y 63 pg/uL, respectivamente. De la disolucion con
concentracion de 63 pg/uL, se tomaron alicuotas de 500, 250 y 100 uL y se llevaron
a aforo de a 1 mL. Con esto se obtuvieron los ultimos tres niveles de concentracion
de la curva de calibracion: 31, 16 y 6 pg/uL, respectivamente. Las 7 disoluciones se
inyectaron por duplicado en el CG/EM en modo “SIM” con las condiciones descritas

en las tablas X y XI.
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