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RESUMEN

La exposicidn a particulas suspendidas (PM) esta relacionada con riesgos
en la salud. El aire de la Ciudad de México (CDMX) presenta niveles muy
elevados de contaminacion y en particular de PM, por ejemplo el promedio anual
para 2018 de PMyo fue 43.2 + 11.3 ug/m® y de PM2s 23 + 4.9 ug/m?, los cuales
estan relacionados con emisiones naturales y antropogénicas. La composicion de
las PM es un factor fundamental para su toxicidad. En estudios previos se ha
observado que las PM de la zona Centro de la ciudad tiene un alto potencial
citotoxico, genotdxico y proinflamatorio. Se ha demostrado que la exposicion a
particulas urbanas esta relacionada con efectos inflamatorios en el aparato
respiratorio, cambios en los tiempos de coagulacion sanguinea y efectos
cardiovasculares, entre otros.

En el presente estudio analizamos la composicién de PM1o y PM25 en una
zona altamente contaminada de la CDMX y con una gran densidad poblacional. El
muestreo de PM se realizé en la estacion de monitoreo de La Merced en la zona
Centro, utilizando muestreadores de alto volumen (Hi-Vol) y membranas de
nitrocelulosa, durante las épocas de secas-frias (noviembre 2012 a febrero 2013)
y secas-calientes (marzo a mayo de 2013). Las particulas recolectadas se
recuperaron y se analizaron para su caracterizacion fisica, quimica y toxicologica.
Adicionalmente, se determind el tamafio de las particulas con un impactador de
cascada.

Se realizé el analisis y cuantificacion elemental por fluorescencia de rayos X
(XRF), carbono organico y elemental por reflectancia termo-éptica (TOR),

hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y ésteres de ftalatos por cromatografia
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de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM). Se cuantificd el
contenido de endotoxinas por Lisado de Amebocitos de Limulus (LAL).
Igualmente, se determino el diametro aerodinamico de las particulas recuperadas
de las membranas por medio de un impactador de cascada. Finalmente se analizd
la expresion de receptores de moléculas de adhesidon en monocitos humanos
(células U-937), las cuales se expusieron a 0.001 pg/mL, 0.003 pg/mL, 0.01
pg/mL, 0.03 pg/mL, 0.3 pg/mL, 3 pyg/mL y 30 ug/mL de PM, durante 3 h (expresion
de moléculas de adhesién tempranas s-Lewis™ y PSGL-1) y 24 h (expresién de
moléculas de adhesion tardias LFA-1, VLA-4 y aV-$3).

Se recuperaron en promedio 496 + 76 mg de PM1o y 149 + 96 mg de PMys.
En el analisis elemental se identificaron 20 elementos, de los cuales el Al, Si, S, K,
Ca, Fe y Zn estuvieron presentes en una mayor concentracion. En cuanto al
analisis de carbono se encontré una diferencia significativa en la concentracion de
carbono total mayor en PMy5s la cual se debe a la concentracion de carbono
organico presente. En el analisis de HAP se observd que existe una mayor
concentracion en PMzs. Los HAP mas representativos fueron: Benzo[k]fluoranteno
(5.93; 8.72), Indeno[1,2,3-cd]pireno (4.10; 6.99), Benzo[e]pireno (3.84; 6.25),
Benzo[b]fluoranteno (3.87; 5.43), Pireno (3.01; 4.66), Benzo[a]pireno (2.43; 4.00)
Trifenileno (2.19; 3.19) ng/mg de particula, concentraciones promedio de PMo y
PM. s respectivamente. En el analisis de ésteres de ftalatos, las especies que se
encontraron en mayor concentracion fueron ftalato de bis (2-etilhexilo) DEHP vy
ftalato de di-n-butilo DnBP. La concentracion de endotoxinas fue similar en ambos

tamanos de PM, siendo mayor durante los meses de secas calientes (marzo-
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mayo). El promedio del diametro aerodinamico fue de 1.96 ym para PMyo y de
1.77 ym para PM2 5, lo cual resulta menor con respecto al tamafio nominativo.

En cuanto a los ensayos bioldgicos, se observé una respuesta positiva de la
expresion de los receptores de moléculas de adhesion a partir la concentracion de
0.01 pg/mL y hasta 30 ug/mL (p<0.05). En las concentraciones mas bajas de
0.001 pg/mL y 0.003 pg/mL no hubo expresion de ninguna de las moléculas
evaluadas.

Nuestros resultados indican que a pesar de que el tamafio aerodinamico
determinado es similar para ambos tipos de particulas, existen diferencias en la
composicion y la distribucion de los componentes de PM. Con ellos se activan los
receptores de moléculas de adhesion tempranas y tardias en monocitos U-937,
independientemente del tamafo de particula y del mes de muestreo, produciendo

efectos con concentraciones desde 0.01 pg/mL.

Quintana-Belmares 2019 15



Caracterizacion de PM y expresion de receptores celulares en moléculas de adhesion.

ANTECEDENTES

El crecimiento acelerado y desordenado de grandes ciudades, tales como la
Ciudad de México (CDMX), ha originado un constante y progresivo deterioro del
ambiente. El uso de gasolina, diesel, biodiesel y gas en el transporte, la
generacion de energia eléctrica y la industria representan las principales fuentes
de emision de contaminantes a la atmdsfera (Vega et al.,, 2000). Una vez que son
emitidos, los gases y las particulas se mezclan en la atmodsfera, haciendo que la
calidad del aire se vea deteriorada, a tal grado que los niveles de los
contaminantes impactan negativamente, y de manera significativa, en la salud de
los habitantes de dichas ciudades (Querol et al., 2008; Kleinman et al., 2008).

La exposicion a particulas suspendidas (PM, por sus siglas en inglés
Particulate Matter), se relaciona con un aumento en la mortalidad, enfermedades
cardio-respiratorias y desarrollo de algunos tipos de cancer. (Pope et al., 2002 y
2004; Falcon-Rodriguez et al.,, 2017; Li et al., 2018). Las PM son una mezcla
compleja de elementos, metales, compuestos organicos como los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP) (Nel et al., 2001; Donaldson et al., 2003), carbono
elemental y componentes biolégicos (Osornio-Vargas et al., 2003; Rosas et al.,
2007).

Debido a la gran complejidad quimica y a la diversidad morfologica de las
particulas, a los cambios en el estado del tiempo, cambios en combustibles y
muchas otras variables, es importante proseguir con la caracterizacion fisico-

quimica y toxicolégica de este contaminante.
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CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

Los contaminantes del aire se clasifican en contaminantes primarios y
secundarios. Los contaminantes primarios son aquéllos que son emitidos
directamente por la fuente, como el mondxido de carbono (CO), dioxido de
carbono (CO), dioxido de azufre (SO,), oxido de nitrégeno (NO), algunos
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y las particulas suspendidas (PST,
PM1o y PM2s). Los contaminantes secundarios se forman a partir de los primeros
mediante procesos fisicoquimicos. Entre éstos, el dioxido de nitrégeno (NO3),
ozono (Os), acidos sulfurico (H2SO4) y nitrico (HNO3) (Secretaria del Medio
Ambiente, DF 2015). Las particulas suspendidas pueden ser consideradas
contaminantes primarios provenientes de fuentes naturales y de combustion, y
otra proporcion se puede considerar secundaria debido a que se forma como
consecuencia de procesos de coagulacidn, condensacion, oxidacion entre los
contaminantes primarios y compuestos ya presentes en la atmdsfera.

Algunos de los contaminantes primarios y secundarios son denominados
contaminantes criterio, que se utilizan como un indicador para tomar decisiones y
para informar a la poblacion sobre los niveles de contaminacién. Los

contaminantes criterio son: O3z, CO, SO;, NO2, PM1o, PM25 y Pb (Cuadro 1).
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Contaminante criterio

Norma Oficial Mexicana

Limite

O3

NOM-020-SSA1-2014

0.095 ppm, promedio
horario.

Promedio mévil de 8 h,
0.070 ppm, maximo anual
del promedio mévil de 8 h.

CO

NOM-021-SSA1-1993

11.0 ppm, maximo anual
como promedio movil de 8
h.

SO,

NOM-022-SSA1-2010

0.110 ppm = 341 pg/m® en
24 h una vez al ano.

0.200 ppm, segundo
maximo anual como
promedio movil.

0.025 ppm, promedio
anual.

NO,

NOM-023-SSA1-1993

0.210 ppm, promedio
horario.

PMyo

NOM-025-SSA1-2014

75 pg/m?®, promedio 24 h.
40 pg/m?®, promedio anual.

PMa s

NOM-025-SSA1-2014

45 pg/m?®, promedio 24 h.
12 pg/m®, promedio anual.

Pb

NOM-026-SSA1-1993

1.5 ug/m®, en un periodo
de 3 meses promedio
aritmético.

Cuadro 1. Contaminantes criterio, sus normas y limites. (Secretaria del Medio Ambiente, GDF

2019).
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CONTAMINACION POR PARTICULAS SUSPENDIDAS

La contaminacion del aire es de gran importancia en el mundo y en especial
en las grandes ciudades donde se encuentran altas cantidades de emisiones por
el sistema de transporte y por actividad industrial (Mage et al., 1996). De acuerdo
con la Organizacién Mundial de la Salud cerca de 4.2 millones de muertes anuales
estan relacionadas con la presencia de contaminantes atmosféricos (WHO 2018).
Histéricamente, Londres es un caso emblematico, en donde desde la segunda
mitad del siglo XIX se fue haciendo evidente la acumulacién de contaminantes en
la atmosfera asociada a condiciones climatoldgicas y a la presencia de la industria
y el uso de carbén como fuente de energia. El resultado de dicha acumulacion es

la “neblina” londinense (Figura 1).

Figura 1. The Houses of Parliament (Effect of Fog), Monet 1904.
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Algunos eventos historicos de gran relevancia y que senalaron a la
contaminacién atmosférica como fuente de importantes problemas en la salud, son
el caso del valle del rio Mosa, en Bélgica, en 1930, en donde varias decenas de
personas fallecieron después de la exposicibn a altas concentraciones de
contaminacion industrial asociada a condiciones climatologicas adversas (Ashe,
W., Kehoe, R. 1958). Asimismo esta el caso de Donora, Pensilvania, en 1948, en
donde se observd una gran niebla toxica debido a la generacion de residuos de
acero y zinc combinados con el vapor de H2SOy4, lo cual ocasion6 dafios en la
salud de la poblacion (Helfand et al., 2001). El acontecimiento mas relevante, y
que apunté nuevamente a la contaminacion atmosférica como una causa de
muerte en la poblacién expuesta, ocurrié en Londres, en diciembre de 1952. A lo
largo de una semana se generaron grandes episodios de neblina (smog), los
cuales causaron la muerte de al menos 4,000 personas (aunque algunas
estimaciones posteriores han incrementado la cifra a cerca de 12,000 decesos)
(Smithard, E.H. 1954). En los meses posteriores a estos episodios, los niveles de
mortandad fueron superiores a los reportados en condiciones en las que el factor
de la contaminacién no estaba presente (Bell et al., 2004). Otro acontecimiento de
suma importancia fue el denominado smog fotoquimico de Los Angeles, en 1940,
en donde se estudiaron contaminantes primarios, como NO, CO, SO,, PM, y otros
secundarios como O3 y NO; (Tiao et al., 1975), los cuales son conocidos hoy dia
como contaminantes criterio. Estos acontecimientos trajeron como consecuencia
la creacion de las primeras leyes de control ambiental, por ejemplo: las Leyes de
Control de Contaminantes (1955) (Pub.L. 84—159, ch. 360, 69) y las Leyes de Aire

Puro y Calidad (1970) (Rogers P., 1990).
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Recientemente, en enero de 2013, en China, en la provincia de Beijing, se
suscitaron episodios de neblina que llamaron la atencion del mundo, ya que para
las PM_ 5 se registraron concentraciones de hasta 680 ug/m? por hora (Wang Y. S.
et al., 2014), cuando la recomendacion de la Organizacion Mundial de la Salud es
de 25 mg/m® promedio en 24 horas.

En la CDMX se ha presentado un problema de contaminacion por particulas
desde hace muchas décadas (Lacazafia-Navarro et al., 1999). En la década de los
40’s se registré un incremento importante de la poblacion, la cual ascendié a 2
millones de habitantes aproximadamente. Este desarrollo acelerado de la zona
urbana acrecento los problemas de contaminacién ambiental. Ya desde finales de
1950, Jauregui realizo los primeros estudios de contaminacion por particulas, que
se encontraban asociados a las tolvaneras provenientes del lago de Texcoco
(Jauregui 1960). En la década de 1960 se realizaban monitoreos de la presencia
de particulas en el aire por medio de la recoleccion del polvo suspendido (Bravo,
1960), y hacia finales de esa década, se tuvo la primera red de monitoreo de
particulas (Marquez, 1970). En los afos 70, dicha red se incrementd y se
automatizé (Marquez, 1975). Otros de los factores que no ayuda a la dispersién de
contaminantes es la orografia de la CDMX, ya que se encuentra rodeada por
montafas (Jauregui et al., 1973); Ademas del aumento en la poblacion, la cual
llegd a 14 millones de habitantes en los 80’s, y la mancha urbana se extendio
sobre 800 km? (Jauregui, 1983). Entonces los problemas de contaminacion del
aire se incrementaron sustancialmente. Esto motivé la creacion de la Secretaria
del Medio Ambiente en 1982, y afos mas tarde, en 1986, se cre6 la Red

Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA). Es durante estos afios que se
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hicieron los primeros esfuerzos por mitigar los problemas de contaminacion
ambiental. En 1991 se implementd el programa “Hoy no circula”, ademas se hizo
una mejora en la calidad de las gasolinas, disminuyendo la concentracién de
azufre y eliminando el tetraetilo de plomo que se utilizaba como antidetonante, que
liberaba el plomo como particula (Secretaria del Medio Ambiente, DF 2015).
Actualmente se sabe que uno de los principales problemas de la CDMX es
la flota vehicular, que asciende a mas de 5 millones de vehiculos, ademas de las
zonas industriales, la ineficiencia para completar los procesos de combustion
debido a la menor concentracion de oxigeno en un 23 % menos en el aire a causa
de la altitud de 2,200 metros sobre el nivel del mar, la radiacion solar recibida y la
formaciéon de contaminantes fotoquimicos como el ozono (SMA-DF 2006).
Actualmente la CDMX cuenta con el Sistema de Monitoreo Atmosférico (SIMAT).
La caracterizacion de la composicion de las particulas es fundamental para
poder comprender los posibles efectos adversos que dichas particulas podrian
tener tanto en los seres vivos expuestos, como en el ambiente. Los primeros
estudios de caracterizacion de PM comenzaron con el analisis gravimétrico
(Bravo, 1960; Navarrete et al., 1974; Bravo et al., 1982), seguidos por diversos
estudios de composicion (Barfoot et al., 1984; Aldape et al., 1991; Miranda et al.,

1992; Rosas et al., 1995; Vega et al., 2001; Chow et al., 2002; Molina et al., 2007).

CARACTERISTICAS DE LAS PARTICULAS SUSPENDIDAS
Las particulas suspendidas son uno de los principales contaminantes
atmosféricos debido a concentracidon y a los efectos en la salud a los que se ha

relacionado (World Bank 2013). Las particulas se clasifican con base en su
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tamafo en: particulas suspendidas totales (PST), particulas con un diametro
aerodinamico menor o igual a 10 ym (PMyg), particulas con un diametro
aerodinamico menor o igual a 2.5 ym (PM25) y las particulas ultrafinas, que son
aquéllas con un diametro aerodinamico igual o menor que 0.1 ym (PMp.1) (Wilson
et al., 2002).

Las principales fuentes de emision de PM en la atmodsfera varian
dependiendo de la zona geografica (Vega et al., 2011). En el caso de la CDMX,
son las fuentes antropogénicas, tanto fijlas como moviles, las que contribuyen
mayormente a la presencia de PM (Vega et al., 2009). Dentro de las fuentes fijas
encontramos las industrias, los hogares (por la coccidn de alimentos y la quema
de combustibles en los calentadores), incendios de basura, quema de llantas,
fogatas, etc. (Holman C., 1999; Wang L. et al., 2017). Mientras que dentro de las
moviles tenemos principalmente los automoviles, transporte publico y transporte
de carga, entre otros (Colvile et al., 2001). A esto hay que agregar las particulas
de origen natural o geolégico como la erosion del suelo, suspension de particulas
provenientes de las zonas agricolas, calles sin pavimentar y terrenos baldios
(Chow et al., 2002).

Las PM estan compuestas por una mezcla compleja en la que su tamafio
aerodinamico juega un papel fundamental por su capacidad de penetrar el
organismo a través del aparato respiratorio (Pope et al., 2002; Alfaro-Moreno et
al., 2002). El dogma epidemiologico en torno a la mortandad y morbilidad asociada
a los eventos de altas concentraciones de particulas dictaba que sin importar la
procedencia de las particulas, los incrementos en el numero de visitas a salas de

emergencia eran similares (Pope et al., 2006; Chen et al., 2016). Sin embargo,
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diversos estudios han demostrado que la composicion de las particulas se
encuentra asociada a diferentes capacidades toxicas (Rosas et al., 2007;
Manzano-Leon et al., 2013). Por este motivo es de gran importancia que se
realicen caracterizaciones exhaustivas de la composicion de particulas presentes
en la atmosfera.

A finales de los afios ochenta y principios de los noventa, se tuvo ya mayor
conocimiento acerca de la composicion y caracterizacion de las particulas (Bravo
et al., 1982; Aldape et al., 1991).

Las primeras caracterizaciones de particulas se centraron en el analisis por
su tamafo en PST, PM4o y PM25 (Bravo et al., 1982; Salazar et al., 1992). Se ha
demostrado que las PST contienen principalmente elementos provenientes de
suelo, mientras que las PMo presentan mayor contenido de metales (Barrera et
al., 2012; Marsi et al., 2015), y finalmente las PM2 5, con mayor contenido organico
(Amador-Murioz et al., 2011).

En cuanto a las mayores concentraciones de PM, éstas se encuentran
principalmente durante el periodo diurno, y la relacion de PM1o/PST es entre 40 %
y 60 % (Chow et al., 2002). Las maximas concentraciones reportadas de iones
como sulfato y nitrato se dan durante la temporada de secas (noviembre-mayo) y
éstas constituyen, en promedio, 25 % de masa de las PST (Manzano-Leon et al.,
2016).

Algunos de los indicadores de la actividad industrial de la CDMX es que el S
esta presente en mayor concentracion en la fraccion PM,s, y los metales como
Cu, Zn, Pb se encuentran predominantemente en las PM4, (Salcedo et al., 2006).

Las particulas primarias en su mayoria provienen de suelo, pero a éstas se
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les adsorben compuestos organicos volatiles (COV), generados durante la
combustion de hidrocarburos (Raga et al., 2001).

Las relaciones en las concentraciones de PM,s/PM1g se encuentran entre
40 % y el 60 % en distintas zonas de muestreo, siendo mayor para la zona Norte
(Xalostoc) identificada como una zona altamente industrial; la zona Centro
(Merced), comercial y con alto transito vehicular, y la zona Sur (Pedregal)
principalmente residencial, pero con una fuerte presencia de transito vehicular. La
menor concentracion de PM se reporta durante la noche y las mayores se
encuentran en la zona Norte, que es un sitio industrial (Vega et al., 2004).

En diversos estudios de PMi, se ha encontrado que los elementos
predominantes son Si, Ca, Mn, Fe y Cu , que son de origen geoldgico (Miranda et
al., 2004), y que las PM; 5 estan relacionadas con compuestos organicos, carbono
organico y elemental, plomo y iones como el amonio NH,*, nitratos NOs' y
sulfatos SO4% (Vega et al., 2004)

Un estudio del 2003 en la zona de La Merced ademas de encontrar los
elementos comunes, también mostrd presencia de Na, Ca y K, que se atribuye a
las particulas provenientes del lago de Texcoco y de suelo resuspendido (Moya et

al., 2004, Barrera et al., 2012).

COMPONENTES ORGANICOS DE LAS PARTICULAS SUSPENDIDAS
En el caso de la CDMX, aproximadamente el 50 % de las PMq, estan
constituidas por PMz 5, carbono elemental y organico, sulfatos, nitratos, amonio y

componentes de la corteza terrestre (Chow et al., 2002).
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La fraccion organica que conforma a las PM contiene hidrocarburos
generados durante la combustién, ademas de compuestos organicos secundarios
formados por reacciones fotoquimicas. Algunos de los compuestos organicos mas
representativos de esta mezcla son: hidrocarburos aromaticos policiclicos,
aldehidos, cetonas, fenoles, quinonas, ftalatos, entre otros (Harrison et al., 2000).
Los aerosoles que contienen carbono pueden ser de origen primario o secundario,
dependiendo de las fuentes de emisién y/o de los mecanismos de formacion. El
porcentaje de carbono organico presente en PM4o es mayor en areas urbanas que
en las rurales, contribuyendo entre 10 % y 30 % de la masa total (Ramanathan et
al., 2003).

La combustion genera aerosoles de carbono llamado carbono elemental
(EC), también conocido como hollin. EI EC tiene una componente que se puede
disolver en compuestos organicos y resiste la oxidacion a temperaturas inferiores
a los 400 °C. El EC es uno de los principales responsables de la absorcion de la
luz visible (Rosen et al., 1980), ademas de ser corresponsable del cambio
climatico (Hansen y Nazarenko, 2004).

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) son un grupo de
compuestos organicos formados por dos o mas anillos aromaticos, poco solubles
en agua, lipofilicos y altamente solubles en compuestos organicos (diclorometano,
acetona, tolueno, etc.) (EPA 2011). Los HAP se forman por la combustién
incompleta de combustibles fésiles y su emision esta relacionada principalmente
con las industrias, automoviles, quema de basura, incendios forestales y
emisiones volcanicas (Raymond 2007). Se producen generalmente en zonas

urbanas, con altas concentraciones por la mafana, y presentan una tendencia a
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reaccionar en la atmdsfera con ozono, oxidos de nitrogeno y dioxido de azufre

(WHO 2000). Se han identificado mas de 100 compuestos, pero sélo son 20 los

que la IARC (International Agency for Research on Cancer, 2012) ha catalogado

como posibles o probables cancerigenos (Cuadro 2).

CLASIFICACION DE HAP COMO CANCERIGENOS SEGUN LA IARC.

Férmulay

Seqguridad | Clasificacion
Nombre peso Estructura Quimica IARC
molecular
CaoH12 ‘
Benzol[a]pireno 252 316 Cancerigeno
g/mol |
C1oHs
Naftaleno Posiblemente
128.174 Cancerigeno
g/mol ‘
CqgH12 @
Benzo[a]antraceno Posiblemente
228.294 Cancerigeno
g/mol é
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Férmulay . e s
Nombre peso Estructura Sgﬂ?;,:;zd Claslg‘llggcmn
molecular
CigH12 @
Criseno Posiblemente
228.294 Cancerigeno
g/mol é
CooH12 O
Posiblemente
Benzo[b]fluoranteno 252 316 ‘ Cancerigeno
g/mol 0.0
C2oH12 O @
Posiblemente
Benzo[k]fluoranteno 252.316 Cancerigeno
g/mol . é
C22H12 ‘
- Posiblemente
Indeno[1,2,3-cd]pireno 276.338 “ Cancerigeno
g/mol ‘qg
, C22H14 |
Dibenzo[a,c]antraceno “ Posiblemente
I 278.354 ‘ ‘Q’ Cancerigeno
Benzo[b]trifenileno g/mol
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Férmulay i ificacio
Nombre peso Estructura Sgﬂ?;.:izd Claslmggcmn
molecular
CazH1g ) Probablement
Dibenzo[a,h]antraceno 278.354 O ©
. . Cancerigeno
g/mol O
Ci2Hs ‘ @ No clasificado
Acenafteno como
152.196 Cancerigeno
g/mol
CizH1o ' @ No clasificado
Fluoreno O O como
166.223 Cancerigeno
g/mol
Ci4H10 O @ No clasificado
Fenantreno como
178.234 Cancerigeno
g/mol
C1aH10 @ No clasificado
Antraceno ~‘ como
178.234 Cancerigeno
g/mol
C1eH1o O @ No clasificado
Fluoranteno . como
202.256 Cancerigeno
g/mol
CieH1o0 “ @ No clasificado
Pireno ‘ como
202.256 Cancerigeno
g/mol
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Férmulay i ificacio
Nombre peso Estructura Sgﬂ?;,:izd CIas&;zcmn
molecular
Ci7H12 N\ O No clasificado
Benzo[a]fluoreno 216.283 / O @ como
Cancerigeno
g/mol
CagHi2 Q.Q No clasificado
Trifenileno 228.294 @ Canccoerl}oeno
g/mol O |: |
CaoH12 O No clasificado
Benzole]pireno O‘ como
252.316 Cancerigeno
g/mol
CaoH12 ‘O No clasificado
Perileno 252.316 ‘ Canccoerl}oeno
ZH NS SRR
C22H12 ‘ No clasificado
Benzo|[ghi]perileno 276.338 “‘ e c como
ancerigeno
AR

Irritante

Peligro para

la salud

®

Riesgo ambiental

Corrosivo

Toxico agudo

Cuadro 2. Hidrocarburos aromaticos policiclicos clasificados por la IARC. Se presentan
nombre, clasificacion de acuerdo a la IARC, férmula general y estructural, y propiedades toxicas

(IARC, 2012).
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Los ftalatos son compuestos derivados del acido ftalico, solubles en
disolventes organicos (Staple et al, 1997). Los ftalatos se utilizan como
plastificantes de resina, aditivos en la elaboracion de los plasticos. Actualmente se
encuentran en alimentos, materiales de construccion, plasticos cosméticos,
productos de limpieza y de cuidado personal (Carey 2006). Aunque generalmente
se consideran como contaminantes intramuros, se ha hecho comun encontrarlos
en extramuros por los materiales de construccién, revestimiento de cables,
tanques de agua, etc. (Rakkestad et al., 2007; Wang W. et al., 2013).

Los dafios asociados a los compuestos organicos, entre ellos los HAP, son
la formacion de aductos y tener efectos en la oxidacion del DNA, asi como los
polimorfismos en enzimas encargadas de la reparacion del mismo (IARC 2010).
Otros estudios acerca de los metabolitos encontrados en semen y en orina de
individuos expuestos a éstos (Xia et al., 2009), y en el caso de los ftalatos pueden
alterar la maduracion reproductiva (Mariana, 2016) reduciendo la produccion de
testosterona y esperma en machos (Andrade et al., 2006) y la pubertad retardada

en hembras con efectos similares en humanos (Lottrup et al., 2006).

MATERIAL BIOLOGICO PRESENTE EN LAS PARTICULAS
SUSPENDIDAS

Entre los componentes organicos presentes en las PM esta el material
biolégico como: polen, bacterias, virus, hongos, esporas y algas (Chow et al.,
2002).

Dentro de los componentes biolégicos importantes de las PM encontramos

en forma completa o fragmentos, granos de polen, esporas de hongos,
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endotoxinas y células. Las bacterias y los virus pueden encontrarse tanto en las
fracciones finas como en las fracciones gruesas (Spengler y Wilson, 1996). Se
encuentran en mayor concentraciéon en las PM4o en comparacion con las PMys,
aunque ciertos componentes como pared celular de las bacterias y proteinas de
granos de polen se encuentran en la superficie de la fraccion fina (Brook et al.,
2004).

Un estudio en tres zonas de la CDMX, encontr6 mayor cantidad de
bacterias y hongos en las PM1y que en PM3 5, al igual que las endotoxinas que se
encontraron en tres sitios de muestreo denominados Norte (Xalostoc), Centro
(Merced) y Sur (Pedregal), (De Vizcaya et al., 2006).

En cuanto a las épocas del afio, se han encontrado mayores
concentraciones de material bioldgico del tipo Escherichia coli, Serratia e
Enterobacter, en las época de secas (noviembre-mayo), en comparacion con la
temporada de lluvias (junio-octubre), (Santos-Burgoa et al., 1994; Rosas et al.,

1998).

SITIO DE MUESTREO

Una de las zonas de la ciudad con mayor contaminacién por particulas es la
zona Centro, debido a que es un area cuya actividad es primordialmente
comercial, con intenso transito vehicular, industrias aledafias al sitio, alta densidad
demografica y gran numero de personas que transitan diariamente por los
alrededores, asi como la coccion de alimentos al aire libre en la zona. Todos estos
factores la hacen una zona altamente contaminada (Alfaro-Moreno et al., 2002;

Serrano-Trespalacios et al., 2004).
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Desde hace mas de 20 afios se han realizado estudios en la estacion La
Merced, que esta ubicada en el centro de la CDMX (19°25'29.85"N 99° 7'10.60"0).
El sitito de muestreo es parte de una estacion del Sistema de Monitoreo
Atmosférico, en el cual, ademas de realizar el muestreo de PM1o y PM25, se miden
algunos datos meteoroldgicos y de concentracion de otros contaminantes criterio
como: O3, NOx, SO,, CO PMyo y PM2 5 para complementar este estudio.

Hoy dia existe una buena cantidad de técnicas y métodos para caracterizar
y evaluar las PM (Querol et al., 2008; Vega et al., 2011; Quintana et al., 2011,
Manzano-Leon et al., 2013). Por tanto, el objetivo de este estudio es evaluar
algunas propiedades quimicas y fisicas de las PM, asi como describir y cuantificar
la macro y la microestructura mediante técnicas de microscopia y analisis
quimicos.

La microscopia y los analisis quimicos son herramientas eficaces para la
caracterizacion de PM, los datos obtenidos daran la informacion para un mejor
conocimiento de las fuentes de emision y composicion (Aragon-Pifa et al., 2006;

Carabali et al., 2012).

EFECTOS EN LA SALUD RELACIONADOS CON LAS PARTICULAS
SUSPENDIDAS

Existen diversas publicaciones sobre la medicion de contaminantes en
distintas épocas del afio, las cuales indican que la composicion y concentracién de
PM varian dependiendo de la estacionalidad (De Foy et al., 2008; Kleinman et al.,
2008). Estos estudios dan indicios para realizar un muestreo de PM durante las

épocas de secas-frias y secas-calientes en una zona altamente contaminada de la
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ciudad. En dichos estudios podemos comparar las épocas en las que la poblacion
esté expuesta a mayores concentraciones de PM, y también saber cdmo cambia
su composicion (Gualtieri et al., 2009; Perrone et al., 2010; Quintana-Belmares et
al., 2015).

La relacidon del incremento de las PM y como afecta la salud, se ha visto
desde hace varias décadas, donde las tasas de mortalidad en ingresos a
hospitales de poblacién vulnerable como nifios, personas con enfermedades
respiratorias y de la tercera edad, aument6 debido a enfermedades pulmonares y
cardiovasculares, relacionado con eventos de exposicion aguda a altos niveles de
particulas en el ambiente (Borja-Aburto et al., 1998). Estudios mas recientes han
demostrado que cuando las concentraciones de PM se incrementan en 10 pg/m?,
son capaces de aumentar el riesgo de mortalidad a causa del cancer de pulmén
en un 8% para PM, s (Pope et al., 2002) y entre un 4% a 6% para las PM4o (Chen
et al., 2016).

Por otro lado, estudios toxicolégicos han sefialado que las PM producen
efectos citotoxicos e inflamatorios (Osornio-Vargas et al., 2003; Falcén-Rodriguez
et al., 2017), generacidén de especies reactivas de oxigeno (Garcia-Cuéllar et al.,
2002; Guan et al., 2016), produccién de marcadores pro-inflamatorios como TNFa,
interleucinas IL-6 y IL-8 (Alfaro-Moreno et al., 2002; Manzano-Leodn et al., 2013)
asociado a material biolégico (endotoxinas) contenidos en las PM; generacién de
aductos de DNA (Sanchez-Pérez et al., 2009). También compuestos organicos
como los HAP pueden inducir dafio DNA (Calderén-Segura et al., 2004; Salcido-

Neyoy et al., 2015).
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Se ha reportado que en células HUVEC como U-937 expuestas a PMyg ¥
nanoparticulas de TiO2, inducen la expresion de moléculas de adhesion
tempranas como E-Selectina y P-Selectina, asi como moléculas de adhesion
tardias como ICAM-1 (intracelular), VCAM (citoadhesion vascular) y PECAM-1
(endotelial plaquetraria) (Alfaro-Moreno et al., 2007; Montiel-Davalos et al., 2007),
las cuales estan estrechamente relacionadas con los procesos inflamatorios.

La importancia de estos estudios, da evidencias cientificas para establecer
y mejorar normas ambientales para el control y mitigacion de estos contaminantes.
Con ello se logré que la Agencia Internacional para la Investigacidon en Cancer
(IARC, por sus siglas en inglés) clasificara a la contaminacion ambiental

incluyendo a las PM, como un cancerigeno para el ser humano (IARC, 2016).
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HIPOTESIS

La caracterizacion morfolégica, la composicion elemental y de algunos
compuestos quimicos organicos presentes en PMo y PM2 5, permitira entender la
relacion entre las caracteristicas de las particulas y su relacidén con la expresion de

receptores de moléculas de adhesion.

OBJETIVO GENERAL
Evaluar diferentes métodos analiticos para la caracterizacion de PMqo y
PM. s, durante época de secas frias y secas calientes, correlacionando con el

efecto en la expresidn de receptores de moléculas de adhesion.

OBJETIVOS PARTICULARES

* Realizar el muestreo de PMo y PM25 en el sitio La Merced del SIMAT,
durante dos épocas, secas frias y secas calientes.

* Determinar el tamafio aerodinamico real de PM recuperado, por medio
de un impactador en cascada.

* Analizar las estructuras morfologicas de PM por microscopia electronica
de barrido.

* Evaluar las concentraciones de elementos en las PM mediante la
técnica de fluorescencia de rayos X (XRF).

* Evaluar el contenido de carbono en las PM mediante la técnica CM5014.

* Evaluar las concentraciones de hidrocarburos aromaticos policiclicos y
de ftalatos en PM mediante la técnica de cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas (GC-MS).
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* Determinar la expresidon de receptores de moléculas de adhesién
tempranas (sLe* y PSGL-1) y tardias (VLA-4, LFA-1 y aV-B3) en células
U-937 expuestas a diferentes concentraciones desde 0.001 ug/mL a 30

pg/mL de PM10 \' PM2_5.
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METODOS

En el presente estudio se colectaron muestras de PM1y y PM25 en la zona
de La Merced desde el mes de noviembre de 2012 hasta mayo del 2013. Las
particulas recuperadas se caracterizaron para determinar su tamafo
aerodinamico, contenido de metales, concentracion de HAP, concentracion de

ftalatos, y efecto sobre monocitos humanos (Figura 2).

“

v
v
‘ | -
A Ry :
Activacién de monocitos
Determinacion de HAPs. .
’ -

PM,,PM,
Citometria de flujo

Monocito Inactivo

Figura 2 Resumen esquematico de los métodos utilizados durante la realizacion de esta
tesis.
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MUESTREO

El muestreo de PMy, y PM25s se realizé en el centro de la CDMX en la
estacion La Merced del Sistema de Monitoreo Atmosférico (SIMAT) durante las
épocas de secas frias (noviembre 2012 a febrero 2013) y secas calientes (marzo a
mayo 2013). Para esto, se utilizaron muestreadores de altos volumenes (Hi-Vol,
en inglés) Andersen (Modelo 1200 VFC) con un flujo de 1.13 m*/min. Se utilizaron
membranas de nitrocelulosa con un poro nominal de 3 pm (Sartorius, Alemania),
los cuales se modificaron haciendo una serie de pequefias perforaciones en las
membranas para mantener el flujo de muestreo, como se describi6 con
anterioridad (Alfaro-Moreno et al., 2009). Se hicieron muestreos acumulativos de
24 horas, los dias lunes, miércoles y viernes, haciendo un total de 72 horas de
muestreo por membrana. De cada una de estas membranas se recuperaron las
particulas por medio de un raspado suave con un bisturi de acero inoxidable No.
11 marca Aesculap AG (Alfaro-Moreno et al., 2009). Las PM obtenidas se
guardaron en viales de vidrio, previamente horneados a 200 °C durante 4 h para
evitar la contaminacioén por endotoxinas y se almacenaron en una caja con gel de
silice a 4 °C.

Las particulas recuperadas se agruparon por periodos mensuales y para
esto se pesoO proporcionalmente la cantidad de particulas de cada una de las
semanas del mes. Una vez obtenida la mezcla, se prepararon 50 mg de PM4o y 30
mg de PM, s para realizar los distintos analisis.

La eficiencia de recuperacién de particulas contenida en las membranas, se
calcul6 mediante los siguientes parametros: masa de PM recuperado

mensualmente [mg] y los datos de concentracion para cada mes de muestreo
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obtenidos de la RAMA [pg/m3], para hacer un comparativo se recurrio a los
siguientes calculos.

Para cada semana de muestreo se tuvieron en promedio 72 horas de
muestreo efectivo, a razén de 1.13 m®min. Esto da un total de 4881.6 m® de aire
bombeado por membrana. El total de PM recuperado por semana se dividid entre
el volumen de aire bombeado, para obtener el promedio en ug/m3.

g1 _ Masade PM recuperados por semana [mg] 1000 pg

., 2!
Concentracion [—3] =
m

Volumen de aire bombeado [m3] M mg

., Conc.gomq+ Conc.gomq+ -+ + CONCogomn
Concentracion Mensual =

n

DISENO DE ROSAS DE VIENTOS

Las rosas de viento se construyeron utilizando informacion horaria de la
direccion e intensidad de viento obtenida de los datos REDMET (De Foy et al.,
2008), mediante el software IGOR PRO version 6.37, organizando la frecuencia de
vientos provenientes de cada direccion o de los sectores de procedencia
asociados a la velocidad de viento. En este caso se descartaron las calmas
(Cuadro 3), que son aquellos valores con velocidades de viento por debajo de los

0.5 m/s (Barrera Huertas et al., 2019).

Periodo Calmas (%)
Noviembre 2012 0.3
Diciembre 2012 0.4
Enero 2013 0.67
Febrero 2013 0.74
Marzo 2013 1.48
Abril 2013 1.53
Mayo 2013 0.4

Cuadro 3. Periodos de viento en calma, correspondientes a los meses de muestreo.
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CARACTERIZACION DEL TAMANO AERODINAMICO DE LAS
PARTICULAS SUSPENDIDAS RECUPERADAS

La distribucion de tamarfios para PMig y PM2s se determind utilizando un
impactador de cascada (Marple Andersen, EnVirREC AB, Suecia). Las particulas
se aerosolizaron con un sistema Preciselnhale (Inhalation Sciences Sweden AB,
Estocolmo, Suecia) acoplado con un impactador de cascada a un flujo de 2 L/min,
como se describié previamente (Selg et al., 2010, 2013). La masa de las particulas
depositadas en las nueve estaciones del impactador se utilizaron para calcular la

masa promedio por fraccion de tamafio (Figura 3).

Polvoseco -

Inhaladores
clinicos
Aerosol
nebulizador

Intubacién traqueal de
roedores y perros

Barrera artificial de aire
para sangre

Filtro de aire para exposiciones
de cultivos celulares

Figura 3. Impactador de cascada y aplicaciones.
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ANALISIS ELEMENTAL CONTENIDO EN LAS PARTICULAS
SUSPENDIDAS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

El anadlisis elemental se realizé6 utilizando un espectrometro para
fluorescencia de rayos X (por sus siglas en inglés, XRF). Se utilizaron tubos de
rayos X de Rh y W, (Oxford Instruments, EUA), asi como un detector Amptek Si-
PIN (con una resolucion 160 eV a 5.9 keV) (Espinosa et al., 2012). El tubo oper6 a
50 kV y una corriente de 250 mA,; la irradiacion de cada muestra se hizo durante
900 s y por triplicado. La calibracion de los sistemas de deteccién se realiz6
mediante la irradiacion a los patrones elementales de pelicula delgada
(MicroMatter, Deer Harbor, WA, EUA), irradiados por 300 s.

La preparacion de las muestras de PM, se hizo de la siguiente manera: en
una cuadro de Mylar® de 4x4 cm? se coloco una gota de grasa Apiezon® L diluida
con tolueno (1 g /10 mL) y se dejo secar por 1 h. Posteriormente se adhirid
aproximadamente 1 mg de PM y se colocaron en marcos de transparencia.

Las muestras se irradiaron en vacio a 45° del detector. La radiacion captada
se transformdé en pulsos electronicos procesados por un amplificador, que se
acopl6 a un analizador multicanal (Ortec, USA).

El analisis de los espectros colectados se hizo a través del programa de
sistema de analisis cuantitativo de rayos X (QXAS Versién 3.6) del Organismo
Internacional de Energia Atomica, para XRF, con acceso libre y se compar6 con
los patrones calibrados. Las incertidumbres en concentraciones elementales se

evaluaron siguiendo el método de Espinosa (Espinosa et al., 2010).
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Mediante el mismo procedimiento se analizaron 20 muestras de particulas
agrupadas de forma mensual (noviembre 2012 a mayo 2013), las cuales

comprenden PMqo y PM32 5.

ANALISIS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS
CONTENIDOS EN LAS PARTICULAS SUSPENDIDAS

El analisis de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) en PM se realiz6
mediante el método EPA TO-13A (USEPA, 1999), el cual consiste en la extraccion
de compuestos organicos en matrices sdlidas, a través de disolventes y un periodo
de extraccion.

En resumen, se acondicionaron filtros de fibra de vidrio (Millipore Glass
Fibre Prefilters. Cat. No. AP2004700) y se envolvieron en aluminio y se colocaron
en una mufla a 350 °C durante 24 h. Se utilizé un filtro en el que se pesaron 4 mg
de PM, para realizar una extracciéon con diclorometano utilizando ultrasonido a 60
°C durante 10 min a 80 % de potencia. Este proceso es una adaptacion en micro
escala, disehada en el Laboratorio de Especiacion Quimica del CCA-UNAM
(Beristain-Montiel et al., 2016) (patentes mexicanas 325624, 325625 y 325626).

Se utilizé un conjunto de estandares que contiene 30 HAP a una
concentracion de 40 ng/uL (Cuadro 1). Para la preparacion de un estandar de
referencia, se tomaron 100 pL del estandar (1 ng/pL) y se afor6 a 1 mL con
diclorometano (DCM), dando una concentracion final de 100 pg/uL.

Posteriormente se analizaron por cromatografia de gases acoplada a

espectrometria de masas (GC-MS). Cada HAP fue identificado por su tiempo de
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retencién relativo y su espectro de masas, para los HAP de bajo peso molecular
(128 g/mol-202 g/mol) y alto peso molecular (216 g/mol-278 g/mol).
Finalmente se analizaron las muestras de PM, y PM25s colectadas de

noviembre 2012 a nMayo 2013, para obtener los HAP que marca la IARC.

# Compuesto Peso Molecular
1 Naftaleno 128.17
2 Fluoreno 166.21
3 Fenantreno 178.23
4 Antraceno 178.23
5 2-Metilantraceno 192.26
6 1-Metilantraceno 192.26
7 4,5-Metilenfenantreno 192.26
8 9-Metilantraceno 192.26
9 3,6-Dimetilfenantreno 206.29
10 | Fluoranteno 202.25
11 9,10-Dimetilantraceno 206.29
12 | Pireno 202.25
13 | Acenaftileno 152.19
14 | Acenafteno 154.20
15 | Tripticeno 254.33
16 | Benzo[a]fluoreno 216.28
17 | Benzo[a]Antraceno 228.23
18 | Trifenileno 228.23
19 | Criseno 228.23
20 | Benzol[b]fluoranteno 252.31
21 | 7,12-Dimetilbenzo[a]Antraceno 256.35
22 | Benzolk]fluoranteno 252.31
23 | Benzo[e]pireno 252.31
24 | Benzola]pireno 252.31
25 | Perileno 252.31
26 | Dibenzo[a,clantraceno 278.35
27 | Indeno[123-cd]pireno 276.33
28 | Dibenzo[a,h]antraceno 278.35
29 | Benzo[ghi]perileno 276.33
30 | Coroneno 300.36

Cuadro 4. Stock de 30 estandares del HAP.
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ANALISIS DE FTALATOS CONTENIDOS EN LAS PARTICULAS
SUSPENDIDAS

Las particulas se extrajeron con solventes para realizar una cromatografia
de gases acoplada a una espectrometria de masas (GC-MS/MS). El método fue
modificado de Weiss y colaboradores, 2016, para el analisis de los siguientes
ésteres de ftalatos: dietil ftalato (DEP), di-n-butil fhtalato (DnBP), diisobutil ftalato
(DIBP), benzilbutil ftalato (BzBP), bis(2-ethilhexil)ftalato (DEHP), diisononil ftalato
(DINP), diisododecil ftalato (DiDP) y bis(2-propilheptil ftalato (DPHP). Los
respectivos ftalatos marcados con deuterio se utilizaron como controles internos.
Todos los estandares se compraron a TRC Chemicals, Toronto, Canada.

Brevemente, 1 mg — 10 mg de particulas se pesaron en un inserto de vial
limpio y 500 ng/pL (concentracion final) de la mezcla de estandares internos se
anadieron a todas las muestras. Las particulas se extrajeron con 100 yL de
tolueno, seguido de una sonicacién de 30 minutos a una amplitud maxima. Las
muestras se transfirieron a un vial de vidrio y centrifugadas por 10 min a
3000 r/min y posteriormente 1 uL del sobrenadante fue inyectado en el equipo de

GC-MS/MS.

ANALISIS DE CARBONO CONTENIDO EN LAS PARTICULAS
SUSPENDIDAS

Se utiliz6 un analizador de carbono (UIC CM5014), para determinar su
concentracion en PM, donde se obtiene la concentracion de carbono total (TC) y
carbono organico (OC) para muestras sdélidas. También se puede calcular la

cantidad de carbono elemental (EC) utilizando la relacién EC = TC - OC.
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En un recipiente de cuarzo se colocaron 0.5 mg de PM, el cual se introdujo
en un tubo de cuarzo y el equipo se llevd a una temperatura promedio de 450 °C
para determinar el carbono organico (OC) y a una temperatura de 850 °C se
determind el carbono total (TC). En este proceso el carbono se oxida y se emite en
forma de CO., el cual es arrastrado por una corriente de oxigeno hacia la celda
coulométrica donde se realizé la cuantificacion por medio de una doble titulacion
con una solucidn de mono-etanolamina y un electrodo de platino y en la otra una
solucion de yoduro de potasio y un electrodo de plata. Las concentraciones de TC
y OC se expresan en ug/mg de PM. El analisis se realizé para todos los

concentrados mensuales (noviembre 2012 a mayo 2013) de PMo y PM25s.

ANALISIS DE ENDOTOXINAS CONTENIDAS EN LAS PARTICULAS
SUSPENDIDAS

Las endotoxinas se analizaron mediante la técnica de Lisado de
Amebocitos de Limulus (LAL).

Las muestras de PM se suspendieron a una concentracion de 1 mg/mL y se
extrajeron con un amortiguador de Tris 50 mM (Lonza, Walkersville MD, USA), con
ultrasonido (Branson 5800) durante una hora a 22 °C, a 100 % de potencia, con
intervalos de agitacion con vortex durante 1 minuto cada 15 minutos. Todas las
muestras se manejaron en tubos de borosilicato (pyrotube) y con puntas de
micropipeta desechables, libres de endotoxinas (Associates of Cape Cod
Incorporated, Falmouth, MA, USA).

Los analisis de los extractos se realizaron con el ensayo cinético

cromogeénico de lisado de amebocitos, utilizando el kit Pyrochrome (Cape Cod
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Inc., USA) y se realizaron a 37 °C siguiendo las especificaciones del proveedor.
Las muestras se analizaron por duplicado en tubos de ensayo libres de
endotoxinas. La concentracion de endotoxinas se determind usando el equipo
PyrosKinet Flex de 96 pozos, con el software Pyros EQS. La curva de referencia
se realizo utilizando endotoxina estandar (0.5 pg/vial) proveniente de Escherichia
coli O113:H10, reconstituida con agua libre de endotoxinas (LAL reagen water,
Cape Cod Inc., USA). En la curva de calibracién se incluyen 4 diluciones 1:10, de
0.05 UE/mL — 50 UE/mL con las que se compararon los analisis de las muestras,
el limite de deteccion fue de 0.05 UE/mg. El contenido de endotoxinas se expreso
como ng/mg de particulas, considerando que 10 unidades de endotoxinas (EU)

equivalen a 1 ng.

EVALUACION DE RECEPTORES DE MOLECULAS DE ADHESION EN
CELULAS U-937 EXPUESTAS A PM

Se utilizaron células U-937, de origen monocitico, las cuales se sembraron
en cajas de 75 cm? con 13 mL de medio RPMI 1640 (GIBCO Cat. 11875-093)
enriquecido con suero fetal bovino (SFB) al 10 % y con 1 % de antibidticos
(penicilina-estrectomicina) (SIGMA). Las células se mantuvieron en incubadora a
37 °C y 0.05 % de COg, hasta llegar a confluencia.

Para la cosecha de células, se colocaron en un tubo de 50 mL y se
centrifugaron a 600 rpm. El boton celular se resuspendié en 2 mL de medio RPMI
1640, se realizo el conteo celular con una dilucion con azul tripano al 0.4 % y con

ayuda de una camara de Neubauer.
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Se sembraron 400,000 células/pozo en placas de 24 pozos (COSTAR), se
dejaron incubar por 24 h y posteriormente se trataron con las PM, las cuales se
esterilizaron previamente en una autoclave por 15 minutos a 121 °C. Una vez
esterilizadas, las particulas se resuspendieron en PBS a una concentracion final
de 1 mg/mL. De esta suspension se tomaron los volumenes necesarios para
exponer a los monocitos a las concentraciones 0.001 ug/mL, 0.003 pug/mL, 0.01
pug/mL, 0.03 pg/mL, 0.3 pg/mL, 3 pg/mL y 30 pg/mL. Como control positivo se
utilizé TNFa (1 ng/mL). Se expuso durante 3 h para evaluar la expresion de los
receptores de moléculas de adhesion tempranas (s-Lewis® y PSGL-1) y durante
24 h para evaluar los receptores tardios (LFA-1, VLA-4 y aV-33).

Después de la exposicion se recolectd la suspension celular en un tubo
eppendorf de 1.5 mL. Se centrifugd a 3500 rpm durante 5 min, se decanto el
sobrenadante y se afadieron 120 yL de PBS-albumina para resuspender el botdn
celular. Al término de los tiempos de exposicion, las células se recolectaron y se
adicionaron los anticuerpos, para los receptores de moléculas de adhesion
temprana Selectina E (CD15s (CHO131) Cat. SC-32243 FITC) y Selectina P
(PSGL-1 (PL2) Cat. SC-18856 FITC); para las tardias ICAM (Integrina aL (38) Cat.
SC-7306 FITC), VCAM (Integrina aM (44) Cat. SC-1186 FITC) y PECAM (Integrina
aV-p3 (23C6) Cat. SC-7312 FITC) (Marca Santa Cruz Biotechnology)
correspondientes a cada receptor. Se dejaron incubar a temperatura ambiente y
en ausencia de luz durante 1 h. Tras un lavado con 500 uL de PBS se
centrifugaron a 3500 rpm durante 5 min, se recuperaron las células y se fijaron con

200 pL de paraformaldehido al 2 % y 200 yL de PBS-Albumina. Se evalud la
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intensidad de la expresion de las moléculas de adhesion por medio de citometria

de flujo FACSCanto Il (Becton Dickinson). Se leyeron 5000 eventos por muestra.
Los ensayos se realizaron por triplicado, para cada uno de los 7 meses de

muestreo (noviembre 2012 a mayo 20013) y las dos fracciones de particulas PM1g

Yy PM2_5.

ANALISIS ESTADISTICO

Para las concentraciones elementales, carbono y HAP, se obtuvo el
promedio y desviacion estandar con las concentraciones mensuales obtenidas de
cada analisis. Seguido de esto se realizdé un analisis de correlacion de Pearson,
para considerar una buena correlacion se tomaron valores de r> 0.7 6 r <-0.7

Para los resultados de las endotoxinas se calcul6 el promedio y desviacion
estandar de tres evaluaciones independientes por mes de muestreo.

Los resultados de los receptores de moléculas de adhesion muestran el
promedio * desviacion estandar de tres experimentos independientes. Los
resultados se analizaron con la prueba estadistica de ANOVA, ademas seguido de
la prueba de comparacién multiple Bonferroni. Se consideré una diferencia
estadisticamente significativa para valores de p < 0.05, con respecto al control.

Para el analisis estadistico se utilizo el software GraphPad Prism 7 para

Mac Os X Version 7.0a.
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RESULTADOS

MUESTREO

El muestreo de PM se realiz6 en la estacion de monitoreo atmosférico de La

Merced (Figura 4) de noviembre de 2012 a mayo de 2013, obteniendo 30 filtros
para PMyo y 30 para PM;s. El promedio mensual de particulas recuperadas fue de

496 + 76 mg para PMyo y 149 £ 96 mg para PM,s. Estas cantidades de PMys

corresponden al 30 % de la masa de PMy.
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El Parque, CDMX. Coordenadas (19°25'29.85"N 99° 7'10.60"0O). La circunferencia indica 1 km de

radio representativo del sitio de muestreo.

En el cuadro 5 se presenta la cantidad de particulas en mg recuperadas por

semana de muestreo para las dos fracciones PMo y PM,5 (datos en la columna
50
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en gris) y se contrasta con los datos de concentraciones atmosféricas reportados

por la RAMA de las mismas fechas y se muestran las concentraciones promedio

por semana en pg/m®, asi como el maximo (MAX) y el minimo (MIN) del promedio

en 24 horas para cada semana.

PM,, PROM MAX MIN PM, PROM MAX MIN
# | Semana Semanal (24 h) | (24 h) . Semanal (24 h) | (24 h)
(mg) pgim* | pgim® | pg/m° | (M9 ug/m? ug/m® | pg/m’
1 1aNOV | 69.9 | 49.3+124 74 38 38.7 251+5.9 36 19
2 | 2aNOV | 649 | 61.6+21.3 88 34 48.2 | 27.3+13.1 47 12
3 | 3aNOV | 95.5 | 50.0+15.0 68 30 41.9 19.7+7.6 30 10
4 | 4aNOV | 167.3 | 63.7+15.9 88 38 51.3 26.6 + 6.8 32 12
5 1aDIC |1149.0| 70.0+£15.7 | 100 50 63.8 26979 40 15
6 2aDIC | 154.6| 76.0+13.9 97 54 16.2 31.3+8.1 46 20
7 3aDIC | 105.8 | 89.7 + 20.1 125 65 129 | 37.4+£10.2 53 25
8 4aDIC [116.3| 79.4+23.3 | 113 56 123 | 36.1+£17.7 62 18
9 17aENE | 706 | 58.3+£245 | 104 37 21.3 | 254+13.0 51 14
10| 2aENE | 98.9 | 57.4+£20.9 88 26 156 | 28.6+£15.5 54 7
11| 3aENE |120.8| 63.9+ 10.1 76 49 20.5 26.0+6.0 35 18
12| 4aENE | 96.7 | 63.4+£5.0 72 58 8.6 28.0+2.9 31 22
13| 5aENE | 174.0| 80.0+17.2 | 104 56 13.7 32.0+74 42 21
14 | 1aFEB |129.7| 75.6 £+ 15.5 99 54 10.3 32.6+4.8 37 24
15| 2aFEB | 1544 | 64.9+8.2 74 49 29.4 24.7 £ 5.1 32 16
16 | 3aFEB | 1834 | 67.4+7.5 78 59 26.1 22.7 £ 3.1 27 19
17| 4aFEB | 1439 | 724 +22.0 | 119 53 26.9 23.3+8.9 39 16
18 | 1aMAR [ 221.0| 89.0+36.6 | 161 50 20.3 | 33.1+11.9 48 12
19| 2aMAR | 834 | 65.6 + 13.0 86 49 29.5 259+ 8.6 39 17
20| 3aMAR | 90.0 | 55.7+29.8 | 109 24 17.1 229+ 121 40 9
21| 4aMAR | 66.5 | 70.1+18.6 99 50 55.7 30.0£ 9.6 41 15
22 | 1aABR | 126.2| 66.6 + 11.9 85 51 40.6 27.9+6.7 40 19
23| 2aABR | 1428 | 67.7+7.7 77 59 87.9 26.7 £ 6.8 38 19
24| 3aABR [131.8| 91.3+228 | 118 57 120.1 | 40.3+12.6 55 22
25| 4aABR | 942 | 804+153 | 101 56 105.7 38.9+4.1 44 33
26 | 1aMAY | 1227 | 749+17.3 | 105 52 35.3 36.7 £ 8.4 46 23
27 | 2aMAY | 1044 | 994 +9.9 110 81 9.0 56.1 £ 6.7 64 47
28 | 3aMAY | 38.9 | 624+254 | 108 34 6.6 37.6+12.6 57 20
29 | 4aMAY | 504 | 54.0+ 101 68 37 7.2 31.7 £ 3.1 37 28
30 | 5aMAY [107.9 | 48.7+7.8 55 36 52.8 26.6+34 31 21

Cuadro 5. Cantidad de PM recuperado (mg), y el promedio, maximos y minimos que reporto la
RAMA para las mismas semanas de muestreo pg/mS, + Desviacion Estandar.
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Con los datos de la RAMA se calcul6 el promedio mensual [pg/m3] por cada
24 horas de muestreo de noviembre 2012 a mayo 2013, y con base en esto se
calculo el porcentaje teorico de recuperacion de la cantidad de particulas durante
el mismo periodo. Se muestra ademas el total de PM recuperadas por mes de
muestreo, la cantidad de PM que habria pasado idealmente por cada membrana y

el porcentaje de recuperacion de cada fraccion de PM (Cuadro 6).

Acum.
PM o o

Mes de ( ;:‘13) PM;o (mg) PMyo Ié,ec PM.s | PMs ::;:num Ié,ec
Muestreo Zigh Recuperado | (mg) PM. (pg/m3) (mg) (m 2-)5 PM.

Estimado 10 g 2.5
g'g}"zembre 55.87 | 397.60 1015.4 | 39.2% |24.37 |180.10 | 483.3 | 37.3%
%ﬁ'gmbre 7751 | 525.70 1609.0 | 32.7% |31.87 |105.20 | 6102 | 17.2%
58%0 64.00 |561.00 1513.3  [37.1% |28.39 |79.70 |665.1 |12.0%
;g?gero 69.43 | 611.40 1187.2 | 515% [2594 |92.70 |394.4 |23.5%
2"031%0 70.99 | 460.90 13942  [33.1% (2819 |122.60 | 318.9 |38.4%
%’;‘é 76.92 | 495.00 1316.1 | 37.6% | 34.45 |354.30|590.7 |60.0%
2"0313’3" 68.00 | 424.30 14450 | 29.4% |37.98 |110.90|939.7 | 11.8%

Cuadro 6. Promedio mensual de muestreo en 24 horas sitio La Merced pg/m°. Cantidad de PM
recuperada (mg). Acumulado de muestreo (mg). Porcentajes de recuperacion en relacion al PM
recuperado y al acumulado reportado por la RAMA como promedio para los meses de muestreo.
Por ejemplo, en la 12 semana de noviembre el promedio de la RAMA para
PMyo fue 49.3 + 12.4 ug/m® (38 pg/m®a 74 pg/m®). La masa de PMy recuperada
para esa misma semana fue 69.9 mg, eso lo dividimos entre el volumen total de

aire que paso por el muestreador y el resultado obtenido fue de 14.32 pg/m3, lo

que representa un 30 % de recuperacion, comparado con el promedio semanal.
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Se realizd este procedimiento para cada semana de muestreo, obteniendo un
promedio de recuperacion de las membranas para PMq, del 35 % y para PM, s del

25 %.

DETERMINACION DE LA DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PM;, Y
PM.s RECUPERADAS DE LOS MUESTREOS EN LA CDMX

Las particulas recuperadas de los filtros de nitrocelulosa se caracterizaron
para su distribucion de tamanos, utilizando un sistema de aerosolizacion, acoplado
a un impactador de cascada, lo que nos permiti6 determinar el tamafo
aerodinamico real de las PM+o y PM2 5 recuperadas, para las dos fracciones y para
los siete meses de muestreo del presente estudio.

En el grupo de las figuras 5 se muestra la distribucién normal para cada uno
de los meses en dos paneles para PM4o y PM2 5, de la distribucion del tamafio de
las particulas, en las cuales podemos observar que el tamafo de las particulas
recuperadas de las membranas se encuentra en un rango de 1.62 £ 2.52 ym a
213 £ 2.70 ym para PMyo y de 1.43 £ 2.83 ym a 2.25 + 2.58 ym para PMys
(Cuadro 7). El diametro aerodinamico determinado por el impactador en cascada
es menor para ambos tamanos de particulas con un promedio de 1.96 um PMyo y
1.77 uym PMys, pero a pesar que el comportamiento aerodinamico sea
relativamente similar, la composicion (caracterizacion) es diferente como se puede

observar en los resultados de composicion (Cuadro 8).
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Mes de Muestreo Pl PMzs
Diametro Aerodinamico | Diametro Aerodinamico

Noviembre 2012 1.81+£2.26 145+ 279
Diciembre 2012 1.96 + 2.58 1.43 +2.83
Enero 2013 1.62 £ 2.52 1.64 £ 2.51
Febrero 2013 2.09 £ 2.91 1.62 +2.83
Marzo 2013 213270 217 £2.49
Abril 2013 2.01+2.61 1.80 £ 2.88
Mayo 2013 2.07 £ 2.36 2.25+2.58

PROMEDIO 1.96 £ 2.56 1.77 £ 2.70

Cuadro 7. Promedio mensual del diametro aerodinamico (DAM) [um] de PM4, y PM, 5, £ desviacion

estandar geométrica (DEG).
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DISTRIBUCION DE TAMANO
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Figura 5A. Distribucién de tamafio de PM,o y PM, 5 determinadas en un impactador en cascada
para mes de noviembre 2012 de muestreo.
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DISTRIBUCION DE TAMANO
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Figura 5B. Distribucién de tamafio de PM,o y PM, 5 determinadas en un impactador en cascada
para mes de diciembre 2012 de muestreo.
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DISTRIBUCION DE TAMANO
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Figura 5C. Distribucién de tamafio de PM,o y PM, 5 determinadas en un impactador en cascada
para mes de enero 2013 de muestreo.
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DISTRIBUCION DE TAMANO
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Figura 5D. Distribucién de tamafio de PM,o y PM, 5 determinadas en un impactador en cascada
para mes de febrero 2013 de muestreo.
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DISTRIBUCION DE TAMANO
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Figura 5E. Distribucion de tamafio de PM4, y PM, s determinadas en un impactador en cascada
para mes de marzo 2013 de muestreo.
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DISTRIBUCION DE TAMANO
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Figura 5F. Distribucién de tamafio de PM4, y PM, s determinadas en un impactador en cascada
para mes de abril 2013 de muestreo.
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DISTRIBUCION DE TAMANO
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Figura 5F. Distribucién de tamafio de PM4, y PM, s determinadas en un impactador en cascada

para mes de mayo 2013 de muestreo.
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ROSAS DE VIENTO

Se realizaron rosas de vientos de los meses noviembre 2012 a mayo 2013,
para tener una mejor identificacion de nuestra zona de estudio. Ya que se cuenta
con una estacion del SIMAT en el mismo sitio, se utilizaron los datos horarios de
direccion y velocidad de viento de la Red Meteorologica correspondientes a los
meses de muestreo.

El promedio anual para el sitio de muestreo Merced fue de 2.1 m/s. Los
meses con mayor velocidades de viento son de marzo a mayo con un rango
promedio de 2.15 m/s a 2.34 m/s y los de menor velocidad de septiembre a enero
con un intervalo promedio 1.89 m/s a 1.99 m/s, lo que representa una mayor
estabilidad para los meses de secas frias, aunado con la altitud de la capa de
mezcla que es menor durante esos meses (Ravindra et al., 2006; Garza-Galindo
et al., 2019).

Las mayores velocidades de viento se observan entre las 17:00 h 'y 19:00 h,
los valores maximos alrededor de las 18:00 h. Los minimos se observaron por la
mafana entre 6:00 h y 7:00 h. Esto explica por qué los valores promedio mayores
de contaminacion por PM se observaron por la mafana. En la tarde se favorece
un poco la dispersién al aumentar la velocidad de viento.

Al encontrarse en la zona Centro de la CDMX, la estacién Merced no
presenta una gran cantidad de tolvaneras, asi que la concentracién de PM se
debe principalmente a la generacion de contaminantes locales.

Con respecto a la direccion de viento las estaciones ubicadas en el centro

de la CDMX no tienen una direccion definida como podemos ver en la figura 6 que
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es el caso de nuestro sitio de muestreo en la estacion de La Merced. Por la
manana se recibe influencia del sur y sureste, y por la tarde al incrementar la
temperatura se modifica esta direccion recibiendo vientos del norte y noroeste
aunque en su mayor parte del tiempo predomina el sistema local, al no existir una
gran dispersion de contaminantes.

Con los datos meteoroldgicos de velocidad y direccion de viento se

realizaron las rosas de viento para los meses de muestreo.

NOVIEMBRE 2012
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Figura 6. Rosas de vientos para cada mes de muestreo de noviembre 2012 a mayo 2013, valores
promedio mensuales.
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De acuerdo con los graficos obtenidos para los distintos meses, podemos
decir que para el mes de noviembre de 2012, encontramos la mayor frecuencia
para la direccion de viento proveniente del Noroeste, teniendo velocidades de
viento mas intensas del sector Norte y Noroeste. Para el mes de diciembre la
mayor frecuencia de la direccion de viento predomina el Sureste. De igual forma
para el mes de enero de 2013 los vientos predominaron del Sureste con una
mayor intensidad, aunque también se recibieron vientos opuestos de Noroeste.
Durante el mes de febrero 2013 los vientos predominaron del Sur y Sureste con un
promedio acumulado de 45 % y velocidades entre 2 m/s y 6 m/s.

El mes con mayor intensidad de viento fue marzo con rachas superiores a
los 6 m/s, pero no se encontré una direccion predominante; como podemos ver en
la figura 6, el viento sopl6 en distintas direcciones. En el mes de abiril la direccion
de viento predomin6 del Sur y Sureste. Finalmente para el mes de mayo los
vientos volvieron a tomar distintas direcciones con un ligero dominio del Norte.

No se puede determinar una predominancia de dénde podrian venir los
vientos y que éstos acarrearan contaminantes, debido a la dispersion de los
mismos.

Sin embargo, podemos decir que tenemos una mayor influencia de Sur y
Sureste, con velocidades entre 4 m/s y 6 m/s, que se consideran vientos
moderados a débiles, segun la escala de Beaufort.

La dispersidon de los vientos en los meses de diciembre, enero, marzo y
mayo es grande, por lo cual no se podria determinar la influencia de algun punto

cercano a de donde provengan los contaminantes. Para el caso de noviembre se

Quintana-Belmares 2019 67



Caracterizacion de PM y expresion de receptores celulares en moléculas de adhesion.

ve claramente que la influencia esta determinada del Norte, y para febrero y abril

se podria decir que vienen del Sur y Suroeste.

ANALISIS ELEMENTAL POR XRF

En cada una de las muestras analizadas se identificaron un total de 19
elementos, 12 metales, 2 metaloides, 3 no metales y dos haldégenos : Al, Si, P, S,
Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Bry Sr.

La calibracién del XRF para la identificaciéon elemental fue obtenida a partir
de los patrones de Micromatter para cada elemento, en funcion del numero
atomico, para lineas K. De éstas se obtuvieron las curvas de respuesta tipica del
sistema de deteccion de rayos X, las cuales se muestran en la figura 7, con las
cuales se pudo comparar directamente para cada muestra de particulas afadidas

y asi determinar la concentracién elemental.
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Figura 7. Curvas de respuesta del sistema de deteccién para los elementos patron en el analisis
de PM por XRF.
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Las concentraciones variaron desde 0.03 ug/mg para el selenio y hasta
82.39 ug/mg para el calcio. La mayor cantidad elemental se dio en la fraccion de
PMio en comparacion con las PMzs. El analisis elemental por XRF mostré una
clara diferencia en la composicion obtenida en PM1g y PM25. En los cuadros 8 y 9
podemos observar que los elementos que tuvieron una mayor concentracion
fueron: Al, Si, S, K, Ca, Fe, y Cu. De éstos, Al, Si, K, Ca y Fe se encuentran en
mayor proporcion en las PMqo, y S y Cu se presentaron mayores concentraciones
en PMys.

En el cuadro 8 se muestra la concentracion elemental en PMyg, y se
observa que para los meses de abril y mayo (secas calientes) existe una menor
concentracion de los elementos Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Se y Br. El unico que tuvo
un incremento para los mismos meses fue Cu; los demas elementos mantuvieron
una concentracion homogénea a lo largo de los siete meses de muestreo.

En el cuadro 9 se encuentra la concentracion elemental para PMa s, la cual
es mas homogénea en promedio que la encontrada en PM;jy, aunque en
concentraciones menores. Durante enero y febrero (secas frias) existe una
disminucion en la concentracion de los elementos como Al, Si, K, Ca, Ti, Fe Bry
Sr, y el que aumenta es el Ni. El Cu también aumentd para los meses de abril y
mayo en ambos tamanos de particulas. En la figura 8 se observa la concentracion
promedio para cada elemento durante los 7 meses de muestreo en donde se
observa que Al, Si, Ca y Fe son los elementos con una proporcién mayor en PMyg

que en PMy 5 para toda la campana.
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Cuadro 8. Concentracion elemental encontrada en PMy, por medio de analisis con XRF

Mesde | 5, | g; P |s|c| K|ca|Ti|Vv/|/cr|Mn|Fe| N |Cu|2zn|se|Br| sr|Ppb

Muestreo

Noviembre 37.60 55.97 2.23 21.78 | 2.66 | 18.15| 82.39 | 5.52 1.68 | 0.44 1.81 | 69.99| 0.01 296 | 10.10| 0.17 | 0.34 | 0.75 1.05
2012 | (0.45) | (7.10) | (0.09) |(0.51)| (0.08 | (1.12)| (3.80) | (0.18)](0.05) | (0.02) | (0.05) | (1.43) | (0.00)| (0.07) | (0.23) | (0.01) | (0.02) | (0.06) | (0.09)

Diciembre 24.07 35.08 1.37 11.09 | 2.27 | 14.73 | 47.19 | 3.39 | 0.81 0.20 | 0.98 |40.36 | 0.00 148 | 2.81 0.10 | 0.17 | 0.41 0.74
2012 | (0.28) | (4.34) | (0.06) |(0.26)(0.07)](0.88)| (2.11) | (0.11)](0.03) | (0.01) | (0.03) | (0.80) | (0.00)| (0.04) | (0.07) | (0.01) | (0.01) | (0.04) | (0.06)
Enero 28.46 39.70 1.85 15.29 | 2.36 | 16.89 | 59.59 | 4.04 1.73 | 0.29 1.25 | 51.33| 0.12 194 | 482 | 0.07 | 0.20 | 0.53 | 0.73
2013 | (0.33) | (4.78) | (0.07) |(0.35)|(0.07)|(1.00)| (2.62) |(0.13)](0.05) | (0.01) | (0.03) | (1.00)| (0.01)| (0.05) | (0.11) | (0.01) | (0.02) | (0.04) | (0.06)
Febrero 35.13 50.53 2.00 13.71| 3.06 | 18.58 | 75.75 | 5.85 1.87 | 0.36 190 | 7540| 0.00 | 3.23 | 578 | 0.05 | 0.30 | 0.73 | 0.89
2013 | (0.44) | (6.70) | (0.089) | (0.34)|(0.10)| (1.20)| (3.66) | (0.20) | (0.06) | (0.02) | (0.05) | (1.62) | (0.00)| (0.08) | (0.15) | (0.01) | (0.02) | (0.06) | (0.07)
Marzo 36.80 50.76 2.13 16.87 | 3.01 | 20.28 | 71.76 | 5.78 1.94 | 0.41 1.79 | 67.55| 0.08 | 2.31 473 | 0.06 | 0.22 | 0.75 | 0.74
2013 | (0.43) | (6.34) | (0.08) |(0.40)|(0.09)|(1.24)| (3.28) | (0.18)] (0.06) | (0.02) | (0.05) | (1.37)| (0.01)| (0.06) | (0.11) | (0.01) | (0.02) | (0.06) | (0.06)
Abril 20.36 27.92 1.17 797 | 203 | 893 | 31.75 | 264 | 0.60 | 0.20 | 0.86 | 29.15| 0.00 | 2.24 1.51 0.03 | 0.11 0.35 | 0.23
2013 | (0.21) | (3.07) | (0.05) |(0.18)(0.06)|(0.48)| (1.27) | (0.08)](0.02) | (0.01) | (0.02) | (0.51)| (0.00)| (0.05) | (0.04) | (0.00) | (0.01) | (0.03) | (0.03)
Mayo 22.67 27.91 1.42 1249 | 2.02 |11.00| 38.87 | 317 | 0.74 | 0.25 | 0.95 | 39.35| 0.00 | 456 | 267 | 0.03 | 0.13 | 0.44 | 043
2013 | (0.25) | (3.22) | (0.06) |(0.28)|(0.06)|(0.61)|(10.74)|(0.10)| (0.02) | (0.01) | (0.03) | (0.72) | (0.00) | (0.09) | (0.06) | (0.00) | (0.01) | (0.04) | (0.04)

La concentracion de los elementos encontrados esta expresada en pg/mg de particula, entre paréntesis se expresa la incertidumbre.
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Cuadro 9. Concentracion elemental encontrada en PM, s por medio de analisis con XRF

Mesde | o, | gi | p s |c | K|cal|Ti| Vv |cr|Mn|Fe|Ni|Culzn|sel|Br| sr|Pb

Muestreo

Noviembre 27.04 | 31.89 1.89 25.34 297 |13.64 4397 | 3.82 2.10 0.48 1.38 {4954 | 0.09 | 3.32 [10.94| 053 | 0.52 | 0.53 1.77
2012 | (0.33)| 4.47)| (0.08) | (0.66) |(0.09)|(0.96)(2.30)|(0.14)| (0.07) | (0.02) | (0.03) | (1.15) | (0.01)| (0.09) | (0.29) | (0.03) | (0.03) | (0.05) | (0.16)

Diciembre 24.15 | 27.56 1.62 24.79 2.74 | 2210|3397 | 2.79 1.21 0.27 1.01 [ 34.30| 0.02 | 292 | 555 | 0.20 | 0.49 | 0.41 1.83
2012 | (0.31)|(3.78)| (0.07) | (0.63) |(0.09)|(1.48)|(1.72)| (0.10)| (0.04) | (0.02) | (0.03) | (0.78) | (0.00)| (0.08) | (0.15)| (0.01) | (0.03) | (0.04) | (0.16)
Enero 14.57 | 13.76 1.20 16.70 243 |10.80|16.04 | 1.23 1.46 0.33 | 0.59 | 1549 | 0.19 1.72 | 3.07 | 0.10 | 0.31 0.16 1.09
2013 | (0.18)| (1.64)| (0.05) | (0.37) |(0.07)|(0.62)|(0.70)|(0.04)| (0043) | (0.01) | (0.02) | (0.30) | (0.01)| (0.04) | (0.07) | (0.01) | (0.02) | (0.02) | (0.08)
Febrero 9.22 | 11.91 0.91 12.32 2.11 6.59 [13.68| 1.07 0.84 022 | 044 | 1216 | 0.12 145 | 242 | 0.08 | 0.17 | 0.11 0.40
2013 | (0.11)| (1.35)| (0.04) | (0.28) |(0.07)|(0.36)|(0.56)(0.04)| (0.03) | (0.01) | (0.02) | (0.22) | (0.01)| (0.03) | (0.06) | (0.01) | (0.01) | (0.02) | (0.03)
Marzo 19.08 | 23.71 1.37 17.19 2.16 | 9.63 | 25.36 | 2.11 1.07 0.25 | 0.65 | 22.02| 0.06 162 | 2.25 | 0.07 | 0.12 | 0.24 | 0.49
2013 | (0.20)| (2.69)| (0.05) | (0.37) |(0.07)|(0.53)|(1.05)|(0.08)] (0.03) | (0.01) | (0.02) | (0.40) | (0.00)| (0.04) | (0.05)| (0.01) | (0.01) | (0.02) | (0.04)
Abril 23.92 | 29.06 1.45 14.84 2.33 | 13.87 | 36.89 | 3.45 0.91 0.26 1.06 {40.20| 0.00 | 5.09 | 294 | 0.08 | 0.27 | 0.37 | 0.45
2013 | (0.27)| (3.54)| (0.06) | (0.34) |(0.07)|(0.83)|(1.65)|(0.11)] (0.03) | (0.01) | (0.03) | (0.79) | (0.00)| (0.11)| (0.07) | (0.01) | (0.02) | (0.03) | (0.04)
Mayo 25.38 | 27.95 1.83 23.91 2.37 | 15.77 | 36.50 | 3.06 0.75 0.25 | 0.96 | 34.53| 0.07 |17.16| 416 | 0.07 | 0.34 | 0.49 | 0.62
2013 | (0.30)| (3.55)| (0.07) | (0.56) |(0.07)|(0.98)|(1.69)|(0.10)| (0.03) | (0.01) | (0.03) | (0.71) | (0.01)| (0.37) | (0.10) | (0.01) | (0.02) | (0.04) | (0.06)

La concentracion de los elementos encontrados esta expresada en ug/mg de particula, entre paréntesis se expresa la incertidumbre.
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Concentracion elemental promedio

100 M PV,

. PM2.5

-
o

Mg elemento / mg PM
o

.01
0.0 Al Si P S Cl KCaTi V CrMnFe Ni CuZn Se Br Sr Zr Rh Pb

Figura 8. Promedio de concentraciones elementales de PM,y, y PM,5 del analisis elemental por
XRF.
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ANALISIS DE HAP

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) se analizaron por medio de
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS). Veintidds
diferentes HAP se identificaron y cuantificaron por sus espectros de masas y
tiempos de retencidn relativos.

En la figura 9, se muestra el cromatograma de los estandares para HAP y
HAP-deuterados utilizados para la calibracion del sistema. La figura 10 muestra un
ejemplo de cromatograma de una muestra de PMys correspondiente al mes de

marzo 2013 analizada por GC-MS; podemos observar que se encontraron los 22

HAP.
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Figura 9. Cromatograma de los estandares de HAP [100 pg/uL] y HAP-deuterados analizados por
GC-MS.
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Figura 10. Cromatograma de una muestra de PM, s correspondiente al mes de marzo 2013, donde
se identifican los diferentes HAP analizados por GC-MS.

En el cuadro 10 se muestra la lista de los tiempos de retencion y el
porcentaje de recuperacion para los HAP. El promedio de recuperacion fue de 94
% para PMyo y de 93 % para PM,s. Tomando en cuenta que se parti6 de una
concentracion de estandares de 1 ng/uL para cada uno de los analitos, el
porcentaje de recuperacion indica la eficiencia del sistema y estuvo en rangos de

(58-130) % para PMqo y (53-127) % para PMzs.
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HAP TR [min] % Rec. % Rec.
PM PM_s
Naftaleno 7.21 59.48 52.78
Acenaftileno 13.17 57.83 56.94
Acenafteno 13.83 58.83 58.09
Fluoreno 16.12 62.76 63.09
Fenantreno 21.04 69.69 71.10
Antraceno 21.24 67.06 67.19
Fluoranteno 27.01 92.35 88.51
Pireno 28.30 91.70 93.14
Benzo[a]fluoreno 29.91 103.68 96.98
Benzo[a]antraceno 34.33 122.64 117.68
Trifenileno+Criseno 34.59 95.50 92.44
Benzolb]fluoranteno 39.53 121.10 119.82
Benzolk]fluoranteno 39.63 129.70 126.92
Benzo[e]pireno 40.98 114.06 115.88
Benzo[a]pireno 41.21 129.07 122.01
Perileno 41.62 123.10 112.79
Dibenzo[a,c]antraceno 44.29 95.05 90.84
Indeno[1,2,3-cd]pireno 44.39 93.39 83.41
Dibenzo[a,h]antraceno 44.40 102.17 108.88
Benzo[ghi]perileno 45.34 103.74 117.87
PROMEDIO 94.24 92.82
D.E. 2415 23.89

Cuadro 10. Tiempos de retencién y porcentaje de recobros de los HAP analizados por GC-MS. TR
es el tiempo de retencion en minutos. %Rec. Porcentajes de recobros para PMo y PMzs.

En los cuadros 11 y 12 se muestran las concentraciones para cada uno de
los 22 HAP analizados, las cuales varian desde 0.0 ng/mg hasta 166.65 ng/mg en
las PM. Encontramos que los HAP que se presentaron en mayor concentracion
son los de peso molecular mas elevado, como el Benzo[b]fluranteno,
Benzolk]fluranteno, Benzole]pireno, Perileno, Indeno[1,2,3-cd]pireno,
Dibenzo[ac]antraceno, Dibenzo[ah]lantraceno y Benzo[ghi]perileno. La mayor
concentracion de HAP se hall6 en la fraccion de PM,s, en comparacion con las

PMyo. La concentracion fue homogénea para los HAP de bajo peso molecular en
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los distintos meses de muestreo. Para los meses de abril y mayo la concentracion
de los HAP de alto peso molecular mostré una tendencia a disminuir en ambas
fracciones.

En la figura 11 se muestra la concentracion promedio para toda la campafa
de muestreo [ng HAP/mg PM] de los HAP identificados para PM1y y PM.5, en la

cual encontramos los 22 HAP.
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Cuadro 11. Concentraciéon de HAP encontrada en PM,, [ng/mg]

£
° o | B
o o o = +
o | & o | 21 | 5| 5| ol o g |o2| 2
° c s = @ Q = o c c s S o )
o o o 9 c Q ° 3 o K] c c S S s |99 =
o s c o c e o ] S o o 5 [ [ I~ I~ o o 8 @
c 2 ] c o S © c B o S S = o H 5 a - c ) S s o
Mes de % £ £ < = o € L S S K = s S 5 3 > = 2 o | ES =
Muestreo &£ g c S © £ 8 = i = 2| = | w = ElE |l 3] 9|35 N | & B
[ ] ] = < c = ] S o = o 5 2 2 = N N o = 8w 5
z ) < = $ < o £ 2 (= N [ T 'S S c c 5 | &= 8
< - = =) w S c ] N N (] ] ] o 9 N
- | e a | 2| E| 5|8 | @ ® § |85| g
o N I £ |3
[a]
Noviembre 1.30 0.25 0.30 0.30 1.59 0.20 0.42 0.03 1.65 2.58 0.00 0.31 1.79 2.49 4.38 5.56 3.48 2.31 0.59 3.84 1.54 14.38
2012 ©0.01) | (0.00) | (0.00) | (0.02) | (0.04) | (0.00) | (0.06) | (0.01) | (0.02) | (0.02) | (0.00) | (0.01) | (0.03) | (0.09) | (0.25) | (0.13) | (0.05) | (0.05) | (0.01) | (0.09) | (0.05) | (0.13)
Diciembre 1.37 0.29 0.00 0.40 1.63 0.20 0.00 0.16 1.86 2.75 0.00 0.30 1.91 2.56 5.03 6.62 3.82 2.71 0.67 4.80 0.53 36.94
2012 0.02) | (0.03) | (0.00) | (0.01) | (0.01) | (0.00) | (0.00) | (0.00) | (0.02) | (0.03) | (0.00) | (0.08) | (0.02) | (0.04) | (0.25) | (0.29) | (0.04) | (0.04) | (0.01) | (0.06) | (0.20) | (0.09)
Enero 1.60 0.39 0.00 0.38 2.00 0.24 0.00 0.11 2.24 3.63 0.00 0.53 2.60 2.68 4.55 7.94 5.04 3.24 0.84 5.34 1.71 50.09
2013 ©0.07) | (0.02) | (0.00) | (0.02) | (0.10) | (0.01) | (0.00) | (0.01) | (0.11) | (0.18) | (0.00) | (0.03) | (0.13) | (0.13) | (0.23) | (0.39) | (0.25) | (0.16) | (0.04) | (0.26) | (0.15) | (1.41)
Febrero 1.61 0.39 0.00 0.32 1.82 0.16 0.00 0.29 1.95 3.35 0.00 0.45 2.07 212 4.03 6.61 4.56 2.65 0.81 4.13 1.43 21.31
2013 ©0.07) | 0.01) | (0.00) | (0.01) | (0.09) | (0.01) | (0.00) | (0.01) | (0.09) | (0.15) | (0.00) | (0.02) | (0-09) | (0.09) | (0.17) | (0.28) | (0.19) | (0.11) | (0.03) | (0.19) | (0.12) | (1.07)
Marzo 1.29 0.28 0.00 0.26 1.55 0.21 0.00 0.16 2.03 3.42 0.00 0.41 1.84 2.00 3.18 5.44 3.71 2.30 0.59 4.00 1.34 45.37
2013 ©0.07) | 0.01) | (0.00) | (0.01) | (0.07) | (0.01) | (0.00) | (0.00) | (0.10) | (0.16) | (0.00) | (0.02) | (0:09) | (0.09) | (0.15) | (0.25) | (0.18) | (0.11) | (0.03) | (0.19) | (0.12) | (0.96)
Abril 1.57 0.25 0.00 0.31 1.50 0.20 0.00 0.41 1.38 2.60 0.00 0.38 1.28 1.50 2.39 4.09 2.83 1.65 0.47 3.01 0.21 81.58
2013 0.08) | (0.01) | (0.00) | (0.02) | (0.07) | (0.01) | (0.00) | (0.02) | (0.07) | (0.13) | (0.00) | (0.02) | (0.06) | (0.08) | (0.12) | (0.20) | (0.14) | (0.08) | (0.02) | (0.15) | (0.01) | (4.08)
Mayo 1.67 0.21 0.00 0.30 1.49 0.00 0.14 0.32 1.04 2.02 0.00 0.27 0.86 1.12 1.69 2.75 2.00 1.02 0.27 1.98 1.69 10.96
2013 0.08) | (0.01) | (0.00) | (0.02) | (0.07) | (0.00) | (0.01) | (0.02) | (0.05) | (0.10) | (0.00) | (0.01) | (0.04) | (0.06) | (0.08) | (0.14) | (0.10) | (0.05) | (0.01) | (0.10) | (0.08) | (0.55)

La concentracion de los HAP encontrados esta expresada en ng/mg de particula, entre paréntesis se expresa la incertidumbre.
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Cuadro 12. Concentracion de HAP encontrada en PM; s [ng/mg]
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Noviembre 2.68 0.78 0.00 0.52 3.51 0.45 0.87 0.41 3.28 5.14 0.00 0.81 4.27 2.18 7.97 8.87 | 6.97 | 553 | 408 | 6.88 | 530 | 52.61
2012 0.14) | (0.01) | (0.00) | (0.01) | (0.25) | (0.00) | (0.02) | (0.00) | (0.22) | (0.53) | (0.00) | (0.01) | (0.36) | (0.10) | (1.27) | (1.58) | (0.97) | (0.61) | (0.33) | (0.95) | (0.56) | (55.35)
Diciembre 2.20 0.75 0.00 0.49 3.64 0.47 0.57 0.75 4.44 7.20 0.00 1.05 4.79 4.90 8.62 15.22 |1 10.10 | 6.59 | 1.70 | 11.39 | 0.87 | 45.55
2012 ©.11) | (0.04) | (0.00) | (0.02) | (0.18) | (0.2) | (0.03) | (0.04) | (0.22) | (0.36) | (0.00) | (0.05) | (0.24) | (0.25) | (0.43) | (0.76) | (0.51) | (0.33) | (0.09) | (0.57) | (0.04) | (2.28)
Enero 1.82 0.67 0.00 0.43 3.07 0.39 0.50 0.70 3.34 5.56 0.00 0.82 4.30 4.24 7.93 13.76 | 9.11 6.39 | 1.60 | 10.70 | 0.95 | 43.87
2013 0.09) | (0.03) | (0.00) | (0.02) | (0.15) | (0.02) | (0.03) | (0.04) | (0.17) | (0.28) | (0.00) | (0.04) | (0.22) | (0.21) | (0.40) | (0.69) | (0.46) | (0.32) | (0.08) | (0.54) | (0.05) | (2.19)
Febrero 1.95 0.60 0.00 0.41 2.77 0.40 0.54 0.78 3.42 5.15 0.00 0.74 3.27 3.29 6.59 1124 | 925 | 473 | 1.19 | 994 | 0.84 | 53.78
2013 0.10) | (0.03) | (0.00) | (0.02) | (0.14) | (0.02) | (0.03) | (0.04) | (0.17) | (0.26) | (0.00) | (0.04) | (0.16) | (0.16) | (0.33) | (0.56) | (0.46) | (0.24) | (0.06) | (0.50) | (0.04) | (2.69)
Marzo 1.47 0.34 0.00 0.34 1.96 0.23 0.20 0.55 1.89 3.1 0.00 0.48 1.65 1.89 3.05 499 | 354 | 218 | 057 | 415 | 0.34 | 80.29
2013 0.07) | (0.02) | (0.00) | (0.02) | (0.10) | (0.01) | (0.01) | (0.03) | (0.09) | (0.16) | (0.00) | (0.02) | (0.08) | (0.09) | (0.15) |(0.25) | (0.18) | (0.11) | (0.03) | (0.21) | (0.02) | (4.01)
Abril 1.98 0.45 0.00 0.50 2.63 0.10 4.51 0.95 2.37 411 0.00 0.65 1.91 3.68 3.55 6.16 | 429 | 265 | 0.68 | 540 | 0.60 | 166.65
2013 0.07) | (0.02) | (0.00) | (0.02) | (0.09) | (0.01) | (0.02) | (0.03) | (0.08) | (0.14) | (0.00) | (0.02) | (0.07) | (0.07) | (0.12) |(0.21)| (0.15) | (0.09) | (0.02) | (0.16) | (0.01) | (0.01)
Mayo 1.41 0.33 0.00 0.35 1.95 0.00 0.28 0.59 1.63 2.89 0.00 0.46 1.26 1.65 2.15 338 | 249 | 125 | 0.35 | 2.05 | 1.84 | 11.53
2013 0.07) | (0.02) | (0.00) | (0.02) | (0.10) | (0.00) | (0.01) | (0.03) | (0.08) | (0.14) | (0.00) | (0.02) | (0.06) | (0.08) | (0.11) | (0.17)| (0.12) | (0.06) | (0.02) | (0.10) | (0.09) | (0.58)

La concentracion de los HAP encontrados esta expresada en ng/mg de particula, entre paréntesis se expresa la incertidumbre.
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ANALISIS DE FTALATOS

De los 8 ftalatos analizados en nuestras muestras, el DEP no pudo ser
detectado, posiblemente debido a la alta volatilidad de este compuesto (2.1x107
mm Hg @ 25 °C), mientras que los ésteres de ftalato menos volatiles como el
DEHP o el DnBP, que son mas prevalentes en la fase particulada (Rudel y
Perovich, 2009), si fueron detectados. EI DEHP fue encontrado en las mayores
concentraciones de 32.8 uyg/mg a 175.8 ug/g de particulas para PM4o y de 21.5 a
229.7 pg/g de particulas para PMys. El segundo ftalato mas abundante fue el
DnBP en concentraciones de 6.1 yg/mg a 14.2 yg/mg para PMq y 1.8 pg/mg a
23.9 pg/mg para PM2s. Todos los demas ftalatos se encontraron en niveles

cercanos al limite de deteccion (Cuadro 13, Ay B).

A
Nov. | Dic. Enero | Febrero | Marzo | Abril Mayo
DiBP | n.d. 8.0 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
DnBP | 14.2 n.d. 6.1 10.0 n.d. n.d. n.d.
BzBP | n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
PM4o | DEHP | 89.2 121.1 108.9 |91.5 32.8 175.8 | 53.3
DINP | n.d. 0.4 n.d. 04 n.d. 0.5 n.d.
DIDP | n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
DPHP | 1.1 2.4 2.2 3.1 0.7 3.8 1.0
B
Nov. | Dic. Enero | Febrero | Marzo | Abril Mayo
DiBP | n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
DnBP | n.d. n.d. 10.8 n.d. 9.7 31.8 23.9
BzBP | n.d. n.d. 7.2 n.d. n.d. n.d. n.d.
PM,5s | DEHP | 40.3 51.1 86.6 90.2 21.5 152.1 | 229.7
DINP | 0.6 n.d. 5.7 n.d. n.d. 0.7 n.d.
DIDP | n.d. n.d. 0.8 n.d. n.d. 0.3 0.2
DPHP | 0.9 0.8 0.6 2.1 n.d. 4.3 0.9

n.d. - no detectable
Cuadro 13. Concentraciones de ftalatos detectados en muestras de PM;o (A) y PM25 (B).
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ANALISIS DE CARBONO EN PM

El analisis de carbono indicdé que el C tiene una buena proporcion de la
masa, mostrando una poca diferencia en composicion de las muestras mensuales.
El carbono organico estd en mayor proporcion que el elemental, a su vez la
concentracion de carbono es mayor en PMz s que en PMy.

La relacion de del carbono organico entre el carbono total (OC/TC) indicé que en
ambos tamafios se tiene relativamente la misma proporcion de carbono organico y
carbono elemental. En el cuadro 14 se proporcionan las concentraciones de

carbono organico (OC) y carbono elemental (EC) en unidades de pg/mg de

particula.

Mes de Muestreo PM1o PMas
pgOC/mg H9EC/mg pgOC/mg H9EC/mg
Noviembre 2012 127.67 (1.32) | 67.41 (0.86) 233.34 (0.10) | 71.15 (0.42)
Diciembre 2012 138.58 (0.36) | 50.91 (1.68) | 545 63 (2.00) | 54.70 (2.12)
Enero 2013 134.82 (0.22) | 44.12 (2.73) 263.12 (4.70) | 50.30 (2.80)
Febrero 2013 130.77 (0.84) | 75.54 (2.12) | 539 g9 (1.08) | 93.22 (3.82)
Marzo 2013 125.72 (1.62) | 78.33 (2.55) 201.38 (4.83) | 80.58 (1.87)
Abril 2013 144.78 (1.32) | 73.57 (1.81) 225.07 (1.17) | 69.81 (0.21)
Mayo 2013 151.28 (2.32) | 42.89 (2.32) 220.48 (1.88) | 59.32 (1.41)

Cuadro 14. Promedio mensual de la concentracion de carbono organico (OC) y carbono elemental
(EC) encontrado en muestras de PMo y PM; 5, entre paréntesis se expresa la incertidumbre.

El carbono total en PMy, constituye el 20 % de la masa, del cual el carbono

organico representa el 69% y el carbono elemental el restante 31%. Con respecto
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a estas mismas relaciones en PMy5 la masa del carbono total es el 30 %, del
carbono organico un 78% y del carbono elemental solo el 22%. Existiendo una
diferencia significativa en Carbono Total entre PM25s y PM1g p<0.05. También lo

hay comparando el Carbono Organico entre las fracciones PMz 5 y PM4o p<0.05.

ENDOTOXINAS

En el cuadro 15 se presentan las concentraciones de endotoxinas
encontradas en las particulas, expresadas como unidades de endotoxina por
unidad de masa de particula (UE/mg). Las concentraciones son variables para el
tamaro y los meses de muestreo. Se encontré una mayor cantidad de endotoxinas
para las PM4o con un promedio de 87.91 + 15.00 en comparacion con las PM; s
83.63 + 9.56, presentando una mayor concentracién para los meses de secas

calientes en ambos tamanos de particulas.

Mes de Muestreo PM;o PM2s
(UE/mg) (UE/mg)
Noviembre 2012 24.30 £ 3.54 54.47 £ 2.98
Diciembre 2012 28.45+7.10 23.66 £ 1.94
Enero 2013 33.84 + 545 19.19 £ 1.27
Febrero 2013 117.89 + 16.34 93.69 + 14.99
Marzo 2013 102.93 + 13.21 92.55 + 18.11
Abril 2013 182.03 + 37.22 75.14 £+ 5.26
Mayo 2013 125.90 + 22.16 226.72 + 22.36

Cuadro 15. Promedio mensual de la concentracion de endotoxinas de PM4o y PM, 5. Unidades de
Endotoxina por mg de particula (UE/mg) £ Desviacion Estandar.
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Existen diferencias estadisticamente significativas entre las épocas secas
frias (noviembre, diciembre, enero y febrero) y de secas calientes (marzo, abril y

mayo), tanto para PM. 5 y PM4g, con p <0.05.

RECEPTORES DE MOLECULAS DE ADHESION

Los cultivos de células U-937 se expusieron a PMy; y PM,5s de la zona
Centro (Merced) de la CDMX a concentraciones de 0.001 pg/mL, 0.003 pg/mL,
0.01 pg/mL, 0.03 pg/mL, 0.3 pg/mL, 3 pg/mL y 30 pg/mL, para detectar la
expresion de receptores de moléculas de adhesion tempranas (sLex y PSGL-1) y
tardias (LFA-1, VLA-4 y aV-33).

Para todos los receptores se observé una respuesta positiva desde la
concentracion de 0.01 uyg/mL, independientemente del tamafio de particula PM+o y
PMzs, y para los 7 meses de muestreo. Aunque no se puede hablar de una
concentracion respuesta, a la mayor concentracion [30 pg/mL] se observaron los
mayores cambios en la intensidad de la expresién. Se puede apreciar que a
concentraciones de 0.001 pg/mL y 0.003 ug/mL los receptores tempranos vy
tardios se encuentran en una cantidad similar a la de los cultivos sin exponer,
mientras que a partir de los 0.01 pg/mL los niveles de expresion son similares a
los inducidos por el control positivo utilizado, TNFa.

Los resultados se muestran como promedio y desviacion estandar.
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MOLECULAS DE ADHESION TEMPRANAS INDUCIDAS POR PM;,
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Figura 12. Expresion de receptor sLe* en moléculas de adhesion tempranas en células U-937,
expuestas por 3 horas a concentraciones de 0.0001 yg/mL hasta 30 ug/mL de PM, del sitio
Merced durante los meses de secas frias nov-12, dic-12, ene-13 y feb-13, y secas calientes mar-
13, abr-13 y may-13, control positivo TNFa (1 ng/mL). Los resultados se muestran como promedio
y desviacion estandar, (* p < 0.05 respecto al control).
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Figura 13. Expresién de receptor PSGL-1 en moléculas de adhesion tempranas en células U-937,
expuestas por 3 horas a concentraciones de 0.0001 yg/mL hasta 30 ug/mL de PM, del sitio
Merced durante los meses de secas frias nov-12, dic-12, ene-13 y feb-13, y secas calientes mar-
13, abr-13 y may-13, control positivo TNFa (1 ng/mL). Los resultados se muestran como promedio
y desviacion estandar, (* p < 0.05 respecto al control).
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MOLECULAS DE ADHESION TARDIAS INDUCIDAS POR PM;,
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Figura 14. Expresién de receptor LFA-1 en moléculas de adhesion tardias en células U-937,
expuestas por 24 horas a concentraciones de 0.0001 uyg/mL hasta 30 ug/mL de PM;, del sitio
Merced durante los meses de secas frias nov-12, dic-12, ene-13 y feb-13, y secas calientes mar-
13, abr-13 y may-13, control positivo TNFa (1 ng/mL). Los resultados se muestran como promedio
y desviacion estandar, (* p < 0.05 respecto al control).
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Figura 15. Expresion de receptor VLA-4 en moléculas de adhesion tardias en células U-937,
expuestas por 24 horas a concentraciones de 0.0001 uyg/mL hasta 30 ug/mL de PM;, del sitio
Merced durante los meses de secas frias nov-12, dic-12, ene-13 y feb-13, y secas calientes mar-
13, abr-13 y may-13, control positivo TNFa (1 ng/mL). Los resultados se muestran como promedio

y desviacion estandar, (* p < 0.05 respecto al control).
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Figura 16. Expresion de receptor aV-$3 en moléculas de adhesion tardias en células U-937,

expuestas por 24 horas a concentraciones de 0.0001 uyg/mL hasta 30 ug/mL de PM;, del sitio

Merced durante los meses de secas frias nov-12, dic-12, ene-13 y feb-13, y secas calientes mar-

13, abr-13 y may-13, control positivo TNFa (1 ng/mL). Los resultados se muestran como promedio

y desviacion estandar, (* p < 0.05 respecto al control).
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Figura 17. Expresion de receptor sLe* en moléculas de adhesion tempranas en células U-937,
expuestas por 3 horas a concentraciones de 0.0001 yg/mL hasta 30 ug/mL de PM; s del sitio
Merced durante los meses de secas frias nov-12, dic-12, ene-13 y feb-13, y secas calientes mar-
13, abr-13 y may-13, control positivo TNFa (1 ng/mL). Los resultados se muestran como promedio
y desviacion estandar, (* p < 0.05 respecto al control).
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Figura 18. Expresién de receptor PSGL-1 en moléculas de adhesion tempranas en células U-937,
expuestas por 3 horas a concentraciones de 0.0001 yg/mL hasta 30 ug/mL de PM; s del sitio
Merced durante los meses de secas frias nov-12, dic-12, ene-13 y feb-13, y secas calientes mar-
13, abr-13 y may-13, control positivo TNFa (1 ng/mL). Los resultados se muestran como promedio
y desviacion estandar, (* p < 0.05 respecto al control).
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Figura 19. Expresion de receptor LFA-1 en moléculas de adhesién tardias en células U-937,
expuestas por 24 horas a concentraciones de 0.0001 uyg/mL hasta 30 ug/mL de PM, 5 del sitio
Merced durante los meses de secas frias nov-12, dic-12, ene-13 y feb-13, y secas calientes mar-
13, abr-13 y may-13, control positivo TNFa (1 ng/mL). Los resultados se muestran como promedio
y desviacion estandar, (* p < 0.05 respecto al control).
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Figura 20. Expresion de receptor VLA-4 en moléculas de adhesién tardias en células U-937,
expuestas por 24 horas a concentraciones de 0.0001 uyg/mL hasta 30 ug/mL de PM, 5 del sitio
Merced durante los meses de secas frias nov-12, dic-12, ene-13 y feb-13, y secas calientes mar-
13, abr-13 y may-13, control positivo TNFa (1 ng/mL). Los resultados se muestran como promedio
y desviacion estandar, (* p < 0.05 respecto al control).

aV-3
800+ . Bl CONTROL
600+ l NOV-12
4004 B DIC-12
400_, ENE-13
o B FEB-13
MAR-13
|9 i * B ABR-13
= 300
. MAY-13
g -
2 * l
O\o 200' * * I . *Ii*
* * T *I *
I *
100 1 I I *l* I I

Concentracion [pg/mL]

Figura 21. Expresién de receptor aV-$3 en moléculas de adhesion tardias en células U-937,
expuestas por 24 horas a concentraciones de 0.0001 uyg/mL hasta 30 ug/mL de PM, 5 del sitio
Merced durante los meses de secas frias nov-12, dic-12, ene-13 y feb-13, y secas calientes mar-
13, abr-13 y may-13, control positivo TNFa (1 ng/mL). Los resultados se muestran como promedio
y desviacion estandar, (* p < 0.05 respecto al control).
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DISCUSION

En el presente estudio muestreamos PM+ y PM, 5 en la zona de La Merced
de la CDMX. Nuestro método de muestreo y recuperacion nos permitio obtener
suficientes particulas para realizar caracterizacion de tamafio aerodinamico,
elemental (19 elementos), contenido de carbono organico y elemental, presencia
de HAP (22 compuestos), ftalatos (7 compuestos), y activacion de monocitos
(expresion de receptores tempranos y tardios para moléculas de adhesién). Los
resultados obtenidos muestran que tanto la cantidad de particulas presentes en el
aire, asi como la composicion de las mismas varian a lo largo de los 7 meses de
muestreo, correspondientes a la temporada de secas frias y secas calientes. La
influencia de contaminantes provenientes de otras regiones, no se puede
descartar, pero por los patrones de vientos pareciera que las principales fuentes
de las particulas en la zona de La Merced son producidas localmente, esto
asociado a velocidades de viento bajas y moderadas favorecen los valores altos
de concentracion de PM1o y PM25s. A pesar de las variaciones en la composicion
de las particulas, la activacion de monocitos no mostro diferencias significativas
por variaciones en composicion ni por el diferente tamafo aerodinamico de
muestreo.

De acuerdo con el Global Health Observatory Data, de la Organizacion
Mundial de la Salud, en el afio 2016 se pueden atribuir cerca de 4.2 millones de
muertes a la contaminacién del aire alrededor de todo el mundo, de las cuales el
16% estan relacionadas a cancer pulmonar, 25% a enfermedad pulmonar

obstructiva crénica (EPOC), 17% a isquemia y enfermedades del corazon y cerca
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del 26% a enfermedades respiratorias infecciosas (Global Health Observatory
(GHO) data Ambient air pollution). En el caso de Europa, 40% de las muertes
relacionadas a contaminacién se asocian a enfermedad cardiaca y el resto a otras
causas (Lelieveld et al, 2019). De las causas antes mencionadas, la
contaminacion atmosférica por particulas se relacioné principalmente con
incrementos en visitas a salas de emergencia y muertes por problemas cardio-
circulatorios (Sofianopoulou E., et al., 2019). Multiples estudios epidemiologicos
han mostrado que independientemente del sitio en donde se realicen las
mediciones, los incrementos en visitas a salas de emergencia y mortandad estan
relacionados con la concentracion atmosférica de particulas, pero no pareciera
haber relacion con las diferentes fuentes de emision y variaciones en la
composicion (Slama et al., 2019; Wang Y. S. et al., 2017).

A pesar de la sélida evidencia epidemiolégica que encuentra similares
resultados en mortandad y morbilidad en ciudades con fuentes de emision de
contaminantes muy diferentes, la creciente evidencia de que la composicién de
particulas podria jugar un papel importante en la toxicidad y efectos adversos
inducidos por particulas ha estado presente en el debate en los ultimos 20 afos
(Bonner et al., 1998; Alfaro-Moreno et al., 2002; Veranth et al., 2006; Rosas et al.,
2007). En este particular, los trabajos de los grupos mexicanos involucrados han
sido de gran valor, poniendo de manifiesto la importancia de la composicion en
efectos como la citotoxicidad, genotoxicidad (Alfaro-Moreno et al., 2002), efectos
proinflamatorios (Osornio-Vargas et al., 2003; de Vizcaya-Ruiz et al., 2006) entre
otros. En el presente estudio observamos que la variacién en la composicién no

tuvo relacion con diferencias en el efecto biolégico que elegimos medir. En este
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estudio evaluamos un efecto que tiene relacion con los efectos cardiovasculares,
la disfuncion endotelial (Nurkiewicz et al., 2008) y la activacién de monocitos que
son reclutados por el endotelio vascular para iniciar el proceso de inflamacion
(Rueda-Romero et al., 2016). Ya desde los estudios publicados por Alfaro-Moreno
y colaboradores (Alfaro-Moreno et al., 2002; Alfaro-Moreno et al., 2007) se habia
observado que los efectos en células endoteliales parecia no seguir el patrén de
respuesta diferencial asociado a diferentes fuentes de emisidn. Los resultados en
este trabajo sefalan que efectivamente el proceso de activacion de células
endoteliales y células monociticas, crucial para el proceso inflamatorio, no esta
relacionado a la composicion, sino a la masa de las particulas. En relacion con
este efecto, es de notar que la induccion de la expresién de los receptores de
adhesion, tanto tempranos como tardios, se induce desde concentraciones muy
pequenas, a partir de los 10 ng/mL, estando esta concentracion de 2 a 3 6rdenes
de magnitud por debajo de las concentraciones utilizadas en la mayoria de los

trabajos de efectos in vitro inducidos por particulas contaminantes.

MUESTREO

Una de las zonas de la CDMX con mayor contaminacion por particulas es la
zona Centro, debido a que es una zona cuya actividad es primordialmente
comercial, con intenso transito vehicular, industrias aledafias al sitio, alta densidad
demografica y gran numero de personas que transitan diariamente por los
alrededores, asi como la coccion de alimentos al aire libre en la zona, son
caracteristicas que la hacen una zona altamente contaminada (Chow et al., 2002;

Rosas et al., 2007; Amador et al., 2011).
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Desde hace varios afos se han realizado muestreos en la estacion Merced, que
esta ubicada en el centro de la CDMX (19°25'29.85"N 99° 7'10.60"0). El sitio de
muestreo es parte de una estacion del sistema de monitoreo atmosférico (SIMAT),
en el cual ademas de realizar la coleccidon de muestras de PMiy y PMys, se
generan algunos datos meteorolégicos, como velocidad y direccion de viento,
ademas de concentracion de otros contaminantes criterio como: O3z, NO2, SO,
CO, PM1o y PM25 (RAMA, SIMAT).

La estacion se ubica en la azotea (5 m sobre el nivel del suelo) de un centro
de salud, en el que se atienden alrededor de 200 pacientes al dia, de lunes a
viernes con un horario de 7:00 AM a 2:30 PM. Junto a este sitio de muestreo se
encuentra la Escuela Secundaria Diurna No. 116 “Francisco Zarco”, la cual esta
cerca del metro Fray Servando, pasando un parque en direccién hacia el metro
Candelaria. Con una poblacion promedio de 450 estudiantes de 1° a 3° de
secundaria, en edades comprendidas entre los 12 y 16 afos. Esta secundaria es

de jornada ampliada de turno unico de 7:30 AM a 3:30 PM.
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Figura 22. Mapa del sitio de muestreo Merced, donde se muestra la ubicacién de centros

escolares y hospitales.
La zona de La Merced, es una regidn comercial con alto transito vehicular,
industrial y urbanizada. El sitio se localiza a 2 km del Zécalo de la CDMX.

En cuanto a las épocas de muestreo hay una mayor concentraciéon de PM
en época de secas calientes marzo a mayo, que en secas frias en ambos tamafios
(PM4o y PMy5). La causa de esto son las condiciones atmosféricas, porque en
época de secas calientes se favorece el transporte y suspension de particulas en

el ambiente. Esto es evidente en las Rosas de Vientos que obtuvimos para los

meses de muestreo.
Como se pudo ver en los resultados, la cantidad que recuperamos de las

membranas utilizadas para colectar PM, s corresponde al 30% de la masa de lo
que recuperamos de las membranas utilizadas para colectar PM+q. Esto difiere con

lo reportado en relacion con la relacion PM;s/PM1o donde las PM, 5 representa
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entre el 40 % y el 60 % de la masa de PMy (Vega et al., 2010; Xu et al., 2017), y
podria deberse a la menor eficiencia de recuperacion que se tiene de PMz 5, como
lo podemos ver en el cuadro 5. Estas observaciones se vuelven dificiles de
explicar si consideramos que el analisis de la distribucién de tamanos de las
particulas recuperadas no muestra diferencias entre ambas fracciones.

En los analisis de carbono como HAP, la concentracion fue mayor en PMa 5
que en PMqy. Esto explica que las PM,s estan conformadas por especies
provenientes de quema de biomasa y de compuestos organicos en su mayor

parte, y que las PM4 tienen mayor material proveniente del suelo.

RECUPERACION Y TAMANO AERODINAMICO DE LAS PARTICULAS

Un aporte importante de este trabajo fue la evaluacion de la distribucion del
tamano aerodinamico de las particulas recuperadas. Es frecuente la pregunta de
si las PM recuperadas de las membranas utilizadas durante el muestreo
correspondia al diametro aerodinamico de la fraccion muestreada y si bien la
microscopia electronica permitia observar diferencias en la morfologia de las
particulas y los analisis de composicion mostraban diferencias, no habia certeza
de que dichas observaciones se pudieran traducir en el tamafo aerodinamico de
las particulas recuperadas. Nuestras determinaciones mostraron que el diametro
aerodinamico promedio para las PMyo recuperadas fue de 1.96 £ 2.56 ym y para
las PMy5 fue de 1.77 £ 2.70 ym. Como podemos ver, a pesar de que el tamafio
aerodinamico es similar, las diferencias en composicion estuvieron presentes,
donde cada fraccion contiene los elementos o compuestos en muy diferentes

concentraciones. A pesar de que las particulas recuperadas de la fraccion PMqq
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fue ligeramente mayor en tamafo aerodinamico que las PMa s recuperadas, no se
observaron diferencias significativas entre los diferentes meses de muestreo.

El equipo utilizado para la determinacion del tamafo aerodinamico de las
particulas fue un impactador en cascada acoplado a un Preciselnhale®, que
genera un aerosol. Los fabricantes del Preciselnhale® sostienen que la fuerza del
disparo de aire para generar el aerosol no es suficientemente fuerte para romper
particulas, pero si podria separar particulas agregadas. Debido a que las
particulas se colectaron originalmente sobre una matriz de nitrocelulosa, es
imposible saber si las particulas colectadas formaron agregados antes o después
de su muestreo. Diferentes estudios han mostrado que particulas en el rango de
las PM4o y las PMy5s estan formadas por particulas independientes y un gran
numero de agregados (Shi et al., 2015) y estos agregados también se pueden

generar como artefactos de los métodos de muestreo (Pierce et al., 2018).

EVALUACION DE LA COMPOSICION DE LAS PARTICULAS

La caracterizacion de la composicion de particulas contaminantes
atmosféricas se ha realizado por décadas, pero a pesar de los esfuerzos
realizados, todavia no sabemos la composicion completa y precisa de estas
particulas, debido a la naturaleza de las fuentes de emision fijas y moviles, asi
como la influencia de fendbmenos naturales tales como tormentas de arena,
erupciones volcanicas o lluvias (Chow J. 1995). De -cualquier forma, la
caracterizacion fisica y quimica de particulas es fundamental para entender que
propiedades y componentes podrian ser los responsables de desencadenar

diferentes efectos bioldgicos (Osornio-Vargas et al., 2003; Calderon-Segura et al.,
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2004; Falcon-Rodriguez et al., 2017). En este sentido, diferentes grupos han
mostrado que grupos de componentes que estan asociados entre ellos, podrian
ser responsables de citotoxicidad, genotoxicidad y efectos proinflamatorios (Alfaro-
Moreno et al., 2002; Garcia-Cuéllar et al., 2002; Manzano-Ledn et al., 2013; Guan
et al., 2016). En este estudio realizamos una caracterizacion de alrededor de 50
componentes, agrupando esta caracterizacion en elementos (metales, metaloides,
no metales, halégenos), hidrocarburos aromaticos policiclicos, ftalatos, carbono y

endotoxinas.

ANALISIS ELEMENTAL

La caracterizacion de la presencia de elementos en las particulas ha sido
una de las herramientas mas ampliamente utilizadas desde hace varias décadas.
Debido a la relacién histérica que ha existido en la evaluacion de enfermedades
pulmonares relacionadas con la exposicion a minerales, la caracterizacion
elemental siempre ha estado presente. Desde el punto de vista historico,
diferentes elementos como el Si, Fe, V, Ni, Cr, Cd y Pb son elementos que se
caracterizan debido a sus potenciales toxicos (Mugica et al., 2009; Quintana-
Belmares et al., 2015). En el caso de particulas urbanas se ha mostrado que
algunos de estos elementos se pueden asociar a efectos citotoxicos (Osornio-
Vargas et al., 2003).

En el presente estudio los elementos Al, Si, S, K, Ca, y Fe fueron los que se
presentaron en una mayor masa en ambas fracciones de particulas. A pesar de
que el analisis elemental no nos permite conocer la especie quimica en la que se

encuentran estos elementos, se ha documentado ampliamente que elementos
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como Al, Si, K, Ca y Fe estan relacionados con suelo (Vega et al., 2009) mientras
gue otros elementos como el S puede provenir del suelo, pero también de fuentes
antropogénicas, como la combustion de diésel (Chow et al., 2002; Barrera et al.,
2012). En general, el contenido de elementos en las PMi fue superior a su
contenido en PMz 5.

En relacion con el potencial téxico de los elementos encontrados,
nuevamente es imposible establecer una relacién, ya que el estado quimico en el
gue se encuentren es crucial para saber si son capaces de desencadenar efectos
bioldgicos. Ejemplo tipico es el caso del Fe, que en su estado +2 participa en
reacciones tipo Fenton en las que al donar un electrén al peroxido de hidrogeno,
se genera un radical oxhidrilo, capaz de reaccionar con otras moléculas, como
lipidos, proteinas o incluso DNA (Quintana-Belmares et al., 2015).

A pesar de estas limitaciones, la determinaciéon de elementos en las
particulas sigue siendo valioso para determinar diferencias espaciales vy
temporales en particulas atmosféricas. Sin embargo es imposible identificar
posibles responsables de efectos bioldgicos, mas alla de la correlacion estadistica

que puede existir entre componentes y efectos (Manzano-Ledn et al., 2013).

ANALISIS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICIiCLICOS

En el presente estudio evaluamos la presencia de 22 hidrocarburos
aromaticos policiclicos, conocidos como HAP. Los HAP son importantes porque se
relacionan con actividad antropogénica, especificamente con el uso de
combustibles como las gasolinas o el diésel (Vieira de Souza y Machado Correa

2016; Zoccolillo et al., 2000), aunque se encuentran presentes también en
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emisiones relacionadas al tabaco, combustion de madera, entre otros. Los HAP,
como su nombre lo indica, son compuestos policiclicos que contienen 2 o mas
anillos aromaticos en su estructura (Abdel-Shafya y Mansour, 2016). De los 22
HAP analizados, algunos de ellos han sido clasificados por la IARC como
cancerigenos para los humanos (grupo 1) como es el caso del benzo[a]pireno,
probables cancerigenos para los humanos (grupo 2A) como el benzo[a]antraceno,
0 posiblemente cancerigenos para los humanos (grupo 2B) como el
benzo[b]fluoranteno, el benzo[k]fluoranteno, el criseno, el indeno(1,2,3-cd)pireno y
el naftaleno (IARC 2010). De los restantes, el acenafteno, fluoreno, fenantreno, 1-
metilantraceno, fluoranteno, tripticeno, benzo[a]flouroeno y perileno no existen
datos de toxicidad, aunque algunos estan clasificados como irritantes o riesgo
ambiental, mientras que acenafteno, antraceno, pireno, benzo[e]pireno vy
benzo[ghi]perileno han sido clasificados como no toxicos para el humano pero con
potencial genotoxico o citotoxico en ratas, ratones, hamster o bacterias
(pubchem).

Todos los HAP se encuentran consistentemente en concentraciones
mayores en la fraccion PM2s, lo cual tiene una relacion directa con las fuentes
asociadas a este tamafo de particulas (Amador-Mufioz et al., 2011). En general
las concentraciones de los HAP fue mayor en los meses de secas frias que en los
de secas calientes, lo cual posiblemente se relaciona con la volatilidad de estos
compuestos. Unicamente el benzo[ghi]perileno se encuentra en una concentracion
mayor en los meses de marzo y abril, presentando una caida importante en el mes

de mayo.
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El potencial cancerigeno y toxico de muchos de estos HAP nos demuestra que
tenemos que estar alerta en torno a los posibles efectos en la poblacion expuesta.
Multiples estudios han relacionado la exposicion a particulas contaminantes
atmosféricas con incrementos en el riesgo de padecer cancer (Calderédn-Segura et
al., 2004; Salcido-Neyoy et al., 2015) y muchos estudios han mostrado que la
exposicion a particulas urbanas son capaces de desencadenar eventos celulares
que se relacionan con la carcinogénesis (Alfaro-Moreno et al., 2002; 2007;,

Knaapen et al., 2004; Valavanidis et al., 2008; Sanchez-Pérez et al., 2009).

PRESENCIA DE FTALATOS

De los 8 ftalatos evaluados, DEP no se detectd, posiblemente debido a su
alta volatilidad (2.1x10-3 mm Hg @ 25 °C), mientras que ftalatos menos volatiles
como el DEHP o el DnBP, los cuales son mas prevalentes en la fase particulada
(Rudel y Perovich, 2009), si se detectaron. EI DEHP fue el ftalato que se encontro
en concentraciones mayores, en un rango de los 32.8 yg/mg a los 175.8 ug/mg
para PMy, y de 21.5 pg/mg a 229.7 yg/mg para PMys. El segundo ftalato mas
abundante fue el DnBP con concentraciones entre 6.1 pg/mg a 14.2 yg/mg para
PMiy y 1.8 pg/mg a 23.9 pg/mg para PM.s. Todos los demas ftalatos se
encontraron en concentraciones cercanas al limite de deteccién (Cuadro 13).

Los ftalatos son compuestos que se han relacionado con ambientes
intramuros, debido a que se asocian a materiales plasticos. Los ftalatos se utilizan
para dar flexibilidad a diferentes tipos de plasticos, pero no se encuentran unidos
covalentemente, por lo que su liberacién al ambiente ya sea por su volatilidad o

por contacto es una de las vias de exposicion (Wang W. et al., 2013; Quintana-
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Belmares et al., 2018). Existe evidencia de que algunos ftalatos tienen efectos de
disruptores endocrinos, y se han asociado especialmente con efectos en el
desarrollo de caracteristicas sexuales secundarias en varones y también se
relaciona con efectos de infertilidad (Andrade et al., 2006; Lottrup et al., 2006).

De los 7 ftalatos detectados, unicamente el DEHP fue encontrado en todas
las muestras analizadas. Utilizamos este ftalato para determinar si habia una
correlacion entre la concentracion de particulas y la concentracion de ftalatos, con
el fin de establecer si la concentracién de ftalatos se podria atribuir a una fuente
de particulas, o si bien la concentracién de ftalatos adsorbidos a las particulas
estaba en funcion independiente de la concentracion de particulas. No se observo
correlacién entre la concentracién de ftalatos y la concentracion de PMyo (R? =
0.162, p>0.05; Fig. 4A). Sin embargo, para las PMys, los niveles mas altos de
DEHP se encontraron en los meses mas calientes del afo, con el DEHP
incrementando constantemente cada mes (con la excepcion de marzo) (R%= 0.714,
p = 0.017; Fig. 4B). Uhde et al. han propuesto una correlacion entre el incremento
de la concentracion en el aire de ftalatos y altas temperaturas (Uhde et al., 2001),
y el uso de PVC en materiales utilizados para suelos ha sido asociado con
concentraciones elevadas de BzBP y DEHP en polvo casero y aire intramuros
(Bornehag et al.,, 2005). Una correlacion entre PM,s y ftalatos se reportd
anteriormente (Kong et al., 2013) indicando que existen fuentes comunes para
ftalatos y particulas.

La exposicion a ftalatos se relacion6 con reduccion en la fertilidad y
feminizacion en hombres (Boberg et al., 2011), y algunos estudios sugieren que

los ftalatos podrian jugar algun papel en el desarrollo de cancer de mama en las
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mujeres (Kampa y Castanas, 2008) y causar desordenes en el desarrollo
neurolégico de nifios (Braun et al.,, 2013; Kampa y Castanas, 2008). Nuestras
mediciones de ftalatos sugieren que la exposicion a un contaminante tipicamente
intramuros, también se puede dar en el ambiente extramuros. La poblacién que
vive en areas densamente pobladas, como lo es la CDMX, podrian estar
constantemente expuestas a disruptores enddcrinos, tanto intra como extramuros.
La mayoria de los estudios relacionados con ftalatos sugieren que la principal via
de exposicion es la oral (Fromme et al., 2007; Heudorf et al., 2007), mientras que
la inhalacién se consideré como una ruta menor de exposicion (Heudorf et al.,
2007). Estudios recientes han relacionado los niveles de metabolitos de ftalatos en
la orina con la concentracion de sus precursores en el aire, sugiriendo que la
exposicidon por inhalacion podria también ser una ruta significativa de exposicion
(Adibi et al., 2008). De forma especial, las particulas en la fraccion respirable
(PM25) son de gran preocupacion debido a su capacidad de penetrar hasta los
pulmones. Tradicionalmente se habla de los procesos oxidantes y proinflamatorios
relacionados a las particulas (Falcon-Rodriguez et al., 2017) pero su funcién como
transportadores o acarreadores de una gran variedad de sustancias semivolatiles
(Weschler y Nazaroff, 2008), puede relacionarse con la liberacion de estas

sustancias hacia la circulacion y su posterior distribucidon por todo el cuerpo.

RECEPTORES DE MOLECULAS DE ADHESION
Debido a que los efectos cardiovasculares son las principales causas de
muerte y visitas a salas de emergencia asociadas a los niveles elevados de PMyo y

PM.5s, se estudid un proceso relacionado con efectos sistémicos vasculares
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asociados con la inflamacion, para tratar de encontrar alguna relacion entre las
variaciones en composicion a lo largo de 7 meses en relacioén con la intensidad de
la respuesta biolégica. Previamente se demostro que la inhalacion de particulas es
capaz de inducir diferencialmente la secrecion de moléculas proinflamatorias y que
las diferencias en composicion correlacionan directamente con la intensidad de la
respuesta pro-inflamatoria (Falcon-Rodriguez et al., 2017). Debido a que los
efectos sistémicos pueden ser consecuencia de la translocacion de particulas
desde los pulmones a la circulacion, y a que previamente se ha visto que las
particulas son capaces de activar células del endotelio vascular (Alfaro-Moreno et
al., 2007; Montiel-Davalos et al., 2007), evaluamos el efecto que las particulas
podrian tener sobre células monociticas. Se ha observado que animales
expuestos a particulas de diésel presentan una alta adhesion de células
monociticas en tejidos distantes a los pulmones (Nurkiewicz et al., 2006).
Posiblemente la concentracion de particulas que puede translocar desde los
pulmones parece ser muy pequefia, partimos de la hipotesis de que a muy
pequefas concentraciones se puede inducir la expresion de receptores de
moléculas de adhesion en monocitos, los cuales se vuelven mas adhesivos a las
células endoteliales, aunque estas no se encuentren activadas, debido a la
presencia de cantidades basales de moléculas de adhesion en las células
endoteliales (Chaichana et al., 2010; Gerhardt y Ley, 2015).

En paralelo con el inicio del presente estudio se evalud la capacidad del
TiO, para inducir la expresion de receptores de moléculas de adhesién en
monocitos expuestos (Rueda-Romero et al.,, 2016), en donde observamos que

desde concentraciones tan pequenas como 30 ng/mL se observaba una induccién
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de la expresion de 5 moléculas, dos que son receptores para moléculas de
adhesion de expresion temprana, (PSGL-1 y sLe*) y tres son receptores para
moléculas de adhesion tardias (LFA-1, VLA-4 y aV-f3) en células U-937. Con
base en este antecedente, procedimos a evaluar muestras de PMq, y PM,s de
todos los meses muestreados, para tratar de determinar si habia diferencias en los
patrones de expresion de los receptores antes mencionados.

Al exponer la linea celular monocitica U-937 a diferentes concentraciones
de PM4y 0 PM25, se indujo la expresion de los receptores tempranos a 3 h y
tardios a 24 h. El incremento en la presencia de estas moléculas se observé partir
de concentraciones tan bajas como 0.01 pg/mL, para ambos tamafos de
particulas y para todos los meses de muestreo. En estudios previos se ha
observado que células endoteliales expuestas a PMqy de la CDMX presentan un
incremento en la expresion de moléculas de adhesion como las Selectina-E,
Selectina-P, ELAM-1, ICAM-1 y PECAM-1 a partir de 5 pg/cm2 (Alfaro-Moreno et
al., 2002; Alfaro-Moreno et al., 2007; Montiel-Davalos et al., 2007).

A pesar de no haber diferencias en la intensidad de la respuesta que se
pueda relacionar con las diferencias en tamano o del mes de muestreo, se
observé un mayor incremento en la expresion de todos los receptores, tanto
tempranos como tardios; la mayor respuesta fue a los 30 pug/mL.

Las observaciones que se han descrito en torno a la adhesién de monocitos
a vasos sanguineos distantes, podria ser explicado por la activacion de monocitos
que entran en contacto directo con una cantidad muy pequefa de particulas que

podrian translocar a nivel del epitelio alveolar. Se ha reportado que tanto TiO>
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como PM;o de la CDMX es capaz de inducir la adhesion de monocitos a células
endoteliales, ya sea que se expongan las células endoteliales, las monociticas o
ambas (Rueda-Romero et al., 2016). La capacidad que tienen las particulas para
inducir la adhesién de monocitos a células endoteliales esta influida por varios
factores, por supuesto la expresion de moléculas de adhesion, pero también
cambios en las propiedades fisicas de la superficie celular por ejemplo, cambios
en la distribucion membranal de la fosfatidilserina (FS). La FS normalmente se
encuentra restringida a la cara interna de la célula, pero en condiciones de estrés
celular, la FS puede encontrarse en la cara externa de la membrana (ejemplo
tipico es lo que ocurre durante las etapas tempranas de la muerte celular por
apoptosis; Alfaro-Moreno et al., 1999) de ceélulas viables y participar en la
liberacion de macrovesiculas (Sekula et al., 2011). La FS podria activar la
adhesion de monocitos al endotelio via el mecanismo dependiente de la anexina-1
(Perretti et al., 2002). A pesar de que en este estudio no evaluamos los
mecanismos celulares de adhesidén, nuestras observaciones y otras previas

sugieren que ésta es una de las posibles vias.

LOS EFECTOS DE PARTICULAS Y POSIBLES IMPLICACIONES DE LA
COMPOSICION

Como se ha discutido con anterioridad en esta tesis, existen dos
argumentos que se han venido discutiendo los ultimos 20 afios en relacién con los
efectos adversos inducidos por particulas contaminantes ambientales inhaladas, el
cual dice que la composicion de las particulas no juega un papel en el

desencadenamiento de efectos relacionados con la mortandad y morbilidad
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asociada a eventos de altas concentraciones de particulas, y el otro que sugiere
que la composicién de las particulas juega un papel importante en sus efectos
toxicos. En el presente estudio encontramos una gran variabilidad en la presencia
de compuestos y elementos en particulas colectadas durante 7 meses en la zona
de La Merced; sin embargo, no observamos diferencias significativas al evaluar un
efecto bioldgico.

¢, Como podemos conciliar estas dos corrientes, sobre todo cuando esta
tesis proviene de la corriente que sostiene que la composicion juega un papel
importante en los efectos biolégicos? Para esto sugerimos diferenciar los efectos
finales en dos grandes grupos, los dependientes y los independientes de la

composicion (Figura 23).

Inhalacién de particulas

}

Depdsito en vias aereas y alveolos — s Componentes solubles

~ | N/

Internalizaciéon

/—-p Translocacion
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Figura 23. Diagrama. Los efectos de particulas y posibles implicaciones de la composicion.

Una vez que las particulas son inhaladas y se depositan en las vias aéreas

0 en los alveolos pulmonares, es posible que estas particulas sean internalizadas
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por células epiteliales, macrofagos, mastocitos, células dendriticas o cualquier otra
presente y que esto desencadene efectos intracelulares tales como la
citotoxicidad, la secrecion de moléculas proinflamatorias, efectos genotoxicos vy
carcinogénicos asi como otros efectos menos conocidos como la disrupcion
endocrina. Por otra parte, la translocacion de particulas hacia la circulacién, ya sea
de particulas completas o fracciones de estas (solubles y/o insolubles) que entren
en contacto directo con células vasculares (endoteliales) o circulantes (monocitos)
y que se desencadenen efectos como la adhesion celular o desbalances en el
control de la homeostasis de la coagulacion. En términos generales podriamos
decir que los efectos dependientes de la composicion se observan en un gradiente
relacionado con las concentraciones de particulas y sus componentes, mientras

que los independientes presentan un efecto de “todo o nada”.

ANALISIS DE CORRELACION

Se realizé un analisis de correlaciones para conocer posibles asociaciones
entre los resultados. Se consideraron como significativos los coeficientes de
correlacion mayores que 0.7 y para los inversamente proporcionales a los
menores que -0.7. Existe una correlacion de casi todos los elementos (promedio
0.943), salvo Ni y Cu, puesto que Cu correlaciona de forma inversa con antraceno
e Indeno[1,2,3-cd]pireno, y Ni correlaciona con Pireno y Benzo[a]fluoreno.
Podemos decir que se forma un grupo de elementos en PMz 5, como lo son: Cr, V,

Zn, Pb, los cuales no correlacionan con los demas elementos y conforman otro

grupo.
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El carbono total (TC) es producto de la cantidad de Carbono elemental con
una correlacién (0.797) y correlaciona de forma positiva con las Endotoxinas
(0.827). ElI TC para PMz5 correlaciona con OC (0.702) y Endotoxinas (0.827), a
diferencia de las PMy, donde correlaciona con EC (0.797); esta diferencia puede
explicar el por qué la mayor concentracion de carbono esta en PMys. La mayoria
de los HAP contenidos en las PM; s estan relacionados con la concentracion de la
fraccion del carbono organico encontrado. El carbono organico proveniente de las
PMy, correlaciona de forma inversa con la concentracion de elementos (-0.904), y
con Fluoranteno (-0.759).

En cuanto a la relacion de las endotoxinas y los elementos, se encontraron
dos correlaciones con Pb (-0.7432) en PM4o y con Cu (0.873) en PM,5. Ademas,

se correlacionan de forma inversa con la mayoria de HAP en PM_s.
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CONCLUSIONES

En este estudio se evalud la caracterizacién de diversos compuestos en la
particulas atmosféricas y su relacion con efectos vasculares adversos. Dentro de
los hallazgos, se encontraron una alta variabilidad en los diversos componentes de
las particulas en los diferentes meses de muestreo de noviembre de 2012 a mayor
2013, asi como en los diferentes tamafios.

Las concentraciones de carbono y HAP presentaron una mayor proporcion
las particulas finas PM2 s que en la gruesas PMyo. En cuanto al analisis elemental
En cuanto a los ftalatos, nuestros datos sugieren que la exposicion a los
contaminantes tipicos en interiores es probable que ocurra también en exteriores,
de estos disruptores enddcrinos.

En diversos estudios se habla que en la exposiciéon a particulas tanto la
composicién y como el tamafo de las mismas juegan un papel importante en los
efectos biologicos. Sin embargo en este trabajo, no se hallé una correlacion entre
los efectos de la expresion de los receptores de las moléculas de adhesion con el
tamano ni con la composicion de las particulas.

Finalmente, se encontré un umbral a partir de la concentracién 0.01 pg/mL
donde la expresion en algunos receptores fue mayor a las concentraciones
mayores como 30 ug/mL. Esto podria explicarse con la translocacién de particulas
in vivo, entonces la cantidad de particulas que pueden translocarse esta en
concordancia con las concentraciones necesarias para desencadenar la expresion

de los receptores evaluados en los monocitos.
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APENDICE

ANALISIS MORFOLOGICO DE PM POR MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BARRIDO, (ENVIRONMENTAL SCANNING ELECTRON MICROSCOPY,
ESEM)

Para el analisis por microscopia electronica de barrido, la muestra se
prepard con aproximadamente 1 mg de PMqy 0 PMy 5. Las PM se adhirieron a una
cinta de aluminio de doble cara con carbono sobre el porta muestras.
Posteriormente se recubre con Au durante 60 segundos. Las particulas cubiertas,
se observaron en el microscopio electronico de barrido XL-30 (Philips, EE.UU.) El
potencial fue de 25 kV, y los diferentes detectores de electrones con los que
cuenta el microscopio. Se utilizé el detector de electrones secundarios gaseosos
(GSE), el detector de electrones retrodispersados (EEB) y el sistema de
espectroscopia de rayos X.

Se seleccionaron 4 diferentes puntos distantes entre si, y de cada muestra
para realizar el analisis por SEM, se utilizaron diferentes amplificaciones 500x (100
pgm), 2000x (40 um), 4000x (20 um) y se realizaron los analisis de EDS Global
(Area).

El detector de GSE y el EEB se utilizan para investigar la microestructura y
el detector EDX (EDAX modelo New XL30 y un area activa de 10 mm?) se utiliza
para llevar a cabo el microanalisis de los elementos en las PM. También este
detector se utiliza para realizar la técnica de mapeo por rayos X, que consiste en
utilizar pseudo-colores para representar la distribucion espacial bidimensional de

la distribucidn superficial de los elementos quimicos en la muestra.
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Los resultados del analisis de la membrana de nitrocelulosa por medio del
analisis de microscopia electrénica de barrido indicaron que su composicion es

unicamente de C, Oy N.

o ot amand o
EDAX ZAF Quantification (Stang J
Element Normalized e —— -3

SEC Table : Defasult

CK 25.77 30.37 0.1569

N K 1.42 31.76 0.0931

0K 42.80 37.87 0.0995
Total 100.00 100,00

Figura 24. Espectro de rayos X de una membrana de nitrocelulosa, donde se puede observar que
se identificaron unicamente carbono, oxigeno y nitrdgeno, como componentes de matriz.

MICROGRAFIAS DE LAS MUESTRAS DE PM;, 32 SEMANA DE ENERO
2013
Elementos contenidos: C, N, O, F, Fe, Ba, Cu, Zn, Mg, Al, Na, Si, P, S, Pb,

K, Ca.

Si. 0. P, Al " C.P. S, Si

Figura 25. Micrografias de PM,, analizadas por microscopia electronica de barrido.
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Figura 26. Espectro de una muestra de PM4q analizada por microscopia electrénica de barrido.

MICROGRAFIAS DE LAS MUESTRAS DE PM, s 32 SEMANA DE ENERO
2013

Elementos presentes: C, N, O, F, Fe, Ba, Cu, Zn, Mg, Al, Na, Si, P, S, Pb,

'Si. Al O, Zn C.O.S,P

Figura 27. Micrografias de PM, 5 analizadas por microscopia electrénica de barrido.

Quintana-Belmares 2019 127



Caracterizacion de PM y expresion de receptores celulares en moléculas de adhesion.

C Cule || KED = il |Element k-ratio ZAF  Atom % Element MWt % Err, Compound Compound No, of
MI IA All"“"" I“ ¢X| W*l ﬁ"l HI M| ')l,"_‘, {calc,) Wt % (1-Sigma) Formula Wt % Cations

Fe-k  0.0137 1,223 0,66 1,68  +/- 0,34 Fe203 2,40 0,254
Label As-L  0.0016 1.643 0,08 0.26 +/- 0,34 As203 0,34 0,022
Zn-K  0.0073 1,285 0,32 0.94 +/- 0,77 Zn0 1.17 0,122

N — — S-K  0.033 1.270 2,93 4.27  +/- 0,23 503 10.67 1,127
VFS: 1100counts Livetime:  / secleadtine: / sec Cu-K 0,002 1.281 0.4  0.41  +/- 0,59 Cud 0.52 0.05¢
T, Al-K  0.0247 1.417 2,86 3,51 +/- 0,13 AL203  6.62 1,09¢
Cotthd b2l C s NaK  0,0106 2,089 2,11 2,20  +/- 0,14 Na20 2,97 0,811

Si-K  0.1839 1,271 18,31 23.38  +/- 0,31 Si02 50,01 7.041

CaK  0.1060 1.132 6,59 12,00 +/- 0,40 Cal 16.80 2,532

Me-K  0.0084 1.618 1,23 1,35  +/- 0,16 HMeO 2,25 0,471

CI-K  0.0073 1.270 0.58 0,93  +/- 0,41 CL 0.93 0,222

K-K  0.0108 1.161 0.70 1.25  +/- 0,12 K20 1,51 0,271

Ti-K  0.0021 1.240 0,12 0,26  +/- 0,13 TiD2 0.43 0,048

VK  0.0027 1.253 0,15 0,34  +/- 0,16 V205 0.60 0.05€

Mn-K  0.0011 1,243  0.06 0.4  +/- 0,25 HMnD 0.18 0,022

Cr-K  0.0014 1,221 0,07 0,17  +/- 0,17 Cr203  0.26 0.02€

Co-K  0.0083 1,249 0,39 1,04 +/- 0,35 Cal 1,32 0,145

Ni-K  0.0000 1.211 0,00 0,00  +/- 0,00 NiD 0.00 0.00C

P-K  0.0028 1.427 0,29 0,41 +/- 0,10 P205 0.93 0.111

Se-K  0.0006 1,233 0,04  0.07  +/- 0,45 Sc203 0,11 0,014

0-K -——  3.170 62,40 45,395 = — -— - -

Total 100,00 100,00 100,00 14.46¢

The number of cation results are based upon 24 Oxygen atoms
Table Symbols: S -— Ht.% calculated by Stoichiometry

Printing C:/TEMP/quant.results to PDFCreator..,.

0.000 Printl Clea\-l

Figura 28. Espectro de una muestra de PM4q analizada por microscopia electrénica de barrido.
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Figura 29. Espectro de PMy, por MEB.

Quintana-Belmares 2019 128



	Portada 


	Índice de Contenido 
	Resumen 


	Antecedentes 
	Hipótesis   Objetivos 
	Métodos
	Resultados 


	Discusión  


	Conclusiones 
	Referencias


	Apéndices



