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Suroeste de la Ciudad de México, analizados por TAG-CG-EM.

Correlaciéon entre benzantrona vs a. pireno (8:00-10:00 h), b.
benzo[b]fluoranteno (20:00-22:00 h) y c. reteno (2:00-4:00 h). Valores de
coeficientes de correlaciéon de Spearman (p<0.05).

Correlacion entre antraquinona vs a. pireno (5:00 a 7:00 h), b.
benzo[b]fluoranteno (5:00 a 7:00 h), c. reteno (23:00-1:00 h) y d. antraceno
(20:00 a 22:00 h), valor de coeficiente de correlacidon de Spearman (p<0.05).
Retrotrayectorias de oxi-HAP el 10 dic 2018, 17:00 h. Las retrotrayectorias se
obtuvieron a 200 m (linea verde), 500 m (linea azul) y 1000 m (linea roja) con
6 h previas.
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Figura 40.
Figura 41.

Figura 42.
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Figura 49.
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Figura 53.

Serie de tiempo de n-alcanos determinados con resolucién horaria.

a. Comportamiento horario de n-alcanos <Cz3, (KW, p=0.0000), N=376. b. Cy3-
Cz6, (KW, p=0.0000), N=426 y c. n-alcanos > C, (KW, p=0.0000), N=439;
durante el periodo noviembre-diciembre 2018 al Suroeste de la Ciudad de
México, analizados por TAG-CG-EM.

indice Preferente de Carbono para alcanos relacionado con fuentes
antropogénicas y biogénicas. N=443.

Perfil de n-alcanos durante el 17 de noviembre 2018.

a. Retrotrayectorias del origen de n-alcanos < Cz de 25 nov 2018, 13:00 h, b.
retrotrayectorias del origen de C23-Cz¢ del dia 22 nov 2018, 2:00 h y c.
retrotrayectorias del origen de n-alcanos > Cy¢ del dia 25 nov 2018, 3:00 h. Las
retrotrayectorias se obtuvieron a 200 m (linea verde), 500 m (linea azul) y 1000
m (linea roja) con 6 h previas.

Serie de tiempo de la suma de ftalatos (excepto diciclohexilftalato)
determinada con resolucidn horaria.

Serie de tiempo del diciclohexilftalalto determinado con resolucién horaria.

a. Comportamiento horario de diciclohexilftalato durante el periodo
noviembre-diciembre 2018 al Suroeste de la Ciudad de Meéxico, (KW,
p=0.0009). N = 439. Y b. bis(2-etil-hexil)ftalato. N= 109; durante el periodo
noviembre-diciembre 2018 al Suroeste de la Ciudad de México, analizados por
TAG-CG-EM.

a. Retrotrayectorias de la suma de ftalatos del dia 8 de nov 2018, 20:00 h, b.
Retrotrayectorias de bis(2-etil-hexil)ftalato del 12 dic 2018, 6:00 h y c.
Retrotrayectorias de diciclohexilftalato del 5 dic 2018, 8:00 h. Las
retrotrayectorias se obtuvieron a 200 m (linea verde), 500 m (linea azul) y 1000
m (linea roja) con 6 h previas.

Serie de tiempo de la suma de aldehidos determinados con resoluciéon horaria.
a. Comportamiento horario de dodecanal. N=135, b. tridecanal. N=274 y c.
tetradecanal. N=132, durante el periodo noviembre-diciembre 2018 al
Suroeste de la Ciudad de México, analizados por TAG-CG-EM.

Correlaciéon entre la suma de aldehidos vs a. n-alcanos >Cz6 (8:00-10:00 h) y b.
n-alcanos <Cz3 (11:00-13:00 h). Valores de coeficientes de correlacion de
Spearman (p<0.05).

Reaccidn entre alcanos con OH- en presencia de NOx.

Retrotrayectorias de la suma de aldehidos el 7 dic 2018, 21:00 h. Las
retrotrayectorias se obtuvieron a 200 m (linea verde), 500 m (linea azul) y 1000
m (linea roja) con 6 h previas.
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Figura 54.

Figura 55.

Figura 56.

Contribucién en masa de los compuestos organicos en PM; s determinados con
TAG-CG-EM, de noviembre a diciembre de 2018.

Correlaciones entre CO vs a. suma de HAP cancerigenos, b. diciclohexilftalato
y c. benzantrona; d. Correlacién entre SO, vs antraquinona y e. Correlacion
entre PM.s vs antraquinona. Valores de coeficientes de correlacion de
Spearman (p<0.05).

Correlacion de la suma de HAP cancerigenos vs a. velocidad maxima de viento
y b. radiacién. Valores de coeficientes de correlacién de Spearman (p<0.05).
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RESUMEN

Este trabajo muestra por primera vez en México, el andlisis de la composicidon quimica orgdanica de las
particulas <2.5 um (PM2s) con alta resolucion temporal. Se utilizé un equipo de vanguardia llamado
Termodesorbedor de Aerosoles acoplado al Cromatégrafo de Gases — Espectrometro de Masas (TAG-
CG-EM). La primera campafia de muestreo se realizé del 5 de noviembre al 15 de diciembre de 2018 en
un sitio receptor de contaminantes atmosféricos al suroeste de la Ciudad de México. El analisis incluyé
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), oxi-HAP, n-alcanos, ftalatos y aldehidos.

El andlisis cuantitativo se realizé a través de dos métodos: dilucién isotdpica y estdndar interno
empleando curvas de calibracién. La calificacion del TAG-CG-EM (evaluacién de la calidad analitica) en
términos de su veracidad, fue evaluada Unicamente con los HAP. Los resultados mostraron que el
método por estdndar interno subestimd 50 % la concentracién con respecto al método de dilucidn
isotdpica (método de referencia). Este valor se utilizd para ajustar las concentraciones de n-alcanos, oxi-
HAP y aldehidos cuantificados por el método de estandar interno.

Las concentraciones de HAP y oxi-HAP fueron un orden de magnitud menor con respecto a n-alcanos,
ftalatos y aldehidos. El benzo[ghi]perileno y benzo[b]fluoranteno fueron los HAP mas abundantes, la
antraquinona fue para oxi-HAP, los n-alcanos de mayor concentracién fueron aquellos <Cys. El di-n-
butilftalato lo fue para ftalatos, mientras que el dodecanal para los aldehidos.

Las principales fuentes de emisién para HAP fueron las vehiculares, excepto el reteno que se origind de
la quema de biomasa presente durante toda la temporada. Los oxi-HAP se emitieron por fuentes
moviles (benzantrona) y se formaron durante la noche (antraquinona), probablemente por la oxidacion
via radicales nitrato. El origen de los n-alcanos fue tanto petrogénico como biogénico, la atribucion del
dominio de la fuente fue funcidn de la hora del dia. Los n-alcanos <Cy3 (petrogénicos) fueron abundantes
durante el dia, mientras que los n-alcanos >C,3 (principalmente biogénicos) lo fueron durante la noche.
Los aldehidos mostraron tanto origen primario como formacidn secundaria, donde los n-alcanos <Cy3
aparentemente actian como precursores de su formacion via radicales libres OH durante el dia. Los
ftalatos se emitieron por fuentes fijas, asociadas a actividades industriales, excepto el diciclohexilftalato
gue probablemente se origind por fuentes méviles.

Los n-alcanos aportaron el 71 % en promedio de la masa total de todas las especies determinadas, los
aldehidos contribuyeron con el 13 %, los ftalatos con el 10 %, los HAP con el 4 % vy los oxi-HAP con el 2
%. Aunque la masa de PM; s sea constante, su composicion es diferente. Las concentraciones de oxi-
HAP y HAP (tdxicos) fueron mayores en diciembre que en noviembre, sugiriendo mayor toxicidad de las
PMy3 s, aunque el limite maximo permitido no se haya rebasado.

Este trabajo muestra la importancia de conocer a detalle la composicion quimica de las particulas para
tomar decisiones fundamentadas en el conocimiento cientifico y crear politicas publicas adecuadas en
beneficio de la poblacidn.



1. ANTECEDENTES

1.1 Contaminacion Atmosférica

El aire limpio se considera un requisito basico de la salud y del bienestar humano. Actualmente, la
contaminacién del aire representa la amenaza mas importante para la salud en todo el mundo (WHO
2006). La contaminacién es un término que describe la presencia en el ambiente de una o mas
sustancias o energia que alteran la composicién y/o condiciones naturales, provocando dafio a los seres
humanos, organismos y ecosistemas (Brauer et al. 2012, WHO 2016).

Los contaminantes atmosféricos segln su origen se clasifican en primarios y secundarios. Los primeros
son aquellos que se emiten directamente a la atmdsfera, como: diéxido de azufre (SO;), mondxido de
nitrégeno (NO), mondxido de carbono (CO) y Plomo (Pb). Los contaminantes secundarios se originan en
la atmdsfera por interacciones fisicoquimicas entre los contaminantes primarios a través de procesos de
oxidacion o fotoquimicos. Algunos ejemplos son ozono (03), sulfatos (SO4?) y nitratos (NOs’) (Finlayson-
Pitts y Pitts 1986). Las particulas del aerosol pueden ser de origen tanto primario como secundario. Las
primeras se generan por resuspension del polvo sedimentado o del suelo y combustién o emisiones
industriales. Las particulas de origen secundario se forman por reacciones en fase gaseosa, generando
nuevas particulas o bien por la adicién de particulas pequefias a otras ya existentes (Hinds 1999).

1.2 Situacion actual de la contaminacion atmosférica en la Ciudad de México

Desde hace algunas décadas, los gobiernos local y federal han implementado diversos programas para
minimizar las emisiones de contaminantes a la atmdsfera. En 1990, se publicd el Programa Integral
contra la Contaminacion Atmosférica (PICCA) de la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM),
este programa marcé el inicio de la gestion de la calidad del aire en la que se implementaron acciones
para el control de la contaminacién a corto, mediano y largo plazo. El establecimiento de programas mas
recientes para mejorar la Calidad del Aire en el Valle de México (PROAIRE 1995-2000, PROAIRE 2002-
2010, PROAIRE 2011-2020), tuvieron el propdsito de reducir de manera gradual y permanente los niveles
de contaminacién en la ZMVM para proteger la salud de la poblacidn.

Los programas han sugerido una serie de acciones que han mejorado la calidad del aire. Algunas de ellas
son: el uso de mejores tecnologias para incrementar la eficiencia de la combustidon en los motores, el
estricto control de las emisiones vehiculares (Programa de Verificacién Vehicular y el Programa Hoy No
Circula, HNC), la introduccién de convertidores cataliticos en nuevos vehiculos a gasolina, el uso de
combustibles alternativos como el gas licuado de petréleo (GLP) y el gas natural comprimido,
principalmente, asi como el empleo de combustibles con bajo contenido de azufre (SEDEMA 2018a).
Estas y otras acciones para reducir emisiones de industrias y servicios han logrado disminuir las
concentraciones de CO y SOz en ~90 % y de éxidos de nitrogeno (NOx) en ~40 % desde la década de los
90’s hasta nuestros dias (Figura 1). Las acciones anteriores sugieren un impacto favorable en el control
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de emisiones a pesar del crecimiento demografico que conlleva el aumento en la demanda de
energéticos, requerimientos e insumos, por ejemplo, en el crecimiento del parque vehicular reportado
de ~ 2 millones en el afio 2000, a ~ 8 millones en 2018 (INEGI 2018).
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Figura 1. Tendencia de la concentracién promedio anual de contaminantes en la ZMVM. La Gréfica se obtuvo del
informe de medidas necesarias para mejorar la calidad del aire en la ZMVM (2019). Publicado por SEMARNAT,
CAME, Gob CdMx y Gob Edo Mex (2019), https://fliphtm|5.com/avaqu/xkvt/basic/

Los contaminantes que contintan superando los valores de las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) de la
calidad del aire son Oz, PM10y PM3 5, por lo que la reduccidn de su concentracién ambiental es prioritaria
para disminuir el riesgo de la poblacién ante su exposicion. El Oz es producto de las reacciones entre los
Compuestos Organicos Volatiles (COV) y los NOx en presencia de radiacion solar. Desde los noventas, las
concentraciones de O3 han decrementado hasta ~30 %; sin embargo, recientemente sus concentraciones
se han mantenido constantes, incluso se han observado incrementos en los Ultimos cinco afios (Figura
1). Similar comportamiento ha ocurrido con las PM; s, con decremento hasta ~20 % (2004-2014) y su
posterior aumento en anos recientes. En este sentido, las politicas de gestién de las ultimas décadas
priorizaron el control de las emisiones primarias, principalmente vehiculares; sin embargo, hay otros
contaminantes provenientes de otras fuentes que no han sido considerados y que probablemente se
encuentren interviniendo en la formaciéon de Oz y de compuestos secundarios, siendo estos ultimos,
parte de la masa de las PMys. La formacidn, la evoluciéon y los impactos climaticos de las particulas de
origen secundario siguen siendo uno de los aspectos menos entendidos en las ciencias atmosféricas y es
tema importante de investigacion actual (Molina et al. 2019). Lo que significa que es necesario
profundizar en el conocimiento de la composicidon quimica de las particulas del aerosol, para conocer los
mecanismos que dirigen la formacidn de contaminantes secundarios y tomar acciones para el control de
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sus precursores. En el futuro, la generacién de politicas publicas ambientales debera estar
fundamentada en evidencia cientifica que considere el estudio de los procesos responsables de la
formacién de particulas secundarias, asi como la identificacién y el control de la emisién de sus
principales precursores a la atmdsfera (SEDEMA 2015, 2017).

1.2.1 Contaminantes criterio regulados en México

En nuestro pais, la Secretaria de Salud es el érgano responsable de evaluar la evidencia de los impactos
de la contaminacion atmosférica en la salud. La Comision Federal para la Protecciéon contra Riesgos
Sanitarios expide en el seno del Comité Consultivo Nacional de Normalizacién de Regulaciéon y Fomento
Sanitario Normas Oficiales Mexicanas (NOM), que en el caso de la calidad aire, tienen por objetivo
proteger la salud de la poblacion expuesta. Las NOM establecen la concentracién maxima permisible de
contaminantes en el aire ambiente en un tiempo determinado

(http://transparencia.cofepris.gob.mx/index.php/es/marco-juridico/normas-oficiales-mexicanas/calidad-del-aire). Las

normas de calidad del aire incluyen siete contaminantes criterio: O3, CO, NO2, SO,, PM1o, PM2s5y Pb
(Tabla l).

Tabla l. Normatividad de los contaminantes atmosféricos criterio.
(http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27ZaBhnm|=%27&dc=Yw==).

Normas Oficiales

Contaminante Descripcion Valor limite .
Mexicanas

Maximo anual como promedio

co mévil de 8 horas 11 ppm NOM-021-SSA1-1993
En periodo de tres meses como
Pb promedio aritmético 1.5 ug/m* NOM-026-SSA1-1993
NO. Promedio horario 0.210 ppm NOM-023-SSA1-1993
Promedio horario 0.095 ppm
0s Maximo anual del promedio mévil NOM-020-55A1-2014
0.070 ppm
de 8 horas
Promedio de 24 horas 75 ug/m?3
PM
10 Promedio anual 40 pg/m3
Promedio de 24 horas 45 pg/m? NOM-025-55A1-2014
PMy;s .
Promedio anual 12 pg/m?
Maximo promedio de 24 horas 0.040 ppm
SO, Promedio aritmético de 3 afios NOM-022-SSA1-2019
consecutivos de los percentiles 99 0.075 ppm

anuales como promedio horario

3


http://transparencia.cofepris.gob.mx/index.php/es/marco-juridico/normas-oficiales-mexicanas/calidad-del-aire
http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27ZaBhnmI=%27&dc=Yw==

El Gobierno de la Ciudad de México a través de la Secretaria del Medio Ambiente (SEDEMA) publicé en
noviembre 2019 la NOM-172-SEMARNAT-2019, que establece los lineamientos para obtener y
comunicar el indice de la calidad del aire y los riesgos a la salud. Clasifica a la calidad del aire como buena,
aceptable, mala, muy mala y extraordinariamente mala para seis de los siete contaminantes criterio,
excepto Pb, basada en las concentraciones de cada contaminante. Particularmente los limites superiores
del intervalo de la banda “aceptable” concuerda con los valores establecidos por las NOM. La
importancia de la NOM radica no sélo en el estado de la calidad del aire sino también en el nivel de riesgo
asociado a la poblacién en general y en grupos sensibles relacionados con padecimientos respiratorios.
La norma incluye recomendaciones de las acciones a adoptar considerando la sensibilidad de las
personas, por tanto, esta informacién permite a la poblacién tomar medidas para proteger su salud. La
Tabla Il indica los criterios para evaluar la calidad del aire, el nivel de riesgo asociado y los valores
promedio mévil ponderados a 12 h para PM1oy PM3 5.

Tabla Il. indice aire y salud para PMio y PM2s (NOM-172-SEMARNAT-2019).

Intervalo de PMy, Intervalo de PM,.s
Calidad del aire Ni"::::i-'ar::fgo ponzz:‘:‘de: Loer:g‘:::)ras ponzrec:;nde: :joenl‘g\::)ras
(ng/m?) (ng/m?’)

Buena Bajo <50 <25

Aceptable Moderado >50y <75 >25y <45

Mala Alto >75y <155 >45y<79

Muy Mala Muy Alto >155y <235 >79vy <147
Extremadamente Mala = Extremadamente Alto >235 >147

La masa de las particulas del aerosol es la Unica variable regulada por la normatividad actual. Sin
embargo, aunque se superen los limites maximos permitidos, la composicidn quimica determinara su
toxicidad. Por lo tanto, es importante profundizar e incrementar el conocimiento sobre su composicion,
para comprender los efectos relacionados con la morbilidad y mortalidad humanas, y de esta forma,

tomar acciones que las prevengan.

1.2.2 Contaminantes no criterio regulados en otros paises

Con el objeto de proteger la salud humana, la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA) y la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) han establecido valores limite para los contaminantes criterio. Actualmente,
se han anadido otras especies toxicas. La OMS Europea y la Agencia Europea del Medio Ambiente (EEA)
incluyeron al arsénico (As), cadmio (Cd), niquel (Ni) y benzo[a]pireno (BaP) contenidos en PMig, asi como
al benceno. La tabla Ill muestra el promedio anual para estos contaminantes.
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Espafia establecid valores limite para As, Cd, Niy BaP; y valores limite sélo para benceno. Escocia incluyé
benceno y BaP en su legislacidn, Inglaterra ademas de los contaminantes criterio sélo agregé benceno.
Estos paises han incluido en sus normas algunos de los contaminantes sugeridos por las organizaciones
europeas. El monitoreo de estos contaminantes emplea técnicas de monitoreo automatico, semi-
automatico y manual.

Tabla lll. Contaminantes regulados para diferentes paises y organizaciones.

Organizacion/Pais Benceno Arsénico Cadmio Niquel Benzo[a]pireno
(CsHe), (As), (Cd), (Ni), (BaP),
pg m3 ngm3* ngm3? ngm?3 ng m3
Agencia Europea del Medio
Ambiente (EEA) > ° > 20 1
OMS (Europa) 1.7\R 6.6 "R 5 25NR 0.12 "R
Espafia @ 5 6 5 20 1
Escocia ® 3.25 n.r. n.r. n.r. 0.25
Inglaterra © 5 n.r. n.r. n.r. n.r.

@Programa Nacional de Control de la Contaminacién Atmosférica, septiembre 2019.
https://ec.europa.eu/environment/air/pdf/reduction _napcp/ES%20final%20NAPCP%2030ct2019.pdf

b http://www.scottishairquality.scot/assets/documents//Air_quality scot 2018 Final v2.pdf

¢ http://www.scottishairquality.scot/assets/documents/LAQM-TG16-April-16-v1.pdf

NRNivel de referencia. La OMS no ha establecido pautas de calidad del aire para BaP, CsHs, As y Ni, el nivel de referencia se
estimé asumiendo un riesgo aceptable de riesgo adicional de cancer de por vida, aproximadamente 1 de cada 100 000
(WHO 2000, 2006).

n.r. no reportado

1.3 Particulas atmosféricas

Las particulas atmosféricas pueden emitirse directamente a la atmdsfera (particulas primarias) o,
formarse en ella (particulas secundarias). Las particulas varian en tamafio desde pocos nanémetros (nm)
hasta decenas de micrémetros (um) de diametro (Hinds 1999, Baron y Willeke 2001). Las particulas en
la atmédsfera evolucionan en tamafio y composicidn a través de la condensacién de especies de vapor o
por evaporacion, coagulando con otras particulas por reacciones quimicas complejas en la atmédsfera
donde cada una contiene una combinacion de diferentes compuestos (Haywood 2016). O bien, por
activacidn en presencia de vapor de agua sobresaturado para convertirse en nubes y gotas de niebla
(Raes et al. 2000). Las particulas atmosféricas se transportan por los vientos dominantes y se eliminan
de la atmdsfera al impactar con la superficie de la Tierra (depdsito seco) o al ser arrastradas por gotas
de lluvia precipitadas (depdsito humedo). También pueden actuar como nucleos de condensacién de
nubes y pueden cambiar sus propiedades microfisicas y radiativas, y, por lo tanto, la vida media de las
nubes (Haywood 2016).
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Las particulas de aerosol generalmente no son esféricas y por lo tanto sus diametros se consideran
“equivalentes” al de una esfera de densidad unitaria con el mismo comportamiento fisico (Finlayson-
Pitts y Pitts Jr. 2000b). El didmetro aerodinamico se define como el de una particula con la misma
velocidad de sedimentacidn que el de una particula esférica de densidad igual a 1 g cm3, es decir, que
las particulas de cualquier forma y densidad, con la misma velocidad de sedimentacién, tendran el
mismo didmetro aerodinamico (DeCarlo et al. 2004).

Las particulas de aerosol se pueden clasificar de acuerdo con su didmetro aerodinamico en particulas
gruesas (PMio), finas (PM2s) o ultrafinas (PMo.1) (Hasheminassab et al. 2013, Mannuccio y Franchini
2017). Dependiendo del diametro sera el transporte en la atmdsfera y/o la penetracion en los pulmones
(Kim et al. 2015). El didmetro es util debido a que facilita la determinacion del tiempo de residencia en
la atmdsfera y por lo tanto permite hacer consideraciones sobre transporte y depdsito en las diversas
zonas del tracto respiratorio. La dindmica de las particulas en el tracto depende de la geometria,
morfologia, composicién quimica e higroscopicidad (Raabe 1994).

Las PM1o generalmente provienen de la resuspension del polvo, actividades geoldgicas y procesos de
erosion, mientras que las PMas se derivan principalmente de las emisiones directas de los procesos de
combustién, como gasolina, diesel, quema de biomasa y actividades industriales (Schwarze et al. 2006,
Martinelli et al. 2013), asi como de la formacion secundaria en la atmdsfera por procesos de foto-
oxidacion-condensacion (Poschl 2005, Mannuccio y Franchini 2017).

1.3.1 Efectos en clima y en salud

La vida media de las particulas atmosféricas en la tropdsfera varia desde pocos minutos para particulas
>2 um, hasta varias semanas para particulas <2 um (Haywood 2016). Las particulas (expresadas como
aerosoles) en la atmdsfera (Figura 2) dispersan y/o absorben la luz solar modificando el forzamiento
radiativo (Boucher et al. 2013). El resultado del forzamiento negativo (enfriamiento) esta provocado
por las particulas constituidas principalmente por carbono organico, sulfatos, nitratos y particulas de
origen mineral. Por otro lado, el forzamiento positivo (calentamiento) lo provoca principalmente el
carbono negro por su capacidad de absorber la radiacidn solar. Las particulas y sus interacciones con las
nubes han compensado, en una porcion, el forzamiento medio global causado por los gases de efecto
invernadero (Boucher et al. 2013). El aumento de las concentraciones tanto de gases como de particulas
producto de las actividades antropogénicas, conducen a modificaciones del equilibrio energético de la
Tierra y, por lo tanto, alteran el clima (IPCC 2013).

Ademas, de ser un indicador de la contaminacion del aire, las particulas atmosféricas estan asociadas
con efectos adversos a la salud (Nel 2005). El efecto de las particulas inhaladas depende en gran medida
de la composicidn, el tiempo de retencidn de las particulas en el pulmdn, la capacidad para alcanzar los
alvéolos y su traslocacién al sistema circulatorio a través de la membrana alveolar-capilar o incluso al
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flujo sanguineo directamente (Martinelli et al. 2013). Por lo tanto, es fundamental estudiar su
abundancia, distribucidén espacial y temporal, fuentes de emisién y sus procesos de formacién en la
atmoésfera. La contaminacion por particulas conlleva efectos adversos incluso en bajas concentraciones;
de hecho, no se ha podido identificar el umbral por debajo del que no se hayan observado dafios a la
salud (WHO 2018).
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Figura 2. Forzamiento radiativo provocado por diferentes contaminantes atmosféricos (IPCC 2013); nivel de
confianza en el forzamiento neto (MA: muy alto, A: alto, M: medio, B: bajo, MB: muy bajo).
https://www.ipcc.ch/site/assets/uploads/2018/03/WG1AR5 SummaryVolume FINAL SPANISH.pdf

Las particulas de aerosol disminuyen la visibilidad por ser un componente importante del smog, reducen
la fotosintesis en las plantas por el depdsito en su superficie foliar y modifican la acidez y el equilibrio de
nutrientes en el suelo (WHO 2016, Olaguer 2017). Las PM1p se depositan preferentemente en las vias
respiratorias superiores (nariz, boca, garganta) (Martinelli et al. 2013) y por lo general son facil de
eliminar del sistema respiratorio a través de la exhalacion.

Las particulas finas y ultrafinas se depositan en las zonas inferiores del sistema respiratorio (bronquios,
alveolos), y estas particulas estan asociadas con los efectos adversos en la salud humana (WHO 2013).
La exposicion a PMys se asocia a enfermedades respiratorias, por ejemplo: tos, rinitis, obstruccién
crénica, neuroldgicas con daifo en el cerebro y en el sistema nervioso central (SNC) (Block y Calderdn-
Garciduefias 2009, Bandyopadhyay 2016). También con enfermedades metabdlicas. Recientes estudios
identificaron posibles asociaciones con diabetes tipo 2 (Puett et al. 2011, Balti et al. 2014) y cédncer de


https://www.ipcc.ch/site/assets/uploads/2018/03/WG1AR5_SummaryVolume_FINAL_SPANISH.pdf

pulmdn (Raaschou-Nielsen et al. 2016). Abu-Elmagd et al. (2017) describieron que las particulas cruzan
la interfaz feto-maternal que provoca retraso en el desarrollo y/o malformaciones durante el embarazo.

Los estudios experimentales han identificado una serie de propiedades fisicoquimicas que influyen en el
potencial téxico e inflamatorio de las particulas, donde las PM;sinducen respuesta proinflamatoria mas
pronunciada que las particulas mds grandes del mismo material (Sitaras y Siskos 2008, Franchini y
Mannucci 2011, Martinelli et al. 2013).

La OMS estimo en 2016, 4.2 millones de muertes prematuras en todo el mundo relacionado con la
contaminacion del aire exterior en ciudades y areas rurales (WHO 2018). Alrededor del 58% se debieron
a enfermedades cardiacas isquémicas y accidentes cerebrovasculares, el 18% de las muertes se
relacionaron con enfermedad pulmonar obstructiva crénica (EPOC) e infecciones agudas de las vias
respiratorias inferiores y el 6% se debieron a cancer de pulmdn. La Agencia Internacional de Investigacién
sobre el Cancer (IARC 2013) concluyd que la contaminacién del aire exterior es cancerigena para los
humanos, siendo las PM3s el componente mds estrechamente asociado con la mayor incidencia de
cancer, especialmente el de pulmon (Raaschou-Nielsen et al. 2016).

Con base en la evidencia cientifica actual, la OMS establecié directrices para la calidad del aire en el 2005
gue ofrecen una guia global de los limites para contaminantes principalmente de aquellos que
representan riesgo sobre la salud. Las directrices indican que al reducir la contaminacién por PM1o de 70
a 20 ug m3y PMys de 35 a 10 ug m3 (media anual) mejorara la salud de la poblacidn, tanto a largo como
a corto plazo, reduciendo la carga de morbilidad en 15% aproximadamente, por accidente
cerebrovascular, enfermedad cardiaca, cancer de pulmoén y enfermedades respiratorias cronicas (asma)
(WHO 2018).

En 2016, la esperanza de vida media para la poblacién global al nacer fue de 72.6 afios; sin embargo,
debido a la exposicion a la contaminacion ambiental por PM; s, la esperanza de vida global disminuyé
1.03 afios (Apte et al. 2018). Ward-Caviness et al. (2020) mostraron que el aumento de 1 ug m=3en el
promedio anual de PMzs en pacientes con insuficiencia cardiaca se asocio con el incremento del 13 %
en el riesgo de mortalidad. La exposicién a PMas (media anual) a concentraciones > 12 ug m se asocié
con 0.84 aifios de vida perdida, comparada con exposiciones menores a esta concentracion.

1.4 Composicion Quimica

Conocer la composicion quimica de las particulas de aerosol es fundamental para identificar sus fuentes
de emisidn, las reacciones que ocurren en la atmésfera, los efectos que tienen sobre la radiacién solar
y la formacidn de nubes, asi como su impacto sobre los ecosistemas, los organismos y la salud humana
(Molinay Molina 2002, Semmler-Bhnke et al. 2007). Los constituyentes primarios dependen del proceso
de emisidon, mientras que los secundarios, son funcién del proceso de fisisorcion y/o quimisorcion que
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tenga lugar (Lioy et al. 1990). Las particulas atmosféricas son una mezcla compleja de compuestos
inorganicos, bioldgicos y organicos (Wyzga y Rohr 2015). La fraccién inorganica estd constituida por
oxidos, sales, metales y carbono elemental, principalmente (Diaz et al. 2014, Garcia et al. 2018, Morton-
Bermea et al. 2018). La fraccién bioldgica esta formada por bacterias, polen y restos de organismos
vegetales y animales (Rosas-Pérez et al. 2007, Calderdn-Ezquerro et al. 2018) y la fraccion organica esta
constituida por cientos de compuestos, que conforman entre 10 y 90 % de su masa total (Zhang et al.
2007, Lee y Allen 2012), entre los que se encuentran alcanos, acidos grasos, hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP), acidos, quinonas, alcoholes, fenoles, ésteres, cetonas, entre otros (Rogge et al.
1993a,b, Williams et al. 2006, Vega et al. 2010, Amador-Mufioz et al. 2011).

1.4.1 Fraccidn organica de las particulas

La fraccidn organica es uno de los principales constituyentes de las particulas finas en la atmdésfera,
contiene cientos de compuestos con distintas propiedades fisicoquimicas (presiones de vapor, polaridad,
fotoestabilidad, etc.) (Howard y Meylan 1997). Representa del 25 al 50 % de la masa de las PMys (Yang
et al. 2011, Philip et al. 2014, Cheng et al. 2016). En el Valle de México, su contribucién es <60 % de su
masa (Amador-Mufioz et al. 2011, SEDEMA 2015, Salcedo et al. 2018, Velasco et al. 2020)

El carbono organico se emite directamente por fuentes como quema de biomasa, combustibles
(combustion, evaporacion) y coccidon de alimentos que forman parte del aerosol orgénico primario, POA.
Por otro lado, la condensacidn de productos de la oxidacién de hidrocarburos de baja volatilidad genera
nuevas especies en la atmdsfera, que forma parte del aerosol organico secundario, SOA (Stone et al.
2008). El SOA se forma durante las reacciones de oxidacion entre los COV con Os, radicales hidroxilo
(OH:) y nitrato (NOs-) en la tropdsfera. El O3 estd activo durante las horas diurnas, reaccionando en
presencia de luz. Los OH- se producen principalmente durante el dia a partir de la fotdlisis de Oz cuando
el oxigeno singlete reacciona con agua. El NOs- es el oxidante dominante nocturno en la atmdsfera
(Jacobson et al. 2000, Klyta y Czaplicka 2020). De las numerosas especies que conforman a las particulas,
so6lo una pequena fraccidn de los compuestos observados en ellas se han identificado, especialmente de
especies oxigenadas que en general requieren derivacién para el andlisis directo en cromatografia de
gases, técnica comunmente empleada para el andlisis de la composicidon organica de las particulas
atmosféricas (Goldstein y Galbally 2007). El conocer la composicion y concentracion de compuestos que
integran al SOA, asi como la identificacion de las fuentes de sus precursores es importante por su
contribucién a la masa de las particulas y sus posibles efectos nocivos para la salud humana (Villalobos-
Pietrini et al. 2007, IARC 2010, Carreras et al. 2013, Castro et al. 2019).

En este trabajo se estudiaron principalmente cinco familias de compuestos organicos: HAP, Oxi-HAP, n-
alcanos, ftalatos y finalmente aldehidos, cuyas caracteristicas se detallan a continuacion.
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1.5 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)

Los HAP se forman por pirdlisis o combustién incompleta de materia organica. Se consideran
contaminantes primarios. A temperaturas superiores a 500 °C y en condiciones deficientes de oxigeno,
la pirdlisis de compuestos orgdnicos produce fragmentos de moléculas pequefias que son inestables a
baja temperatura, generalmente, radicales que se combinan quimicamente (pirosintesis) para formar
estructuras aromaticas relativamente estables y parcialmente condensadas para dar lugar a los HAP
(Richter y Howard 2000).

Los HAP liberados en forma de vapores a la atmdsfera se distribuyen en la fase gas del aerosol o se
ad/absorben sobre las particulas; los HAP de bajo peso molecular (dos y tres anillos aromaticos) se
encuentran en la fase vapor, aquellos con tres y cuatro anillos aromaticos, entre ambas fases, mientras
que los de cinco anillos aromaticos o mas estan unidos a las particulas (Ravindra et al. 2006a).

Los HAP poseen altos puntos de fusién y de ebullicién, bajas presiones de vapor y baja solubilidad en
agua (Tabla IV). Las dos ultimas propiedades tienden a disminuir al aumentar el peso molecular (Masih
et al. 2012, Abdel-Shafy y Mansour 2016). En general, son compuestos semivolatiles, lipofilicos,
resistentes al calor y a la corrosidn; algunos se consideran fotosensibles, un ejemplo es el BaP que en
presencia de luz se degrada.

1.5.1 Fuentes de emision

Las fuentes de emisién de HAP incluyen emisiones biogénicas como: incendios forestales, erupciones
volcanicas, procesos hidrotérmicos, pozos petroleros, ademads; fitoplancton, algas y por termitas (Kim et
al. 2013). Por otra parte, las fuentes antropogénicas incluyen principalmente la combustidon incompleta
de combustibles a base de carbono como los combustibles fdsiles y también por evaporacién, otras
fuentes son refinerias, humo de tabaco, produccién de energia e incineracién de animales (Kim et al.
2013, Samburova et al. 2017). Algunos HAP se forman a partir de la coccién de alimentos a elevadas
temperaturas, ocurre lo mismo en los procesos de ahumado de carne o pescado.
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Tabla IV. Propiedades fisicoquimicas de hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Masa Temperatura Temperatura Solubilidad en  Presién de

Nombre Abreviacion Molecular de fusién de ebullicién agua vapor? Uso
(g mol?) (° Q) (°C) (ugLla25°C) (Paa25°(C)
Naftaleno Naf 128.17 80 218 3.8 X10%¢ 11 Materia prima en la reaccion

de sintesis de anhidrido ftalico
No hay produccién comercial

Acenaftileno Actil 152.19 93 280 1.8X103%¢ N.r. i uso conocido de este
compuesto.
Fabricacion de pigmentos,
Acenafteno Acno 154.21 93 279 7X103¢ 5

plasticos, pesticidas y
productos farmacéuticos ¢
Elaboracién de pigmentos,
Fluoreno Fno 166.22 117 298 1.6X10%¢ n.r, tintes, pesticidas, productos
farmacéticos y plasticos
termoestables ¢.

Fenantreno Fen 178.23 99? 3402 1.3X103¢ 1.6x102 Fabricacion de resinasy
pesticidas 9.

Antraceno Ant 178.23 217° 340° 73b 8.0x10* Fabricacion de tintesy
pigmentos ¢

No hay produccién comercial
ni uso conocido de este
compuesto.
No hay produccién comercial
n.r. 363? n.r. n.r. niuso conocido de este
compuesto.
No hay produccién comercial
n.r. n.r. niuso conocido de este
compuesto.
Fabricacion de productos
agroquimicos, colorantes y
productos farmacéuticos ¢

2-metilantraceno 2-MeAnt 192.26 n.r. 3632 n.r. 7.12x10%

1-metilantraceno 1-MeAnt 192.26

3,6-Dimetilfenantreno 3,6-DiMeFen 206.28 145 3632

Fluoranteno Flt 202.25 1082 384 260° 1.2x1073
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Reteno

Pireno

Benzo[a]fluoreno

Benzo[a]antraceno

Criseno

5-metilcriseno

Benzo[b]fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno
Benzo[a]pireno
Perileno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
Dibenzo[a,h]antraceno

Benzo[ghi]perileno

Ret

Pir

BaFno

BaA

Cris

5-MeCris

BbF
BkF
BaP
Per
1123cdP
DbahA

BghiP

234.33

202.25

216.28

228.29

228.29

242.31

252.31

252.31

252.31

252.31

276.33

278.35

276.33

96°

1517

189

159°

258

1152

168

200

1772

270°

162

271°

280°

390°

400

405

4372

448°

n.r.

481

472

495.2°

n.r.

536

5242

500

135°

45

5.6°

2.0°

0.08°

0.76°

3.8

0.4

62°

1.0°

0.26°

n.r.

6.0x10™

3.2x10°

2.8x10°

8.4x10°

n.r.

6.7x107

1.3x10°

7.4x107

7.0x107

1.3x10°8

1.3x10°8

1.4x10®

No hay produccién comercial
ni uso conocido de este
compuesto.

Elaboracién de pigmentos ¢

No hay produccién comercial
ni uso conocido de este
compuesto.

Relacionado con la fabricacion
de productos de tabaco
Fabricacion de adhesivos
Relacionado con la fabricacion
de productos de tabaco

No hay produccién comercial
ni uso conocido de este
compuesto.

Se utiliza pequefias cantidades
para la investigacion cientifica.
Se utiliza pequefias cantidades
para la investigacion cientifica.
Se utiliza pequefias cantidades
para la investigacion cientifica.
Se utiliza pequenas cantidades
para la investigacion cientifica.
Se utiliza pequefias cantidades
para la investigacion cientifica.
Se utiliza pequenas cantidades
para la investigacion cientifica.
Se utiliza pequefas cantidades
para la investigacion cientifica.

aNIST, webbook, https://webbook.nist.gov/chemistry/name-ser/ (revisado octubre, 2019), ® Hoshiko et al. (2012), Pucaro et al. (2016), ¢ Abdel-
Shafy y Mansour (2016), n.r. — no reportado.
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1.5.2 Efectos en salud

La exposicion a los HAP raramente ocurre de forma individual, mas bien es a la mezcla a través de
inhalacion, exposicion oral y dérmica. Existen mas de 100 diferentes especies de HAP (Kim et al. 2013).

De acuerdo con la carcinogenicidad, la IARC clasificé a 16 HAP como contaminantes prioritarios en el aire
basandose en el conocimiento de su toxicidad relativa, abundancia, probabilidad de exposiciéon y
concentraciones en las muestras ambientales (Figura 3). Ademds de ser carcinogénicos (Olsson et al.
2010, IARC 2010, 2012, Abdel-Shafy y Mansour 2016, Samburova et al. 2017), diferentes estudios han
demostrado efectos mutagénicos (Villalobos-Pietrini et al. 2007), teratogénicos (Perera et al. 2005) y
neurotoéxicos (Jedrichowsky et al. 2015).

Los efectos de los HAP en la salud humana dependen del grado de exposicién, concentracion, tiempo de
exposicion y via de exposicion (IARC 2010). La absorcidn de los HAP inhalados ocurre a través de la
mucosa de la membrana del bronquio, provocando dafio oxidativo y la secrecidn de citocinas en células
epiteliales bronquiales humanas. Las células afectadas por la enfermedad pulmonar obstructiva crénica
tienen menor capacidad para metabolizar los contaminantes organicos atmosféricos, como el BaP,
mostrando mayor sensibilidad a la formacion de aductos de ADN OH-BaP (Abbas et al. 2018).

En la Ciudad de México, se ha encontrado que el BghiP es el HAP mds abundante en las particulas
atmosféricas, considerado como marcador de la combustién incompleta de vehiculos a gasolina (Amador
Mufioz et al. 2011, 2020). De acuerdo con la IARC (2010), el BghiP no se considera carcindgeno; sin
embargo, Castro et al. (2019), mostraron efectos citotéxicos y genotodxicos sobre células bronquiales
humanas, provocando dafo en la célula; incluso en el ADN.
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Figura 3. Estructuras, nombre y clasificacion (entre paréntesis) del potencial carcinogénico de acuerdo con la IARC (2010) de HAP. Grupo 1:
Carcinogénico en humanos; Grupo 2A: Probable carcinogénico en humanos; Grupo 2B: Posible carcinogénico en humanos; Grupo 3: No
carcinogénico en humanos. Grupo 4: Probable no carcindgeno para el ser humano.
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1.6 oxi-Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (oxi-HAP)

Los derivados de los HAP se generan a través de reacciones de oxidacion homogéneas y heterogéneas,
donde los hidrégenos en los anillos aromaticos de los HAP pueden sustituirse con grupos funcionales
carbonilo, nitro o hidroxilo para producir HAP oxigenados, nitrados o hidroxilados (O, N u OH-HAP),
respectivamente (Wei et al. 2015, Gao et al. 2019).

1.6.1 Fuentes de emision

La presencia de oxi-HAP en el aire, puede ser tanto de origen primario como de formacién secundaria.
Pueden generarse por emisiones primarias de vehiculos a diesel y gasolina (Jakober et al. 2007), de
estufas que usan leiia (Fine et al. 2002), quema de biomasa (pino) (Gullett et al. 2003); o bien, formarse
por reacciones de HAP en fase gaseosa con radicales OH- y NOs- (Sasaki et al. 1997). Se ha observado que
la 1,2-naftoquinona, se forma a partir de la oxidacién de naftaleno con el OH-. La 9,10 antraquinona se
forma a partir de la reaccion entre antraceno y OH- durante el dia y con NOs- durante la noche. La 1,4
fenantrenquinona se forma durante la reaccidn en fase gas de fenantreno con el OH-. Se ha reportado
que la 1,2 naftoquinonay la 1,4 naftoquinona se distribuyen en la fase gaseosa del aerosol; mientras que
la 9,10 fenantrenoquinona y la 9,10 antraquinona se han encontrado principalmente en la fase
particulada (Lee et al. 2015) (Figura 4).

o) O
3 o}
1,4 Naftoquinona 9,10-Antraquinona

b o4
9,10 fenantrenoquinona 1-Fenalenona

Figura 4. Estructura de oxi-HAP.

Los datos experimentales sobre las propiedades fisicoquimicas de los oxi-HAP son escasos (Tabla IV). Por
lo tanto, en los casos en que no hay datos experimentales disponibles, se reportan los valores tedricos
segun lo estimado por ACD Solaris Estimaciéon de SciFinder Scholar (Scifinder 2007). Los valores
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estimados deben tratarse con cuidado cuando se usan para comprender el comportamiento ambiental
y toxicolégico de los HAP oxigenados.

Los oxi-HAP se caracterizan tipicamente por pesos moleculares mas altos y presiones de vapor mas bajas
(Tabla V) en comparacion con sus HAP precursores, dado que la presién de vapor es un pardmetro que
afecta la division de compuestos orgdnicos entre la fase gaseosa y particulada del aerosol en la
atmosfera, los oxi-HAP tienen mayor tendencia a absorberse sobre las particulas (Vione et al. 2004).
Ademads, presentan mayor polaridad que sus precursores, por consiguiente, aumentan su solubilidad en
disolventes polares.

Tabla V. Propiedades fisicoquimicas de oxi-HAP.

Solubilidad en

Masa Temperatura  Temperatura agua Presion de
Nombre Molecular de fusién de ebullicién 1 0 vapor

(g mol") (= C) (°C) (mgl?a25"C)  (paa25°¢)
9-Fluorenona ? 180.2 75-86 342 25.3 7.63x10°3
1-Fenalenona ® 180.2 150-156 355 11.0 4.24x10°3
Antraquinona ® 208.2 269-288 376 14 1.55X10°
Benzantrona® 230.3 143-173 436 0.2 2.95X10°
1,2-Benzantroquinona ® 258.3 165-171 473 0.3 4.67x10°
5,12-Naftacenquinona ® 258.3 280-294 473 0.05 5.65x10”

2Howard y Meyland (1997), ® Scifinder (2007).

1.6.2 Efectos en salud

Los derivados de HAP pueden poseer toxicidad igual o mayor que sus precursores, ya que actlan
directamente como mutdgenos, mientras que los HAP requieren enzimas para activar mecanismos
toxicos (Xue y Warshawsky 2005). Los oxi-HAP han ganado especial atencidon porque exhiben
mutagenicidad, actividades estrogénicas y antiestrogénicas (Hayakawa et al. 2007, Abbas et al. 2018).
Los oxi-HAP promueven la formacién de especies reactivas de oxigeno (ROS) que incluyen superéxido,
peroxido de hidrégeno y, en ultima instancia, el OH-. La formacién de ROS causa estrés oxidativo severo
dentro de las células a través de la formacién de macromoléculas celulares oxidadas, que incluyen
lipidos, proteinas y ADN (Bolton et al. 2000, Iwamoto et al. 2007).

1.7 n-alcanos

Los n-alcanos se encuentran entre los compuestos mas abundantes de las particulas de aerosol. Se
generan por fuentes primarias. Sin embargo, reaccionan en la atmodsfera para producir Oz y SOA, de ahi
la importancia en su estudio. Ambientalmente se originan por dos fuentes, antropogénico: combustibles
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fosiles, residuos del petrdleo, diesel; y biogénicas: combustion de biomasa, cera de las hojas de los
arboles, plancton, algas, etc. (Rogge 1993a,b, Zhao et al. 2014, Lyu et al. 2017). La figura 5 muestra
algunas estructuras de n-alcanos.

n-heptadecano (nCi7H36) n-triacosano (nC 23Has)

e T i i e

n-hentriacontano (nC31Hea)

Figura 5. Estructura de n-alcanos.

Los n-alcanos son un grupo no polar, relativamente estables, insolubles en agua, pero ligeramente
solubles en metanol y éter, esta propiedad disminuye con el incremento en el peso molecular (Tabla VI).
Los puntos fusién y ebullicién aumentan con el nimero de &tomos en el compuesto. Contrario, la presién
de vapor disminuye al aumentar el nUmero de carbonos. Los n-alcanos de C; a C4 son gases incoloros, de
Cs a Ci7 son liquidos incoloros y de Cis en adelante se encuentran en estado sélido.

Tabla VI. Propiedades fisicoquimicas de n-alcanos.

Masa Temperatura Temperatura Solubilidad en Presion de
Nombre Molecular de fusion de ebullicién agua® vapor °

(g mol?) (°c)? (°c)® (mgL'a25°C) (mmHga25°C)
n-pentadecano 212.4 10 267 4.0x10° 4.9x103
n-hexadecano 226.4 18 281 2.1x10° 1.5x10°3
n-heptadecano 240.5 22 290 2.3x10°3 2.3x10*
n-octadecano 254.5 28 312 6.0x10°3 3.4x10*
n-nonadecano 268.5 31 330 3.7X10° 4.9X10°
n-eicosano 282.5 37 343 1.9X10°3 4.6X10°®
n-heneicosano 296.6 40 356 2.9X10® 8.7X10°
n-docosano 310.6 44 368 7.8X107 1.3X10°®
n-triacosano 324.6 47 380 2.3X107 1.7X10°
n-tetracosano 338.7 51 391 6.4X10°% 4.1X10°®
n-pentacosano 352.7 54 402 2.1X10® 1.5X10°®
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n-hexacosano 366.7 57 n.r. 6.2X107° 4.7X107

n-heptacosano 380.7 59 442 2.8X10° 2.8X107
n-octacosano 394.8 61 431 5.6X10%° 1.6X107°
n-nonacosano 408.8 64 441 1.6X10°%° 4.3X10"°
n-triacontano 422.8 65 449 5.0X10* 2.7X10
n-hentriacontano 436.8 68 458 1.5X10™ 1.4x10"
n-dotriacontano 450.9 70 467 4.6X101? n.r.
n-tritriacontano 464.9 72 n.r. 1.4X10% 4.0X10"
n-tetratriacontano 478.9 73 n.r. n.r. n.r.
n-pentatriacontano 492.9 75 490 n.r. 5.3X101?
n-hexatriacontano 507.0 76 497 3.9X10% n.r.
n-heptatriacontano 521.0 76 n.r. n.r. n.r.
n-octatriacontano 535.0 77 n.r. n.r. n.r.
n-nonatriacontano 549.1 79 n.r. n.r. n.r.

aNIST, webbook, https://webbook.nist.gov/chemistry/name-ser/ (revisado mayo, 2020); ® Pubchem; n.r. — no
reportado.

1.7.1 Fuentes de emision

Lyu et al. (2017), emplearon un indice para conocer el origen antropogénico y/o biogénico de los alcanos.
Este indice llamado indice preferente de carbono (IPC), se basa en la relacién que guardan entre ellos
(Ecuaciones 1 a 3). El IPC se define como la suma de las concentraciones de los n-alcanos de numero
impar de carbono dividido por la suma de las concentraciones de los n-alcanos de numero de carbono
par. Los n-alcanos que se originan en la vegetacion terrestre generalmente exhiben valores > 1 para el
IPC, es decir, una fuerte preferencia sobre el nimero de carbono impar. En cambio, los valores del IPC
para las emisiones de los vehiculos de motor y otras fuentes antropogénicas, seran inferiores a 1.

18 19
18 . V+(31. C,;
Intervalo completo para n-alcanos: IPC, = (2i=4 Z’“)lg@“s 2i+1)
2 (ZiZsC20)

Ecuacion (1)

. YH, i)+ G2 Cy;
Intervalo para n-alcanos petrogénicos: IPC, = Qizs 22”(1%12(6‘ ; 2i+1)
: i=5L2i

Ecuacion (2)
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18 19
L 18 Coip)+ (51213 Coi
Intervalo para n-alcanos biogénicos: IPCy = Zi=12 2‘“)19(2"13 2i41)

2 (Zi=13 C2i)

Ecuacion (3)

Es posible asignar un origen biogénico a una distribucion homdloga de los n-alcanos que se originan
principalmente a partir de ceras de plantas, con 2C;7, considerando los impares Cy9, C31y C33 (Kawamura
et al 2003). Los n-alcanos <C,3 generalmente estan relacionados a un origen petrogénico (Kang et al
2016). También, la quema de biomasa puede generar numerosos alcanos, especialmente de alto peso
molecular (Schauer et al. 2001, Yadav et al. 2013).

1.8 Ftalatos

Los ftalatos son ésteres de acido ftalico (Figura 6), producidos sintéticamente empleados para aumentar
la flexibilidad y elasticidad de los plasticos. Poseen propiedades lipofilicas y baja solubilidad en agua
(Halden 2010, Li et al. 2020). Las presiones de vapor de los ftalatos, comunmente encontrados en el
ambiente, abarcan cinco érdenes de magnitud (Tabla VII). A medida que aumenta el peso molecular de
los ftalatos y disminuye su presién de vapor, la fraccidn presente en la fase gaseosa disminuye, mientras
gue la fraccidn asociada con las particulas aumenta. El dietilftalato se encuentra distribuido en la fase
gaseosa en condiciones estandar (298 ° C, 1 atm), el bis(2-etil-hexil)ftalato tiene presién de vapor mas
baja y tiende a ad/absorberse en la fase particulada del aerosol (Weschler et al. 2008, Benning et al.
2013). La divisidon entre la fase gaseosa y la particulada es una caracteristica comun de todos los
compuestos organicos semivolatiles (SVOC) (Kavouras y Stephanou 2002).

O

OR
OR'

Figura 6. Estructura general de ftalatos.

Las diferencias estructurales en las cadenas laterales del éster de los ftalatos les confieren propiedades
fisicoquimicas individuales y alteran su actividad bioldgica (NAS 2008). Los ftalatos con efectos potentes
generalmente son aquellos con cadenas laterales de éster lineales que tienen 4-6 carbonos. Los ftalatos
con longitudes de cadena mas cortas o largas exhiben tipicamente efectos menos severos o ningun
efecto; por lo que la ramificacién de la cadena lateral del éster es importante (NAS 2008).
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Tabla VII. Propiedades fisicoquimicas, clasificacion y uso de ftalatos.

Ftalatos

Dimetilftalato

Dietilftalato

Di-n-butilftalato

Di-iso-butilftalato

Butilbencilftalato

Diciclohexilftalato

Di-n-hexilftalato

Bis(2-etil-hexil)ftalato

Di-n-octilftalato

PM
(g mol?)

194.2

222.2

278.3

278.3

312.4

3304

334.4

390.6

390.6

Presion de
Vapor
(Paa25°C)?

2.6x10™

6.5x107?

4.7x10°3

4.7x10°3

2.5x10°

n.r.

3.5x1073

2.5x10°

2.5x10°

Clasificacion

2A5,1B¢

2B¢, 1B¢

1B

1B

Uso®

Aditivo para aumentar la flexibilidad de los
plasticos y el caucho. Se utiliza en
combustible para cohetes, lacas, agentes de
revestimiento, vidrio.

Se emplea en productos de cuidado personal
y cosméticos.

Plasticos de PVC, adhesivos de latex,
cosméticos, productos para el cuidado
personal, disolventes.

Se agrega en pequeias cantidades a los
materiales dentales.

Se emplea en la fabricacién de azulejos de
vinilo, cuero artificial, molduras automotrices
Uso en adhesivos, productos de
revestimiento, plastilina, pinturas, ceras,
polimeros, productos para el tratamiento
textil y productos para el cuidado de
automoviles.

Se emplea en la fabricacion de juguetes,
guantes de vinilo, zapatos y cintas
transportadoras que se utilizan en las
operaciones de envasado de alimentos.
Productos de construccion (papel tapiz,
aislamiento de cables y alambres), productos
de automoviles (asientos), ropa (calzado,
impermeables), empaques para alimentos,
juguetes, dispositivos médicos.

Fabricacion de mangueras de jardin,
revestimientos de piscinas, baldosas para
pisos, lonas, revestimientos de tapas de
botellas, cintas transportadoras.

2 Cousins y Mackay (2000), ® Heudorf et al. (2007), n.r. no reportado. Clasificacién: ©(EPA 2012), Grupo 1:
Carcinogénico en humanos; Grupo 2A: Probable carcinogénico en humanos; Grupo 2B: Posible carcinogénico e n
humanos; Grupo 3: No carcinogénico en humanos. Grupo 4: Probable no carcindgeno para el ser humano. ¢ (ECHA
2018), Grupo 1B: Toxicidad para la reproduccién.
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1.8.1 Fuentes de emision

Estos compuestos se encuentran en contenedores de alimentos, revestimientos médicos, juguetes de
pldstico, articulos de limpieza, cosméticos, lubricantes, automdéviles y ceras (Heudorf et al. 2007, Daniel
et al. 2020). La produccién anual estimada de ftalatos en el 2006 fue 213 mil toneladas, en el 2010 se
estimo la produccion de 300 millones de toneladas (Halden 2010). Como resultado del uso generalizado
y dado que los ftalatos se unen débilmente a los plasticos, se liberan al ambiente (Halden 2010, Andersen
et al. 2018) incluyendo a la atmdsfera, sedimentos, suelo y agua (Bergé et al. 2013, Lee et al. 2019) por
lo que los seres humanos estdn continuamente expuestos via oral, dérmica y por inhalaciéon (Wormuth
et al. 2006).

Un estudio realizado en las ciudades de Nueva York (USA) y Cracovia (Polonia) reporté la presencia de
ftalatos en el 100% de muestras de orina de 60 mujeres embarazadas y en las PM; s colectadas en el area
de exposicion de cada paciente (Adibi et al. 2003). En Suiza, se analizaron muestras de sangre, orina y
leche materna de 42 mujeres de 29 afos (en promedio), el 95% de las muestras de orina mostraron
metabolitos de ftalatos (Hogberg et al. 2008, Lin et al. 2011). En un estudio realizado en Atlanta (USA),
el 90-100% de muestras de liquido amnidtico presentaron metabolitos de ftalatos en 54 mujeres (Silva
et al. 2004). La exposicion a los ftalatos es un problema de salud, diferentes estudios mostraron que
estdn asociados con mayor riesgo de hipertension arterial, resistencia a la insulina, diabetes, pérdida del
embarazo y parto prematuro (Calafat et al. 2004, Stahlhut et al. 2007).

1.8.2 Efectos en salud

Estudios epidemioldgicos han sugerido que los ftalatos influyen en el desarrollo humano, afectando a
recién nacidos y nifios (Braun et al. 2013, Jones et al. 2018). La exposiciéon a los ftalatos se asocia con
disrupcion enddcrina (Vandenberg et al. 2012, Kay et al. 2014), especialmente en la reduccidn de las
hormonas reproductivas masculinas en humanos (Joensen et al. 2012). Por este motivo, la Agencia
Quimica Europea (ECHA 2018), clasificd cuatro ftalatos en el grupo 1B con propiedades toxicas en la
reproduccion y como disruptores endécrinos (Tabla VII). El término “Toxicidad para la reproduccién”
abarca efectos como la reduccién de la fertilidad, los trastornos de las génadas y la interrupcion de la
espermatogénesis, asi como la toxicidad para el desarrollo. Ademas, los ftalatos presentan efectos
neurocognitivos (Ipapo et al. 2017), neurotdxico, asma, alergias (Beko et al. 2015) relacionado
especificamente con bis(2-etil-hexil)ftalato (Bornehag et al. 2004). La EPA (2012) clasifico a
butilbencilftalato como probable y al bis(2-etil-hexil)ftalato como posible cancerigeno en humanos.
Chuang et al. (2020) identificaron 80 casos incidentes de cancer de prdstata en los 12,020 hombres
considerados en este estudio realizado en Taiwan ante la exposiciéon de butilbencilftalato, bis(2-etil-
hexil)ftalato y di-iso-butilftalato.
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1.9 Aldehidos

Los aldehidos se emiten directamente a la atmdsfera por fuentes biogénicas, antropogénicas, o bien, se
forman a través de reacciones quimicas en la atmédsfera (Hallquist et al. 2009, Han et al. 2016). Las vias
de formacién de aldehidos incluyen reacciones en fase gaseosa iniciadas por la extraccion de hidrogeno
de las cadenas de alquilo de moléculas organicas por OH- y la adicion de OH- a dobles enlaces. La
ozondlisis de los compuestos organicos insaturados también conducen a la formacién de aldehidos
(Thornberry y Abbatt 2004, Vesna et al. 2009). Las reacciones fotoquimicas en fase acuosa de los
aldehidos pueden servir como fuente de SOA en la atmésfera (Lim et al. 2010, Ervens et al. 2011) y las
reacciones en ausencia de luz, también, son una fuente potencial de SOA (Jang et al. 2002, 2003). Jang
et al. (2002), propusieron que los aldehidos experimentan reacciones quimicas como hidratacién,
formacién de hemiacetal/cetal (Figura 7), polimerizacién y condensacion del aldol para formar SOA. Por
lo tanto, los aldehidos pueden considerarse como especies intermediarias; emitiéndose y reaccionando
simultdneamente en la atmdsfera en presencia de otros contaminantes.

" + HO OCH-
PN C
HqC CHk Ha

2

7 NCHs

2

Figura 7. Reaccidn de la formacién de hemiacetales.

El grupo carboxilo confiere considerable polaridad a los aldehidos; sin embargo, a medida que el nimero
de carbonos aumenta, la solubilidad disminuye. Los aldehidos poseen puntos de ebullicién y presiones
de vapor mas altos que de los n-alcanos (Tabla VIIl). Presentan olores caracteristicos, los aldehidos que
contienen de 8 a 14 carbonos se emplean en perfumeria.

Los aldehidos de cadena corta como el glioxal y metilglioxal han recibido mucha atencién debido a su
capacidad para formar SOA, en contraste, los estudios de aldehidos de cadena larga son escasos y la
importancia de las reacciones de aldehidos sigue siendo objeto de estudio (Jang et al. 2002).
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Tabla VIII. Propiedades fisicoquimicas de aldehidos.

Masa Temperatura Temperatura de Solubilidad en .,
‘. . . Presidn de vapor
Nombre Molecular de fusién ebullicién agua (mmHg a 25 °C) ®
(g mol) (¢ (°c) (mgL1a25°C)® &

Undecanal 170.3 -4 272 n.r. n.r.
Dodecanal 184.3 37 273 n.r. 0.02
Tridecanal 198.3 15 280 n.r. n.r.
Tetradecanal 212.4 23 n.r. n.r. n.r.

aNIST, webbook, https://webbook.nist.gov/chemistry/name-ser/ (revisado mayo, 2020), ° PubChem, n.r. no
reportado

1.10 Analisis de la composicidon quimica organica de las particulas atmosféricas

Existen dos formas de conocer la composicién quimica de la fraccion orgdnica de las particulas
atmosféricas. Los métodos no continuos “off-line” y los métodos continuos “on-line”. Los primeros
integrados por tres etapas: colecta de las particulas, tratamiento de la muestra y andlisis instrumental.
Los métodos “on-line” integran estas etapas en un sdlo proceso. Los métodos “off-line” pierden
resoluciéon temporal al ofrecer el resultado de la mediciéon, tiempo después de su colecta, pero son
altamente selectivos, lo que minimiza la posibilidad de adjudicar errores al identificar las especies de
interés, asi como al cuantificarlas. Por otro lado, los métodos “on-line”, ofrecen alta resolucion temporal,
otorgando resultados inmediatos, o en poco tiempo después de colectar las particulas, sin embargo, este
mismo proceso, hace que sean poco selectivos e incremente la probabilidad de generar falsas
identificaciones y, por lo tanto, de generar errores en el andlisis cuantitativo. A continuacién, se dan
algunos ejemplos de ambos tipos de métodos.

1.10.1 Métodos no continuos “off-line”

Los métodos no continuos integran la colecta de las particulas, el tratamiento de la muestra (extraccién
de los analitos de interés) y el analisis instrumental.

La colecta de las particulas se puede llevar a cabo por muestreos activos o pasivos.

1.10.1.1 Colecta de las particulas

Muestreo activo. Este método requiere de energia eléctrica para que una bomba succione el aire y lo
filtre a través de un sustrato fisico (filtros o absorbentes). Los muestreadores activos pueden colectar la
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fase gaseosa y particulada del aerosol atmosférico. Los volumenes cominmente empleados son, altos
volimenes (> 500 L min 1), bajos volimenes (10 a 20 L min) y mini volimenes (< 5 L mint) para colectar
PM1oy PM2 s (EPA 1996). La cantidad de particulas colectadas dependera del andlisis posterior requerido.
Las colectas pueden llevarse a cabo desde minutos hasta dias. Este tipo de muestreadores también
pueden colectar el aerosol completo.

Muestreo pasivo. A diferencia del muestreo activo, el muestreo pasivo no involucra un bombeo de
volumen definido de aire. Este tipo de muestreo esta controlado por la difusién, las propiedades del
sustrato (espumas de poliuretano, resinas o biofiltros) y del analito. Con este método es posible colectar
las dos fases que integran al aerosol atmosférico. Generalmente se utilizan en zonas remotas donde no
hay energia eléctrica, cuyo objetivo es observar el transporte inter y transcontinental de compuestos
persistentes (Pozo et al. 2009).

1.10.1.2 Tratamiento de la muestra (Métodos de extraccion)

En esta modalidad, el analisis de la composicién quimica orgdnica de las particulas suspendidas en la
atmosfera se lleva a cabo a través de una extraccion preliminar de los analitos de interés y el subsecuente
analisis instrumental. ComuUnmente, la extraccién de los compuestos organicos se realiza con extraccién
liquido-sdlido, o bien térmicamente (Tabla IX). Existen otras metodologias como extraccién en fase
sélida dispersiva, micro-extraccion en fase sélida, fluidos supercriticos, etc., que no seran abordados en
este trabajo.

Tabla IX. Ejemplo de algunos métodos de extraccién y condiciones de operacidn para la recuperacion de
especies organicas de las particulas atmosféricas.

Método de Extraccion Tiempo de Volumen Disolvente Referencia
Extraccién (mL)

Soxhlet 16-24 h 100-800 Hexano Método EPA TO-13A
Extraccion asistida por . i

] 10-30 min 10-50 DCM, Hexano Método EPA TO-13A
ultrasonido
Extraccidon con liquidos . . o,

30-40 min 50 organicos/acuosos Pic6 (2017)

presurizados

Goldstein et al. (2008)
Termodesorcion 10-20 min Sin disolvente Sin disolvente Worton et al. (2012)

Isaacman et al. (2014)

La extraccion por Soxhlet (Figura 8a) se considera método de referencia para la extraccion de
compuestos organicos presentes en particulas suspendidas en el aire (Método EPA TO-13A). Este sistema
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es altamente eficiente pero contaminante. La extraccion emplea grandes voliumenes de disolvente
durante varias horas a temperatura controlada (Tabla VI). La extraccion con fluidos presurizados (EFP)
(Figura 8b) emplea disolventes organicos y/o acuosos a temperaturas (120-200 °C) y presiones (1500
psi) elevadas, para extraer analitos de muestras sdlidas. La temperatura elevada mejora la solubilidad
de los analitos, rompiendo las interacciones matriz-analito logrando mayor velocidad de difusion,
mientras que la presién mantiene el disolvente por debajo de su punto de ebullicién facilitando la
extraccion de los analitos de la matriz (Picé 2017). Después del periodo de extraccién, la celda se enfria
a temperatura menor al punto de ebullicion del disolvente, el extracto se hace pasar por un filtro
depositandose en el vial para su posterior concentracion. Diversas caracteristicas, como el uso de
cantidades mas pequefias de disolventes y el tiempo de extraccién, otorgan a esta técnica ventajas sobre
los procesos tradicionales.

a . b
D
Refrigarante—r { 3]
. Bandeja de "
L) oisohente B
S N Bandeja de Célular
x Células de muestrz
Sisterna 3 G
Sifonaje” 3
: Muestra |
Panel de Control .
\\‘E( 1 Escudo protectc
L Balén |
- 2 J Bandeja do

recogida y via
/de recogida

(:l :i—llu efactor '

Equips de extraccidn Soxhlet ’

Figura 8 a. Equipo de extraccidn Soxhlet, b. Equipo de extraccidn con fluidos presurizados.

El empleo de la extraccion asistida por ultrasonido se basa en el fendmeno de cavitacién provocando la
formacion y posterior implosion de burbujas en el liquido en zonas préximas a la superficie sdlida, este
fenédmeno implica un cambio localizado de presidn y temperatura, favoreciendo la penetracién del
disolvente de extraccién en la muestra. Algunas ventajas son: extraccion simultanea de varias muestras,
menor volumen de disolvente, tiempos de extraccion mas cortos con respecto al Soxhlet. El equipo que
se emplea es sencillo y econdmico al requerido por otras técnicas. Las eficiencias de extraccién son
comparables con respecto a los demas métodos de extraccidn (Beristain-Montiel et al. 2016, Arias-Loaiza
et al. 2018).

Recientemente, nuestro grupo de investigacion patentd la celda de extraccidon a microescala asistida por
ultrasonido con reflujo (CEMAUF) (Figura 9) (Amador-Mufoz et al. 2014a). Este dispositivo permite
extraer, filtrar y evaporar el extracto en linea. Reduce la manipulacidon de la muestra, minimiza el
consumo de disolvente, la generacidon de residuos y el tiempo de extraccion, cumpliendo con los
principios de la quimica verde.
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Figura 9. Esquema de la celda de extraccion. 1. Celda de extraccion a micro-escala, 2. Filtro, 3. Valvula giratoria de
contencidn, 4. Condensador, 5. Chaqueta protectora. 6. Bafio ultrasdnico. Tomado de Amador-Mufioz et al.
(2014a).

La desorcion térmica se emplea cominmente en combinacién con la cromatografia de gases. Esta
técnica elimina el uso de disolventes y disminuye el tiempo de andlisis. La desorcidn térmica, extrae los
analitos volatiles y semivolatiles de una matriz solida. La extraccién de los analitos se facilita con el
aumento de temperatura y el flujo de un gas inerte. Posteriormente, los analitos se retienen en una
trampa a baja temperatura para termodesorberlos nuevamente e introducirlos al cromatégrafo de gases
(Piotrowski et al. 2018, Liu et al. 2019).

La desorcion térmica se ha utilizado en la caracterizacién de componentes organicos (HAP, Ftalatos, n-
alcanos, etc.) en PM1ip y PMas (Jo et al. 2016, Flores y Mertoglu 2020). Se puede usar sin ninguna
preparacion de muestra cuando se combina con técnicas cromatograficas de alta resolucion (Williams et
al. 2006). La desorcion térmica ha ganado cada vez mas popularidad para medir los componentes del
aerosol organico (AO) térmicamente estables.

1.10.1.3 Analisis Instrumental

La cromatografia es una técnica ampliamente utilizada para la separacidn, identificacion y cuantificaciéon
de los componentes quimicos en mezclas complejas.

Todos los procedimientos de separacidn cromatografica comparten un principio en comun, se basan en
la distribucién selectiva de los componentes de la muestra entre dos fases distintas; una fase
estacionaria y una fase moévil. Las diferentes propiedades fisicas y quimicas entre los analitos y su
afinidad relativa por la fase estacionaria/movil promueven su separacidn. Las moléculas se retienen en
la columna y luego eluyen (salen) de la columna en diferentes momentos (tiempo de retencion) que
dependen de la afinidad del analito en la fase mdvil y de su presidn de vapor.
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Los métodos cromatograficos se clasifican en tres categorias de acuerdo con la naturaleza de la fase
movil, la naturaleza de la fase estacionaria y por los tipos de equilibrios que se establecen entre las fases

con el analito (Tabla X) (Skoog 2008).

Tabla X. Clasificacion de los métodos cromatograficos en columna.

Clasificacion general

Cromatografia de
gases

Cromatografia de
liquidos

Métodos especificos

Gas-liquido (liquido
adsorbido o enlazado a
una superficie solida)
Gas-solido (sdlido)

-Liquido-liquido
-Liquido-sdlido

-Intercambio idnico

-Exclusién molecular
-Afinidad

Fase estacionaria

-Liquido adsorbido o
enlazado a una superficie
sélida

-Sélido

- Liquido adsorbido a una
superficie solida

- Solido

-Resinas de intercambio
idnico

-Ligquido en los intersticios

de un sélido polimérico.
-Liquido con un grupo
especifico enlazado a una

Tipos de equilibrio
quimico
-Particién entre un gas y
un liquido

- Adsorcion

- Particion entre liquidos
inmiscibles

- Adsorcién
-Intercambio idnico
-Particién

-Particion entre una
superficie liquida y un
liguido movil

superficie sélida.

Cromatografia de -Especies quimicas Particion entre un fluido

fluidos supercriticos organicas enlazadas a una supercritico y una

superficie solida superficie enlazada

En cromatografia de gases (CG) la muestra se inyecta a través del inyector, se volatiliza e introduce en la
columna por el gas acarreador (N2, He o Hy). A temperatura y flujo adecuados, los componentes de la
muestra se reparten entre la fase estacionaria y la fase moévil en equilibrio dinamico. Los analitos eluyen
de la columna en funcion de sus presiones de vapor relativas y afinidad con la fase estacionaria. Después
de la separacidn, los componentes se transfieren al detector, donde se identifican y cuantifican (Figura
10).
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Figura 10. Esquema del sistema de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

La cromatografia de liquidos de alta eficiencia (HPLC, por sus siglas en inglés), se emplea en el andlisis de
aminoacidos, proteinas, lipidos, polimeros, etc. A diferencia de la CG, el andlisis no estd limitado por la
volatilidad o la estabilidad térmica de la muestra. En cromatografia de liquidos, la fase mévil es un
liguido. Para la separacién cromatografica, la muestra se introduce a través de la fase movil que fluye a
través de la fase estacionaria. Para aumentar la eficiencia en la separacién es necesario disminuir el
tamario de las particulas de la fase estacionaria y el incremento de la presién de la fase movil para que
pueda fluir a través de la columna. Las columnas empleadas pueden ser polares o no polares. Cuando la
fase es polar, se considera fase normal, mientras que cuando es no polar se conoce como fase reversa.

El espectrometro de masas (EM) generalmente se emplea como detector acoplado a un CG o HPLC. Estos
sistemas acoplados ofrecen un valor adicional, especialmente en términos de selectividad y sensibilidad.
El EM es un instrumento que consiste generalmente, en una fuente de iones, un analizador de masas y
un detector. La espectrometria de masas se basa en la produccién de iones en funcion de la estructura
molecular, que posteriormente se separan o filtran de acuerdo con su relacién masa/carga (m/z). El
espectro de masas es un grafico que representa la abundancia relativa de los iones generados (Zhang et
al. 2016).

1.10.2 Métodos continuos “on-line”

1.10.2.1 Métodos con alta resolucion temporal y baja especificidad

Debido a la complejidad del aerosol atmosférico, se requieren técnicas de analisis que sean lo
suficientemente sensibles y especificas para conocer la composicion de las particulas y con ello, precisar
fuentes de emisién, asi como los cambios o transformaciones de los contaminantes en funcién del
tiempo.
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En la actualidad, la mayoria de la instrumentacion para caracterizar las especies individuales en la fase
particulada del aerosol en tiempo real ofrece baja especificidad (Li et al. 2017). Sobre todo, cuando se
requiere la identificaciéon de marcadores de fuentes de emisién o procesos especificos de formacién o
transformacién. Existe variedad de instrumentos para el andlisis del aerosol atmosférico vy
especificamente de su fraccidn organica. Algunos se describen a continuacion.

| Sensor Fotoeléctrico de Aerosol (PAS)

El “Sensor Fotoeléctrico de Aerosoles” (PAS), es un sistema de monitoreo continuo que pretende
obtener resultados de la concentracién total de HAP presentes en la fase particulada del aerosol
atmosférico en tiempo real. Se basa en la ionizacién fotoeléctrica de los aerosoles, inducida por la luz
ultravioleta emitida por el PAS sobre las particulas en el aire. Tedricamente, si dichas particulas
contienen moléculas de HAP en su superficie, se produce la sefial eléctrica proporcional a la cantidad de
HAP (Agnesod et al. 1996). Esta técnica de analisis brinda informacion acerca de la variacién temporal
de HAP. Sin embargo, el equipo puede responder a especies en fase particulada con energias de
ionizacion < 6.7 eV, por lo que no es una técnica especifica para HAP (Baumgardner et al. 2007, Amador-
Mufioz et al. 2020).

Il Aetalometro (Aethalomether)

El Aetaldmetro mide la atenuacién de la luz a través de una porcién de la cinta de filtro que contiene Ia
muestra y la compara con la transmision de la luz obtenida de una parte de la misma cinta, pero sin
particulas que actla como area de referencia. Esto se hace para corregir las variaciones en la intensidad
de la luz incidente y la deriva en la electrdnica. El Aetaldmetro calcula la concentracién instantanea de
los aerosoles a partir de la tasa de cambio de la atenuacién de la luz transmitida a través del filtro cargado
con particulas. El coeficiente de atenuacidn se basa en el principio de Lambert-Beer. El analisis se realiza
a siete longitudes de onda que abarcan el rango del infrarrojo cercano hasta el ultravioleta (Weingartner
et al. 2003, Arnott et al. 2005).

lll Espectrometria de masas sobre el aerosol (AMS) (Aerosol Mass Spectrometer)

La espectrometria de masas sobre el aerosol (AMS, por sus siglas en inglés) proporciona el muestreo
directo y andlisis en tiempo real de la composicidén quimica del aerosol por grupos. El principio se basa
en que las especies en cada particula del aerosol pueden fragmentarse en iones por la incidencia del
laser o la vaporizacién térmica utilizando un laser de alta potencia o una superficie caliente. Cada
particula se analiza individualmente en continuo. Esto evita los subproductos generados por el uso de
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impactadores y filtros. Este sistema permite la deteccidn lineal directa de SO4%, NOs3, NH4*, ClI" y grupos
de especies de aerosoles organicos (Jayne et al. 2000, Rodriguez et al. 2012). El instrumento tiene alta
resolucidon temporal, se obtiene informacién cada 1-10 s. Los datos se informan en intervalos de 1-5 min.
El limite de deteccidon dependerd de la especie quimica. Los espectrémetros de masas que se han
utilizado en AMS incluyen tiempo de vuelo (TOF), cuadrupolo y trampa de iones (DeCarlo et al. 2006).

IV Monitor de especiacion quimica de aerosoles (ACSM) (Aerosol Chemical Speciation
Monitor)

El monitor de especiacién quimica de aerosoles (ACSM, por sus siglas en inglés) fue un instrumento
diseflado para el monitoreo de rutina, se basa en el sistema AMS, con el principio de funcionamiento
similar, pero sin la distribucion del tamafio de las particulas. La lente de particulas y el vaporizador de
particulas utilizados en el ACSM son idénticos a los utilizados en el AMS. El ACSM, se ha implementado
en los estudios de campo para medir variaciones temporales de componentes no refractarios (NR)-PM,
incluido el OA, SO42, NOs3', NHs* y CI. El flujo de muestra en el instrumento se fija mediante la abertura
critica de 100 um de diametro montada en la entrada de la lente aerodinamica. El haz de particulas
enfocado se transmite hasta un horno. El material particulado no refractario que se vaporiza a la
temperatura del horno (tipicamente 600 °C) se detecta posteriormente y se caracteriza quimicamente
con espectrometria de masas con cuadrupolo e ionizacién electréonica a 70 eV (Ng et al. 2011, Petit et al.
2015).

1.10.2.2 Métodos con alta resolucidon temporal y alta especificidad

Durante los ultimos anos se han desarrollado herramientas que permiten obtener informacién acerca
de la composicidn de las particulas en tiempo real, sin perder resolucién temporal y alta especificidad. A
continuacion, se describen los ultimos avances tecnolégicos desarrollados hasta nuestros dias.

I Monitor de Aerosoles Organicos — Espectrometro de Masas (OAM-CG-EM)

El Monitor de Aerosoles Orgénicos — Espectrometro de Masas (OAM-CG-EM), captura las particulas
atmosféricas en una camara de colecta/desorcion que contiene el filtro generalmente de cuarzo, en el
gue se impactan las particulas. Posteriormente, los compuestos organicos se termodesorben hacia la
columna que los enfoca en frio, para termodesorberlos nuevamente hacia el CG-EM donde se lleva a
cabo la separacion de los compuestos, asi como su identificacidn y cuantificacion (Figura 11) (Cropper et
al. 2017).

30



) Flujo de aire

== Flujo de He
Puerto de

m=) Flujo de 6 valvulas

aire o He

I Bomba de vacio

Filtro

Inyector

Colector y camara

Mass | de desorcion
Spectrometer GC

N
{ J

I ~ %
b ﬂ Helio

Figura 11. Esquema del Monitor de Aerosoles Orgdnicos acoplado al Cromatdgrafo de Gases — Espectrometro de
Masas (OAM-CG-EM) (Cropper et al. 2017).

Il Termodesorbedor de Aerosoles Organicos (TAG) acoplado al Cromatografo Gases —
Espectrometro de Masas (CG-EM)

El termodesorbedor de aerosoles (TAG) fue disefiado para conocer la composicién quimica del AO con
alta resolucion temporal y alta especificidad (Williams et al. 2014). El TAG colecta las particulas de
manera automatica, termodesorbe la fraccion organica y determina su composicién quimica por su
acoplamiento con otras técnicas como: espectrometria de masas (EM) (Williams et al. 2014, Bertrand et
al. 2018), cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas en paralelo a ionizacién de flama
(CG-EM/FID) (Williams et al. 2006, Kreisberg et al. 2009), cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-EM) (Lambe et al. 2010, Zhao et al. 2013), cromatografia de gases
bidimensional acoplada a espectrometria de masas en paralelo a ionizacion de flama (CG X CG-EM/FID)
(Goldstein et al. 2008) o cromatografia de gases bidimensional acoplada a espectrometria de masas con
tiempo de vuelo (CGxCG/TOFMS) (Worton et al. 2012). Debido a que esta técnica se empled en este
estudio, su funcionamiento se detallara a continuacion.

lla Fundamentos de operacion

En el TAG, el aerosol ingresa a través de un ciclén con punto de corte definido. Para minimizar las
pérdidas de las particulas durante su colecta, se humidifican con vapor de agua a humedad relativa > 65
%. Con ello, se aumenta la adhesion y se reduce el rebote de las particulas durante la etapa de impacto
en la celda de termodesorcién (CTD) (Stein et al. 1994). El didmetro aerodindmico de las particulas no
cambia después de la humidificacién. Los periodos de colecta de las particulas pueden ajustarse en
funcidon de la concentracion de los compuestos de interés y de la sensibilidad del detector del
instrumento.
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llb Colecta de las particulas en la Celda de Termodesorcion (CTD)

La CTD (Figura 12a) consiste en un colector de impacto inercial, que capta las particulas que provienen
del flujo regulado por la linea con 7 orificios criticos de 0.34 mm de didmetro (Dn) cada uno, espaciados
S =3Dn = 1.02 mm (Figura 12b). El flujo de aire a 9 L min™., transporta a las particulas y las deposita en
la CTD durante el tiempo previamente establecido. La temperatura de la CTD se controla a través del
controlador diferencial proporcional (PID). Las temperaturas de la CTD se programan para mantenerla a
temperatura ambiente durante la colecta, calentarla al terminar la colecta, desorber y transferir los
compuestos organicos a la trampa de enfoque y enfriarla nuevamente para la siguiente colecta (Figura
12a).

CTD

Trampa de enfoque
Columna CG

Lineas de Transferencia
Conexién TAG-CG

e wnN e

Orificios
criticos

Figura 12. a. Celda de colecta de particulas (CTD) acoplada a las lineas de transferencia (ironman) y trampa de
enfoque y b. Regulador de flujo con siete orificios criticos.

La figura 13a. ilustra la operacidn de la colecta de particulas, la desorcidon de compuestos organicos y el
analisis instrumental. Durante el muestreo automatico in situ, las particulas tipicamente impactan la CTD
a 30 ° C durante ~ 60 minutos. Al terminar la colecta, la valvula V6 (ARI) cierra el flujo de aire (off) y la
valvula V5 (Pump valve) cierra la salida de la celda CTD conectada a la bomba de vacio (Vacuum) (Figura
13a, izquierda). Durante el primer calentamiento, la CTD de 30 °C a 50 °C, las valvulas V7 (Linea
secundaria), V8 (Venteo) y V9 (Purga con He) se abren para purgar con He el vapor de agua adsorbido a
las superficies proveniente del aire (Figura 13a, derecha). Algunos de los compuestos mas volatiles (30
°C < punto de ebullicion 100 °C) se purgardn junto con el agua. Esto establece el limite superior de presién
de vapor para compuestos organicos analizados por esta técnica. No se analizan compuestos con puntos
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de ebulliciéon ni muy bajos (es decir, <100 °C), ni extremadamente altos (es decir, > 500 °C). Después de
~3 minutos, la purga con helio se detiene a 50 °Cy los compuestos organicos en las particulas comienzan
a desorberse calentando la CTD a 300 °C a velocidad entre 30 y 40 °C min. En este proceso los
compuestos se transfieren de la CTD a la trampa de enfoque.

Previo al proceso de desorcidn, los estdndares internos se transfieren a la CTD desde los reservorios
(Figura 13b) a través del flujo de helio que pasa por la valvula de 6 puertos. En la posicidén de carga, un
volumen conocido del estandar se deposita en la CTD con particulas. El exceso del estandar se envia al
contenedor de desechos que se depositan en el vial que contiene carbdn activado. Después de la
inyeccion, las lineas se enjuagan (Cloroformo) y purgan (He).
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Figura 13. a. Configuracién del TAG-CG-EM (Williams et al. 2006). Durante el muestreo del aerosol (izquierda) y
transferencia de analitos organicos mas estandares a la trampa de enfoque (derecha), b. Reservorios de
estandares y disolvente en camara peltier y c. Reservorio del agente derivatizante (Isaacman et al. 2014).
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llc Proceso de derivatizacion

El sistema TAG cuenta con una configuracién que permite realizar el proceso de derivatizacién de
especies oxidadas (SOA), formadas principalmente a través de la conversidn oxidativa de emisiones
antropogénicas y biogénicas en fase gaseosa. Estas especies, con propiedades de polaridad baja, poseen
grupos (-OH) que pueden ser modificados a especies no polares. Para este propdsito se utilizan con
frecuencia agentes silalizantes, que convierten todos los grupos -OH de acidos, diacidos, alcoholes,
azucares, etc., en ésteres y éteres de sililo (Figura 14). Uno de los reactivos empleados para tal fin es el
BSTFA (N, O-bis (trimetilsilil) trifluoroacetamida) o el MSTFA (N-metil-N- (trimetilsilil)
trifluoroacetamida). El producto derivatizado resultante es de menor polaridad y mas volatil, siendo
adecuado para el analisis por cromatografia de gases.

F 3
3 i ?Ha F
Si/CH3 + ROH =—p R S./CH3 +
Py o D o
0 T CHj, (0) CH, (@) riJH
CH3 CHs
MSTFA Analito Derivado Grupo amida

Figura 14. Reaccidn de sililacion de alcoholes con MSTFA.

El proceso de sililacidn se lleva a cabo de manera automatica. EIl MSTFA se vierte en un tubo de ensayo
de vidrio estandar y fluye por la linea de acero inoxidable de 1/16 pulgadas (Figura 13c). Durante la
reaccion, el MSTFA se acarrea por el helio hacia la CTD donde se depositan las particulas. La
derivatizaciéon comienza durante los primeros 12 minutos del proceso de desorcién térmica. Finalizado
dicho proceso, el exceso de derivatizante (MSTFA) se elimina pasando a través de la trampa de enfoque,
impidiendo que el derivatizante sin reaccionar llegue hasta la columna cromatografica (Isaacman et al.
2014).

lld Trampa de enfoque y analisis por cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas

La trampa de enfoque es una columna capilar de polidimetilsilosaxo (PDMS), de 0.5 m de longitud, 0.53
mm de didmetro interno y 5 um de espesor de pelicula, contenida en un bloque de aluminio de
calentamiento y enfriamiento con un disipador de calor.
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Los compuestos que provienen de la CTD se transfieren a la trampa de enfoque a 30 °C, donde la valvula
V8 (venteo) se cierra, mientras que la valvula de control de purga de helio secundaria (V7) se abre (Figura
13a, derecha). Al calentar la trampa, los compuestos organicos comienzan a transferirse a la columna
cromatografica a flujo entre 1y 4 mL min™.

El empleo de la trampa de enfoque muestra algunas ventajas: (1) aumenta la volatilidad de los
compuestos debido a la presidn reducida que se ejerce en la trampa (es decir, reduce los puntos de
ebullicién de los analitos) y (2) evita la introduccién de reactivos potencialmente dafinos en la columna
analitica cuando se emplean métodos de derivatizacion en linea (Kreisberg et al. 2014).

Después de la desorcidn, el sistema regresa a la configuracion de muestreo y andlisis, permitiendo
simultdneamente el analisis en CG-EM de la muestra y la colecta de las particulas en un nuevo muestreo.
Durante la desorcién, la temperatura del inyector se mantiene a 40 °C para reenfocar a los compuestos
organicos. Una vez concluida la transferencia, comienza la separacién cromatografica y la deteccién de
los compuestos.

En resumen, los analitos en las PM3 s se transfieren de la CTD al CG—EM en un proceso de doble desorcién
térmica. Primero, los compuestos se desorben de la celda de 30 a 300 °C durante 12 minutos, donde
simultaneamente el flujo de agente derivatizante en fase gas reacciona con los grupos -OH (Zhao et al.
2013). Posteriormente, los analitos se re-concentran en la trampa de enfoque a 30 °C y se
termodesorben nuevamente a 300 °C durante 2 minutos a la columna del CG para su separacion,
identificacidn y cuantificacidn por espectrometria de masa (Kreisberg et al. 2014).

lle Estudios de Campo

A la fecha, el TAG se ha empleado en algunos estudios de campo. En el 2005, se realizé la primera
campafia empleando el TAG, para la especiacidon quimica del AO. El lugar de muestreo fue al sur de
California (Universidad de Riverside) durante el verano y el otofio. En ese estudio se cuantificaron
alrededor de 300 compuestos organicos semivolatiles y no volatiles desde hidrocarburos no polares,
hasta acidos, aldehidos y cetonas empleando TAG-CG-EM. Durante el analisis se identificé POA y SOA
(Williams et al. 2010). En otro estudio, Lambe et al. (2010), compararon dos métodos para el analisis
cuantitativo de HAP, n-alcanos y hopanos. Uno de referencia basado en el muestreo de PM3s en filtros
seguido de la extraccion de la muestra— método “off-line” —y otro utilizando el TAG-CG-EM, considerado
como método “on-line”. El sistema TAG se ha utilizado para determinar los componentes principales del
AO en una variedad de entornos, incluidos en zonas remotas (Williams et al. 2007), urbanas (Williams et
al. 2010) y forestales (Worton et al. 2011).

El desarrollo del TAG ha involucrado la evaluacion de diversos parametros como la eficiencia del
muestreo de las particulas en la celda de colecta (CTD), la eficiencia de la transferencia de la muestra
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por desorciéon térmica, la reproducibilidad del muestreo, la linealidad, los limites de deteccion y
cuantificacion empleando estandares (Williams et al. 2006, Zhao et al. 2013); asi como la exactitud, la
precision y la sensibilidad del instrumento (Kreisberg et al. 2009).

2. JUSTIFICACION

La contaminacién atmosférica afecta el clima y la salud humana. Uno de los principales responsables de
estos efectos, son las particulas suspendidas en el aire. La concentracion, el diametro y su composicién
son variables claves para evaluar su impacto. Aunque su masa supere los limites maximos permitidos
por las agencias reguladoras, la composicidn quimica determinara los efectos en la salud de las personas.
Las particulas con sustancias inocuas que superen los limites permisibles representardn menor riesgo a
la salud, que aquellas con sustancias tdxicas pero que su masa no los exceda. Las PM;s son una mezcla
de multicontaminantes cuyas propiedades fisicoquimicas dependen de su composicion, constituidas por
especies inorganicas, de origen biolégico y orgdnicas, siendo esta ultima fraccién la de mayor
complejidad por la presencia de decenas de miles de especies de origen primario y secundario (Goldstein
y Galbally 2007). Esto hace que el conocimiento de las propiedades quimicas y fisicas del AO en la
atmosfera sea aun limitado.

Existen estudios en México donde se ha determinado la composicion quimica orgdnica de las particulas
(Jiang et al. 2005, Stone et al. 2008, Amador-Mufioz et al. 2010, 2011, 2013, 2020, Mugica-Alvarez et al.
2010, Valle-Hernandez et al. 2010). Hasta ahora, los métodos no continuos “off-line” se han empleado
para estudiar el comportamiento espacio-temporal de dichos contaminantes, ofreciendo alta
especificidad en el andlisis, pero baja resolucién temporal. Estos métodos especificos proporcionan
informacidén sobre la concentracién y composicidon quimica del material particulado (Chow et al. 2002,
Molina et al. 2010, Amador-Muiioz et al. 2011). Sin embargo, el tiempo que transcurre para tener los
resultados es largo debido a que involucra una serie de etapas como el muestreo, el tratamiento de la
muestra, el andlisis instrumental y el procesamiento de datos. Por otro lado, los métodos “on-line”,
ofrecen alta resolucion temporal; sin embargo, son generalmente inespecificos. Es decir, la informacién
se obtiene en cortos periodos de tiempo, pero hay la probabilidad de cometer errores en la
identificacién de las especies quimicas.

Actualmente se han desarrollado instrumentos que combinan las ventajas de tener especificidad y alta
resolucion temporal. En este estudio se empled por primera vez en México el TAG-CG-EM para estudiar
la composicion quimica orgdanica de las particulas del aerosol atmosférico, combinando alta resolucion
temporal y especificidad.
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo principal

Identificar la composicidon quimica orgdnica de las particulas atmosféricas con resolucién horaria
empleando TAG-CG-EM durante la temporada de secas frias del 2018, al sur de la Ciudad de México.

3.2 Objetivos particulares

Evaluar el desempeno del TAG-CG-EM.

Cuantificar compuestos organicos primarios y secundarios en PM; s.
Describir la variacion temporal de las especies organicas.

Proponer fuentes de emision.

Identificar procesos de formacion secundaria diurna y nocturna.

o vk wnNE

Calcular la contribucién en masa de las especies determinadas.

4. HIPOTESIS

La mayor resolucién temporal de la especiacion quimica de la fraccién organica de las particulas
atmosféricas permitird diferenciar especies primarias antropogénicas de las biogénicas, asi como de
formacion secundaria. Los resultados permitiran sugerir las principales fuentes de emision y procesos
de transformacion en la atmdésfera, llevados a cabo tanto en el periodo diurno, como en el nocturno.
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5. METODOLOGIA

5.1 TAG-CG-EM

En el 2018, la Secretaria de Medio Ambiente del Gobierno de la Ciudad de México adquirid el
termodesorbedor de aerosoles (TAG) (Aerodyne, TAG-S-005) acoplado al cromatdgrafo de gases-
espectrometro de masas (CG-EM, Agilent Technologies, 7890B/5977B) (TAG-CG-EM). En colaboracidn
con el Centro de Ciencias de la Atmodsfera de la Universidad Nacional Autdnoma de México (convenio
No. 53364-2424-9-VI1I-18) se llevd a cabo su instalacién, evaluacién de su desempefio y operacién en el
Campus de Ciudad Universitaria, para realizar la primera campafia en noviembre-diciembre del 2018.

5.2 Preparacion de disoluciones estandar

Durante septiembre del 2018, se evalud el desempefio del TAG-CG-EM empleando 72 especies
organicas, agrupadas en cuatro familias: HAP, oxi-HAP, n-alcanos y aldehidos (Tabla Xl).
Adicionalmente, se preparé la disolucion de estandares internos con 6 HAP fluorados y otra con
estandares deuterados, incluyendo 9 ftalatos y 16 HAP deuterados (Tabla XII).

5.2.1 Preparacion de estandares internos y deuterados

La disolucion de estandares internos (El) se preparé con 6 HAP fluorados a 100 pg pL? (Tabla XII).
Adicionalmente, se preparé la disolucién de estdndares deuterados con 16 HAP-d (ChemService West
Chester, PA, EU) a 40 pg pL'y 9 Ftalatos-d (Accustandard) a 500 pg pL?! (Tabla Xll), utilizados en el
método de dilucién isotdpica para el andlisis cuantitativo de los analitos en PM 5.

5.2.2 Preparacion de estandares nativos

Se preparé 1 mL de la disolucion con 72 estandares nativos (DTNat-1), provenientes de siete
disoluciones “Stock” (Tabla XIIl): 7 HAP metilados a 82 ug mL* (Ultra-Scientific), 16 HAP EPA a 59 ug mL
! (Ultra-Scientific), 9 HAP EU a 100 pg mL* (Chiron, Trondheim, Noruega), reteno a 10 pg mL* (Chiron),
4 aldehidos a 100 pg mL* (PolyScience Corp.), 7 oxi-HAP a 50 pg mL* (Sigma-Aldrich) y 28 n-alcanos a
250 pg mL? (Supelco) (Tabla Xlll). La alicuotas de cada disolucidon se describen en la tabla XIIl.
Posteriormente, se prepard la segunda disolucién de trabajo empleada para construir las curvas de
calibracion con el TAG-CG-EM. Las alicuotas y el aforo se detallan en la misma tabla.
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Se siguid el mismo procedimiento para preparar las disoluciones de trabajo para los estandares internos
(DTEI-1) y para los deuterados (DTdeut-1) (Tabla Xlll). Las alicuotas y aforos se describen en la misma
tabla.

De esta forma, se prepararon tres mezclas de estandares: la primera contenia 72 especies orgdnicas, la
segunda 25 estandares deuterados y la tercera 6 estandares internos. Las tres disoluciones se colocaron
en tres tubos de ensayo que a su vez se colocaron en los depdsitos del peltier (Figura 13). El depdsito 3
contenia la mezcla de 72 especies organicas (DTNat-2), el reservorio 5 a la mezcla de El (DTEI-2), el
reservorio 6 la mezcla de 25 estandares deuterados (DTdeut-2) y el reservorio 4, cloroformo utilizado
como disolvente para enjuagar las lineas durante la operacién del instrumento.
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Tabla XI. Compuestos organicos nativos analizados por TAG-CG-EM.

33 HAP 7 oxi-HAP 4 aldehidos 28 n-alcanos
1. 9,10-Dimetilantraceno 18. Dibenzol[a,clantraceno 34. Benzofenona 41. Undecanal 45, n-Pentadecano
2. 4,5-Metilenfenantreno 19. Benzo[a]fluoreno 35. Antraquinona 42. Dodecanal 46. n-Hexadecano
3. 9-metilantraceno 20. Tripticeno 36. 1-Fenalenona 43. Tridecanal 47. Pristano
4. 3,6-Dimetilfenantreno 21. Perileno 37.5,12 Naftacenquinona 44. Tetradecanal 48. n-Heptadecano
5. 1-metilantraceno 22. Benzola]fluoreno 38. Benzantrona 49. Fitano
6. 7,12 Dimetilbenzo[alantraceno 23. Dibenzo[a,h]antraceno 39. 9-Fluorenona 50. n-Octadecano
7. 2-metilantraceno 24. Ciclopenta[cd]pireno 40. 2-Benzantroquinona 51. n-Nonadecano
8. Naftaleno 25. Benzolj]fluoranteno 52. n-Eicosano
9. Acenafteno 26. 5-metilcriseno 53. n-Heneicosano
10. Acenaftileno 27. Benzo|ghi]perileno 54. n-Docosano
11. Fenantreno 28. Benzo[a]pireno 55. n-Triacosano
12. Fluoreno 29. Benzo[k]fluoranteno 56. n-Tetracosano
13. Fluoranteno 30. Benzo[b]fluoranteno 57. n-Pentacosano
14. Pireno 31. Criseno 58. n-Hexacosano
15. Antraceno 32. Benzo[a]antraceno 59. n-Heptacosano
16. Trifenileno 33. Reteno 60. n-Octacosano
17. Benzo[e]pireno 61. n-Nonacosano

62. n-Triacontano

63. n-Hentricontano
64. n-Dotriacontano
65. n-Tritricontano

66. n-Tetratriacontano
67. n-Pentatriacontano
68. n-Hexatriacontano
69. n-Heptatriacontano
70. n-Octatriacontano
71. n-Nonatriacontano
72. n-Tetracontano

33 HAP que contienen 7 HAP metilados (1-7), 16 HAP EPA (8-23), 9 HAP EU (24-32) y reteno (33).
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Tabla XII. Estdndares internos y deuterados.

No. 6 HAP-F No. 16 HAP-d No. 9 Ftalatos-d
El-1 1-Fluoronaftaleno d-1 Naftaleno-d8 d-17 Dietilftalato-d4
El-2  4-Fluorobifenilo d-2  Acenaftileno-d8 d-18 Di-n-butilftalato-d4
El-3  3-Fluorofenantreno d-3  Acenafteno-d10 d-19 Diisobutilftalato-d4
El-4 1-Fluoropireno d-4  Fluoreno-d10 d-20 Di-n-pentilftalato-d4
EI-5 3-Fluorocriseno d-5 Fenantreno-d10 d-21 Di-n-hexilftalato-d4
EI-6  9-Fluorobenzo[k]fluoranteno d-6 Antraceno-d10 d-22 Bis(2-etil-hexil)ftalato-d4

d-7  Fluoranteno-d10 d-23 Diciclohexilftalato-d4

d-8 Pireno-d10 d-24 Di-n-octilftalato-d4

d-9 Benzo[a]antraceno-d12 d-25 Di-bencilftalato-d4

d-10 Criseno-d12

d-11 Benzo[b]fluoranteno-d12

d-12 Benzolk]fluoranteno-d12

d-13 Benzo[a]pireno-d12

d-14 Dibenzo[a,h]antraceno-d14

d-15 Indeno[1,2,3-cd]pireno-d12

d-16 Benzo[ghi]perileno-d12

Tabla XIll. Preparacion de las disoluciones de estandares nativos, internos y deuterados.

Depdsito Disoluciones Disolucion  Alicuota DTNat-1 Alicuota Volumen DTNat-2
peltier “Stock” (nL) (ug mL?) (uL) de aforo (pg/uL)
(ug mL?Y) (Aforo 1 mL) (mL)
7 HAP metilados 82 25 2 20 41
16 HAP EPA 59 40 2 20 47
3 9 HAP EU 100 20 2 20 40
Reteno 10 100 1 40 1 40
4 aldehidos 100 60 6 200 1200
7 oxi-HAP 50 40 2 200 400
28 n-alcanos 250 40 10 80 800
Depdsito Disolucion Disolucion  Alicuota DTEI-1 Alicuota Volumen DTEI-2
peltier “Stock” (nL) (ug mL?) (uL) de aforo (pg/uL)
(ug mL?) (Aforo 25 mL) (mL)

5 | 6HAP-F | 200 (100) * | 250 | 2(1)*] 250 5| 100 (50) *
Depdsito Disoluciones Disolucion  Alicuota DTdeut-1 Alicuota Volumen DTdeut-2
peltier “Stock” (nL) (ug mL?) (uL) de aforo (pg/uL)

(ug mL?) (Aforo 10 mL) (mL)
6 16 HAP-d 100 40 4 50 5 40
9 Ftalatos-d 100 50 5 500 500

* - La concentracion en la disolucidén stock del 9-Fluorobenzo[k]fluoranteno fue 100 pg/mL. DTNat —
Disolucion de Trabajo de Estandares Nativos; DTEI — Disolucidon de Trabajo de Estandares Internos; DTdeut —
Disolucidon de Trabajo de Estandares Deuterados.
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5.2.3 Preparacion de las disoluciones para las curvas de calibracion

Las curvas de calibracién se llevaron a cabo de manera automatica por el TAG. Para ello, se inyectaron
por triplicado 5, 10, 15, 20y 25 uL de DTNat-2, 5 pL de DTEI-2 y 5 uL de DTdeut-2. La Tabla XIV muestra
la masa de todos los analitos en cada nivel de calibraciéon. El intervalo de masa de las curvas de
calibracion de cada familia fue seleccionado en funcién de las concentraciones descritas en estudios
previos observados en PM; 5, tanto en el Valle de México, como en otras ciudades (Amador-Mufioz et al.
2011, 2013, 2020, Andreou y Rapsomanikis 2009, Tomaz et al. 2016, Trejo-Pacheco 2018).

Tabla XIV. Masa de HAP, oxi-HAP, n-alcanos, aldehidos, HAP-fluorados y compuestos deuterados en pg
por cada 5 pL inyectados por el TAG-CG-EM para construir la curva de calibracién instrumental.

Nivel ” Z:tlédo 7HAP 16 HAP 9 HAPEU 4 7 28 25 6 HAP-F
calibracién y(uL) Met EPA yreteno aldehidos  oxi-HAP n-alcanos Deut
1 5 204 236 200 6000 2000 2000 500
2 10 408 472 400 12000 4000 4000 (pirpd) 250 (9-FBKF)
3 15 611 708 600 18000 6000 6000
500 (5 HAP-F)
4 20 815 944 800 24000 8000 8000 2500
5 25 1019 1180 1000 30000 10000 10000 (Ftal-d)

9-FBKF - 9-Fluorobenzo[k]fluoranteno

5.3 Evaluacion de desempeiio del TAG-CG-EM (Calificacion)

La evaluacién del equipo instrumental se obtiene a través de la respuesta que ofrece en el intervalo de
trabajo y de la evaluacién de diversos parametros analiticos que determinan si el instrumento es o no
apto para un determinado andlisis. Para ello, generalmente se construyen curvas de calibracion. En este
estudio se emplearon regresiones lineales ponderadas para evaluar el desempefio del TAG-CG-EM.

Las curvas de calibracion ponderadas se aplican cuando la varianza de la respuesta (variable
dependiente) es heterosceddastica a través de la regresion. Debido a que el ponderador es inversamente
proporcional a la varianza (Ecuacién 4), los niveles de calibracidn con menor concentracién adquieren
mayor peso que aquellos con mayor concentracion. Con este ajuste, las concentraciones interpoladas
tienen menor sesgo que las estimadas por la regresion lineal simple (Miller y Miller 2002).

La evaluacion del TAG-CG-EM vy las curvas de calibracidn, se llevaron a cabo a través de la ponderacién
de los parametros de la regresion construidos con los cinco niveles de calibracidn descritos en la tabla
XIV. El ponderador, la pendiente y la ordenada se calcularon de acuerdo con las ecuaciones 4, 5 y 6,
respectivamente. La ecuacidn 7 se empled para el calculo de la desviacidén estandar de la regresién
ponderada.
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s;72 .
W, = o — Ecuacion (4)
iS;°/n
Donde
Wi — Ponderador de la j-ésima dilucion.
S;? — Inverso de la varianza de la respuesta en la i — ésima dilucién

n — numero de diluciones (n=5)

b — YiWiXiyi—NXyJw
=

2 Ecuacion (5)
DiWiXi —nXy

Donde
bw — Pendiente ponderada de la recta
wi — Ponderador del i-ésima dilucién.

x;i — Relacion de concentracion (C—) de la i-ésima dilucion, C — Concentracion del analito, Cg —
El

concentracion del estandar interno

A

yi —Relacion de areas (A ) de la i-ésima dilucidn, A — area de analito, Ag — area del estandar interno

El
Xw —centroide ponderado de la concentracién

Y —centroide ponderado del drea relativa
n — numero de las diluciones (n=5)

ay = Jw —byX,, Ecuacion (6)

Donde
aw — Ordenada al origen ponderada de la recta
b,, — pendiente ponderada de la recta

X,, —centroide ponderado de la concentracion

yw —centroide ponderado del drea relativa

Xiwi =991/

S = 2 Ecuacién (7
Qw5 (7)

Donde:

Swxw — Desviacidn estandar de la regresiéon ponderada

w; — Ponderador de la i-ésima dilucién
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A

yi —Relacion de areas (A ) de la i-ésima dilucidn, A — area de analito, Ag — area del estandar interno

EI
yi — Respuesta ajustada de la i-ésima dilucidn

n — numero de diluciones (n=5)

5.3.1 Linealidad

La linealidad de la respuesta de un instrumento en un determinado intervalo de trabajo representa la
capacidad del equipo para responder de forma linealmente proporcional a determinada masa del
compuesto analizado. Se determina con el coeficiente de correlacion de Pearson dado por la ecuacion
8.

2il(xi—=x)(yi—y)]
1
(G- D2 i i—9)2]) /2

r = Ecuacion (8)
Donde
r — Coeficiente de correlacidon de Pearson

., , A C L g , . , , .
yi —Relacion de areas (A—) de la i-ésima dilucion, A — area de analito, Ag — area del estandar interno
EI

x; — Relacion de concentracion (c_) de la i-ésima diluciéon, C — Concentracion del analito, Cg —
EI

concentracion del estandar interno.
x — Valor promedio de la relacién (C/Cg;);, de todas las diluciones
y — Valor promedio de la relacion (A/Ag;);, de todas las diluciones

Valores cercanos a la unidad se considera suficiente evidencia para afirmar que el experimento posee
correcta calibracién lineal. Sin embargo, se recomienda que el coeficiente de correlacidn no sélo se use
para evaluar la relacién lineal, sino que debe evaluarse a través del método estadistico t apropiado
(Ecuacion 9), bajo las siguientes hipotesis.

Hipotesis

Ho: No existe correlacién lineal

Hi: Existe correlacion lineal

__Irlvn=-2

1-72

Estadisticot: ¢ Ecuacion (9)

Donde:
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r — Coeficiente de correlacion de Pearson
n — NUmero de niveles de calibracion

El valor t obtenido se compara con el valor tabulado al nivel de significancia deseado con n-2 grados de
libertad, utilizando la distribucién de dos colas. Si tobtenida > ttablas S€ rechaza la hipétesis nula y por lo tanto
se concluye que hay correlacidn lineal.

5.3.2 Sensibilidad

La sensibilidad se define como el cambio en la respuesta del detector del instrumento debido al cambio
en la magnitud de la concentracidn, generalmente asociada con la pendiente y conocida como factor de
respuesta (FR) en cromatografia. La sensibilidad se calcula con la ecuacién 10.

_ Ay -
FR = A Ecuacién (10)

Donde:
FR — factor de respuesta

Ay — Cambio en la repuesta de (Ai)

EI

. ., C
Ax — Cambio en la concentracion (c_)
EI

5.3.3 Precision

La precision es el grado de concordancia entre los resultados analiticos individuales cuando el
procedimiento se aplica repetidamente a multiples muestras. El parametro indicador de precision es la
desviacién estandar, también, se emplea la varianza (cuadrado de la desviacion estandar) y la desviacién
estandar relativa a la media, también denominado coeficiente de variacién (% CV) Ecuacion 11.

S .

(A AED

% CV = (M) * 100 Ecuacion (11)
rel

Donde:

% CV — Coeficiente de variacion

Sca.. .. 4.y — Desviacidn estandar de las areas relativas en el nivel de concentracién
( analito/ EI)

—= . . . . (A
A,o; — Promedio del drea relativa en el nivel de concentracion (A—)
EI
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5.3.4 Limites de deteccion y de cuantificacion

El limite de deteccidén se define como la menor concentracion del analito que se puede detectar, pero
no necesariamente cuantificar. Se emplea para confirmar la presencia o ausencia del analito en la
muestra. Mientras, que el limite de cuantificacidn es la cantidad minima del analito en la muestra que
puede ser cuantificada con precision.

Una forma de calcular el limite de deteccidn es considerar el valor de la ordenada al origen mas 3 veces
la desviacién de la regresién (Ecuacion 12), mientras que el limite de cuantificacidon puede calcularse con
el valor de la ordenada al origen mas 10 veces la desviacién estandar de la regresion ponderada
(Ecuacion 13) (Miller y Miller 2002).

LD = 220/w

Ecuacion (12)
by

LC = 2250w

Ecuacion (13)
bw

Donde

LD = Limite de deteccién instrumental

LC = Limite de cuantificacidn instrumental

b,, =Pendiente ponderada

S (y/x) \,= Desviacién estandar de la regresidon ponderada

Para obtener los limites instrumentales en unidades de masa [ng de compuesto] se utilizaron las
ecuaciones 14 y 15:

LD [ng ] = [ng de HAP-F] x LD Ecuacién (14)

LC [ng] = [ng de HAP-F] x LC Ecuacion (15)

5.3.5 Evaluacion de la veracidad del TAG-CG-EM

En todo procedimiento analitico existen pérdidas de los analitos de interés que deben ser evaluadas. Si
bien, el TAG-CG-EM como método “on-line” omite la preparacidn de la muestra durante el proceso de
la doble desorcion térmica y la transferencia de las especies organicas desde la CTD hasta la columna
cromatogréfica, existen pérdidas de las especies organicas en dicho proceso. En este trabajo, la pérdida
de masa por termodesorcién se evalué comparando la masa calculada de HAP por el método por
estandar interno (Ecuaciones 5, 6 y 16), contra aquella obtenida por el método de dilucién isotdpica
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(Ecuacion 17), considerado como de referencia. Este método considera al comportamiento de {os
estandares deuterados como similar al de sus homdlogos no deuterados, porque sus propiedades
fisicoquimicas son semejantes (Wnoroski et al. 2008). Ademas, corrige intrinsecamente las
concentraciones de los analitos en las muestras de interés (Boden y Reiner 2004). La evaluacion de la
veracidad se calculo sélo con los HAP, porque fue la Unica familia con la que se realizé el cuantitativo por
ambos métodos.

M — HAPcc = (y;—“w) x M, Ecuacion (16)

w

Donde

M-HAP.. — Masa de HAP obtenida de la curva de calibracion por estandar interno, pg
y — Area relativa de HAP obtenida de la curva de calibracién por estandar interno
bw — Pendiente ponderada (Ecuacién 5)

aw — Ordenada al origen ponderada (Ecuacion 6)

Mg — Masa del estandar interno (HAP-F), pg/ulL

M — HAPDI = _LHAP X Muap-d Ecuacion (17)

Agap-d

Donde

M-HAPp; — Masa de HAP obtenida por el método de dilucién isotdpica, pg
Anap — Area de HAP

Anap-d— Area de HAP deuterado

Mpuap-d — Masa de HAP deuterado, pg

La veracidad del TAG-CG-EM se calculé en términos porcentuales, relacionando la masa obtenida por la
curva de calibracién ponderada entre aquella por dilucion isotépica (Ecuacién 18).

M—-HAP
Viae = ———£%100

Ecuacion (18)
M- HAPp;

Donde:

Vr1ac — Veracidad del TAG-CG-EM evaluada para HAP, %
M-HAP.. — Masa de HAP obtenida de la curva de calibracién por estandar interno, pg
M-HAPp; — Masa de HAP obtenida por el método de dilucién isotdpica, pg

47



5.3.6 Condiciones de operacion del TAG

La curva de calibracidn descrita en la tabla XIV se utiliz6 para evaluar el TAG-CG-EM. Las condiciones de
operacion fueron: CTD a 30 °C durante el muestreo y la transferencia de los estdndares. Purga de agua
de 30 a 50 °C durante 30 s. Primera termodesorcién y transferencia de los estandares de la CTD a la
trampa de enfoque de 50°C hasta 300 °C a ~25 °C min™%, por 12 minutos. En este paso, la trampa de
enfoque se mantuvo a 30 °C. Posteriormente, se inicié la segunda termodesorcién y transferencia de los
estandares de la trampa hacia la columna cromatogréfica de 30 °C hasta 300 °C a ~25 °C min7},
manteniendo la columna a 40 °C (Lambe et al. 2010). La figura 15 muestra el ejemplo del mddulo de
control de las temperaturas. Se observa la variacion de la temperatura de la CTD (linea morada), de la
trampa de enfoque (linea verde) y de las lineas de transferencia (lineas roja y naranja).
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Figura 15. Proceso de desorcién de los analitos de la CTD a la trampa de enfoque (linea morada) y de la trampa

a la columna cromatografica (linea verde).

5.4 Especiacidon quimica de compuestos organicos en PMas con resolucidn horaria
5.4.1 Sitio de muestreo

La ZMVM geogréaficamente, se encuentra a ~2,240 metros sobre el nivel del mar, rodeada casi en su
totalidad de montafias. Abarca alrededor de 7 866 km? (Figura 16). En la actualidad la ZMVM tiene mas
de 21 millones de habitantes, cifra que equivale al 17 % de la poblacién nacional (INEGI 2015, OECD
2015). El crecimiento demografico, la concentracidn industrial y el acelerado incremento del parque
vehicular, caracteristicos de esta ciudad, ha provocado que sus habitantes estén expuestos a sustancias
nocivas consideradas como contaminantes atmosféricos.
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Figura 16. Mapa de la Ciudad de México y ubicacion del sitio de colecta de PMy s (estrella) al Suroeste de la Ciudad.

La colecta de PM; s se llevd a cabo a ~15 m de la superficie (azotea del Centro de Ciencias de la Atmdsfera
de la UNAM (CCA) al suroeste de la Ciudad de México (Figura 16) (19.3262 °N y 99.1761 °W). El sitio, se
encuentra rodeado por zonas comerciales, residenciales y la reserva ecoldgica. Existen avenidas
vehiculares al oeste, sur y este, dentro y fuera del campus, por donde circulan vehiculos a gasolina y de
pasajeros a diesel. Al norte se encuentra el resto de la Ciudad de México.

5.4.2 Colecta de PM;s

Las PM3 s se colectaron con el TAG-CG-EM (Figura 17a) por primera vez en México del 5 de noviembre
al 15 de diciembre del 2018. Las PM25 se tomaron directamente pasando el aire a través del tubo de
cobre de 3/8"" conectado al cabezal URG con punto de corte en 2.5 um a 10 L min™* (Figura 17b).

Figura 17 a. TAG-CG-EM, b. Toma de muestra y cabezal de PM;s.
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Debido a que el orificio critico del TAG sélo permitié 8 L min durante la colecta, se instald el “bypass”
para eliminar 2 L min! enviados directamente a la bomba de vacio (Rocker 300). Las PM2 s colectadas
por el TAG, se humidificaron entre 75 y 95 % para minimizar su rebote al momento de su impacto en la
CTD a 30 °C. Cada colecta fue de 60 minutos. A su término, se transfirieron 5 uL de HAP-F (250-500 pg)
y 5 pL de estandares deuterados (200 pg de HAP-d y 2500 pg de Ftalato-d) a la CTD (Tabla XV). Después
de la adicién de estandares, comenzd el proceso de termodesorcidén descrito en la secciéon 5.3.6 y el
analisis por CG-EM descrito en la seccién 5.4.5.

Tabla XV. Proceso de transferencia de estandares internos y deuterados desde el reservorio hasta la CTD
durante el analisis de los compuestos organicos de PM3 s, empleando el TAG-CG-EM.

Column Purge DWZF

Flosr Flows Flows

Comments [max.

cemfmin cemfming cemdmin LU T
o o a inect & PaH-F
o o a load 4 salvent
1] 1] i inject 2 zolvent-He
a a a inject 2 zolvent-He
o o a load 4 salvent
1] 1] i inject 2 zolvent-He
1] 1] i ihject 2 zolvent-He
o o a load he
a a a inject he
o o a load 16 PAH-d. 10 Ftal-d
o o a Inject 16 PaH-d. 10 Fral-d
o o a load 4 salvent
1] 1] i inject 2 zolvent-He
a a a inject 2 zolvent-He
o o a load 4 salvent
1] 1] i inject 2 zolvent-He
1] 1] i ihject 2 zolvent-He
o o a load he
a a a inject he

5.4.3 Analisis cualitativo

5.4.3.1 Identificacion de los compuestos

El andlisis cualitativo se refiere a la identificacion de los compuestos en las PM;s. Los métodos
especificos evitan falsos positivos en la asignacion de las especies de interés. Los métodos no especificos
tienen grado de error en dicha asignacion que depende del principio fisicoquimico del método. El TAG-
CG-EM es un método especifico porque utiliza el método de separacidon cromatografica basado en la
afinidad y las presiones de vapor de los analitos, seguido de la deteccion de los iones moleculares y
fragmentos caracteristicos de cada compuesto por espectrometria de masas. También se considera
como método “on-line” con alta resolucidon temporal. Esta técnica minimiza los subproductos “artifacts”
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formados durante el muestreo al no usar sustratos de filtracion y abate los tiempos para extraer a los
compuestos de interés de la matriz por el uso de la termodesorcion.

La identificacidon de los compuestos se llevé a cabo empleando los tiempos de retencidn relativos (trr)
a los estandares internos eluidos previamente a los analitos de interés. Para ello, se identificaron los
iones base y los iones secundarios utilizados como iones confirmadores (Tabla XVI). Los trr se
determinaron empleando la ecuacién 19.

tr analito Ecuacién (19)

rr analito =
trEI

Donde

trranalito— Tiempo de retencidn relativo para cada analito, adimensional
tranaito — Tiempo de retencion del analito, min

tre1— Tiempo de retencion del estandar interno (HAP-fluorados), min.

5.4.3.2 Eliminacion de falsos positivos

Con el objeto de evitar falsos positivos para la correcta identificacidon de los compuestos organicos en las
muestras, se emplearon los trr de cada compuesto calculados de los estandares empleados para las
curvas de calibracion. Posteriormente se cred un “script” en Matlab para graficarlos. Se obtuvieron los
trr £ tres veces la desviacidn estandar. La identificacidn de los compuestos se confirmaba cuando los trr
se encontraban en este intervalo, de otra forma, se verificaban para incluirlos o eliminarlos.

5.4.4 Analisis cuantitativo
5.4.4.1 Método por dilucion isotdpica

El andlisis cuantitativo o la determinacidn de la concentracién de las especies organicas en las PM;5 con
los homdlogos deuterados se llevé a cabo a través del método por dilucidn isotdpica. Mientras que para
aquellos sin los correspondientes deuterados, su cuantificacidn fue por el método de estandar interno
usando la curva de calibracién. El método por dilucion isotdpica emplea patrones internos analogos al
analito con dtomos marcados isotdpicamente (D, 13C, °N, generalmente). La masa del analito de interés
se determina con la relacidn de las sefiales analito/estandar y la masa del estandar deuterado afiadido
a la muestra (Ecuacién 17) (Wnoroski et al. 2008).



La masa adicionada a las PMas en cada muestreo fue 200 pg para HAP-d y 2500 pg para Ftalatos-d. La
tabla XVI enlista los estandares deuterados por orden de elucién cromatografica y los iones
caracteristicos para la identificacidn de cada especie aportados por el espectrometro de masas.

La cuantificacién por dilucion isotdpica se llevé a cabo relacionando las areas de los analitos y de sus
correspondientes HAP-d y Ftalato-d. Es importante mencionar que aquellos compuestos que no
contaban con estandar deuterado para su cuantificacidn, su concentracién se calculé con el deuterado
inmediato anterior al descrito en la tabla XVI. Especificamente, la disolucion de estandares deuterados
con 16 HAP-d se utilizé para llevar a cabo la cuantificacion de 16 HAP y la estimacion de otros 17 HAP;
mientras que la disolucion con 9 ftalatos-d se empled para cuantificar los ftalatos homdlogos
correspondientes. La concentracién de los HAP y ftalatos en las PM; 5 se calculé empleando la ecuacion
20.

. A i
Analito = (—222° ) (M jeuterado ) (ﬁ) Ecuacion (20)

Deuterado

Donde:

Analito — Concentracion del HAP o Ftalato en aire, pg m3

Aanaiito— Area del analito en PMjs

Apeuterado— Area del compuesto deuterado adicionado a la muestra.
Mpeuterado— Masa del compuesto deuterado adicionado a la muestra, pg
Vaire — Volumen de aire muestreado, m?

5.4.4.2 Método por estandar interno

La cuantificacidon por el método de estandar interno se empled para calcular la concentracidon de aquellos
compuestos que no contaban con sus correspondientes deuterados. Para ello, se emplearon los
pardmetros de regresion lineal obtenidos de la curva de calibracién ponderada de la seccion 5.2.3 y
corregidos por la veracidad del TAG-CG-EM, descrita en la seccién 5.3.

Los El deben tener preferentemente propiedades fisicoquimicas similares a las especies quimicas de
interés; sin embargo, esto no siempre es posible, sobre todo si se trata de analizar compuestos no
comerciales, nuevos o gran numero de ellos (no costeable). De tal forma, que se utilizan estandares que
al menos no interfieran con los analitos de interés, que no se encuentren en la matriz y en nuestro caso,
sean térmicamente estables.

Las curvas de calibracion se establecieron con la respuesta del instrumento del analito/El (eje “y”) y la
concentracion relativa obtenida de la concentracion del analito/El (eje “x”). La ecuacién 21 se empled
para el cdlculo de la concentracion de las especies en PM; 5, empleando la pendiente y la ordenada al
origen ponderados, calculados con las ecuaciones 5 y 6, respectivamente.
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Area analito_ a 1 1
— Area EI w ..
Canatito = ( b ) ( MEI) (V—) (V ) Ecuacidn (21)
w aire TAG

Canalito — Concentracién de analito en el aire, pg m™3

Aanaiito — Area del analito en PMys

Ag — Area de estandar interno en PM3 s

a,, — Ordenada al origen de la recta de regresidon ponderada del método (Ecuacion 6)
b,, — Pendiente de la recta de regresién ponderada del método (Ecuacion 5)

Mg; — Masa del estandar interno (Tabla XIV)

Vaire — Volumen de aire muestreado, m?

Vrac — Veracidad del TAG-CG-EM, unidades relativas (Ecuacion 18)

5.4.5 Andlisis por Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (CG-EM)

El analisis instrumental de los compuestos organicos se analizdé en el cromatégrafo de gases (Agilent
Technologies, 7890B) acoplado al espectrometro de masas (5977B), de Agilent Technologies. La
separacion de los compuestos se llevé a cabo en la columna capilar (J&W Agilent Technologies) DB-
35MS (35 % fenil polidimetilsiloxano), de 60 m de longitud, 0.250 mm de didmetro interno y 0.25 pum
de espesor de fase estacionaria. La temperatura del inyector fue 40 °C. El programa de temperatura del
horno comenzé a 40 °C durante un minuto, primer incremento a 100 °C (0 min) con tasa de 50 °C min-
1 segundo incremento a 320 °C (20 min) con tasa de 10 °C min™t. Como gas acarreador se empled Helio,
99.99% pureza a 1.1 mL minL. El espectrdmetro de masas se operd en ionizacién electrénica (IE) a 70
eV. La temperatura de la fuente de iones y del cuadrupolo fueron 230 °Cy 150 °C respectivamente; se
empledé el modo “SCAN” de 35 a 500 uma para el analisis de todas las familias con “solvent delay” de 6
min.

5.4.5.1 Integracion de las senales cromatograficas

Se empled el Software ChemStation para controlar automaticamente el CG-EM. La interfase de usuario
de la estacién de trabajo estd disefiada para acceder al control instrumental, al analisis de datos y a la
adquisicion de datos.



| Control instrumental

Define los parametros que controlan el instrumento, por ejemplo, volumen de inyeccidn, temperatura
del inyector, flujo del gas acarreador, temperatura del horno, etc.; o sus componentes. En la ventana
de control instrumental, se establecen métodos de analisis que describen como se realiza la separacion,
asi como las condiciones del detector. El sistema se puede configurar para que adquiera los datos de
varias muestras empleando uno o varios métodos. El fichero de control de este tipo de operacién se
denomina secuencia y contiene la informacién de cada referencia, muestra y especificaciones de
calibracion.

I Analisis de datos
Define los pardmetros que controlan el procesamiento de los datos.

e Eventos de integracién. Define los eventos programados que tendran lugar en momentos de
retencién especificos en el cromatograma. Estos eventos programados se utilizan para cambiar
la manera en que se integra la seial.

e Identificacion de sefiales. Define los pardmetros del proceso de datos asociados a la
identificacion de picos en el cromatograma.

e Tipo de cuantificacidon. Define los pardmetros de datos que afectan a la cuantificacidon del
componente de la muestra correspondiente a cada sefal.

Il Adquisicion de datos

Durante la adquisicidon de datos, todas las sefales adquiridas por el instrumento se convierten en
sefiales analdgicas a sefiales digitales en el detector. La sefial digital se transmite a la ChemStation y se
guarda en el fichero de datos.

La integracién busca los picos en la sefial y calcula su tamafio. La integracién es un paso para: la
cuantificacién, el cdlculo de la pureza del pico y la busqueda en bibliotecas espectrométricas.

Cuando se integra la sefial, el software Identifica el momento de inicio y término de cada pico, encuentra
el maximo de la sefial (es decir el tiempo de retencidn), construye la linea base y calcula el area, la altura
y el ancho de cada sefial. Este proceso se controla por medio de parametros denominados eventos de
integracion. Los eventos de integracion mds importantes son sensibilidad de pendiente inicial, ancho
de pico, rechazo por areay rechazo por altura. La pendiente del pico denota el cambio de concentracién
del compuesto en funcién del tiempo. Finalmente se obtiene el conjunto de datos, cada punto
corresponde a un drea, que se expresa como drea = altura x tiempo. Las unidades que el software utiliza



internamente para el area son cuentas/milisegundos. Las medidas de tiempo, area y altura se muestran
en unidades fisicas reales, independiente de cdmo se miden, calculan y almacenan en el software.

Para la identificacion de cada especie, se emplearon los trr. El espectro de masas se obtuvo restando la
sefial en el apice de cada sefial cromatografica a la seial del ruido de la linea base. Los espectros de
masas se obtuvieron de los estandares analizados en “SCAN” completo. Se empleé el ién cuantificador
y dos iones asignados como calificadores en la identificacion de las especies de interés. Cumpliendo
estos criterios se obtuvo el drea bajo la curva. Una vez terminada la identificacion y asignacién del area,
se genero la base de datos en excel donde se indicaron los tiempos de retencién (orden de elucién) y el
area correspondiente de cada compuesto.

5.5 Parametros meteorologicos y contaminantes criterio

Los pardmetros meteoroldgicos de velocidad y direccién de viento, temperatura, humedad relativa, asi
como radiacion, se obtuvieron cada minuto de la Red Universitaria de Observatorio Atmosféricos (RUOA)
(https://www.ruoa.unam.mx). Se calculé promedio y mediana horaria del intervalo de tiempo en el que

se colectaron las PMas con el TAG-CG-EM. Mientras que los valores horarios de contaminantes criterio:
CO, NO, NOy, NOx, SO y PM2 5 se obtuvieron de la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico (RAMA)
(http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php). Ambas estaciones (RUOA y RAMA), se encontraron en el

mismo sitio de colecta de PM; 5 por el TAG-CG-EM, a distancia menor que 15 m.

5.6 Analisis de datos

5.6.1 Estadistica

Los métodos de analisis de datos no paramétricos se emplean cuando los datos no siguen el
comportamiento normal o el nimero de observaciones es limitado. Por lo tanto, la estadistica no
paramétrica es la mejor alternativa para obtener buenos estimadores en las tendencias de datos de tipo
atmosférico.

Se aplicé estadistica no paramétrica debido a que las distribuciones de las muestras no cumplieron con
el supuesto de normalidad, evaluada con Shapiro-Wilks. Se aplico la prueba no paramétrica U de Mann-
Whitney para evaluar las medianas de los compuestos cuantificados en las PM3 s, esta prueba se emplea
para comparar dos muestras independientes, mientras que la prueba Kruskal-Wallis se utilizé para
comparar medianas entre multiples muestras. Se empleé la prueba de rangos ordenados de Spearman
(medida de la asociacion entre dos variables) para obtener correlaciones entre las especies cuantificadas
en el TAG-CG-EM con los contaminantes criterio y parametros meteorolégicos.


https://www.ruoa.unam.mx/
http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php

5.6.2 MATLAB

MATLAB es el nombre abreviado de “matrix laboratory”. Es un programa para realizar calculos numéricos
con vectores y matrices. También se puede trabajar con numeros escalares (tanto reales como
complejos), con cadenas de caracteres y con otras estructuras de informacién mas complejas. Matlab
posee lenguaje de alto rendimiento para calculos técnicos, ademds contiene el entorno y lenguaje de
programacion. Una de las ventajas que ofrece son: permite construir herramientas reutilizables, crear
funciones particulares y programas especiales (conocidos como M-archivos) en cédigo Matlab y generar
graficas que facilitan la visualizacidn de los datos y la obtencién de informacién a partir de ellos.

Se desarrolld un “script” en Matlab para calcular los tiempos de retencidn relativos y obtener las graficas
de los compuestos analizados. Este algoritmo se utilizé para descartar falsos positivos en la integraciéon
de las sefales.

5.6.3 HYSPLIT

Es el modelo de Trayectoria Integrada Lagrangiana Hibrida (HYSPLIT) del Laboratorio de Recursos Aéreos
(ARL) y de la Administraciéon Nacional Oceanica y Atmosférica (National Atmospheric and Oceanic
Administration — NOAA, por sus siglas en inglés) de Estados Unidos. El modelo de HYSPLIT se emplea
para estimar la trayectoria progresiva o regresiva de las masas de aire, esta herramienta es muy atil para
efectos de interpretar eventos que afectan la calidad del aire. El analisis de trayectorias regresivas es la
herramienta que se emplea para determinar los origenes y fuentes de los contaminantes, mientras que
el analisis de trayectorias progresivas se utiliza para determinar la dispersion de los contaminantes.
HYSPLIT es un sistema para calcular trayectorias simples de parcelas de aire y simulaciones complejas de
dispersién y depdsito. El método de cdlculo del modelo es el hibrido entre el enfoque lagrangiano, que
utiliza el marco de referencia mévil para los calculos de adveccidn y difusién a medida que las parcelas
de aire se mueven desde su ubicacidn inicial, y el enfoque euleriano, en el que se utiliza el cuadro
tridimensional fijo como marco de referencia para calcular las concentraciones de contaminantes del
aire.

En este estudio se obtuvieron retrotrayectorias a través del software de la web
(https://www.ready.noaa.gov/HYSPLIT.php). Las retrotrayectorias se obtuvieron usando datos

meteoroldgicos del sistema de asimilaciéon de datos globales (GDAS, por sus siglas en inglés) que
contienen datos de nivel de presién de 3 horas y 1 grado para analisis y prediccién. Se emplearon las
coordenadas (19.3262 2 N y 99.1761 2 W) del sitio de muestreo. Las retrotrayectorias se obtuvieron a
200, 500 y 1000 m.s.n.m.; con lapso de 6 h previas.


https://www.ready.noaa.gov/HYSPLIT.php

6. RESULTADOS
6.1 Evaluacion de desempeio del TAG-CG-EM (Calificacidn)

6.1.1 Parametros de las curvas de regresion ponderadas

La tabla XVI muestra los pardmetros y valores de los modelos de regresién lineal ponderada de las curvas
de calibracién instrumental para 7 oxi-HAP, 28 n-alcanos, 4 aldehidos y 33 HAP.

En general, los coeficientes de correlacion de las curvas de calibracidn instrumental oscilaron entre
0.9169 (Acno) y 0.9999, mostrando respuesta lineal (p<0.05). Dos compuestos mostraron coeficientes
de correlacién <0.9000 (Naf y Actil). La comparacién entre los valores de t student de tablas y t calculados
se realizé a nivel de confianza del 95 % con n-2 grados de libertad. El valor de tablas fue 2.78. Los valores
de t en la tabla de cada compuesto fueron mayores al valor referido, lo que indica correlacién lineal
entre la respuesta y la concentracidn en las curvas de calibracién instrumental.

Con base en los valores de la pendiente ponderada y la desviacién de los residuos, se determinaron los
limites de deteccién (Ecuacidn 14) y cuantificacion (Ecuacion 15). Los limites de deteccidn oscilaron entre
28 y 201 pg para oxi-HAP, 42-1069 pg para n-alcanos, 369-4491 pg para aldehidos y entre 1-775 pg para
HAP. Mientras que los limites de cuantificacidén oscilaron entre 94-671 pg, 154-1143 pg, 1229-14970 pg
y 2-2584 pg, para cada una de las cuatro familias respectivamente (Tabla XVI). La figura 18 ilustra las
graficas de los modelos de regresion lineal de HAP, n-alcanos, oxi-HAP y aldehidos, tomados como
ejemplo.



Tabla XVI. Pendiente (sensibilidad, bw), ordenada al origen (aw) y desviacion estandar (Sy/x) de la regresién ponderados. Coeficientes de
correlacidn (r) y determinacion (r?), limites de deteccién (LD) y cuantificacién (LC) instrumental.

# Compuesto bw aw Sty/x) r r2 LD,pg LC, pg
1) Naftaleno 0.0028 0.0354 0.001 0.7859 0.6177 775 2584
2) Undecanal 0.0140 -0.0061 0.003 0.9971 0.9943 369 1229
3) n-Pentadecano 0.1066 0.1058 0.076 0.9622 0.9258 1069 3562
4) Dodecanal 0.0066 0.0061 0.020 0.9816 0.9634 4491 14970
5) n-Hexadecano 0.3458 0.3942 0.049 0.9997 0.9994 212 707
6) Tridecanal 0.0299 0.1623 0.033 0.9884 0.9769 1679 5596
7) Pristano 0.3541 0.3751 0.011 0.9997 0.9994 46 154
8) n-Heptadecano 0.3250 0.5718 0.071 0.9993 0.9985 326 1087
9) Tetradecanal 0.1139 0.5294 0.103 0.9985 0.9970 1351 4504

10) Acenaftileno 0.0053 0.0917 0.002 0.7577 0.5741 667 2223

11) Acenafteno 0.0037 0.0445 0.002 0.9169 0.8406 641 2135

12) Fitano 0.3378 0.3911 0.038 0.9996 0.9992 168 560

13) n-Octadecano 0.3400 0.3345 0.009 0.9996 0.9993 42 139

14) Fluoreno 0.3823 0.3505 0.040 0.9578 0.9174 157 523

15) n-Nonadecano 0.3340 0.3474 0.076 0.9994 0.9987 343 1143

16) Benzofenona 0.7651 0.6097 0.103 0.9997 0.9993 201 671

17) n-Eicosano 0.3328 0.3027 0.036 0.9997 0.9994 162 539

18) n-Heneicosano 0.3357 0.3687 0.052 0.9996 0.9992 231 770

19) 9-Fluorenona 0.9067 0.5313 0.074 0.9997 0.9995 122 406

20) Fenantreno 0.9738 0.3249 0.012 0.9998 0.9995 19 63

21) Antraceno 1.0283 0.1995 0.009 0.9997 0.9994 13 43

22) n-Docosano 0.3539 0.5150 0.024 0.9999 0.9997 103 345

23) 2-metilantraceno 0.4784 0.0582 0.009 0.9996 0.9991 29 97

24) 1-metilantraceno 0.5959 0.0446 0.006 0.9998 0.9997 15 50

25) n-Triacosano 0.3371 0.3168 0.026 0.9998 0.9997 113 378

26) 4,5-metilenfenantreno 0.7237 0.0365 0.006 0.9995 0.9991 13 44
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27)
28)
29)
30)
31)
32)
33)
34)
35)
36)
37)
38)
39)
40)
41)
42)
43)
44)
45)
46)
47)
48)
49)
50)
51)
52)
53)
54)
55)
56)

9-metilantraceno
3,6-Dimetilfenantreno
1-Fenalenona
n-Tetracosano
9,10-Antraquinona
n-Pentacosano
Fluoranteno
9,10-Dimetilfenantreno
Reteno

n-Hexacosano

Pireno

Tripticeno
Benzo[a]fluoreno
n-Heptacosano
n-Octacosano
n-Nonacosano
n-Triacontano
Benzo[alantraceno
Trifenileno

Criseno
Ciclopenta[cd]pireno
n-Hentricontano
Benzantrona
n-Dotriacontano
5-metilcriseno
5,12-Naftacenquinona
n-Tritricontano
1,2-Benzantroquinona
n- Tetratriacontano
7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno

0.4727
3.2860
0.7191
0.3352
0.3255
0.3245
0.9319
0.3215
0.6368
0.3902
1.3115
0.5164
0.6386
0.3767
0.3801
0.3695
0.3475
0.8788
1.0168
0.8617
0.5318
0.3431
0.7966
0.3447
0.5728
0.4923
0.3542
0.6178
0.3029
0.5681

0.0174
0.1854
0.5693
0.1854
0.2292
0.2569
0.2666
-0.0643
-0.0007
-0.0540
0.1869
0.0220
-0.1235
-0.0539
-0.1317
-0.1315
-0.0472
0.0641
0.0083
0.0896
0.0208
-0.0647
-0.6281
-0.1945
-0.0147
-0.4899
-0.1942
-1.2355
-0.1639
-0.2002
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0.001
0.017
0.082
0.017
0.026
0.015
0.005
0.008
0.002
0.014
0.005
0.005
0.008
0.042
0.023
0.027
0.052
0.005
0.008
0.007
0.009
0.035
0.027
0.042
0.003
0.033
0.060
0.012
0.025
0.017

0.9997
0.9999
0.9997
0.9999
0.9998
0.9999
0.9996
0.9994
0.9999
0.9999
0.9999
0.9999
0.9998
0.9999
0.9999
0.9999
0.9998
0.9999
0.9997
0.9997
0.9988
0.9999
0.9999
0.9998
0.9999
0.9999
0.9994
0.9999
0.9999
0.9980

0.9994
0.9998
0.9994
0.9998
0.9996
0.9998
0.9992
0.9987
0.9999
0.9999
0.9999
0.9999
0.9996
0.9998
0.9999
0.9999
0.9996
0.9999
0.9994
0.9993
0.9976
0.9998
0.9999
0.9996
0.9999
0.9999
0.9988
0.9999
0.9998
0.9961

171
76
121
71

39

56

13
18
168
91
108
223

11
13
26
153
51
181

100
254
28
62
23

15
26
570
252
402
237
25
129
14
185
18
45
61
561
302
360
745
31
38
43
86
511
171
603
24
334
847
94
206
76



57)
58)
59)
60)
61)
62)
63)
64)
65)
66)
67)
68)
69)
70)
71)
72)

Benzo[b]fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno
Benzo[j]lfluoranteno
n-Pentatriacontano
Benzo[e]pireno
Benzo[a]pireno
n-Hexatriacontano
Perileno
n-Heptatriacontano
n-Octatriacontano
Dibenzo[a,h]antraceno
n-Nonatriacontano
Dibenzo[a,c]lantraceno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
n-Tetracontano
Benzo[ghi]perileno

1.6447
1.6007
1.5540
0.2898
2.3872
1.4921
0.3016
1.5554
0.2703
0.2946
1.3540
0.2347
1.3109
2.0163
0.2253
1.6739

0.1597
0.1215
0.0432
-0.4415
0.0022
0.0059
-0.6371
-0.1061
-0.7618
-0.8432
-1.2773
-1.3067
-0.7902
-1.0361
-1.5371
-0.9201

0.011
0.009
0.005
0.019
0.002
0.002
0.071
0.008
0.040
0.123
0.024
0.075
0.018
0.002
0.014
0.038

0.9998
0.9999
0.9999
0.9996
0.9999
0.9999
0.9998
0.9999
0.9999
0.9984
0.9997
0.9995
0.9998
0.9999
0.9999
0.9984

0.9995
0.9999
0.9999
0.9993
0.9999
0.9999
0.9996
0.9998
0.9998
0.9968
0.9993
0.9990
0.9995
0.9999
0.9998
0.9968

I

50

177

111
314
13
241
10

46
17

17
14

166

589
13
371
1045
43
804
34

155
57
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Figura 18. Curvas de calibracion de a. HAP, b. n-alcanos, oxi-HAP y c. aldehidos (Tomados como ejemplo).



6.1.2 Evaluacion de la veracidad del TAG-CG-EM

La comparacién de los métodos utilizados para la cuantificacién de las especies orgdnicas permitid
conocer las diferencias observadas entre ambos métodos. De acuerdo con la ecuacidn 18, se calcularon
los valores de veracidad del TAG-CG-EM para 16 HAP. Los resultados se ilustran en la tabla XVII.

Tabla XVII. Veracidad del TAG-CG-EM al comparar las concentraciones de HAP obtenidas por El vs. DI.

N° HAP Veracidad
(%)

1 Naftaleno 70
2 Acenaftileno 135
3 Acenafteno 76
4 Fluoreno 40
5 Fenantreno 49
6 Antraceno 49
7 Fluoranteno 62
8 Pireno 50
9 Benzo[a]antraceno 42
10 Criseno 37
11 Benzo[b]fluoranteno 54
12 Benzol[k]fluoranteno 58
13 Benzo[a]pireno 49
14 Dibenzo[a,h]antraceno 62
15 Indeno[1,2,3-cd]pireno 34
16 Benzo[ghi]perileno 38

HAP carcindgenos 49

(mediana)

HAP Carcinégenos: BaA + Cris + BbF + BkF + BaP + DBahA + 1123cdP

Se aprecia que las concentraciones de los HAP calculadas con las curvas de calibracidn por el método de
El (CCr) comparadas con aquellas obtenidas por el método de diluciéon isotdpica (DI), subestimaron las
concentraciones de HAP entre 24% (acenafteno) y 66% (Indeno[1,2,3-cd]pireno); mientras que para
acenaftileno la concentracidn fue sobreestimada. Lo que sugiere que el método no es selectivo para este
HAP. La actual configuracion del TAG-CG-EM se centra en el andlisis de compuestos organicos
semivolatiles en fase particulada, que, en el caso de los HAP, se refiere a aquellos con masa molecular
228 g mol. Esta familia, coincide con la clasificacion de HAP carcindgenos para el humano por la IARC
(2012). La veracidad del TAG-CG-EM para esta familia fue 49 %. La figura 19 muestra la relacién que
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guardan las concentraciones de HAP carcinégenos (Suma de 7 HAP) obtenidas entre el método de
dilucién isotdpica y el de estandar interno. Los resultados sugirieron la subestimacion del 46.4 % de HAP
al emplear el método por estandar interno, valor similar al 49 % reportado en la tabla XVII. Estos
resultados sugirieron que el empleo de estdndares deuterados es fundamental para la cuantificacién de
compuestos organicos de la fase particulada del aerosol atmosférico empleando TAG-CG-EM, lo que
evita la correcciéon por veracidad y minimiza la variacién entre los analisis que se tendria que considerar
al emplear el método por estandar interno.

4000
HAP_PM2,5_d:Suma Cancerigenos: y =11.8668 + 0.4636*X;
3500 | r=0.8990, p = 0.0000; # = 0.8081
3000
2500 |
2000 |

1500

1000

500 ¢

HAP Canc, estandar interno, pg m=

-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

HAP Canc, dilucion isotépica, pg m™

Figura 19. Relacion de la concentracion de HAP carcindgenos entre ambos métodos de cuantificacion (DI vs CCg).
HAP Canc: BaA + Cris + BbF + BkF + BaP + DBahA + 1123cdP.

Adicionalmente a este estudio, se realizé la evaluacién de la veracidad para oxi-HAP, n-alcanos y ftalatos
(datos no mostrados ya que forman parte de otra investigacién). El andlisis indicd que el método de
estandar interno subestima la concentracion 51 % (mediana) para las tres familias. Valor parecido al 49
% de veracidad reportado en la tabla XVII. Por lo tanto, debido a la consistencia entre los resultados, las
concentraciones de oxi-HAP, n-alcanos y aldehidos en PM. s fueron corregidas por el 50 % de veracidad.

Por otra parte, las concentraciones de los compuestos en PM; 5 descritas en las siguientes secciones no
fueron restadas por la fraccidn en fase gas absorbida a las PM; 5. Esta sobreestimacion se debera evaluar

al incluir la fase gas en trabajos futuros.



6.2 Especiacion quimica de compuestos organicos en PMa.s con resolucion horaria
6.2.1 Analisis cualitativo

6.2.1.1 Identificacion de compuestos

La figura 20 muestra el cromatograma idnico total en SCAN completo de los 72 compuestos analizados
(200-30000 pg) mas los El (250-500 pg) y los estandares deuterados (200-2500 pg).

Con las condiciones cromatograficas descritas en la seccion 5.4.5, se obtuvieron los tiempos de
retencién (tr) y los iones caracteristicos utilizados para identificar y cuantificar cada compuesto
analizado. La tabla XVIIl, muestra esta informacion, asi como los trr calculados con la ecuacion 19.

La figura 20 ilustra el cromatograma idnico total de los compuestos descritos en la tabla XVIIl. Mientras
qgue las figuras 21 a 25 ilustran algunos ejemplos especificos de cada familia analizada. La figura 21a
ilustra el cromatograma de los iones seleccionados de algunos HAP con sus respectivos deuterados,
tomados como ejemplo. Los deuterados tienen la propiedad de eluir antes que sus homdlogos nativos.
En la parte superior derecha se aprecia el espectro de masas del fluoranteno en la muestra y por la NIST
(National Institute of Standards and Technology, por sus siglas en inglés) (Figura 21b). En el caso de
ftalatos, se emplearon para la cuantificacion los iones 149 m/z de ftalatos nativos y 153 m/z para ftalatos
deuterados. La figura 22a presenta el cromatograma de los iones de di-n-hexilftalato, bis-(2-etil-
hexil)ftalato y diciclohexilftalato con sus respectivos deuterados, el espectro de masas del bis-(2-etil-
hexil)ftalato se muestra en la figura 22b. A diferencia de los compuestos anteriores (HAP y ftalatos), los
oxi-HAP, n-alcanos y aldehidos no contaron con sus respectivos deuterados. Los factores de respuesta
relativos a los El se emplearon para cuantificar estas familias como se explicé anteriormente. Las figuras
23a, 24a y 25a presentan los cromatogramas de los iones seleccionados para oxi-HAP, n-alcanos y
aldehidos, respectivamente; junto con 3-fluorofenantreno y 1-fluoropireno como El. La 1-fenalenonay
antraquinona compartieron algunos iones (152 y 180 m/z), la diferencia entre ellos ademas del trr fue la
abundancia entre los iones y el idn base o molecular 208 m/z de la antraquinona y el 108 m/z de la 1-
fenalenona (Figura 23b). En contraste con las familias anteriores el ion molecular de los n-alcanos fue
débil. Se observd una serie tipica de sefiales correspondientes a los iones: 57 (i6n base), 43, 71y 85 m/z
(Figura 24b), el espectro de masas de n-octacosano se tomd como ejemplo. De manera similar que los
n-alcanos, los aldehidos poseen también una serie tipica con iones: 41 (idn base), 55, 82 y 96 m/z, el
espectro de masas del dodecanal se muestra en la figura 25b.


https://www.nist.gov/

Tabla XVIII. Masa molecular, ién primario (cuantificador) (subrayado) e iones secundarios, tiempos de retencién (tr) y tiempos de retenciéon
relativos (trr) de los compuestos analizados. En rojo se muestran los estandares internos.

No. Compuesto Abreviacion Peso lones caracteristicos tr trr
Molecular (m/2) (min)
(g mol?)
1 Naftaleno-d8 Naf-d8 136 136,137,68 10.226  0.563
2 Naftaleno Naf 128 128,129,102,64 10.360 0.570
3 Undecanal Undec 170 41,55, 82,67,170 10.469 0.577
4 n-Pentadecano Cis 212 57,43,71,85,212 11.655 0.642
5 Dodecanal Dodec 184 41,55,82,67,184 11.727 0.646
6 n-Hexadecano Cie 226 57,43,71,85,226 12.868 0.709
7 Tridecanal Tridec 198 41,55,82,96,154 12940 0.713
8 Pristano Prist 268 57,71,85,183,268 13.819 0.761
9 n-Heptadecano C17 240 57,43,71,85,240 14.013 0.772
10 Tetradecanal Tetradec 212 41,55, 82,96, 168 14.137 0.779
11 Acenaftileno-d8 Actil-d8 160 160,80, 161 14.250 0.785
12 Acenaftileno Actil 152 152, 153,126,76 14.390 0.793
13 Acenafteno-d10 Acno-d10 164 164, 165,88 14.510 0.799
14 Acenafteno Acno 154 154, 155, 153,77 14.770 0.814
15 Fitano Fit 282 57,71,183,282 14990 0.826
16 n-Octadecano Cis 254 57,43,71,85,254 15.121 0.833
17 Dietilftalato-d4 DEF-d4 226 153,181,80 15.445 0.851
18 Dietilftalato DEF 222 149,177,104,76 15.470  0.852
19 Fluoreno-d10 Fno-d10 176 176,177,838 15.758 0.868
20 Fluoreno Fno 166 166, 165, 167,83  15.840 0.873
21 n-Nonadecano Cio 268 57,43,71,85,268 16.170 0.891
22 Benzofenona Bfona 182 105,77,182,51 16.439 0.906
23 n-Eicosano C20 282 57,43,71,85,282 17.180 0.946



24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53

Di-iso-butilftalato-d4
Di-iso-butilftalato
n-Heneicosano
3-Fluorofenantreno
9-Fluorenona
Fenantreno-d10
Fenantreno
Antraceno-d10
Antraceno
n-Docosano
Di-n-butilftalato-d4
Di-n-butilftalato
2-metilantraceno
n-Triacosano
1-metilantraceno
4,5-Metilenfenantreno
9-metilantraceno
3,6-Dimetilfenantreno
1-Fenalenona
Di-n-pentilftalato-d4
n-Tetracosano
Di-n-pentilftalato
Antraquinona
n-Pentacosano
Fluoranteno-d10
Fluoranteno
1-Fluoropireno
9,10-Dimetilfenantreno
Di-n-hexilftalato-d4
Di-n-hexilftalato

DiBF-d4
DiBF
Cxn
3-FIFen
9-Fnona
Fen-d10
Fen
Ant-d10
Ant
C2
DnBF-d4
DnBF
2-MeAnt
Ca3
1-MeAnt
4,5-MeFen
9-MeAnt
3,6-DiMeFen
1-Fenna
DPF-d4
Cas
DPF
AntQona
Cas
Flt-d10
Flt
1-FIPir
9,10-DMeFen
DHF-d4
DHF

282
278
296
196
180
188
178
188
178
310
282
278
192
324
192
190
192
206
180
310
338
306
208
352
212
202
220
206
334
330

153, 108, 80

149, 57,104

57, 43, 71, 85, 296
196, 98, 170

180, 152, 76

188, 189, 94
178,179, 89

188, 189, 94
178,179, 89
57,43, 71, 85,310
153, 108, 80

149, 76, 104,223
192, 193, 165
57,43, 71, 85, 324
192, 193, 165
190, 189, 191, 163
192, 193, 165
206, 207,189,191
152, 180, 76

153, 108, 80
57,43, 71, 85, 338
149, 43, 76, 237
152, 180, 208, 76
57, 43, 71, 85, 352
212,213, 106
202, 203, 101
220,110, 91

206, 207, 189, 190
153, 255, 108
149, 43, 104

18.000
18.022
18.150
18.151
18.217
18.480
18.570
18.610
18.670
19.075
19.095
19.120
19.823
19.961
19.977
20.124
20.563
20.576
20.653
20.685
20.810
20.854
21.083
21.632
21.690
21.750
22.060
22.339
22.351
22.375

0.992
0.993
0.999

1.004
1.018
1.023
1.025
1.028
1.051
1.052
1.053
1.092
1.099
1.101
1.109
1.132
1.134
1.138
1.140
1.146
1.148
1.162
1.192
1.195
1.198

1.012
1.013
1.014



54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83

Reteno
n-Hexacosano
Pireno-d10
Pireno

Tripticeno
Benzo[a]fluoreno
n-Heptacosano

Bis(2-etil-hexil)ftalato-d4

Bis(2-etil-hexil)ftalato
n-Octacosano
n-Nonacosano
Diciclohexilftalato-d4
Diciclohexilftalatao
Di-n-octilftalato-d4
Di-n-octilftalato
3-Fluorocriseno
n-Triacontano
Benzo[alantraceno-d12
Benzo[alantraceno
Criseno-d12
Trifenileno

Criseno
Ciclopenta[cd]pireno
n-Hentriacontano
Benzantrona
n-Dotricontano
5-metilcriseno
5,12-Naftacenquinona
n-Tritriacontano
Di-bencilftalato-d4

Ret
Ca2s
Pir-d10
Pir
Trip
BaFno
Ca7
2EHF-d4
2EHF
Cas
Cx9
DCHF-d4
DCHF
DOF-d4
DOF
3-FICris
Cao
BaA-d12
BaA
Cris-d12
Trif
Cris
CPcdP
Ca1
Bzona
Ca2
5MeCris
5,12-Nafona
Cs3
DBF-d4

234
366
212
202
254
216
380
394
390
394
408
334
330
394
390
246
422
240
228
240
228
228
226
436
230
450
242
258
464
350

219, 234, 135, 204
57, 43, 71, 85, 366
212,213, 106
202, 203, 101
254,126, 253
216,217, 108

57, 43, 71, 85, 380
153,171, 57, 108
149, 167, 57

57, 43, 71, 85, 394
57, 43, 71, 85, 408
153,171,55,108
149, 167,104
153,43,108,283
149, 279,43

246, 123, 91
57,43, 71, 85, 422
240, 120, 241
228,229,114
240, 120, 241
228,229,114
228,229,114
226,227,113
57,43, 71, 85, 436
230, 202, 101

57, 43, 71, 85, 450
242,243,215
258, 202, 230, 101
57,43, 71, 85, 464
153,91, 107, 65

22.376
22.421
22.433
22.490
22.553
23.172
23.188
23.627
23.645
23.916
24.628
24.812
24.845
25.279
25.290
25.300
25.382
25.530
25.602
25.733
25.789
25.828
25.879
26.188
26.679
27.071
27.145
27.483
28.060
28.074

1.014
1.016
1.017
1.019
1.022
1.050
1.051
1.071
1.072
1.084
1.116
1.125
1.126
1.145
1.146

1.003
1.009
1.012
1.017
1.020
1.021
1.022
1.035
1.056
1.070
1.073
1.086
1.109
1.109



84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110

Dibencilftalato
1,2-Benzantroquinona

9-Fluorobenzol[k]fluoranteno

n-Tetratiacontano

7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno

Benzo[b]fluoranteno-d12
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno-d12
Benzo[k]fluoranteno
Benzo[jlfluoranteno
n-Pentatriacontano
Benzo[e]pireno
Benzo[a]pireno-d12
Benzo[a]pireno
n-Hexatriacontano
Perileno
n-Heptatriacontano
n-Octatriacontano
Dibenzo[a,hlantraceno-d14
Dibenzo[a,h]antraceno
n-Nonatricontano
Dibenzo[a,c]lantraceno
Indeno[1,2,3-cd]pireno-d12
Indeno[1,2,3-cd]pireno
Benzo[ghi]perileno-d12
n-Tetracontano
Benzo[ghi]perileno

DBF
1,2-Bztona
9-FIBkF
Cas

7,12-DMeBaA

BbF-12
BbF
BkF-12
BkF
BjF
Css
BeP
BaP-d12
BaP
Css
Per
Cs7
Css
DBahA-d14
DBahA
Cso
DBacA
[123cdP-d12
[123cdP
BghiP-d12
Cao
BghiP

346
258
270
478
256
264
252
264
252
252
492
252
264
252
506
252
520
534
292
278
548
278
288
276
288
562
276

149, 91, 107, 66
258,101, 202, 230
270, 135
57,43, 71, 85, 478
256, 241, 239, 257
264, 132, 265
252,253, 126
264, 132, 265
252,253, 126
252,253, 126
57,43, 71, 85, 492
252,253, 126
264, 132, 265
252,253, 126

57, 43, 71, 85, 506
252,253, 126
57,43, 71, 85, 520
57,43, 71, 85, 534
292,293, 146
278,279, 139
57,43, 71, 85, 548
278,279, 139
288, 289, 144
276, 277, 138
288, 289, 144

57, 43, 71, 85, 562
276, 277, 138

28.087
28.737
29.020
29.192
29.476
29.486
29.607
29.580
29.727
29.789
30.513
31.323
31.466
31.630
32.060
32.221
33.880
36.050
38.438
38.440
38.630
38.745
38.757
38.990
41.654
41.735
41.990

1.110
1.136

1.006
1.015
1.016
1.020
1.019
1.024
1.027
1.051
1.079
1.084
1.090
1.105
1.110
1.167
1.242
1.324
1.325
1.331
1.335
1.336
1.343
1.435
1.438
1.446
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Figura 20. Cromatograma idnico total de 72 especies. HAP 200-1180 pg, oxi-HAP 2000-10000 pg, aldehidos 6000-30000 pg y n-alcanos 2000-10000 pg,
mas HAP-F (250-500 pg) y estandares deuterados (200-2500 pg) analizados en modo SCAN.
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6.2.1.2 Eliminacion de falsos positivos

Con el “script” en Matlab se crearon las figuras de los trr + tres veces la desviacion estandar para cuatro
compuestos tomados como ejemplo (Figura 26). La identificacién de los compuestos se confirmaba
cuando los trr se encontraban en este intervalo, de otra forma, se verificaban para incluirlos o
eliminarlos. El desfase entre las dos series de trr observada en la figura 26 obedece al periodo de
mantenimiento del cromatégrafo de gases, como cambio de “liner”, septa y corte de columna. El Anexo
A contiene mas ejemplos.
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6.2.2 Analisis cuantitativo

6.2.2.1 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)

Durante el periodo de muestreo se encontraron 30 de los 33 HAP analizados. La tabla BI, en el material
suplementario, muestra los promedios, las deviaciones estandar, las medianas, los minimos y los
maximos de las concentraciones de los HAP identificados. Las medianas de la concentracién total de HAP
oscilé entre 24 y 18843 pg m3. La suma de HAP < 228 g mol™ oscilé entre 1y 9979 pg m3; los HAP > 228
g moltvariaron entre 40 y 8864 pg m3. Los HAP =228 g mol poseen menores presiones de vapor (Tabla
lll) que los HAP <228 g mol?, y por ello se encuentran en la fase particulada del aerosol (Ravindra et al.
2008). Los HAP mas abundantes asociados a PM; s fueron (medianas): BghiP (238 pg m3), seguido de BbF
(160 pg m3), 1123cdP (156 pg m3) y BaP (152 pg m3). Este mismo patrdn fue observado por Amador-
Mufioz et al. (2011) pero en menor concentracion que en el 2006, indicando una fuente importante de
combustién incompleta de gasolina.

Los HAP se consideran contaminantes no regulados en nuestro pais, sin embargo, debido a sus
propiedades todxicas, organizaciones internacionales como la Unién Europea exige a los estados
miembros monitorear HAP relevantes, entre ellos: BaA, Cris, BbF, BkF, BjF, BaP, DBahA e 1123cdP
(European Commission 2018). BaP es considerado como carcinogénico en humanos (grupo 1) de acuerdo
con la IARC (2012). La Unidn Europea establecid el valor limite de 1 ng m como promedio anual de BaP
en PMjo, mientras que la OMS estimé el valor de 0.12 ng m™ (Tabla Il). En este estudio el valor del
promedio de BaP fue 0.21+0.18 ng m™3 inferior al limite establecido por la Unidén Europea pero superior
con respecto al de la OMS. Lo que sugiere continuar y reforzar las medidas adoptadas por los diferentes
programas ambientales.

| Series de tiempo y variacion horaria de HAP

La figura 27 muestra la serie de tiempo de los HAP carcinégenos (BaA, Cris, BbF, BkF, BaP, DBahA,
1123cdP) en PM3s. Se observaron dos periodos, durante el primer periodo comprendido entre el 5 de
noviembre al 7 de diciembre de 2018, las concentraciones de los HAP carcinégenos fueron menores a
2300 pg m3. En el segundo periodo del 8 al 15 de diciembre de 2018 las concentraciones incrementaron
hasta 3600 pg m=. El aumento de las concentraciones se ha observado en estudios previos (Amador-
Mufioz et al. 2011), donde en la época de secas frias (noviembre-enero) se incrementan las
concentraciones de los contaminantes, al mismo tiempo que la altura de la capa de mezcla se contrae.
La tabla XIX, muestra las métricas de las concentraciones de ambos periodos.

Se observaron tres maximos con concentraciones atipicas > 4000 pg m™ durante noviembre: 8 (20:26 h),
9 (01:16 h) y 14 (19:16 h), que, a diferencia del resto de las observaciones, corresponden a eventos
puntuales no periddicos.
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Tabla XIX. Promedios (Prom), desviaciones estandar (DE), medianas (Med), minimos (Min) y maximos

(Max) de los HAP carcinégenos y el reteno en PMa.s durante 2018. Unidades en pg m™.

Diciembre 8 a 15

Noviembre 5 a diciembre 7

DE Max Med Prom DE Max Med

Prom

HAP
Benzo[a]antraceno

Criseno

297
341
365
259

620
1036

83
127
127

310
362
375
253

80
102
133

1123
1033

108
109
114

99
123
152

766
386
328
785
553
3605

1191

Benzo[b]fluoranteno

67
62
130

70
87
130
134
573

771
885
1618

71

84
102
158
152
660

Benzo[k]fluoranteno

129
340
327
1642

137
365
343
1758

89
169

Benzo[j]fluoranteno
Benzo[a]pireno

98
649

673
7020

93
673

Indeno[1,2,3-cd]pireno
Suma HAP carcinégenos

105 1080 95 174 157 914 125

122

Reteno



La tabla XIX también incluye reteno (Ret), un HAP marcador de la quema de biomasa (Ramdahl 1983,
Villalobos-Pietrini et al. 2006), en especial de biomasa suave, por ejemplo, de pino (Fine et al. 2002). La
serie de tiempo (Figura 28) mostrd la contribucién de particulas por quema de biomasa durante todo el
periodo. Las concentraciones maximas de Ret los dias 8, 9, 14 y 18 de noviembre; asi como 11, 12y 14
de diciembre sugirid la presencia de eventos puntuales de mayor intensidad por incendios forestales o
agricolas. Los dias 8 (20:26 h), 9 (1:16 h) y 14 (19:16 h) de noviembre (primer periodo), también
coincidieron con los maximos de HAP carcinégenos, indicando que también éstos compuestos se
generaron por quema de biomasa. Los cuatro maximos de Ret ocurridos los dias 18 (20:43 h, 23:28 h) y
26 (13:28 h) de noviembre; 12 (01:31 h, 8:25 h) y 14 (22:18 h) de diciembre, aparentemente fueron
enmascarados por las altas concentraciones de HAP carcinégenos en el segundo periodo, con casi tres
veces la concentracion observada en el primer periodo (p<0.001) (Tabla XIX), sin embargo, los eventos
fueron de menor intensidad que los ocurridos durante noviembre porque no se observaron maximos de
los HAP carcindgenos. Es interesante notar que el ciclo diurno-nocturno del Ret fue diferente al mostrado
por los HAP carcindgenos. Este ciclo se puede apreciar mejor en la figura 29, donde se muestra la
variacién horaria de los HAP carcinégenos, mientras que la figura 30, muestra la variacién horaria para
el Ret.

1200

1000

800

600

pg m3

400

200

—

/11/2018 03:48
26/11/2018 20:24
04/12/2018 06:48
04/12/2018 22:56
05/12/2018 15:40
06/12/2018 06:51
06/12/2018 23:38
08/12/2018 05:08
08/12/2018 22:54
10/12/2018 14:24
11/12/2018 22:56
12/12/2018 13:57
13/12/2018 17:07
14/12/2018 08:18
15/12/2018 02:04

O
(32]
LN
—
0
—
o
N
S~
~N
—
S~
o
o

05/11/2018 23:11
06/11/2018 18:02
07/11/2018 19:56
08/11/2018 09:15
09/11/2018 04:54
11/11/2018 09:03
12/11/2018 04:33
12/11/2018 23:47
13/11/2018 23:57
14/11/2018 16:31
15/11/2018 09:02
16/11/2018 01:27
16/11/2018 16:38
17/11/2018 07:54
17/11/2018 23:05
19/11/2018 02:14
19/11/2018 17:18
20/11/2018 08:29
22/11/2018 07:22
23/11/2018 06:02
24/11/2018 12:26
25/11/2018 08:44
27/11/2018 14:21
28/11/2018 05:39
02/12/2018 23:01

Q 26

e biomasa de madera suave, determinados con

)
v}
o

Figura 28. Serie de tiempo del reteno, marcador d uem

[«)]
[s}]

resolucion horaria.



Las medianas de la suma de HAP carcinégenos mostradas en la figura 29 presentaron dos maximos, el
primero entre 7:00 y 8:00 h, mientras que el segundo ocurrié entre 21:00 y 22:00 h (p=0.0007).
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Figura 29. Comportamiento horario de HAP carcindgenos (BaA, Cris + BbF + BkF+ BjF + BaP + 1123cdP) durante
el periodo noviembre-diciembre 2018 al Suroeste de la Ciudad de México, analizados por TAG-CG-EM (KW,
p=0.0007), N=419.

Por el contrario, las mayores concentraciones del Ret se observaron en el periodo nocturno, con
maximos alrededor de las 2:00 h, 21:00 h y 22:00 h (p<0.05). Las figuras 28 y 30 sugieren que la quema
de biomasa es una importante fuente de PM;s a la Ciudad de México y que, ademas, es una actividad
recurrente y controlada, probablemente empleada para calentar hogares en los alrededores del sitio de

muestreo.
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Figura 30. Comportamiento horario de reteno durante el periodo noviembre-diciembre 2018 al Suroeste de la
Ciudad de México, analizados por TAG-CG-EM (KW, p=0.0000), N=431.
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Il Fuentes de emisiéon de HAP
lla Tasas entre HAP para diagnostico de fuentes

Las tasas de diagndstico se han empleado para identificar fuentes de emisién de contaminantes
mediante la relacion de pares de especies que suelen provenir de la misma fuente (Ravindra et al. 2008).
Los HAP siempre se emiten como mezclas complejas y sus relaciones de concentracién relativa se
consideran (a menudo como una guia) caracteristicas de una fuente especifica de emisiéon. La mayoria
de las relaciones de diagndstico implican pares de HAP con la misma masa molar y propiedades
fisicoquimicas similares (Mackay et al. 2006). Aunque existe critica a las tasas de diagndéstico debido a
gue algunos HAP no son estables y pueden fotodegradarse durante el muestreo (Zhang et al. 2005,
Galarneau 2008, Katsoyiannis y Breivik 2014); la herramienta es util para identificar su origen. La figura
31 muestra la relacion 1123cdP/(1123cdP+BghiP) vs FIt/(Flt+Pir). El 1123cdP y el BghiP se emiten por
motores de vehiculos a gasolina a diferencia de Flt y Pir que provienen de motores de vehiculos a diesel
(Ravindra et al. 2006a,b). Valores de 1123cdP/(1123cdP+BghiP)>0.2 y de FIt/(Flt+Pir)>0.4, estan
relacionados con procesos pirogénicos. Valores menores que 0.2 y 0.4 respectivamente, estaran
asociados a procesos petrogénicos (Valle-Herndndez 2014, Yunker et al. 2002).
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Figura 31. Valores de tasas de diagndstico (circulos azules) relacionadas con fuentes petrogénicas y pirogénicas.
Valores de referencia (lineas rojas y azules) de acuerdo a Yunker et al. (2002), Valle-Hernandez (2014) y Amador-
Mufioz et al. (2020). N= 252.
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La relacidon FIt/(FIt+Pir) sugiere que el 45 % de las tasas se asociaron con procesos petrogénicos
vinculados principalmente con emisiones evaporativas, mientras que el 54% restante se relacionaron
con mecanismos pirogénicos. Por otra parte, la relacién 1123cdP/(1123cdP+BghiP) sugirié que el 60 % de
HAP se originaron por la combustion de diesel o de la industria del acero. Sin embargo, debido a que
este tipo de industria no estd presente en Ciudad de México, la quema de diesel fue la fuente dominante.
La segunda fuente mas abundante fue la combustion de gasolina con el 32 % del total de los valores de
las tasas de diagndstico. Se conoce que las emisiones de HAP dependen de diversos factores, como el
tipo de motor, el tipo de combustible, los aditivos del propio combustible y la presencia o ausencia de
convertidores cataliticos (Cecinato et al. 2014). La evaporacion de gasolina y quema de biomasa también
contribuyeron con la generacién de éstos HAP al ambiente (<5%).

Como se ha mencionado, las emisiones por la combustidn de biomasa se identificaron durante todo el
periodo de muestreo (388 observaciones). Amador-Mufioz et al. (2020) propusieron las relaciones
Ret/(Ret+Cris) vs Ret/(Ret+Trif) para asignar el dominio de la fuente por quema de madera o vehicular.
Valores de Ret/(Ret+Cris)> 0.45 y Ret/(Ret+Trif)>0.65 fueron relacionados especificamente con quema
de biomasa suave, mientras que tasas inferiores, se relacionaron con emisiones vehiculares. La figura 32
muestra la distribucion de las tasas durante el dia (circulos amarillos) y la noche (circulos azules). El 39
% de las tasas se encontraron en el cuadrante superior derecho, con la menor concentracién de Cris y
Trif, y, por lo tanto, mayor concentracidn de Ret. Este resultado sugirié el dominio de emisiones por la
combustién de madera principalmente durante el periodo nocturno. De acuerdo con su rosa de viento,
se originaron del suroeste respecto al sitio de muestreo. Las tasas en los cuadrantes superior izquierdo
e inferior derecho, también se originaron del suroeste de la Ciudad de México, principalmente. El
nuimero de observaciones durante el dia en estos cuadrantes fueron 11y 31, respectivamente, mientras
qgue en la noche 12 y 13, respectivamente. El cuadrante inferior derecho, ademas sugirié un origen del
este, oeste y sureste al sitio de colecta. En estos dos cuadrantes también fue claro el aporte de la quema
de biomasa suave aunado con el aporte de la combustion vehicular por la presencia de Cris y Trif.
Contrario al dominio de las emisiones por la quema de biomasa, fueron las mediciones ubicadas en el
cuadrante inferior izquierdo. El 44 % de las tasas se ubicaron en este cuadrante, particularmente durante
el periodo diurno y con origen del noreste al sitio de muestreo donde se encuentran avenidas
vehiculares, casas habitacién y comercio en general. Las tasas evidenciaron que la influencia vehicular
incrementd las concentraciones de Cris y Trif.



Numero de Observaciones: 23 (6 %) Numero de Observaciones: 151 (39 %)
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Figura 32. Tasas entre HAP para diagndstico de fuentes por quema de biomasa suave y vehiculares. Valores de
referencia (lineas rojas) de acuerdo con Amador-Mufioz et al. (2020). Valores de tasas en el periodo diurno
(circulos azules), nocturno (circulos amarillos). N = 388.



Tabla XX. Tasas de diagndstico entre marcadores de HAP para la identificacién de fuentes. En rojo se

muestran los valores que empatan con los valores de las referencias.

Relacion de HAP

1123cdP/(1123cdP
+BghiP)

FIt/(FIt+Pir)

BaA/(BaA+Cris)

BaP/(BaP+BeP)
Total

Diurno
Nocturno
BaP/1123cdP
Total

Diurno
Nocturno
Ret/(Ret+Cris)
Total

Diurno
Nocturno
Ret/(Ret+Trif)
Total

Diurno
Nocturno

Mediana

0.38

0.42

0.44

0.52
0.52
0.53

1.14
1.14
1.14

0.47
0.43
0.53

0.69
0.62
0.71

Promedio
+ DE

0.38+0.09

0.40+0.14

0.44+0.07

0.54+0.11
0.55+0.12
0.54+0.11

1.26+0.58
1.22+0.56
1.28+0.58

0.47+0.16
0.42+0.16
0.51+0.15

0.67+0.11
0.63+0.10
0.70+0.11

Tasa de
referencia

0.37

0.33

0.2-0.5

>0.5
<0.5

>0.5
>0.35

0.20-0.35
<0.20

~0.5

<0.5
1.0

<1.0

>0.45

>0.65

Fuente de emision
sugerida

Diesel
Diesel

Quema de combustibles
petrogénicos

Petrogénico
Combustién de
pastizales, maderay
carbon

Emisiones de gasolina

Emisiones de diesel
Emisiones vehiculares

Combustién gasolina
Petrogénico

Emisiones frescas

Fotolisis
Diesel

Foto oxidacion

Quema de biomasa

Quema de biomasa

Referencia

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

Yunker et al. (2002)

Yunker et al. (2002)

Yunker et al. (2002)

Tobiszewski y Namies$nik
(2012)

Tobiszewski y Namie$nik
(2012)

Tobiszewski y Namiesnik
(2012)

Sicre et al. (1987)

Nielsen (1988)

Amador-Mufioz et al.
(2020)

Amador-Mufioz et al.
(2020)

Las principales fuentes de emisidon de HAP de origen fésil y antropogénico en el suroeste de la Ciudad de

México, fueron la quema de gasolina y diesel, mientras que, de origen biogénico, fue la quema de
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biomasa, sobre todo generadas durante el periodo nocturno. Por otra parte, la relacién BaP/(BaP+BeP)
sugirié emisiones frescas circundantes al sitio de colecta. Esta observaciéon también se puede apreciar
en la relacién BaP/1123cdP. El 1123cdP es un HAP foto-estable (Nielsen 1984), mientras que el BaP es
uno inestable y muy reactivo (Nielsen 1988). Cuando BaP/I1123cdP > 1, sugiere ausencia de foto-
degradacidn, mientras que valores < 1, indica fotodegradacion. En este estudio, el promedio de la tasa
entre BaP/1123cdP fue 1.26+0.58 durante todo el periodo de muestreo. Valores similares se obtuvieron
durante el periodo diurno y nocturno, lo que sugirié ausencia de reacciones de fotooxidacion y presencia
de emisiones frescas (Tabla XX).

llb Retrotrayectorias de HAP

Generalmente el uso de retrotrayectorias se emplea para identificar fuentes regionales (transporte a
gran escala), dispersién y depdsito de contaminantes. En este estudio se considerd que los
contaminantes organicos asociados a PMas tienen origen local, por lo tanto, el empleo de las
retrotrayectorias fue sélo una herramienta complementaria para describir el posible origen de los
contaminantes identificados.

La figura 33 muestra la retrotrayectoria del 9 de diciembre de 2018 a las 7:00 h (seleccionada al azar del
segundo periodo con altas concentraciones de HAP carcindgenos), mostré origen tanto del suroeste
como del noreste al sitio de muestreo.
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Se consideraron algunos eventos por la quema de biomasa, las retrotrayectorias los dias 14 (19:00 h), 16
(22:00 h) y 17 (3:00 h) de noviembre de 2018, seleccionados por las elevadas concentraciones de Ret. El
dia 14 de noviembre mostrd altas concentraciones de Ret y HAP cancerigenos. Las retrotrayectorias
mostraron origen del noroeste y suroeste al sitio de muestreo, como lo establecido previamente. En
cambio, las figuras 34b y 34c muestran las retrotrayectorias de los dias 16 y 17 de noviembre. En esta
ocasion en ausencia de altas concentraciones de HAP cancerigenos. Los resultados sugirieron origen
principalmente del suroeste al sitio de muestreo (probablemente de la zona del Ajusco). Las
retrotrayectorias coinciden con la rosa de vientos de la figura 32 asociada con la tasa de diagndstico de
la quema de biomasa.
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6.2.2.2 oxi-Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (oxi-HAP)

La tabla BIl, en el material suplementario, muestra las métricas de las concentraciones de los oxi-HAP
durante el periodo de estudio. El orden de magnitud de las concentraciones fue semejante a la de los
HAP. Las medianas de las concentraciones de la suma de oxi-HAP varié entre 25 y 6301 pg m™3. Los oxi-
HAP mas abundantes fueron (mediana): AntQona (317 pg m3), Bfona (268 pg m3) y 5,12-Nafona (166
pg m3), representando 40, 34 y 20 % de las concentraciones totales de los oxi-HAP analizados,
respectivamente. Albinet et al. (2008) informaron que los oxi-HAP se encuentran asociados a las
particulas atmosféricas en funcidn de su peso molecular (presién de vapor) y la temporada de muestreo.
Los compuestos que tienen peso molecular < 202 g mol! estén principalmente distribuidos en la fase
gas (>50%) mientras que los que contienen mas de 4 anillos aromaticos estan asociados principalmente
con la fase particulada (>90%). En temporadas de invierno, los oxi-HAP claramente tienen mayor
tendencia a absorberse sobre las particulas (>95%) si el peso molar excede los 200 g mol™ (Albinet et al.
2008). Los efectos estacionales desempefian un papel importante en la particidon gas/particulas de estas
especies. El incremento de las concentraciones de oxi-HAP en las PM3 s durante la temporada secas frias
(invierno) puede influir en los efectos adversos sobre la salud humana particularmente porque las PM3 s
alcanzan las zonas inferiores del sistema respiratorio. De los oxi-HAP analizados en este estudio, sélo la
AntQona esta clasificada por la IARC (2013) en el grupo 2B como posible carcinégeno en humanos.

| Serie de tiempo y variacion horaria de oxi-HAP

La figura 35 muestra la serie de tiempo de la suma de oxi-HAP. Al igual que los HAP, se observaron dos
periodos, el primero comprendido entre el 5 de noviembre al 7 de diciembre de 2018, donde las
concentraciones de oxi-HAP fueron inferiores a 3000 pg m3, mientras que el segundo periodo entre el 8
y el 15 de diciembre de 2018, las concentraciones incrementaron hasta 6300 pg m3. La tabla XX,
muestra las métricas de las concentraciones de oxi-HAP en ambos periodos. Similar a los HAP, el
incremento de las concentraciones de oxi-HAP en la época de secas frias (noviembre-enero) ocurre a
medida que la altura de la capa de mezcla se contrae.
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Figura 35. Serie de tiempo de la suma de oxi-HAP determinados con resolucién horaria.

Tabla XXI. Promedios (Prom), desviaciones estandar (DE), medianas (Med), minimos (Min) y maximos
(Max) de los oxi-HAP en PM3.s durante noviembre-diciembre 2018. Unidades en pg m3.

Noviembre 5 a diciembre 7 Diciembre 8 a 15

oxi-HAP Prom DE Max Med Prom DE Max Med
Benzofenona 396 235 1152 237 461 295 1822 390
9-Fluorenona 65 57 218 44 274 289 2651 231
1-Fenalenona 84 98 712 50 164 67 380 152
9,10-Antraquinona 475 374 1698 366 325 315 1827 257
Benzantrona 114 70 400 99 239 120 678 213
5,12 Naftacenquinona 61 40 108 40 192 98 649 173
1,2-Benzantroquinona 122 70 202 90 173 133 776 134
Suma de Oxi-HAP 806 621 3074 652 1614 1044 6301 1405

Se detectaron sistematicamente 5 de los 7 oxi-HAP analizados. Las excepciones fueron 5,12-Nafona y
1,2-Bztona. Las figuras 36 a, b y ¢ muestran las variaciones horarias de tres oxi-HAP (1-Fenna, AntQona,
Bzona) tomados como ejemplo. Las variaciones del resto de los oxi-HAP se muestran en el ANEXO C. Las
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medianas de las concentraciones a lo largo del dia no fueron significativamente diferentes (p>0.05) para
todos los oxi-HAP. Sin embargo, la 1-Fenna presenté maximo a las 7:00 h (Figura 36a), la AntQona mostré
maximo a las 9:00 h (Figura 36b), mientras que la Bzona mostré comportamiento particular, con el
primer maximo a las 8:00 h, el segundo alas 13:00 h y el tercero a las 21:00 h (Figura 36c). Es interesante
el comportamiento presentado por la Bzona, que puede ser contaminante primario emitido a las 8:00 h
y 21:00 h, o de origen secundario formado y observado las 13:00 h. Las distintas variaciones horarias
entre los oxi-HAP sugirieron diferentes fuentes de origen y/o procesos de formacién.

800

1-Fenalenona: KW-H(23,222) = 18.9493, p = 0.7042 a

700

600

500

3

400

300

1-Fenalenona pg m

200

10

=3

Tt

123456789 101112131415161718192021222324

— Median
[125%-75%

hora T Min-Max
2000 b 800 c
Antraquinona: KW-H(23,395) = 20.5922, p = 0.6060 Benzantrona: KW-H(23,309) = 24.4433, p = 0.3796
1800
700
1600
600
1400
o 2 500
£ 1200 £
2 g
©
£ 1000 S 400
% E
o N
£ <l g 300
<
600
| 200 []
a0 | 1) 1 H i
200 i 100 I
I I : [ § [ : TA]X
0 0
— Median 123465678 9101112131415 16 17 18 19 20 21 22 23 24 — Median
1234567891011121314151617 1819202122 2324 50 750, []25%-75%
hora T Min-Max hora T Min-Max

Figura 36. Comportamiento horario de a. 1-fenalenona, N=222, b. antraquinona, N= 395 y c. benzantrona, N=309;
durante el periodo noviembre-diciembre 2018 al Suroeste de la Ciudad de México, analizados por TAG-CG-EM.



Il Fuentes de emision de oxi-HAP
lla Asociaciones entre oxi-HAP y HAP

Se llevaron a cabo asociaciones entre los oxi-HAP y HAP. Se observaron correlaciones significativas
(p<0.05) entre la Bzona, Pir, BbF y Ret tanto en el periodo diurno como nocturno. Correlaciones entre
Bzona vs Pir (0.60) (Figura 37a), Bzona vs BbF (0.83) (Figura 37b) y Bzona vs Ret (0.50) (Figura 37c). Lo
gue sugirio que la benzofenona proviene de emisiones vehiculares de diesel, gasolina y quema de
biomasa. Con excepcién de la AntQona, el resto de los oxi-HAP mostraron correlacion con HAP
marcadores de fuentes especificas, sugiriendo similares fuentes que los HAP. El ANEXO C muestra mas
ejemplos de correlacién entre los HAP y oxi-HAP.
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Figura 37. Correlacion entre benzantrona vs a. pireno (8:00-10:00 h), b. benzo[b]fluoranteno (20:00-22:00 h) y c.
reteno (2:00-4:00 h). Valores de coeficientes de correlaciéon de Spearman (p<0.05).



La ausencia de correlaciéon entre la AntQona con los HAP marcadores de gasolina y diesel sugirieron que

su origen no fue vehicular y tampoco producto de la quema de biomasa (Figuras 38a, by c). Los HAP<228

g mol? son mas susceptibles a la reaccidon con radicales reactivos en fase gaseosa, la amplia

deslocalizacidn electrénica de los HAP les permite absorber la luz solar, de modo que la irradiacion en

condiciones atmosféricas puede conducir a la fotooxidacidn (Vione et al. 2006, Walgraeve et al. 2010).

Se ha observado que la AntQona es un producto de la oxidacién del antraceno con -OH durante el dia

y/o con -NOs durante la noche. La figura 38d ilustra la correlacion positiva y significativa entre AntQona

y antraceno (R=0.41, p<0.05) durante el periodo nocturno, mientras que, en el periodo diurno, la

asociacion no fue significativa (R= -0.12, p>0.05), sugiriendo que la quimica nocturna por -NOs, podria

dirigir la reaccion de la formacion de la AntQona. La figura C3 del ANEXO Cilustra las variaciones horarias

de Ant y AntQona. Sin embargo, son necesarias mds observaciones para confirmar esta asociacion,

porque el Ant se encuentra principalmente en estado gaseoso y en este trabajo, las mediciones del TAG-

CG-EM solo consideraron la fase particulada.
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llb Tasas entre oxi-HAP y HAP

Las tasas entre oxi-HAP y su HAP precursor puede proporcionar evidencia de las reacciones fotoquimicas
sobre los HAP (Reisen y Arey 2005). Entre mayor sea la tasa, mayor probabilidad de degradacién
fotoquimica existe del HAP precursor. Se calcularon tres tasas (Tabla XXII), 9-Fnona, AntQona y 1,2-
Bztona debido a que los precursores de estas especies se identificaron y cuantificaron en este estudio.
Durante el periodo de muestreo, la mediana de la tasa entre AntQona/Ant fue la mas alta (5.95) con
respecto a las tasas 9-Fnona/Fno (0.96) y 1,2-Bztona/BaA (0.51). Lo que sugirié oxidacion de la Ant, pero
no de Fno ni de BaA. El valor de la tasa entre AntQona/Ant fue mayor en el periodo nocturno (6.27) con
respecto al periodo diurno (5.58) (p=0.0342), lo que sugirié que el Ant fue oxidado a AntQona
principalmente durante el periodo nocturno como se mostro en la figura 38d.

Tabla XXII. Tasas de diagndstico entre oxi-HAP/HAP precursor.

Tasas oxi-HAP/HAP Mediana Promedio * DE
(P10-P90)

9-Fnona/Fno

Total 0.96 (0.20-2.80) 1.72+0.33
Diurno 0.94 (0.26-3.44) 2.12+0.20
Nocturno 0.99 (0.20-2.25) 1.25+0.44
AntQona/Ant

Total 5.95 (0.32-22.87) 10.90+2.67
Diurno 5.58 (0.30-15.90) 9.83+1.63
Nocturno 6.27 (0.46-20.90) 11.97+2.78
1,2-Bztona/BaA

Total 0.51(0.19-1.23) 0.68+0.08
Diurno 0.39(0.17-0.75) 0.51+0.22
Nocturno 0.59 (0.25-1.70) 0.82+0.30

P10 — Percentil 10, P90 — Percentil 90, DE — Desviacion estandar.

lic Retrotrayectorias de oxi-HAP

Se obtuvieron las retrotrayectorias del 10 de diciembre a las 17:00 h (Figura 39), donde se observd
incremento de la concentracién de los oxi-HAP en el segundo periodo. Los resultados sugirieron un
origen disperso de las emisiones de los oxi-HAP, influenciado por el transporte de particulas
provenientes del norte de la ciudad donde se localizan zonas industriales y un gran flujo de vehiculos de
transporte de carga; asi como del sur en el que predominan zonas residenciales con influencia de
emisiones de vehiculos particulares de gasolina y diesel.
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6.2.2.3 n-alcanos

Se encontraron 26 de los 28 n-alcanos analizados durante noviembre-diciembre del 2018. Css y Cao N0 se
encontraron. Todos los compuestos de la familia de n-alcanos fueron abundantes y frecuentes excepto
Cs6, C37 y C39, donde sélo se observaron en 10 mediciones. La tabla Blll, en el material suplementario,
muestra los promedios, las deviaciones estandar, las medianas, los minimos y los maximos de las
concentraciones de los n-alcanos. Las medianas de la concentracién total de n-alcanos oscilé entre 0.727
y 235.9 ng m3. Diversos estudios han descrito que los n-alcanos pueden provenir de diferentes fuentes
en funcion del niumero de carbonos. Los n-alcanos <C,3 se han asociado con fuentes petrogénicas
(Sakurai et al. 2003). Aquellos con nimero de carbono entre C3 y C6 se han relacionado con fuentes
antropogénicas y biogénicas (Azevedo et al. 1999). Sin embargo, los n-alcanos a partir de Cx3 hasta Css
se han observado que forman parte de la cera de las plantas vasculares, con predominio de aquellos con
nuimero de carbono impar (Simoneit et al. 1991). Por ello, en este trabajo se agrupo los n-alcanos en:
<Ca3, C23-C26y >Ca6. La suma de hidrocarburos <Ca3 varid entre 0.041y 235.9 ng m3. La suma de n-alcanos
entre C23-Ca6 0scil entre 0.039 y 51.3 ng m3, finalmente; la suma de n-alcanos > C6 varié entre 0.222 y
117.6 ng m3,

| Series de tiempo y variacion horaria de n-alcanos

La figura 40 ilustra la serie de tiempo de la suma de los n-alcanos clasificados en tres grupos. Como se
aprecia, los tres grupos de n-alcanos presentaron variaciones periddicas durante el muestreo. La suma
de n-alcanos <Cz3 mostraron variacion diferente a la serie de alcanos entre Cy3-Cz6 y >C26, €stos dos
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ultimos grupos mostraron variaciones similares. Probablemente los n-alcanos entre C3-Cy6 también se
emitan por fuentes biogénicas sugerido por Simoneit et al. (1991).

Las concentraciones de la suma de n-alcanos <C3 fueron mas abundantes respecto a las concentraciones
de alcanos entre Cy3-C6 y >C26. Contrario al comportamiento de los HAP y oxi-HAP, se observé que las
concentraciones de los tres grupos de n-alcanos no presentaron diferencias significativas en ambos
periodos (Tabla XXIII).
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Figura 40. Serie de tiempo de n-alcanos determinados con resolucién horaria.

Tabla XXIIl. Promedios (Prom), desviaciones estandar (DE), medianas (Med), minimos (Min) y maximos
(Max) de n-alcanos en PM3 s durante noviembre-diciembre 2018. Unidades en ng m™.

Noviembre 5 a diciembre 7 Diciembre 8 a 15
n-alcanos Prom DE Max Med Prom DE Max Med
<Cz 21 24 189 12 32 46 236 17
C23-Cye 11 9 51 9 5 5 17 4
> Cy 20 19 118 14 16 13 45 13
Suma de n-alcanos 49 38 206 38 42 39 236 35



La figura 41a muestra la variacién horaria de n-alcanos <C,3 determinados en el Suroeste de la Ciudad
de México. Las medianas de las concentraciones presentaron el maximo a las 13:00 h (p=0.0000). Esta
distribucidén se encuentra aparentemente relacionada con procesos de evaporacion de combustibles
fésiles, ya que, al aumentar la temperatura durante el dia, sus concentraciones también incrementaron.
La relacién entre n-alcanos y la temperatura se describe en la seccidn 6.2.4. Debido a que esta familia
de alcanos se encuentra presente principalmente en fase gas, esta fraccion debera incluirse en estudios
futuros. La variacidén horaria de n-alcanos entre C3-Cz6 (Figura 41b), indicé maximos entre 7:00 h y 8:00
h (p=0.0000), similar a la de los HAP cancerigenos, probablemente por la quema de combustibles de
origen vehicular. Sin embargo, su distribucion horaria fue similar a la de n-alcanos >Cys, de origen
biogénico, cuyas concentraciones maximas se presentaron entre 7:00 h y 9:00 h (p=0.0000) (Figura 41c).
Estas observaciones sugirieron que los n-alcanos Cy3-Cz6 también tienen origen biogénico. Lyu et al.
(2017) argumentaron que los n-alcanos de origen biogénico en las particulas son producto de la abrasién
de las hojas de los arboles.
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Il Fuentes de emision de n-alcanos

lla indice Preferente de Carbono (IPC)

Se calcularon valores de IPC de acuerdo con la ecuacién 1. Los valores de IPC <1.3 indicara fuentes
petrogénicas; valores entre 1.3 y 1.6 sugerird la combinacidon de fuentes petrogénicas y biogénicas,
mientras que IPC > 1.6 estara relacionado sélo con emisiones biogénicas (Oros y Simoneit 2001). La figura
42 muestra los valores de los IPC. El 57 % de los valores de IPC se asociaron con fuentes de origen
petrogénico. Las emisiones de origen biogénico representaron el 16 %; mientras que el 27 % de los
valores fue la combinacién de ambas fuentes.

5.0
Indice Preferente de Carbono
4.5 L
Emisiones biogénicas (IPC > 1.6) Emisiones petrogénicas +
4.0 N° de observaciones 74 (16 %) biogénicas (1.3<IPC<1.6)
[ ]
® N°de observaciones 115 (27 %)
35
® [ ]
[ ]
3.0 ®
L L]
[ ]
& 25 °

Emisiones petrogénicas (IPC < 1.3) ®

0.0
N° de observaciones 254 (57 %)

Figura 42. indice Preferente de Carbono para alcanos relacionado con fuentes antropogénicas y biogénicas.
N=443.

Ilb NGmero maximo de carbono (Cmax)

El Cmax €s una herramienta para evaluar las fuentes antropogénicas frente a las biogénicas. El ANEXO D
muestra los perfiles de n-alcanos por hora. En general, las maximas concentraciones de los n-alcanos de
origen biogénico Cyz7, C29 y C31 se presentaron durante el periodo nocturno (19:00 h a 7:00 h). Los n-
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alcanos entre Cy3 y Cy6 fueron mas abundantes de 4:00 h a 8:00 h y como lo hemos mostrado, pueden
tener origen biogénico y antropogénico. Por ejemplo, se ha observado que Cjs se deriva de aceites
lubricantes (Schauer et al. 2002). Los maximos de Cis, C17 y C1s se presentaron durante el dia, de 9:00 h
a 17:00 h. Los n-alcanos con nimero de carbono <Cyo provienen principalmente de combustibles no
guemados (Sakurai et al. 2003). Los combustibles no quemados pueden emitirse en cantidades
crecientes en vehiculos de servicio liviano que usan diesel, con mayores emisiones durante el arranque

de los motores (Brandenberger et al. 2005).

La figura 43 muestra la evolucion del perfil de n-alcanos del 17 de noviembre de 2018, tomado como
ejemplo. Se seleccionaron seis perfiles representativos de la variacidon de los alcanos en funcién de la
hora del dia. Las series en color morado y azul representan el perfil de fuentes biogénicas, serie en verde
el perfil asociado a fuentes de combustion de diesel y/o gasolina. Los perfiles en color amarillo, rojo y

naranja estan relacionados con fuentes evaporativas de combustibles.
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Figura 43. Perfil de n-alcanos durante el 17 de noviembre 2018.



llic Retrotrayectorias de n-alcanos

Los andlisis de las retrotrayectorias se desarrollaron en funcién de las maximas concentraciones
observadas en las series de tiempo. Para los n-alcanos <Cs3, se tomé como ejemplo el 25 de noviembre
de 2018 a las 13:00 h, las retrotrayectorias (Figura 44a) mostraron origen tanto del suroeste como del
noreste al sitio de muestreo. Para los alcanos entre Cz3-Cy6, se considerd el 22 de noviembre del 2018 a
las 2:00 h, las retrotrayectorias provinieron del noroeste y suroeste (Figura 44b). Mientras que para los
n-alcanos >Cys durante el 25 de noviembre a las 3:00 h, las retrotrayectorias sugirieron origen
predominante del suroeste al sitio de muestreo (Figura 44c).
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6.2.2.4 Ftalatos

En este estudio, se encontraron 5 de los 9 Ftalatos analizados. La concentracion de la suma de ftalatos
oscilé entre 0.14 y 712.4 ng m™3. El DnBF fue el ftalato mas abundante con mediana en 10.0 ng m3, sin
embargo, no fue el mas frecuente. Por el contrario, 2EHF y DCHF fueron los ftalatos mas frecuentes
durante el muestreo, con medianas en 4.6 y 0.7 ng m3, respectivamente. La tabla BIV, del material
suplementario, muestra las métricas de las concentraciones de ftalatos durante la temporada de
muestreo. La presencia de ftalatos en PM;s puede potencialmente representar un riesgo a la salud
humana, sobre todo del sistema endécrino, por lo que es necesario tomar medidas para su control.

| Serie de tiempo y variacion horaria de ftalatos

Como ya de menciond, el ftalato menos abundante, pero el mas frecuente fue el DCHF. Por esta razon,
fue separado del resto de los ftalatos. La figura 45 muestra las series de tiempo de la suma de ftalatos
(sin DCHF), mientras que la figura 46, muestra la serie de tiempo del DCHF, tomado como ejemplo. La
variacion de la suma de ftalatos (Figura 45) fue diferente a la observada para HAP, oxi-HAP y n-alcanos.
Se presentaron maximos entre el 6 y 8 de noviembre hasta dos érdenes de magnitud con respecto al
resto de las concentraciones, sugiriendo plumas de viento que llegaron al sitio de muestreo de manera
no sistematica. Opuesto fue el comportamiento del DCHF, donde la serie de tiempo indicd mayor
periodicidad en su emisién (Figura 46).
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Figura 45. Serie de tiempo de la suma de ftalatos (excepto diciclohexilftalato) determinada con resolucién horaria.
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Figura 46. Serie de tiempo del diciclohexilftalalto determinado con resolucién horaria.

La presencia de DiBF y DnBF, soélo se observo en el primer periodo (Tabla XXIV). En el caso de DEF, 2EHF
y DCHF, las medianas de las concentraciones se determinaron en ambos periodos y no presentaron
diferencias significativas como fue el caso de los HAP, oxi-HAP.

Tabla XXIV. Promedios (Prom), desviaciones estandar (DE), medianas (Med), minimos (Min) y maximos
(Max) de ftalatos en PM2 s durante noviembre-diciembre 2018. Unidades en ng m™=.

Noviembre 5 a diciembre 7 Diciembre 8 a 15
Ftalatos Prom DE Max Med Prom DE Max Med
Dietilftalato 2 4 28 2 2 2 10 1
Di-isobutilftalato 8 12 36 5 n.e. n.e. n.e. n.e.
Di-n-butilftalato 49 110 676 10 n.e. n.e. n.e. n.e.
Bis(2-etil-hexil)ftalato 9 13 59 5 13 23 81 3
Diciclohexilftalato 1 2 25 1 1 1 3 1
Suma de ftalatos 13 56 712 2 3 10 82 1
n.e. — no encontrado.
(N



La figura 47a muestra con mayor claridad el comportamiento del DCHF, con ciclo horario definido,
semejante a los HAP cancerigenos (Figura 29). Las mayores concentraciones se observaron entre 8:00 y
9:00 hyalas 21:00 h (p=0.00009). A diferencia del resto de ftalatos emitidos por la industria del plastico
(fuentes fijas). La variacion horaria del 2EHF se ilustra en la figura 47b. Su presencia no fue constante
durante todo el dia, y tampoco siguid el ciclo como en el caso de los HAP o del DCHF, lo que indica que
no proviene de fuentes moviles. Las concentraciones de estos ultimos fueron al menos tres veces mas
abundantes que el DCHF, principalmente en la tarde-noche, con enormes fluctuaciones.
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Figura 47 a. Comportamiento horario de diciclohexilftalato durante el periodo noviembre-diciembre 2018 al
Suroeste de la Ciudad de México, (KW, p=0.0009). N = 439. y b. bis(2-etil-hexil)ftalato. N= 109; durante el

periodo noviembre-diciembre 2018 al Suroeste de la Ciudad de México, analizados por TAG-CG-EM.
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Il Fuentes de emision de Ftalatos

lla Retrotrayectorias de Ftalatos

La figura 48a muestra las retrotrayectorias de la suma de ftalatos (sin DCHF) el 8 de noviembre de 2018
a las 20:00 h cuando se observaron altas concentraciones. Aunado a esta condicidn, ocurrié un evento
donde se observaron altas concentraciones de HAP cancerigenos (Figura 27) y Ret (Figura 28). Las
retrotrayectorias mostraron diferentes origenes. El valor maximo de las concentraciones del 2EHF se
presento recurrentemente a las 6:00 h. De acuerdo con las retrotrayectorias ilustradas en la figura 48b,
este ftalato se emitid en el noreste, sugiriendo presencia de la industria del plastico. En el caso del DCHF
(Figura 48c), su origen fue mas disperso, con emisiones del norte, este y suroeste al sitio de muestreo,
emitido probablemente por fuentes vehiculares como fue sugerido por la figura 47a.
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Figura 48 a. Retrotrayectorlas de la suma de ftalatos del dia 8 de nov 2018, 20:00 h, b. Retrotrayectorlas de bis(2-
etil-hexil)ftalato del 12 dic 2018, 6:00 h y c. Retrotrayectorias de diciclohexilftalato del 5 dic 2018, 8:00 h. Las
retrotrayectorias se obtuvieron a 200 m (linea verde), 500 m (linea azul) y 1000 m (linea roja) con 6 h previas.

6.2.2.5 Aldehidos

La tabla BV, en el material suplementario, muestra los promedios, las deviaciones estandar, las
medianas, los minimos y los maximos de las concentraciones de los aldehidos durante el 5 noviembre al
15 de diciembre de 2018. Las medianas de las concentraciones fueron: 7.4 ng m™3 para Undec, 5.4 ng m"
3 para Dodec, 5.1 ng m3 para Tridec y 1.6 ng m™ para Tetradec. La mediana de la suma de aldehidos fue
6.2 ngm3

| Serie de tiempo y variacion horaria de aldehidos

La serie de tiempo de la suma de aldehidos (Figura 49) muestra comportamiento diferente al resto de
las familias analizadas, con maximos de dos drdenes de magnitud mayores a las concentraciones de HAP
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y oxi-HAP, pero con concentraciones similares a ftalatos y n-alcanos. Los dias 7, 8 y 15 de diciembre,
mostraron las mayores concentraciones (>120 ng m-3) particularmente durante la noche. Similar a los n-
alcanos y ftalatos, las concentraciones en ambos periodos no presentaron diferencia estadisticamente
significativa (Tabla XXV). La importancia del andlisis de este grupo organico reside en que son fuente
importante de SOA.
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Figura 49. Serie de tiempo de la suma de aldehidos determinados con resoluciéon horaria.

Tabla XXV. Promedios (Prom), desviaciones estandar (DE), medianas (Med), minimos (Min) y maximos
(Max) de aldehidos en PM..s durante noviembre-diciembre 2018. Unidades en ng m™3.

Noviembre 5 a diciembre 7 Diciembre 8 a 15
Aldehidos Prom DE Max Med Prom DE Max Med
Undecanal 12 11 38 8 8 2 11 7
Dodecanal 16 23 123 6 22 49 234 4
Tridecanal 7 7 53 6 2 10 3
Tetradecanal 3 4 24 2 1 3 16 1
Suma de aldehidos 12 18 123 6 16 42 248 4



Las figuras 50a, b y ¢ muestra la variacidon horaria de Dodec, Tridec y Tetradec, respectivamente. La
frecuencia del Undec no fue sistematica. El Dodec presentd mayores concentraciones durante la noche.
El Tridec mostré maximos a las 12:00 h, 18:00 h y 20:00 h, con comportamiento ciclico, mientras que el
Tetradec los presenté a las 8:00 h, 11:00 h y 12:00 h, también mostré comportamiento sistematico. La
distribucién de los aldehidos sugirié diferente origen al vehicular. Probablemente emitidos por fuentes
fijas o como productos de reacciones en la atmdsfera (Jang et al. 2002, 2003).

2.6E5
Dodecanal: KW-H(23,134) = 23.4602, p = 0.4342
24FE5 | i d
22E5 |
2E5 |
1.8E5 |
= 16E5 |
E
2 14E5|
™=
% 12E5;
@
E% 1E5 +
80000
60000
40000
20000 | [j il é
0 _Q Q =] — - - é— é D
e e e e e e IV BGLAN)
12345678 910111213141516 17181920 21222324 500, 75,
hora T Min-Max
60000 26000 ——m—————————r————————————————
= b Tetradecanal: KW-H(23,132) = 17.4097, p = 0.7887
Tridecanal: KW-H(23,275) = 20.694, p = 0.5998 24000 c
22000
50000
20000
18000
40000
- 16000
o £
5 2 14000
e ®
30000 S 12000
8 3
E = 10000
= ]
" 20000 = 8000
6000
4000
10000
I 2000 B E]
(] g
5y [ 0
0
7 1 16 17 — Median A e 3 4 5 6 78 9101112131415 16 1718 1920 21 2223 24 = Median
12345678910M1121314151617181920 21222324 (550,729, 0] 25%75%
hora T Min-Max hora T Min-Max

Figura 50 a. Comportamiento horario de dodecanal. N=135, b. tridecanal. N=274 vy c. tetradecanal. N=132,
durante el periodo noviembre-diciembre 2018 al Suroeste de la Ciudad de México, analizados por TAG-CG-EM.



Il Fuentes de emision y procesos de formacion de aldehidos
lla Asociaciones entre aldehidos y n-alcanos

Los aldehidos pueden provenir de una variedad de fuentes: coccidn de alimentos, emisién de ceras
vegetales (Simoneit et al. 1988), humo de lefia (Standley y Simoneit 1987), escapes de automoviles o
bien, pueden formarse por la oxidacién de alcanos insaturados (Alves et al. 2001).

El analisis de correlacion entre aldehidos y n-alcanos fue significativo (p<0.05). Se observaron
correlaciones entre la suma de aldehidos y n-alcanos > Cy6 entre 8:00 y 10:00 h (R=0.41) (Figura 51a),
sugiriendo origen biogénico. La suma de aldehidos mostrd correlacién con n-alcanos <Cys3 (Figura 51b)
durante el periodo diurno (11:00-13:00 h). Se conoce que los alcanos son precursores de la formacién
de SOA. En la atmdsfera, los alcanos reaccionan con OH- en presencia de los NOx (Lim y Ziemann 2005,
Reisen et al. 2005). La reaccidn inicial con -:OH procede con la abstraccidn inicial del atomo de H y su
posterior oxidacion (Figura 52). Los radicales alquilo (R:) reaccionan con O; para formar radicales peroxi
(RO2'), que a su vez reaccionan con el NO para formar el radical alcoxi (RO-) (Atkinson y Arey 2003). La
mayoria de los RO- pueden potencialmente experimentar reacciones de descomposiciéon obteniendo
como productos nitratos de alquilo (RONO;) y carbonilos (aldehidos o cetonas) o bien nitratos de
hidroxialquilo e hidroxicarbonilos formados después de la isomerizacién del RO- (Atkinson y Arey 2003).
La mayoria de los datos sobre los productos de primera generacién surgieron de analisis llevados a cabo
a temperatura ambiente y presién atmosférica en el aire (Nielsen et al. 1990, Atkinson 1997, Orlando
et al. 2000). Docherty et al. (2021) indicaron productos de segunda y tercera generacion formados por
la fotoxidacién de alcanos de cadena corta (C10-C17) en presencia de los NOx. Similares observaciones
fueron presentadas por Stephanou y Stratigakis (1993) quienes observaron que los aldehidos con
nuimero de carbono <20 sugieren la oxidacion de alcanos como posibles precursores, mientras que los
aldehidos con mayor niumero de carbonos generalmente se consideran de origen biogénico.
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Figura 51. Correlacion entre la suma de aldehidos vs a. n-alcanos >Cy (8:00-10:00 h) y b. n-alcanos <Cy3 (11:00-
13:00 h). Valores de coeficientes de correlacion de Spearman (p<0.05).
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OH + CHyCH,CH,CH,CHy —m= CH,CHCH,CH,CHy + HO,
1
CH;CH(OO)CH,CH,CH,

NO
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. 0.
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Figura 52. Reaccion entre alcanos con OH- en presencia de NOx. Figura tomada de Reisen et al. (2005).

lib Retrotrayectorias de aldehidos

La figura 53 muestra un ejemplo del origen de aldehidos. Se muestran las retrotrayectorias del dia 7 de
diciembre a las 21:00 h, donde se presentaron las mayores concentraciones durante la temporada de
muestreo. Las fuentes de emisién se ubicaron al noreste y sureste al sitio de colecta.
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6.2.3 Contribucidon en masa de las especies determinadas

La figura 54 muestra la contribucion en masa (%) de las cinco familias orgdnicas: HAP (barras rojas), oxi-
HAP (barras amarillas), n-alcanos (barras verdes), aldehidos (barras azules) y ftalatos (barras naranjas)
analizados por TAG-CG-EM (N=446). Asi como la concentracion en pg m= de PMz s (puntos negros). Los
n-alcanos aportaron el 71 % en promedio de la masa total de todas las especies determinadas, los
aldehidos contribuyeron con el 13 %, los ftalatos con el 10 %, los HAP con el 4 % y los oxi-HAP con el 2
%. Aunque la masa de PM; 5 sea constante su composicion es diferente. Los HAP y oxi-HAP presentaron
mayor abundancia en diciembre que en noviembre del 2018 (Tablas XIX y XXl). EIl comportamiento
general de los ftalatos y aldehidos no fue ciclico como en el caso de las otras tres familias, indicando el
arribo de parcelas de aire enriquecidas con estas familias al sitio de muestreo (Tablas XXIV y XXV).

Las condiciones de estabilidad en la atmdsfera y la presencia de inversiones térmicas de superficie
durante la temporada de secas frias inducen al incremento de la concentracién de las especies que
constituyen a las PM;s. En la Ciudad de México, la altura maxima de la capa de mezcla fue 2390 msnm
como promedio anual en 2018. Durante noviembre-diciembre sélo alcanzé ~1800 msnm (SEDEMA
2018b). Las mayores alturas se registraron entre marzo y mayo, mientras que entre noviembre y
diciembre se registraron las menores alturas. La altura de la capa puede considerarse como indicador
de la dilucién de contaminantes. Alturas bajas se asocian generalmente con el aumento de las
concentraciones de los contaminantes; alturas elevadas garantizan mayor dilucién.

La mediana diaria de la concentracion de PM2s oscilé entre 11y 58 ug m3y el promedio diario entre 10
y 59 ug m3. De acuerdo con la NOM-025-SSA1-2014 el valor limite promedio es 45 pug m en 24 h.
Durante el periodo de muestreo, el valor promedio de PM; 5 superd el valor limite de la norma sélo un
dia (11 dic 2018) con 59 pg m3. Al comparar con la NOM-172-SEMARNAT-2019, el estado de la calidad
del aire fue mala para un dia y aceptable para el resto del periodo de muestreo. Aunque la mayoria de
las PM2s no rebasaron el limite maximo permitido por la normatividad, su composiciéon deberia ser
considerada para evaluar al riesgo ante su exposicion. Por ejemplo, la concentracidn de las PM3s del 7
de noviembre a las 8:18 h (punto azul) y del 15 diciembre a las 8:58 h (punto rojo) (Figura 53), fue 22
g m3. Sin embargo, la contribucidon de HAP en la primera fecha fue del 2 %, mientras que un mes
después, fue del 66 %. Esto sugirid que las PM2s fueron mas toxicas en esta ultima fecha porque el
contenido de HAP con propiedades carcinogénicas, teratogénicas y mutagénicas fue mayor, aunque no
se haya rebasado el limite permitido. Este resultado, ilustra la importancia de conocer a detalle la
composicion quimica de las particulas para tomar decisiones fundamentadas en el conocimiento
cientifico y crear politicas publicas adecuadas en beneficio de la poblacion.

@
(@]
N o



70

100

90

60

50

an

Hg

B.w

30
20

1

80

70

60

h
1

.

|
||
y( |||
|

|i|“
[

50
40
30

‘ )
’ y

i

'

i

Iy
||
.

%

0 ||
10

et R Hm

| Ml 1‘ ‘"

A

Al
o

.
Y

|
o WM it ol MH ol

y

|'1

¥0:20 8T0Z/TT/ST
97:7T 810¢/CT/vT
¥2:10 8T0Z/TT/¥T
TZ:¥T 8T0C/CT/€T
0¢:ST 8T0Z/TT/TT
LT:¥0 8102/2T/TT
97:10 8T0Z/CT/TT
v:TT 8102/2T/60
6€:10 8T02/2T/60
LEYT 8T0C/TT/80
00:T0 8T0Z/TT/80
8€:€7 8107/TT/90
00:TT 8T0Z/TT/90
LS:€7 8T02/TT/S0
TTTT 8102/TT/S0
61:00 810Z/2T/S0
LT:€T 8T02/CT/¥0
91:10 8102/CT/¥0
¥T:%T 8T0Z/CT/€0
9%:T0 8107/TT/€0
€T:€T 8T0C/CT/20
T€:T0 8TOZ/TT/8C
T¢¥T 8T0C/TT/LT
95:10 8102/TT/LT
S0:ZT 8T0Z/TT/9C
20'T0 8T0Z/TT/9C
90:0T 8T0Z/TT/ST
8S:/T 8T0C/TT/¥¢C
§G:90 8107/1T/¥¢
6€:¥0 8T0Z/TT/€C
L0:0T 8T02/T1/CC
€7:GT 8T0Z/TT/0¢
TZ:¥0 81T02/T1/0¢
8T:/T 8T0Z/TT/6T
77:90 8T0Z/T1/6T
07:6T 8T0Z/TT/6T
02:07 8T0Z/TT/LT
LT:60 8TOZ/TT/LT
ST:ZT 8T0Z/TT/9T
L0:TT 8T0Z/TT/9T
S0:00 8T0Z/TT/9T
L¥:TT 8T0C/TT/ST
S#:00 8T0Z/TT/ST
65:0T 8TOZ/TT/¥T
LS€T 8TOC/TT/ET
GS:€0 8TOZ/TT/ET
ZT:T 8T0C/TT/TT
L7'TO 8TOC/TT/TT
97:0T 8T0Z/TT/TT
LS:0T 810Z/11/60
16:22 8T0Z/TT/80
2080 8T0Z/T1/80
12:2Z 8T0C/1T/L0
81:80 8T0Z/TT/L0
¥€:80 810¢/TT/90
TT:€C 8T0Z/TT/S0

® PM2.5

B Suma Ftalatos

® Suma Alcanos B Suma Aldehidos

™ Suma oxi-HAP

B Suma PAH
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6.2.4 Anadlisis de correlacion entre compuestos organicos en PM;s, contaminantes
criterio y parametros meteoroldgicos

El CO es un contaminante producto de la combustién incompleta de combustibles fésiles empleados en
los automoviles, por lo que se le considera un indicador de esta fuente. Similarmente, el NO y los NOx
se emiten de los motores de combustién interna. El NO; se forma por la oxidacidn de NO después de su
emisién y dilucién en el aire (Yang et al. 2018). El SO,, es otro de los contaminantes primarios que se
emite por fuentes industriales o bien, por la quema de diesel con azufre. En contraste, el O3 es un
contaminante secundario, considerado un oxidante fuerte que juega un papel importante en la quimica
de la atmdsfera, sobre todo durante el periodo diurno (Meng et al. 1997, Minga et al. 2010).

La composicidn quimica de las PM; s depende de las fuentes de emisién y procesos de transformacion
atmosférica. Para identificar el origen de las especies identificadas, se organizaron ocho grupos de
observaciones agrupados cada tres horas, en funcidn del comportamiento horario ilustrado
anteriormente por las graficas del comportamiento horario. Cuatro grupos constituyen el periodo diurno
y los cuatro siguientes el periodo nocturno. Se calcularon los coeficientes de correlacidon de Spearman
entre los compuestos identificados en PM2s y los contaminantes criterio.

La tabla XXVI muestra unicamente las correlaciones significativas (p<0.05) y superiores a R=0.5 (color
rojo). El ANEXO E muestra los valores de la matriz de correlacidon entre las especies identificadas en las
PM_ y los contaminantes criterio para cada grupo (periodo 1-8). Algunas asociaciones se ilustran en la
figura 55.

Se observaron correlaciones entre los HAP con CO y NOx sugiriendo origen por combustidon incompleta
de fuentes moviles (2:00-4:00 h y 5:00-7:00 h). Siendo la correlacion mas fuerte con HAP cancerigenos y
HAP >228 g mol* de 2:00-4:00 h. Durante el periodo diurno (8:00-10:00 h, 11:00-13:00 h, 14:00-16:00
h), los HAP correlacionaron de manera negativa con el O3, este comportamiento se debe a que el Oz es
capaz de oxidar a los compuestos orgdanicos, disminuyendo su concentracidn. Las correlaciones negativas
mas fuertes se observaron de 11:00 a 16:00 h, donde generalmente se observo la concentracion mas
alta de Os. Se observé correlacién entre los HAP< 228 g mol ™y el SO, en el periodo nocturno (23:00-1:00
h) y al amanecer (5:00-7:00 h), con mayor fuerza de 5:00-7:00 h. El SO, puede generarse de fuentes fijas
industriales que utilicen diesel o combustéleo. Las empresas en la Ciudad se encuentran al norte, por lo
gue es probable que suceda transporte desde el norte. El SO, también se emite por vehiculos a diesel y
probablemente sea otra fuente de su emisioén.

Los HAP <228 g mol* mostraron asociacidn significativa pero débil con PMs (R<0.5) en los periodos
2:00-4:00 h, 5:00-7:00 h y 11:00-13:00 h (ANEXO E), sugiriendo que su principal origen no es local y se
transporten con las PMzs. Por el contrario, los HAP >228 g mol™ no correlacionaron con las PMzs,
sugiriendo diferente origen, probablemente los HAP fueron emitidos por fuentes locales, mientras que
las PM3 s por fuentes mas lejanas al sitio de colecta.
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Los oxi-HAP correlacionaron fuertemente con PM;5 y SO, (R>0.5) en el periodo nocturno (20:00-22:00
h, 23:00-1:00 h, 2:00-4:00 h), lo que sugirié transporte de estos compuestos al sitio de muestreo. Es
posible que la oxidacién de HAP durante el periodo nocturno haya favorecido la formacién de oxi-HAP
durante su transporte al sitio de muestreo, como lo sugirié la quimica por el NOs- durante la noche con
el Ant para formar AntQona (Figura 38d). La correlacidon entre la AntQona y el O3 (R = 0.49, p<0.05)
durante el periodo diurno (8:00-10:00 h) indicé nuevamente que la AntQona tiene origen secundario. La
correlacién entre Bzona, CO y NOx en ambos periodos (diurno y nocturno) sugirié origen primario por
combustién incompleta de fuentes moviles, confirmando las asociaciones previas con HAP vehiculares
ilustradas por la figura 37.

Los n-alcanos entre Cz3-C6 correlacionaron con CO y NOx en los periodos diurno de 8:00-10:00 h y
nocturno de 20:00-22:00 h, emitidos probablemente por la combustion llevada a cabo por fuentes
vehiculares. Se observé correlacion negativa entre Oz y C23-Ca6 entre 17:00-19:00 h, probablemente por
la deplecion en la concentracion de los alcanos debido a su interaccion. Los n-alcanos <Cy3
correlacionaron con SO en el periodo nocturno (20:00-22:00 h) sugiriendo similar origen y transporte al
suroeste. Los n-alcanos >Cys correlacionaron con CO y NOx en el periodo diurno (14:00-16:00 h) y
nocturno (20:00-22:00 h). EI CO y los NOx son emitidos por fuentes vehiculares principalmente; mientras
gue los n-alcanos >Czs son de origen biogénico. No se tiene actualmente explicaciéon para estas
asociaciones. Es necesario llevar a cabo mayor nimero de observaciones.

La correlacion entre ftalatos y SO, en el periodo diurno (8:00-10:00 h) y nocturno (20:00-22:00 h),
nuevamente indicé transporte al sitio de muestreo. El DCHF presenté correlaciones con la mayoria de
los contaminantes criterio, estos resultados sugirieron varias fuentes de emisién, por combustion de
fuentes maviles (correlacién con CO y NOx), emisién de fuentes industriales (correlacion con SO3) y
transporte al sitio de muestreo (correlacion con PM;s).

Finalmente, los aldehidos no presentaron correlacidon con ningln contaminante criterio, sugiriendo que
no provienen de la combustién producida por fuentes moviles o emitidos por la industria del plastico o
donde se usen combustibles con azufre. Esto confirma que sus fuentes pueden ser biogénicas o bien
productos de oxidacion atmosférica. Es indispensable realizar mas estudios que involucren aldehidos de
cadena mas larga para observar fuentes de emisidn o procesos de formacion.



Diurno

Nocturno

Tabla XXVI. Correlaciones significativas (p<0.05) y superiores a R=0.5 (color rojo), entre contaminantes criterio y especies organicas
identificadas en PMy s analizado al sur de la Ciudad de México nov-dic 2018.

Periodo

grupo 1
(5-7 h)

grupo 2
(8-10 h)

grupo 3
(11-13 h)
grupo 4
(14-16 h)

grupo 5
(17-19 h)

grupo 6
(20-22 h)

grupo 7

(23-1h)

grupo 8
(2-4 h)

co

Bzona (+)
HAP Canc (+)
HAP<228 g mol™(+)

C23-Ca6 (+)

DCHF (+)

DCHF (+)
> Cos (+)

R<0.50 n.s.

C23-Cos (+)
>Ca6 (+)

R<0.50 n.s.

DCHF (+)
Bzona (+)
HAP Canc (+)

HAP<228 g mol™(+)
HAP>228 g mol? (+)

NO

C23-Ca6 (+)

R<0.5d n.s.

DCHF (+)

DCHF (+)

R<0.50d n.s.

R<0.56 n.s.

R<0.56 n.s.

HAP Canc (+)

n.s. — no significativo (p>0.05)

NO:2

< Ca(-)

R<0.5 6 n.s.

R<0.50 n.s.

AntQona (-)

R<0.50d n.s.

C23-Ca6 (+)

R<0.50 n.s.

< Ca(-)
HAP Canc (+)
HAP>228 g mol™® (+)

Contaminantes Criterio

NOXx

R<0.5 6 n.s.

C23-Ca6 (+)

DCHF (+)

DCHF (+)
AntQona (-)
>Ca6 (+)

R<0.506 n.s.

C23-Ca6 (+)

R<0.506 n.s.

HAP>228 g mol™ (+)
HAP Canc (+)
Bzona (+)

O3

2EHF (+)

HAP<228 g mol™(-)
HAP>228 g mol ™ (-)
AntQona (+)

HAP Canc (-)
HAP<228 g mol™(-)
HAP>228 g mol™ (-)

HAP Canc (-)
HAP<228 g mol™(-)
HAP>228 g mol™ (-)

<Ca (+)
C23-Ca6 (-)

R<0.50d n.s.

R<0.506 n.s.

R<0.50 n.s.

PMzs

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

DCHF (+)
<C2 (-)
HAP<228 g mol™(+)

> Cos(+)

R<0.50 n.s.

AntQona (+)
C23-Cas (+)

R<0.506 n.s.

R<0.506 n.s.

SOz

Bzona (+)
HAP<228 g mol™(+)

AntQona (+)
suma de ftalatos (+)

DCHF (+)
> Cos (+)

DCHF (+)
> Cos (+)

R<0.50 n.s.

AntQona (+)
DCHF (+)
Bzona (+)

suma de ftalatos (+)
<Cas (+)
>Ca6 (+)

AntQona (+)
HAP<228 g mol™}(-)

Bzona (+)
oxi-HAP (+)
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Similar a los contaminantes criterio, se calcularon los coeficientes de correlacidon de Spearman entre los
compuestos organicos identificados y los pardmetros meteorolégicos. La tabla XXVII muestra
Unicamente las correlaciones significativas (p<0.05) y superiores a R=0.5 (color rojo). El| ANEXO F
contiene los valores de la matriz de correlacién entre las especies identificadas en las PMys5 y los
parametros meteorolégicos para cada grupo (periodo 1-8).

La correlacion con la velocidad del viento y la humedad relativa otorga informacion sobre la eficiencia
de remocion de los contaminantes de la atmdsfera, mientras que el efecto de la temperatura se observa
en la volatilizacién de los compuestos en las particulas a la fase vapor, o bien, en la evaporacién de los
compuestos de los materiales (superficies, combustibles, suelo, agua, vegetacion, etc.) a la atmédsfera.

Las correlaciones negativas mostraron que la velocidad maxima de viento redujo las concentraciones de
los HAP >228 g mol* y HAP carcinégenos durante el periodo diurno (8:00-10:00 h). Este pardmetro
meteoroldgico ha sido reconocido como importante factor de control de contaminantes atmosféricos.
Los efectos de la temperatura fueron significativos para AntQona, la suma de ftalatos y n-alcanos <Cas.
Este ultimo grupo presentd correlaciones significativas con la temperatura en todos los grupos, aunque
algunos valores de R fueron menores que 0.5 (ANEXO F). Los resultados anteriores revelaron que las
concentraciones de estos compuestos presentaron dependencia con la temperatura, la correlacion
incrementd durante el periodo diurno, sugiriendo procesos de evaporacion. La tasa de volatilizacion de
los compuestos orgdnicos con peso molecular intermedio depende de la temperatura debido a que esta
tiene efecto sobre la presidn de vapor (Pankow 1994, Wei et al. 2016).

La radiacion solar juega un papel importante en la iniciacion de los procesos fotoquimicos (Lee et al.
2014). La correlacion entre los HAP mostré que estas especies son susceptibles a esta condicién.

En general, el periodo diurno es donde se llevaron a cabo procesos de remociéon de contaminantes
(Figura 56).
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Figura 56 Correlacidn de la suma de HAP cancerigenos vs a. velocidad maxima de viento y b. radiacion. Valores de
coeficientes de correlacidon de Spearman (p<0.05).



Diurno

Nocturno

Tabla XXVII. Correlaciones significativas (p<0.05) y superiores a R=0.5 (color rojo), entre pardmetros meteoroldgicos y las especies

organicas identificadas en PM; s muestreados al sur de la Ciudad de México nov-dic 2018.

Periodo

grupo 1
(5-7 h)
grupo 2
(8-10 h)

grupo 3
(11-13 h)

grupo 4
(14-16 h)
grupo 5
(17-19 h)
grupo 6
(20-22 h)
grupo 7
(23-1 h)
grupo 8
(2-4 h)

Temperatura

AntQona (+)

AntQona (+)

AntQona (+)

Suma de ftalatos (+)

Suma de ftalatos (+)

R<0.5 6 n.s.

<C23 (+)

R<0.5 6 n.s.

n.s. — no significativo (p>0.05)

Humedad Relativa

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

DCHF (+)
Suma HAP < 228 (+)

DCHF (+)
Suma de ftalatos (-)

2EHF (+)

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

Parametros Meteoroldgicos

Velocidad
de viento

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

C23.Co (+)

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

Velocidad de
viento (maxima)

R<0.5 6 n.s.

Suma HAP > 228 (-)
HAP Canc (-)

C23-Cos(+)

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

R<0.5d n.s.

R<0.5d n.s.

R<0.5 6 n.s.

Presion

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

DCHF (+)

R<0.5 6 n.s.

R<0.5d n.s.

R<0.5d n.s.

R<0.5 6 n.s.

Radiacion

R<0.5 6 n.s.

Suma HAP < 228 (-)
Suma HAP > 228 (-)

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.

R<0.5 6 n.s.



6.2.5 Comparacion con otros estudios

Existen pocos estudios donde se haya utilizado el TAG. Algunos ejemplos recientes son los publicados
por He et al. 2020, Lyu et al. 2020, Wang et al. 2020. La tabla XXVIIl compara las concentraciones de
nuestro estudio con las reportadas por otros autores, quienes generalmente emplearon métodos “off-
line”.

Las concentraciones de HAP del presente estudio, fueron similares a los determinados en el mismo sitio
que esta campafia, durante nov-dic 2016 (Amador-Mufioz et al. 2020), pero ~40 % menores que las
reportadas hace 12 afios por Amador-Mufioz et al. (2011), también en el mismo sitio de muestreo. Las
concentraciones de HAP en Beijing y Shanghai (China) y en Augsburg (Alemania) fueron entre ~3 y ~270
veces mas altas, que las observadas en este estudio.

Las concentraciones de oxi-HAP en nuestro estudio, fueron similares a las encontradas en Atenas, Grecia,
e inferiores a las determinadas en Santiago (Chile) (~100 veces); Arizona (USA) (~12 veces); Augsburg
(Alemania) (~9 veces) y Guadalajara (México) (~3.5 veces).

En el caso de n-alcanos, las concentraciones fueron similares a las obtenidas durante 2006 en el mismo
sitio de muestreo. En el 2006 predominaron las fuentes biogénicas sobre las petrogénicas, en este
estudio las fuentes petrogénicas fueron las dominantes. Las concentraciones de n-alcanos en Beijing
(China) y Augsburg (Alemania) fueron entre ~3 y ~12 veces superiores, respectivamente, siendo las
fuentes antropogénicas (combustién vehicular, residuos de combustibles) predominantes sobre las
biogénicas.

Un estudio previo realizado en el suroeste de la Ciudad de México durante noviembre 2016 mostré que
las medianas de las concentraciones de DnBF fue similar a la obtenida en este estudio (Trejo-Pacheco
2018). En Shanghai y Beijing (China) los ftalatos mas abundantes fueron: DiBF, DnBF y 2EHF. En una zona
industrial localizada en Coruiia (Espaiia), el ftalato mas abundante fue DnBF. Todos estos estudios fueron
entre ~29 y ~127 superiores a las determinadas en este estudio.

Los estudios de aldehidos de cadena larga son escasos. En la Ciudad de México es la primera vez que se
determinan estas especies en material particulado. En Aviero (Portugal) sitio rural, las concentraciones
de aldehidos fueron similares respecto a las concentraciones obtenidas en este estudio. Las
concentraciones en Beijing (China) y Sonnblick (Austria) fueron entre ~1 y ~4 veces menores,
respectivamente. También, se analizaron aldehidos en PM1o en ciudades como Puy de Dome (Francia) y
Schauinsland (Alemania), donde las concentraciones fueron ~6 y ~8 veces menores, respectivamente a
los obtenidos en este estudio.



Tabla XXVIIl. Comparacidon de la concentraciéon de las especies analizadas en este estudio con otras ciudades.

Especies
organicas

HAP

oxi-HAP

n-alcanos

Ftalatos

Aldehidos

Lugar

Augsburg, Alemania
Ciudad de México (SO)
Beijing, China

Ciudad de México (SO)
Shanghai, China
Ciudad de México (SO)

Santiago, Chile
Atenas, Grecia
Augsburg, Alemania
Arizona, USA

Jalisco, México

Ciudad de México (SO)
Beijing, China
Augsburg, Alemania
Ciudad de México (SO)
Beijing, China

Beijing, China

Ciudad de México (SO)
Beijing, China
Shanghai, China
Ciudad de México (SO)
Beijing, China

Coruiia, Espaia
Ciudad de México (SO)
Aveiro, Portugal
Sonnblick, Austria

Puy de Dome, Francia
Schauinsland, Alemania
Beijing, China

Ciudad de México (SO)

Periodo

Dic-Feb, 2004

Ene-Mar, Nov-Dic, 2006
Dic, 2006
Nov2016-Mar2017
Nov-Dic, 2018

Nov-Dic, 2018

Ago, 1998

Mar, 2004
Dic-Feb, 2004
Mar-May, 2005
Mar-May, 2014
Nov- Dic, 2018

Enero, 2003
Dic-Feb, 2004
Ene-Dic, 2006
Dic, 2006
Nov-Dic, 2016
Nov-Dic, 2018

Enero, 2003
Invierno, 2011
Nov, 2016
Dic, 2014-Feb, 2016
Nov-Dic, 2018
Invierno, 2002
Invierno, 2002
Invierno, 2002
Invierno, 2002
Nov-Dic, 2016
Nov-Dic, 2018

Tipo de

sitio
Urbano
Urbano
Urbano
Urbano
Urbano
Urbano

Urbano
Urbano
Urbano
Urbano
Urbano
Urbano

Urbano
Urbano
Urbano
Urbano
Urbano
Urbano

Urbano
Suburbano
Urbano
Urbano
Industrial
Urbano
Rural
Rural
Rural
Rural
Urbano
Urbano

Tipo de

analisis
Off-line
Off-line
Off-line
Off-line
On-line
On-line

Off-line
Off-line
Off-line
Off-line
Off-line
On- line

Off-line
Off-line
Off-line
Off-line
Off-line
On-line
Off-line
Off-line
Off-line
Off-line
Off-line
On- line
Off-line
Off-line
Off-line
Off-line
Off-line
On-line

Técnica

TD-CG-TOFMS
CG-EM
TD-CG-EM
CG-EM
TAG-CG-EM
TAG-CG-EM

CG-EM/EM
CG-EM
TD-CG-TOFMS
LC-EM/EM
CG-EM
TAG-CG-EM

CG-EM
TD-CG-TOFMS
CG-EM
TD-CG-EM
CGXCG-TOFMS
TAG-CG-EM
CG-EM

CG-EM

CG-EM

CG-EM
LC-EM/EM
TAG-CG-EM
CG-EM

CG-EM

CG-EM

CG-EM
GCXGC-TOFMS
TAG-CG-EM

Z especie

10
18
17
22
11
30

11
14
6
12
7
7

C16-Cs3s
C20-Csa
C19-Cs3
C19-Cas
C10-Cs3s
Ci5-Cao

O OO OO

C15-C3o
C12-C3o
C12-C3o
C11-Cao0
C11-Cia
C11-Cia

Concentracion
(ng m?)
12.945.4°
5.7(3.0-10.9)¢
379+159°
4.5(2.9-6.6)°
3.4+1.4°
1.4(0.3-3.9)°

869.6+123.8°
0.6+1.06°
7.441.1°

9.6
2.9(1.1-4.4)
0.8(0.2-2.0)

399.0+167.2°
125.9+78.2°
32.5(18.3-75.7)°
420.0+110°
450.1+315.6°
38.0(12.2-97.1)°

178.0+89.6°
50.4°
28.6(15.7-77.9)¢
125+100°
57.6°
1.4(0.4-16.3)
8.0

1.4

0.9?

0.72

4.3°
6.2(1.6-25.9)°

Referencia

Schnelle-Kreis et al. 2007
Amador-Munoz et al. 2011
Li et al. 2013
Amador-Munoz et al. 2020
Wang et al. 2020

Este estudio

Tsapakis et al. 2002

Andreou y Rapsomanikis 2009
Schnelle-Kreis et al. 2007
Delhomme et al. 2008
Barradas-Gimate et al. 2017
En este estudio

Wang et al. 2006
Schnelle-Kreis et al. 2007
Amador-Mufioz et al. 2011
Li et al. 2013

Lyu et al. 2019

En este estudio

Wang et al. 2006
Ma et al. 2014
Trejo-Pacheco 2018
Chen et al. 2018
Salgueiro-Gonzalez et al. 2013
En este estudio
Oliveira et al. 2007
Oliveira et al. 2007
Oliveira et al. 2007
Oliveira et al. 2007
Lyu et al. 2019

En este estudio

2 Promedio, ® Promedio*DE, ¢ mediana (P10-P90), ¢ mediana (P25-P75). TD-CG-TOFMS: Termodesorcidn-Cromatografia de Gases-Espectrometro de Masas con
Tiempo de vuelo, TD-CG-EM: Termodesorcion -Cromatografia de Gases-Espectrémetro de Masas, LC-EM: Cromatografia de Liquidos-Espectrometro de Masas,

CGXCG-TOFMS: Cromatografia de Gases bidimensional- Espectrometro de Masas con Tiempo de vuelo.

116



7. CONCLUSIONES

Por primera vez en México, se determinaron simultaneamente cinco familias de contaminantes
atmosféricos con resolucién horaria empleando el TAG-CG-EM: HAP, oxi-HAP, n-alcanos, ftalatos y
aldehidos; estos grupos constituyen una porcion de la fraccion organica de las PM,. Se detectaron
sistematicamente el 60 % de compuestos organicos totales analizados.

El método de estandar interno subestimad la concentracidn de los analitos de HAP ~ 50 % comparado con
el método de dilucién isotdpica empleando TAG-CG-EM. La verificacion (calificacion) del TAG-GC-MS se
evalué con 72 especies organicas semivolatiles. Se encontrd linealidad >0.99 entre 200 pg y 30 ng
(excepto para aquellos con peso molecular < 130 g mol?). Los limites de cuantificacién oscilaron entre 2
pg (benzo[e]pireno) y 14.9 ng (dodecanal). Los resultados sugirieron el empleo del método por dilucidn
isotdpica (referencia) utilizando compuestos deuterados para el analisis cuantitativo de las especies en
PM.s. El TAG-GC-EM confiere certeza en el anélisis de compuestos con peso molecular > 150 g mol?,
gue predominantemente se encuentran en la fase particulada del aerosol atmosférico.

La concentracion de HAP (mediana) en fase particulada oscild entre 30 pg m™3 (5-metilcriseno) y 238 pg
m-3 (benzo[ghi]perileno). Las concentraciones mas altas de HAP carcinogénicos se observaron durante
dos periodos, diurno: 7:00-9:00 h y nocturno: 20:00-22:00 h. Las principales fuentes de combustién
fueron vehiculares por combustién de diesel y gasolina, estas Ultimas con catalizador. La presencia de
reteno (99 pg m=3, mediana) durante noviembre-diciembre 2018 indicaron quema de biomasa
proveniente del suroeste al sitio de muestreo, durante el periodo nocturno. El promedio de la
concentracion del benzo[a]pireno (205 pg m3), quien es el Gnico HAP normado, fue mayor al valor limite
establecido por la OMS.

La concentracion de oxi-HAP (mediana) varié entre 101 pg m?3 (1-fenalenona) y 317 pg m3
(antraquinona). Los oxi-HAP mas abundantes fueron antraquinona, benzofenona y 5,12-
naftacenquinona, representando el 40, 34 y 20 %, respectivamente del total de oxi-HAP. Seis oxi-HAP se
emitieron por procesos de combustion de diesel, gasolina y quema de biomasa. Sin embargo, la
antraquinona aparentemente se formé durante la noche por reacciones de oxidacion via radicales NOs-
sobre el antraceno, considerado su precursor.

La concentraciéon de n-alcanos (mediana) oscilé entre 1.02 ng m™ (tetratriacontano) y 4.71 ng m3
(pentadecano). Los n-alcanos <Cy3 se emitieron por procesos de evaporacion de combustibles fosiles,
principalmente durante el dia. Los n-alcanos entre C3 y C26, mostraron origen tanto antropogénico como
biogénico, mientras que los >Czs, se emitieron por fuentes biogénicas. La mayor abundancia de las dos
ultimas familias se observod durante la noche. EI IPC sugirio que el 57 % de las observaciones se asociaron
a fuentes petrogénicas, el 16 % de fuentes biogénicas y el 27 % de la mezcla entre fuentes petrogénicas
y biogénicas.



Los ftalatos oscilaron entre 0.69 ng m3 (diciclohexilftalato) y 10 ng m= (di-n-butilftalato). Los ftalatos
mas frecuentes fueron el diciclohexilftalato y el bis(2-etil-hexil)ftalato. El primero emitido
probablemente por fuentes vehiculares, mientras que el bis(2-etil-hexil)ftalato, por fuentes fijas e
industriales. La mayor abundancia de ftalatos de origen industrial ocurrié durante las primeras horas del
dia.

La concentracion de los aldehidos oscild entre 1.62 ng m™ (tetradecanal) y 7.43 ng m™ (undecanal). Se
observé que los aldehidos fueron tanto de origen primario como secundario. Las asociaciones con los n-
alcanos (principalmente de 11:00 h a 13:00 h) sugirieron a éstos como los precursores de su formacién
via radicales OH.

De las cinco familias analizadas, los n-alcanos aportaron el 71 % en promedio de la masa total de todas
las especies determinadas, los aldehidos contribuyeron con el 13 %, los ftalatos con el 10 %, los HAP
con el 4 %y los oxi-HAP con el 2 %. Aunque la masa de PM, 5 sea constante su composicidn es diferente.
Durante diciembre la toxicidad de las PM2.5s aumentd debido al incremento de las concentraciones de
oxi-HAP y HAP, considerados mutagénicos, teratogénicos y carcinogénicos.

El CO y NOx correlacionaron con HAP, benzantrona y diciclohexilftalato, sugiriendo emisidn por fuentes
moviles durante los periodos diurno y nocturno. La correlacidon negativa entre Osy los HAP durante el
periodo diurno indicé oxidacidon de HAP, similarmente los n-alcanos mostraron correlacidon negativa con
este contaminante en el periodo diurno. De manera opuesta, se observo correlacion positiva entre Oz y
antraquinona, lo que robustece la hipdtesis de que la antraquinona tiene origen secundario. El SO;
correlaciond con HAP <228 g mol?, diciclohexilftalato y con la suma de oxi-HAP. Las PM.s se asociaron
con la antraquinona y diciclohexilftalato sugiriendo transporte al sitio de muestreo.

La correlacién negativa entre los parametros meteoroldgicos con los HAP, n-alcanos y el
diciclohexilftalato mostré que la velocidad de viento y la humedad relativa son buenos depuradores
naturales de contaminantes en el aire.

En general, los compuestos analizados en este estudio fueron de origen primario; sin embargo, es
importante continuar con el analisis de la composicion orgdnica en diferentes sitios y durante distintas
temporadas para identificar fuentes y conocer a mayor detalle los procesos y transformaciones que
ocurren en la atmdsfera, asi como estudiar la formacidn y presencia del SOA, al aumentar el nimero de
analitos en futuros estudios.



8. RECOMENDACIONES

e Eliminar la fase gas del muestreo de PM;5en el TAG.

e Emplear estandares deuterados para el andlisis cuantitativo de las especies organicas de PM; s.

e Integrar a la serie homoéloga de aldehidos para continuar con el analisis de asignacién de fuentes
y elucidar los procesos de formacion.

e Analizar mas especies de origen secundario.

e Llevar a cabo mas campafias de muestreo en otros sitios de la Ciudad de México y en diferentes
temporadas del ano.
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ANEXO A. Graficas de los trr de algunas especies organicas determinadas en PM_ s
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ANEXO B Concentraciones de las especies organicas identificadas en PM.s durante
noviembre-diciembre 2018.

Tabla Bl. Promedios, desviaciones estandar (DE), medianas, minimos (Min) y maximos (Max) de HAP en
PMs en el periodo noviembre-diciembre 2018. Unidades en pg m3.

N° HAP Promedio DE Mediana Min Max
1 Naftaleno 660 869 411 2 7368
2 Acenaftileno 227 151 214 1 809
3 Acenafteno 408 120 392 180 634
4 Fluoreno 174 167 109 1 643
5 Fenantreno 350 487 171 3 4899
6 Antraceno 164 214 75 1 1965
7 2-Metilantraceno 37 78 19 1 752
8 1-Metilantraceno 82 19 81 54 111
9 4,5-Metilenfenantreno 40 33 35 16 366
10 9-Metilantraceno 14 1 15 13 15
11 3,6-Dimetilfenantreno 39 10 40 15 50
12 Fluoranteno 149 255 77 1 2703
13 9,10-Dimetilfenantreno n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
14 Pireno 180 251 108 1 2475
15 Reteno 133 119 99 7 1080
16 Tripticeno n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
17 Benzo[a]fluoreno 28 31 16 11 101
18 Benzo[a]antraceno 145 135 102 9 1123
19 Trifenileno 62 39 53 7 333
20 Criseno 175 150 128 11 1036
21 Ciclopenta[cd]pireno 127 84 101 43 391
22 5-Metilcriseno 28 23 30 5 57
23 7,12-DimetilBenzo[alantraceno n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
24 Benzo[b]fluoranteno 199 148 160 21 1191
25 Benzol[k]fluoranteno 123 100 85 9 771
26 Benzolj]fluoranteno 108 86 93 13 885
27 Benzole]pireno 146 96 132 14 797
28 Benzo[a]pireno 205 183 152 20 1618
29 Perileno 66 47 60 19 164
30 Dibenzo[a,h]antraceno 39 21 39 10 75
31 Dibenzo[a,c]antraceno 93 98 41 20 303
32 Indenol[1,2,3-cd]pireno 188 120 156 17 573
33 Benzo[ghi]perileno 275 168 238 38 894
HAP < 228 g/mol? 758 1047 389 1 9979
HAP > 228 g/mol 1179 1048 989 40 8864
Suma de HAP 1868 1937 1379 24 18843
Suma de HAP Carcindgenos 893 812 714 36 7020



n.e. — no encontrado, 2 la suma de HAP <228 g mol™! no fue considerado naftaleno, acenaftileno y

acenafteno.

Tabla BIl. Promedios, desviaciones estandar (DE), medianas, minimos (Min) y maximos (Max) de oxi-HAP
en PM3s en el periodo noviembre-diciembre 2018. Unidades en pg m™.

NO

No o b~ wnN R

Tabla BIll. Promedios, desviaciones estandar (DE), medianas, minimos (Min) y

Oxi-HAP
Benzofenona
9-Fluorenona
1-Fenalenona
Antraquinona
Benzantrona

Promedio

5,12-Naftacenquinona
1,2-Benzantroquinona

Suma Oxi-HAP

332
154
117
443
151
187
170
976

DE Mediana Min

258
219

95
367
104
100
131
800

268
109
101
317
128
166
133
798

4
1
1
2

17

36

51

25

alcanos en PM3 5 en el periodo noviembre-diciembre 2018. Unidades en ng m3,

WONOOUARWNER Z

NNNNRRRRRRRRR R
WINRPROWVWOONOGOUNAWNIERO

n-alcanos

Pentadecano
Hexadecano
Pristano
Heptadecano
Fitano
Octadecano
Nonadecano
Eicosano
n-Heneicosano
Docosano
Triacosano
Tetracosano
Pentacosano
Hexacosano
Heptacosano
Octacosano
Nonacosano
Triacontano
Hentriacontano
Dotriacontano
Tritriacontano
Tetratriacontano
Pentatriacontano

Promedio

7.372
4.299
2.993
5.541
2.748
4.117
2.337
1.511
1.559
2.675
2.551
2.913
3.035
3.123
3.509
2.960
3.779
2.343
3.196
1.772
1.948
1.397
1.725

DE Mediana Min
9.968 4.712 0.001
4,973 2.965 0.009
3.519 1.824 0.035
7.361 3.560 0.051
3.281 1.455 0.002
4,748 2.465 0.012
2.116 1.733 0.008
1.263 1.159 0.010
1.549 1.043 0.004
3.936 1.490 0.001
2.195 1.916 0.032
2.217 2.461 0.006
2.386 2.469 0.052
2.437 2.455 0.039
2.806 2.757 0.049
2.865 2.179 0.037
3.002 2.946 0.033
1.858 1.819 0.265
2.510 2.474 0.145
1.390 1.368 0.185
1.624 1.468 0.259
1.252 1.021 0.227
1.783 1.126 0.250

Max
1822
2651
712
1827
678
649
776
6301

maximos (Max) de n-

Max

92.689
33.026
22.800
64.983
24.587
30.832
14.419

7.581

9.801
43.860
12.058
13.081
15.074
13.345
15.825
27.201
17.477
12.266
15.987

8.938

9.722

6.313

9.239



24 Hexatriacontano 1.924 2.099 0.634 0.324 6.309

25 Heptatriacontano 2925 1.796 3.434 0.347 5.254
26 Octatriacontano n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
27 Nonatriacontano 3.653 0.564 3.653 3.254 4.052
28 Tetracontano n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
Suma total 48.127 38.697 37.980 0.727 235.952
Suma < Cy3 22.881 28.768 14.272 0.041 235.952
Suma de C3-Czs 9.945 8.890 7.635 0.039 51.385
Suma > Cy7 19.426 17.618 14.212 0.222 117.624

n.e. No encontrado

Tabla BIV. Promedios, desviaciones estandar (DE), medianas, minimos (Min) y maximos (Max) de ftalatos
en PMs en el periodo noviembre-diciembre 2018. Unidades en ng m3.

N° Ftalato Promedio DE Mediana Min Max
1 Dietilftalato 2.33 3.75 1.55 0.01 28.16
2 Di-isobutilftalato 8.06 11.63 497 0.09 36.85
3 Di-n-butilftalato 48.6 109.1 100 0.1 67.6
4 Di-n-pentilftalato n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
5 Di-n-hexilftalato n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
6 Bis(2-etil-hexil)ftalato 9.95 14.63 462 0.02 80.67
7 Diciclohexilftalato 0.96 1.47 0.69 0.14 24.97
8 Di-n-octilftalato n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
9 Dibencilftalato n.e. n.e. n.e. n.e. n.e.
Suma total 11.13 50.37 1.48 0.14 712.36

n.e. No encontrado

Tabla BV. Promedios, desviaciones estdndar (DE), medianas, minimos (Min) y maximos (Max) de
aldehidos en PM3s en el periodo noviembre-diciembre 2018. Unidades en ng m™3.

N° Aldehidos Promedio DE Mediana Min Max

1 Undecanal 10.31 8.83 7.43 237 37.92
2 Dodecanal 17.32 31.84 5.45 0.23 234.08
3 Tridecanal 6.76  6.49 5.09 0.05 52.50
4 Tetradecanal 2.85 3.42 1.62 0.06 24.06

Suma aldehidos 12.82 23.68 6.15 0.06 247.52



ANEXO C. Variacion horaria y correlaciones de oxi-HAP con otras especies organicas.
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Figura C2. Graficas de correlacidon entre HAP y oxi-HAP.
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ANEXO D. Graficas del perfil horario de n-alcanos
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ANEXO E Analisis de correlacion entre las especies identificadas en PM;.s y contaminantes criterio.

Tabla El. Matriz de correlacidn entre las especies organicas vs contaminantes criterio agrupados en ocho periodos de tres horas cada

uno. Correlaciones significativas (p<0.05) (color rojo).

Grupo/ Intervalo
Variables

Antraquinona

Bis(2-etil-hexil)ftalato

Diciclohexilftalato

Benzantrona

Sum PAH<228

Sum PAH2>228

Suma de HAP Canc

Suma Ftalatos s/diciclo

Suma Oxi-HAP

Suma aldehidos

<Ca

C23.Ca6

>Cz

Suma HAP <228 g mol™ y Suma HAP > 228 g mol™, Tabla llI;

co
0.217
0.055
0.454
0.580
0.375
0.575
0.558
-0.079
0.272
0.040
-0.121
0.311
0.498

NO
0.188
-0.288
0.415
0.247
0.284
0.375
0.351
0.113
0.089
0.297
0.096
0.505
0.365

Grupo1l,5h-7h

NO;
-0.259
0.371
0.196
0.144
0.120
0.328
0.318
-0.074
-0.127
-0.175
-0.546
-0.319
-0.055

NOx
0.072
-0.182
0.393
0.329
0.213
0.435
0.417
0.030
0.014
0.215
-0.125
0.301
0.324

O3

-0.150

0.692
-0.242
-0.174
-0.276
-0.214
-0.209
-0.179
-0.004
-0.242
-0.089
-0.447
-0.324

Suma de HAP carcinégenos:

PM; 5
0.065
0.032
0.370
0.403
0.409
0.319
0.330
0.189
0.149

-0.252

-0.209

-0.053
0.116

SO,
0.219
0.000
0.357
0.499
0.544
0.423
0.407
0.306
0.254
-0.156
0.059
-0.002
0.238

co
0.257
0.073
0.456
0.105
-0.133
-0.093
-0.030
0.350
0.157
0.116
0.236
0.544
0.497

NO
0.002
0.289
0.434

-0.072
-0.197
-0.141
-0.070
0.387
-0.050
0.149
0.192
0.487
0.335

Grupo2,8h-10h

NO;
0.144
-0.043
0.168
-0.209
-0.351
-0.139
-0.135
0.007
-0.169
-0.246
-0.053
0.116
0.202

NO«
0.060
0.296
0.396
-0.076
-0.279
-0.165
-0.103
0.409
-0.030
0.196
0.191
0.545
0.392

O3
0.489
-0.124
-0.283
-0.132
-0.497
-0.516
-0.466
-0.090
0.158
0.120
0.287
0.224
0.182

BaA, Cris + BbF + BkF+ BjF + BaP + 1123cdP.

PMys
0.271
0.207
0.407
0.199
0.427
0.212
0.149
0.348
0.060

-0.143

-0.142
0.031
0.153

SO,
0.618
0.269
0.416
-0.013
0.242
-0.080
-0.128
0.583
0.034
-0.067
0.396
0.160
0.179



Grupo/ Intervalo
Variables

Antraquinona

Bis(2-etil-hexil)ftalato

Diciclohexilftalato

Benzantrona

Sum PAH<228

Sum PAH2228

Suma de HAP Canc

Suma Ftalatos s/diciclo

Suma Oxi-HAP

Suma aldehidos

<Ca

C23.Cz6

>Cz

Grupo/ Intervalo
Variables

Antraquinona

Bis(2-etil-hexil)ftalato

Diciclohexilftalato

Benzantrona

Sum PAH<228

Sum PAH>228

Suma de HAP Canc

Suma Ftalatos s/diciclo

Suma Oxi-HAP

Suma aldehidos

<Cz

C23.Cz6

>Ca

co
-0.016
0.143
0.660
0.012
0.390
0.232
0.298
-0.330
-0.254
0.006
-0.392
0.125
0.489

co
0.012
-0.316
0.385
-0.107
0.203
0.234
0.207
-0.475
-0.127
-0.021
-0.293
0.253
0.497

NO
-0.088
0.321
0.515
0.013
0.369
0.354
0.381
-0.262
-0.137
0.091
-0.142
0.043
0.388

NO
0.111
-0.400
0.292
-0.008
0.236
0.290
0.235
-0.351
-0.038
-0.136
-0.235
0.414
0.402

NO;
-0.093
0.179
0.464
-0.250
0.106
-0.086
-0.056
-0.307
-0.471
-0.030
-0.373
0.244
0.363

Grupo 3,11 h-13h

NO«
-0.125
0.107
0.626
-0.161
0.317
0.211
0.252
-0.345
-0.371
0.052
-0.321
0.150
0.467

O;
0.131
-0.321
-0.448
-0.382
-0.609
-0.597
-0.624
0.286
-0.261
-0.032
0.201
0.065
-0.161

Grupo5,17h-19h

NO;
-0.084
-0.400

0.066
-0.323
-0.218
-0.101
-0.166
-0.194
-0.441

0.009

0.210

0.217

0.256

NOx
-0.131
-0.400

0.082
-0.296
-0.070

0.018
-0.043
-0.461
-0.383

0.035
-0.399

0.345

0.348

O3
-0.012
0.600
-0.031
-0.035
-0.112
-0.252
-0.203
0.290
0.138
-0.077
0.583
-0.530
-0.233

PM_ s
-0.102
0.357
0.529
-0.341
0.492
0.252
0.243
0.031
-0.470
-0.203
-0.589
0.066
0.355

PM_ 5
0.065
-0.200
0.288
-0.090
-0.073
0.064
0.038
-0.111
-0.188
-0.079
-0.029
-0.074
0.240

SO;
0.113
-0.811
0.626
-0.459
0.348
0.003
0.024
0.231
-0.586
0.001
-0.244
0.211
0.615

SO,
0.063
0.105
0.282
-0.109
0.105
0.081
0.063
-0.203
0.013
-0.332
0.124
-0.168
0.119

co
-0.395

0.712
-0.460
0.213
0.032
-0.036
-0.377
-0.380
-0.174
-0.418
0.068
0.677

co
0.445
0.153
0.369
0.252
0.071
0.385
0.365
0.307
0.032
-0.068
0.137
0.717
0.509

NO
-0.464

0.643
-0.128
0.305
0.233
0.203
-0.450
-0.208
-0.018
-0.280
0.114
0.323

NO
0.116
0.100
0.242

-0.175
-0.002
0.098
0.030
0.371
-0.165
-0.056
0.153
0.408
0.260

Grupo4,14h-16h

NO;
-0.560

0.413
-0.674
-0.309
-0.442
-0.498
-0.478
-0.499
-0.475
-0.326

0.014

0.432

Grupo
NO;
0.385
0.283
0.136

-0.049
-0.185
0.146
0.102
0.328
-0.121
0.181
0.002
0.565
0.251

NOy
-0.516

0.557
-0.506
-0.048
-0.154
-0.201
-0.495
-0.449
-0.340
-0.441

0.106

0.521

6,20 h-

NO«
0.278
0.209
0.310
-0.024
-0.084
0.166
0.115
0.428
-0.118
0.127
0.108
0.633
0.406

(o ]
0.052

-0.465
-0.268
-0.522
-0.560
-0.575

0.391
-0.118
-0.312

0.099
-0.201
-0.119

22 h
O3
-0.024
0.118
-0.027
0.212
0.152
-0.058
-0.013
-0.321
0.185
-0.142
0.051
-0.433
-0.251

PMzs
-0.196

0.426
-0.464
-0.053
-0.206
-0.264
-0.185
-0.431
-0.239
-0.390
-0.036

0.673

PM; s
0.612
0.301
0.260
0.186

-0.009
0.213
0.164
0.343
0.109
0.233
0.136
0.584
0.476

SO,
-0.168

0.527
-0.365

0.136
-0.114
-0.159
-0.106
-0.416
-0.113
-0.448
-0.116

0.679

SO,

0.559
0.653
0.811
0.550
0.456
0.316
0.262
0.822
0.506
0.126
0.716
0.467
0.664



Grupo/ Intervalo Grupo7,23h-1h Grupo 8,2h-4h

Variables co NO NO; NOx (07} PM; s SO; co NO NO; NO O; PM; s SO,

Antraquinona 0.030 -0.024 0.030 -0.087 -0.006 0.244 0.521 -0.259 -0.274 -0.123 -0.284 0-123 -0.079 -0.087
Bis(2-etil-hexil)ftalato -0.519 -0.210 -0.281 -0.420 0.448 -0.369 -0.057 0.169 -0.182 0.116 0.093 0.034 0.128 0.251
Diciclohexilftalato 0.111 0.019 0.137 0.019 0.106 0.176 0.481 0.500 0.337 0.350 0.394 -0.172 0.224 0.236
Benzantrona 0.031 0.013 0.210 0.019 -0.036 0.400 0.487 0.587 0.398 0.438 0.517 -0.320 0.332 0.626
Sum PAH<228 0.140 0.105 0.102 0.142 0.120 0.086 0.495 0.588 0.397 0.386 0.493 -0.319 0.273 0.481
Sum PAH>228 0.192 0.116 0.287 0.205 -0.051 0.235 0.375 0.735 0.499 0.614 0.664 -0.263 0.469 0.482
Suma de HAP Canc 0.152  0.099 0.251  0.181 -0.024 0.192 0.386 0.716 0.529 0.563 0.660 -0.298 0.410 0.405
Suma Ftalatos s/diciclo  -0.358 -0.234 -0.146 -0.439 0.252 -0.197 0.050 0.100 -0.014 0.087 0.064 -0.197 0.106 0.242
Suma Oxi-HAP -0.211  -0.033 -0.038  -0.171  0.091 0.007 0.569 0.186 0.068 0.208 0.126 -0.094 0.046 0.544
Suma aldehidos -0.204  0.180 -0.291 -0.068 -0.102 -0.274 -0.174 -0.108 -0.068 -0.376 -0.207 -0.007 -0.371 0.084
<Ca -0.129  0.025 -0.248 -0.115 0.006 -0.064 0.505 -0.320 -0.298 -0.520 -0.381 0.237 -0.390 0.239
C23.C36 0.261  0.203 0.187 0.139 -0.159 0.274 0.168 0.154 0.300 0.151 0.260 0.151 0.027 0.064
>Cy 0.244  0.086 0.257 0.111 -0.004 0.206 0.153 0.405 0.400 0.268 0.408 -0.209 0.120 0.321

Suma HAP <228 g mol™ y Suma HAP > 228 g mol™, Tabla Ill; Suma de HAP carcindgenos: BaA, Cris + BbF + BkF+ BjF + BaP + 1123cdP.



ANEXO F Analisis de correlacion entre las especies identificadas en PM.s y parametros meteorolagicos

Tabla Fl. Matriz de correlacion entre las especies organicas vs paradmetros meteorolégicos agrupados en ocho periodos de tres horas
cada uno. Correlaciones significativas (p<0.05) (color rojo).

Grupo1,5h-7h Grupo2,8h-10h
Variables T HR A% A% P R T HR Vv Vv P R
max max
Antraquinona 0.638 -0.038 -0.222 -0.202 -0.224 -0.011 0.598 -0.270 -0.023  0.030 -0.372 0.330
Bis(2-etil-hexil)ftalato -0.077 0.053 -0.044 -0.097 -0.067 -0.071 -0.002 -0.081 0.516 0.446 -0.007 0.121
Diciclohexilftalato 0.227 0.227 -0.196 -0.210 0.025 0.207 -0.184 0.328 0.039 -0.026 0.132 -0.327
Benzantrona 0.026 -0.107 -0.048 -0.007 0.102 0.047 -0.192 0.271 -0.270 -0.332 -0.111 -0.291
Sum PAH<228 -0.066 0.187 0.201 0.178 0.319 0.175 -0.475 0.556 -0.260 -0.389 -0.016 -0.582
Sum PAH2228 0.095 0.043 -0.029 -0.047 0.198 0.232 -0.403 0.357 -0.411 -0.528 0.051 -0.533
Suma de HAP Canc 0.047 0.029 -0.012 -0.034 0.195 0.204 -0.399 0.297 -0.406 -0.525 0.047 -0.471
Suma Ftalatos s/diciclo -0.043 0.089 -0.028 -0.060 -0.042 0.259 -0.028 0.208 0.098 0.072 -0.022 -0.220
Suma Oxi-HAP 0.337 0.079 -0.001 0.025 -0.056 -0.179 0.128 -0.003 -0.237 @ -0.193 -0.262 0.044
Suma aldehidos 0.298 -0.039 -0.068 -0.045 -0.051 -0.018 0.134 -0.148 -0.093 0.006 -0.077 0.155
<Cax 0.484 0.005 -0.265 -0.270 -0.143 0.231 0.422 -0.244 0.039 0.045 -0.170 0.340
C23.Cx6 0.383 0.213 -0.200 -0.173 0.081 0.023 0.260 -0.190 -0.062 0.071 0.077 0.322
>Ca 0.449 0.203 -0.286 -0.288 0.095 0.091 0.271 -0.126 -0.318 -0.248 -0.125 0.322

T—temperatura, HR—Humedad Relativa, VV— Velocidad de viento, VVmax— Velocidad de viento maxima, P—presién y R—radiacién.



Grupo 3,11 h-13h Grupo4,14h-16h

Variables T HR vV \'AY P R T HR vV A, P R
max max

Antraquinona 0.528 -0.184 0.335 0.339 | -0.331 0.307 0.364 -0.176 0.210 0.207 -0.280 -0.019
Bis(2-etil-hexil)ftalato -0.257 0.029 0.543 0.714 0.314 -0.086

Diciclohexilftalato -0.238 0.500 0.173 0.113 0.488 -0.231 -0.422 0.532 0.028 0.046 0.546 0.203
Benzantrona -0.478 0.383 -0.289 -0.273 0.431 -0.453 -0.356 0.006 0.329 0.416 0.119 0.165
Sum PAH<228 -0.375 0.516 -0.051 -0.071 0.354 -0.289 -0.252 0.224 0.178 0.235 0.276 0.350
Sum PAH2228 -0.491  0.475 -0.204 -0.194 0.422 -0.339 -0.506 0.343 -0.044 0.049 0.459 0.231
Suma de HAP Canc -0.496  0.465 -0.225 -0.219 0.425 -0.317 -0.545 0.324 -0.019 0.041 0.496 0.190
Suma Ftalatos s/diciclo 0.498 -0.338 0.376 0375 -0.372 0.178 0.723 -0.606 0.413 0.359 -0.325 0.190
Suma Oxi-HAP -0.066 0.012 -0.389 -0.329 0.193 -0.224 -0.087 -0.153 0.157 0.222 0.030 0.166
Suma aldehidos 0.215 -0.068 -0.019 0.084 -0.171 0.083 0.305 -0.035 0.358 0.331 0.032 0.349
<Cy 0.358 -0.253 -0.012 0.026 -0.178 0.187 0.446 -0.377 0.107 0.078 -0.043 0.343
C23.C36 0.409 -0.103 0.550 0.515 -0.269 0.301 -0.012 0.212 0.210 0.185 -0.259 -0.360
>Cy 0.160 0.239 0.400 0.359 0.039 0.116 -0.183 0.535 0.039 0.035 0.015 -0.336

Grupo5,17h-19h Grupo 6,20h-22h
Variables T HR VvV vV P R T HR vV Vv P R
max max

Antraquinona 0.110 -0.009 0.144 0.1212 -0.035 0.123 0.239 -0.019 0.002 0.000 -0.075 0.081
Bis(2-etil-hexil)ftalato 0.257 0.829 0.657 0.543 -0.086 0.486 0.261 -0.103  0.213  0.200 -0.079 -0.006
Diciclohexilftalato 0.018 0.086 0.217 0.192 0.169 0.243 0.292 0.008 0.248 0.274 0.022  0.275
Benzantrona -0.056 -0.159 -0.028 -0.029 0.114 0.360 0.211 -0.083 0.137 0.173 0.045 -0.046
Sum PAH<228 0.053 -0.105 0.031 0.020 0.032 0.331 0.190 -0.179 0.241 0.267 -0.033 0.261
Sum PAH2228 -0.170  0.055 -0.181 -0.215 0.196 0.125 -0.006 -0.026 -0.086 -0.066 0.020 -0.054
Suma de HAP Canc -0.146  0.025 -0.165 -0.198 0.185 0.138 -0.003 -0.075 -0.060 -0.043 -0.012 -0.040
Suma Ftalatos s/diciclo 0.585 -0.543 0.404 0.408 -0.562 0.400 0.116 0.029 0.029 0.031 -0.167 0.215
Suma Oxi-HAP 0.079 -0.111 0.159 0.164 0.166 0.327 0.254 -0.053 0.175 0.218 0.130 0.091
Suma aldehidos -0.007 -0.058 0.033 0.049 0.035 -0.134 0.026 0.038 -0.256 -0.291 0.002 0.168
<Ca 0.402 -0.366 0.420 0.399 -0.146 0.370 0.355 -0.056 0.262 0.294 0.055 0.227
C23.C36 -0.324 0.412 -0.165 -0.198 0.157 -0.327 -0.061 0.225 -0.341 -0.344 0.111 -0.134
>Cy -0.244  0.429 -0.182 -0.226 0.217 -0.227 0.143 0.199 -0.205 -0.193 0.117 0.011

T—temperatura, HR—Humedad Relativa, VV— Velocidad de viento, VVmax— Velocidad de viento maxima, P—presién y R—radiacién.
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Grupo7,23h-1h

Variables T
Antraquinona 0.434
Bis(2-etil-hexil)ftalato 0.329
Diciclohexilftalato 0.384
Benzantrona 0.073
Sum PAH<228 0.238
Sum PAH2228 0.171
Suma de HAP Canc 0.158
Suma Ftalatos s/diciclo 0.185
Suma Oxi-HAP 0.338
Suma aldehidos 0.160
<Cz 0.625
C23.C36 0.117
>Cz 0.302

HR

-0.081
-0.399
0.013
-0.053
0.023
0.037
0.004
-0.237
-0.203
-0.272
-0.293
0.061
0.011

'A%

-0.077
0.070
0.101

-0.093
0.020

-0.148

-0.132

-0.101
0.353
0.006

-0.014

-0.275

-0.209

'A%
max
-0.047
0.161
0.103
-0.122
0.005
-0.180
-0.163
-0.077
0.341
0.011
0.019
-0.312
-0.264

-0.159
-0.049
0.113
-0.021
0.195
0.040
0.033
-0.303
0.252
-0.324
-0.030
-0.186
-0.009

R

-0.124
-0.322
0.218
-0.152
0.186
0.069
0.070
-0.195
0.108
0.091
0.267
-0.308
-0.177

T

0.408
0.077
0.229
0.046
-0.093
-0.018
-0.062
0.061
0.339
0.190
0.494
0.137
0.260

HR

-0.073

0.026
-0.068
-0.194
-0.178
-0.105
-0.156
-0.048
-0.285
-0.123
-0.202
-0.055
-0.073

Grupo 8,2h-4h

Vv

0.065
-0.173
0.042
0.166
0.180
0.032
0.085
0.074
0.289
0.057
0.193
-0.119
-0.065

\'AY
max
0.028

-0.123
-0.005
0.126
0.181
-0.013
0.039
0.048
0.271
-0.031
0.176
-0.157
-0.123

P

-0.271
-0.053
0.303
0.297
0.481
0.388
0.398
0.087
0.264
-0.126
-0.044
0.045
0.210

T—temperatura, HR—Humedad Relativa, VV— Velocidad de viento, VVmax— Velocidad de viento maxima, P—presién y R—radiacién.

-0.059
-0.036
0.469
0.086
0.230
0.202
0.219
-0.039
0.119
0.127
0.281
-0.049
0.085
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