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1 INTRODUCCION

El conocimiento de la composicion quimica de la atmdsfera es fundamental para identificar
las fuentes de emision, conocer tanto los procesos de formacion de nuevas especies como el
transporte, distribucion y remocidn de los componentes de la atmdsfera. Asi mismo, observar
los efectos que las distintas sustancias tienen sobre los organismos, los ecosistemas, los
materiales y el clima, con el propdsito de establecer las estrategias adecuadas para reducir o
eliminar su impacto, en caso de que sus consecuencias sean adversas.

La Ley General del Equilibrio Ecologico y Proteccion del Ambiente (LGEEPA 1988), define
contaminantes como "toda materia o energia en cualesquiera de sus estados fisicos y formas,
que al incorporarse o actuar en la atmosfera, agua, suelo, flora o cualquier elemento
natural, altere o modifique su composicion y condicién natural™.

La Organizacion Mundial de la Salud clasifico a la contaminacién atmosférica como
cancerigena para el humano en el grupo 1 (WHO 2016). En funcion de su composicion, las
particulas suspendidas pueden formar parte de los contaminantes atmosféricos asociados con
la morbilidad y la mortalidad humana (Kloog et al. 2013, Pope 11l et al. 2020). Estas son
mezcla de multicomponentes atmosféricos formadas por cientos de especies (Goldstein y
Galbally 2007). Entre los contaminantes toxicos que las forman, se encuentran los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), producidos principalmente por la quema de
combustibles.

En 2006, se llevé a cabo un estudio en el Area Metropolitana del Valle de México (AMVM),
donde se mostro la variacion espacio-temporal de los HAP en particulas < 2.5 uym (PMz25s)
(Amador-Mufioz et al. 2011). En el presente trabajo, se determinaron los HAP en PMas en
los mismos sitios del AMVM a una década del primer estudio. Se establecieron cuatro
objetivos: 1. Describir el estado actual de la calidad del aire relacionada con los HAP, 2.
Determinar el comportamiento espacio-temporal de los HAP en el AMVM, 3. Proponer las
fuentes de emision, y 4. Asociar las estrategias y politicas publicas implementadas por los
gobiernos local y federal para enfrentar el problema de la contaminacion atmosférica, con el
impacto en la concentracion los HAP.

1.1 Contaminantes criterio en el AMVM

En México, la Secretaria de Salud es la responsable de establecer los limites maximos
permitidos en un tiempo determinado de ciertos contaminantes atmosféricos con el objeto de
proteger la salud de la poblacion. Estos contaminantes “normados” se conocen como Criterio
y son siete: Mondxido de carbono (CO), ozono (O3), didxido de azufre (SO-), 6xidos de
nitrégeno (NOx), plomo, particulas suspendidas menores a 10 um (PMz1o) y menores a 2.5
pum (PMzs). La Organizacion Mundial de la Salud reporta que anualmente 3 millones de
muertes pueden ser atribuidas a la contaminacion atmosférica ambiental, donde el 87% de
los sujetos viven en paises en vias de desarrollo. La figura 1 muestra la distribucion global
de muertes que fueron atribuidas a la contaminacion atmosférica en el 2012 (WHO 2016).

Las particulas suspendidas en el aire son uno de los contaminantes criterio, formadas por la
mezcla de multicomponentes organicos, inorganicos y biologicos (USEPA 1996). Las
particulas pueden clasificarse por su origen y diametro. De esta forma, pueden ser primarias
si se emiten directamente a la atmaosfera por fuentes naturales o antropogénicas, y secundarias
si se forman en la atmosfera mediante procesos principalmente de oxidacion-condensacion.
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Figura 1. Namero de muertes globales atribuidas a la contaminacion atmosférica en 2012
de acuerdo con la OMS (WHO 2016)

La figura 2 ilustra los mecanismos de emision y transformacion de las particulas en la
atmosfera, asi como las cuatro modas en funcion de su diametro. Su transporte y residencia
en el aire sera inversamente proporcional con su didmetro. Algunas fuentes de emision de
particulas a la atmosfera son la quema de biomasa, las erupciones volcanicas, los incendios
a cielo abierto, la erosién, suspension y resuspension del polvo del suelo, las emisiones
vehiculares, la coccion de alimentos, la industria como refinerias, metalurgicas, cementeras,
crematorios, etc.

El riesgo a la salud humana por la exposicion a las particulas atmosféricas sera funcion de su
diametro, masa y principalmente de su composicién (Schwartz 1996, Kim et al. 2015).
Algunos efectos observados son inflamacion de las vias respiratorias, problemas
cardiovasculares (ataques al corazon y taquicardias), cerebrovasculares, cancer, nacimientos
prematuros, defectos de nacimiento y muerte prematura (Schwarze 2010, WHO 2013,
Nadadur y Hollingsworth 2015). Las PM2s representan mas riesgo que las PMio porque
alcanzan con mayor eficiencia los alveolos del pulmon, se depositan, acumulan, translocan a
otros érganos por el torrente sanguineo o bien, alcanzan directamente el cerebro a través de
su inhalacion (Nakane 2012, Deng et al. 2019).

El AMVM es el centro econémico, financiero, politico y cultural de México. Es la tercera
zona metropolitana mas grande de la OCDE®y la mas grande del mundo fuera de Asia. De
acuerdo con las delimitaciones mexicanas mas utilizadas, el AMVM abarca alrededor de
7866 km?, tiene aproximadamente 21.8 millones de habitantes que equivalen al 17% de la
poblacion total del pais y produce el 23% del producto interno bruto (PIB). La industria en
el Valle de México se concentra en servicios de alto valor agregado, especialmente en
servicios financieros y de seguros; ademas, las areas de comunicaciones y transporte, bienes
raices y servicios empresariales representan un porcentaje relativamente alto de empleo
(OCDE 2015).

! Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico
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Figura 2. llustracion esquematica de los diferentes tipos de particulas, transformaciones y
distribucion de tamafio (Olaguer 2016)

En México, existen diversas Normas Oficiales Mexicanas (NOM) que establecen limites y
lineamientos que se deben tomar en cuenta al evaluar la calidad del aire. La NOM-025-SSA1-
2014 es la norma de salud que regula la emision de particulas y establece los limites de
exposicion a material particulado (Tabla I).

Tabla | . Limites maximos establecidos de particulas suspendidas en el aire (NOM-025-
SSA1-2014).

Limite PMz2s (um m) PM1o (um m3)
Media en 24 horas 45 75
Media anual 12 10

Por otra parte, la NOM-172-SEMARNAT-2019 establece los indices del aire y salud en
funcién de los contaminantes criterio. La tabla Il muestra la clasificacién del riesgo a la salud
en funcion de la concentracion de PMzs.

Tabla II. indices del aire y salud relacionados Unicamente con PM.s (NOM-172-
SEMARNAT-2019).

Calidad del aire

Nivel de riesgo

Intervalo de PMzs promedio movil

asociado ponderado de 12 horas (ug/m?3)
Buena Bajo 25
Aceptable Moderado >25y 45
Mala Alto >45y 79
Muy Mala Muy Alto >79y 147
Extremadamente Mala| Extremadamente Alto >147




Las normas Unicamente consideran la masa de las particulas, pero es indispensable conocer
su composicién quimica para comprender los efectos en la salud y controlar sus fuentes de
emision. Las autoridades locales y federales del AMVM han instrumentado conjuntamente
programas para controlar las emisiones de contaminantes a la atmdsfera y mejorar la calidad
de aire de la capital. Tales esfuerzos han sido positivos al lograr abatir las cantidades de
algunos contaminantes. No obstante, las concentraciones atmosféricas de 0zono y particulas
exceden de manera persistente los limites permisibles fijados por las normas mexicanas.
Incluso en el caso del ozono, han aumentado de 2011 a la fecha, de hecho, la Ciudad de
Meéxico es quien presenta las mayores concentraciones de ozono y la cuarta de material
particulado a nivel nacional (Molina 2014, OCDE 2015).

1.2 Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)

Las particulas estan constituidas por una fraccion organica y otra inorganica. Las PMazs
contienen cientos de compuestos organicos (Goldstein y Galbally 2007) que representan del
25 al 30 % de su masa, mientras que el resto la forman un nimero limitado de sustancias
inorganicas y carbon elemental (Philip et al. 2014, Cheng et al. 2016). En el Valle de México,
la contribucion de la fraccion organica también es <60 % de su masa (Amador-Mufioz et al.
2011, SEDEMA 2018, Beristain-Montiel et al. 2020). Una de las familias mas importantes
de compuestos organicos por sus efectos en la salud humana, son los compuestos aromaticos
policiclicos, que incluyen hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), nitro-HAP, oxi-
HAP, amino-HAP y compuestos heterociclicos. Los HAP son la clase de compuestos
organicos que poseen en su estructura al menos 2 anillos aromaticos fusionados. Estos
compuestos se forman a partir de hidrocarburos saturados bajo condiciones deficientes de
oxigeno. La pirosintesis y pirdlisis son los dos principales mecanismos de formacion. Los
hidrocarburos de baja masa molecular forman HAP a través de la pirosintesis. Cuando se
alcanzan temperaturas mayores a 500°C, el enlace C-H se rompe formando radicales libres
(Wiersum 1996, Manahan 1994), estos radicales forman acetileno que posteriormente forma
estructuras con anillos aromaticos (Figura 3).

H
T -H Y
H == C=——C=—H —> ~ . ——> Compuestos aromaticos
| | Calor I ~— =, policiclicos
HoH -~ //‘ -H

Calor

Figura 3. Formacion de compuestos aromaticos a partir del etano via radicales libres
(Wiersum 1996)

De acuerdo con la presion de vapor y peso molecular, los HAP se distribuyen entre las fases
gaseosa y particulada del aerosol atmosférico: aquellos de dos anillos se encuentran en la
fase gaseosa del aerosol atmosférico, los de tres y cuatro anillos entre las fases gaseosa y
particulada, mientras que los de cinco 0 mas, en la fase particulada del aerosol (Ravindra et
al. 2008).

La tabla Il ilustra algunas propiedades fisicoquimicas de los HAP, asi como su
carcinogenicidad de acuerdo con la Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer
(IARC 1983,1985, 2010).
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Tabla 111. HAP determinados en este estudio. Masa molecular (MM, g mol™), presién de
vapor (Pv, mmHg) (PubChem 2020), constante de particion octanol-agua (log Kow)(de Lima
2003), clasificacion de carcinogenicidad de acuerdo con IARC (1983,1985,2010) vy
estructura IUPAC.

No. HAP Abreviacion MM Pv Log Kow | Carcinogenicidad Estructura
1 Naftaleno Naf 128.17 8.89x1072 3.37 2B
2 Acenaftileno Actil 152.20 | 2.90x10? 4.00 O‘O
3 Acenafteno Acno 154.21 | 3.75x1073 n.r 3 O‘O
4 Fluoreno Fno 166.22 | 3.24x10% | 4.18 3 Q'O
5 Antraceno Ant 17823 | 2.55x10° | 4.54 3
6 Fenantreno Fen 178.23 6.80x10* 4.57 3 O‘O
7 Pireno Pir 202.26 | 4.25x10° 5.18 3 O‘O‘
8 Fluoranteno Flt 202.26 | 8.13x10° 5.22 3 Q‘%
9 Criseno Cris 228.29 | 7.80x10° 5.86 2B OO‘O
10 Benzo[a]antraceno BaA 228.29 | 1.54x107 5.91 2B OO‘O
. J
11 Benzo[b]fluoranteno BbF 252.32 | 8.06x10 5.80 2B Q"O
12 | Benzo[K]fluoranteno BKF 252.32 | 959x10% | 6.0 2B CCQg
13 | Benzo[jJfluoranteno BjF 252.32 n.r. 6.07 2B 8‘0
14 Benzo[a]pireno BaP 252.32 | 5.49x10° 6.04 1 Ogg
15 Benzo[e]pireno BeP 252.32 n.r. 6.04 3 OO"
16 |  Benzo[ghi]perileno BghiP 276.33 | 1x107° 6.5 3 Q“O
17 | Indeno[1,2,3-cd]pireno 1123cdP 276.33 | 1.4x107 6.54- 2B Q’%‘,
18 | Dibenz[a,h]antraceno DahA | 27835 | 2.11x10% | 6.75 2A ‘OOQ

oo




2 OBJETIVO GENERAL

Comparar la calidad del aire del AMVM en funcion de la concentracion espacio-temporal de
HAP entre 2016-2017 vs. 2006.

2.1 OBJETIVOS SECUNDARIOS

1. Determinar la concentracion de los HAP en PM:s del AMVM durante 2016-2017

2. Determinar el comportamiento espacio-temporal de los HAP en el AMVM

3. Proponer fuentes de emision

4. Asociar las estrategias y politicas publicas implementadas por los gobiernos local y
federal para enfrentar el problema de la contaminacién atmosférica con el impacto en la
concentracion los HAP

3 HIPOTESIS

e Las concentraciones de HAP incrementaran en la temporada de secas y decreceran en la
temporada de lluvias

e  El perfil de HAP sera diferente al de hace una década

e Ladistribucion de HAP en el AMVM sera homogénea

o Los programas de calidad del aire implementados durante la Gltima década decrementaran las
concentraciones de HAP

4 METODOLOGIA
4.1 Colecta de PM2s

Para colectar las PM2 5 se utiliz6 la metodologia marcada por el codigo de regulacion federal
4, apéndice L parte 50 de la EPA (USEPA 1999a). Las colectas se realizaron en cinco sitios
del AMVM (Figura 4a) ubicados al Noroeste (TLA), Noreste (SAG), Centro (MER),
Suroeste (COY) y Sureste (UlZ). Los muestreos se hicieron de manera simultanea cada seis
dias de noviembre 2016 a junio 2017, utilizando colectores de altos volumenes (Tisch,
previamente calibrados) (Figura 4b), durante 24 horas a 1.13 m3/min. Se utilizaron filtros de
fibra de cuarzo (20 x25 cm) horneados a 600°C durante 24 h (Figura 4c) para remover
interferentes organicos. Posteriormente se envolvieron en papel aluminio (previamente
horneado a 350°C durante 24 horas). Se etiquetaron y se almacenaron hasta la fecha de
muestreo.

4.2 Extraccion de HAP

Los filtros con PM_ s (Figura 4d) se cortaron a la mitad. Una de ellas se introdujo en la Celda
de Extraccion a Microescala Asistida por Ultrasonido con Filtracion en Linea y Reflujo
(CEMAUF) de 24 mL, patentada por el grupo de trabajo (Amador-Mufioz et al. 2014a). El
filtro con las PM2 5 se fortifico con una disolucion de 16 HAP deuterados (HAP-d) a 500 ng
cada uno en tolueno. Se dejaron los HAP-d en contacto con las particulas al menos 24 h. Los
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HAP se extrajeron con 14 mL de diclorometano grado HPLC en la primera extraccion y 10
mL en la segunda. Las condiciones de extraccion fueron 20 min, 40°C, 40 % a 37 Hz (Trejo-
Pacheco 2018). Los extractos organicos (~24 mL) se filtraron utilizando filtros de
politetrafluoroetileno (PTFE) de 13 mm y se colocaron en un frasco ambar de 25 mL, el
exceso de disolvente se redujo utilizando el sistema de mdultiples deflexiones para la
reduccion del disolvente (Amador-Mufioz et al. 2014b). Los extractos se trasvasaron a matraz
volumétrico de 1 mL. Posteriormente se tomaron 80 ulL del extracto organico y Se
adicionaron 20 uL de 6 HAP fluorados (HAP-F) utilizados como estandares internos.

Figura 4. a. Ubicacion de las estaciones de monitoreo marcadas en rojo, b. Colector de
PMa s de altos volimenes, c. Filtro sin PMzs. d. Filtro con PM2s

4.3 Calculo de la eficiencia del método analitico

La eficiencia del método analitico se evalu6 con los porcentajes de recuperacion (ecuaciones
1-4) empleando la disolucion de referencia que se prepard al mezclar 80 uL del
estandar de 16 HAP-d a 500 ng/mL, con 20 pL de estandares internos a 2000 ng/mL.
Estudios previos del grupo mostraron que el método es eficiente y reproducible para
cuantificar HAP entre 6 y 500 ng/mL (Martinez Dominguez 2018).

Area del HAP — d en referencia @
Arelger = <

Area del estandar interno en referencia

Arel Area del HAP — d en muestra @
re = -
"™Te T Area del estandar interno en muestra

Area del HAP — d en blanco A3)

Arel,., = =
beo Area del estandar interno en blanco

(4)
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4.4 Analisis instrumental

Se analizaron 36 HAP en el cromatografo de gases con inyector automatico (Agilent 7890A)
acoplado al espectrometro de masas (Agilent 5973 MSD) con cuadrupolo en ionizacion
electronica. La temperatura del inyector fue 300°C, la inyeccion de 1 pL se llevé a cabo en
modo sin division. Se empled helio como gas portador (99.998%, Infra) a 1.2 mL/min. La
temperatura de la linea de trasferencia fue de 300°C, de la fuente de iones de 230°C y del
cuadrupolo 150°C. La separacion de los HAP se llevo a cabo en columna capilar (DB-35) de
60 m, 0.25 mm de diametro interno y 0.25 um de grosor de fase estacionaria. Se utilizé la
rampa de temperatura de 40°C incrementado 50°C/min hasta 110°C, segundo incremento a
5°C/min hasta 303°C durante 0 min, y tercer incremento a 20°C/min hasta 335°C por 31.4
min. EI procesamiento de los cromatogramas se llevo a cabo con el software Data Analysis
(Chem Station Agilent).

4.5 Cuantificaciéon de los HAP en las PM2s
La concentracion de HAP en las PM2s se calculé considerando la ecuacion 6.

HAP = 2 (Arelmtra*MHAPd;_ (Arelpco*Mpapd) (6)
Donde:
HAP —  Concentracion de HAP en PMzs, pg m™
2 - Factor de correccion por la cantidad de filtro extraido.

. A
Arelirq — Arearelativa del HAP en muestra = Hap ,adimensional

HAP-d

. . Ayap en blanco ] ]

Arel,., — Arearelativa del HAP en blanco = ,adimensional
Apap—q en blanco

Muarda —  Masa de HAP deuterado adicionado, picogramos

Va —  Volumen de aire filtrado, m®

4.6 Parametros meteorologicos

Los datos meteorologicos de temperatura, humedad relativa, direccion y velocidad de viento;
se obtuvieron de las estaciones de la Red Meteoroldgica (REDMET) de la Ciudad de México,
ubicadas en los mismos sitios donde se encontraron los colectores de PM2s. Se calcularon
las métricas de 24 horas Unicamente de los dias de muestreo.

4.7 Analisis de datos

El analisis estadistico se llevo a cabo con el software Tibco Statistica version 13.3,
empleando estadistica no paramétrica que es libre de distribucién. Las medianas se
compararon con la prueba de Mann-Whitney.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Calculo de la eficiencia del método analitico

El método TO-13A de la USEPA (USEPA 1999b) sugiere que para que el método sea
eficiente, debera mostrar recuperaciones entre 60 y 120% con variaciones menores al 30%
(entre 0.1 y 2.5 pg/mL). EI método de extraccion utilizado presentd porcentajes de
recuperacion para los HAP-d entre 7514 y 98+35 % (excepto para el naftaleno-d8, 56+14%
(Figura 5), con coeficientes de variacion (CV) entre 19y 27 % (excepto benzo[a]antraceno-
d12 y criseno-d12 con CV de 31 y 35%, respectivamente), obtenidos a 0.1 pg/mL
cumpliendo la mayoria de los criterios del método EPA TO13-A.
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Figura 5. Porcentajes de recuperacion de 16 HAP deuterados aplicando la CEMAUF. N=51

5.2 Comportamiento estacional de la humedad relativa y de la temperatura

La figura 6 muestra el comportamiento estacional de la humedad relativa y de la temperatura.
Debido a las diferencias significativas observadas (p<0.001) entre los meses, se agruparon
en cuatro temporadas: lluvias frias (RC) noviembre 2016; secas frias (DC) de diciembre 2016
a marzo 2017; secas calientes (DW) de abril a mayo 2017 y lluvias calientes (RW)
correspondiendo a junio 2017. Noviembre fue mes andmalo, ya que generalmente pertenece
a la época de secas frias. En este caso hubo presencia de lluvias, lo que incrementd la
humedad relativa en el ambiente. El resto de los meses se integraron a las temporadas del afio
historicamente observadas en el Valle (Informe Climatolégico Ambiental del Valle de
México 2006). Los meses més secos fueron de diciembre 2016 a mayo 2017. Noviembre fue
el mes mas frio, mientras que, de abril a junio de 2017, fueron los mas calidos.
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5.3 HAP en PM2sdel AMVM

Considerando las cuatro temporadas descritas, las figuras 7 y 8 muestran las medianas de las
concentraciones de los HAP en el AMVM. Se cuantificaron 18 de 36 HAP analizados
presentes en PMys. La figura 7 muestra a los HAP<202 g mol™ + reteno (234 g mol™?) (HAP
ligeros), mientras que la figura 8 ilustra a los HAP > 228 g mol™* (HAP pesados). Los
HAP>228 g mol™ fueron 3 a 4 veces mas abundantes que los HAP<202 g mol™ + reteno (234
g mol™) porque los HAP pesados se encuentran Gnicamente en la fase particulada del aerosol,
mientras que los HAP ligeros, se encuentran preferentemente en la fase gaseosa o distribuidos
entre las fases gaseosa y particulada del aerosol atmosférico (Ravindra et al. 2006), no
colectada en este estudio. Es importante sefialar que los HAP carcinogénicos se encuentran
entre los HAP pesados (IARC 1983, 2010).

Entre los HAP<202 g mol?, pireno, fluoranteno y fenantreno fueron los HAP mas
abundantes, considerados indicadores de fuentes de diesel, con mayores cantidades
observadas durante la época de secas fria (p<0.05) y al noreste y noroeste (p<0.05) del
AMVM. Entre los HAP > 228 g mol™, los isdmeros benzo[b], [K] y [j]fluorantenos y el
benzo[ghi]perileno (BghiP) fueron los HAP mas abundantes, emitidos principalmente por
los automotores a gasolina. En general, las concentraciones mas altas se observaron también
en la época de secas frias (p<0.01) y al noreste del AMVM.

5.3.1. Variacion espacio-temporal de HAP

La evaluacion estadistica de la variacion espacio-temporal de los HAP se llevd a cabo s6lo
con la suma de los HAP ligeros y pesados. En general, la mayor concentracion de todos los
HAP se observé en el noreste (p<0.02) y en la época de secas frias (p<0.01) (Figura 9) debido
a que las condiciones de estabilidad en la atmosfera y la presencia de inversiones térmicas de
superficie durante la temporada de secas frias inducen al incremento en la concentracion de
las especies que constituyen a las PMas. Este fendmeno se ha observado en estudios previos
(Amador-Mufioz et al. 2011, 2020), donde en la época de secas frias (noviembre-enero)
incrementa la concentracion de los contaminantes primarios como los HAP, al mismo tiempo
que la altura de la capa de mezcla se contrae. Las menores concentraciones de HAP se
observaron en el suroeste y en la temporada de lluvias calientes (p<0.001) ya que, en la
temporada caliente, el espesor de la capa de mezcla es mayor, lo que provoca dilucion de los
contaminantes y disminucién de su concentracién. Por otra parte, es bien conocido que el
viento y la lluvia son los dos depuradores naturales de contaminantes atmosféricos, por ello
las bajas concentraciones observadas en lluvias.
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En relacion con la variacion temporal (Figura 10), el noreste mostré mayores concentraciones
en la temporada de lluvias frias sélo para HAP ligeros (p<0.02). En secas frias se observo
mayor variabilidad entre los sitios, siendo nuevamente el noreste el que mostr6 méximas
concentraciones de HAP y minimas en el suroeste (p<0.03). Por el contrario, durante secas
calientes, los HAP se distribuyeron de manera homogénea en la Zona Metropolitana
(p>0.05), mientras que, en lluvias calientes, mayores concentraciones de HAP se volvieron
a observar en el noreste (p<0.02).
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5.4 Fuentes de emision de HAP

Las concentraciones individuales de los HAP no pueden atribuirse a una sola fuente de
emision, excepto el reteno que proviene de la quema de biomasa suave (Ramdahl 1983). Las
fuentes de emision pueden proponerse del andlisis de correlacién con contaminantes criterio,
al aplicar andlisis multivariado o bien al utilizar tasas de diagnostico entre pares de HAP. En
este informe se aplico el ultimo procedimiento ampliamente utilizado para la asignacion de
fuentes (Wang 2006, Cecinato et al. 2014, Amador-Mufioz et al. 2020). La tabla IV muestra
las tasas de diagndstico entre HAP agrupadas por temporada y por sitio. Las principales
fuentes fueron las vehiculares con catalizador y motores a Diesel. Otra fuente sugerida por
el célculo fueron las emisiones provenientes de crematorios. Las tasas relacionadas con
procesos de fotdlisis indican emisiones frescas de HAP. Es decir, se emiten en las cercanias
al sitio de colecta.

5.5 Comparacion de HAP entre 2016-2017 y 2006

Se compararon las medianas de las concentraciones de HAP de las temporadas secas frias,
secas calientes y lluvias calientes, de cada sitio en el periodo noviembre 2016-junio 2017 con
respecto a las descritas en 2006 (Amador-Mufioz et al. 2011) (Figura 11). Para el calculo, las
sumas consideraron el mismo nimero de HAP en ambos periodos. En practicamente todos
los sitios y temporadas, las concentraciones de HAP <228 g mol? y HAP>228 g mol™
disminuyeron significativamente en 2016-2017 con respecto a 2006 (p<0.02). So6lo en
noroeste, centro y suroeste, la reduccion de los HAP <228 g mol™ en la temporada de lluvias
calientes no fue significativa (p>0.05). En este Gltimo sitio, tampoco fue significativa la
disminucion en las temporadas de secas frias y secas calientes. Los porcentajes de reduccion
en el noroeste oscilaron entre 25 y 76%, en el noreste entre 25y 65%, en el centro entre 36
y 76 %, en el sureste entre 29 y 62 % Yy en el suroeste entre 64 y 71 %. En este ultimo caso,
la reduccion fue solo significativa para los HAP>228 g mol?. Adicionalmente, se
compararon las concentraciones unicamente de siete HAP carcinogénicos (IARC 1983, 1985,
2010) (mas trifenileno y benzo[j]fluoranteno que coeluyeron con criseno Yy
benzo[k]fluoranteno, respectivamente) (Figura 12). Los resultados mostraron reducciones
entre 20 y 65% en el AMVM con promedio + desviacion estandar de 44+14 %. Valor similar
al 40 % reportado por Amador-Mufioz et al. (2020) al comparar HAP en PM2 5 colectados
con equipos de bajos volimenes al suroeste de la Ciudad de México de noviembre 2016-
marzo 2017, con respecto a 2006.
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Tabla IV. Medianas de las tasas de diagndstico de HAP por sitio y temporada

Tasa de Ref Fuente
COYRC | SAGRC | MERRC | TLARC | UIZRC | COYDC | SAGDC | MERDC | TLADC | UIZDC | referencia
>0.50 |[1].[2] Industria
BaA/(BaA+Cris) | 0.40 0.43 0.49 0.45 0.44 0.37 0.48 0.52 0.51 0.51 <0.50 [1] Vehiculos
<0.20 [2] Petrogénico
0.38 [1] Vehiculos de
carga pesada
FIU(FIt+Pir) | 044 | 044 | 044 | 046 | 046 | 043 | 046 | 041 | 043 | 042 | 050 |[BLE Rezue'sfje”é'o“
0.44 [5] Vehiculos
c/ catalizador
0.80 [3] Cemento
0.40 [4] | Incineradores
IP/ (IP+BghiP) | 042 | 042 | 039 | 038 | 045 | 042 | 042 | 040 | 038 | 0.42 cementerios
0.45 [2] Diesel
0.50 [1] Diesel
~0.50 Particulas
[6] frescas
BaP/BeP 0.61 0.85 0.86 0.60 0.82 0.56 0.80 0.73 0.64 0.73 <0.50 Fotolisis/
Fotoxidacion
0.59 [1] Diesel
Ligero
BaP/BghiP | 044 | 059 | 050 | 042 | 055 | 041 | 058 | 046 | 042 | 052 | ~040 | Dl S/\ég?;fi‘;g’jor
0.33-0.40 | [1],[5] Vehiculos
c/ catalizador
COYDW | SAGDW | MERDW | TLADW | UIZDW | COYRW | SAGRW | MERRW | TLARW | UIZRW r;zfzndc‘fa Ref Fuente
* * * * * * * * >050 |[LLi21]  Industria
BaA/(BaA+Cris) | 0.56 * * * * * * * 031 | * <050 | [1] | Vehiculos
* * * * * * * * <0.20 [2] Petrogénico
0.38 [1] | Vehiculos de
carga pesada
FIU(FIt+Pir) | 043 | 043 | 040 | 039 | 043 | 038 | 043 | 039 | 041 | 040 | 050 |[3LE] Resusperision
0.44 [5] Vehiculos
c/ catalizador
0.80 [3] Cemento
0.40 [4] | Incineradores
IP/ (IP+BghiP) | 0.40 | 040 | 038 | 034 | 039 | 039 | 040 | 036 | 034 | 0.0 cementerios
0.45 [2] Diesel
0.50 [1] Diesel
~0.50 Particulas
[6] frescas
BaP/BeP 0.50 0.71 0.90 0.81 0.73 0.45 0.68 0.78 0.52 0.73 <0.50 Fotolisis/
Fotoxidacion
0.59 [1] Diesel
Ligero
BaP/ BghiP 035 | 046 | 044 | 042 | 044 | 032 | 046 | 041 | 034 | 045 | 7040 | [ Vehiculos
s/ catalizador
0.33-0.40 | [1],[5] Vehiculos

c/ catalizador

Abreviaciones referirse a la tabla 111; [1] Manoli et al. 2004, [2] Yunker et al. 2002, [3] Boonyatumanond et al.
2007, [4] Cecinato et al. 2014, [5] Rogge et al. 1993, [6] Tobiszewski y Namiesnik 2012. RC= Lluvias Frias

RW=Lluvias Calientes,

DC=

Secas frias,

DW=Secas Calientes,

MER=Merced, TLA=Tlalnepantla, UAM= UAM Iztapalapa

COY=Coyoacan,

ECA=Ecatepec,
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Es bien conocido que la meteorologia juega un papel fundamental para explicar el
comportamiento de los contaminantes atmosféricos. La velocidad del viento y la lluvia son
depuradores naturales del aire de los contaminantes que los contiene. La figura 13 muestra
la direccion predominante del viento en 2006 y 2016-2017. Para Tlalnepantla el viento
provino principalmente del noreste (~50%), para San Agustin del noroeste (~50%), para
Merced del noroeste y noreste (~40%, ambos), tanto en 2006 como en 2016-2017. Sin
embargo, para Coyoacan y UAM-Iztapalapa, la direccion fue funcion del afio y la temporada.
La figura 14 muestra la velocidad del viento (VV, m s*), la humedad relativa (HR, %) y la
temperatura (T, °C) por temporada y afio en el AMVM. El promedio de la VV en 2016-2017
fue mayor que en 2006 (p<0.001), en el caso de la HR, solo se observaron valores mas altos
en secas frias y lluvias calientes en 2006 (p<0.001), mientras que en secas calientes no fueron
diferentes (p>0.05). El periodo 2016-2017 fue maés caliente que en 2006, para todas las
temporadas (p<0.001).

Si bien el incremento de la velocidad del viento pudo haber influido en la reduccién de la
concentracion de los HAP en 2016-2017, asi como el cambio del origen del viento
dominante, sobre todo para los sitios al sur de la Ciudad de México, las estrategias
implementadas por los Gobiernos local y federal han representado un peso significativo sobre
la reduccidn de contaminantes primarios emitidos a la atmésfera (Molina et al. 2019, Molina
2014).

El primer programa oficial fue el PICCA (programa integral contra la contaminacion
atmosférica) instrumentado en 1990 para combatir la contaminacion atmosférica, seguido de
los programas PROAIRE 1995-2000, PROAIRE 2002-2010, PROAIRE 2011-2020. Con
ellos, se han establecido las estrategias de gestion mas importantes para combatir la
contaminacion ambiental en el AMVM. Aquellas estrategias que han tenido éxito para
disminuir los contaminantes criterio emitidos por combustion incompleta estan relacionadas
con:

- Reduccion de las emisiones generadas por transporte a través de la modernizacion y
mejoramiento tecnoldgico, incremento de la calidad de combustibles, disminucién del
contenido de azufre en el diésel, implementacién de catalizadores y sustitucion de
combustible licuado por gas LP.

- Renovacidn de la flota vehicular de taxis y sustitucion de microbuses.

- Aumento del transporte publico y eléctrico.

- Programa de restriccién vehicular de acuerdo con las emisiones.

Debido a que los HAP también se originan de la combustién incompleta, es probable que en
zonas urbanas tengan similar origen a los gases criterio indicadores de combustién, por esta
razon, se propone que las estrategias implementadas por los programas citados influyeron en
la reduccién de HAP en 2016-2017, sobre todo, de aquellos con propiedades carcinogénicas.
Estas acciones han representado un esfuerzo conjunto entre gobierno, academia, sociedad y
empresas para combatir a la contaminacion atmosférica. La figura 15 muestra el resultado de
este esfuerzo (Molina et al. 2019), donde se observa la tendencia negativa de los
contaminantes criterio desde los noventas hasta nuestros dias, especialmente para los gases
de combustion CO y NO., emitidos principalmente por fuentes vehiculares. Excepto para
PM2sy Os. Tendencia que coincide con la diminucion observada de HAP determinados en
este estudio emitidos por fuentes similares.
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Figura 13. Frecuencia de los vientos dominantes por temporada, sitio y afio. Cuadrados internos — medianas,
caja 25-75%, bigotes — minimos y maximos, circulos - “outliers”, asteriscos — extremos.
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Figura 15. Variacion porcentual de la concentracion del promedio anual con respecto al promedio anual de

1990 para los contaminantes criterio en el ZMVM. Para PMzs, la referencia del promedio anual es 2004.
Grafica tomada de Molina et al. (2019).

5.6 Comparacion de HAP con otras ciudades

Las concentraciones de HAP en nuestro estudio se compararon con otras ciudades
Latinoamericanas (Figura 16). En el AMVM las concentraciones de HAP fueron mayores a
las reportados por Lima, Peru (Pereira et al. 2019), pero inferiores a Sdo Paulo, Brasil (Pereira
et al. 2019, dos Santos Resende et al. 2020, VVasconcellos et al. 2003), Medellin, Colombia
(Pereira et al. 2019), Costa Rica (Murillo et al. 2017) y Santiago, Chile (Kavouras et al.
1999).
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Figura 16. Comparacion de suma de HAP cancerigenos con otros paises de América Latina.
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6. CONCLUSIONES

Se analizaron hidrocarburos arométicos policiclicos en PM2, considerados contaminantes
organicos atmosféricos tdxicos no regulados. El estudio se llevo a cabo en cinco sitios
alrededor del Area Metropolitana del Valle de México entre noviembre 2016 y junio 2017.
Se empled el método por dilucidn isotdpica para monitorear la eficiencia del método analitico
al emplear una técnica de extraccion a microescala patentada por el Grupo de investigacion,
asi como para cuantificar a los HAP en PMzs. EI método analitico ofrecio recuperaciones
para los HAP deuterados entre 7514 y 98+35 % (excepto para el naftaleno-d8, 56+14%),
con coeficientes de variacion (CV) entre 19 y 27 % (excepto benzo[a]antraceno-d12 y
criseno-d12 con CV de 31y 35%, respectivamente), cumpliendo la mayoria de los criterios
del método EPA TO-13A.

Se encontraron 18 de 36 HAP analizados. Las medianas de las concentraciones de los
HAP<228 g mol™ se observaron entre 10 y 550 pg m™, mientras que para los HAP>228 g
mol, oscilaron entre 20 y 2000 pg m=. La temporada de secas frias (diciembre 2016-marzo
2017) fue el periodo con las mayores concentraciones de HAP, mientras que el noreste (San
Agustin), fue el sitio con la presencia mas abundante de estos contaminantes. Por el contrario,
las menores concentraciones de HAP se observaron en el suroeste y en la temporada de
lluvias calientes. Los vehiculos con catalizador y de Diesel ligero fueron las fuentes de
emisidn sugeridas por las tasas de diagndéstico entre pares de HAP, aunque las emisiones por
crematorios también fueron mostradas por el calculo. La comparacion de las concentraciones
de HAP con aquellas reportadas hace una década mostro reducciones entre 25y 76%. Para
los HAP con propiedades carcinogénicas las reducciones fueron 44+14% en promedio
(xdesviacion estandar). Esto implica que la calidad del aire relacionada con los HAP en el
AMVM ha mejorado. Esta disminucion coincide con la reduccion de CO y NO., marcadores
de combustion incompleta vehicular monitoreados por la Secretaria de Medio Ambiente de
la Ciudad de México. La reduccion puede atribuirse a las diferentes estrategias, politicas
publicas y programas implementados por los gobiernos local y federal para mejorar la calidad
del aire en el VValle como los PROAIRE.

Respecto al panorama internacional, la calidad del aire relacionada con la presencia de HAP
en el Valle de México es mejor que la mayoria de las ciudades mas representativas de
América Latina, a pesar de que el indice demografico y la flota vehicular son mayores
respecto a otras ciudades. Esto refleja la efectividad que han tenido las politicas publicas
implementadas para controlar y minimizar la emision de los contaminantes primarios, sobre
todo, los que se originan por fuentes de combustion incompleta.
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