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RESUMEN

Existen evidencias que relacionan el tamafio y la composicion quimica de las aeroparticulas con
efectos en la salud. Las menores son mas peligrosas que las mayores al interactuar con el area
superficial disponible de las células, lo que aumenta el riesgo conforme disminuye el tamafio de la
particula respirable. En el caso de las particulas, las menores a 5 pm de didmetro se depositan en la
region alveolar en cantidades significativas aunque no se descarta el ingreso de particulas de hasta 10
um. En México se han realizado diversos estudios que han demostrado los efectos adversos de las
particulas suspendidas sobre la salud humana, observandose un incremento del 6 % en el riesgo de
mortalidad por cada 100 ug m® Gnicamente de las aeroparticulas respirables (<10 um, llamadas PMjj).

Las particulas suspendidas estan formadas por una mezcla compleja de cientos de compuestos,
donde el material organico adsorbido en PMy, es potencialmente mutagénico, citotdxico y carcinogénico.
El material organico en el aerosol atmosférico representa del 10 % al 50 % de la masa total de las
particulas. Entre los diversos compuestos encontrados en el material organico extraible (MOE) de las
particulas, se tiene evidencia de n-alcanos, hidrocarburos aromaticos policiclicos, nitroarenos, ftalatos,
productos de degradacién oxidante, alcoholes, aldehidos, cetonas y &cidos organicos principalmente,
siendo los acidos mono y dicarboxilicos de los principales constituyentes del aerosol orgénico.

Se llevaron a cabo muestreos de PM;, de enero a diciembre de 2004. La mediana anual de PM;, bajo
condiciones de temperatura y presion de la ciudad de México fue 42.6 ug m* con percentiles 10 y 90 en
21.2 ug m3y 72.9 pg m3, respectivamente. Se observo variacion estacional entre las dos temporadas de
secas (enero-mayo y noviembre-diciembre) con respecto a la de lluvias (mayo-octubre) con mayores
concentraciones en las de secas. Similar comportamiento fue observado para la materia organica
extraida cuya mediana anual y valores percentiles 10 y 90 fueron 5.2 pg m*, 2.6 pg m?y 9.3 ug m=. Se
encontro que la contribucion del material organico con respecto a las PM;q fue 12.6 % con los percentiles
primero y noveno en 9.1 y 16.6 %. Se analizaron 19 &cidos grasos en la forma de ésteres metilicos por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas. La eficiencia del método se llevo a cabo
sobre muestras reales aplicando adiciones patrén a tres niveles de concentracion y por duplicado.
Aungue la eficiencia para la mayoria de los acidos grasos fue alrededor del 100 %, el método analitico
ofrece poca precision. Los acidos palmitico (Cye) y estedrico (Cyg) fueron los de mayor abundancia de los
19 analizados, contribuyendo entre el 26 % y 32 % del total de los &acidos. La presencia de acidos grasos
con numero de carbonos entre C;, y Cy9 probablemente sea debido a fuentes biogénicas frescas y a la
combustion incompleta de los vehiculos. Aunque no se descartan fuentes como el humo de tabaco y la
coccion de carnes. Por otro lado, las concentraciones bajas de acidos grasos con nimero de carbonos
entre Cg-Cy; Y >Cy pueda deberse a las emisiones provenientes de fuentes microbianas o por las hojas
cerosas. En general, los acidos grasos saturados fueron mas abundantes que los insaturados,
probablemente las reacciones con el ozono afectaron estas abundancias, ya que éste contaminante

secundario frecuentemente supera las concentraciones permitidas en el suroeste de la Ciudad de México.
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1. INTRODUCCION

La industrializacién, el crecimiento demografico y el desarrollo tecnolégico son factores que
contribuyen a la liberacion y descarga incontrolada de gran cantidad y variedad de compuestos al
ambiente, alterando las concentraciones naturales y provocando problemas de contaminacion
atmosférica cuando es superada la capacidad natural del aire para regenerar y amortiguar los efectos
sobre los seres vivos y los materiales (CEPIS OMS/OPS 1986). Los estudios llevados a cabo sobre
contaminacion atmosférica se han enfocado principalmente a las grandes urbes 6 a zonas muy
contaminadas debido a los efectos adversos que tiene sobre la calidad del aire (Aceves y Grimalt 1992,
Zheng et al. 1997, 2000).

Los contaminantes se encuentran como gases 0 particulas, estas Ultimas pueden ser sélidas o
liguidas (Hinds 1982, Shauna 1985) y al estar suspendidas en un gas forman el aerosol atmosférico,
generando una mezcla compleja de cientos de compuestos organicos e inorganicos (Junge 1963,
Warneck 1988) con diferentes propiedades quimicas y biolégicas (Hileman 1981, Salazar et al. 1992) que
dependen del tamafio de la particula, de las fuentes de emision, de los mecanismos de formacion, de las
variables climatolégicas, del lugar geogréfico y de la época del afio. Las particulas pueden ser generadas
tanto por fuentes mdviles como estacionarias, de manera natural o antrépica siendo consideradas las
particulas suspendidas totales (PST) como uno de los mejores indicadores de contaminacién atmosférica
(Dams et al. 1975).

Existen evidencias que relacionan el tamafio y la composicién quimica de las aeroparticulas con
efectos en la salud (Diederen et al. 1985, Oberdérster 1997). Las menores son mas peligrosas que las
mayores (Oberdorster et al. 1995) y muestran mayor correlacion con el area superficial disponible para la
interaccion con las células que con su masa y numero, lo que aumenta el riesgo conforme disminuye el
tamafio de la particula respirable (Schwartz 1991a,b, Dockery et al. 1993, Schwartz y Dockery 1992a,b,
Moolgolvkar et al. 1995, Pope et al. 1995, Anderson et al. 1996, Loomis et al. 1996, Moolgolvkar y
Luebeck 1996, Choudhury et al. 1997); un factor crucial sobre la distribucién y la severidad de los dafios
causados al pulmén por contaminantes ambientales es la integridad del epitelio nasal mucociliar que
actlla como filtro de gases y de particulas cuando se encuentra sano. Un ejemplo de ello es la retencién
del 40 % del ozono inhalado en este sitio (Gerrity et al. 1988); otro factor es el grosor de la capa que
cubre al tracto respiratorio, siendo los bronquiolos los que tienen la cubierta mas delgada de esta
superficie protectora, haciéndolos mas susceptibles a los dafios (Miller et al. 1993). En el caso de las
particulas, las menores a 5 pm de didmetro se depositan en la region alveolar en cantidades significativas
(Ferin et al. 1992, Oberdorster et al. 1992) aunque no se descarta el ingreso de particulas de hasta 10 pm
(Calderon-Garciaduefias et al. 2000). Las particulas suspendidas pueden ocasionar diversos efectos en
el ser humano, como inflamacion alveolar, agravamiento de enfermedades respiratorias (enfisema,
bronquitis, tos, etc.) y cardiacas (Goings et al. 1989, Samet y Nero 1989, Pope et al. 1992, Van Bree
1993, Dockery y Pope 1994, Pope et al. 1995), alteracién y disminucién de la tasa de limpieza mucociliar,

desarrollo de bronquitis crénica, obstruccién pulmonar crénica llevando eventualmente a la muerte a
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personas susceptibles (Hileman 1981, Seemayer et al. 1987, Seaton et al. 1995, Bascom et al. 1996) es
el caso de cancer pulmonar (Freudenthal y Jones 1976, Talcott y Harger 1980, Doll y Peto 1981, Tsalev
1984, Sawicki 1985, Mass et al. 1987, Gardner et al. 1988, Chuang et al. 1992, Rivero et al. 1993, Cohen
et al. 1995, Kuljukka y Vaaranrinta 1996, Talaska et al. 1996). En México se han realizado diversos
estudios que han demostrado los efectos adversos de las particulas suspendidas sobre la salud humana
(Borja-Aburto et al. 1998, Brauer et al. 2001). Borja-Aburto et al. (1997) observaron un incremento del 6 %
en el riesgo de mortalidad por cada 100 ug m™ Gnicamente de las aeroparticulas respirables (<10 pm,
llamadas PM,p), al considerar simultaneamente al ozono, a las PMy, y al SO..

Las particulas suspendidas estan formadas por una mezcla compleja de cientos de compuestos,
donde el material organico adsorbido en PM;, es potencialmente mutagénico, citotdxico y carcinogénico
(Epstein et al. 1979, Seemayer et al. 1987, Lewtas 1993, Atkinson y Arey 1994) por lo que ha recibido
atencion especial entre los contaminantes atmosféricos. El material organico en el aerosol atmosférico
representa del 10 % al 50 % de la masa total de las particulas (Didyk et al. 2000, Zheng et al. 2000,
Graham et al. 2003, Guo et al. 2003, Villalobos-Pietrini et al. 2006). Debido a la diversidad de grupos
organicos que integran a dicha fraccion (Alves et al. 2001) con diferentes grupos funcionales, su
elucidacion y cuantificacion en el aire se dificulta. Entre los diversos compuestos encontrados en el
material organico extraible (MOE) de las particulas, se tiene evidencia de n-alcanos, hidrocarburos
aromaticos policiclicos, nitroarenos, ftalatos, productos de degradacion oxidante, alcoholes, aldehidos,
cetonas y acidos organicos principalmente, siendo los acidos mono y dicarboxilicos de los principales
constituyentes del aerosol organico (Cautreels y Cauwenberghe 1976, Grosjean et al. 1978, Chebbi y
Carlier 1996, Kawamura et al. 1996a,b, Kubatova et al. 2000).

Los acidos organicos como los n-alcanoicos (acidos grasos), los alcoholes y los ésteres pueden
formar peliculas monomoleculares en la interfase aire-agua. Tales compuestos se han cuantificado en el
aerosol atmosférico y en el agua de lluvia (Gagosian et al. 1982, Seidl y Hanel 1983, Capel et al. 1990,
Mazurek et al. 1997, Rogge et al. 1993a, Zheng et al. 1997, Fachinni et al. 1999). Algunos de los efectos
de la pelicula monomolecular que se forma sobre la particula son la disminuciéon de la tensién superficial
de la misma (Seidl 2000), la alteracion del coeficiente de extincion (Bullrich y Hanel 1978) y de la
formacién de nubes (Facchini et al. 1999) y la transferencia de la radiacién en la atmésfera (Bullrich y
Hanel 1978).

Otros estudios han mostrado que dependiendo de las condiciones geograficas y climatoldgicas, las
particulas tienen composiciones diferentes (Hori et al. 1999, Kubatov4 et al. 2000, Yassaa et al. 2001b) y
de acuerdo con tales diferencias puede haber sitios en los que se desarrollen o no enfermedades
relacionadas con la mutagenicidad por la presencia de sustancias que la generen, aumenten y/o
disminuyan. Hayatsu et al. (1981a,b) han identificado a ciertas sustancias presentes en extractos de éter
con efectos inhibidores de mutagenos como los acidos grasos libres entre los que destacan los acidos
oléico y linoléico al igual que los &cidos palmitoleico, linolénico y araquidénico (Hayatsu et al. 1988). Goto
et al. (1982) y Nardini y Clonfero (1992) demostraron que la actividad antimutagénica de los &cidos

grasos es afectada por la época del afio, donde los extractos organicos de las aeroparticulas en verano
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mostraron mayor actividad antimutagénica que en aquellos colectados en invierno. Hayatsu et al. (1983,
1988) sugirieron que la forma de inhibir la mutagenicidad es por medio de un proceso fisico de
encapsulamiento de los mutagenos por micelas formadas por la parte hidrofébica de los acidos grasos.
De manera general, las particulas menores a 2 um son acidas y las mayores son basicas (Koutrakis et al.
1989, Waldman et al. 1995). Saxena et al. (1986) determinaron un pH entre 3 y 4 para las particulas
formadas por sulfato de amonio predominantes en el aerosol atmosférico mientras que para las particulas
con contenido considerable de acido sulftrico el valor de pH es menor, lo anterior es importante si se
considera que los acidos grasos de menor peso molecular se disocian casi por completo a un pH superior
a 4.5, por lo que se puede esperar que los acidos grasos no se disocien cuando se encuentran en
particulas con sulfato, pero que lo hagan cuando se hallan con particulas alcalinas como las de origen
marino (Gagosian et al. 1982).

En la Ciudad de México se han realizado estudios aislados en los que se ha asociado el cancer
pulmonar con la contaminacién atmosférica (Ponciano 1996), estudios epidemioldgicos que relacionan los
efectos de las particulas con la salud (Romieu et al. 1996, Borja-Aburto et al. 1998, Loomis et al. 1999) y
algunos trabajos sobre la composicién organica de la fase particulada del aerosol atmosférico (Vega et
al. 1995, Ruiz-Suéarez et al. 2000, Amador-Mufioz et al. 2001, Amador-Mufioz 2003, Marr et al. 2004,
2006, Velasco et al. 2004, Villalobos-Pietrini et al. 2006, 2007, Saldarriaga et al. 2008) enfocandose sobre

aquellos compuestos organicos con actividad mutagénica y carcinogénica.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los estudios de la contaminacion del aire realizados en la Ciudad de México y relacionados
principalmente con las particulas suspendidas en la atmoésfera se han enfocado generalmente en su
determinacion gravimétrica, a su relacion con diversos organismos y a la especiacion quimica de aquellas
sustancias que representan un efecto adverso sobre dichos sistemas biolégicos de prueba y que
probablemente pueden ocasionar dafios a la salud. Sin embargo, ninguno ha tratado de determinar la
composicién organica de aquellos compuestos con propiedades antimutagénicas, de reduccién y/o
abatimiento de aquellos compuestos que los generan. Asi, en este trabajo se plantea la determinacién y
la cuantificacion de los acidos grasos en las particulas suspendidas en el suroeste de la Ciudad de
México y que han demostrado tener efectos favorables sobre diversos organismos de prueba expuestos a

aquellos compuestos con efectos adversos.

3. OBJETIVOS

3.1. PRINCIPAL
Caracterizacion y cuantificacion de los acidos grasos en las particulas suspendidas < 10 pm (PMyg)
de la atmosfera al suroeste de la Ciudad de México, considerados como agentes inhibidores de

mutagenicidad y establecimiento de sus probables fuentes de emision.

3.2. SECUNDARIOS

1. Determinar la concentracién de la masa de las particulas suspendidas <10 um (PM,g) de enero a
diciembre de 2004.
Determinar la materia organica extraida (MOE) de las PMq.
Evaluar la eficiencia y la precisién del método analitico para la extraccion de los &acidos grasos,
empleando el método de adiciones patrén a diferentes niveles de concentracion.

4. ldentificar los acidos grasos mas abundantes y mas frecuentes en las PMy,,.

Proponer las principales fuentes de emision de los acidos grasos adsorbidos a las PMq.
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4. HIPOTESIS

Considerando la concentracion de contaminantes en la atmoésfera, tanto los acidos mono- como los di-
carboxilicos son constituyentes importantes del aerosol urbano. En las grandes urbes se considera que la
principal fuente de estos compuestos son los procesos de combustién debido a la actividad antropica; y la
Ciudad de México no es la excepcion y ain cuando la cantidad de acidos grasos en el material organico
extraible de las particulas es similar en porcentaje cuando se compara con atmésferas rurales, la
diferencia se encuentra en su origen, ya que en la segunda la emision principal es la biogénica.

El suroeste de la Ciudad de México no se caracteriza por tener altas concentraciones de particulas
con relacion al resto de la Zona Metropolitana, sin embargo, es el area que presenta los mayores niveles
de ozono y se espera que la cantidad de acidos grasos, principalmente insaturados, no sea elevada,
debido a que la presencia de este oxidante los descompone a través de reacciones fotoquimicas o
procesos de autoxidacion que conducen a la formacion de aldehidos, acidos dicarboxilicos saturados de
bajo peso molecular u otros compuestos que aun no se han identificado por completo.

La presencia de acidos grasos en el ambiente no representa un peligro para la salud por su probada
actividad antimutagénica en diversos modelos biolégicos de prueba; sin embargo, su participacion como
precursores en los procesos fotoquimicos y/o en los de autoxidacidbn que generan compuestos como
ciertos aldehidos, pueden considerarse como indicadores del comportamiento fotoquimico en la
atmosfera principalmente en aquella en la que la concentracion de oxidantes es elevada, lo que
incrementara el riesgo de la poblacion expuesta. Por otro lado, si el porcentaje de acidos grasos en la
MOE resulta elevado, los subproductos de su descomposicion pueden incrementar la concentracion de

aquellos de origen primario, lo que significaria una continua emision de estos compuestos a la atmosfera.
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5. ANTECEDENTES

5.1. CONTAMINACION AMBIENTAL

El concepto de contaminacién propuesto por Holdgate (1979) es uno de los mas utilizados para
estudiar y apreciar esa situacion. Este modelo plantea que todos los eventos tienen ciertas caracteristicas
en comun, que involucran i) la fuente del contaminante, ii) el contaminante, iii) el medio de transporte
(aire, agua, suelo, etc) y iv) el receptor (organismos, ecosistemas u otros que son afectados por el
contaminante) (Figura 1).

l Tasa de emisién del
contaminante
C l Cantidad de contaminante
O gue alcanza el objetivo
n
y t TRANSPORTE
a (aire, agua, suelo, otras matrices ambientales) -
Fuente del m L — Receptor
contaminante l
n Transformaciones quimicas
a En el ambiente
n
t Depositacién/remocion Excrecion del contaminante
e durante el transporte o su derivado

Figura 1. Modelo de contaminacion ambiental (Holdgate 1979).

A este modelo se pueden agregar datos mas complejos como la tasa de emisién del contaminante, la
velocidad del transporte, las transformaciones fisicas y quimicas que sufre durante su transporte o su
depositacion antes de llegar al receptor, las cantidades que alcanza en el mismo e inclusive la
cuantificacion de sus efectos (Alloway y Ayres 1993).

La contaminacion del aire que resulta de las actividades antropicas es uno de los problemas
ambientales mas importantes. Las principales fuentes de contaminacion provienen de las actividades
industriales, comerciales, domésticas y agropecuarias (monografias 2006). Los esfuerzos por controlarla
no son un fenémeno reciente sino que datan del siglo Xlll, cuando el rey Eduardo | de Inglaterra prohibié
en Londres la quema de ciertos tipos de carb6n altamente contaminantes, originando las primeras
ordenanzas de control de la contaminacion (CEPIS 1999). En la década de los cincuenta, la
contaminacion del aire tuvo un creciente interés en América Latina y el Caribe, realizando las
Universidades y los Ministerios de Salud las primeras mediciones (Korc 2000). De acuerdo con estudios
realizados por la OMS (1997), méas de 100 millones de personas se encuentran actualmente expuestas a
niveles de contaminacion atmosférica que exceden los valores recomendados por la misma institucion
(Finkelman 1993), de éstas se estima que alrededor de 400,000 mueren al afio por la exposicién a

material particulado y que el 75 % de ellas ocurren por la exposicion en interiores debido, entre otras
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fuentes, a la quema de biomasa (OMS 1997). Se estima ademas que el 28 % del consumo de energia en
los paises desarrollados proviene de esta fuente (Finkelman 1993). La contaminacién del aire ambiental
no es sélo un problema de las grandes urbes como las ciudades de México, Sdo Paulo y Santiago, las
cuales son bien conocidas por su mala calidad del aire, sino también de urbes con menor ndmero de
habitantes, como las de Guadalajara, Toluca, Mexicali, Monterrey y Tijuana en México, que en 1998
rebasaron la norma mexicana de ozono. También, las ciudades de Quito, Tegucigalpa, Guatemala y La
Habana superaron la norma anual de PMy, establecida por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos de América (EPA, por sus siglas en inglés) (Korc 2000).

5.2. TRANSPORTE DE LOS CONTAMINANTES EN EL AIRE

La mayoria de los contaminantes atmosféricos se vierten en la tropésfera que esta en contacto con la
superficie de la tierra y en la que el flujo de aire es frecuentemente turbulento. De los diferentes
contaminantes, las particulas entre 1 y 10 um permanecen en esta capa; los gases y las particulas < 5
pum se transfieren a la tropédsfera por medio de movimientos verticales de las plumas térmicas, tormentas
y masas de aire sobre las montafias (Alloway y Ayres 1993).

Este transporte depende de la altura que los contaminantes alcanzan en la atmdsfera, el tamafio de la
particula y los factores climaticos. Un ejemplo de ello es la transferencia de las masas de aire y de los
contaminantes entre los hemisferios norte y sur cercanos al ecuador entre la troposfera y la estratosfera,
en la que los gases tienden a permanecer en la estratésfera por largos periodos de tiempo, debido a la
falta de sistemas de remocién como la lluvia (Holdgate 1979). La dispersion de los contaminantes esta
controlada por factores que determinan la turbulencia de la capa inferior como la radiacion solar, la
velocidad del viento, las nubes y la topografia de la superficie terrestre (Masters 1991).

Por otro lado, la densidad del aire es inversamente proporcional a su temperatura, cuando esta tibio
es menos denso y tiende a subir y cuando es frio es mas denso y desciende. Sin embargo, en la
tropdsfera la temperatura disminuye conforme la altura aumenta, enfriando el aire tibio que va subiendo,
haciéndolo descender nuevamente. Esto es importante porque la temperatura del aire define la cantidad
de vapor de agua que puede contener, por lo que el aire frio que desciende puede saturarse con vapor de
agua y formar nubes o niebla. Existen inversiones de tipo adiabéatico asociadas con sistemas climéaticos
de alta presion. A elevaciones altas pueden durar meses y son mas comunes en verano gue en invierno.
En una zona de alta presion, el aire a la mitad del sistema desciende y se mueve hacia las orillas o0 muy
cerca de la superficie de la tierra, mientras que el aire de las orillas se eleva. La masa que desciende a la
mitad del sistema conduce a un calentamiento adiabatico a una temperatura superior a la del aire cercano
a la superficie del suelo y conduce a una inversion de varios cientos de metros en una extension vertical
gue persiste tanto como el sistema de alta presion (Alloway y Ayres 1993), estas inversiones son
responsables de muchos problemas regionales de contaminacion del aire, como sucede en Los Angeles
y San Francisco que son ejemplos de zona de alta presion en la costa californiana que permanecen asi
de la primavera al otofio, dando como resultado cielos claramente soleados que favorecen las reacciones

fotoquimicas causantes de la formacion del “smog” y en los cuales no existe remociéon de contaminantes
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por lluvia, debido a la falta de ésta. La topografia de Los Angeles, Cal. exacerba el problema debido a las
montafias que la rodean, evitando que los vientos dispersen los contaminantes (Masters 1991). Este
comportamiento es similar al que presenta la Ciudad de México dentro de la Zona Metropolitana del Valle
de México (ZMVM), por las condiciones geograficas en las que esta ubicada, las cuales son un factor a
considerar, ya que se encuentra en una cuenca localizada sobre los 19°20” latitud norte y 99°05” longitud
oeste, cuya superficie abarca 9,560 km?, incluyendo valles intermontafiosos, mesetas, cafiadas y terrenos
semiplanos de los ya extintos lagos de Texcoco y Chalco y algunos puntos del lago de Xochimilco
(Proaire 2002).

Debido a la cadena montafiosa que rodea a la ZMVM, como la Sierra Quezaltepetl localizada al
oriente con una altitud maxima de 4,060 metros sobre el nivel del mar (msnm), la Sierra Ajusco-
Chichinautzin localizada al sur con una altitud maxima de 3,530 msnm, la Sierra La Muerta al noroeste y
la Sierra de Guadalupe al norte (INEGI 2005) (Figura 2), la capacidad de carga para soportar las
emisiones de contaminantes atmosféricos disminuye y el problema de contaminacion atmosférica se
agrava debido a la ineficiente quema de los combustibles por el bajo contenido de oxigeno a 2240 msnm
(23 % menos que al nivel del mar), por los vehiculos sin catalizador, las actividades antrépicas, la quema

de biomasa, los incendios forestales, etc. (SIMAT 2006).

Figura 2. Topografia de la Ciudad de México.

Debido a sus caracteristicas geogréficas y variables meteorolégicas, la ZMVM presenta diferentes
tipos de clima. De acuerdo con el sistema de clasificacion de Koppen y adaptado por Garcia (1973), para
la Republica Mexicana, el centro y el sur de la ZMVM presentan clima templado sub-himedo con lluvias
en verano, mientras que el noreste es semiarido templado con verano calido, lo cual puede explicar un

fendmeno diurno de descendencia de aire en el centro de esta region, originado por el desplazamiento
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del aire superficial hacia las montafias, que se conoce también como viento de valle (Jauregui 2000),
mientras que el INEGI (2002) sefiala que aproximadamente el 80 % del territorio de la ZMVM tiene clima
templado.

5.3. CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

Los contaminantes se dividen en primarios y secundarios, los primeros son los que se emiten
directamente de las fuentes, como el polvo que levanta el viento, las brisas marinas y las particulas
formadas por condensacidon de vapores de combustion a temperaturas elevadas. Su concentracion
depende de las tasas de emision, de su transporte y dispersién y de su velocidad de remocion en la
atmésfera (EPA 1996a). Los contaminantes secundarios, son producto de las reacciones quimicas que
involucran a los contaminantes primarios con otros constituyentes presentes en el aire de manera natural
0 antrépica (Finlayson-Pitts y Pitts 1986), no son emitidos directamente a la atmésfera pero se generan en
ella casi todo el tiempo (Turco 1997), ambos tipos de contaminantes también pueden ser divididos en
contaminantes gaseosos (vapor) y particulados (aerosol). El oxido nitrico (NO) y el mondxido de carbono
(CO) son dos ejemplos de los primarios gaseosos mientras que el humo emitido de las plantas de
energia, el polvo generado por los vehiculos o el que levanta el viento del suelo, la sal de mar transportada
por el viento, el hollin suspendido, la ceniza y la condensacion de vapores generados a temperaturas
elevadas son ejemplo de contaminantes particulados primarios. En el caso de contaminantes gaseosos
secundarios el mejor ejemplo es el ozono, el cual se genera fotoquimicamente a partir de los NOx e
hidrocarburos emitidos por los autos, mientras que los contaminantes particulados secundarios se
producen por las interacciones de gases primarios y secundarios y su posterior condensacion o bien
entre gases y particulas ya presentes (Turco 1997) o de gases disueltos, libres o adsorbidos que generan
nuevas particulas (Lioy et al. 1990, Covert et al. 1992, Clarke 1993, Frick y Hoppel 1993, Hoppel et al.
1994, Wiedensohler et al. 1994, Weber et al. 1995, Castro et al. 1999) o por la adicion del material
particulado a otro ya existente (Andreae et al. 1986, Wall et al. 1988, Wu y Okada 1994).

Las particulas atmosféricas se originan de gran variedad de fuentes y poseen un amplio espectro de
propiedades morfoldgicas, quimicas, fisicas y termodindmicas. Algunos ejemplos son las generadas por
la combustién incompleta en forma de hollin o de ceniza; las producidas fotoquimicamente como las que
se encuentran en la niebla urbana, las formadas por sales en la brisa marina o las particulas
resuspendidas del polvo del suelo. Las particulas pueden ser liquidas y sélidas, o bien con un centro
sélido rodeado por una fase liquida. Algunas de ellas contienen iones inorganicos y/o elementos, carbono
elemental o compuestos organicos. De todas ellas, la fraccion organica es especialmente compleja
porque contiene cientos de compuestos (EPA 1996a).

Las particulas cuya composicion quimica es muy variada (Hanh 1980, Lodge et al. 1981, May et al.
1992), se clasifican por su didmetro aerodindmico en gruesas (> 2.5 um) y finas (< 2.5 pm) (Finlayson-
Pitts y Pitts 1986), a las particulas < 10 um se les conoce como PMyo y a las de 2.5 pm o menos como
PM,s. La depositacién y la concentracion de las particulas en el sistema respiratorio estan en funcién del

didmetro aerodinamico, del tamafio y de la cantidad inhalada en un periodo de tiempo determinado. Los
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datos mas recientes sugieren que las particulas que alcanzan la regién alveolar (PM, ) son mas dafiinas
que las de diametros mas grandes (PM10), pero la contribucién toxicolégica de las diversas especies de
particulas alin no se ha definido totalmente (Mauderly 1996). Algunos autores (Schwartz y Dockery
1992a,b, Dockery et al. 1993, Pope y Kanner 1993, Utell y Samet 1993, Pope et al. 1995, Anderson et al.
1996, Choudhury et al. 1997) han encontrado asociaciones entre los indices de mortalidad de diferentes
poblaciones en el mundo y la concentracion de las particulas suspendidas, por lo que resulta necesario
conocer su contenido en cuanto a los aportes organico e inorganico cuya determinacion evalla los
niveles de exposicion a corto y largo plazos (Gordon 1976, Broddin et al. 1980, Fukino et al. 1984,
Coutant et al. 1988, Lyall et al. 1988, McDow et al. 1990), asi como su comportamiento y dinamica entre
las fases particulada y gaseosa, su depositacion y su volatilizacion (Leuenberger et al. 1988, McVeety y
Hites 1988).

5.4. NORMATIVIDAD

La calidad del aire es uno de los principales problemas ambientales que enfrenta la Ciudad de México
(Lezama 2000), tomando relevancia a partir de la década de los 40 cuando la centralizacion econémica
desencadeno una aglomeracion industrial y poblacional a la ciudad con tasas de crecimiento superiores
al 3 % anual considerandose uno de los nacleos urbanos con mayor poblacion a nivel mundial y en la que
las actividades antrdpicas provocan el deterioro del aire.

Debido a la evidencia de dafios a la salud causados por la exposicion a las particulas suspendidas en
el aire, la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos de América (EPA) por medio del Acta
de Aire Limpio (CAA, por sus siglas en inglés), en su seccion 109 establecio los Estandares de la Calidad
del Aire Ambiental Nacional (NAAQS) tanto para el material particulado primario (con el objeto de
proteger la salud humana) como para el secundario (cuyo objetivo es cuidar el bienestar publico) (Federal
Register 1971). En 1986, el Cédigo de Regulacion Federal (Code of Federal Regulation 1986), presento
un método de referencia que utilizd un muestreador de altos volimenes para colectar particulas con
punto de corte entre 25 um y 40 um a las que se les llamé particulas suspendidas totales (PST)
referenciado como estandar primario y cuyo nivel de seguridad se establecié en 260 pg/m® en 24 h sin
que se exceda en méas de una ocasién al afio y la media aritmética anual en 75 pg/m® (AQCPM 2001).
Este estandar primario fue reemplazado después de numerosas revisiones en 1987 (Federal Register
1987) por otro en el que solo se incluian particulas con diametro aerodinamico menor o igual a 10 um
(PMy,), quedando como estandar primario con un limite maximo permitido en 150 ug/m® en 24 h de
exposicion y el anual en 50 ug/m?®.

Con base en los estandares establecidos por la EPA, muchos paises iniciaron sus propias leyes
ambientales de regulacion y para 1992 aproximadamente 100 de ellos tenian ya sus propias agencias de
proteccidon ambiental. En el caso de México, en 1994, el gobierno federal establecio las primeras normas
de concentracion de contaminantes (Tabla I) publicadas por la Secretaria de Salud en el Diario Oficial de
la Federacion el 23 de diciembre de 1994. Estas regulaciones establecieron valores maximos permitidos

de contaminantes comUnmente presentes en las areas urbanas considerando los criterios de otros
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paises, debido a la ausencia de estudios epidemiolégicos, toxicolégicos y de exposicién tanto en
animales como en seres humanos. Actualmente existen algunos estudios de valoracién de
dosis/respuesta entre los diferentes contaminantes y la salud de la poblacion en algunas zonas del pais
(Borja-Aburto 1998, Olaiz 1998, De la Luz-Gonzalez 2000, Alfaro-Moreno et al. 2002, Osornio-Vargas et
al. 2003). En un analisis de estudios realizados en América Latina, la Organizacion Panamericana de la
Salud (OPS) indic6 que un aumento de 10 pg/m3 en las concentraciones promedio de particulas
incrementa la mortalidad diaria por causas respiratorias y enfermedades cardiovasculares; este
incremento también esta relacionado con el aumento en admisiones hospitalarias por todo tipo de causas
respiratorias (OPS 2005).

Tabla I. Contaminantes normados y sus valores limite.

Contaminante Valores limite Norma Oficial
Mexicana
Exposicion aguda Exposicion Crénica
Concentracion y Frecuencia Proteccion a poblacion
tiempo promedio maxima susceptible (ug/m3)
aceptable
Ozono (O3) 0.11° ppm 1 vez cada - NOM-020-SSA1-1993
3 afios
Monoxido de Carbono (CO) 11 ppm (8 h) * - NOM-021-SSA1-1993
Bioxido de Azufre (SOy) 0.13° ppm * 0.03 ppm? NOM-022-SSA1-1993
Bidxido de Nitrégeno (NOy) 0.21° ppm * NOM-023-SSA1-1993
Particulas suspendidas 260° ug/m3 * 75° NOM-024-SSA1-1993
totales (PST)
Particulas menores a 10 pm 150¢ ug/m3 * 50° NOM-025-SSA1-1993
(PM10)
Plomo (Pb) - - 1.5° NOM-026-SSA1-1993

@ _ Media aritmética anual, ® — Promedio aritmético de 3 meses, ¢ — Promedio en una hora,  — Promedio en 24 horas, * — 1 vez
al afo.

En julio de 1997, la EPA publico una revision que incluye a las particulas < 2.5 um (PM,), cuyo limite
méaximo permitido en 24 h es de 65 pg/m®, con una media aritmética anual de 15 pg/m* (Federal Register
1997). En nuestro pais, la Secretaria de Salud revisé la normatividad de ozono y particulas para
determinar la conveniencia de modificar las normas actuales y/o de introducir nuevos estandares para
PM,s en México y el 26 de septiembre de 2005 publicé en el Diario Oficial de la Federacién una
modificaciéon a la NOM-025-SSA1-1993. Esta norma contempla la salud de la poblacion susceptible, los
criterios de evaluacién de exposicién aguda y crénica a PST, PMyy y PM, 5 y la reduccién de los valores
de sus limites maximos permitidos (Tabla Il). Dentro de este criterio cabe sefialar que la OMS menciona
gue no existe limite seguro para evitar los efectos nocivos de las particulas, siendo lo mas recomendable

reducir sus concentraciones tanto como sea posible (SIMAT 2006). En 2002 y de acuerdo con el
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inventario de emisiones de ese mismo afio las fuentes maviles cotribuyeron en un 19% de PM10 y en un
52% de PM2.5 en la ZMCM (CAM 2004).

Tabla Il. Norma Oficial Mexicana, salud ambiental.

Tipo de particulas Valores limite
Exposicion aguda Exposicion Crénica
Concentracion y Frecuencia maxima Proteccion a poblacion
tiempo promedio aceptable suceptible
Particulas suspendidas totales (PST)
NOM-024-SSA1-1993 260° pg/m® 1 vez al afio 75° pg/m?®
Modificacion a la NOM-025-SSA1-1993 210° pg/m3 1 vez al afio no hay
Particulas menores a 10 um (PMjo)
NOM-025-SSA1-1993 1502 pg/m?® 1 vez al afio 50° ug/m?*
Modificacion a la NOM-025-SSA1-1993 120® pg/m® 1 vez al afio 50° pg/m?®
Particulas menores a 2.5 um (PMas) 1 vez al afio
Modificacion a la NOM-025-SSA1-1993 65 2 pg/m® 15° pg/m®

b

# — Promedio en 24 horas, °— Media aritmética anual.

5.5. MATERIAL PARTICULADO

Las particulas forman parte de la atmésfera y en masa van desde unos cuantos ng/m’ en areas
continentales hasta varios cientos de pg/m® en areas urbanas, la concentraciéon mas baja que se ha
encontrado ha sido en ambientes marinos, donde el ndmero de particulas varia de 100 a 400
particulas/cm®; en ambientes continentales van de 100 a 5000 particulas/cm®, mientras que en &reas
urbanas de los Estados Unidos de América las concentraciones pueden ser superiores a los 4,000,000
particulas/cm3 (Willeke y Whitby 1975; Whitby y Sverdrup 1980). En el suroeste de la Ciudad de México,
Diaz-Martinez (1999) encontré de 1985 a 1995, que el nimero de particulas finas por cm® variaba de
6,000 a 350,000, siendo que su numero para una atmosfera urbana limpia es de 6,000 a 10,000 (Whitby
y Sverdrup 1980).

Particulas con algunos nanémetros y mayores a 100 um se han medido en la atmésfera (Lin et al.
1993) y sus diametros abarcan mas de 4 6rdenes de magnitud, las particulas provenientes de la
conversion de gases a temperatura ambiente o de la condensacion de vapores sobresaturados a
temperaturas elevadas generadas por los procesos de combustion, por ejemplo la de los autos, el humo
de tabaco, la generacién de energia, etc., pueden ser desde menores a 0.003 um hasta 1 pm, las
producidas en la atmésfera por procesos fotoquimicos tienen un intervalo de 0.003 a 2 um y las cenizas
producidas por la quema de carbén de 0.1 hasta 50 um e incluso mayores. El polvo que levanta el
viento, el polen, los fragmentos de plantas y los residuos de cemento son generalmente superiores a los
2 um de didmetro (Pistikopoulos et al. 1990, Covert et al. 1992; Clarke 1992, Lin et al. 1993).

La composicion y el comportamiento de las particulas estan fundamentalmente ligados a las del gas

que las rodea. Un aerosol esta definido como la mezcla de particulas sélidas o liquidas suspendidas en
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un gas; sin embargo, este término se utiliza solamente para referirse a las particulas suspendidas, las
cuales pueden ser sélidas o liquidas o una mezcla de ambas (Gray et al. 1986, Pickle et al. 1990,
Mylonas et al. 1991, Turpin y Huntzicker 1991, Hildemann et al. 1994a,b). La composicion del aerosol
puede ser organico e inorganico; el primero se atribuye a procesos secundarios, su formacién depende
de las concentraciones de otras especies reactivas tales como el ozono, el radical hidroxilo 6 el peréxido
de hidrégeno, de las condiciones atmosféricas incluyendo la radiacion solar y la humedad relativa y de las
interacciones de precursores y particulas existentes dentro de las nubes o de las gotas de niebla
(McMurry y Wilson 1983, Hoppel y Frick 1990, Meng y Seinfeld 1994). En el aerosol inorganico
predominan las particulas pequefias submicrométricas que se forman principalmente por oxidacion en la
atmosfera de gases constituidos por nitrégeno, azufre y carbono (Spiro y Stigliani 2005). Por ejemplo, la
mayoria de las particulas de sulfato se forman por oxidacion atmosférica del di6xido de azufre y las de
nitrato de amonio se forman por la reaccién entre el &cido nitrico producido de los 6xidos de nitrégeno y el
gas de amonio; sin embargo, la reaccién con cloruro de sodio o carbonato de calcio produce particulas
con nitrato de sodio o de calcio, liberando acido clorhidrico o diéxido de carbono (EPA 1996a).

La volatilizacion y los procesos de adsorcion también afectan las concentraciones y la composicion de
las aeroparticulas. Algunos constituyentes del aerosol son semivoldtiles y existen tanto en la fase
gaseosa como en la particulada y su distribucién gas-particula depende de las condiciones atmosféricas
(temperatura, humedad), de las concentraciones de otras especies de aerosol incluyendo el vapor de
agua y la presion de vapor de los constituyentes, algunos de ellos son inorganicos como el nitrato de
amonio (Stelson y Seinfeld 1982a,b, Bassett y Seinfeld 1983, 1984) y algunos otros son organicos como
los hidrocarburos aromaticos policiclicos (Yamasaki et al. 1982, Pankow 1987, 1994a,b, Ligocki y Pankow
1989). Las fluctuaciones diurnas de temperatura pueden causar cambios substanciales en las
concentraciones de la fase particulada de los constituyentes semivolatiles como resultado de su
redistribucion en la fase gaseosa. Existen evidencias que sugieren que este ciclo de volatilizacion-
adsorcion da como resultado la redistribucion de material organico entre particulas de diferentes origenes
(Venkataraman y Hildemann 1994).

El material organico particulado puede ser de origen antropico o natural y en ambos casos se pueden
presentar por procesos primarios o secundarios; en el primer caso se refiere al emitido o formado a partir
de precursores como resultado de las actividades humanas. Las fuentes primarias incluyen la quema de
combustible fosil, incendios y el polvo de los caminos. Las fuentes secundarias pueden ser generadas
fotoquimicamente a partir de gases organicos, SO, y/o NOx. Las fuentes primarias naturales incluyen
incendios forestales, particulas de brisa marina, emisiones biogénicas como el polen, las esporas de
hongos, cera de hojas, fragmentos de plantas (Simoneit y Mazurek 1982) y emisiones de plantas de
especies gaseosas como los terpenos (Lamb et al. 1987), los cuales son fotoquimicamente reactivos en
presencia de ozono o radicales hidroxilo que forman particulas organicas de origen secundario (Kamens
et al. 1981; Pandis et al. 1991, 1993).

Desde Whitby (1978) varios estudios se han enfocado sobre la composicién quimica o elemental de
las fracciones del aerosol atmosférico, tanto de las particulas finas como de las gruesas, siendo especies
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predominantes en la primera de ellas los iones de sulfato, amonio e hidrégeno, el carbono elemental y el
orgénico y ciertos metales de transicion, mientras que las particulas gruesas se forman principalmente
por cristales de calcio, aluminio, silice, magnesio y hierro, asi como material organico biogénico como
polen, esporas y residuos de animales y plantas (Wilson y Suh 1996).

Debido a la mezcla y amplia variedad (organica e inorganica) de la composicién quimica de las
particulas atmosféricas (Andreae y Crutzen 1997) no se tiene evidencia suficiente de cémo estos
compuestos interactian quimicamente afectando por ejemplo la facilidad de formacion de nubes y su
crecimiento por condensacion (Ravishankara 1997) asi como su efecto en la salud humana (Jacobson et
al. 2000). Se calcula que la fraccién organica troposférica constituye de 10 al 70 % de la masa total de las
particulas finas (Saxena y Hildemann 1996, Turpin et al. 2000) y su influencia se ha caracterizado en

menor proporcion que la fraccion inorganica (Jacobson et al. 2000).

5.5.1. DIAMETROS AERODINAMICO Y DE STOKES

Estos diametros se utilizan con frecuencia para definir el tamafio de la particula, el diametro de Stokes
se basa en la fuerza de arrastre aerodindmico que se ejerce sobre la particula cuando su velocidad de
sedimentacion difiere de la del fluido que le rodea. Para el caso de una particula esférica es exactamente
igual al didmetro fisico de la particula; para una particula de forma irregular, se considera como el
didmetro equivalente a una esfera que tendria la misma resistencia aerodindmica. Las particulas de igual
didmetro de Stokes que tengan la misma carga eléctrica tendran la misma mobilidad eléctrica mientras
que particulas de igual densidad e igual diametro de Stokes tendran la misma velocidad de
sedimentacion. Por otro lado, el diametro aerodindmico depende de la densidad de la particula y se
define como el de una particula con la misma velocidad de sedimentacion que el de una esférica de
densidad igual a 1 g cm®. De esto se desprende que las particulas con el mismo tamafio y forma fisica
pero con diferente densidad tendran el mismo diametro de Stokes pero diferente diametro aerodinamico
(Hinds 1982, Reist 1993). Sin embargo, este ultimo resulta de utilidad cuando se observan parametros
importantes como transporte, colecta y depositacién de las particulas en el tracto respiratorio (Finlayson-
Pitts y Pitts 1986), por lo que el muestreo de las particulas de la fraccion respirable, toracica e inhalable se

basa en el diametro aerodinamico, sobre todo para particulas mayores a 0.5 um.

5.5.2. DISTRIBUCION DEL MATERIAL PARTICULADO

El tamafio de las particulas atmosféricas es uno de los pardmetros mas importantes para la
determinacion de sus propiedades fisicas y quimicas, en las tasas de depositacion atmosférica, en su
tiempo de residencia en la atmdsfera, en la dispersion de la luz, en los efectos en la visibilidad, en el
balance radiativo del clima y en los patrones de la depositacion pulmonar y por ende en los efectos sobre
la salud humana. Una caracteristica importante en la distribucion por tamafio del aerosol atmosférico es
su naturaleza multimodal. En estudios realizados en los Estados Unidos de América, las distribuciones
por volumen son regularmente de tipo bimodal, con un minimo entre 1 y 3 um, denominando a las

particulas con diametros mayores a este minimo como “gruesas” y a las menores como “finas”. Willeke y
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Whitby (1975), Whitby y Sverdrup (1980) y Kim et al. (1993) identificaron tres tipos de modas: nucleacion,
acumulacion y gruesa, la primera de ellas corresponde a particulas menores de 0.1 um, la segunda de
0.1 a 2 um y la tercera contiene a las particulas mayores a 1 6 2 um; sin embargo, no se consideran las
tres modas de forma separada, debido a que no se puede definir exactamente un corte especifico entre la

primera y la segunda, considerandose ambas dentro de la clasificacion de las finas (Figura 3).
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Figura 3. Distribucion de las particulas gruesas y finas y sus rangos.

El modo de nucleacién que se describe como la porcion de la fraccién fina con diametros menores de
0.1 pm, puede observarse Unicamente en zonas remotas o aisladas o cerca de fuentes de emisién donde
se forman nuevas particulas; este modo involucra dos clasificaciones: los nucleos de Aitken (100 — 15
nm) y las particulas ultrafinas (< a 15 nm) (Hoppel et al. 1986, Hoppel y Frick 1990, Covert et al. 1992,
Wiedensohler et al. 1994). Los compuestos en fase gaseosa se condensan preferentemente en las
particulas mas pequefias y la tasa de condensacion disminuye conforme aumenta su tamafio. Por lo tanto,
las particulas en el intervalo de nucleaciéon crecen al de acumulacion pero éste Ultimo no llega al de las
gruesas debido a que la concentracion en nimero es muy baja para que la coagulacion sea efectiva.

Whitby y colaboradores observaron que los aerosoles continentales que no estan influidos por ningan
tipo de fuente de emisién, se encuentran en el intervalo de acumulacién e imperceptiblemente en el de
nucleacion, para el caso de los aerosoles urbanos el volumen de la moda de nucleacién no es
significativo, pero dominan numéricamente sobre todo cerca de las fuentes de especies condensables
como el de las emisiones vehiculares mientras que los modos de acumulacion y grueso si son
comparables en volumen (Wilson et al. 1977). Diversas mediciones indican que las composiciones

quimicas de las particulas gruesas y finas son distintas, asi como los mecanismos que afectan su
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formacién y su remociéon de la atmdsfera (Wilson y Suh 1996). Las primeras se generan por procesos
mecanicos y consisten en polvo de suelo, ceniza, brisa marina, fragmentos de plantas, particulas de
recubrimiento de llantas y emisiones de erosion de rocas y son removidas por impacto y depositacion y
las segundas se forman por procesos de nucleacion con gases. Las modas de nucleaciéon y acumulacién
contienen particulas primarias de fuentes de combustion y particulas secundarias que resultan de la
condensacion de vapores de baja volatilidad, formados de reacciones quimicas y las particulas en la
moda de nucleacion se pueden transferir a la de acumulacion por coagulacion. Una vez en esta moda no
son facilmente removibles de las corrientes de aire, lo que les permite tener largos tiempos de vida en la
atmosfera y la capacidad de penetrar profundamente en los pulmones (Willeke y Whitby 1975, Whitby y
Sverdrup 1980).

5.5.3. CLASIFICACION DEL TAMANO DE LAS PARTICULAS
De forma normal se utilizan tres aproximaciones o convenciones en la clasificacion de las particulas
por tamafo: (1) por modas: basado en las distribuciones de tamafio observadas y los mecanismos de
formacion, (2) por dosimetria: basada en la entrada y depositacion en el sistema respiratorio y (3) punto
de corte: basado en el punto al cual el 50 % de las particulas es colectada en los dispositivos de
muestreo (EPA 1996a).
(1) Por modas: esta clasificacion fue propuesta por Whitby (1978), una distribucion idealizada del
material particulado mostrando los intervalos de las fracciones gruesa y fina colectadas por
diferentes muestreadores equipados con cabezales selectivos para un determinado tamafio de

particulas (Wilson y Suh 1996), se muestran en la figura 4.
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Figura 4. Distribucion idealizada del material particulado de acuerdo con su didmetro aerodinamico
(Da) (Wilson y Suh 1996).
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(2) Por dosimetria: los efectos en la salud por exposicién al aerosol se encuentran mas relacionados
al patrén cuantitativo de depositacion en el tracto respiratorio que con la concentraciébn de
exposicion externa. Los patrones de depositacion en cada regién pulmonar determinan la dosis
inicial y las tasas por las que el material inhalado se elimina y se redistribuye (EPA 1996b). El
conocer la dosis en cada region del tracto respiratorio (extratoraxico, traqueobronquial y pulmonar)
es importante debido a que cada una de ellas tiene diferentes factores dominantes que controlan
la depositacion, la eliminacién y cuentan con diferentes mecanismos de defensa. Desde el punto
de vista de salud humana, el interés en los aerosoles se limita a las particulas que pueden
penetrar en la nariz o la boca y que se depositan en las superficies del tracto respiratorio. Esta
limitacién normalmente elimina a las particulas mas gruesas (> a 100 um), aquéllas entre 1 y 20
pm son las que se encuentran normalmente en el sitio de trabajo y en el aire ambiental y los
constituyentes del aerosol se describen en términos de su composicidon quimica y sus tamafios
geométricos y aerodindmicos. En los ambientes urbanos, la frecuencia del aerosol y las
distribuciones de masa son bimodales o trimodales y normalmente indican una composicion de
varias distribuciones normales logaritmicas, donde cada tipo de aerosol se deriva tentativamente
de diferentes mecanismos de formacioén o fuentes de emisién (John et al. 1986).

La depositacion de las particulas sobre las superficies del tracto respiratorio (Figura 5) modifica su
estado fisico, sin embargo, algunas se transformaran y otras no, pero subsecuentemente todas
seran sujetas a procesos de remocién como el transporte mucociliar, teniendo como destino final
su eliminacién del tracto respiratorio. También hay material particulado que no es removido y a la
persistencia temporal de este material se denomina retencion, de esta forma la dosis de material
depositado o retenido en cada una de las regiones esta determinado por la concentracion de la
exposicion, por la anatomia individual de las especies tanto humana como animal (por ejemplo,
tipo de células, tamafio de las vias aéreas) por su fisiologia (tasa de respiracion y mecanismos de
eliminacion) y por las propiedades fisicoquimicas (tamafio de particula, distribucion,
higroscopicidad, solubilidad, etc.) del aerosol (EPA 1996b).

La regién toraxica se define como una combinacién de las regiones TB y A (ICRP 1994) (Tabla lll,
Figura 5), de acuerdo con el diametro de las particulas, se depositan en la region traqueobronquial
por tres mecanismos, las mayores de 2 um por impacto, aquellas entre 0.5 y 2 um por sedimentacion
y las menores de 0.5 um por difusion, no obstante, la exhalacion del aire representa un mecanismo
protector del pulmon, ya que se puede llegar a expulsar hasta el 90 % de particulas con diametros
entre 0.1 y 1.0 um (Hinds 1982, Lippmann 1989). Las vias aéreas superiores del ser humano son
sitios principales de depositacién para particulas inhalables (> 10 um de diametro aerodindmico) y
también de particulas muy pequefias (< 0.1 um de diametro), por lo que las PM;o se consideran

toracicas.
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Tabla lll. Regiones del tracto respiratorio (Phalen et al. 1988).

Regién Estructura anatémica Terminologia

Extratoracica (ET) Nariz Vias aereas superiores
Boca
Nasofaringe Tracto respiratorio superior
Laringe-faringe
Laringe

Traqueobronquial (TB) Traquea Vias aereas intermedias
Bronquios
Bronquiolos

Alveolar (A) Bronquiolos (terminales) Regién de intercambio de gases
Ductos alveolares Regién pulmonar
Sacos alveolares
Alveolos

. L 7-11pm Mafiz .
Region extraboraxica posterior

. FEHIE  ——
Farirge
e { Boca

I 47 -Tpm  Larings

PE-47pm  Tragques

24 -E5Fpm  Broncuio princisal

REIQIEIFL traquoedrorguial Eronquo
1.1-21pm Sromeuiolos )] o
¥ £ *
F 1
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Dt aluealar
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v <005 pm

Figura 5. Subdivisiones del tracto respiratorio humano (ICRP 1994).

(3) Por punto de corte: el muestreo de cierto tipo de particulas, se refiere a su captura en un rango
inferior o igual al tamafio aerodindmico especificado; definido por un punto de corte con eficiencia

del 50 %. La colecta de un aerosol esta determinada por las caracteristicas de penetracion en la
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entrada, independientemente de la distribucion del tamafio de particula; Miller et al. (1979)
describieron las consideraciones de un posible didmetro aerodindmico de 15 um (inhalables)
como un estandar para el muestreo selectivo de particulas de este tamafio con sistemas de
depositacion como primera instancia, la seleccién de los criterios aerodinamicos mas adecuados
para el muestreo del aerosol fue resuelto parcialmente en 1987 por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos de América (US EPA 1987) al proponer un punto de corte de 10
pum (PMyo), El muestreador “ideal” de PM,, fue propuesto por Lippmann y Chan (1979) haciendo
referencia al modelo de penetraciéon toracico; sin embargo, Ogden (1992) noté que la
estandarizacion para los puntos de corte por tamafio y la separacion estaba aln en proceso, pese
a ello, existen acuerdos internacionales para los puntos de corte, los cuales estan definidos a
groso modo en respirable, toracico e inhalable (Jensen y O’Brien 1993), éstos puntos de corte
estan relacionados con la penetracion a la region de intercambio de gases en el pulmon, a la
laringe y al plano nasal/oral, respectivamente. La influencia de las variables fisiologicas en estos

puntos de corte fueron descritas por Soderholm (1989).

5.5.4. COMPOSICION DE LAS PARTICULAS SUSPENDIDAS

La concentracién de las particulas esta relacionada con algunos parametros climatolégicos como la
direccion y la velocidad del viento y la humedad relativa (Nader 1958, Stockham et al. 1966, Ralph y
Barrett 1984, van Houdt et al. 1987, Burton et al. 1996). Las particulas atmosféricas son higroscépicas
por naturaleza y para equilibrar su humedad adquieren agua, de tal forma que cuando en el ambiente la
humedad relativa es menor al 50 %, las particulas llegan a tener una concentracion de agua entre 5y 10
% en masa (Rood et al. 1987), sin embargo, cuando excede el 70 %, el agua generalmente constituye el
50 % en masa de las particulas finas (Zhang et al. 1993). El contenido de agua en el aerosol, depende de
la composicion de la particula y de la humedad relativa, de tal forma que las especies iGnicas como
cloruro de sodio, sulfatos, nitratos, etc., incrementan tanto la masa como el diametro promedio del aerosol
debido a sus propiedades higroscépicas (Koutrakis et al. 1989), sin embargo, McMurry et al. (1996),
mostraron que en areas urbanas, éstas tienden a ser menos higroscépicas por las cadenas aglomeradas
de carbono y la presencia de azufre. Los principales constituyentes del aerosol atmosférico son sulfatos,
nitratos, compuestos de carbono, agua, iones de hidrégeno y amonio y material geoldgico, las particulas
finas estan constituidas principalmente por sulfatos, nitratos, iones de amonio, acidos, cloruros, agua,
metales y carbono elemental y organico (Sandberg et al. 1976, John et al. 1990). Las particulas gruesas
contienen Si, Al, Ti, Mg, Fe, CaCOg;, NaCl, polen, esporas, hongos, fragmentos de plantas y animales y
ceniza (Wilson y Suh 1996). Los principales precursores del aerosol urbano son los productos de los
procesos de oxidacién del bidxido de azufre (SO,), los 6xidos de nitrégeno (NOXx) y el amoniaco (NHz)
(Hidy et al. 1978). En México se ha encontrado que el azufre es uno de los elementos en mayor
concentracion (Barfoot et al. 1984, Miranda et al. 1992, Montafiez y Garcia-Garcia 1993).

Las composiciones promedio varian con el tamafio de la particula, la localizacion geogréfica y la

estacion del afio, McMurry y Stolzenburg (1989) y Zhang et al. (1993) identificaron la sensibilidad del
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tamafio de la particula a la humedad relativa en aerosoles de Los Angeles y del Gran Cafidn,
encontrando que las particulas atmosféricas de un solo tamafio presentaban diferentes
higroscopicidades, el agua adherida a las particulas influye en el tamafio, en las propiedades
aerodinamicas (depositacién a la superficie, rutas que siguen después de ser inhaladas y en los
instrumentos de muestreo) y en la dispersion de la luz. La solucion acuosa provee un medio para la
disolucién de gases, incluyendo reacciones que no se realizan en la fase gaseosa y como transporte de
especies toxicas a las regiones de intercambio de gases del sistema respiratorio (Kao y Friedlander 1995,
Wilson 1995), asi que cuando la particula fina ingresa al tracto respiratorio aumenta su acidez al igual que
sus especies acidas porque en el pulmén la humedad relativa es del 100 %, sin embargo, Huntzicker et
al. (1980) y Harrison y Kitto (1992) consideran que existen compuestos en el aire que neutralizan a los
aerosoles acidos y Daumer et al. (1992), plantean la posibilidad de que la presencia de compuestos
orgénicos adheridos a la particula retardan tal neutralizacion.

Debido a la gran cantidad de compuestos de carbono presentes en los aerosoles atmosféricos, éstos
se dividen en carbono organico y carbono elemental. Varias técnicas térmicas se han utilizado para
reportar concentraciones en material particulado de estas dos clases (Johnson et al. 1981, Huntzicker et
al. 1982, Mueller et al. 1982, Turpin et al. 1990), sodio, aluminio, potasio, calcio, hierro y zinc son
elementos abundantes sélo en la fraccion gruesa (PMy - PM, ) los cuales provienen del aerosol marino
(sodio) y el polvo suspendido (aluminio, silice, calcio y hierro), de la proporcidon de material geolégico en
PMo que varia de acuerdo con el sitio, por ejemplo, en Las Vegas, Nevada mas del 80 % de éstas
particulas son atribuibles a este material (Chow et al. 1995a, Chow y Watson 1997a) mientras que en
San Jose, CA, lo es en menos del 20 % (Chow et al. 1995b). Se han realizado estudios relacionados con
el perfil quimico de los aerosoles (Watson 1979, Sheffield y Gordon 1985, Cooper et al. 1987, Core y
Houck 1987, Houck et al. 1989a-e, Chow y Watson 1994, 1997b,c Watson y Chow 1994, Watson et al.
1994, 1996a,b, Chow et al. 1997) que incluyen abundancias quimicas de elementos, iones y carbono de
material geoldgico (por ejemplo, caminos pavimentados y rurales, polvo del suelo), de escapes de
vehiculos automotores (transporte de diesel y de gasolina con y sin plomo), quema de vegetacion
(estufas de combustion con madera, incendios forestales), emisiones industriales y otras fuentes de

aerosol.

5.5.4.1. CARBONO ELEMENTAL

El carbono elemental (conocido como carbono negro o grafitico) tiene una compleja estructura
tridimensional hexagonal con pequefias cantidades de oxigeno, nitrégeno e hidrégeno (Chuang et al.
1992) y se emite de forma directa a la atmosfera principalmente durante la combustidn, generalmente se
presenta en grandes cadenas aglomeradas de muchas particulas primarias globulares (carbono
primario). Es la especie principalmente responsable de la absorciébn de la luz en las particulas
atmosféricas por absorber la radiacion visible (Novakov 1984, Goldberg 1985, Finlayson-Pitts y Pitts
1986, Japar et al. 1986, Hamilton y Mansfield 1991, Sloane et al. 1991), asi como de la dispersion de la

luz (Appel et al. 1985), las fuentes principales de carbono elemental son la quema de madera y de diesel
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(Brown et al. 1989, Hansen y Rosen 1990, Burtscher 1992). La concentracion de carbono elemental varia
dependiendo del lugar y de la estacién, desde 0.2 a 2.0 ug/m® en areas remotas o rurales (Wolff 1981,
Clarke et al. 1984, Japar et al. 1986, Cadle y Dasch 1988, Pinnick et al. 1993) hasta 1.5 a 20 pg/m® en
areas urbanas (Wolff 1981, Pratsinis et al. 1984, 1988, Goldberg 1985, Shah et al. 1986, Delumyea y
Kalivretenos 1987, Rau 1989), la emision de los automoviles es unimodal con mas del 85 % de la masa
en particulas menores a 0.12 um de diametro aerodinamico (Venkataraman et al. 1994). El carbono
elemental que contenga en su superficie compuestos organicos puede alterar su higroscopicidad y su
tiempo de vida en la atmdsfera (Andrews y Larson 1993) con respecto a otras especies como los sulfatos
o el carbono organico (Nunes y Pio 1993) alterando su incorporacién a las gotas de lluvia, desde 0 hasta
80 %, cambiando su comportamiento de higroscépico a hidrofébico (Hansen y Novakov 1989) inhibiendo
el transporte de agua y otros componentes inorganicos entre las fases gaseosa y particulada (Otani y
Wang 1984, Rubel y Dentry 1984). La oxidacion y la hidrolisis de los sitios reactivos accesibles en la
superficie del carbono elemental provocan el incremento en la solubilidad y su acelerada remocion de la
atmésfera (Chughtai et al. 1991).

5.5.4.2. CARBONO ORGANICO

El carbono organico puede ser emitido de forma directa de las fuentes (carbono primario) o ser
formado in situ por la condensacién de productos de fotoxidacion de hidrocarburos de baja volatilidad
(carbono secundario), una pequefia cantidad de carbono puede presentarse en forma de carbonatos o de
CO, adsorbido al material particulado (Appel et al. 1989, Clarke y Karani 1992), puede ser higroscépico y
soluble o insoluble en agua (Saxena et al. 1995) y las particulas organicas pueden actuar como nucleos
de condensacion de nubes (Novakov y Penner 1993), se presenta tanto en atmdésferas contaminadas
como en &reas remotas en una mezcla compleja de cientos de compuestos (Cass et al. 1982, Simoneit y
Mazurek 1982, Zafiriou et al. 1985, Rogge et al. 1993a) con gran variedad de grupos funcionales y sélo
del 10 al 20 % de este material ha sido caracterizado en funcion de su estructura molecular, entre ellos
estan n-alcanos (a los que tienen nimero de carbonos impar del C,; al C33 se les considera trazadores
del carbono organico biogénico primario de los vegetales cerosos) (Simoneit 1989, Rogge et al. 1993d),
acidos n-alcanoicos (considerados como marcadores del humo de la carne, por ejemplo, acido miristico,
palmitico, esteérico, oléico) (Rogge et al. 1991), n-alcanales, &cidos alifaticos dicarboxilicos, &cidos
diterpenoides y reteno, &cidos policarboxilicos arométicos, hidrocarburos aromaticos policiclicos,
guinonas y cetonas aromaticas policiclicas, esteroides, compuestos con contenido de nitrégeno (Graedel
et al. 1986, Mazurek et al. 1989, Hildemann et al. 1993, 1994a,b, Rogge et al. 1993a), triterpenos
pentaciclicos (trazadores de fuentes vehiculares) (Rogge et al. 1993b), iso- y anteiso-alcanos (trazadores
del humo del cigarro) (Rogge et al. 1994), etc. La materia organica biogénica primaria consiste
principalmente de lipidos, &cidos humicos y fulmicos y con frecuencia representan una fraccion
importante de la masa del aerosol carbonoso (Mazurek et al. 1989, Simoneit 1989).

En zonas rurales la concentracion de carbono organico es alrededor del 3.5 pg/m3 (Stevens et al.
1984) yde 5a 20 ug/m3 en atmosferas contaminadas (Grosjean 1984, Wolff et al. 1991, Villalobos-Pietrini
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et al. 2006), los compuestos organicos se acumulan principalmente en el intervalo de tamafio del aerosol
submicrométrico (Finlayson-Pitts y Pitts 1986, McMurry y Zhang 1989) y su distribucion en masa es
normalmente bimodal con el primer pico alrededor de 0.2 um y el segundo alrededor de 1 um (Pickle et
al. 1990, Mylonas et al. 1991). Se le asocia con la porcién del carbono volatil y se puede determinar por la
extraccion con disolventes y el fraccionamiento con base en la polaridad o en la acidez de los
compuestos orgénicos. Su composicion quimica se identifica mediante diversas técnicas analiticas (Lioy y
Daisey 1986, Gordon et al. 1988, Allen et al. 1994, Hildemann et al. 1994b), entre las que destacan las

cromatografias de gases y de liquidos, asi como la espectrometria de masas.

5.5.4.3. ESPECIACION ORGANICA

Los compuestos organicos son componentes importantes del material particulado ya sea en areas
rurales, urbanas o remotas. Se considera que la mayor cantidad de estos componentes se encuentran en
la fracciéon fina (Gray et al. 1986). Rogge et al. (1993b) identificaron y cuantificaron mas de 80
compuestos organicos diferentes en PM,s que incluye n-alcanos, acidos n-alcanoicos, un n-alcanal,
acidos alifaticos dicarboxilicos, acidos aromaticos policarboxilicos, hidrocarburos aroméaticos policiclicos,
cetonas y quinonas aromaticas policiclicas, acidos diterpenoides y algunos compuestos nitrogenados.
Estos mismos compuestos organicos han sido observados principalmente en las emisiones de vehiculos
a gasolina y a diesel, coccién de alimentos, humo de cigarrillo, emisiones biogénicas, etc. (Rogge et al.
1991, 1993c,d, Rogge 1993) pero en diferentes proporciones segun la fuente de emisién por lo que son
utilizados como trazadores de éstas fuentes y de procesos de transformacién en la atmésfera. También
se han realizado estudios para caracterizar compuestos individuales o familias de ellos que puedan servir
como trazadores de fuentes especificas de aerosol organico (Rogge et al. 1993a, Schauer et al. 1996).
Tanto en atmosferas urbanas como rurales asi como en la tropésfera, la composicion organica que se ha
encontrado corresponde a huellas dactilares de ceras de plantas, residuos de resinas e hidrocarburos de
cadena larga que provienen de residuos de petréleo (Simoneit 1984, Mazurek et al. 1987, 1989, 1991,
Simoneit et al. 1991, Rogge et al. 1993a,d, 1994).

El método mas utilizado para el andlisis y la especiacién quimica organica del material particulado
atmosférico, es la extraccién con disolventes de acuerdo con las familias organicas a estudiar, seguido
por el analisis por cromatografia de gases combinado con espectrometria de masas o con otros
detectores especificos o con cromatografia de liquidos de alta resolucion (EPA 1996a).

La mayoria de los estudios llevados a cabo sobre los compuestos organicos no polares y semipolares
en muestras de aeroparticulas, han combinado andlisis quimico combinado con los bioensayos
(Schuetzle y Lewtas 1986) y se han enfocado en la identificacion de las fracciones y de los compuestos
con efectos para la salud humana, principalmente aquellos con propiedades mutagénicas y/o
carcinogénicas; de esta forma, mas de 100 compuestos se han encontrado en la fraccion de PM,s (Lee et
al. 1981).
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5.5.5. MUESTREO DE MATERIAL PARTICULADO (COMPUESTOS ORGANICOS)

Las posibles correlaciones entre el material particulado y sus efectos ecolégicos o en el ser humano
requiere que las mediciones del aerosol sean exactas, precisas y definidas, desde 1982 han sido
continuas las mejoras en las metodologias de muestreo (US EPA 1982) con la publicacién del
Documento sobre criterios de Calidad del Aire para material particulado y 6xidos de azufre y adaptadas
con tecnologia de sensores que permiten mejor comprension del caracter del aerosol in situ, aunado a
esto los estudios de salud y la investigacion en quimica atmosférica que se han realizado han enfocado
sus resultados en fracciones del aerosol mas pequefias y colectadas de forma mas especifica y definida
para una posterior caracterizacion quimica (EPA 1996c¢). El muestreo de los compuestos organicos se
complica debido a que las presiones de vapor en el equilibrio de algunas sustancias, provoca el
incremento de su concentracion en la fase gaseosa (las presiones de vapor de los compuestos organicos
semivolatiles varia entre 107y 10 torr). Su distribucién entre ésta y la fase particulada, depende de la
concentracién, de la presién de vapor del compuesto, del area superficial de la particula y de la
temperatura atmosférica (Junge 1977, Pankow 1987, Bidleman 1988). Por otra parte, diversos autores
han sugerido que durante el muestreo también ocurre la degradacion de algunos compuestos (Lindskog
et al. 1985, Arey et al. 1988, Parmar y Grosjean 1990).

La composicién quimica de varias porciones del aerosol y las estrategias de muestreo deben
considerar un intervalo especifico de tamafio para una clase quimica determinada, los cambios
constantes que se presentan en la atmdésfera requieren estrategias de muestreo que permitan tanto
colectar muestras representativas del aerosol como proteger su integridad hasta que es analizado (Liu
1976, Lundgren et al. 1979, Hinds 1982, Reist 1984, Hering 1989, Willeke y Baron 1993).

La colecta de aerosoles ambientales a traves de un sistema de fraccionamiento por tamafio debe
estar caracterizada dentro de los intervalos de condiciones de operacidon (meteorologia y tipos de
aerosol), estos lineamientos requeridos para PMy, fueron establecidos por la EPA (US EPA 1987). La
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de América (EPA, por sus siglas en inglés)
realiz6 la evaluacién de dos muestreadores de tipo PM;o en el desempefio del punto de corte junto con
un modelo “ideal” propuesto y los datos mostraron los requerimientos de este parametro definidos como
Dso de 10.0+0.5 pum, los cuales se midieron a diferentes velocidades de viento, estos resultados de
desempefio se verificaron en pruebas de tuneles de viento en dos sitos diferentes. John et al. (1983a,b)
demostraron que la eficiencia y los mecanismos de colecta dependen de la velocidad del flujo de aire. El
diagrama de un muestreador Andersen PMo (US EPA 1992) con un disefio de entrada a una velocidad
de flujo de 1.13 m¥min + 10 %, se muestra en la Figura 6, en ésta la camara de amortiguamiento de
entrada sirve para moderar la carga de particulas en el flujo de aire que pasa a través de dos juegos de
narices de aceleracion en las cuales se depositan las particulas mayores que las PMj, sobre una

superficie interna de coleccién, la fraccion PM, se colecta normalmente sobre un filtro.
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Carmara amortiguadora

Flujo de aire
Marices de aceleracion

Camara de impacto
Marices de aceleracion

Camara de impacto
Tubos de verteo
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Malla de sopore
de fillro

hAotor

Figura 6. Muestreador PM;o Andersen.

Para el caso del método de referencia (US EPA 1987) se realizé una modificacién en la que una zona
del muestreador se cubre con una sustancia que minimiza el reingreso de las particulas depositadas
durante el muestreo y con base en este sistema se redisefié un tipo de fraccionamiento de una sola fase
(Sierra-Andersen) y se designé como método de referencia, con una Dsy de 9.5 um y una bisagra para
facilitar la limpieza y el recubrimiento de la placa de impactacion; finalmente y de acuerdo con el apéndice
J del Codigo de Regulaciones Federales ndmero 40, parte 50 (EPA 1999), los muestreadores de PMy,
colectan todas las particulas finas y parte de las gruesas donde el 50 % de las particulas muestreadas
tienen un diametro aerodindmico entre 9.5 y 10 um. Una de las caracteristicas de los equipos con un
punto de corte de 10 pum es que su eficiencia depende menos del viento, lo que se manifiesta en
resultados mas reproducibles que aquellos que colectan diametros mayores (Hileman 1981).

Para el caso de la normatividad establecida en México con respecto a los métodos de regulacién para
determinar las PST y la calibracion de los equipos la NOM-035-ECOL-93 (anteriormente NOM-CCAM-
002-ECOL/1993) es la que establece los lineamientos para estos parametros. Para el muestreo de los
compuestos en fase particulada se utilizan diversos tipos de filtro con eficiencias en las colectas > 99.9%
como los de membrana de teflon, de politetrafluoroetileno (PTFE), de zefllor, de policarbonato, de cuarzo
y de fibra de vidrio (Bjérseth 1983), que se colocaron en los muestreadores de altos o bajos volumenes,
gue tienen la capacidad de colectar particulas de diferente tamafio. Los filtros deben ser inertes para

evitar pérdida principalmente de compuestos organicos por reacciones quimicas en la superficie del
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mismo por largos periodos de muestreo, por arrastre o formacion de compuestos secundarios y/o por la
interaccién con contaminantes gaseosos (Os, NO,, SO,) (Walter y Reischl 1978, Lee et al. 1980, Coutant
et al. 1988, Kamens et al. 1990).

5.6. AcCIDOS GRASOS

Son moléculas de naturaleza lipidica de largas cadenas hidrocarbonadas lineales, con un nimero par
de atomos de carbono y un grupo carboxilo (-COOH) en uno de los extremos de la cadena (Horton et al.
1995). Poseen una cadena de carbonos no ramificada unidos por fuerzas covalentes y cuando hay
dobles enlaces, casi siempre son cis. Los acidos grasos, son los constituyentes principales de las grasas
y los aceites los cuales son mezclas naturales de triacilgliceroles, llamados también triglicéridos, la
hidrélisis de las grasas forma glicerol (1,2,3-propanotriol) y acidos grasos de cadena larga, los grupos
acilo que contienen de 14 a 20 atomos de carbono son los mas abundantes en los triglicéridos y pueden
ser iguales, distintos 6 dos iguales y uno distinto. (Carey, 2006). Presentan sus sitios mas reactivos en el
grupo carboxilico y en los dobles enlaces, ésta clasificacion incluye todas las longitudes de cadena, sin
embargo, los de mayor abundancia natural van del C, al C,,, siendo el C;g el mas comin (Scrimgeour
2005).

La nomenclatura comun de la mayoria de ellos, se debe a la fuente de la cual eran extraidos, inclusive
antes de elucidar su estructura quimica, por ejemplo, el 4cido palmitico (del aceite de palma), el oléico
(del aceite de oliva, Olea europea), los linoléico y linolénico (del aceite de linaza), el araquidico (del aceite
de nuez, Arachis hypogea). Sin embargo, los nombres comunes pueden ser mas comodos de usar que el
nombre estructural del acido, lo cual no indica de ninguna forma la estructura del mismo (Gunstone
1996). Atendiendo a la estructura con o sin dobles enlaces se pueden clasificar en tres grandes grupos:
saturados (por ejemplo: acido estearico, C18:0), monoinsaturados (acido oleico, C18:19) y

polinsaturados (acido linoléico, C18:2°'?; acido linolénico, C18:3%2*°

). A estos dos Ultimos se conocen
como esenciales debido a que el organismo no puede introducir en la cadena carbonada dobles enlaces
antes del carbono 9. Endégenamente se puede formar oléico a partir del esteérico (doble enlace en

posicién 9), motivo por el que el oléico no es un acido graso esencial.

5.6.1. CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES

Los acidos grasos de manera general se dividen en dos grupos:

e Los acidos grasos saturados sélo tienen enlaces simples entre los atomos de carbono. Son ejemplos

de este tipo de acidos el miristico (14 carbonos), el palmitico (16 carbonos) y el estearico (18
carbonos); suelen ser sélidos a temperatura ambiente y por lo general, contienen un nimero par de
atomos de carbono. Desde el punto de vista quimico, son muy poco reactivos. La nomenclatura
abreviada es muy utilizada para nombrar a los acidos grasos. Consiste en una C, seguida de dos

nameros, separados por dos puntos, el primer nimero indica la longitud de la cadena hidrocarbonada,
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mientras que el segundo indica el nimero de dobles enlaces que contiene. Los mas abundantes son el
palmitico (hexadecanoico 6 C16:0) y el estearico (octadecanoico 6 C18:0). Los &cidos grasos
saturados de menos de 10 4tomos de carbono son liquidos a temperatura ambiente y parcialmente
solubles en agua. A partir de 12 atomos de carbono, son sélidos y practicamente insolubles en agua.
En estado sélido, adoptan una conformacion alternada, que da un maximo de simetria al cristal, por lo

que los puntos de fusién son elevados (Tabla IV).

Los &cidos grasos insaturados tienen uno o varios enlaces dobles en su cadena y sus moléculas

presentan arreglos con cambios de direccién en los lugares donde aparece un doble enlace y cuando
hay varios en la misma cadena, éstos no aparecen conjugados (alternados), sino cada tres atomos de
carbono. Son ejemplos el oléico (18C, un doble enlace) y el linoléico (18C y dos dobles enlaces) y
suelen ser liquidos a temperatura ambiente. En la nomenclatura abreviada, se indica la longitud de la
cadena y el nimero de dobles enlaces, cuya posicion se indica como un superindice en el segundo
nimero. Asi, el acido oléico (9-octadecenoico) se representa como C18:1° el linoleico (9,12-

9,12 9,12,15. Por lo

octadecadienoico) como C18:2™ y el linolénico (9,12,15-octadecatrienoico) como C18:3
general, las insaturaciones de los acidos grasos son del tipo cis (Figura 7, &cido cis-oléico, C18:1%),
ésta conformacion hace que los puntos de fusién de las acidos insaturados sean mas bajos que los de
sus homoélogos saturados (Tabla IV). Los dobles enlaces en trans (Figura 7, acido trans-oléico,
C18:19t) distorsionan muy poco la simetria, que es muy parecida a la de los acidos grasos saturados
(Figura 7, acido estearico Cig,). Los detalles de los arreglos de la molécula dependen de la estructura

del acido graso (Scrimgeour 2005). También se han encontrado algunos con triples enlaces.

Los &cidos pueden ser nombrados igual que el hidrocarburo con el mismo ndmero de atomos de

carbono donde un CHs es reemplazado por un COOH (siendo este Ultimo considerado como el carbono

ndmero uno), la letra “0* del nombre del hidrocarburo en cuestion se reemplaza por la terminacién “oico”,

si el acido cuenta con dos grupos carboxilicos el sufijo es “dioico” (Nawar 1985). La cantidad de acidos

grasos naturales conocidos excede a 1000; sin embargo, solo un nimero reducido (entre 20 y 50) son de

interés para su estudio en diversas disciplinas. Basados en la estructura de los acidos grasos generados

naturalmente, se clasifican en cuatro tipos (Gunstone 1996):

(i)

Naturales — tanto saturados como insaturados — predominan en la gran mayoria de las estructuras y
para los acidos mas abundantes el intervalo es de C, hasta Cgy a&tomos de carbono. Sin embargo,
los predominantes son desde Cj, hasta C,,. Dentro de esta gama hidrocarbonada, los producidos
industrialmente en mayor porcentaje (34 % cada uno) son el oléico y el linoléico, sin embargo, tanto
en los alimentos como en la naturaleza los que se encuentran con mayor frecuencia y porcentaje

son los acidos palmitico y estearico.
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(i) Con un centro de insaturacion - normalmente presentan configuracion (z) y el doble enlace en una
posicién de un namero limitado de sitios preferidos, la cual se encuentra en A9 (d&tomo de carbono
nuamero 9 desde el grupo carboxilico) u ®-9 (dtomo ndmero 9 desde el grupo metilico). Estos dobles
enlaces también se presentan en otras posiciones 0 pueden tener configuracién trans 6 bien,
pueden ser reeemplazados por una unidad acetilénica. También pueden representarse por una
expresion numérica sencilla consistente de dos términos separados por dos puntos, con el primero
designando el ndmero de atomos de carbono y el segundo el nimero de dobles enlaces; por
ejemplo 18:1 que representa al 4cido oléico (Figura 7).

Acido caprilico (3:0) Acido caprico (10:0) Acido laurico (12:0)
Il T /\/\/\/\/\/i
HOMCH‘, HSC/\/\/\/\)LOH HSC O

Acido estearico (18:0) Acido elaidico (18:191)

0 ! 1 1 1 1 | 1 n
SN NAI N NSNS N AN AN /WV\/M
| ' 1 1 H.C OH

] 1 1 1 1 3

Acido oléico (18:1 8c) Acido oléico (18:1, 91

. _ I
7N
h 4 Jr.--" \ -* 2
L / ) N i | L] 1 ] | I 1 [ | -
7 * 2 \__. \/'\‘/\-I‘\_/\#\f\f\_/‘h_d' d
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3 3

Figura 7. Estructuras de algunos acidos grasos.
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(i) Polinsaturados — éstos pueden ser nombrados de la misma forma que el hidrocarburo progenitor
insaturado, reemplazando la terminacién por “enoico” indicando la insaturacién y los sufijos di, tri y
asi sucesivamente representando el nimero de dobles enlaces presentes. La forma mas sencilla de
especificar la localizacion de los dobles enlaces es colocar antes del nombre del acido un niimero
para cada enlace insaturado. Un ejemplo son las poliolefinas con un arreglo interrumpido en un
grupo metileno de dobles enlaces con configuracion (z), esto es, dobles enlaces cis separados uno
de otro por un grupo CH,, como en el acido araquiddnico, el patron de insaturacion 1,4 es
caracteristico de los acidos de origen natural y difiere de los polinsaturados conjugados 1,3y 1,5

que normalmente son de origen biosintético.

(iv) Con otros grupos funcionales — esta clase de compuestos son muy raros y no incluye los que tienen
grupo carboxilico o insaturaciones; sin embargo, se conocen algunos que contienen grupos fluoro,
hidroxi, ceto 6 epoxi. Entre los importantes, estan el acido ricinoleico (acido 12-hidroxioleico) y el

acido verndlico (acido 12, 13-epoxioleico).

5.6.2. PROPIEDADES FiSICAS

Los acidos grasos poseen una zona hidrofilica, el grupo carboxilo (-COOH) y una zona lipofilica, la
cadena hidrocarbonada que presenta grupos metileno (-CH,-) y un grupo metilo (-CH3) terminal. Las
moléculas de los acidos grasos son anfipaticas. Por una parte, la cadena alifatica apolar es soluble en
disolventes organicos y por otra, el grupo carboxilo polar es soluble en agua. La solubilidad de estos

compuestos en agua decrece a medida que aumenta la longitud de la cadena (Horton et al. 1995).

Los puntos de fusion y de ebullicion de algunos acidos y de sus ésteres metilicos se muestran en la
Tabla IV. Estos valores aumentan con el incremento en la longitud de la cadena, fenébmeno comudn que
se refleja en las propiedades de compuestos en el estado sélido y que esta relacionado con los arreglos
de las moléculas en las formas cristalinas. Los puntos de fusion de los acidos insaturados dependen no
sélo de la longitud de la cadena sino también de la naturaleza de la insaturacién (cis 6 trans, olefinica 6
acetilénica) y del nimero y posicion relativa de los centros insaturados. Entre los acidos polinsaturados
aquellos con insaturaciones conjugadas tienen mayor punto de fusién que sus isémeros, que tienen un

grupo metileno que interrumpe esta conjugacion.
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Tabla IV. Nombres y propiedades de algunos acidos alcanoicos y su respectivo éster.

Atomos de Nombre Sistematico Nombre trivial Acido Metil éster
carbono p.f. p.eb. p.f. p.eb.
°C) oy °C) C)
c6:.0 Acido hexanoico Caproico -3.2 206 -69.6 151
c8.0 Acido octanoico Caprilico 16.5 240 -36.7 195
C 10:.0 Acido decanoico Caprico 31.6 271 -12.8 228
C 12:0 Acido dodecanoico laurico 44.8 130" 5.1 262
C 14:0 Acido tetradecanoico miristico 54.4 149" 19.1 114
c14:1 Acido cis-tetradecenoico miristoleico
C 16:0 Acido hexadecanoico palmitico 62.9 167" 30.7 136"
C 16:1 ®9 Acido trans-9-hexadecenoico palmitoleico 0.5
C 18:0 Acido octadecanoico estedrico 70.1 184 37.8 156"
C 18:1 A9 Acido cis-9-octadecenoico oleico 11.0
C 18:1 A9 Acido trans-9-octadecenoico elaidico 45.0
C 18:2 w6 Acido cis-9-cis-12-octadecadienoico linoleico -5.0
C 18:2 A9 Acido 9-12-octadecadienoico linolelaidico 29.0
C18:3 ®3 Acido 9-12-15-octadecatrienoico linolénico 30.0
C 20:0 Acido eicosanoico araquidico 76.1 204" 46.4 188°
C20:1 acido cis—11—eicosenoico gondonico 25.0
C 22:0 Acido docosanoico behénico 80.0 - 51.8 2067
C 22:1 »9 Acido 13-docoseonico erucico 334
C 24:.0 Acido tetracosanoico lignocérico 84.2 - 57.4 222°

2 _ punto de ebullicién a 760 mmHg, p.f. — punto de fusién, p.eb. — punto de ebullicion, * — punto de ebullicion a 1 mmHg, * —
punto de ebullicién a 2 mmHg

El &cido graso en un acido débil, con un pK, en torno a 4,8. También presenta las reacciones
guimicas propias del grupo COOH: esterificacion con grupos OH, formacién de enlaces amida con grupos
NH,, formacién de sales (jabones), etc. El grupo COOH es capaz de formar puentes de hidrogeno, asi
gue los puntos de fusion de los acidos grasos son mayores que los de sus hidrocarburos

correspondientes.

5.6.3. PROPIEDADES QUIMICAS

5.6.3.1. LiPdLISIS

La hidrdlisis de los enlaces en los grupos éster en los lipidos (lipdlisis), puede presentarse por accion
enzimatica (Woolley y Petersen 1994), por calor y por humedad, liberando acidos grasos, los cuales
estan ausentes en las grasas o en el tejido animal (Nawar 1985). La lipdlisis es una de las principales
reacciones que se presenta durante la coccion debido a la elevada cantidad de agua en el alimento y a la
alta temperatura. La generacién de altos niveles de &cidos grasos durante la accién de freir se asocia con
una disminucion en el punto de combustién y en la tension superficial del aceite, lo que conduce a una

reduccién en la calidad de la comida frita, en este punto los acidos grasos son mas susceptibles a la
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oxidacién. Algunos estudios parecen indicar que mientras la hidrélisis de triacilgliceroles conduce a un

aumento en la oxidacién de los lipidos, la hidrélisis de los fosfolipidos inhibe tal accién (Shewfelt 1981).

5.6.3.2. HIDROLISIS Y ESTERIFICACION

Las reacciones que transforman a los acidos en ésteres y viceversa y el intercambio de los grupos
éster son las que mas se utilizan en la quimica de acidos grasos donde la reaccién que mas se realiza es
el intercambio de grupos atacando al &cido carboxilico, en (1) se observa la hidrolisis y en (2) la

esterificacion donde el éster de inicio RCOOR’, es con frecuencia un triacilglicerol (Scrimgeour 2005).

RCOOR"™ + HO —— RCOOH + ROH (1)

&

RCOOH + ROH ——— RCOOR" + H;0 (]

Los acidos grasos son convertidos a ésteres por reaccién con un exceso de alcohol utilizando un
catalizador acido o una lipasa, para la preparacion de ésteres metilicos, para su analisis por CG, el
trifluoruro de boro, acido sulftrico o cloruro de hidrogeno anhidro en metanol son los reactivos mas
utilizados, la reaccidon se completa con 30 minutos a reflujo. También es posible utilizar diazometano o
una mezcla de trimetilsilil-diazometano (Christie 2002).

5.6.3.3. RADICALES LIBRES

El proceso de autoxidacién que se realiza por medio de un mecanismo de radicales libres se
caracteriza por una marcada inhibiciéon en la tasa de los reactivos, efectos cataliticos de la luz y los
radicales libres producidos, altos rendimientos del intermediario (hidroperéxido), rendimientos
cuantitativos muy altos cuando la reaccion de oxidacion se inicia con la luz y un periodo relativamente
largo de induccién cuando se inicia con un sustrato puro. El esquema sencillo del proceso por radicales

libres se indica como sigue:

iniciador ——— radical libre (R+, ROO *)
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(A) INICIACION
0=0
O—H
/
9
RHC=C|:H E— RHC_(l_FH
cH CH
7 N\ '
6¥8—> O*—0O* H R’ R'/
(B) PROPAGACION
>R+ 0, — 25 Roor ci
RH =sustrato de &cido graso
ROO* + RH LS ROOH *+ R* ROOH = hidroperéxido formado
(C) TERMINACION
R*.R* K4
S — SUBPRODUCTOS (dimeros,
R *+ ROO * Ks N polimeros, peréxidos ciclicos...)

ROO *+ ROO * —&—>

Puede ocurrir por descomposicion de un hidroperdxido o por exposicién a la luz; se considera también
al oxigeno singulete (que es mas electrofilico) como una especie activa, el cual ataca directamente al
doble enlace y no requiere de iniciador (radical libre), en lo que respecta al tiempo, la rapidez de
formacion del hidroperoxido es mas alta que la de descomposicién y en el maximo la velocidad es igual,
al disminuir la concentracion de ROOH la velocidad de formacion es menor que la de descomposicion. En
esta situacion la velocidad de oxidacion depende de la presion parcial del oxigeno, cuando es baja, la
reaccién es mas lenta y viceversa. La Figura 8 muestra el proceso completo:
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Dimeros, polimeros, peroxidos
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Figura 8. Esquema general de autoxidacion de lipidos (Nawar 1985).

5.6.3.4. FORMACION DE HIDROPEROXIDOS

La oxidacion se propaga por la sustraccion de atomos de hidrégeno en posiciones o en acidos grasos
con dobles enlaces produciendo radicales libres R* adicionandose el oxigeno para producir los radicales
peréxido (ROO*) los cuales extraen un hidrégeno de los grupos metilénicos o de otras moléculas (RH)
para obtener los hidroperoxidos y nuevos radicales libres (R*) que reaccionan con O, y la secuencia de
reacciones contindia, un ejemplo de ello es el analisis cualitativo y cuantitativo de los hidroperéxidos

isoméricos del oleato (Chan y Levett 1977):
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La sustraccion de los hidrogenos en los carbonos 8 y 11 resultan en la formacién de dos radicales
alilicos intermediarios, el oxigeno ataca a los carbonos terminales de cada radical y se produce una
mezcla isomérica de hidroperodxidos 8-, 9-, 10- y 11-alilicos.

La descomposicion de los hidroperéxidos (Frankel 1982) resulta en la formacion de un aldehido y un
acido (6 éster) si la ruptura es del lado acido (éster 6 grupo carboxilico), mientras que la ruptura del lado
del hidrocarburo (6 metilo) produce un hidrocarburo y un oxoéacido (6 un oxoéster) (Figura 9):

CH3—(CH2)4—CH=CH—CH=C%§2H—(CH2)7—c00Me
|

A0S

7 ~ :
. N
L I~
< | R

. | OHC+(CH,),COOMe

|
CH3(CH,)4,CH=CH-CH,-CHO : Metil -9-oxononanoato

3-nonenal i
!
A
rd ‘ !
L
e i
a7 :
N

CHy(CH,),CH=CH-CH=CH-CHO .

~

2,4-decadienal CH3(CH,)gCOOMe

Metil octanoato

Figura 9. Descomposicion del metil-9-hidroperoxi-10,12-octadecadienoato (Nawar 1985).
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5.6.3.5. OXIDACION CON OXiGENO SINGULETE

En esta reaccién la iniciacion ocurre por ataque directo del oxigeno en su forma mas estable (estado
triplete) sobre los dobles enlaces (C = C) de los acidos grasos (RH) y de los ROOH que se encuentran en
estado singulete, por esta razén no obedecen la regla de la conservacion del “spin”. Una explicacion
propone que el oxigeno singulete es la especie activa que por fotoxidacion es la responsable de la

iniciacion (Cosgrove et al. 1987):

Sensibilizador + O, triplete  —» oxigeno singulete

La formacién de hidroperdxidos por oxigeno singulete se realiza por varios mecanismos que difieren
de los de autoxidacion por radicales libres, el mas importante es el de la reaccion “eno” que involucra la
formacién de un anillo de 6 miembros en estado de transicién donde el oxigeno se inserta en ambos
lados del doble enlace llevando a la formacion de hidroperdéxidos en configuracion trans, lo cual para el
oleato, por ejemplo, produce hidroperdxidos en las posiciones 9 y 10 en lugar de los hidroperéxidos 8, 9,

10y 11 que se observan en la autoxidacion por radicales libres.

5.6.3.6. DESCOMPOSICION TERMICA

La coccién de los alimentos produce varios cambios quimicos, algunos de los cuales son importantes
con respecto al sabor, apariencia, valor nutritivo y toxicidad. No sélo los diversos nutrientes sufren
reacciones de descomposicién, sino que también interactian entre si en formas muy complejas para
formar un gran nimero de nuevos compuestos. La quimica de la oxidacion de lipidos a temperaturas
altas es complicada debido al hecho de que se llevan a cabo tanto reacciones termoliticas como
oxidantes de forma simultanea, los acidos grasos tanto saturados como insaturados sufren
descomposicién quimica cuando son expuestos al calor en presencia de oxigeno. Estos mecanismos se

muestran en la Figura 10.
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Acidos grasos, ésteres
y triacilgliceroles

Saturados Insaturados

Reacciones 02 (ataque Reacciones 02
termoliticas 0.B.v.8) termoliticas

1 1 1 i

acidos, hidrocarburos, cetonas alcanos de cadena larga dimeros productos volatiles

propenediol, acroleinas aldehidos, cetonas y lactonas ciclicos de antioxidantes

Figura 10. Mecanismo general para la descomposicion térmica de lipidos (Nawar 1985).

5.6.3.6.1. REACCIONES TERMICAS NO OXIDANTES

De manera general se requieren temperaturas muy altas de coccion para producir una
descomposicion no oxidante significativa de acidos grasos saturados, de esta forma, triacilgliceroles y
metil ésteres de &cidos grasos a temperaturas entre 200 y 700 °C producen cantidades detectables de
productos de descomposicion como hidrocarburos, acidos y cetonas (Nawar 1985).

Cuantitativamente, los acidos grasos base son los principales compuestos producidos por
descomposicion termolitica de triacilgliceroles, por ejemplo, la descomposicion de 1-oxopropil éster
produce acroleina y el Cn acido graso correspondiente; mientras que la descarboxilacién del anhidrido

acético intermedio, produce la cetona simétrica.

5.6.3.6.2. REACCIONES TERMICAS OXIDANTES

Los acidos grasos saturados y sus ésteres son considerablemente mas estables que sus analogos
insaturados; sin embargo, cuando la temperatura es superior a 150 °C y en presencia de oxigeno, se
produce la oxidacion que origina patrones complejos de descomposicion cuyos productos principales
consisten en series homdlogas de acidos carboxilicos, 2-alcanonas, n-alcanales, lactosas, n-alcanos y 1-
alquenos (Crnjar et al. 1981). Generalmente la oxidacion térmica de acidos grasos saturados involucra la
formacién de monohidroperdxidos como mecanismo principal y el ataque del oxigeno puede ocurrir en

todos los grupos metileno del acido graso. Debido a que los productos dominantes de los acidos grasos
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saturados son aquéllos con cadenas largas cercanas o iguales a las del acido graso progenitor, se
considera que la oxidacion ocurre preferencialmente en las posiciones a, p y y. El ataque oxidante al
carbono B del acido graso, por ejemplo, resulta en la formacion de B - cetoacidos que a su vez dan C,;
metil cetonas por descarboxilacion, la ruptura entre los carbonos a y B del radical alcoxi (intermediario)

produce C,, alcanal y la ruptura entre los carbonos B y y produce hidrocarburos C,,s.

5.6.3.7. COCCION CON ACEITE

Se producen diversas clases de compuestos durante la coccién, entre ellos:

e Compuestos volatiles: durante la coccion, reacciones oxidantes se involucran en la formacion y
descomposicion de hidroperoxidos que conducen a la creacion de aldehidos, cetonas, hidrocarburos,
lactonas, acidos y ésteres tanto saturados como insaturados (Chang et al. 1978), una vez que el
aceite se calienta por 30 min a 180 °C en presencia de aire los productos volatiles pueden ser
detectados por cromatografia de gases. Tales cantidades, sin embargo, varian ampliamente
dependiendo del tipo de aceite, de comida y de tratamiento calorifico.

e Compuestos polares no poliméricos de moderada volatilidad: estos compuestos (hidroxi- y epoxi
acidos) se producen de acuerdo con diversas formas oxidantes que involucran al radical alcoxi.

e Acidos y glicéridos diméricos y poliméricos: estos compuestos se presentan, como se espera, a partir
de reacciones térmicas y oxidantes combinadas de radicales libres. Estas polimerizaciones aumentan
sustancialmente la viscosidad del aceite en el que se frie el alimento.

e Acidos grasos libres: estos compuestos son el resultado de la hidrélisis de triacilgliceroles en
presencia de calor y agua.

Estas reacciones son responsables de gran variedad de cambios fisicos y quimicos que pueden

observarse en el aceite durante el proceso de coccion.

5.7. ACIDOS GRASOS EN AEROPARTICULAS

Las particulas del aerosol atmosférico tienen una composicion quimica muy variada e incluye
compuestos tanto organicos como inorganicos (Andreae y Crutzen 1997), por ello para conocer su papel
en los procesos quimicos de la atmésfera es muy importante determinar su composicion quimica y sus
propiedades fisicas (Turpin et al. 2000). Aun cuando no existen en la atmésfera particulas de un solo
componente, el conocimiento del comportamiento higroscopico de componentes individuales es muy
importante para comprender la complejidad del aerosol atmosférico (Saxena et al. 1995).

Los surfactantes representan una fraccion significativa del contenido organico del aerosol atmosférico,
por arriba del 10 % en masa (Gill et al. 1983, Latif y Brimblecombe 2004) y su presencia se ha
documentado recientemente (Russell et al. 2002, Tervahattu et al. 2005), sin embargo, su efecto en las
propiedades quimicas y fisicas de las particulas no se ha caracterizado del todo (Gill et al. 1983, Ellison

et al. 1999, Seidl 2000). Se conocen moléculas surfactantes que forman agregados organicos en solucién
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acuosa mientras que otras pueden formar peliculas superficiales en interfase aire/solucion en los
aerosoles y con ello repeler 6 liberar el agua, afectando la permeabilidad de los gases ¢ alterando la
reflexion 6 la extincién de la radiacion y por ende modificando la condensacion de nubes (Gill et al. 1983,
Andrews y Larson 1993, Saxena et al. 1995, Tabazadeh 2005).

Los compuestos organicos que combinan una cadena hidrocarbonada larga y un grupo polar (acidos
organicos, alcoholes ¢ ésteres) pueden formar peliculas monomoleculares en la interfase aire/agua
disminuyendo la tensién superficial de la solucion acuosa, lo que altera el coeficiente de extincion del
aerosol y la transferencia de radiacién en la atmoésfera (Bullrich y Hanel 1978).

Los acidos grasos y sus sales, se consideran como surfactantes potenciales en el aerosol debido a su
presencia natural en la tropésfera (Rogge et al. 1993a, O'Dowd et al. 2004, Tervahattu et al. 2005) y a
sus propiedades quimicas que definen su solubilidad en el agua permitiendo su particion en la fase
gas/particula de la pelicula que forman en la superficie del agua (Seidl 2000).

De acuerdo con Rogge et al. (1991, 1993 b-d, 1994) y Marty et al. (1979), existen cuatro fuentes de
emisién de acidos grasos: quema de hojas (los acidos se volatilizan sin modificar su estructura quimica
cuando la quema se realiza a baja temperatura) (Standley y Simoneit 1987), superficie ocednica, coccion
de alimentos y humo de cigarrillo (enriquecido exclusivamente por acidos grasos de bajo peso molecular
Ci4, Ci5 Y Cig) (Simoneit y Mazurek 1982, Rogge et al. 1993d). El 4cido graso que se ha identificado en
mayor abundancia en las aeroparticulas es el &cido linoleico (Rogge et al. 1994) cuya actividad inhibidora
de mutagenicidad ha sido evaluada (Hayatsu et al. 1981 a,b, 1983, Iwado et al. 1991, Hori et al. 1999)
junto con otros acidos grasos como el palmitico, el esteérico y el oléico (lwado et al. 1991, 1994).
Kubatova et al. (2000) identificaron los acidos oléico y linoléico en aeroparticulas y determinaron que se
emitian de fuentes antrépicas principalmente de la coccion de alimentos, similarmente Schauer et al.
(1996) en Los Angeles, California, encontraron que la coccién de carne contribuye aproximadamente con
un 20 % al promedio anual de la concentracion de particulas finas en la atmésfera y Schauer et al. (1999)
concluyeron que los acidos oleico y palmitico tuvieron la mayor tasa de emisién en pg/kg de carne cocida.
Por otra parte, algunos estudios en humanos sugieren que la alta ingesta de &cidos grasos insaturados
esta asociada con un incremento en el riesgo de cancer de mama, colon y prostata, sin embargo, otros
estudios sugieren que una dieta rica en &cidos -3 puede ayudar a disminuir el riesgo de cancer en

glandula mamaria, intestino y pancreas (Grundy y Vega 1988).
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6. METODO

6.1. MUESTREO

En todos los pasos del método descrito a continuacion, se utiizaron guantes y pinzas para evitar la

contaminacion de la muestra.

Diagrama del procedimiento para el muestreo de las PMy,

6.1.1. Acondicionamiento de fitros. ~~ —  6.1.2. Muestreo de lasPM1o ~ —  6.1.3. Determinacion gravimétrica de PM 10

6.1.1. ACONDICIONAMIENTO DE FILTROS

Los filtros de fibra de vidrio (Gelman Science) se trataron térmicamente en una estufa (Felisa, FE-292)
durante 24 h como minimo a 200 °C para remover posibles compuestos organicos que pudieran estar
adheridos a ellos; posteriormente fueron estabilizados a una temperatura entre 20 °C y 25 °C en una
camara de acrilico con drierita para mantener una humedad relativa < 40 % (Figura 11a) (Lee y
Schuetzle 1983). Esto se realizd0 24 h antes y después del muestreo, tomando los pesos
correspondientes con una balanza analitica calibrada (Sartorius GMBH) (Figura 11b). En la Tabla V se

muestran las caracteristicas principales del filtro de fibra de vidrio utilizado en nuestro estudio.

Tabla V. Especificaciones del filtro de fibra de vidrio.

mmxmm | Area | Densidad pH Grosor (mm) Contenido de metales (ppm)
(cm?) (g/lcmsd) (normal)
204 x 254 | 518 0.204 8.5 0.225-0.295 | Fe Ni Mn Cr Pb Zn Cu

100 | 6.0 | 80 | 0.2 | 10 | 5500 | 6.0

Figura 11. a. Camara de desecacion, b. balanza analitica.
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6.1.2. MUESTREO DE LAS PM1g

Geogréaficamente, la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) se encuentra
aproximadamente a 2,240 metros sobre el nivel del mar, rodeada casi en su totalidad de montafias,
delimitando una superficie de 9,560 km? aproximadamente (Proaire 2002). Los muestreos de las PM;, se
llevaron a cabo al suroeste de la ZMCM, a 7 metros sobre el nivel del suelo en la azotea del Centro de
Ciencias de la Atmésfera de la UNAM, que esta rodeado por zonas comerciales, residenciales y por una
reserva ecoldgica que pertenece a la UNAM, contando también con un circuito interior por el que transitan
autos con motores de combustién interna, tanto de diesel como de gasolina. Al oeste, sur y este hay
avenidas con gran afluencia vehicular.

Las particulas < 10 pm (PMy) fueron colectadas en un muestreador de grandes volumenes
(Andersen-General Metal Works), a un flujo de 1.13 m® min® + 10 % cuya calibracién se realizd de
acuerdo con el manual del equipo (PMyo 1988) sobre filtros de fibra de vidrio (20 cm x 25 cm, Gelman
Sciences) (Figura 12). El tiempo promedio de muestreo fue de 24 h y el intervalo del mismo fue cada 4
dias del 11 de enero al 15 de diciembre de 2004. Al término de cada muestreo el filtro se dobl6 por la
mitad con la muestra hacia adentro para evitar pérdidas por manejo y transporte y se colocé en un
protector para su traslado hasta la camara de estabilizaciéon, donde se mantuvo 24 h a una humedad
relativa < 40 %. Al término de ello, el filtro con las PM;q se volvié a pesar.

La Figura 12a ilustra el colector de las PM10, la Figura 12b muestra la zona de impactacién de
particulas las Figuras 12c y 12d exponen al equipo con un filtro antes y después de un muestreo de 24

h, respectivamente.

a b

Figura 12. a. Muestreador de altos volimenes para PMio (Andersen-General Metal Works), b. Zona
de impactacion de las particulas.
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Figura 12 (continuacion) c. Filtro sin particulas y d. Filtro con particulas después de 24 h de
colecta.

La Figura 13 muestra la morfologia de algunos tipos de particulas colectadas en el Centro de

Ciencias de la Atmoésfera de la UNAM al suroeste de la Ciudad de México.

®io,. 009 1pm D022

Figura 13. Particulas suspendidas colectadas con equipo de grandes volimenes para PMjo.
Analisis por microscopia electrénica de barrido del Instituto de Fisica de la UNAM.
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lpm BBB183

Figura 13 (continuacién). Particulas suspendidas colectadas con equipo de grandes volimenes
para PMjo. Andlisis por microscopia electronica de barrido del Instituto de Fisica de la
UNAM.

6.1.3. DETERMINACION GRAVIMETRICA DE LAS PM1g

La concentracion de PM;, en el aire (ng/m®), se obtuvo al dividir la diferencia entre los pesos, antes y
después de cada muestreo, entre el volumen de aire filtrado (ecuacion 1):

m
PM
CPM10 =9

1)

Aire

Donde:

Cemio  Concentracién de PMyy en ug m
Mwoe  masa de PMj, en ug
V aire Volumen de aire muestrado en m®

6.2. EXTRACCION DE LA MATERIA ORGANICA (MOE)

6.2.1. Limpieza de material —»  6.2.2. Extraccion y concentracion — 6.2.3. Determinacion de la MOE

6.2.1. LIMPIEZA DEL MATERIAL

Todo el material de vidrio fue lavado con minuciosidad, primero con jabén y enjuagado con agua
corriente; posteriormente se colocé en ultrasonido durante 30 minutos con una solucion de extran al 5 %
(Merck) enjuagandose con agua destilada y dejdndose secar. Al final se realiz6 un enjuague interno con
acetona grado reactivo (Mallinckrodt) y se colocé en una estufa a 200 °C por al menos 24 h. Después se

cubrié con aluminio y se guardé en una gaveta hasta su uso.
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6.2.2. EXTRACCION Y CONCENTRACION

Una vez que los filtros se estabilizaron en el desecador, se realizé6 su extracciéon en el laboratorio.
Cada filtro se corté en trozos pequefios utilizando un cortador libre de polvo destinado exclusivamente
para este fin y colocados en un matraz Erlenmeyer de 125 mL (Pyrex); se agregaron 70 mL de cloruro de
metileno grado HPLC (Chromanorm, Prolabo) y se colocaron en un sistema de ultrasonido (Branson
3210) para realizar la extraccion durante 30 minutos (Figura 14a). La adicion del disolvente y la
extraccion se repitieron dos veces mas. Los tres extractos se reunieron en un matraz bola de fondo plano
de 250 mL (Pyrex) y se filtraron con un sistema Millipore a vacio utilizando una membrana de teflon de
0.22 um de poro y 25 mm de diametro (Alltech). Posteriormente el filtrado se concentré6 en un
rotaevaporador (Buchi) a 30 °C y un vacio de 100 mmHg (Figura 14b) a un volumen aproximado de 1 a 2
mL y junto con los enjuagues se transfirieron a viales &mbar de 4 mL con tapa de rosca y septa de teflon

(Supelco). Se realiz6 el mismo procedimiento para filtros sin muestra (blancos).

Figura 14. a. Ultrasonido, b. Rotaevaporador.

6.2.3. DETERMINACION DE LA MOE

Cada extracto se concentré a un volumen menor de 1 mL bajo un flujo suave de nitrégeno grado
cromatografico (Infra) (Figura 15). El remanente junto con sus enjuagues fueron transferidos a un vial
aforado clase A de 2 mL (Pyrex), se aforaron y se homogeneizaron en un vértex. De este aforo se
tomaron 400 pL con una microjeringa de 500 puL (Hamilton) previamente calibrada y se colocaron en un
vial de 2 mL tarado en una balanza analitica (Sartorius) con una resolucién de 0.01 mg, la cual fue

calibrada por el Laboratorio de Metrologia de la Facultad de Quimica de la UNAM. Esta alicuota se llevo a
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sequedad con un flujo suave de nitrégeno grado cromatografico y el vial se pes6 nuevamente en la

balanza. La cantidad de MOE se determind con la ecuacion:

[(Vial con MOE - Vial tarado )]

6

m = XV x 1x10

MOE Vi Aforo

Alicuota

Donde:
Myoe Masa de la materia organica extraida en pg
Vial con MOE Peso del vial seco con la alicuota de la MOE en g
Vial tarado Peso del vial tarado en g
V alicuota Volumen de extracto organico tomado del aforo en pL
V aforo Aforo del extracto organico en pL
1x10° Factor de conversién gramos a microgramos

La concentracién de MOE en pg m™ se obtuvo con la ecuacion:

m
c ___MOE
MOE/muestreo v/
Aire
Donde:
Cmoemuestreo  CONcenNtracion de la materia organica extraida por muestreo en g m
Myoe Masa de la materia organica extraida en pg
V aire Volumen de aire muestrado en 24 h

Figura 15. Sequedad con nitrégeno grado cromatografico.

)

3)
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La concentracién de MOE en el aire fue corregida por el 4.88 % de pérdida por sequedad y por el
10.18 % no extraido con el método de extraccién empleado y evaluado anteriormente por Amador-Mufioz

(2003). Con la MOE corregida, el porcentaje que representa ésta del total de las PM;q se obtuvo con 4:

C moe

% MOE =

x100 4)

PM1g

Donde:

%MOE  Porcentaje de la materia organica extraida de las PMy,

., . - , -3
Cwoe Concentracion de la materia orgénica extraida de las PMyp en pg m
Cemio Concentracion de las PMyo, en ug m™

6.3. DETERMINACION DE ACIDOS GRASOS

6.3.1. PRUEBA DE EFICIENCIA

Diversos autores han adicionado los analitos de interés sobre los filtros de colecta (Moyano y Galceran
1997, Kuo et al. 2003, Swartz et al. 2003, Ré-Poppi y Santiago-Silva 2004, Wang et al. 2006). Este
proceso se conoce como adicién patron. En nuestro caso, la eficiencia y la varianza del método se
evaluaron sobre la matriz. De esta forma, 19 &cidos grasos (Ultrascientific) se adicionaron a seis filtros
con PMy,. Todos los filtros se dividieron en 4 secciones, a dos cuartos del primero (9 -10-marzo-2004) y
segundo (12-13-marzo-2004) filtros se les agregé 1 mL de la solucién a 25 pg mL™ (1a. dilucién), a dos
cuartos del tercero (30-31-marzo-2004) y cuarto (14-15-abril-2004) muestreo se les adicion6 1 mL a 6 ug
mL™* (2a. dilucién) y a los dos cuartos del quinto (29-30-abril-2004) y sexto (2-3-mayo-2004) muestreo se
les adicioné 1 mL a 1.5 pg mL™ (3a. dilucién). Los dos cuartos restantes de cada muestreo fueron los
blancos de la adicion patron. Con este procedimiento también se evaluaron la repetibilidad y la
reproducibilidad del método. Tanto los filtros enriquecidos como los no enriquecidos, se estabilizaron en
camaras separadas a las condiciones indicadas en la seccién 6.1.1, con el fin de evitar la contaminacion
cruzada. La extraccion de la MOE se realiz6 como se describié en la seccion 6.2. La tabla VI muestra las
concentraciones de cada acido graso en cada nivel. La recuperacion se calculé comparando las
respuestas entre los acidos grasos esterificados después del tratamiento analitico con las respuestas de
sus correspondientes ésteres tomados como referencia sin tratamiento analitico. Un filtro de fibra de

vidrio sin muestra fue utilizado como blanco de campo.
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Tabla VI. Concentraciones en pg mL™ de 19 acidos grasos adicionados a tres muestras reales
de PM;, durante 2004.

No. Acido graso 9-10y 12- 30-31-mzo 29-30-abr y
13-mar y 14-15-abr 2-3-may
(12 dil) (22 dil) (3adil)
1 Acido octanoico, Csg 24.86 6.16 1.54
2 Acido decanoico, Cyo 24.80 6.15 1.54
3 Acido dodecanoico, Cy, 25.17 6.24 1.56
4 Acido tetradecanoico, Ci4 23.95 5.94 1.48
5 Acido cis 9-tetradecenoico Cy4,* 25.23 6.26 1.56
6 Acido hexadecanoico Cys 24.69 6.12 1.53
7 Acido trans-9-hexadecenoico Cyg:1™ 24.37 6.04 151
8 Acido trans 7-hexadecenoico, Cy1"" 24.76 6.14 1.53
9 Acido octadecanoico, Cys 24.70 6.12 1.53
10 Acido trans 9-octadecenoico, Cyg1™ 24.45 6.06 151
11 Acido cis 9-octadecenoico, Cig; 24.94 6.18 1.54
12 Acido cis-9-cis-12-octadecadienoico, Cyg, " 24.48 6.07 151
13 Acido cis-9-cis-12-cis-15-octadecatrienoico, Cyg.s "2 25.23 6.26 1.56
14 Acido trans-9-trans-12-octadecadienoico, Cigz”"™ 24.75 6.14 1.53
15 Acido eicosanoico, Cx 25.16 6.24 1.56
16 Acido cis-11 eicosenoico, Czg.1'*° 24.75 6.13 1.53
17 Acido docosanoico, Cy 25.22 6.26 1.56
18 Acido cis-13-docosenoico, Coz,™* 25.00 6.19 1.55
19 Acido tetracosanoico, Ca, 25.63 6.35 1.58

6.3.2 PURIFICACION

La purificaciéon es un proceso que separa las interferencias de los analitos de interés. Diferentes
técnicas por cromatografia de liquidos han sido descritas en la literatura: cromatografia de reparto
(Natusch y Tomkins 1978), cromatografia de columna abierta (Dyremark et al. 1995) y extraccion en fase
sélida (EFS) (Gundel et al. 1995). La EFS es una técnica rapida, facil de acondicionar, econémica y
versétil. En general, existen tres clases de fases estacionarias: no polar (fase reversa), polar (fase
normal) e intercambio idnico. Del extracto organico aforado a 2 mL, se purificaron 1660 UL empleando
cartuchos de extraccion en fase soélida (EFS) con 500 mg de ciano-propil silano (fase normal, Alltech,
EUA) como fase estacionaria. Experimentos preliminares con muestras reales realizadas por el Grupo de
Mutagénesis Ambiental del Centro de Ciencias de la Atmdsfera, UNAM, mostraron mayor recuperacion

de la masa de la materia organica extraida (MOE) fraccionada con cianopropilo (98 %) que con silice (72
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%) (Saldarriaga et al. 2008). Los cartuchos fueron previamente acondicionados con 2 mL de hexano. La
elucion de la MOE se llevé a cabo con el siguiente gradiente de polaridad creciente para la fase mévil:
fraccién 1: hexano (1.5 mL), fracciéon 2: hexano: cloruro de metileno (1:1) (3 mL), fraccién 3: cloruro de
metileno (3 mL), fraccion 4: acetona (3 mL) y fraccion 5: metanol (3 mL). Las fracciones fueron

concentradas aproximadamente a 1.0 mL con flujo suave de nitrégeno (Infra, 99.98%).

6.3.3. ESTERIFICACION

Las 5 fracciones se aforaron a 1 mL. De cada fraccion, se tomo una alicuota de 200 pL y se mezclo
con 100 pL de trifluoruro de boro (BF3) al 14 % en metanol (Supelco) (Limbeck y Puxbaum 1999, Zheng
et al. 2000, Yassaa et al. 2001a,b). La reaccion de esterificacion se llevé a cabo a 80 °C por 15 min
(Simoneit y Mazurek 1982) y posteriormente se dejo reposar a temperatura ambiente. Cada fraccion
esterificada se transfirié a un cartucho de EFS con 500 mg de silica (Alltech) acondicionado previamente
con hexano:éter (9:1). La elucién se hizo con 4 mL de la misma mezcla. Este volumen fue evaluado con
estandares a tres concentraciones: 50, 20 y 7 pg mL™. Finalmente, cada fraccion se transfirié a un vial
aforado de 1 mL clase A (Pyrex). La evaluacion de los recobros y la precisién del método se hicieron
como se detalld en la seccion 6.3.1. Las recuperaciones se calcularon dividiendo las concentraciones de
los acidos grasos obtenidas después del tratamiento analitico con aquellas analizadas sin el tratamiento
analitico (consideradas como referencia). La repetibilidad del método se evalud con los coeficientes de
variacion de las concentraciones calculadas en el mismo muestreo y nivel de concentracién. La
reproducibiliad se calculé considerando los coeficientes de variacién de todos los muestreos y niveles de

concentracion adicionados.

6.4. ANALISIS INSTRUMENTAL

Para conocer el comportamiento cromatografico y masico de los acidos grasos, se analizaron 19
acidos grasos tanto libres como sus ésteres metilados por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas. Primero, se analizaron en forma individual para identificar los iones
caracteristicos de cada compuesto y su tiempo de retencién y posteriormente, se trabajé con una mezcla

para realizar las curvas de calibracion correspondientes.

6.4.1. CONDICIONES DE OPERACION

Se utilizé un cromatégafo de gases 6890 plus acoplado a un detector selectivo de masas (CG-EM-
Agilent) con cuadrupolo (5973N). La temperatura del inyector fue 230 °C, de la linea de transferencia 250
°C, de la fuente de iones 250 °C y del analizador 130 °C. El gas de acarreo fue helio grado ultra alta
pureza (Praxair) a flujo constante de 1 mL min™ empleando el modo sin divisién durante la inyeccién (1
min). La columna capilar fue de 30 m de largo x 0.25 mm de diametro interno x 0.25 um de grosor de

pelicula (Zebron FFAP 061004), el programa de temperatura fue 80 °C durante 2 min, con incremento de
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7 °C cada minuto hasta 240 °C por 15 min. El analisis se llevé a cabo en el modo de impacto electrénico
a 70 eV, en “scan” completo, el intervalo de masa fue 35-500 m/z con velocidad de adquisicién de 0.83
scan/s.

La Figura 16 ilustra un cromatograma de los acidos grasos sin esterificar a 25 ng pL™", esta
concentracion fue empleada porque menores cantidades el espectrometro de masas no los detectaba. La
Figura 17 ilustra el cromatograma con los &cidos grasos metilados a una concentracién de 6 ng L™, que
representa el punto medio de la curva de calibracién. En un comparativo, se aprecia que la sefial de los
acidos grasos metilados es un orden de magnitud mayor que para los acidos libres, es decir, existe
mayor respuesta del espectrémetro de masas por los acidos esterificados que por aquellos sin esterificar.
Adicionalmente, la asimetria de las sefales (coleo) se presenta marcadamente en los acidos grasos sin
esterificar, provocada por la mayor retencion de la columna FFAP respecto a aquella por los ésteres. Esta
fase estacionaria es un polietilenglicol modificado con acido nitrotereftalico que la hace medianamente
polar. Esta columna fue adquirida especialmente para el andlisis de los acidos grasos sin esterificar, sin
embargo, la escasa sensibilidad del espectrometro de masas y el gran coleo que present6 el andlisis

condujeron a su esterificacion.

Apundancia

600000
ss0000 12+13+14
500000 .
450000
400000
350000
300000 1o
250000

200000

32,
150000 ; 19 ZRuts

100000

0000

2
104 éﬁﬁ%ﬁ ?‘.%_MW

Tiempa (i) — ' 2000 ' ' ' ' 400

Figura 16. Cromatograma del total de iones de diez y nueve acidos grasos, 25 ng pL'l en hexano. 1.
acido caprilico, 2. &cido caprico, 3. acido laurico, 4. &cido miristico, 5. acido miristoleico,
6. &cido palmitico, 7. acido palmitoleico, 8. &cido palmitolaidico, 9. &cido estearico, 10.
acido elaidico, 11. &cido oleico, 12. &cido linoleico, 13. &cido linolénico, 14. &cido
linolelaidico, 15. acido araquidico, 16. acido gondénico, 17. acido behenico, 18. acido
erdcico, 19. &cido lignocérico.
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Figura 17. Cromatograma del total de iones de diez y nueve acidos grasos esterificados a 6 ng pL'1
en isooctano. 1. acido caprilico, 2. acido caprico, 3. acido laurico, 4. acido miristico, 5.
acido miristoleico, 6. acido palmitico, 7. acido palmitoleico, 8. acido palmitolaidico, 9.
acido estearico, 10. acido elaidico, 11. acido oleico, 12. &cido linoleico, 13. &cido
linolénico, 14. acido linolelaidico, 15. &cido araquidico, 16. acido gondodnico, 17. acido
behenico, 18. acido erdcico, 19. acido lignocérico.

6.4.2. ANALISIS CUALITATIVO

La identificacion de los acidos grasos se baso en los tiempos de retencion absolutos del pico base y
de los iones secundarios de cada compuesto (Tabla VII). Cada metil éster fue inyectado individualmente
para conocer su tiempo de retencion (tr) y su espectro de masas, que también fue utilizado como criterio

para identificar los ésteres en las muestras.

Tabla VII. Esteres metilados de los &cidos grasos. Tiempos de retencion (tr), pesos moleculares, pico
base (masa/carga, m/z) iones secundarios (masa/carga, m/z) empleados para la
identificacion.

No. Ester de &cido graso Pureza, Peso Pico lones tr
0 molecular, base secundarios .
% 1 m/z m/z min
g mol
1 Octanoato de metilo (caprilico) 99.0 158 74 87,127,115 5.64
2 Decanoato de metilo (caprico) 99.0 186 74 87, 143, 155 8.88
3 Dodecanoato de metilo (ladrico) 99.0 214 74 87,143,171 12.11
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No.

7+8

10+

12+
13+
14

15

16

17
18

19

Ester de acido graso

Tetradecanoato de metilo (miristico)
cis-9-tetradecenoato de metilo (miristoleico)
Hexadecanoato de metilo (palmitico)

trans-9-hexadecenoato de metilo (palmitoleico) + trans-7
hexadecenoato de metilo (palmitolaidico)

Octadecanoato de metilo (estedrico)

trans-9- octadecenoato de metilo (elaidico) + cis-9-
octadecenoato de metilo (oleico)

cis,cis-9-12-octadecadienoato de metilo (linoleico)
+cis,cis,cis-9-12-15-octadecatrienoato de metilo
(linolénico) +trans,trans- 9-12-octadecadienoato de metilo
(linolelaidico)
Eicosanoato de metilo (araquidico)

cis—11-eicosenoato de metilo (gonddnico)

Docosanoato de metilo (behénico)
Cis-13-docosenoato de metilo (erlcico)

Tetracosanoato de metilo (lignocérico)

6.4.3. ANALISIS CUANTITATIVO

Pureza,

%

99.0
99.0
99.0

98.0,
99.0

99.0

97.0,
99.0

99.0,
99.0,
99.0
99.0

99.0

99.0
99.0

99.0

Peso
molecular,

g mol™
242
240
270

268
(ambos)

298

296
(ambos)

292, 294,
294

326

324

354
352

382

Pico
base
m/z

74

55

74

55

74

55

67

74

55

74

55

74

CAPITULO 6
lones tr
secundarios )
m/z min
87, 143, 199 15.15
74, 87, 166 15.68
87, 143, 270 17.94
69, 236, 194, 18.29
268
87, 298, 143 20.51
69, 264, 222, 20.75
296
81, 95, 294 21.37
87, 143, 326 22.89
69, 83, 97, 23.12
292
87, 143, 354 25.11
69, 320, 83 25.36
87, 143, 382 27.78

El andlisis cuantitativo se realiz6 mediante el método de estandar externo, utilizando los factores de

respuesta absolutos (ecuacién 5) y calculados de la pendiente de la curva de calibracién formada por

cinco concentraciones: 1.2, 2.5, 6, 13 y 30 ng pL™. Todos los valores fueron corregidos por pureza

(Tabla VII). La Tabla VIII muestra los coeficientes de correlacion de Pearson, todos fueron = 0.99 y

significativos a p<0.05. Las pendientes de cada ecuacion de la regresién ponderada también fueron

significativas a p<0.05.

Fr=

AAC.G.

CAC.G.

Donde:

Fr
AAC.G.
CAc. G.

Factor de respuesta obtenido de la curva de calibracion.

Area bajo la curva del éster metilico del acido graso.
Concentracién del éster metilico del acido graso en ng pL™

®)
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Tabla VIII. Estandar de 19 acidos grasos metilados. Coeficiente de correlacion de Pearson (r),

No.

7+8

9

10+11

12+13+14

15
16
17
18

19

pendiente e intercepto de la regresién ponderada.

Ester de &cido graso

Octanoato de metilo (caprilico)
Decanoato de metilo (caprico)
Dodecanoato de metilo (ladrico)
Tetradecanoato de metilo (miristico)
cis-9-tetradecenoato de metilo (miristoleico)
Hexadecanoato de metilo (palmitico)

trans-9-hexadecenoato de metilo (palmitoleico) + trans-7-
hexadecenoato de metilo (palmitolaidico)

Octadecanoato de metilo (estearico)

trans-9- octadecenoato de metilo (elaidico) + cis-9-
octadecenoato de metilo (oleico)

cis,cis-9-12-octadecadienoato de metilo (linoleico) +
cis,cis,cis-9-12-15-octadecatrienoato de metilo (linolénico) +
trans,trans-9-12-octadecadienoato de metilo (linolelaidico)
Eicosanoato de metilo (araquidico)
cis—11—eicosenoato de metilo (gondénico)
Docosanoato de metilo (behénico)

Cis-13-docosenoato de metilo (erlcico)

Tetracosanoato de metilo (lignocérico)

0.990

0.990

0.990

0.992

0.993

0.993

0.991

0.990

0.990

0.989

0.993

0.992

0.994

0.993

0.995

Pendiente

x10°
1.94
2.00
2.05
1.99
0.546
1.79

0.395

1.52

0.391

0.196

1.25
0.482
1.04
0.340

0.769

CAPITULO 6

Intercepto

x10*
-1.36
-1.37
-4.14
-7.43
-2.31
-9.33

-3.14

-8.98

-3.86

-4.29

-7.94
-2.84
-7.55
-2.28

-5.78

Se obtuvo la linea de regresiéon ponderada, determinando el factor de ponderaciéon de cada dilucién

con la ecuacion:

-2
Wi =Si /{ZSi_Z/n]
Donde:
w; — Factor ponderado de la iésima dilucion.
si?  —Inverso de la varianza de las areas bajo la curva de la iésima dilucion.
n — NuUmero de diluciones que forman la curva.

(6)

Para observar los limites de deteccion y cuantificacion tanto instrumentales como del método (Tabla

IX), se considero el criterio establecido por Miller y Miller (1993) donde el limite de deteccién (y), es la
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concentracion del analito que da una sefial igual a la del blanco (yg), mas tres veces la desviacion

estandar del blanco (Sg) (ecuacién 7) y el de cuantificacion, 10 veces la desviacion (ecuacion 8):

S(y/x)w =

y =yB+3SB

y =yB+10SB

Donde:

y - Limite de deteccion o cuantificacion, en ng/mL.

yg - Sefial del blanco. Igual al valor del intercepto ponderado, en ng/mL.

Sg - Desviacién estandar de la sefial del blanco. Igual al valor del estadistico s(y/x)w, que

se calcula de acuerdo con la ecuacion (Caulcutt y Body 1983):

b
(z wiy? — nyvz;) — bz[z Wix? — nxmz,j

n-2

(@)

(8)

9)

Los limites de deteccién y de cuantificacion del método se calcularon en funcidon de los instrumentales, de

los porcentajes de recobro descritos en la seccion de resultados y considerando el volumen de aire

filtrado en 24 h bajo condiciones atmosféricas de la Ciudad de México igual a 1630.08 m°. La

reproducibilidad del sistema cromatografico se muestra en la Tabla IX, en este caso, se calculd el

promedio de los coeficientes de variacion de las areas absolutas de aquellas concentraciones inyectadas

por duplicado realizadas en el intervalo de 1.2 a 30 ng pL™.

No.

Tabla IX. Estandar de 19 acidos grasos metilados. Limites de deteccién y de cuantificacion,

instrumentales y del método.

Ester de acido graso

Octanoato de metilo (caprilico)
Decanoato de metilo (caprico)
Dodecanoato de metilo (ladrico)
Tetradecanoato de metilo (miristico)
cis-9-tetradecenoato de metilo (miristoleico)

Hexadecanoato de metilo (palmitico)

ng pL™
3.1
1.2
0.7
5.3
0.3

21.0

ng pL™
10.3
4.1
2.2
17.7
1.1

70.1

l.d.m.
ng m?
375
4.7
1.0
4.4
0.2

12.9

l.c.m.
ngm?
124.9
15.7
3.3
14.6
0.8

43.0
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No. Ester de acido graso l.d.i. l.c.i. l.d.m. l.c.m.
ng pL* ng pL* ngm? ng m?
7+8 trans-9-hexadecenoato de metilo (palmitoleico) + trans-7- 34.0 113.2 295 98.2
hexadecenoato de metilo (palmitolaidico)
9 Octadecanoato de metilo (estearico) 18.4 61.2 11.3 375
10+11 trans-9- octadecenoato de metilo (elaidico) + cis-9- 32.3 107.7 19.8 66.0
octadecenoato de metilo (oleico)
12+13 cis,cis-9-12-octadecadienoato de metilo (linoleico) + cis,cis,cis-9- 76.2 254.0 46.8 155.8
+14 12-15-octadecatrienoato de metilo (linolénico) + trans,trans-9-12-
octadecadienoato de metilo (linolelaidico)
15 Eicosanoato de metilo (araquidico) 17.4 58.0 10.7 35.6
16 cis—11-eicosenoato de metilo (gondénico) 16.8 56.0 10.3 34.4
17 Docosanoato de metilo (behénico) 185 61.8 11.6 38.7
18 cis-13-docosenoato de metilo (erdcico)
25.2 84.1 155 51.6
19 Tetracosanoato de metilo (lignocérico) 18.0 61.1 111 36.9
l.d.i. — limite de deteccion instrumental, |.c.i. — limite de cuantificacién instrumental, I.d.m — limite de deteccién del método,

l.c.m. — limite de cuantificacién del método.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. CONCENTRACION ATMOSFERICA DE PM1o Y DE MOE

Las Figuras 18 y 19 ilustran el comportamiento estacional de las PM;, de enero a diciembre de 2004.
Mayores concentraciones (mediana, percentiles 10 y 90) fueron observadas en las temporadas de secas
(enero-abril, 46.7 pg m*®, 28.5 pg m> y 72.2 pg m* y noviembre-diciembre, 68.1 ug m*, 46.5 ug m*y
94.2 ug m™), con respecto a la de lluvias (mayo-octubre, 33.8 pg m?>, 18.5 pg m>y 48.9 pg m*). En
ambos casos se obtuvo una p<0.02 con Mann-Whitney. Sin embargo, entre las temporadas de secas

también hubo diferencias significativas, siendo mayor en noviembre-diciembre (p<0.05).
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Fecha de muestreo (2004)

Figura 18. Comportamiento estacional de las PMjo durante 2004. Limite maximo permitido en 24 h,
establecido en 120 pg m de acuerdo con la NOM-025-SSA-1993.

La concentracion de PM;, bajo las condiciones de presion y temperatura de la Ciudad de México

durante 2004, no rebasé la norma Mexicana establecida en 120 pg m™ de acuerdo con la NOM-025-

SSA1-1993.
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Figura 19. Concentracion de PM;o durante 2004. Cuadrados-medianas, cajas-25-75%, barras-
percentiles 10 y 90.

La Tabla X, ilustra las concentraciones reportadas en algunas regiones del mundo. Las observadas en
nuestro estudio fueron mas altas que las encontradas en algunas ciudades de Espafa y Brasil, inferiores
a las de China y Chile y similares a Aveiro y Anadia en Portugal y a Madrid, L’Hospitalet y Barcelona en
Espafia cuyas zonas son de tipo rural y con trafico local. Resulta interesante la similitud con las Ultimas
ciudades, ya que nuestro punto de muestreo se encuentra rodeado por &reas verdes y por zonas
residenciales y comerciales; con una emision local vehicular generada por el transporte publico con
motores a diesel y por un niumero importante de vehiculos concesionados y particulares a gasolina que

ingresan y circulan por el Campus Universitario.

Tabla X. Concentraciones atmosféricas de las PM;o en distintas ciudades del mundo. Valores
minimos y maximos entre paréntesis.

Localidad PMyo, ug m™ Periodo Caracteristicas

Brasil,

Sao Paulo® 22 +13 (4-62) Mayo-julio 2002 (invierno) Zona Urbana
China,

Taichungh 109+ 54 (30-290) Octubre 1997-enero-1998 Zona urbana

Guanzhou' 336-415 Abril 2001 (primavera) Zona urbana

Guanzhou' 33-211 Julio 2001 (verano) Zona urbana
Chile°,

Providencia 124 + 28 (100-173) Julio 2000 (invierno) Zona urbana

Providencia 64 + 17 (32-90) Septiembre-octubre (primavera) Zona urbana

Las Condes 78 + 25 (22-100) Julio 2000 (invierno) Zona urbana

Las Condes 58 +17 (29-85) Septiembre-octubre (primavera) Zona urbana
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Localidad PMyo, ig m* Periodo Caracteristicas
Portugal®,
Aveiro 53 (15-86) Agosto 1996 Zona rural
Anadia 44 (24-76) Agosto 1996 Zona rural
Tabla 30 (3-61) Agosto 1996 Zona rural
Espafia®,
Monagrena 21 1999-2000 Zona rural
Bemantes 19 2001 Zona rural
Tarragona 37 2001 Zona rural
Huelva 38 2001 Zona urbana
Alcobendas 32 2001 Zona urbana
Llodio 31 2001 Zona urbana
Islas Canarias 43 2001 Zona urbana
Madrid 48 1999-2000 Zona tréfico local
L’Hospitalet 50 1999-2000 Zona tréfico local
Barcelona 48 2001 Zona tréfico local
SO,UNAM, 2004 42.6 (21-73)* Enero-diciembre 2004 Zona semi-urbana

2 Buorotte et al. (2005), "-Tsai et al. (2004), °-Sienra et al. (2005), -Alves et al. 2001, °-CIEMAT (2002), * - Mediana anual
(percentiles 10 y 90).

Si comparamos las concentraciones de PMj, generadas en Sao Paulo con las encontradas en el
suroeste de la Ciudad de México, y consideramos que en Brasil se utiliza un combustible para vehiculos
automotores a base de gasolina y 22 % de etanol (gasohol) y que aquellos de combustion a diesel
representan Unicamente el 6 % de los 7 millones de automotores que existen en ese pais, de los que se
estima que 5 millones se encuentran en la Ciudad de Sao Paulo, se observa que el tipo de combustible
empleado reduce significativamente la generacion de este contaminante, ya que con mayor nimero de
vehiculos que en la ZMVM (3,759,718 vehiculos, Inventario de Emisiones (2004)), se genero alrededor de
la mitad de la concentracion de PMyq.

De acuerdo con el Programa de Calidad del Aire 2002-2010 (Proaire 2002), los vehiculos automotores
de la ZMVM son la principal fuente de contaminacion atmosférica, donde se estima una poblacién de 17.9
millones de habitantes, realizando diariamente 20.1 millones de viajes (SETRAVI 2006). En esta gran
metrépoli, el medio de transporte de la poblacién varia segun la distancia, su nivel socioecondmico, la
zona de la ciudad, el costo del transporte, el tiempo de recorrido y la disponibilidad de los medios de
transporte. Entre los diversos factores que agravan las emisiones de los autos particulares se encuentran
la antigliedad de las unidades, su escaso mantenimiento y la baja velocidad de circulacién respecto a su
namero, lo que hace ineficiente el traslado de personas al incrementar el tiempo de viaje promedio y el
bajo rendimiento con mayor consumo de combustible, requiriendo 4.5 millones de litros de diesel, 18
millones de litros de gasolina y 700 mil litros de gas licuado diariamente. Del parque vehicular que utiliza
gasolina, el 52 % de los vehiculos son anteriores a 1990, aportando cerca del 68 % del total de las
emisiones. El 48 % restante de los vehiculos son de 1991 en adelante, cuentan con tecnologia ambiental
y participan con el 32 % de las emisiones.

La distribucion temporal de la MOE se ilustra en las figuras 20 y 21. En este caso, no hay norma que
regule su concentracion en el aire. Al igual que con PMj,, mayor concentracion se presentd en ambas
temporadas de secas respecto a la de lluvias (p<0.05). Sin embargo, en este caso entre las temporadas

de secas no hubo diferencias significativas (p>0.05). Las medianas y los percentiles 10 y 90 para la
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primera temporada de secas fueron 6.1 pg m>, 3.5 pg m> y 8.6 ug m=, para la de lluvias fueron 3.9 pg

m?3, 25 ugm?® y 6.2 ug m*y para la segunda temporada de secas fueron 7.8 ug m>, 4.9 ygm= y 9.6 ug
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Figura 20. Comportamiento estacional de la MOE durante 2004.
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Figura 21. Concentracion de MOE durante 2004. Cuadrados-medianas, cajas-25-75%, barras-
percentiles 10 y 90, circulos — “outliers” y cruces — valores extremos.
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Actualmente no existe una norma mexicana con la que se comparen las concentraciones observadas

en este estudio. Sin embargo, la Tabla XI muestra algunos valores en otras ciudades.

Tabla Xl. Concentraciones atmosféricas de la MOE en distintas ciudades del mundo.

-3

Localidad Hg m Tipo de localidad
Portugal®,
Aveiro 19 (9-25) Semi-urbano
Anadia 15 (3-36) Rural
Tablta 10 (1-21) Rural
Espana’,
Monagrena 2.3 Rural
Becantes 4.4 Rural
Tarragona 8.0 Rural
Huelva 5.8 Urbano
Alcobendas 8.3 Urbano
Llodio 6.3 Urbano
Islas Canarias 6.7 Urbano
Madrid 16.5 Zona tréfico local
L’'Hospitalet 12.1 Zona tréfico local
Barcelona 9.9 Zona trafico local
Taiwan® 37.9+15.2 Urbano
Portugal®,
Giesta 20.3 Rural rodeado por bosques de pino y
eucalipto
Grecia® 5.8-54.7 Area forestal
SO, UNAM 2004 5.2* (2.6-9.3) Zona semi-urbana

% Alves et al. (2001), "_CIEMAT (2002), °-Tsai y Cheng (2004), _Pio et al. (2001), * - Mediana anual (percentiles 10 y 90).

Si se considera el intervalo percentil en este estudio, las concentraciones son similares a aquellas
encontradas en Espafia para localidades de tipo urbano, pero inferiores a las halladas en Portugal,
Grecia y Taiwén; respecto a este Ultimo, la concentracién en nuestro estudio fue siete veces menor,
probablemente debido al gran nimero de vehiculos en Taiwan con tres veces mas transporte que en la
ZMVM.

La figura 22, ilustra la correlacion entre PM;, y MOE. Asociacion significativa fue hallada con una R de
Spearman=0.716 (p<0.001). El modelo de regresion lineal fue significativo (p<0.001) MOE =
1.47+0.095*PMyy, con la mediana anual del porcentaje de la MOE respecto a la de PMyy en 12.6 % y
percentiles 10y 90 de 9.1 % y 16.6 % (Figura 24). Este valor fue inferior al 13.9 % hallado por Villalobos-
Pietrini et al. (2006), para la misma zona de muestreo durante 1998. Alves et al. (2001) observaron en
Portugal que el porcentaje de MOE con respecto a las PMy, oscilé entre 39 y 49 %, con una mayor
proporcién de alifaticos (34-40%), acidos grasos (36-41 %) y alcoholes (12 y 13 %), mientras que en
Monagrena y Becantes en Espafia, entre el 10 y 25 % de la masa de las PM;o fue material organico
(CIEMAT 2002).
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Figura 22. Correlacion entre PM;p y MOE durante 2004, en el suroeste de la Ciudad de México. La

grafica no considero tres datos “outliers”. r de Spearman 0.716 (p<0.001).

Las Figuras 23 y 24 ilustran el comportamiento estacional de la relacion MOE/PM,q durante el periodo
de estudio. A diferencia del comportamiento de PM;, y de MOE, en este caso no se observé variacion
entre las tres temporadas (p>0.05). Esto se debe a que la depuracion himeda provocada por el
incremento del contenido de vapor de agua en la atmosfera durante la temporada de lluvias removio

eficientemente tanto a las PMj, (constituidas en 87.4 % por material no extraido) como a la MOE,

manteniendo la relacion MOE/PMy, sin variacion significativa.
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Figura 23. Comportamiento estacional de MOE/PM;, durante 2004.
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Figura 24. Porcentaje de MOE durante 2004. Cuadrados-medianas, cajas-25-75%, barras-10 y 90
percentil, circulos-“outliers” y cruces-valores extremos.

Segun Chow et al. (1996) el constituyente mas abundante del material particulado es el carbono
organico, siendo su concentracion de 5 a 20 ug m™ en urbes contaminadas y en cuyo intervalo inferior se

ubican los 5.2 (2.6-9.3) ug m™ de MOE observados en este estudio.

7.2. EVALUACION DEL METODO ANALITICO PARA LA DETERMINACION DE ACIDOS GRASOS EN EL AIRE

7.2.1. DISTRIBUCION DE LOS METIL ESTERES EN EFS CON SiLICA

Antes de mostrar los resultados de la eficiencia del método, se hicieron pruebas para observar el
volumen adecuado para eluir los acidos grasos una vez metilados. Para este procedimiento, se
emplearon tres concentraciones (50, 25 y 7 ug mL™) las cuales fueron mayores a las utilizadas para
evaluar la eficiencia del método (25, 6 y 1.5 pg mL™) y tomadas como ensayos preliminares. La Figura 25
ilustra la distribucion de los ésteres metilados (7 pg mL™) en las cuatro fracciones de un mililitro al eluir
con 4 mL de una mezcla hexano:éter (9:1). Este resultado mostré que dicho volumen era adecuado para
completar la elucién de los analitos del cartucho de EFS. La misma distribucion se obtuvo al pasar 50 ug
mL? y 20 pg mL™.
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Figura 25. Distribucién de 19 &cidos grasos metilados eluidos con hexano:éter (9:1) de a 1 a 4 mL
por EFS con silica. 1. acido caprilico, 2. 4cido céaprico, 3. &cido laurico, 4. acido miristico,
5. &cido miristoleico, 6. acido palmitico, 7. acido palmitoleico, 8. acido palmitolaidico, 9.
acido esteérico, 10. acido elaidico, 11. acido oleico, 12. &cido linoleico, 13. &cido
linolénico, 14. &cido linolelaidico, 15. acido araquidico, 16. acido gonddnico, 17. acido
behenico, 18. acido erdcico, 19. acido lignocérico.

7.2.2. EFICIENCIA Y VARIACION DE LA RECUPERACION DE LOS ACIDOS GRASOS

La recuperacién se llevé a cabo enriqueciendo con 19 estandares de acidos grasos, las particulas
previamente colectadas. Este procedimiento se hizo por duplicado a tres diferentes concentraciones
promedio de 25, 6 y 1.5 pg mL™" (Tabla VI). Durante el tratamiento analitico, la agitacion vigorosa en la
esterificaciéon fue un paso crucial que incidi6 en la precision (Figura 26) del método. Los resultados de las
fortificaciones llevadas a cabo con 1.5 ug mL™*, un muestreo completo fortificado a 25 pg mL™ y un
duplicado de uno de los fortificados a 6 pg mL™", se descartaron porque las recuperaciones fueron
menores al 20 %. Es decir, el método es ineficiente cuando las concentraciones fueron menores a 6 g
mL™. Diez de treinta observaciones no fueron repetibles, con variacién mayor a 30 %, siendo considerada

por algunas guias como la varianza maxima para muestras ambientales (EPA 1999).
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Figura 26. Repetibilidad del método. Variabilidad del método analitico para 19 ésteres de acidos
grasos evaluada sobre matriz a dos concentraciones: 25y 6 ug mL™. 1. 4cido caprilico,
2. acido céprico, 3. acido laurico, 4. &cido miristico, 5. &cido miristoleico, 6. &cido
palmitico, 7. acido palmitoleico, 8. acido palmitolaidico, 9. acido estearico, 10. acido
elaidico, 11. 4cido oleico, 12. acido linoleico, 13. &cido linolénico, 14. &cido linolelaidico,
15. acido araquidico, 16. acido gondodnico, 17. acido behenico, 18. &cido erdcico, 19.
acido lignocérico.

La Figura 27 muestra los porcentajes de recuperacién y las desviaciones estandar del método
analitico considerando las dos concentraciones de adicién a 6 pg mL™ y 25 pg mL™. Aunque las
recuperaciones fueron aceptables, sélo siete de diez y nueve ésteres de &cidos grasos metilados
presentaron variaciones menores al 30 %. Es decir, el método es poco reproducible en el intervalo 6 a 25
pg mL™

En el éster del acido cis-13-docosenoico, Coy4° (No. 18) se observé una recuperacién superior a 150
%. La Figura 28 muestra el blanco de la fraccion 3. Esta fraccion es la mas abundante en &cidos grasos
metilados, donde se observa la ausencia del mismo. Ademas, en su tiempo de retencion (25.36 min), no
hubo sefial de los iones 55, 69, 320 y 83 empleados para su identificaciéon. Este resultado sugiere que el
tratamiento analitico no es selectivo para este compuesto y se requiere un procedimiento de purificacion
adicional. Para el caso de los ésteres de los acidos: octanoico, (Cg) decanoico (C,o) y dodecanoico (C,)
que por su bajo peso molecular probable y principalmente se encuentren en la fase gaseosa del aerosol
atmosférico mostraron recobros menores al 50 %, asi que exceptuando éstos cuatro ésteres, la
recuperacion fue alrededor del 100 %.
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Figura 27. Porcentajes de recuperacion promedio (+ una desviacion estandar) (n=5) del método

analitico para 19 ésteres de &cidos grasos evaluada sobre matriz a dos
concentraciones: 25y 6 ug mL™. 1. acido caprilico, 2. acido caprico, 3. acido laurico, 4.
acido miristico, 5. acido miristoleico, 6. acido palmitico, 7. acido palmitoleico, 8. acido
palmitolaidico, 9. &cido esteérico, 10. acido elaidico, 11. acido oleico, 12. acido linoleico,
13. &cido linolénico, 14. acido linolelaidico, 15. &cido araquidico, 16. acido gondodnico,
17. acido behenico, 18. &cido erucico, 19. acido lignocérico.
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Figura 28. Cromatograma de la fraccion 3 del blanco del filtro de fibra de vidrio. Esta fraccién fue la

de mayor abundancia en acidos esterificados, 4. acido miristico, 5. acido miristoleico, 6.
acido palmitico, 9. acido estearico, 15. acido araquidico. Los nimeros restantes indican
los tiempos de retencion de otros compuestos presentes en ésta fraccion.
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Mazurek et al. (1991) reportaron porcentajes de recuperacién para dos acidos grasos deuterados, el

tetradecanoico (90.7 %) y el eicosanoico (54.3%), siendo el primero superior y el segundo inferior a sus

homadlogos en este trabajo. La figura 29a ilustra un cromatograma de la fraccion 3 de la muestra de PMyq

9-10 de marzo de 2004, adicionada con éacidos grasos. La figura 29b,

ilustra el cromatograma de la

misma muestra con el ién 74 m/z extraido, que es caracteristico de los acidos grasos. Se puede apreciar

gue el fraccionamiento en el cartucho de extraccion en fase sélida es un buen método de separacion de

impurezas, ya que casi ninguno de los ésteres presentd coelucion con otros compuestos.
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Figura 29a. Cromatograma i6nico total (TIC, por sus siglas en inglés) de la fraccion 3 de la muestra de

PMio del 9-10 de marzo de 2004 colectada en el suroeste de la Ciudad de México y
enriquecida con &cidos grasos. Los compuestos identificados y cuantificados corresponden
a los respectivos ésteres adicionados. 1. acido caprilico, 2. acido caprico, 3. acido laurico,
4. acido miristico, 5. &cido miristoleico, 6. &cido palmitico, 7. &cido palmitoleico, 8. &cido
palmitolaidico, 9. &cido estearico, 10. &cido elaidico, 11. &cido oleico, 12. acido linoleico,
13. acido linolénico, 14. acido linolelaidico, 15. acido araquidico, 16. acido gondodnico, 17.
acido behenico, 18. acido erucico, 19. acido lignocérico.
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Figura 29b. Cromatograma de la fracciéon 3 de la muestra de PMj, del 9-10 de marzo de 2004
colectada en el suroeste de la Ciudad de México. Selecciéon del ion caracteristico para
algunos de los ésteres de los acidos grasos 74 m/z. Los compuestos identificados y
cuantificados corresponden a los respectivos ésteres en el aire. 1. acido caprilico, 2. 4cido
céprico, 3. &cido laurico, 4. &cido miristico, 5. &cido miristoleico, 6. 4cido palmitico, 7. &cido
palmitoleico, 8. acido palmitolaidico, 9. acido estearico, 10. acido elaidico, 11. acido oleico,
15. acido araquidico, 16. acido gondonico, 17. acido behenico, 18. acido erdcico, 19. acido

lignocérico.

7.2.3. ANALISIS DE ACIDOS GRASOS EN PM1g

De todas las colectas realizadas durante 2004 en el suroeste de la Ciudad de México, sélo algunas

fueron seleccionadas para describir cualitativa y cuantitativamente los acidos grasos presentes en las

PMy,. Las muestras analizadas fueron 9-10-mar, 12-13-mar, 30-31-mar, 14-15-abr, 29-30-abr, 2-3-may.

Este periodo es considerado como la época de secas calientes. De acuerdo con Mazurek et al. (1989,

1991) la estacion del afio influye en la concentracion de acidos grasos presentes en el aerosol

atmosférico incrementandose en verano cuando las temperaturas anuales son mayores con respecto al

resto del afio, lo que provoca que aumente el niumero de plantas cerosas productoras de cierto tipo de

acidos grasos. La figura 30 muestra un cromatograma de los acidos grasos esterificados encontrados en

la fraccion 3 de la muestra extraida del 9-10 de marzo de 2004 no enriquecido con acidos grasos tomado

como ejemplo.
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Figura 30. Cromatograma de la fraccion 3 de la muestra de PMyo del 9-10 de marzo de 2004 colectada
en el suroeste de la Ciudad de México. Filtro no enriquecido con acidos grasos. 1. acido
caprilico, 2. acido caprico, 3. acido laurico, 4. acido miristico, 5. acido miristoleico, 6. acido
palmitico, 9. acido estearico, 15. acido araquidico, 16. acido gondobnico, 17. acido
behenico, 19. acido lignocérico.

Las graficas de la figura 31 y la tabla Xl ilustran el tipo y la cantidad de los &cidos grasos
encontrados, los acidos palmitico (Cy6) y estedrico (Cyg) representan entre el 26 y el 32 % de todos los
acidos analizados, estos resultados son consistentes con los que se han encontrado en otros estudios
realizados en atmdsferas urbanas, Limbeck y Puxbaum (1999) en Viena identificaron al Cie, C1g Y Ci4
como los acidos monocarboxilicos mas abundantes en muestras de aerosol organico con
concentraciones promedio (n = 3) de 66 ng m>, 45 ng m® y 36 ng m®, respectivamente, en su estudio
sugieren que el C,, tiene mayor presencia en atmdsferas con influencia antropica. Lang et al. (2002)
identificaron en muestras de particulas suspendidas totales al C35 y al C15 como los mas abundantes de
los acidos grasos totales representando un promedio superior al 50 % y en concentraciones de 50 ng m™
a 100 ng m™ para el acido palmitico (Cy6) y de 30 ng m™ a 85 ng m™ para para el acido estearico (Cig), la
mayor cantidad de estos compuestos se ha identificado en el humo del cigarro, actividades de coccién de
carnes, escapes de los autos y en ceras de las hojas de las plantas (Rogge et al. 1991, 1993a-d, 1994),
los estudios de Rogge et al. (1991) también sugieren que los acidos grasos insaturados pueden deberse
tanto a origen antrépico como biogénico, demostrando que la coccion de carnes es una fuente importante

de acido palmitoléico (Cie.1) y de &cido oléico (Cig.1) ¥ que la coccion con aceites de semillas, margarina o
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grasas animales emite este tipo de compuestos a la atmdsfera y una vez en ella son facilmente atacados
por radicales libres provenientes del ozono y de otros oxidantes, produciendo aldehidos y 4cidos mono- y
dicarboxilicos de cadenas cortas (Rogge et al. 1991), Kawamura y Kaplan (1987) proponen que el acido
oléico (Cyg1) por oxidacion fotoquimica genera aldehidos, acidos mono- y dicarboxilicos y acidos -
oxocarboxilicos y que los productos principales de reaccién son el aldehido nonanal (Cg), el éster-

aldehido 9-oxononanoato y el acido nonanoico (Cg).
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Figura 31. Concentracion promedio (+ desviacion estandar) de 19 &cidos grasos presentes en PMyg
colectadas en el suroeste de la Ciudad de México durante 2004 (n=2). 1. acido caprilico, 2.
acido cprico, 3. acido laurico, 4. acido miristico, 5. acido miristoleico, 6. acido palmitico, 7.
acido palmitoleico, 8. acido palmitolaidico, 9. acido estearico, 10. acido elaidico, 11. acido
oleico, 12. &cido linoleico, 13. &cido linolénico, 14. &cido linolelaidico, 15. &cido araquidico,
16. acido gondénico, 17. acido behenico, 18. acido erucico, 19. acido lignocérico.

Ching y Ching (1962) identificaron que las ceras de plantas, las semillas y sus aceites, el polen y las
hojas contienen los acidos palmitico y estearico y acidos mono-, di- y polinsaturados. En Los Angeles,
California, en un estudio realizado durante 1982 se identific6 que la coccidon de carne contribuye a la
presencia de acidos n-alcanoicos en el aerosol organico, donde aquellos con mayor presencia en el
humo emitido por la coccion son el Cy4, €l Ci5 y €l Cyg, teniendo los dos ultimos las tasas de emision mas
altas (Rogge et al. 1993a), en este mismo estudio las concentraciones de acido palmitico (C¢) fueron de
100 ng m™> a 250 ng m™ y de acido estearico (Cg) de 30 ng m™> a 100 ng m™, en nuestro estudio los

resultados de concentraciones para Cis fueron de 48.3 ng m™ a 137.7 ng m™ y para el caso del C;5 de
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45.4 ng m?a 137.7 ng m>. Guo et al. (2003) en Quingdao, China reportaron que tanto el C;s como el Cig
son los mas abundantes en el aerosol organico, encontrando que la mayor concentracion de estos
compuestos asi como del Cigq ocurrié en invierno, con 280 ng m*>, 130 ng m> y 80 ng m?,
respectivamente, mientras que en primavera las concentraciones disminuyen a 60 ng m*, 30 ng m®y 20
ng m?, respectivamente.

Yassaa et al. (2001a) identificaron en un estudio realizado en 1998 que entre mayo y junio, el Cy5 €s
el compuestos mas abundante en el aerosol organico y que los acidos grasos de C.6-Cyo fueron los de
mayor abundancia durante todo el muestreo y sugirieron que la coccion de carne y los vehiculos
automotores son los causantes de su presencia en la atmésfera y de éstos los acidos palmitico y
estearico representaron el 26 % vy el 22 %, respectivamente, del total de los &cidos cuantificados en el
aerosol (Yassaa et al. 2001b), en nuestro estudio el acido palmitico también represent6 un 26 % del total

de los acidos grasos analizados, mientras que el estearico contribuyé con 32 % (Figura 32).

Tabla XII. Acidos grasos en ng m™ presentes en las PM;, del suroeste de la Ciudad de México
durante 2004, n=2 para cada observacion.

Nombre 9-10- 12-13- 30-31- 14-15- 29-30- 2-3-
No. mar mar mar abr abr may
Acido octanoico, Cg (caprilico)
1 92.0 21.5 113.0 56.9 80.3 79.9
Acido decanoico, Co (caprico)
2 57.4 20.3 54.1 26.4 38.0 42.3
Acido dodecanoico, C;, (laurico)
3 49.6 27.7 65.7 375 54.4 57.5
Acido tetradecanoico, Cy4 (miristico)
4 51.6 39.3 72.1 43.6 64.4 62.7
Acido cis 9-tetradecenoico Cy4,*
5 (miristoleico) 31.2 7.9 36.6 9.3 0.0 0.0
Acido hexadecanoico C;s (palmitico)
6 100.8 48.3 137.7 72.7 99.0 105.2
Acido trans-9-hexadecenoico Cyg:1™
7+ 8 (palmitoleico ) + 50.8 0.0 110.3 55.7 815 27.0
Acido trans-7-hexadecenoico, Cys:1"
(palmitolaidico)
Acido octadecanoico, Cig (estedrico)
9 96.8 45.4 137.7 74.5 104.9 107.6
Acido trans 9-octadecenoico, Cyg.,™
10+ 11 (elaidico) + Acido cis 9-octadecenoico, 49.0 14.7 62.9 44.1 66.5 64.7
C1s1™ (0léico)
Acido cis-9-cis-12-octadecadienoico,
12+ Cig2°°** (linoleico) + Acido cis,cis,cis- 42.0 135 86.5 271 206 195
13+ 9,12,15-octadecatrienoico, Cigs™* 2"
(linolénico) + Acido trans-9-trans-12-
14 octadecadienoico, Cig.,”" (linolelaidico)
Acido eicosanoico, Cy (araquidico)
15 38.8 14.4 53.5 34.3 43.4 68.8
Acido cis-11 eicosenoico, Cpo1™™©
16 (gondénico) 17.1 0.0 13.5 0.0 0.0 0.0
Acido docosanoico, C,, (behénico)
17 46.4 23.1 54.9 31.0 43.8 82.2
Acido cis-13-docosenoico, Cpp.y ™
18 (ercico) 0.0 0.0 6.2 0.0 0.0 0.0
Acido tetracosanoico, C,4 (lignocérico)
19 40.3 17.0 355 31.0 42.5 32.2
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Iwado et al. (1991) demostraron que los acidos oléico, linoléico, palmitico y estearico disminuyeron
hasta 75 % la mutagenicidad de extractos de aeroparticulas en muestras colectadas en dos ciudades
japonesas. La tabla XII muestra que los acidos grasos de mayor concentracion en el suroeste de la
Ciudad de México fueron el palmitico y el estearico. Una distribucion similar fue observada por Guo et al.
(2003) en Baguan Hill al sureste de Beijing en China y por Lang et al. (2002) en Miami, Florida, EUA. Esta
distribucidn probablemente puede representar beneficio a la poblacion expuesta a compuestos organicos
como los hidrocarburos aromaticos policiclicos considerados como carcinogénicos y mutagénicos,
encontrados por Villalobos-Pietrini et al. (2006, 2007) en la misma zona de estudio. Durante el periodo de
estudio, la suma de los 19 &acidos grasos representaron entre 2.3y 6.9 % de la masa de las PMyy y entre
6.6 y 15.9 % del total de la MOE, promedio cuatro veces menor al hallado por Alves et al. (2001) en
Portugal. De acuerdo con Iwado et al. (1991) la funcién de los acidos grasos es actuar como micelas
fisicas que encapsulan preferentemente a los mutagenos indirectos cuando en el proceso de activacion
metabolica el paso de la transformacion es el que esta sujeto a la inhibicion considerando que interactdan
con las enzimas que realizan ésta funcién. Hori et al. (1999) sugieren que la presencia de acidos grasos
en la atmosfera puede inhibir la mutagenicidad en el ser humano.

16 -
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12+13+14
15

16

17

18

19

Esteres de los acidos grasos

Figura 32. Abundancia relativa de 19 ésteres de Acidos grasos presentes en PMjo colectadas en el
suroeste de la Ciudad de México durante 2004. ). 1. acido caprilico, 2. acido caprico, 3.
acido laurico, 4. &cido miristico, 5. &cido miristoleico, 6. acido palmitico, 7. &cido
palmitoleico, 8. &cido palmitolaidico, 9. &cido esteérico, 10. acido elaidico, 11. acido oleico,
12. &cido linoleico, 13. &cido linolénico, 14. acido linolelaidico, 15. acido araquidico, 16.
acido gondonico, 17. acido behenico, 18. acido ertcico, 19. &cido lignocérico.

Los &cidos palmitico y estearico son emitidos por plantas cerosas, por la fraccion lipidica de
microorganismos (Simoneit 1978) y también por algas (Cox et al. 1982, Simoneit et al. 1988). Ademas se
encuentran en mayor frecuencia y porcentaje tanto en los alimentos como en la naturaleza, mientras que

el oléico y el linoléico son producidos mas por la industria (Gunstone 1996). Debido a que el 4cido oléico
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es inestable, con frecuencia se emplea como un indicador del envejecimiento del aerosol (Simoneit et al.
1988). La relacién baja que se encuentra entre el oléico y el estearico sugiere un aerosol envejecido
producto de la reaccion del oléico con los radicales atmosféricos (Simoneit et al. 1988). Considerando
gue en este estudio el oléico coeluyé con el acido elaidico cuya tasa fue 0.52 + 0.11, probablemente la
relacion entre éstos dos acidos grasos es menor a dicho valor, lo que indicaria la presencia de radicales
libres en la zona de estudio. Un valor de 0.32 fue encontrado por Guo et al. (2003) en verano y de 0.88,
0.60 y 0.68 en otofio, invierno y primavera, respectivamente. Mientras que Fang et al. (1999) reportaron
0.38, para un aerosol envejecido y transportado grandes distancias. En general, los acidos grasos
saturados fueron mas abundantes que los insaturados, probablemente porque las reacciones con el
ozono afectaron estas abundancias, ya que éste contaminante secundario frecuentemente supera las
concentraciones permitidas en el suroeste de la Ciudad de México (Informe del Estado de la Calidad del
Aire y Tendencias 2004).

La emisién de acidos grasos puede ser determinada por la presencia y la abundancia relativa de (1)
aquéllos de bajo peso molecular (C¢-C4;) debido a procesos de degradacion no especificos como pueden
ser: el metabolismo microbiano, la combustién, la alteracion térmica, las reacciones fotoquimicas, (2)
aquellos de peso molecular intermedio (Cy,-Cy9) emitidos por fuentes biogénicas frescas
(microorganismos, plantas cerosas) o emisiones vehiculares y (3) de alto peso molecular (C,-Cz3) debido
a la cera epicuticular del follaje de las plantas vasculares (Mazurek et al. 1991). Algunos autores han
descrito que aquellos <C,, se derivan en parte por fuentes microbianas, mientras que sus homoélogos >n-
C,, provienen de plantas cerosas vasculares (Simoneit y Mazurek 1982). De esta forma, es muy
probable que la principal fuente de emision de los acidos grasos en el suroeste de la Ciudad de México
durante el periodo de estudio hayan sido las biogénicas frescas y la emision de la combustion incompleta
de los vehiculos, ya que los acidos grasos con mayor abundancia se encuentran en la familia de Cy, a Cyg
como se ilustra en la figura 33. El nUmero de carbonos de los &cidos grasos mas abundantes (Cmax)
presentes en el aerosol pueden ser utilizados para identificar periodos de abundancia de plantas cerosas.
Asi, los acidos derivados de las plantas cerosas tienen valores de Cmax mas altos que aquellos debidos
de la combustion del petréleo (Simoneit 1984, 1986). Rogge et al. (1993b) encontraron que los motores a
diesel emiten el doble de acidos grasos que los motores a gasolina y de éstos los que cuentan con
catalizador emiten mayor cantidad (53.4 % de la emisién son acidos n-alcanoicos) que los que no lo
tienen, siendo los &cidos undecanoico, palmitico, hexanoico y nonanoico los de mayor concentracion, el
estudio refleja que los autos equipados con catalizador emiten mas de 600 pg/km de acidos alcanoicos,
esto corresponde a un aproximado de 13 veces mas que los que no tienen catalizador, también
identificaron &cido oleico en todos las emisiones vehiculares y comparado con autos que no cuentan con
catalizador, la emisién es 4 veces mayor comparado con aquellos que si lo tienen y 7 veces mas que los
que utilizan diesel, el probable origen del acido oleico puede ser los constituyentes del aceite lubricante
(Rogge et al. 1993b). La hidrdlisis y la oxidacién térmica por la coccion de la carne es otra fuente
generadora de &acidos grasos, principalmente de palmitico, estearico y oleico (Rogge et al. 1991),

asociando las altas concentraciones durante la accién de freir con la reduccién en la calidad de la comida
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(Nawar 1985). Una observacion interesante a este respecto es que cuando la carne se cocina, se divide
en una fraccién basica que contiene a los mutdgenos y una fraccion &cida en la que se encuentran los
acidos grasos, cuando ambas se estudian en una sola mezcla con pruebas biolégicas, no se observa
mutagenicidad (Hayatsu et al. 1981b). lwado et al. (1991) identificaron que el benzo(a)pireno (conocido
formador de aductos en el ADN) y el 2-nitrofluoreno reducen su actividad mutagénica en presencia de
acidos grasos y Hayatsu et al. (1981a) observaron que tanto el acido oleico como el linoléico inhibieron la
mutagenicidad del benzo(a)pireno.

800+ @ Suma C8-C11
® Suma C12-C19
O Suma C20-C33

700+

600

9-10 mzo P-Bmzo 30-31mzo U-5 abr 29-30 abr 2-3may

Dia de muestreo (2004)

Figura 33. Clasificaciéon de los acidos grasos de acuerdo con su probable origen encontrados en el
suroeste de la Ciudad de México (Mazurek et al. 1991).

Como ya se menciond, los acidos grasos y sus homdlogos insaturados son emitidos de las plantas
vasculares, especificamente de la superficie de las hojas cerosas, incluyendo las hojas del tabaco
(Rogge et al. 1993a,d). Como resultado de su biosintesis, los 4cidos grasos muestran preferencia por los
homdlogos con ndmero par de carbonos (Rogge et al. 1994) y en contraste con las hojas cerosas que
emiten mayores concentraciones de acidos > C,g, el humo del cigarro emite exclusivamente &4cidos de
bajo peso molecular, Cy4, C15 y Cig, de estos tres el (Cig:3) €s el mas abundante (Simoneit y Mazurek
1982, Rogge et al. 1993d). Asi que probablemente, el humo del cigarro represente otra fuente para los
acidos hallados entre C;,y Cy9, Chortyk y Scholtzhauer (1989) determinaron que el humo de cigarrillos de
bajo alquitran contiene acido palmitico desde 10 pg hasta 156 ug por cada cigarrillo en el humo exhalado
por el fumador y desde 69 pg hasta 188 pg por cada cigarrillo en el humo emitido de la quema directa del

alquitran.
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La suma de todos los acidos grasos analizados en este trabajo (Cg-C,4) varié entre 293.1 ng m>y
1040.4 ng m™. Guo et al. (2003) determinaron entre 149.8 y 1480.4 ng m™ de acidos grasos (C+-Cs,) en
China durante 2001 y 2002. Valores en el intervalo de nuestro estudio fueron también hallados en Hong
Kong, China (Fang et al. 1996). Sin embargo, con respecto a Algeria (68.9 ng m™) (Yasaa et al. 2001a), a
Viena (66 ng m®) (Limbeck y Puxbaum 1999) y a Los Angeles (59.2 ng m®) (Rogge et al. 1993a) la

concentracién de acido estearico encontrada fue dos veces mayor.

8. CONCLUSIONES

Se llevaron a cabo muestreos de PM;, entre enero y diciembre de 2004. Ningun dia rebasé los 120 pug
m® establecidos como Iimite maximo permitido por la NOM-025-SSA1-1993 para los realizados en 24 h.
La mediana anual de PMy, bajo las condiciones de temperatura y presion de la ciudad de México fue 42.6
Hg m™ con percentiles 10 y 90 en 21.2 pg m™ y 72.9 pg m>, respectivamente. Se observé variacion
estacional entre las dos temporadas de secas (enero-mayo y noviembre-diciembre) con respecto a la de
lluvias (mayo-octubre) con mayores concentraciones en las de secas. Similar comportamiento fue
observado para la materia organica extraida cuya mediana anual y valores percentiles 10 y 90 fueron 5.2
pg m=, 2.6 pg m>y 9.3 pg m>. Se encontré que la contribucién del material organico respecto a las PMyo
fue 12.6 % con los percentiles primero y noveno en 9.1 y 16.6 %. De aqui que el 87.4 % fue material no
extraido. Se analizaron 19 acidos grasos en la forma de ésteres metilicos por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas. La eficiencia del método se llevd a cabo con muestras reales
aplicando el ensayo de adiciones patron a tres niveles de concentraciéon y por duplicado. Aunque la
eficiencia para la mayoria de los &cidos grasos fue alrededor del 100 %, el método analitico ofrece poca
precision. Los acidos palmitico (Ci6) y estearico (Cig) fueron los de mayor abundancia de los 19
analizados en las muestras de PMy, al suroeste de la Ciudad de México, contribuyendo entre 26 y 32 %
del total de los acidos. La mayor concentracion de los acidos grasos con nimero de carbonos entre Cy, y
C.9, probablemente sea debido a la presencia de fuentes biogénicas frescas y a la combustion incompleta
de los vehiculos, aunque no se descartan fuentes como el humo de tabaco y la coccién de carnes. Sin
embargo, las emisiones provenientes de fuentes microbianas y de hojas cerosas de las plantas
vasculares también juegan un papel importante al notar en menor concentracién acidos grasos con
namero de carbonos entre Cg-Cy; Y >Coyq.

En general, los acidos grasos saturados fueron mas abundantes que los insaturados, probablemente
las reacciones con el ozono afectaron estas abundancias, ya que éste contaminante secundario

frecuentemente supera las concentraciones permitidas en el suroeste de la Ciudad de México.
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9. RECOMENDACIONES

Se recomienda optimizar el procedimiento de esterificacion de los acidos grasos y su purificacion
empleando mas niveles de concentracién para disminuir la variacion del método. Asi mismo, se
recomienda hacer un mayor nimero de observaciones en diferentes sitios con diversos tipos de fuentes
de emision para determinar el comportamiento estacional y espacial de los acidos grasos presentes en el
aerosol atmosférico de la ZMCM.
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