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Resumen

Los musgos o briofitos se consideran bioindicadores pasivos debido a su gran
capacidad para sorber y retener diferentes compuestos. En este trabajo se llevo a
cabo la optimizacibn de un meétodo analitico para la determinacion de HAP
ad/absorbidos en musgos utilizados como bioindicadores. Para ello, se desarrollé
un disefio de experimentos 23 centrado. Las condiciones de extraccion utilizando
diclorometano como disolvente de extraccion fueron: 5 min, 45 °C, 80 % de
potencia a una frecuencia de sonicacion de 37 KHz (por triplicado). Los
experimentos se realizaron adicionando 300 ng de HAP para encontrar las
mejores condiciones de extraccion.

El método se aplico para determinar los HAP en el aerosol colectado en los
musgos ubicados en cinco sitios alrededor del Area Metropolitana del Valle de
México (AMVM): noroeste, noreste, centro, suroeste y sureste. Las colectas se
hicieron mensualmente de noviembre 2016 a junio 2017. Se utilizé el método por
dilucién isotopica para el andlisis cuantitativo de los HAP, usando 16 HAP
deuterados a 250 ng. Los analisis se llevaron a cabo por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (CG-EM) por ionizacidon electronica y
monitoreando a los iones seleccionados.

El 90 % del peso del musgo es agua. Las mejores condiciones de extraccion
ofrecieron porcentajes de recuperacion entre 80+4% (acenaftileno-d8 adsorbido) y
95+5% (criseno-d12, absorbido), con coeficientes de variacion <12 %. Se
encontraron 19 de 28 HAP analizados. Los HAP mas abundantes fueron < 228 g
mol! que se encuentran principalmente en la fase gaseosa del aerosol
atmosférico. Los mas abundantes fueron fluoreno, fenantreno, fluoranteno vy
pireno. El andlisis temporal indicé que los meses de lluvias y méas calurosos (abril,
mayo Yy junio) mostraron las mayores concentraciones de HAP (p<0.05). Se
propone que los HAP<228 g mol! incrementaron su concentracion en fase gas en
estos meses debido al aumento de la temperatura, facilitando su disolucion en el
agua y su posterior absorcion por el musgo a través de sus rizoides, por ello, se
encontraron mas HAP absorbidos que adsorbidos a los musgos.

El andlisis espacial sugirié concentraciones homogéneas de las medianas de HAP
en los cinco sitios del AMVM (p>0.05), probablemente debido a la saturacion de
los musgos por el largo periodo de colecta.

Debido al proceso de bioacumulacion, los musgos no son la mejor matriz para
llevar a cabo tasas de diagnéstico e identificacion de fuentes de emision.



1. INTRODUCCION

La mala calidad del aire deteriora la salud de la poblacion, dafia a los ecosistemas
y perjudica a los materiales (Arruti et al. 2012). Los aerosoles atmosféricos (AA)
constituyen una parte importante de los contaminantes atmosféricos, cuyos
efectos dependen en gran medida de su composicion quimica (EPA 2009). Por
ello la importancia en determinar su presencia en la atmosfera.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) forman parte de la contaminacion
atmosférica en Ciudad de México (Amador-Mufioz et al. 2010, 2011, 2013). Se
encuentran distribuidos tanto en la fase gaseosa como en la particulada del AA
(Ravindra et al. 2008a) y son de interés debido a sus propiedades tdxicas (IARC
2010). Son compuestos organicos que pueden bioacumularse en los organismos
(Inomata et al. 2012). Los musgos son bioindicadores pasivos con capacidad de
ad/absorber nutrientes del entorno. Se han utilizado como indicadores de
contaminantes atmosféricos por su gran capacidad de sorcién y retencion.
Generalmente la determinacion de HAP en musgos se lleva a cabo por métodos
analiticos que generan grandes cantidades de residuos y periodos largos de
extraccion (Kozak et al. 2003, Roy et al. 1996, Augusto et al. 2011).

En este proyecto se propuso una metodologia que reduce el consumo de
disolvente y el tiempo de extraccion, para determinar HAP en musgos usando una
modificacion de la celda de extraccion asistida por ultrasonido desarrollada en el
grupo de investigacion y recientemente patentada por Amador-Mufioz et al.
(2014).

El método se aplico para determinar HAP absorbidos y adsorbidos en musgos
colocados en el Area Metropolitana del Valle de México y estudiar su
comportamiento espacio-temporal.



2. ANTECEDENTES

2.1 Contaminacién

La Ley General de Equilibrio Ecologico y Proteccion al Ambiente (2016) define el
concepto de contaminacién como “la presencia en el ambiente de uno o mas
contaminantes o de cualquier combinacion de ellos que cause desequilibrio
ecolégico” (LGEEPA 2016).

2.2 Contaminante

La misma LGEEPA (2016), define a un contaminante como “toda materia o
energia en cualesquiera de sus estados fisicos y formas, que al incorporarse o
actuar en la atmoésfera, agua, suelo, flora, fauna o cualquier elemento natural,
altere o modifique su composicion y condicion natural’.

2.3 Contaminacion atmosféricay contaminantes

atmosféricos

La contaminacion atmosférica se genera cuando toda sustancia presente en la
atmosfera se encuentra en concentraciones que impliqguen molestias o riesgo para
la salud de las personas y los seres vivos y dafio a los materiales.

Las principales fuentes generadores de contaminantes son las industrias, los
automoviles, las actividades comerciales y los hogares. Si bien la combustién
incompleta de hidrocarburos es una de las principales emisores de contaminantes
a la atmosfera, la evaporaciéon y la resuspension, son otros procesos que
introducen sustancias ajenas a la composicién natural del aire (Martinez y Mera
2004).

Los contaminantes atmosféricos pueden clasificarse como primarios y
secundarios. Los contaminantes primarios son los que se emiten directamente a la
atmosfera como dioxido de azufre (SO2), 6xido de nitrogeno (NO), mondéxido de
carbono (CO). Los contaminantes secundarios son aquellos que se forman
mediante procesos quimicos atmosféricos, como la oxidacion o la fotdlisis, que
actian sobre los contaminantes primarios o sobre especies no contaminantes en
la atmosfera. Algunos contaminantes secundarios son, el acido sulfurico (H2SOa),
que se forma por la oxidacion del diéxido de azufre (SO2), el acido nitrico, que se
forma por la oxidacion del dioxido de nitrégeno (NO2) y el ozono (O3) que se forma
a partir de los NOx, hidrocarburos y radiacion solar (Manahan 2007).



2.4 Aerosol atmosférico

El aerosol atmosférico consiste en una mezcla de particulas solidas y liquidas
suspendidas en un gas (Baron y Willeke 2001). Las particulas adquieren diversos
tamafos y formas. Estan constituidas por cientos de sustancias organicas, acidos,
metales, minerales, carbono elemental y agentes microbianos (EPA 2016, Olaguer
2017).

2.5 Material particulado suspendido

El material particulado aerotransportado esta compuesto de particulas sélidas y
liquidas, suspendidas y dispersas en el aire. Debido a que son de diferente
tamafio y forma, se clasifican por su didmetro aerodinamico. Este indicador es
igual al diametro de una particula esférica de densidad unitaria que tiene la misma
velocidad terminal que la particula de interés, independiente de su forma, tamafio
o densidad bajo condiciones de temperatura, presién y humedad ambiental (WHO-
Europe 2005)

De acuerdo con su diametro, las particulas se agrupan en finas y gruesas (Figura
1). Las primeras tienen diametros menores o iguales a 2.5 pm (PM2s). Las
particulas gruesas son aquellas que tienen diametros < 10 um, llamadas (PMuo) y
aguellas conocidas como suspendidos totales (PST), con diametros < 40 um (EPA
1996).

PM

e
Palo humano 50-70 um “ Particulas de combustién, compuestos
{micras) de diémetro _ organicos, metales, etc.
Diémetro da < 2,5 um [micras)

-f L'
f 3
\ ) PM .,
- S

Polvo, polen, moho, stc.
Didgmetro de< 10 um (micras)

Arena de playa 90 um (micrasl
didmetro

Figura 1. Comparacion de los diametros de las particulas atmosféricas, con
respecto al de un cabello humano (EPA 2010).

2.6 Caracteristicas de las particulas

Las particulas suspendidas tienen caracteristicas unicas entre los contaminantes
atmosféricos. Mientras que los contaminantes en fase gaseosa, como el didxido
de azufre, el monoxido de carbono y los Oxidos de nitrdgeno, son moléculas
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individuales, bien caracterizadas, las particulas varian en cuanto a su forma,
tamafio, composicion quimica y permanencia en la atmésfera (Rajput y Lakhani
2012).

2.6.1 Formas de las particulas

Las particulas ambientales presentan una variedad de formas, como esferas,
elipses, cubos, formas irregulares, geometria fractal (Figura 2). La forma de las
particulas es muy importante para determinar sus propiedades Oépticas, ya que
juegan un papel significativo en el balance radiativo del planeta (INE-SEMARNAT
2009). Debido a que la Tierra tiene una atmoésfera compuesta por moléculas y
particulas suspendidas que interaccionan con la luz solar y se encargan de su
dispersion, las particulas tienden a agruparse de diferentes maneras, afectando su
morfologia.

Figura 2. Morfologia y didmetros de las particulas suspendidas en el aire (EPA
2010).

2.6.2 Composicion quimica de las particulas

La composicion quimica de las particulas es muy diversa y depende,
principalmente, tanto de la fuente emisora como del mecanismo de su formacion.
Por ejemplo, las particulas en una region costera contendran principalmente
cloruro de sodio proveniente de la sal de mar, mientras que aquellas de origen
geoldgico, estaran formadas por Oxidos de hierro, calcio, silice y aluminio
(European Commission 2004).



En los procesos de combustion se emiten particulas de carbon, pero también
materia inorganica que proviene del contenido mineral presente en los
combustibles. Lo mismo pasa con la mayoria de los procesos industriales, como
las cementeras, donde las emisiones seran compuestos inorganicos, a menudo de
composicion similar a las materias primas o productos generados.

La tabla | muestra las caracteristicas fisicas, los procesos de formacién y de
remocion de las particulas clasificadas por su tamafio en micrometros, asi como
su permanencia en la atmésfera en funcion de su diametro.

Las particulas ambientales que provienen de las fuentes moviles que usan
gasolina son una mezcla de carbon organico, carbén elemental y pequefas trazas
de metales y sulfatos. De esas particulas, el carbon organico contribuye entre el
26 % y el 88 % del total de particulas ambientales provenientes de esta fuente.
Aungue los compuestos del carb6n orgéanico no estan todavia bien caracterizados,
se han identificado compuestos organicos con una variedad de pesos
moleculares. Anteriormente, las emisiones de particulas provenientes de los
vehiculos consistian principalmente en compuestos de plomo por el aditivo que se
le agregaba al combustible, sin embargo, con su eliminacion, también redujeron
sus emisiones (EPA 2016).

Dependiendo del tipo de particulas y de su fuente de emision se pueden encontrar
tanto compuestos mayoritarios como minoritarios.

Tabla I. Caracteristicas fisicas y quimicas de las particulas, tiempos de residencia

y transporte en la atmosfera (EPA 2016).

Caracteristicas

Ultrafinas (PMo.1)

Finas (< PM.s)

Gruesas (PMz5-PMio)

Solubilidad No estan bien Muy solubles, higroscépicas y Algunas son solubles
caracterizadas delicuescentes
Vida media Minutos Dias a semanas Minutos a horas
atmosférica
Proceso de » Crecen a la moda de » Formacion de nubes y lluvia * Precipitacion seca
remocion acumulacion * Precipitacion seca * Eliminacion por gotas de lluvia
« Se difunden en gotas de
lluvia y otras superficies
Distancia de De metros a pocos De cientos a miles De un kildbmetro a decenas
transporte kilémetros de kilémetros de kilémetros (de cientos a miles de
kilometros en tormentas de arena)
Composicion « Sulfato « Sulfato, nitrato, amonio, iones « Nitratos, cloruros, sulfatos de

» Carbon elemental

» Compuestos metalicos

» Compuestos organicos
con baja presién de vapor
a temperatura ambiente

de hidrégeno

* Carbén elemental

* Gran variedad de compuestos
organicos

* Metales como Pb, Cd, V, Ni,
Cu, Zn, Mn, Fe, etc.

» Agua ligada a las particulas

» Bacterias, virus

reacciones de HNOs, HCI y SOz con
particulas gruesas.

» Oxidos de elementos de la corteza
terrestre (Si, Al, Ti, Fe).

» CaCOs, CaS0s4, NaCl, sal marina

* Bacterias, polen, moho, esporas de
hongos, detritos de plantas y animales.




Proceso de * Nucleacion de gases » Condensacion de gases * Procesos mecanicos (prensado,

formacion atmosféricos, incluidos » Coagulacion de particulas molienda, abrasion, rompimiento de
H2S04, NH3 y algunos pequeias sélidos/gotas)
compuestos organicos » Reaccion de gases en o sobre » Evaporacién de aerosoles
» Condensacion de gases | las particulas » Suspension de polvos

« Evaporacion de neblina y gotas | « Reaccién de gases en o sobre
de agua en las que los gases se | particulas
han disuelto y reaccionado

2.6.3 Compuestos mayoritarios

Estos compuestos generalmente conforman la mayor parte de la masa de las
particulas (Andreae 2007). La figura 3 muestra algunos procesos para la
formacion de las particulas.

Sulfatos. Son componentes principalmente secundarios que se originan de la
oxidacion del SOz, aunque pueden estar presentes como un
componente primario derivado de la sal de los mares o de la materia
mineral, como el yeso.

Nitratos. La forma mas comun de los nitratos en las particulas suspendidas es
como NHs4NOs, compuesto que se deriva de la neutralizacion de
vapores de HNOs por NHs. También los nitratos pueden estar
presentes como nitrato de sodio.

Amonio. Los compuestos mas comunes de amonio presentes en las particulas
son el sulfato de amonio ((NH4)2S0a4) y el nitrato de amonio (NH4NOs3).

Sodio y cloro. Principalmente se originan de la sal marina.

Carbdén elemental. Esta constituido principalmente por carbén negro (hollin)
formado durante la combustién de combustibles fésiles y biomasa.

Carbén organico. Comprende los compuestos organicos, tanto primarios,
derivados de fuentes moviles o industriales, como secundarios,
resultado de la oxidacion de compuestos organicos volatiles.

Componentes minerales. Se originan del material de suelo y roca por procesos
de la fuerza del viento, de construccion y demolicién. Los suelos y las
rocas son ricos en aluminio, silice, hierro y calcio.

Agua. Hay componentes en las particulas ambientales, especialmente las sales
como (NH4)2SO4, NH4NOs3 y NaCl, que pueden tomar agua de la
atmosfera y convertirse en gotas liquidas. Esta agua puede



representar un componente significativo de la masa de las particulas
(Sosa 2009)

Sulfuro de
dimetilo

Particulas biolégicas
Materia orginica
Brisa marina

Figura 3. Procesos de formacion de las particulas (Andreae 2007).

2.6.4 Compuestos minoritarios
Estos compuestos pueden estar presentes adicionalmente a los compuestos
mayoritarios en las particulas ambientales o formar parte de ellos (Tabla Il). Los
principales compuestos minoritarios son:

* Elementos traza. Ejemplos de estos son los metales, como plomo, cadmio,
mercurio, niquel, cromo, zinc y manganeso, los cuales pueden ser emitidos por
procesos metallrgicos, sistemas de combustidn, etc. Las concentraciones de los
elementos traza son muy pequefas, de forma que su detecciéon es a menudo una
funcion de la sensibilidad del procedimiento analitico utilizado.

» Compuestos organicos traza. A pesar de que la masa total de los compuestos
organicos puede conformar una parte significativa de la masa total de las
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particulas, hay una importante cantidad de compuestos orgénicos individuales que
estdn presentes en muy bajas concentraciones; ejemplos de ellos son los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y alifaticos, los aldehidos, los acidos
carboxilicos y las cetonas, entre otros (Sosa 2009).

Tabla Il. Componentes mayoritarios y minoritarios en las particulas suspendidas
(Chow et. al. 2002)

Compuestos Mayoritarios Compuestos Minoritarios

* Sulfatos (SOa)  Elementos traza: por ejemplo,
* Nitratos (NO3) metales, como plomo (Pb), cadmio
* Amonio (NHa4) (Cd), mercurio (Hg), niquel (Ni), cromo
» Sodio y cloro (Na y ClI) (Cr), zinc (Zn) y magnesio (Mg), etc.

» Carbdn elemental » Compuestos organicos: por ejemplo,
» Carboén organico hidrocarburos aromaticos policiclicos,
» Componentes minerales, Fe203, Ca, alifaticos, aldehidos, acidos
SiyAl carboxilicos y cetonas, entre otros.

* Agua

Entre los compuestos organicos de mayor interés por sus propiedades
mutagénicas (Villalobos-Pietrini et al. 2007) y cancerigenas (IARC 2010) son los
hidrocarburos arométicos policiclicos (HAP).

2.7 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) y sus derivados estan asociados
al aumento en la incidencia de diversos tipos de cancer en el hombre.
Considerando sus diferentes fuentes y el riesgo ante su exposicion, es
indispensable su monitoreo ambiental y ocupacional (Mastandrea et al. 2005).

Los HAP son compuestos organicos formados por dos o mas anillos aroméaticos
condensados, ubicados en forma recta, angulada o en racimos, que difieren en el
namero y posicion del anillo aromatico (Furton y Pentzke 1998).



Tabla Ill. Estructura, nombre y peso molecular (g mol?) de algunos HAP (ATSDR
1995)

Acenaftileno Acenafteno Antraceno Fenantreno

152.20 154.2 178.2 178.2
Benzo[b]fluoranteno Benzo[K]fluoranteno Benzo[a]antraceno Naftaleno
o .-fJ )
o e foh
-, JT,,L\‘_'__.-J\ e',':’\'x{.-':'“ -"'{\'\ :r ‘
909 [
Y A
T \__/ \LI:;)
252.3 252.3 228.3 128.3
Benzo[a]pireno Benzo[ghi]perileno Criseno Pireno

]
5w oY &Y

252.3 276.3 228.3 2023
Fluoreno Fluoranteno Dibenzo[a,h]antraceno Indeno[1,2,3-cd]pireno

166.2 202.3 278.3 276.3

2.7.1 Formacion de los HAP

Los HAP se forman por pirélisis o combustién incompleta de materia organica que
contiene carbono e hidréogeno. A elevadas temperaturas, la pirolisis de
compuestos organicos produce fragmentos de moléculas y radicales que se
combinan para dar lugar a los HAP. La composicion de los productos de la
pirosintesis depende del combustible, la temperatura y el tiempo de permanencia
a altas temperaturas.

Los combustibles que forman HAP son metano, otros hidrocarburos, hidratos de
carbono, ligninas, péptidos, etc. Sin embargo, los compuestos insaturados y las
estructuras ciclicas suelen favorecer la formacién de los HAP (ATSDR 1995).

Evidentemente, los HAP se liberan de la zona de combustion en forma de
vapores. Debido a sus bajas presiones de vapor, la mayoria de los HAP se
condensan en el acto sobre particulas de hollin o forman ellos mismos particulas
muy pequefias. Los HAP liberados a la atmdsfera en forma de vapor se adsorben
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por las particulas presentes, que pueden transportarse grandes distancias por los
vientos (Bateman 1997).

2.7.2 Caracteristicas fisicas y quimicas de los HAP

Los HAP individuales difieren sustancialmente en sus propiedades fisicas y
quimicas. Regularmente se miden 16 HAP, considerados por la Agencia de
Proteccion al Ambiente de los Estados Unidos (EPA), la Organizacion Mundial de
la Salud (OMS) y la Comunidad Econémica Europea (CEE), como contaminantes
prioritarios debido a sus efectos carcinogénicos (Nadal et al. 2004). La tabla IV
muestra sus propiedades fisicas y quimicas que permiten predecir su
comportamiento y permanencia en el ambiente (Jones y de Voogt 1999).

Los HAP han recibido especial atencion en los estudios de contaminacién del aire,
debido a que algunos son carcinogénicos o mutagénicos. La Agencia
Internacional de Investigacion en Cancer ha agrupado a los HAP en cuatro grupos,
de acuerdo con sus propiedades carcinogénicas (IARC 2018):

1 - Carcinogénico para Humanos;

2A - Probablemente carcinogénico para Humanos;

2B - Posiblemente carcinogénico para humanos;

3 - No clasificable como carcinogénico para humanos;

4- Probablemente no carcinogénico para Humanos.
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Tabla IV. Caracteristicas fisicas de los HAP. Peso molecular (PM) en g mol, punto de fusién (PF) en °C, punto de ebullicién (PE) en °C y presion
de vapor (PV) en mmHg (25-30°C) en KPa, solubilidad en agua (SA) en mg L

Log

HAP Abreviatura | Anillos | PM | Formula PF PE SAl PV 2 K. | Log Kot | Grupot
oW

Naftaleno Naf 2 128 CioHs 80-82 218 31.0 1.2x102 | 3.37 n.r. n.r.
Acenaftileno Actil 3 152 Ci2Hs 92-93 | 265-280 3.50 4.0 x103 n.r. 3.23-3.76 3
Acenafteno Acno 3 154 Ci2H10 90-96 | 278-279 3.90 5.81 x10+* 4.00 3.0-4.17 n.r.
Fluoreno Fno 3 166 CisHio | 116-118 | 293-295 1.98 4.16 x10°5 | 4.18 3.59-4.05 3
Fenantreno Fen 3 178 C14H10 96-101 | 339-340 0.07 2.26 x106 | 4.54 3.88-4.31 n.r.

Antraceno Ant 3 178 Ci14H10 | 216-219 340 1.30 9.04 x10° 4.57 4.13-4.31
Fluoranteno Flt 3 202 CisH1o | 107-111 | 375-393 0.26 1.20 x10¢ | 5.22 4.52-4.90 3
Pireno Pir 4 202 CisHi0 | 150-156 | 360-404 0.14 3.33x107 | 5.18 4.56-4.90 3
Benzo[a]antraceno BaA 4 228 CigHi2 | 157-167 435 0.04 2.93 x10° 5.75 5.28-5.58 2B
Criseno Cris 4 228 CigHi12 | 252-256 | 441-448 2.00 x102 8.38 x108 5.75 5.29-5.59 2B
Benzo[b]fluoranteno BbF 5 252 CooH12 | 167-168 481 1.20 x102 6.66 x108 | 6.09 5.46-6.08 2B
Benzo[k]fluoranteno BkF 5 252 CooHi2 | 198-217 | 471-480 6.00 x10* | 7.86 x1012 | 6.30 5.88-6.08 2B
Benzo[a]pireno BaP 5 252 CooHi12 | 177-179 | 493-496 3.80 x10® | 7.45x10° | 6.04 | 5.46-6.42 1
Dibenzo[a,h]antraceno DahA 5 278 CaoHisa | 266-270 524 5.00 x10* | 1.33x101 | 6.75 5.97 2A
Indol[1,2,3-cd]pireno Ind 6 276 CooHio | 163-166 497 5.30x102 | 1.33x1012 | 6.58 7.66 2B
Benzo[ghi]perileno BghiP 6 276 CxHi2 | 107-111 | 375-393 3.00 x104 | 1.39 x1011 6.86 6.31-6.78 3

1) Mackay y Callot (1998); 2) Meharg et al. (1998); 3) Karickoff (1981); 4) IARC (2018); n.r.:No reportado
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2.7.3 Reactividad de los HAP

Quimicamente, los HAP reaccionan por sustitucion del hidrégeno o por adicidon
cuando se produce la saturacion, conservandose el sistema de anillos. La mayoria
de los HAP sufren fotooxidacion, siendo ésta una forma para eliminarlos de la
atmosfera. La reaccion de fotooxidacion mas frecuente es la formacion de
endoperoxidos que pueden convertirse a quinonas (Stellman 1998). Los HAP
reaccionan rapidamente con oOxidos de nitrégeno o HNOs. Por ejemplo, el
antraceno puede oxidarse a antraquinona por accion del HNOs o dar un derivado
nitrogenado mediante una reaccion de sustitucion con NO:2 (Fishbein 2000).

2.7.4 Aplicaciones de algunos HAP
Algunos usos de HAP (Stellman 1998) son:

El antraceno se utiliza en la produccién de antraquinona. Importante materia prima
para la fabricacion de colorantes. Se emplea también como diluyente para
conservar la madera y en la produccion de fibras sintéticas, plasticos y
monocristales.

El fenantreno se utiliza en la fabricacion de colorantes y explosivos, en la
investigacion clinica y en la sintesis de farmacos.

El fluoranteno es un componente que se utiliza como material de revestimiento
para proteger el interior de las tuberias de agua potable de acero, hierro duictil y
los tanques de almacenamiento.

2.7.5 Importanciarelativa de las fuentes de HAP

La fuente mas importante de HAP es la combustion incompleta de cualquier
material organico que contenga carbono e hidrégeno. Esto puede ocurrir
naturalmente por incendios forestales, actividad volcanica y procesos de formacién
volcanica (Thiele y Brummer 2002).

Los perfiles de HAP resultantes de la quema de diversos materiales organicos
dependen de la temperatura de combustion, duracion del proceso, las condiciones
de la flama y del tipo de material organico. A temperaturas inferiores a los 700°C,
ademas de los HAP, se forman HAP alquilados, muchas veces derivados
metilados. Un ejemplo tipico es el humo del cigarro que produce hollin con alto
contenido de HAP alquilados (Bjorseth y Ramdahl 1985).
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En los paises industrializados, la mayor parte de la emisién de HAP es de origen
industrial, vehicular y por la calefaccion e incineracién de residuos domeésticos. La
contribucion de fuentes puntuales es dificil de estimar con precision, y varia segun
el pais. Por ejemplo, en Alemania durante los afios 90 algo mas del 50 % de las
emisiones de benzo[a]pireno (uno de los HAP mas importantes) eran debidas a la
calefaccion por el uso de carbon. No obstante, en paises con baja densidad de
poblacion, la produccién de HAP era predominantemente industrial. Por ejemplo,
en Canada, més del 90 % del total de HAP provenian de la industria metalurgica,
especialmente de la producciébn de aluminio, la siderometalirgica y de la
manufactura de metales férricos (Mastandrea 2005). La relacion de la
concentracion de los HAP se puede usar para determinar la contribucion de
diferentes fuentes de emision (Tabla V), donde el método de relacion binaria para
la identificacion de fuentes de HAP implica la relacidon entre pares de marcadores
de HAP (Ravindra et al. 2008Db).

Tabla V. Tasas de diagnostico entre HAP para la asignacion de fuentes de

emision.
Relacion binaria Valor Fuente de emision Referencia
<1 | Pirogénico
2BPH/ ZAPH >1 Petrogénico Zhang et al. (2008)
0.18 Gasolina Ravindra et al.
1123cdP/(1123cdP (2008a)
+ BghiP) Diesel Kavouras et al.
0.37-0.70 (2001)
>0.5 Diesel .
: Ravindra et al.
F@S{AIDHE, <05 Gasolina (2008b)
>0.1 Petrogénico Pies et al. (2008)
Ant(AnttFen} <0.1 Pirogénico
<04 | Petrogénico
FIt/(Flt+Pir) 0.4-0.5 Combustible fosil 2L :?JOE;%';‘;‘:“G
>0.5  Combustion de madera '
BaP/(BaP+Cris) 0.5 Diesel Guo et al. (2003)
|
: Ravindra et al.
BbE/BKE 0.73 Gasolina (2008b)
>05 | Diesel Park et al. (2002)
BaP/BghiP 0.5-0.6 Emisiones de tréafico Park et al. (2002)
. . Caricchia et al.
1123cdP/BghiP <0.4 Gasolina (1999)
FIt/Pir 0.6 Emisiones vehiculares Neilson (1998)

2BPH — Suma de HAP de bajo peso molecular (<228 gmol?), ZAPH - Suma de
HAP de alto peso molecular (>228 gmol?) , 1123cdP — Indeno[1,2,3-cd]pireno,
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BghiP — Benzo[ghi]perileno, Fno — Fluoreno , Pir — Pireno, Ant — Antraceno, Fen —
Fenantreno, BaP — Benzo[a]pireno, Cris — Criseno, BbF — Benzo[b]fluoranteno,
BkF — Benzolk]fluoranteno, Flt — Fluoranteno.

2.7.6 Principales efectos de los HAP sobre la salud

Existen centenares de HAP, pero hasta el momento sélo una veintena han
mostrado posibles efectos sobre la salud, especialmente de tipo carcinogénico.
Diversos aspectos de los HAP son importantes para determinar sus posibles
efectos sobre la salud: en primer lugar, la via de entrada al organismo; en segundo
lugar, su metabolismo, es decir, la serie de transformaciones que sufren los HAP
una vez absorbidos; y por ultimo las caracteristicas quimicas de los compuestos y
de sus derivados (Yu et. al 2002).

Los HAP son altamente liposolubles y por lo tanto rapidamente absorbidos en el
tracto intestinal de los mamiferos y otros organismos. Estan facilmente distribuidos
en una amplia variedad de tejidos con una marcada tendencia para localizarse en
tejidos adiposos. Los HAP por si mismos son quimicos relativamente no reactivos
con respecto a macromoléculas biolégicas en condiciones fisiologicas. Sin
embargo, requieren activacion metabdlica para manifestar genotoxicidad,
incluyendo mutagenicidad y carcinogenicidad (Connell et al. 1997).

2.7.6.1 Absorcién y metabolismo de los HAP

La exposicion de HAP se lleva cabo por diferentes vias, una de ellas es por
inhalacion de diferentes emisiones, por ejemplo, humo de cigarrillos, humo de
madera, por la combustion de combustibles fosiles o biomasa, caminos de asfalto,
etc. Otras vias son la ingestion de alimentos asados y la sorcion dérmica. Tras su
incorporacion al organismo, los HAP se absorben en algunos tejidos,
especialmente los que tienen mayor contenido graso. Los HAP se eliminan del
cuerpo a los pocos dias de su absorcién, principalmente por la orina y las heces
(Yu et. al 2002).

Un aspecto de interés para comprender la actividad biol6gica de los HAP es su
metabolismo, es decir, la serie de transformaciones que sufren una vez absorbidos
por el organismo. Como con cualquier substancia externa, el organismo trata de
eliminarlos, proceso que se conoce como detoxificacion y que se realiza mediante
la accion de ciertas enzimas (Mastrangela et al. 1997).

La figura 4 muestra el mecanismo de accién en la formacion de los aductos
formados a partir del benzo[a]pireno en humanos.
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Figura 4. Metabolismo del benzo[a]pireno en humanos (ATSDR 1995, Spivack
2001)

2.7.6.2 Genotoxicidad de los HAP

Existen diversos mecanismos por los que una substancia quimica puede producir
tumores malignos; la mas importante y conocida es la capacidad de producir
mutaciones en el ADN. Cuando un compuesto es capaz de inducir mutaciones al
ADN se dice que es genotoxico. La genotoxicidad de los HAP depende de dos
caracteristicas. En primer lugar, de su estructura quimica: algunos compuestos
como el benzol[a]pireno tienen una region de su molécula con capacidad de captar
electrones, que les permite interactuar con moléculas complejas como el ADN. Por
otra parte, la mayoria de los HAP no tienen esta propiedad de forma natural, sino
gue quienes la tienen son sus derivados, producidos durante el metabolismo.
Como se observé en la figura 4, en el proceso de eliminacion de los HAP se
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forman compuestos intermedios llamados epdéxidos con la capacidad de adherirse
al ADN formando lo que se conoce como aductos (Agudo 2010).

El ADN es fundamental para la vida, ya que es la molécula que forma los genes y
contiene la informacién sobre las funciones de cada célula del organismo. Cuando
la célula se divide, cada parte contiene una copia del ADN original. En este
proceso de réplica, la presencia de substancias extrafias adheridas (como los
aductos de HAP) al ADN pueden producir un cambio en la nueva molécula de
ADN; dicho cambio se conoce con el nombre de mutacion. Muchas mutaciones no
tienen consecuencias para la célula y por tanto para el organismo. Sin embargo, Si
la mutacion se produce en algunos genes clave, que controlan el crecimiento
celular, la célula puede entrar en un estado de crecimiento incontrolado, que
puede producir cancer. Es importante también recordar que ademéas de
genotoxicos, algunos HAP o mezclas de HAP tienen la capacidad de hacer
progresar con mayor rapidez mutaciones que han sido producidos por otras
substancias. En este caso se dice que los HAP son promotores de tumores, o co-
cancerigenos (Armstrong et. al 2004).

Algunos efectos que se han observado después de la exposicion a HAP, es el
aumento en el dafio oxidativo y la secrecién de citocinas en células epiteliales
bronquiales humanas. Las células con las caracteristicas de la enfermedad
pulmonar obstructiva crénica tienen menor capacidad para metabolizar los
productos quimicos organicos derivados de la contaminacién atmosférica, como el
benzo[a]pireno (BaP), mostrando mayor sensibilidad a la formacion de aductos de
ADN OH-BaP. Estudios in vivo han demostrado que la exposicidn a ciertos niveles
de algunos HAP induce cancer de pulmon por inhalacién, cancer de estbmago por
ingesta de HAP en alimentos y cancer de piel por contacto de HAP con la piel
(Abbas et al. 2018).

Estudios con animales han demostrado que algunos HAP también pueden afectar
los sistemas hematopoyético e inmunitario que producen efectos adversos
reproductivos, neurolégicos y de desarrollo. Pueden formar aductos, dando como
resultado un espectro de mutaciones celulares que pueden ser teratogénicas.
Presentan problemas en el nacimiento (bajo peso al nacer, parto prematuro y
retraso en el desarrollo infantil) y disminuyen el coeficiente intelectual (Abbas et al.
2018).
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2.8 Muestreo del aerosol atmosférico

2.8.1 Métodos de medicién de la calidad del aire

La medicion de contaminantes atmosféricos se puede lograr a través de diversos
métodos que se agrupan de acuerdo con sus principios de medicion (SINAICA
2009), en:

- Muestreo activo; por ejemplo: Altos, medios y bajos volumenes.
- Muestreo pasivo; por ejemplo: Absorbentes, bioindicadores, etc.

2.8.2 Muestreo activo

Este método requiere energia eléctrica para que una bomba succione el aire y lo
filtre a través de un sustrato fisico (filtros o absorbentes) o disolucion que
promueva una reaccién quimica. Los muestreadores activos pueden colectar la
fase gaseosa y la particulada del aerosol atmosférico. Entre los muestreadores
para particulas se encuentran los de alto, medio y bajo volumen para colectar
particulas suspendidas totales (PST), particulas < 10 ym (PMz1o) y < 2.5 ym (PM2.5)
(EPA 1996). Ventajas: Facil de operar, muy confiables y mediciones cuantitativas.
Desventajas: Requieren andlisis de laboratorio posterior a la toma de muestra.
Son mas caros que los muestreadores pasivos.

2.8.2.1 Método automatico

Actualmente el Sistema de Monitoreo Atmosférico (SIMAT) de la Secretaria del
Medio Ambiente del Gobierno de la Ciudad de México esta integrado por 48
estaciones ubicadas en el Area Metropolitana del Valle de México (AMVM).

Cada una cuenta con métodos automaticos para medir contaminantes criterio
(PM1o, PM25s, CO, SO2, NO2, O3) con alta resolucion que permite llevar a cabo
mediciones de forma continua. La RAMA cuenta con analizadores automaticos
gue determinan la concentracion de gases contaminantes en el aire, en funcién de
sus propiedades fisicas y/o quimicas. Los colectores de particulas se basan en la
atenuacion de la radicacion de una fuente de energia (EPA 1996). Ventajas:
Valores en tiempo real, alta resolucion temporal; observacion de concentraciones
maximas y minimas; permite alertar a la poblacion de exposiciones agudas y
situaciones de contingencia. Desventajas: Costo elevado de adquisicion y
operacion; requieren personal capacitado para Su manejo; requieren
mantenimiento y calibracion constantes.
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2.8.2.2Método manual

La Red Manual de Monitoreo Atmosférico (REDMA) es el subsistema del SIMAT
gue realiza mediciones cada seis dias y su principal objetivo es obtener muestras
de particulas suspendidas totales (PST), particulas menores a 10 micrémetros
(PM 10) y particulas menores a 2.5 micrometros (PM 2:5). Las muestras se analizan
para evaluar su concentracion en el aire ambiente y para determinar el contenido
de algunas sustancias peligrosas, como el plomo (SMA 2009).

Actualmente la REDMA cuenta con 12 estaciones ubicadas estratégicamente en
diversos puntos de la Ciudad de México, 7 se localizan en la CDMX y 5 en el
Estado de México.

El estudio de los contaminantes de la REDMA, permite evaluar indirectamente el
desempefio ambiental de las acciones de prevencién y control de la contaminacion
en la Ciudad de México (SMA 2009).

2.8.3 Muestreo pasivo

Estos muestreadores no utilizan energia eléctrica para filtrar el aire a través de un
sustrato. El aire se difunde por los poros de los sustratos que generalmente son
polimeros como espumas de poliuretano o resinas (EPA 1998) y biofiltros.
Ventajas: Simplicidad en la operacién y bajo costo. Desventajas: Mediciones
cualitativas, andlisis semicuantitativo.

2.8.3.1 Muestreo con bioindicadores

El uso de bioindicadores se ha convertido en una parte importante de las
mediciones de la contaminacion del aire. Son un medio ampliamente disponible y
efectivo para determinar "los niveles de contaminacion atmosférica y su impacto
sobre los receptores biolégicos" y por lo tanto se consideran métodos
complementarios a los métodos tradicionales. Debido a sus peculiares
caracteristicas morfoldgicas y fisiolégicas, los musgos (division Bryophyta) son
indicadores utiles de una amplia gama de contaminantes. Las bri6fitas son
especies poiquilohidricas (condicibn de los organismos que carecen de un
mecanismo para regular el contenido hidrico y prevenir la desecacion) con
diversos medios para captar agua y minerales. Como la mayoria de las briofitas
son pequefas y las hojas constan de una sola capa, la relacion entre la superficie
y el volumen es alta, favoreciendo el depdsito de aerosol atmosférico en su
superficie. Ademas, los musgos son resistentes contra muchas sustancias que son
altamente toxicas para otras plantas y como consecuencia de su ciclo de
nutrientes y mecanismos de absorcion, tienden a acumular ciertos contaminantes.
Las briofitas muestran varias ventajas como bioindicadores de la depositacion
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atmosférica sobre otras especies vegetales, como la falta de una cuticula
protectora y paredes celulares gruesas, numerosos componentes de la pared
celular con grupos cargados negativamente, nutricion obtenida principalmente de
la sedimentacion seca y hiumeda, asi como la distribucion generalizada de varias
especies, esto aunado a la simplicidad y bajo costo del método de muestreo
(Zarazua-Ortega et al. 2013).

Este método implica el uso de especies vivas generalmente organismos vegetales,
es un método complementario al instrumental donde su superficie funge como
receptora de contaminantes. Sin embargo, a pesar de que se han desarrollado
guias sobre estas metodologias, todavia quedan problemas no resueltos en
cuanto a la estandarizacién y armonizacion de estas técnicas. Se ha mostrado
gran interés en el uso de bioindicadores para estimar algunos factores
ambientales entre los que se incluye la calidad del aire, particularmente en la
investigacion de sus efectos. Tal es el caso del uso de la capacidad de la planta
para acumular contaminantes o la estimacion de los efectos de los contaminantes
en el metabolismo de la planta, o en la apariencia de esta, entre otros (EPA 1998).
Ventajas: Bajo costo, Utiles para identificar la presencia y efectos de algunos
contaminantes. Desventajas: Mediciones cualitativas. Algunos requieren analisis
de laboratorio.

2.9 Briofitos

El término “briofito” (de origen griego), se refiere a las plantas que tienen la
capacidad de revivir después de la hidratacion (Shaw y Renzaglia 2004) e incluye
a los musgos, en sentido estricto, a las hepéaticas y las antocerotas. Si bien se cree
qgue los briofitos son las plantas terrestres menos evolucionadas, presentan gran
importancia, por ser un grupo de plantas crucial en la transicion a tierra de la vida
fotosintética. Estan representadas por 13,000 a 20,000 especies distribuidas en
mas de 1200 géneros, y son el segundo grupo de plantas terrestres mas diversas,
después de las angiospermas (Estébanez et al. 2011).
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Figura 5. Representacion de los tres grupos de biofritos: (a) hepaticas, (b) musgos
y (c) antocerotas.
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2.9.1 Estructuras morfologicas de los briofitos

En general, el gametofito se origina a partir de una fase juvenil, escasamente
diferenciada filamentoso o laminar, llamada protonema. Etimologicamente significa
“‘primer filamento”, puede tener una morfologia filamentosa en la mayoria de los
musgos Yy les permite diferentes estrategias de colonizacion del medio (Nehira
1983, Crum 2001). Sus paredes celulares son de celulosa y carecen de lignina,
por lo que presentan en comparacion con el resto de las plantas terrestres una
talla mucho mas pequefia. El anclaje al sustrato se realiza mediante sencillos
filamentos llamados rizoides, los cuales son multicelulares con paredes oblicuas o
diagonales, normalmente de color marrén y en ocasiones pueden presentar
papilas (Olivan et al. 2010).

2.9.2 Uso de musgos como bioindicadores de contaminantes
atmosféricos

El monitoreo activo de los contaminantes atmosféricos no siempre es posible
debido a los costos generados por la adquisicion y mantenimiento de los equipos
tecnolégicos necesarios (Ares et al. 2012, Barandovski et al. 2015). Para
contrarrestar esta situacion, una alternativa es el uso de organismos biolégicos
que ademas actuan como bioindicadores de los contaminantes (Malizia et al.
2012, Salo 2014, Stankovic et al. 2014). Los musgos han demostrado ser buenos
bioindicadores de la contaminacién del aire (Qarri et al. 2014, Salo 2014, Zepeda-
GOmez et al. 2014) y desde hace varios afios se han empleado en estudios para
evaluar la calidad del aire (De Nicola et al. 2013, Salo y Makinen et al. 2015)

Los musgos han sido ampliamente utilizados en los Ultimos 30 afios para
monitorear y mapear la depositacion de contaminantes atmosféricos,
especialmente trazas de metales, en diferentes partes del mundo, debido a la alta
correlacion entre las tasas de depdsito y los niveles mas elevados en los tejidos.
Estos organismos se han utilizado para determinar patrones de variacion en las
regiones, identificar las principales areas contaminadas y desarrollar la
comprension de la contaminacion transfronteriza de largo alcance (Zarazua et al.
2013).

Se ha discutido si el musgo también puede ser utilizado para muestrear otros tipos
de contaminantes, como contaminantes organicos persistentes (COP) y HAP.
Previamente se observO que las muestras ambientales pueden servir como
muestreadores pasivos de contaminantes organicos. A principios de 1980 se
descubrid que el musgo y el liqguen colectaban con éxito plaguicidas clorados y
HAP. Actualmente es un area de oportunidad para diferentes proyectos de
investigacion (Foan et al. 2015).
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2.10Disefio de experimentos 23 centrado

El disefio experimental es una técnica estadistica que permite identificar y
cuantificar las causas de un efecto dentro de un estudio experimental. En un
disefio experimental se manipulan deliberadamente una o mas variables,
vinculadas a las causas, para medir el efecto que tienen en otra variable de
interés. El disefio experimental prescribe una serie de pautas relativas como el tipo
de variables que se deben manipular, como hay que hacerlo, cudntas veces hay
que repetir el experimento y en qué orden para establecer un grado de confianza
predefiniendo la necesidad de una presunta relacion causa-efecto.

La naturaleza de las variables permite suponer que existe dependencia entre ellas,
es decir, que los valores de una variable Y (variable dependiente o enddgena)
dependen o estadn influidos por los valores de otra variable, X (variable
independiente 0 exdgena). En el caso en que pueda suponer una relacion lineal de
dependencia, ésta podra sintetizarse mediante un modelo de regresion.

La deseabilidad individual y compuesta evalta qué tan bien una combinacién de
variables satisface las metas que se definieron para las respuestas. La
deseabilidad individual (d) evalia la manera en que la configuracion optimiza una
respuesta individual; la deseabilidad compuesta (D) evalta la manera en que la
configuracion optimiza un conjunto de respuestas en general. La deseabilidad
tiene un rango de cero a uno. Uno representa la situacion ideal; cero indica que
una o mas respuestas estan fuera de los limites aceptables.

El analisis de regresion es un proceso estadistico para estimar las relaciones entre
variables. Incluye la relacién entre una variable dependiente y una o mas variables
independientes (o predictoras). El analisis de regresion ayuda a entender cémo
cambia el valor de la variable dependiente en funcién de una de las variables
independientes, manteniendo el valor de las otras variables independientes fijas.
En el andlisis de regresion, también es de interés caracterizar la variacion de la
variable dependiente en torno a la funcién de regresién, la cual puede ser descrita
por una distribucion de probabilidad.

Las graficas de respuestas en un disefio de experimentos forman contorno para
explorar la relacion potencial entre tres variables. Las graficas de contorno
muestran la relacién tridimensional graficando los factores en Xy Y (predictores) y
los valores de respuesta, como contornos.

Una grafica de superficie 3D nos da una vista tridimensional de la superficie. Son
Utiles para establecer los valores de respuesta y las condiciones de extraccién en
caso de este estudio.
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2.11Analisis por diluciéon isotdpica

El analisis por dilucion isotopica usa patrones internos analogos al analito, pero
con la abundancia isotOpica alterada, denominadas comunmente trazadores o
“spikes”. La cantidad de analito en una muestra se determina mediante
espectrometria de masas, a partir del cambio en las abundancias isotopicas del
elemento presente en dicha muestra inducido por la adicién del spike (Heumann
1986). El trazador, por tanto, sera el propio elemento enriquecido en un isétopo
minoritario en el caso del andlisis elemental inorganico, o una molécula analoga al
analito, pero marcada isotopicamente en alguno de los &tomos que la conforman
(D, 13C, N, generalmente) en el caso del andlisis de compuestos organicos
(Ussing 1939).
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3. OBJETIVOS

3.1 General

Determinar las mejores condiciones de extraccion para la determinacion de
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) en el aerosol atmosférico,
ad/absorbidos en musgos utilizados como bioindicadores y la aplicacion para
determinar los HAP en el Area Metropolitana del Valle de México.

3.2 Particulares

e Determinar las mejores condiciones de extraccion de los HAP
ad/absorbidos en los musgos, aplicando un disefio de experimentos 22
centrado.

e Determinar la eficiencia y la reproducibilidad del método analitico para la
determinacion de los HAP ad/absorbidos en los musgos.

e Determinar la concentracion de HAP adsorbidos, absorbidos y totales en los
musgos.

e Determinar la distribucién espacio-temporal de los HAP en el Area
Metropolitana del Valle de México.

e Evaluar posibles fuentes de emision de los HAP utilizando tasas de
diagnéstico de HAP.

4. HIPOTESIS

Debido a que la absorcién es el mecanismo por el que los musgos adquieren sus
nutrientes, habra diferencias en el tipo de HAP ad/absorbidos como funcion de su
presion de vapor y afinidad por el agua. Debido a que la concentracion de los
contaminantes atmosféricos se incrementa en la época de secas, también se
espera encontrar mayor concentraciéon de HAP en secas y menor en lluvias.
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5. METODOLOGIA

5.1 Colectay preparacion del musgo nativo

La colecta del musgo nativo se llevd a cabo en Chignahuapan, ubicado en la
Sierra Norte del Estado Puebla. EI musgo y el sustrato se cortaron y colocaron en
bolsas negras. Su transporte al laboratorio fue a temperatura ambiente. En el
laboratorio, los musgos se colocaron en una camara a 18 °C y humedad relativa a
18%. Se pesaron alrededor de 500 g de musgo con sustrato. Se colocaron en
bolsas de tule como se muestran en la figura 6.

Figura 6. Musgo nativo de Puebla (izquierda) y musgo colocado en bolsas de tule
en el sitio de muestreo (derecha).

5.2 Colecta del aerosol atmosférico y muestreo

La colecta del aerosol atmosférico se llevd a cabo en cinco sitios de la Zona
Metropolitana del Valle de México (Figura 7): Tlalnepantla (noroeste), San Agustin
(noreste), Merced (centro), UAM lIztapalapa (sureste) y Coyoacan (suroeste). El
periodo de colecta fue noviembre 2016 a diciembre 2017. Se coloc6 una bolsa con
500 g musgo + sustrato en cada sitio. Las colectas fueron mensuales.
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Noreste: San Agustin

Centro: Merced

Suroeste: Coyoacdn

Figura 7. Ubicacién geografica de los sitios de muestreo en el AMVM.
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Al concluir el mes de muestreo, los musgos con el aerosol atmosférico se
colocaron en frascos de vidrio de 2 L, herméticamente cerrados (figura 8). Se
colocaron en hieleras y se transportaron al laboratorio a 4 °C. Se almacenaron
entre 5y 10 °C, hasta su extraccion y andlisis.

Figura 8. Almacenamiento del musgo con el aerosol colectado.

5.3 Determinacion de la masa seca del musgo

Con el objeto de determinar la masa absoluta del musgo, se pesaron 5 g de

musgo nativo por triplicado. Se dejaron en vasos de precipitados cubiertos con

papel aluminio horadado a temperatura ambiente en una cdmara con desecante

para evitar su rehidratacion. Cada 24 h se pesaron en una balanza analitica. Este

procedimiento se llevd a cabo durante ocho dias consecutivos. Posteriormente, se

determind el porcentaje de masa seca del musgo, de acuerdo con la ecuacién 1.
Masa musgo

——— x 100 = Porcentaje de masa seca de musgo Ec.1
Masa inicial

5.4 Determinacion de las mejores condiciones de
extraccion de HAP en los musgos

Los métodos analiticos se deben optimizar para determinar de manera eficiente y
reproducible los compuestos de interés, minimizando la generacion de residuos y
los tiempos de extraccion, bajo la filosofia de determinar contaminantes sin
generar otros.

En este estudio, se determinaron HAP adsorbidos, absorbidos y totales. Para
recuperar los HAP adsorbidos al tejido, los musgos se lavaron con agua
tridestilada, que posteriormente se extrajo con diclorometano mediante una
extraccion liquido-liquido.
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El musgo remanente se utilizé para recuperar los HAP absorbidos. Se llevo a cabo
una extraccion liguido-solido, utilizando una modificacion de las celdas de
extraccion a microescala asistida por ultrasonido con reflujo (CEMAUF) (Patente
No. 325624) (Amador-Mufioz et al. 2014).

El musgo completo, sin lavar, también se extrajo mediante el procedimiento
liquido-solido para determinar tanto los HAP adsorbidos, como los absorbidos,
llamados HAP totales.

Para extraer los HAP absorbidos y totales, la extraccion liquido-solido se optimizo
con un disefio de experimentos 22 centrado. Mientras que para extraer los HAP
adsorbidos, sélo se emple6é una metodologia utilizada en el laboratorio para
determinar plaguicidas organoclorados en agua. En ambos procesos, se evalué la
eficiencia y la reproducibilidad.

El disefio de experimentos 23 centrado consistié en nueve tratamientos integrados
por tres variables (temperatura, tiempo y potencia de extraccion), dos niveles (bajo
y alto) y uno centrado (Berinstain-Montiel et al. 2016). Cada uno de los nueve
tratamientos (Tabla VI) se llevé a cabo por triplicado, para un total de veintisiete
experimentos, mas cuatro blancos.

Tabla VI. Disefio de experimentos 23 centrado, para optimizar las condiciones de
extraccion liquido-sélido de HAP en los musgos.

Tratamiento  Temperatura t (min) Potencia (%), 37 KHz Fechade
(°C) extraccion

T1 30 5 40 23/11/2016

T2 60 5 40 28/02/2017

T3 30 15 40 17/11/2016

T4 60 15 40 26/01/2017

T5 30 5 80 11/11/2016

T6 60 5 80 23/02/2017

T7 30 15 80 17/11/2016

T8 60 15 80 26/01/2017

T9 (centrado) 45 10 60 28/02/2017

Las mejores condiciones de extraccion se aplicaron para extraer los musgos
remanentes y los musgos completos.

Los HAP absorbidos a los musgos se extrajeron utilizando una modificacién de la
celda de extraccion a microescala patentada por Amador-Mufioz et al. (2014), en
la que se extrajo aproximadamente 10 g de musgo fortificado con 300 ng de una
disolucion estandar de HAP nativos 24 hr antes de la extraccion. Se utilizaron 50
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mL de diclorometano como disolvente de extraccion y un bafio de ultrasonido
Elma ultrasonic P 300 H con frecuencia de ultrasonido de 37/80 kHz, potencia
nominal 1580 W, con dimensiones internas (568/340/321 mm).

Antes de la extraccién, el musgo y los HAP se dejaron en contacto veinticuatro
horas. Posteriormente, el musgo se macerd con 5 g de sulfato de sodio anhidro y
se extrajo utilizando las diferentes condiciones de extraccion indicadas en el
disefio de experimentos.

5.5 Determinacion de la eficiencia del método
analitico para larecuperacion de los HAP de

los musgos

La eficiencia de las extracciones para recuperar tanto a los HAP absorbidos
como a los adsorbidos se calcularon basados en los HAP-d (ecuacion 3).

A t— A t
r for r'no for % 100 Ec. 3
Ar referenciagap—qd

% Recpap—q =

%RecHap-d¢ = Recuperacion de HAP-d extraidos, %

Ar o= Area relativa del HAP-d con respecto al HAP fluorado inmediato anterior
indicado en la tabla VII, fortificado y extraido del musgo. Adimensional.

Ar no fort = Area relativa del HAP-d con respecto al HAP fluorado inmediato anterior
indicado en la tabla VII, no fortificado y extraido del musgo (Blanco).
Adimensional.

Ar referencia HAP-d = Area relativa del HAP-d con respecto al HAP fluorado inmediato
anterior indicado en la tabla VIl del estandar de referencia.
Adimensional.

5.6 Extraccion de HAP del aerosol atmosférico
colectado

5.6.1 Fortificacién de los musgos con HAP deuterados (HAP-d)
Se utiliz6 el método de dilucién isotépica para el andlisis cuantitativo de los HAP
en musgos. Para ello, cada musgo expuesto al aerosol atmosférico se fortificd con
una disolucién de 16 HAP-d a 250 ng (Tabla VII). Esta disolucién se utiliz6 para
llevar a cabo la cuantificaciéon de 16 HAP vy la estimacién de otros 12 HAP (Tabla
VIII). La fortificacion se realizd0 24 h previas a la extraccion, almacenando los
musgos enriquecidos a -20 ° C.
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Tabla VII. HAP, HAP-deuterados (HAP-d) (subrogados) y HAP fluorados
(estandares internos, El). Tiempos de retencidén (min), masa molecular
(g molY), ién principal (subrayado) y secundarios (m/z).

No. [ Marcado Compuesto tr (min) Target, Q1, Q2, Q3
1|El 1-Fluoronaftaleno 12.44 146, 120, 75
2 |HAP-d Naftaleno-d8 12.6 136, 137, 68
3|HAP Naftaleno 12.71 128, 129, 102, 64
4| El 4-Fluorobifenilo 17.19 172,171, 152, 85
5[HAP-d Acenaftileno-d8 19.88 160, 80, 161
6 |HAP Acenaftileno 20 152, 153, 126, 76
7 | HAP-d Acenafteno-d10 20.45 164, 165, 88
8| HAP Acenafteno 20.6 154, 155, 77
9| HAP-d Fluoreno-d10 22.95 176, 177, 88

10 [HAP Fluoreno 23.1 166, 165, 83
11| El 3-Fluorofenantreno 27.64 196, 98, 170
12 | HAP-d Fenantreno-d10 28.25 188, 189, 94
13| HAP Fenantreno 28.39 178, 179, 89
14 | HAP-d Antraceno-d10 28.5 188, 189, 94
15| HAP Antraceno 28.6 178, 179, 89
16 |HAP 2-Metilantraceno 30.51 192,193,165
17| HAP 1-Metilantraceno 30.68 192,193,165
18| HAP 4,5-Metilenfenantreno 31.06 190,189,191
19 [HAP 9-Metilantraceno 31.93 192,193,165
20| HAP 3,6-Dimetilfenantreno 32.07 206, 207,189
21| HAP-d Fluoranteno-d10 34.49 212, 213,106
22 |HAP Fluoranteno 34.6 202, 203,101
23| HAP 9,10-Dimetilantraceno 34.49 206, 207,189
24 | El 1-Fluoropireno 35.22 220, 110,91
25| HAP-d Pireno-d10 35.92 212, 213, 106
26 | HAP Pireno 36.02 202, 203, 101
27 |HAP Reteno 36.2 219, 234, 235
28 | HAP Tripticeno 36.26 254, 253, 255
29| El 3-Fluorocriseno 41.54 246, 123,91
30 [HAP-d Benzo[a]antraceno-d12 41.86 240, 120, 241
31 |HAP Benzo[a]antraceno 41.98 228, 229, 114
32 | HAP-d Criseno-d12 42.14 240, 120, 241
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33|HAP Trifenileno 42.2 228, 229, 114
34| HAP Criseno 42.25 228, 229, 114
35| El 9-Fluorobenzol[k]fluoranteno 45.76 270, 135
36 | HAP-d Benzo[b]fluoranteno-d12 46.2 264, 132, 265
37 |HAP Benzo[b]fluoranteno 46.3 252, 253, 126
38 | HAP-d Benzo[k]fluoranteno-d12 46.3 264, 132, 265
39| HAP Benzo[k]fluoranteno 46.47 252, 253, 126
40 | HAP Benzolj]fluoranteno 46.47 252, 253, 126
41 | HAP Benzo[e]pireno 47.52 252, 253, 126
42 |HAP-d Benzo[a]pireno-d12 48 264, 132, 265
43| HAP Benzo[a]pireno 48.13 252, 253, 126
44 | HAP-d Dibenzo[a,h]antraceno-d14 53.87 292, 293, 146
45 [HAP Dibenzo[a,h]antraceno 53.89 278, 279, 139
46 | HAP-d Indeno[1,2,3-cd]pireno-d12 54.11 288, 289, 144
47 |HAP Dibenzo[a,c]antraceno 54.16 278, 279, 139
48 |HAP Indeno[1,2,3-cd]pireno 54.28 276, 277, 138
49 | HAP-d Benzo[ghi]perileno-d12 56.35 288, 289, 144
50 | HAP Benzo[ghi]perileno 56.62 276, 277, 138
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Tabla VIII. HAP cuantificados y estimados con los HAP-d

N° HAP-d HAP cuantificados HAP estimados

d-1 | Naftaleno-d8 Naftaleno

d-2 | Acenaftileno-d8 Acenaftileno

d-3 | Acenafteno-d10 Acenafteno

d-4 | Fluoreno-d10 Fluoreno

d-5 | Fenantreno-d10 Fenantreno

d-6 | Antraceno-d10 Antraceno 2-Metilantraceno
1-Metilantraceno
4 5-Metilenfenantreno
9-Metilantraceno
3,6-Dimetilfenantreno

d-7 | Fluoranteno-d10 Fluoranteno 9,10-dimetilantraceno

d-8 | Pireno-d10 Pireno Reteno
Tripticeno

d-9 | Benzo[a]antraceno-d12 Benzo[a]antraceno

d-10 | Criseno-d12 Criseno Trifenileno

d-11 | Benzo[b]fluoranteno-d12 Benzo[b]fluoranteno

d-12 | Benzo[K]fluoranteno-d12 Benzo[K]fluoranteno Benzo[j]fluoranteno
Benzo[e]pireno

d-13 | Benzo[a]pireno-d12 Benzo[a]pireno

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

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

d-16 | Benzo[ghi]perileno-d12 Benzo[ghi]perileno

5.6.2 HAP adsorbidos al musgo
La extraccion liquido-liquido, también conocida como extraccién con disolventes
es un proceso empleado para separar una mezcla de liquidos aprovechando la
diferencia de su solubilidad entre dos liquidos inmiscibles o parcialmente
miscibles.

El procedimiento se realiz6 pesando tres cantidades de musgo de 20 g cada una.
Se lavaron por duplicado con 500 mL de agua desionizada. Los enjuagues se
colocaron en matraces de separacion donde se les adicion6 una disolucion con
250 ng de 16 HAP-d

32




Se adicionaron 30 mL de diclorometano (DCM). La extraccion liquido-liquido se
llevo a cabo durante tres minutos por lapsos de un minuto para desfogar la presion
acumulada. Esto se llevo a cabo por duplicado. Las fases organicas se
acumularon en un matraz donde el exceso de disolvente se elimind mediante un
rotaevaporador a 90 RPM, 30° C y 15 mm Hg de vacio, hasta un volumen
aproximado de 1 mL (Figura 9). El extracto orgénico se filtré (PTFE, 0.2 um,
diametro de 13 mm), se paso por sulfato de sodio anhidro y se llevé a un volumen
final de 1.0 mL. Se tom6 una alicuota de 80 uL y se adicioné otra de 20 pL con 6
HAP fluorados utilizados como estandares internos a 2000 ng/mL. Los viales se
etiquetaron y almacenaron hasta su analisis por cromatografia de gases acoplada
a espectrometria de masas (CG-EM). Cada extracto se analizd por duplicado.
Para determinar los HAP adsorbidos a los musgos en agua, se utilizé la ecuacion
2.

A
Cyap = —222 x Myap_q — Blanco x
AHAP_d Mmusgo
Ec. 2
Donde:

Chap= Concentracion del HAP en el musgo, ng g
Anap= Area del HAP, cuentas

Anpap= Area del HAP deuterado, cuentas

Muapr-d = Masa del HAP deuterado, ng

Blanco = Concentracién de HAP en musgo nativo, ng g
Mmusgo = Masa del musgo seco, g

Figura 9. Extraccion liquido-liquido en embudos de separacion (izquierda) y
extractos de los HAP en diclorometano (derecha).
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5.6.3 HAP absorbidos y totales en el musgo

Para extraer los HAP absorbidos, se utilizaron los musgos que ya habian sido
lavados previamente (musgos remanentes). Su extraccion, se llevo a cabo con los
20 g de musgo humedo. Se maceraron con sulfato de sodio anhidro para eliminar
el agua y se colocaron en celdas de extraccion modificadas de alto volumen
(Figura 10). Se fortificaron 24 horas antes de su extraccion con 250 ng de 16
HAP-d (Tabla VII).

Para extraer los HAP totales de los musgos, se pesaron tres cantidades de musgo
de 20 g cada una y se adicioné una disolucion con 250 ng de 16 HAP-d (Tabla
V).

La extraccion de los analitos se llevo a cabo en celdas de extraccion a microescala
asistida por ultrasonido con reflujo (CEMAUF) modificadas al volumen del musgo
(Figura 10) (Amador-Mufioz et al. 2014, Patente No. 325624). Se afiadieron 50
mL de diclorometano (grado HPLC, cromatografico) a las condiciones éptimas
sugeridas por el disefio de experimentos. Las extracciones se llevaron a cabo por
duplicado. Los dos fracciones se reunieron en un matraz bola de 125 mL y se
redujo en rotavapor (Blchi B-480) a 90 RPM, 30° C y 15 mm Hg de vacio hasta un
volumen aproximado de 1.0 mL. Los extractos organicos se filtraron a través de un
acrodisco (PTFE 0.2 um, 13 mm de diametro). Se llevaron al aforo de 1 mL. El
analisis instrumental se llevé a cabo tomando previamente una alicuota de 80 pL,
méas 20 pL de una disolucién con 6 HAP fluorados como estandares internos
(Tabla VIII) a 2000 ng/mL. Los blancos (musgos virgenes no muestreados) se
trataron de la misma manera que los musgos muestreados. Los viales se
etiquetaron y almacenaron hasta su analisis por CG-EM. Cada extracto se analiz6
por duplicado. Para obtener la concentracién de los HAP absorbidos y totales en
el musgo seco, se utilizé la ecuacion 2, descrita anteriormente.
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Figura 10. Extraccion de los HAP en musgo aplicando la CEMAUF modificada.

5.7 Analisis instrumental

El analisis instrumental se llevd a cabo por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas con filtro cuadrupolar (Agilent Techologies,
6890/5973N). Se inyectaron 1 uL de los extractos organicos en modo “splitless”
(sin division) a 300 °C. La separacion cromatografica se llevd a cabo en una
columna J&W 35 ms (60 m, 0.25 mm, 0.25 um). Las temperaturas de la linea de
transferencia, de la fuente de iones y del cuadrupolo fueron 300 °C, 230 °C y 150
°C, respectivamente. La ionizacion fue electronica a 70 eV.

Tabla IX. Condiciones de operacion en el CG-EM para el analisis de HAP, HAP-d
y HAP-f.

Marca y modelo del CG-EM  Agilent Tecnologies. Cromatografo de Gases plus
(6890) acoplado a un espectrometro de masas
(5973N) con inyector automatico (7863).

Columna capilar J & W Scientific, DB-35MS, fase estacionaria de 35
% fenil polidimetil-siloxano, longitud de 60 m,
diametro interno de 0.250 mm y espesor de fase
estacionaria de 0.25 um

Modo de inyeccién Sin division

Temperatura del inyector 300°C

Volumen de inyeccion 1uL

Gas acarreador Helio, 99.98 % pureza

Flujo 1.2 mL min*?

Programa de temperatura del Temperatura inicial a 40 °C durante un minuto,
horno primer incremento a 110 °C (0 min) con tasa de 50

°C min, segundo incremento a 303 °C (0 min) con
tasa de 5 °C min y tercer incremento a 335 °C
(14.5 min) con tasa de 20 °C min™.

Temperatura de la fuente de 230°C

iones
Temperatura del cuadrupolo 150 °C
Modo de Adquisicion Monitoreo de iones seleccionados "SIM™ 7 grupos,

157 iones
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5.8 Parametros meteorolégicos
Los datos meteoroldgicos utilizados para la descripcion de las temporadas

mediante el analisis de temperatura y humedad relativa; se obtuvieron de la Red
Meteoroldgica y Radiacion Solar (REDMET).
(http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27aKBi%27).

5.9 Anadlisis estadistico

Se realiz6 el andlisis estadistico con el software Statistica 10 (Dell, OK, EUA). Se
utilizé estadistica no paramétrica, que es libre de distribucion. Se emple6é U de
Mann-Whitney (U M-W) que compara dos medianas y Kruskal-Wallis (K-W) que
compara dos o0 mas medianas. Se empled la prueba de rangos ordenados de
Spearman para obtener las correlaciones entre las variables.
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6. RESULTADOS

6.1 Pérdida de masa por deshidratacion

Se evaluo la pérdida de agua de los musgos debido a su almacenamiento a
temperatura ambiente. Se hicieron tres experimentos, pesando alrededor de 5 g.
La figura 11 muestra pérdidas (aproximadas) del 60 % de humedad en un dia de
almacenamiento, del 80 % en dos dias y del 88 % en mas de tres dias de
almacenamiento. Los resultados sugirieron que los musgos deberian ser
hidratados cada tres dias.

Relacién de humedad por dia
5.5
5.0
4.5
4.0
3.5

3.0 \
‘\ —@—muestra l

2.5
—@— muestra 2

Peso del musgo (g)

20 muestra 3

1.5

1.0

0.5

0.0

Figura 11. Pérdida de la masa del musgo colectado en desecador a temperatura
ambiente.
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6.2 Optimizacion del método de extraccion parala

recuperacion de los HAP

El disefio de experimentos 23 centrado llevado a cabo con 27 experimentos,
ofrecio los diagramas de superficie ilustrados en la figura 12. Las zonas rojas
indican los valores maximos de deseabilidad, relacionados con las mayores
recuperaciones de los HAP en musgo completo. Las mejores condiciones de
extraccion fueron 80 % (37 Hz), 65 °C y 5 min, sin embargo, a 65 °C fue dificil
controlar la evaporacion del disolvente, por lo que se seleccioné la segunda mejor
condicion con menor temperatura donde no se observé evaporacion del
disolvente, siendo 80 % (37 Hz), 45 °C y 5 min.

Bl - 099

Bl =053°
Bl <091
Bl <033
[ <075
] <067
B < 0.59
Bl <051
Bl <043

g o 2 o

® o0& ® o7

g 22 g

. 3

& Bl 074 & Bl 076
Bl <073 Bl <076
B <071 Bl <074
=] <069 Bl <072
[]<067 g <07
B <065 =068
Bl <063 Bl <066
Bl <051 Bl <064

Figura 12. Graficas de superficie de respuesta global (GSRG) obtenidas del disefio
de experimentos 22 centrado para recuperar HAP en musgos.

Las GSRG muestran la relacion de las variables con los porcentajes de
recuperacion. Se observa que la relacion de la temperatura fue directamente
proporcional con la eficiencia en la extraccion. Por el contrario, el tiempo fue
inversamente proporcional, mientras que la potencia mostré poco efecto sobre los
recobros.
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Tabla X. Porcentajes de recuperacion promedio (%P), desviacion estandar (%DE) y coeficientes de variacion (%CV) de
los 9 tratamientos (T), N=3 en cada uno de los nueve tratamientos (T) de acuerdo con la Tabla VI del disefio de
experimentos 23 centrado.

HAP
Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno
Trifenileno
Criseno
Benzo[b]fluoranteno

Benzo[k]fluoranteno

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
P DE CV | P DE CvV [P DE CV | P DE CV | P DE Cv [P DE CV | P DE CvV | P DE Cv | P DE CV
66 1 2| 20 1 6 | 102 9 9 | 106 2 2| 81 5 6 | 70 7 10 | 103 5 4 | 112 3 3| 95 4 4
57 1 2 | 57 6 10 83 6 7 68 1 2| 52 2 4 | 56 4 8 86 11 13 96 6 6| 8 10 12
47 2 4 | 27 0 1 79 6 7 63 4 7| 70 3 4| 68 2 4 75 3 4 84 5 6| 9 8 8
56 5 9| 61 0 1 93 10 11 69 10 15| 58 7 12| 74 1 1 84 5 6 95 3 3|8 11 13
17 0 2| 22 0 2 64 6 10 67 9 13| 49 5 10| 57 7 12 86 6 7 96 9 9| 79 3 4
71 S 5 9 0 5) 52 5 10 59 7 13 | 47 3 6 | 48 4 8 77 7 10 90 6 6| 72 9 12
30 1 4| 28 1 2 77 8 11 69 10 15| 51 6 12 | 44 6 13 81 5 7 81 4 5| 65 5 8
53 6 11| 57 0 1 89 7 8 70 6 9 | 50 6 12 | 52 8 14 81 6 8 95 11 11 | 66 1 2
69 2 3| 57 0 0 88 4 4 75 3 4 | 46 6 12 | 64 2 4 99 1 1 84 9 10| 78 8 10
85 4 5| 87 5 6 72 3 5 69 5 7 | 48 5 11| 74 5 7 93 8 8 89 8 10| 94 4 4
88 1 1| 84 4 4 70 3 5 72 9 12| 47 3 7| 73 6 8 92 6 6 90 10 11 | 96 3 3
95 1 1| 66 2 4 84 6 61 9 14| 46 7 16 | 52 2 3 92 5 5| 115 4 3| 61 4 6
77 1 1] 58 1 1 73 3 4 52 6 11| 41 5 12| 48 4 8 88 7 8 95 2 2| 58 4 8

En términos generales, las variaciones de los porcentajes de recobro de los 9 tratamientos fueron menores al 15 %, lo
gue muestra la reproducibilidad de la celda para la extraccion de los HAP presentes en los musgos. El Anexo | muestra
la eficiencia

de

cada

uno

de

los

27

tratamientos.
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La figura 13 muestra tres ejemplos de gréficas de Pareto: fenantreno, pireno y
fluoreno. En los tres casos, la interaccion temperatura y tiempo present6 el
mayor efecto positivo sobre sus porcentajes de recuperacion. La temperatura
tuvo fuerte efecto sobre el recobro del fenantreno, la potencia sobre el del
pireno, pero para el fluoreno sélo las interacciones tuvieron efecto.

a b
(1)Temperatura -“6.439541 (3)Potencia ‘-3,00234
2by3 1.45005 1*2*3 2.672539

(2)tiempo

i

76189p2 (2)tiempo 1.97676

172*3 9330837

|

5473385 1by3

i

(3)Potencia

L]

-.221142 (1)Temperatura 7656571

1by3 026388 2by3 .0652073

]
B

p=.05 p=.05

122"3 ‘3,144276

1by3 ‘2.259025

(1)Temperatura 2.028468

U

(3)Potencia -1.63392

U

2by3 6888157

i

(2)tiempo -.260872

i

p=.05

Figura 13. Gréficas de Pareto de a. Fenantreno, b. Pireno y c. Fluoreno
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6.3 Eficiencia del método analitico parala
recuperacion de los HAP de los musgos

La figura 14 muestra un cromatograma del estandar de referencia de los HAP-d.
Se observan los iones de los HAP-d frecuentemente encontrados en las muestras
analizadas.

sbundance lon 136.00 (135,70 ta 136.70]: ECOCHEM196.D\data.ms
124658 lon 186,00 (187,70 ta 186 70 ECOCHEM136.D\datams
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Figura 14. Cromatograma de iones seleccionados del estandar de referencia. Naftaleno-
d8 (136 m/z), fluoreno-d10 (176 m/z), fenantreno-d10 y antraceno-d10 (188 m/z),
fluoranteno-d10 y pireno-d10 (212 m/z), benzo[a]antraceno-d12 y criseno-d12 (240 m/z),
benzol[b]fluoranteno-d12, benzo[k]fluoranteno-d12 y benzo[a]pireno-d12 (264 m/z) e
indeno[1,2,3-cd[pireno-d12 y benzo[ghi]perileno-d12 (288 m/z). a. Espectro de masas del
acenaftileno-d8 y b. del acenafteno-d10 (tomados como ejemplo).

La figura 15 muestra los porcentajes de recuperacion de los 16 HAP-d extraidos
por liquido-liquido para evaluar el procedimiento de adsorcion.
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Se ilustran los recobros con intervalos entre 80+4% (Acenaftileno) y 93+6%
(Criseno) (N=40). La variacion expresada como los coeficientes de variacion
oscilaron entre 3% y 10%.
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Figura 15. Porcentajes de recuperacion de HAP-d adsorbidos (extraccion liquido-
liquido) en musgo colectado durante noviembre 2016 a junio 2017, N=40.

La figura 16 muestras los porcentajes de recuperacion de los 16 HAP-d en los
musgos remanentes y extraidos por CEMAUF, para evaluar el proceso de
absorcion. Las recuperaciones se encontraron entre 81+9% (Acenafteno) y 95+5%
(Criseno), N=40, con variaciones entre 5% y 12%.
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Figura 16. Porcentajes de recuperacion de HAP-d (250 ng) absorbidos (extraccién con
CEMAUF) en musgo remanente colectado durante noviembre 2016 a junio 2017, N=40.
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La figura 17 ilustra los porcentajes de recuperacion de los 16 HAP-d extraidos
del musgo completo, usando la CEMAUF, para evaluar los HAP totales en los
musgos. Se muestran porcentajes de recobro entre 86+5% (Acenaftileno) y
94+4% (Criseno), N=40, con variaciones entre 3y 9%.
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Figura 17. Porcentajes de recuperacion de HAP-d en musgo completo colectado
durante noviembre 2016 a junio 2017, N=40.

Los resultados sugieren que los procedimientos de extraccion liquido-liquido para
HAP adsorbidos y liquido-solido para HAP absorbidos y completos usando la
CEMAUF, fueron eficientes y reproducibles. Los porcentajes de recuperacion
fueron superiores a los determinados por Otvos et al. (2004) y Gerdol et al. (2002),
gue también emplearon ultrasonido como fuente de extraccion, similares a las
recuperaciones obtenidas por Skert et al. (2010) y Doigwoska y Migaszewski
(2011), empleando Soxhlet, pero inferiores a los recobros reportados por
Houlonbek et al. (2000) quienes usaron Soxhlet como técnica de extraccién. La
ventaja de la CEMAUF sobre las otras técnicas de extraccién empleadas por otros
autores (Houlonbek et al. 2000, Kozak et al. 2003, Zechmeister et al. 2006, Roy et
al. 1996, Skert et al. 2010, Augusto et al. 2010, Doigwoska y Migaszewski (2011)
fue la disminucion de aproximadamente el 50 % del volumen de disolvente y la
reduccion en el tiempo de extraccion (30 min hasta 16 horas) a 10 min.

Los resultados muestran la CEMAUF es un método eficiente, reproducible, rapido,
menos contaminante y mas econdémico para determinar HAP en el aerosol
atmosférico colectado en musgos, comparado con las técnicas empleadas en
otros estudios.
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6.4 Comportamiento temporal de temperaturay

humedad relativa

La figura 18 ilustra el comportamiento temporal de la humedad relativa (HR). La
tendencia positiva indica la presencia de lluvia, mientras que la negativa, indica su
ausencia. De esta forma la disminucion de la HR a partir de diciembre sugiere que
la época de secas comenz6 en noviembre, mientras que el incremento de la HR a
partir de mayo, indica que la época de lluvias comenz6 en abril.

100 100

LT

20 -

Centro, %
8 3
[ —
L7
Suroeste, %
2
[

Nov-16 Dec-16 Jan-17 Feb-17 Mar-17 Apr-17 May-17 Jun-17

Nov-16 Dec-16 Jan-17 Feb-17 Mar-17 Apr-17 May-17 Jun-17
Mes

Mes

90

80

70

60

40

30

Noreste, %
L2
o
I
9 ]
a
[
o
Noroeste, %
N mo®

20

10

0
Nov-16 Dec-16 Jan-17 Feb-17 Mar-17 Apr-17 May-17 Jun-17 Nov-16 Dec-16 Jan-17 Feb-17 Mar-17 Apr-17 May-17 Jun-17

Mes Mes

100

Sureste, %

&
o
| —

Nov-16 Dec-16 Jan-17 Feb-17 Mar-17 Apr-17 May-17 Jun-17
Mes

Figura 18. Medianas (cuadros internos) de la humedad relativa ambiental (%) en los cinco
sitios del AMVM de noviembre 2016 a junio 2017. Cajas - primer y tercer cuartiles, bigotes
— valores minimo y maximo.
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La figura 19 muestra el comportamiento temporal de la temperatura. En todos los
sitios se observan valores menores a 18 °C de noviembre a marzo, mientras que,
de abril a junio, las temperaturas fueron = 18 °C, siendo los meses mas calientes

del periodo de estudio.
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Figura 19. Medianas (cuadros internos) de la temperatura ambiental (°C) en los
cinco sitios del AMVM de noviembre 2016 a junio 2017. Cajas - primer y tercer
cuartiles, bigotes — valores minimo y maximo.
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La figura 20 muestra la comparacion de las medianas de la temperatura entre las
temporadas del afio: SF — Secas frias (noviembre-2016 a enero 2017), SC —
Secas calidas (febrero y marzo 2017) y LL — Lluvias (abril a junio 2017). El analisis

estadistico mostré que la época de lluvias fue la mas calurosa en todos los sitios
(KW, p<0.01).
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Figura 20. Comparacion de las medianas (cuadros internos) de la temperatura
ambiental (°C, cuadro superior) y de la humedad relativa (%, cuadro inferior) entre
secas frias (SF), secas calidas (SC) y lluvias (LL), en el AMVM. Cajas - primer y
tercer cuartiles, bigotes — valores minimo y maximo.
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6.5 Comportamiento temporal de HAP en el AMVM

6.5.1 HAP adsorbidos al musgo

La figura 21 muestra un cromatograma de los HAP encontrados en la muestra
colocada en el centro (Merced) durante abril 2017, asi como sus deuterados.
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Figura 21. Cromatograma iénico de los HAP adsorbidos al musgo colocado en el
centro (Merced) del AMVM durante abril 2017. Fluoreno-d10 (176 m/z), fluoreno
(166 m/z), fenantreno-d10 y antraceno-d10 (188 m/z), fenantreno y antraceno (178
m/z), fluoranteno-d10 y pireno-d10 (212 m/z), fluoranteno y pireno (202 m/z).
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La figura 22 muestra las concentraciones de HAP adsorbidos en los musgos, en
las tres temporadas. Se identificaron 14 de 28 HAP analizados. Los HAP mas
frecuentes y abundantes fueron los de 3 anillos aromaticos. 9-metil antraceno con
la mayor concentracién en secas frias (1.2 ng g?), fluoreno con la mayor
concentracion en secas calidas (1.8 ng g1), mientras que fluoreno y antraceno en
lluvias (3.4 ng g1, ambos).
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Figura 22. Me Medianas de la concentracion de HAP adsorbidos al musgo
(lavado) durante la época de secas frias, secas calidas y lluvias en el AMVM,
N=40.

La figura 23 ilustra la comparacion de las medianas de la suma de los HAP
adsorbidos en el musgo entre los meses de noviembre 2016 y junio 2017. Se
observé mayor abundancia de HAP<228 gmol* respecto a HAP>228 gmol* (KW,
p<0.02). Abril mostré la mayor concentracion de HAP<228 gmol (20 ng g1) que el
resto de los meses (p<0.01), mientras que los HAP>228 gmol? fueron mas
abundantes en junio (9 ng g*) del 2017 (p<0.01).
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Figura 23. Comparacion temporal de las medianas de la suma de HAP adsorbidos
al musgo entre noviembre 2016 a junio 2017. a. HAP< 228 g mol%, b. HAP>228 g
molty c. HAP totales, N=5.

La comparacion de las medianas por temporada mostré que la temporada de
lluvias (abril a junio) present6 la mayor concentracion de HAP comparada con las
dos temporadas de secas (KW, p<0.01) (Figura 24).
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6.5.2 HAP absorbidos al musgo

La figura 25 muestra un cromatograma de los HAP encontrados en la muestra
colocada en el noreste en el mes de abril de 2017, asi como sus deuterados.
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Figura 25. Cromatograma ionico de los HAP absorbidos en el musgo colocado en
el noreste (San Agustin) del AMVM durante abril 2017. Fluoreno-d10 (176 m/z),
fluoreno (166 m/z), fenantreno-d10 y antraceno-d10 (188 m/z), fenantreno y
antraceno (178 m/z), fluoranteno-d10 y pireno-d10 (212 m/z), fluoranteno y pireno
(202 m/z).
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La figura 26 muestra las medianas de las concentraciones de HAP por temporada
en musgos remanentes. Es decir, HAP absorbidos. El fenantreno mostro la mayor
concentracion (1.9 ng g') en secas frias y en secas calidas (1.7 ng g1), mientras
gue antraceno, criseno Yy trifenileno fueron los HAP con mayor concentracion (~5.5
ng g1) en época de lluvias.
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Figura 26. Medianas de la concentracion de HAP absorbido al musgo (remanente)
durante la época de secas frias, secas calidas y lluvias en el AMVM, N=40.

Las mayores concentraciones tanto de HAP <228 gmol? (47 ng g'), como de
HAP>228 gmol™ (26 ng g) se observaron en junio 2017 (p<0.01).

La figura 27 ilustra la comparacion de las medianas de los HAP absorbidos en
musgo entre noviembre 2016 y junio 2017.
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Figura 27. Comparacion temporal de las medianas de la suma de HAP absorbidos
al musgo entre noviembre 2016 a junio 2017. a. HAP< 228 g mol%, b. HAP>228 g
molty c. HAP totales, N=5.

Se encontré mayor concentraciéon de HAP <228 gmol! que HAP > 228 g mol™.
Nuevamente, la temporada de lluvias mostr6 mayor concentracién con respecto a
las dos temporadas de secas (p<0.01).
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6.5.3 HAP totales

La figura 29 muestra un cromatograma de los HAP encontrados en la muestra
colocados en el sureste durante el mes de abril de 2017, asi como sus
deuterados.
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Figura 29. Cromatograma ionico de los HAP en el musgo completo colocado en el
sureste (UAMI-I) del AMVM durante abril 2017. Fluoreno-d10 (176 m/z), fluoreno
(166 m/z), fenantreno-d10 y antraceno-d10 (188 m/z), fenantreno y antraceno (178
m/z), fluoranteno-d10 y pireno-d10 (212 m/z), fluoranteno y pireno (202 m/z).

La figura 30 muestra las medianas de las concentraciones de HAP totales
extraidos del musgo completo. Fenantreno mostré la mayor concentracion en
secas frias (5 ng g?'), mientras que diversos HAP mostraron similares
concentraciones entre ellos tanto en la época de secas calidas como en lluvias. No
obstante, en lluvias se observé hasta el doble de la concentracién de HAP que en
las temporadas de secas.
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Figura 30. Medianas de la concentracion de HAP en musgo completo durante la
época de secas frias, secas célidas y lluvias en el AMVM, N=40.

La figura 31 ilustra la comparacion de las medianas de los HAP entre los meses
de noviembre 2016 a junio 2017 en musgo completo. Junio nuevamente fue el
mes donde se observo la mayor concentracién tanto de HAP < 228 g mol* (60 ng
gl), de HAP > 228 g mol* (33 ng g1), como HAP totales (94 ng g).
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Figura 31. Comparacion temporal de las medianas de la suma de HAP en musgo
completo entre noviembre 2016 a junio 2017. a. HAP< 228 g mol%, b. HAP>228 g
molty c. HAP totales, N=5.

La temporada de lluvias nuevamente mostré la mayor concentracion comparada
con las dos temporadas de secas (p<0.01).
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Figura 32. Comparacion temporal de las medianas de HAP agrupados por peso
molecular y totales en musgo completo en el AMVM, N= 15 para SF, N= 10 para
SCyN=15para LL.

Los resultados muestran mayor abundancia de HAP < 228 g mol?, tanto
adsorbidos, absorbidos, como en musgo completo. También se observé mayor
concentracion en la temporada de lluvias para las dos familias de HAP y los HAP
totales siendo junio, donde se observaron las mayores concentraciones.

Los HAP<228 g mol* se encuentran principalmente en la fase gaseosa del aerosol
atmosférico, mientras que los HAP>228 g mol, se encuentran principalmente en
la fase particulada. Ravindra et al. 2008a). El incremento de la temperatura
promueve su particion hacia la fase gaseosa. La temporada de lluvias fue la mas
caliente del periodo de estudio (Figura 19) y la mas humeda, indicando mayor
contenido de agua suspendida en el aire. Considerando que los HAP<228 g mol*
fueron mas abundantes que los HAP>228 g mol! tanto adsorbidos, absorbidos y
en musgo completo, sugerimos que los HAP<228 g mol! en fase gas promovidos
por la temperatura, se disolvieron en el agua que fue absorbida por el musgo a
traves de sus rizoides.
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6.6 Comportamiento espacial de HAP en el AMVM

No se encontraron diferencias significativas entre las medianas de los HAP< 228 g
mol*, HAP > 228 g mol?, ni HAP totales entre los cinco sitios estudiados (p>0.05).
Esto ocurri6 tanto para los HAP adsorbidos (Figura 33), absorbidos (Figura 34) y
HAP totales (Figura 35).
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Figura 33. Comparacion espacial de las medianas de HAP entre los cinco sitios
del AMVM en musgo adsorbido colectado entre noviembre 2016 a junio 2017.
Agrupados por peso molecular, N=8.
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Figura 34. Comparacion espacial de medianas de HAP entre los cinco sitios del
AMVM en musgo absorbido colectado entre noviembre 2016 a junio 2017.
Agrupados por peso molecular, N=8.
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Figura 35. Comparacion espacial de medianas de HAP entre los cinco sitios del
AMVM en musgo completo colectado entre noviembre 2016 a junio 2017.
Agrupados por peso molecular, N=8.

Esta homogeneidad en la concentracion de HAP en el AMVM es diferente a la
observada por Amador-Mufioz et al. (2011), quienes encontraron diferencias
significativas entre los sitios al determinar HAP en particulas menores a 2.5 um, en
colectas de 24 h. Esto sugiere, que la capacidad del musgo para retener aerosol
atmosférico se saturd. Probablemente periodos de colecta mas cortos permitan
observar variabilidad espacial.
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6.7 Tasas de diagnostico

Los HAP siempre se emiten como mezclas complejas, las relaciones entre ellos
son una herramienta que permite identificar fuentes de emision y/o procesos de
formacion o degradacion. La mayoria de las relaciones de diagndstico consideran
pares de HAP con la misma masa molar y propiedades fisicoquimicas similares
(Mackay et al. 2006).

Se calcularon tres tasas de diagndstico tanto para HAP adsorbidos, absorbidos
como en musgos completo (Figura 36). Aparentemente, las principales fuentes
son combustién petrogénica y por biomasas, sin embargo, el analisis indica que
las tasas de diagndstico en esta matriz deben manejarse con cuidado, debido a la
bioacumulacién de HAP por el largo periodo de colecta.
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6.8 Comparacion con otros estudios

Las tablas XI a XlII compilan diversos estudios donde entre otros aspectos, se
compara la eficiencia en la extraccion de nuestra técnica con respecto a la
utilizada por dichos trabajos, asi como las concentraciones de HAP. Los
resultados se reportan por gramo seco de musgo. En general nuestra técnica
ofrece buenos porcentajes de recuperacion, siendo en algunos casos mayores a la
obtenida en otros estudios. COmo se aprecia, la concentracion de la suma de HAP
es muy diversa, la concentracion de HAP en la Ciudad de México es menor.
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Tabla XI. Andlisis de HAP por medio de técnica de extraccion Soxhlet.

L o 200 mL ACN, 24 Florisil, Elusion 30 Augusto et al.
16 HAP Fontinalis antypiretica hrs mL ACN CLAR-DF 60-100  Portugal NM 2011
11 HAP Fontinalis antypiretica 200 mLhE;CM, 16 Cartucho Florisil CLAR-DF 65-78 Finlandia 6-42 Royetal. 1996
9 HAP Hypnum 20 mL Hex., 2 hrs - CLAR-DF 81-98 ltalia 200-258  Skert et al. 2010

cupressiforme " .

Hylocomuim .
17 HAP splendens, 200 mL DCM - CG-EM 74-96  Espafia 0.5-150 D0I9W20051<<1':1 etal.
Pleurozium scheberi

15 HAP Pleurozium Scheberi  2°C mLhrDSCM, 16 CquTg;ﬂeD%L':Amina, CG-EM NM  Finlandia 12-133 Royetal. 1996

Pleurozium Scheberi, PAH soil catridges

16 HAP e Yprum 200mLHex.  15g,DCMeterde  CG-EM 47-100  Austria 120-160 Zechmeisteretal
pressiforme, ! } 2006
Scleropodium purum petroleo (1:4)
Hypnum 200 mL DCM, 8 0er Houlonbek et al.
16 HAP e hre Columna Florisil CG-EM 80-98 Rep. Checa 609-3020 2000
Hypnum 200 mL DCM, 16 I, . .
16 HAP cupressiforme hrs Columna de Silica CLAR-UV NM Hungria 7-84 Kozék et al. 2003

CG-EM: Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas. CLAR-DF: Cromatografia de liquidos de alta resolucion con
detector de fluorescencia. CLAR-UV: Cromatografia de liquidos de alta resolucion acoplada a ultravioleta
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Tabla Xll. Andlisis de HAP por medio de técnica de extraccion fluidos presurizados.

Hypnum Cartucho
cupressiforme, Hex. 80°C, 5 Florisil 1 g, . Foan et al.
48 [P Isotheccium min, 2 ciclos Hex:DCM CLAR-DF 68-70  Francia 233 2015
myosuroides (60:40)
Florisil 0.05 g o
15 HAP, 8 : DSASE, 0.2 CGPA-Q- o Domefio et
CHAP Hypnum cupressiforme g, 2 mL Hex. + O.SSI%IIE\IHZ— TOE-EM 79-98 Espafia 188-1733 ", 5012
Hylocomuim
splendens, Pleurozium . Galuzka.
el scheberi, Thundium DCM i CG-EM =gy Pelie 188-822 2007
tamariscinum
DCM:A (1:1) 5 g Alumina +
16 HAP Hypnum plumaeformae 5 min, 2 518 glg;zl; CG-EM 49-99  China 310-134 ngoe(;tsal.
ciclos 100°C  gomL DCM
15 g Florisil,
12 HAP y . : 40-120°C,3- 160 mL : Wenzel et
POCs Pleurozium Scheberi 10 min DCM-Hex CG-EM 25-78 Alemania 11-97 al. 1998
(2:2)

CG-EM: Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas. CLAR-DF: Cromatografia de liquidos de alta resolucion con
detector de fluorescencia. CGPA-Q-TV-EM: Cromatografia de gases a presion atmosférica con cuadrupolo a tiempo de vuelo
acoplado a espectrometria de masas.
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Tabla XIll. Andlisis de HAP por medio de técnica de extraccion de ultrasonido.

Hypnum 100 mL Hex:A  Columna

L0 [7IAP cupressiforme (1:1), 2 veces  de Silica CILARHDIP
18 HAP Tortu_la 100 mL .Hex, i CG-EM
murails 30 min
Leptodon L) il
16 HAP o DCM:A (1:1), - CG-EM
smithii
3 veces
Hvonum 50 mL DCM,
16 HAP ypnu 5 min, 45 °C, ; CG-EM
amabile

80% (37 Hz)

. Otvos et
65-85 Hungria 1567-10450 al. 2004
Gerdol et

70 Italia NM al. 2002

DeNicola
NM Italia 125-381 et al.
2013

Este

86-94 México 24-39 i
estudio

CG-EM: Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas. CLAR-DF:
detector de fluorescencia.

Cromatografia de liquidos de alta resolucioén con
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/. CONCLUSIONES

El disefio de experimentos propuesto ofrecié las mejores condiciones para extraer
eficiente y reproduciblemente los HAP en musgo tanto adsorbidos, absorbidos
como en musgo completo, aplicando una tecnologia patentada y modificada para
los propdésitos de nuestro estudio.

Las mejores condiciones de extraccion fueron: 5 min, 60 °C, 80 % a una
frecuencia de 37 KHz, pero debido a la dificultad en el control del disolvente se
decidio disminuir a 45° C, viendo que no afectaba los recobros.

La eficiencia y la reproducibilidad de la CEMAUF oscilaron entre 80 y 93 % con
variaciones entre 3 y 10 % para los HAP-d adsorbidos al musgo. Para los HAP-d
absorbidos al musgo, los recobros se encontraron entre 81 y 95 % con variaciones
entre 5y 12 %. Finalmente, los porcentajes de recobro para los HAP-d en musgo
completo se encontraron entre 86 y 94 %, con variaciones entre 3y 9 %.

Se identificaron 19 de 28 HAP analizados. Los HAP < 228 g mol* fueron los mas
abundantes en los cinco sitios del AMVM y en todo el periodo de estudio
(noviembre 2016 a junio 2017). La temporada de lluvias presenté la mayor
concentracion de HAP seguido de secas calidas y secas frias, contrario a la
hipétesis planteada y al comportamiento histérico observado de los HAP sobre
particulas atmosféricas

Las concentraciones de HAP absorbidos fueron al menos el doble de aquellos
adsorbidos. Hubo consistencia entre los HAP totales con la suma de los HAP <
228 g mol' y HAP > 228 g mol?, determinados independientemente. Esto
confirma que la técnica patentada CEMAUF es eficiente para extraer los HAP en
el aerosol atmosférico colectado en musgos.

Los HAP en los musgos se distribuyeron homogéneamente en el AMVM, debido
probablemente a la saturacién durante el mes de colecta. Los musgos no son una
buena matriz para sugerir fuentes de emision.
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8. RECOMENDACIONES

Se recomienda comparar los HAP encontrados en este estudio con los colectados
en muestreadores activos.

Se debe reducir el periodo de colecta para evitar saturar a los musgos.
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10.ANEXOS

Anexo |. Valores de porcentaje de recobro utilizado en el disefio de experimento 23 centrado utilizando 13 HAP nativos.

Experimento

E11
E12
E13
E21
E22
E23
E31
E32
E33
E41
E42
E43
E51
E52
ES3
E61
E62
E63

E71
E72

E73

Temperatura

(¢C)

30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
60
60
60
60
60
60

60
60

60

tiempo

(min)

15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15

Potencia

(%)

80
80
80
40
40
40
40
40
40
80
80
80
40
40
40
80
80
80

Naf

66.85
64.65
65.75
18.78
21.36
20.07
94.75
112.47
98.95
106.03
107.88
103.18
76.72
81.25
86.43
69.69
64.01
77.57

97.82
104.68

106.65

Actil

58.36
55.96
57.16
62.71
51.05
56.88
78.17
82.89
89.19
68.07
67.39
69.47
54.70
50.88
51.17
52.46
54.18
60.88

72.84
90.93

93.42

Acno

49.24
45.73
47.48
26.61
27.33
26.97
80.39
83.59
72.33
63.66
67.33
58.48
66.76
72.56
71.63
68.37
64.96
69.61

73.31
78.66

72.74

Fno

61.15
50.92
56.04
61.62
60.93
61.28
95.90
100.46
81.47
73.95
76.65
57.77
49.72
62.37
60.70
73.13
73.88
74.55

83.83
78.20

88.56

Fen

16.48
17.01
16.75
21.46
22.45
21.95
63.90
70.57
58.00
74.23
70.22
56.97
47.29
53.98
44.96
49.33
62.48
58.82

85.41
80.23

92.87

Ant

67.79
74.66
71.23

9.74

8.81

9.28
49.23
57.35
47.94
66.08
58.31
51.37
44.36
49.14
48.75
48.49
51.04
43.19

69.31
78.08

83.99

Fit

28.69
31.00
29.85
28.75
27.72
28.24
84.52
78.46
67.79
78.66
70.03
58.64
50.81
56.81
44.32
41.10
40.84
51.34

75.15
85.49

83.33

Pir

58.45
47.06
52.76
56.88
56.26
56.57
81.26
93.97
92.56
74.38
73.58
63.49
52.05
54.81
43.51
46.37
49.15
60.60

74.06
81.76

86.70

BaA | Tri

67.11  89.84
70.95 @ 81.04
69.03 = 85.44
57.60 = 81.73
57.34  92.40
57.47  87.07
90.01 = 75.32
89.41 = 70.96
83.19  68.84
76.59 | 7150
77.24 7157
71.58 | 63.22
4957  45.72
4842  54.08
39.36 4417
67.07 = 7430
62.47 = 7876
63.70 = 6838
98.44  84.70
99.45  100.36
98.54  92.95

Cris

88.67
86.61
87.64
80.80
87.90
84.35
69.05
73.45
66.68
74.26
80.27
62.87
46.25
51.15
44.67
74.83
77.76
66.85

87.84
98.52

90.62

BbF

93.85
95.83
94.84
63.14
68.10
65.62
89.07
84.01
78.90
69.04
62.97
52.25
51.46
47.84
37.75
50.83
54.04
51.92

92.69
86.92

96.64

BkF

76.44
78.00
77.22
57.26
58.76
58.01
75.72
71.83
70.18
57.95
51.49
46.29
45.46
42.06
35.50
44.15
52.19
49.08

84.25
83.32

96.65
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E81
E82
E83
EC1
EC2
EC3

60
60
60
45
45
45

10
10
10

40
40
40
60
60
60

115.35
112.21
109.49
91.81
93.23

99.65

90.64 78.69
101.82 85.59
97.00 88.40
74.25 84.98
90.35 95.46
93.01 100.30

92.14
97.55
96.00
72.62
92.89

89.89

88.29
94.14
105.72
81.29
75.74

78.57

89.41
95.44
83.89
65.38
68.41

82.08

83.78
82.43
75.97
60.16
70.96

64.58

83.60
105.15
95.17
67.83
65.99

65.17

93.81
81.49
77.21
72.57
87.41

74.08

97.74
81.18
86.82
90.68
97.88

92.97

99.08
79.29
92.17
96.51
99.41

92.75

109.98
117.44
116.20
64.63
60.69

57.25

94.69
96.85
92.18
60.78
52.79

60.36
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lobal en HAP de bajo (< 228 gmol™) y alto peso molecular (< 228 gmol™?) y total de HAP

40 p<0.01.

7

ibnyg

temporal de adsorcidn, absorci

7

jacion

Anexo Il. Var

en ng g de musgo colectado en el AMVM, N

120

110

100

o
=3

Q
@

o 9 9 9 g9 9
kK © » ¥ ® o

B Bu
1 Iow B 822 <dvH

Non-Outlier Range

25%-75%
© Outliers

o Median

v mo ung-09
— o ung-sqy
I ung-spy

ar Ken-09
- Kep-sqy

—@r Kep-spy

o 1qv-09
[ 1qy-sqy

o 1qy-spy

L 1EN-019

o TeN-SQY

0B TepN-SpY

[ q94-09

= ga4-sav

8 1 q34-spy

—m auz-09

—Cm {au3-sqy

—d1+{ aUI-SpY

CE—— aAg-09

o + AQ-sqy

B 1 3aspY

+ 00 AON-0|9

+ o+ AON-SQY

- | AON-SPY

120

110

100

o 9 9 9 g 9
K © » ¥ ® «

;.6 bu
1.low B 822 >dvH

+ Extremes

Matriz-Mes

* Extremes

Matriz-Mes

‘do

110
100

8 B
b Bu

S9BI01dVH

8 Median
[ 25%-75%
T Non-Outlier Range

unc-0|9
ung-sqy
un-spy
Ren-019
Kep-sqv
Rew-spy
19v-019
19v-sqv
19V-SpY
N-0
TeN-SQY
TeN-SPY
G@4-0D
q@4-say
Ga4-spy
auz-op
au3-sqy
au3-spy
2g-0
2a-sqy
aa-spy
NON-0[O
NON-SQY
NON-SPY

© Outliers

+ Extremes

Matriz-Mes

81



Anexo lll. Medianas de la concentracién de HAP adsorbidos al musgo en AMVM.
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Anexo IV. Medianas de la concentracidon de HAP absorbidos al musgo en AMVM.
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Anexo V. Medianas de la concentracién de HAP en el musgo completo en AMVM.
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11.PRODUCTOS CIENTIFICOS GENERADOS

Congresos Nacionales

Garcia-lbarra A., Gémez-Arroyo S., Amador-Mufioz O., Optimizacién de las
condiciones de extraccion mediante un disefio de experimentos 23 centrado, para
la determinacién de hidrocaburos aromaticos policiclicos en musgo. 20-24 jun
2017. AMQA. Nuevo Leo6n, Guanajuato.

Garcia-lbarra A., Gomez-Arroyo S., Amador-Mufioz O., Optimizacién y
aplicacion de un método analitico para la determinacion de hidrocarburos
aromaticos policiclicos ad/absorbidos en musgos usados como bioindicadores y su
analisis espacio-temporal. 8-10 oct 2018. REDCAM. Centro de Ciencias de la
Atmosfera, CDMX.
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