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Resumen

En el presente trabajo se realizé una evaluacion de la variacién de la con-
centraciéon de los hidrocarburos aromaticos policiclicos en fase particulada
(HAPp) en la ciudad de Mérida, Yucatan durante el periodo comprendido
entre el 19 de octubre del 2017 y 20 de marzo del 2018. Para llevar a cabo
esta evaluacion, se utilizé un sensor fotoeléctrico PAS 2000, un fotémetro
de absorcién PSAP, un contador de particulas LASAIR II y analizadores de
gases criterio.

Mediante el analisis de los datos se encontré que las concentraciones va-
riaron en un amplio rango entre los 7.34 y 196.66 ng m—3, con un promedio
de 18.49 ngm™3. También, se comprobé que el comportamiento diario de los
HAPp (comportamiento bimodal con picos de las 7 a las 9h y de las 19 a
las 21 h) fue muy similar al de los contaminantes criterio (NOx y CO), in-
dicando que tienen una fuente de emisién en comin (quema de combustibles
fésiles). Mientras, que con la temperatura presenté una respuesta inversa y
esto se debe a que a una mayor temperatura los H APp tienden a evaporarse.

Por otro lado, se observé que durante el periodo de muestreo existieron
semanas atipicas en las cuales hubo altas concentraciones de HAPp en las
horas de la noche. Dichas semanas se trabajaron por separado, con lo que se
pudo demostrar, a través del uso de los datos de concentracion de particulas
PM; y PMs5 asi como retrotrayectorias, que estas se deben a fuentes locales
como son la quema de basura o biomasa.

Finalmente, se comprobd que las concentraciones de los HAPp calcula-

das en el presente trabajo fueron menores que las registradas para algunas
ciudades de México y otras alrededor del mundo.

XI
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Capitulo 1

Introduccion

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAP) son un gran grupo de
compuestos organicos semi voldtiles que son producidos y emitidos durante
los procesos de combustiéon incompleta de materiales y combustibles organi-
cos utilizados en la industria y diversas actividades humanas (1). Una de las
principales y méas preocupantes caracteristicas de estos compuestos organi-
cos es que algunos de ellos han sido asociados al cdncer, ademaés de que se
han identificado como agentes mutagénicos (2). Estos compuestos, dado sus
propiedades quimicas, pueden ser adheridos y adsorbidos en la superficie de
aerosoles que se introducen posteriormente en el interior del cuerpo humano.

Los HAP pueden ser emitidos por fuentes naturales como los incendios
forestales, sin embargo, los numerosos estudios reportados en la literatura
cientifica muestran que en su mayoria son productos de fuentes antropogéni-
cas (3). La emision global de 16 especies de HAP en el ano de 2007 fue de
504 Gg, de los cuales 65 % se debié a la quema residencial y comercial de
biomasa y 12.8 % a motores de vehiculos (4) (5).

A pesar de que se conoce el tipo de amenaza o peligro que este tipo
de compuestos representa para la salud, en México, la mayoria de estudios
enfocados a determinar la concentracion de HAP solamente se han realiza-
do en la Ciudad de México y sus alrededores, pues son zonas con mayores
niveles de desarrollo econémico, industrial y urbano. Ademads, México es un
pais con una gran diversidad de climas y distintos tipos de desarrollos ur-
banos y rurales, asi como una gran densidad de poblacién y por lo tanto
demanda energética, lo que propicia que se presenten diferentes niveles de
concentraciones de este contaminante en todo el pais. Por esta razén es im-
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portante conocer los niveles de estos compuestos en las distintas regiones del
pais donde las practicas de combustién incompleta son comunes y no estan
reguladas por ninguna entidad, al menos en términos de aire, pues en suelos
si estdn regulados por la NOM-138-SEMARNAT /SSA1-2012 (6).

La poblacion total en el estado de Yucatan en el ano 2000 era de 1 658 210
habitantes, en 2010 era de 1955577 (7), mientras que para el ano 2015 era
de 2097175. Es claro que la poblacién en el estado se ha incrementado en los
dltimos anos, y al ser Mérida la capital se esperaria que esta haya tenido un
incremento poblacional similar (892363 personas en 2015). Un incremento
en la poblacién implica un mayor desarrollo urbano el cual exige el empleo
de una mayor cantidad de recursos como combustibles, asi como una mayor
generacién de residuos (8).

En el estado de Yucatan para el ano 2017, la Secretaria de Salud reporto
que del 100 % de egresos hospitalarios (tasa de morbilidad) cerca del 3.5 %
se debib a tumores malignos, el 1.0 % a leucemias y el 0.3 % a tumores ma-
lignos en la mama (9), mientras que del 100 % de las causas de mortalidad
hospitalaria, el 7.9% se debié a tumores malignos, el 1.4 % a leucemias, el
0.8 % a tumores malignos en el cuello del ttero y el 0.6 % a tumores malignos
en el estémago (10).

Todos estos efectos observados tanto en la tasa de morbilidad como mor-
talidad se podrian agravar por la presencia de HAP, por esta razon el pre-
sente trabajo de investigacion se enfocd en realizar un estudio sobre las
concentraciones HAPp en la ciudad de Mérida, Yucatan, México en el pe-
riodo comprendido entre el 19 de octubre del 2017 al 20 marzo del 2018 con
la finalidad de realizar una caracterizacién de la concentracién y determinar
el comportamiento de los HAPp a lo largo de un periodo de tiempo con-
siderable y poder determinar los meses y horas en los cuales la poblacion
estd mas expuesta a estos contaminantes. Se eligié esta temporada pues en
diversos estudios se ha comprobado que hay un incremento de las emisiones
de HAPp en los meses de invierno, ademéas de que la capa de mezcla es mas
baja y hay menos reacciones atmosféricas (3).



Capitulo 2

Marco Teorico

2.1. Contaminacion atmosférica

La contaminacion atmosférica es una condicién provocada por la emision
de gases y particulas de las actividades humanas en la que sus concentracio-
nes son lo suficientemente altas comparadas con sus niveles normales como
para producir efectos adversos en la poblacién (11). Se sabe que la con-
taminacién atmosférica puede afectar de diversas maneras la salud de las
personas, provocando desde dificultad para respirar hasta enfermedades res-
piratorias y cardiovasculares que conlleven a la muerte (12).

La contaminacién atmosférica se genera por la presencia de gases y ae-
rosoles en concentraciones altas, las cuales tienen fuentes y composicién que
varian temporal y espacialmente (13). La contaminacién atmosférica puede
variar desde una escala urbana o local hasta una regional o de mesoescala,
la primera puede abarcar aproximadamente 100 m mientras que la segunda
hasta cientos de km (11).

Dentro de los contaminantes que se tienen mayor evidencia que causan
un efecto en la salud y que son monitoreados por la Organizacién Mundial
para la Salud (WHO, pos sus siglas en inglés) estdn los siguientes:

s PM: el acrénimo PM hace referencia a particulate matter, que se tra-
duce como material particulado que es el resultado de diversos procesos
como la combustién de combustibles fésiles y biomasa, entre otros. Es-
tas son particulas inhalables con una amplia composicién quimica que
incluye compuestos como sulfatos, nitratos, amoniaco, cloruro de so-
dio, carbdn negro, polvo y agua. Suelen clasificarse segiin su tamano

3
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en PMio (< 10um); PMas (< 2.5um) y PM; (< 1pm). Entre me-
nor sea su tamano mayor es su alcance de penetracién en el sistema
respiratorio humano, llegando hasta la regién alveolar (12).

» O3 troposférico: se produce cuando el mondxido de carbono (CO),
metano (C'Hy) y otros compuestos organicos volétiles (COV) se oxidan
en presencia de 6xidos de nitrégeno (NOyx). Este produce nieblas y
se vincula con problemas para respirar, asma, reduccién de la funcién
pulmonar y enfermedades respiratorias (12).

s NOx: los 6xidos de nitrégeno son emitidos por fuentes industriales,
trafico y generacion de energia. Puede incrementar los sintomas de
bronquitis y asma, asi como reducir la funcién y crecimiento pulmonar,
y generar muerte prematura debida a enfermedades respiratorias y
cardiovasculares (12).

s SOs: el didxido de azufre se produce principalmente por la quema de
combustibles fésiles y la fundicién de minerales de azufre. Este afec-
ta el sistema respiratorio agravando el asma y bronquitis y causando
infecciones, reduce la funcién pulmonar y causa irritacién de ojos (12).

2.1.1. Aerosoles

Los aerosoles atmosféricos son una mezcla de pequenas particulas sélidas
y liquidas suspendidas en la atmodsfera. Sin embargo, en ciencias atmosféri-
cas, el término aerosol se refiere a las particulas suspendidas que contiene
una gran proporcién de materia condensada diferente del agua (14). Los
aerosoles juegan un papel importante en distintos procesos atmosféricos.
Tienen efectos en la quimica atmosférica, en el balance radiativo directa-
mente mediante la dispersion y absorcion de la radiacién e indirectamente
mediante la formacién de nicleos de condensacién de nube, y efectos en la
visibilidad (15). Los aerosoles se pueden clasificar dependiendo de su origen,
fuente, tamano y composicién quimica.

En la Figura 2.1 se muestran ejemplos de aerosoles naturales presentados
comunmente en la atmosfera.
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Figura 2.1: Fotografias de aerosoles naturales. (A) Ceniza volcdnica, (B)
polen, (C) sal marina, y (D) hollin. Imagen tomada de Earth Observatory.
Aerosols: Tiny Particles, Big Impact en (16).

2.1.1.1. Origenes de aerosoles

Basado en su origen, se clasifican en primarios o secundarios. Los pri-
marios son los emitidos directamente a la atmosfera, y los secundarios son
los formados por procesos como conversién de gas a particula (11), conden-
sacion de vapores en particulas ya exitentes y coagulacién entre particulas
existentes. Los aerosoles primarios son emitidas por fuentes como la quema,
de biomasa y combustibles fésiles, erupciones volcanicas, productos relacio-
nados con el tréfico, y particulas suspendidos por accién del viento (14),
algunos ejemplos de aerosoles primarios naturales son polvo mineral, sal
marina, polvo volcanico y material bioldgico, mientras que los aerosoles pri-
marios antropogénicos son el polvo industrial, el carbén negro y los aeroso-
les organicos. Por otro lado, los aerosoles secundarios naturales son sulfatos
de DMS (dimetilsulfuro), sulfatos de SO volcédnico, aerosoles orgénicos de
COV biogénicos (SOA), y dentro de los secundarios antropogénicos estan
los sulfatos de SO3 y nitratos de NOx (11).

2.1.1.2. Fuentes de aerosoles

Los aerosoles pueden provenir de dos tipos diferentes de fuentes, natu-
rales y antropogénicas. Dentro de las fuentes naturales estan las siguientes:

= Bioldgicas: son aerosoles emitidos directamente a la atmésfera por
animales o plantas, tales como esporas, semillas, polen y fragmentos
de animales, plantas, algas, bacterias entre otras. Otra fuente son los
incendios forestales los cuales emiten hollin (compuestos orgénicos pri-
marios) y cenizas (17).

= Geolégicas: son aerosoles emitidos a la atmédsfera por la accion del
viento y por procesos de emisiones volcdnicas en los cuales se emiten
particulas y gases precursores de particulas (17).
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= Oceanicas: son materiales marinos emitidos a la atmosfera por el
rompimiento de burbujas en la superficie, en donde se emiten sales,
compuestos organicos y bacterias (17).

Las fuentes antropogénicas son:

» Actividades industriales: son aerosoles emitidos por la quema de
carbon y combustible en procesos industriales, de la industria del ce-
mento, metalirgica y de los residuos de incineracion.

s Actividades agricolas: son emitidos por actividades como la gana-
deria y la agricultura.

= Geoldgicas: el origen de este tipo de aerosol es el polvo originado por
el trafico vehicular sobre carreteras y caminos (17).

2.1.1.3. Clasificacion de aerosoles

Los aerosoles o material paticulado (PM), como se mencioné anterior-
mente suelen ser clasificados segiin su tamafio o didmetro aerodindmico en
PMyy, PMy 5y PM;. Los PMjg corresponden al modo de particulas grueso,
mientras que los PMs 5 corresponden al modo fino y los PM; al modo ultra-
fino. En la siguiente seccién se describen los modos en los que se clasifican
los aerosoles.

2.1.1.4. Formacién y deposicién de aerosoles

En funcién de los procesos de formacion del aerosol, de su tamano y
de sus procesos de distribucién, se ha clasificado a los aerosoles en cuatro
modos: de nucleacién, Aitken, de acumulacién y grueso (Figura 2.2).

» Modo de nucleacién (< 0.02 pm): estd constituido por aerosoles
provenientes de la condensacion de vapores, la cual depende de las
condiciones de presién, temperatura y humedad relativa del ambiente,
ademds de la concentracién de vapor. Asi estos aerosoles son formados
por procesos de nucleaciéon homogénea en la atmésfera. Los gases pre-
cursores con capacidad de formar particulas por nucleacién homogénea
en el aire son H2504, N H3 y compuestos organicos. Las particulas de
este modo suelen encontrarse en una concentracion alta cerca de las
fuentes de emisién y tienen una vida media de unas pocas horas, ya
que rapidamente se coagulan o aumentan de tamafno. Este modo tam-
bién es conocido como modo ultrafino, que son aerosoles < 0.01 um
(11).
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» Modo Aitken (0.02-0.1 pm): son producidas por condensacién o por
reacciones en fase liquida, asi como por fuentes primarias de combus-
tién. Estdan compuestas principalmente por una capa interna de hollin
y ceniza, y una capa externa que absorbe compuestos volatiles. Su
permanencia en la atmésfera es més prolongada, mientras que su con-
centracion esta controlada en gran medida por actividades humanas y
suelen ser mucho maés elevadas en las zonas urbanas (11).

» Modo de acumulacién (0.1-1 pm): son originadas por el crecimiento
y coagulacion de las particulas Aitken, principalmente por reacciones
en fase liquida que ocurren en las gotas de agua de las nubes. Tam-
bién, pueden producirse por la combustion del combustible del motor
y el aceite lubricante por vehiculos que utilizan gasolina o por inyec-
cién directa de gasolina o diésel (18) (19). Su tiempo de residencia en
la atmésfera es mucho méas amplio, ya que los mecanismos de remo-
cién son menos eficientes en esta clase de particulas, por lo que estas
particulas se vuelven més evidentes en la atmésfera. Debido a su ta-
mano poseen propiedades épticas que los hacen capaces de dispersar
la luz y por tanto afectar la visibilidad. Este modo en conjunto con el
modo Aitken también son conocidos como modo fino, que son aerosoles
de 0.01 a 1 pm (11).

» Modo grueso (> 1 um): se forma en su mayoria por procesos fisicos
como por abrasién del viento y la erosion de la superficie terrestre o
por la explosién de las burbujas en la superficie de mares y océanos.
La mayoria de estas particulas provienen de fuentes primarias, aunque
podemos encontrar algunos nitratos y sulfatos secundarios. Se carac-
terizan por un reducido nimero pero una elevada masa (11).

Los aerosoles pueden ser removidos de la atmdsfera por dos mecanismos:
depdsito seco y depdsito huimedo. El depédsito seco es cuando estos caen
por accién de la gravedad, los aerosoles en el modo grueso se depositan a
una tasa significativa por este proceso. Mientras que el depdsito hiimedo
involucra que queden atrapados en gotas durante la lluvia, este proceso
afecta principalmente a las particulas en modo de acumulacion, sin embargo
no es exclusivo de este modo ya que puede eliminar particulas de modo
Aitken y gruesas de la atmdsfera (15). En la Figura 2.3 se muestran los
mecanismos de formacion y deposicién de los aerosoles.
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Figura 2.2: Distribucién por volumen y nimero de los aerosoles en sus di-
ferentes modos. Imagen tomada y modificada de Seinfeld & Pandis, 2006
(11).
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Figura 2.3: Emisién, crecimiento y deposicién de los aerosoles. Imagen mo-
dificada de Jacob, 1999 (15).

2.1.1.5. Clasificacién quimica de aerosoles

Segin su composicién quimica pueden ser clasificados en:



2.1. CONTAMINACION ATMOSFERICA 9

= Inorganicos: son sales inorganicas solubles en agua y minerales inso-
lubles en agua o solventes organicos. Algunos de los mds abundantes
son los sulfatos, el amonio y los nitratos y, en ambientes marinos, el
cloruro de sodio.

= Organicos: es la parte carbonacea de los aerosoles, es decir, estd com-
puesta por carbon elemental o carbén negro y una gran variedad de
compuestos organicos. Los compuestos organicos mas abundantes en
las zonas urbanas son los alcanos y alquenos, también se pueden encon-
trar productos de reacciones fotoquimicas entre hidrocarburos y éxidos
de nitrégeno, e hidrocarburos aromaéticos policiclicos los cuales son de
interés pues se han identificado como compuestos carcinogénicos (17).

2.1.2. Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAP) son compuestos orgéni-
cos que consisten en dos o més anillos arométicos fusionados en arreglos
lineales, angulares o agrupados, y por definicién sélo contienen carbono e
hidrégeno (17). Son sustancias quimicas puras que se presentan general-
mente como sélidos incoloros, blancos o verdes amarillosos pélidos y tienen
un olor leve y agradable (20).

Estos se originan durante los procesos de quema de hidrocarburos satu-
rados en condiciones ausentes de oxigeno. Al superar los 500° C, los enlaces
de carbono-hidrégeno y carbono-carbono se rompen y generan radicales li-
bres, los cuales se combinan y crean moléculas de acetileno que después se
condensan formando anillos aromaticos (21).

Se pueden encontrar en dos estados, dependiendo de la presién de vapor
del HAP. Los HAP ma&s pequenos se encuentran generalmente en estado
gaseoso y mientras que los més grandes, es decir, con tres o mas anillos se
encuentran casi siempre en estado sélido en forma de particulas (HAPp)
(22).

Los HAP tienen graves implicaciones a la salud a corto y largo plazo,
ademads estan asociados al carbono negro, que al recubrir su superficie junto
con otros compuestos llegan a tener repercusiones significativas en el balance
radiativo de la Tierra y el cambio climético (23).
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2.1.2.1. Fuentes de HAP

Los HAP tienen fuentes naturales como los incendios forestales, erup-
ciones volcanicas (11) o productos de biosintesis de fitoplancton y bacterias
(24) (25), pero estos se forman principalmente por procesos de combustién
incompleta en procesos industriales y otras actividades antropogénicas co-
mo la quema de combustibles orgdnicos como carbén, petrdleo, gas natural,
madera, gasolina y diesel, asi como en otras actividades como la quema de
cigarros o cocinar (12). También, pueden entrar a las aguas de superficie
a través de las descargas de las plantas industriales y las plantas de trata-
miento de aguas residuales y pueden ser liberados a los suelos de los sitios
de desechos peligrosos si se escapan de los contenedores de almacenamiento
(20).

Algunos autores han sugerido que los HAP generados en la combustién
de carbono se deben a dos tipos de formaciones, una en la cual los HAP
atrapados en el carbén son liberados, y otra se debe a los procesos de pirdlisis
y pirosintesis durante la quema del carbén (26).

2.1.2.2. Distribucién de tamano de los HAPp

Los HAPp emitidos directamente a la atmésfera tiene un tamano apro-
ximado de 0.01 — 0.5 ym, mientras que en ambientes urbanos muestran dos
modos, uno similar a los frescos y otro de 0.5 — 1.0 pm (11).

En un estudio hecho en el verano de 1997 en el norte del estado de
California (EUA) con los productos de gasolinas y diesel, Marr et al., 1999
(22) encontraron que la mayoria de los HAPp se encontraron en dos modos
centrados en 0.1 y en 1 um. La mayoria de los HAPp se localizaron en el
modo ultrafino (< 0.26 um) a comparacién del modo de acumulacién (0.26-
4 pm).

2.1.2.3. Quimica atmosférica de los HAPp

Cuando los HAPp son absorbidos, es decir, que sus dtomos son reteni-
dos por una superficie generada por combustién, estos pueden modificar sus
propiedades quimicas volviéndolos més polares que los HAP iniciales (11).

En la atmésfera se pueden encontrar en fase gaseosa como vapor o en
fase sélida como particulas dependiendo de la presion de vapor y la tempe-
ratura ambiente de la parcela de aire en la que se encuentran (27). Como
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se menciond anteriormente, sus presiones de vapor varian dependiendo del
namero de atomos que se encuentran enlazados, o de su peso molecular, los
de dos o tres anillos se encuentran en fase vapor, los de tres y cuatro entre la
fase gaseosa y sélida (28) (29), tal es el caso del naftaleno que existe sélo en
la fase gaseosa y otros, como el benzo(a)pireno o el criseno, que tiene cinco
o seis anillos, se encuentran en la fase sélida como aerosoles (11).

La HAP en fase gaseosa puede tener reacciones con radicales como OH,
NOy, y O3 lo cual afecta su tasa de degradacién (30). Ademéds pueden sufrir
deposicién himeda o seca dependiendo de la particién ente particula y gas,
aunque en la fase gaseosa se espera que la deposicion humeda sea menos
importante, pues estudios sugieren que la precipitaciéon es més eficiente para
remover los HAP absorbidos que los que estén en fase gaseosa (31).

2.1.2.4. Propiedades fisicas y quimicas de los HAP

’ Nombre ‘ PM (gmol~!) ‘ Pf (°C) ‘ Pe (°C) ‘
Naftaleno? 128.171 80.2 218
Acenafteno? 154.207 93 278 — 279
Acenaftilenoy 152.192 93 265 — 280
Fluorenoy 166.218 117 293 — 295
Fenantreno? 178.229 99 339 — 340
Antraceno? 178.229 217 340
Fluoranteno® 202.25 108 375 — 393
Pireno® 202.25 151 360 — 404
Benzo(a)antraceno® 228.288 159 481
Criseno® 228.288 258 441 — 448
Benzo(b)fluoranteno® 252.309 168 481
Benzo(k)fluoranteno * 252.309 200 471 — 480
Benzo(a)pireno® 252.309 177 493 — 496
Dibenzeno(a,h)antraceno® 278.346 271 524
Benzo(g,h,i)perileno® 276.33 280 525
Tndenol(1,2,3-¢,d)pireno® 976.33 162 536

Tabla 2.1: Propiedades fisicas y quimicas de los principales HAPp. PM es
el peso molecular, Pf es el punto de fusiéon y Pe es el punto de ebullicién vy,
9 indica que se trata de gases y ¢ de sélidos (29).
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En la Tabla 2.1 se muestran algunas propiedades fisicas y quimicas de
los HAP prioritarios.

2.1.2.5. Exposicién a los HAP

Los HAP estan presentes en todo el medio ambiente, y se puede estar
expuesto a una mezcla de distintos HAP en el hogar, en el aire libre o en el
lugar de trabajo. Las fuentes de exposicién son varias e incluyen el humo del
cigarrillo, los gases de los tubos de escape de los vehiculos, las carreteras de
asfalto, el carbon, el alquitran, los incendios forestales, los incendios agrico-
las, la quema de madera en las casas, la incineracion de desechos industriales
y municipales y, los sitios de desechos peligrosos (20). Debido a estd gran
variedad de fuentes antropogénicas las zonas urbanas son grandes fuentes

de HAP (2).

El estudio hecho por Dunbar et al., 2001 (2) en la ciudad de Boston
(EUA) encontré que en las dreas urbanas los motores de vehiculos son gran-
des fuentes de HAP y qué los vehiculos que emplean diesel, tales como
camiones emiten muchos mas HAP que los vehiculos de pasajeros.

2.1.3. Efectos a la salud humana de los HAP

Las particulas finas con H APp adsorbidos en su superficie pueden llegar
a penetrar hasta los pulmones y depositarse ahi, causando efecto a corto y
largo plazo en la salud humana (32). La inhalacién de HAPp puede pro-
vocar cancer de pulmén. Ademas se ha demostrado que los trabajadores,
que limpiaban chimeneas o que trabajaban con alquitran, al estar expuestos
dérmicamente a los HAPp, cominmente padecian cdncer de piel (12).

Los HAPp son poco solubles en agua pero son muy liposolubles lo que
genera que facilmente sean absorbidos en el tracto intestinal de mamiferos
y otros organismos. La activacién metabdlica provoca efectos de genotoxici-
dad, incluyendo mutagenicidad y carcinogenicidad. Una vez que los HAPp
entran al organismo, en los mamiferos, el higado actiia como el principal
metabolizador de estos, ya que provoca que los HAPp se vuelvan mas po-
lares y solubles en agua y de esta manera poderlos expulsar del organismo.
Aun asi el metabolismo de algunos HAPp es capaz de generar enlaces con
acidos nucleicos haciéndose genotéxicos (33).
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Por su carcinogenicidad y mutagenicidad, la Agencia de Protecciéon Am-
biental (EPA, por sus siglas en inglés), ha clasificado 16 tipos de HAP como
"HAP prioritarios” (32), los cuales se presentan en la Tabla 2.2.

El benzo(a)pireno ha sido asociado directamente al cédncer de pulmén
a través de la generaciéon de aductos en un gen supresor de tumores (23).
Ademss, la Agencia Internacional para la Investigacién del Céncer (IARC,
por sus siglas en inglés) ha determinado que: el benzo(a)antraceno es car-
cinégeno humano; el benzo(a)pireno es probable carcindégeno humano; el
benzo(b)fluoranteno, el benzo(j)fluoranteno, el benzo(k)fluoranteno y el indeno(1,2,3-
¢,d)pireno son posibles carcindégenos humanos. Mientras que la EPA ha de-
terminado que el benzo(a)antraceno, el benzo(a)pireno, el benzo(b)fluoranteno,
el benzo(k)fluoranteno, el criseno, el dibenzo(a,h)antraceno y el indeno(1,2,3-
¢,d)pireno son probables carcinégenos humanos (20).

En general, al aumentar el peso molecular de los HAP también lo hace
su carcinogenicidad (21), por eso los ultimos compuestos de la tabla son los
més carcinogénicos.
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Benzo(a)antraceno & 2B
Criseno ) 3
Benzo(b)fluoranteno 2B
Benzo(k)fluoranteno - 2B
[T
@
Benzo(a)pireno 1
Dibenzeno(a,h)antraceno 24
Benzo(g,h,i)perileno 3
Indenol(1,2,3-c,d)pireno 2B

Tabla 2.2: 16 H APp prioritarios segin la IARC. Donde el grupo 1 es car-
cinégeno en humano, el grupo 2A es probable carcinégeno en humanos, el
grupo 2B es posible carcinégeno en humanos, y el grupo 3 es no carcinégeno
en humanos (29) (34). Imégenes generadas en ChemSpider.



Capitulo 3

Objetivos

3.1. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo de investigacién es determinar las
concentraciones de los hidrocarburos arométicos policiclicos en fase particu-
lada presentes en la ciudad de Mérida, Yucatan y establecer relaciones con
los contaminantes criterio (NOx y CO).

3.2. Objetivos especificos

1. Determinar las concentraciones de los HAPp y realizar los ciclos ho-
rarios que permitan conocer cuales son las horas de mayor exposicién
a estos contaminantes.

2. Evaluar las relaciones entre los HAPp, la temperatura, los éxidos de
nitrégeno NOx y el mondxido de carbono CO y determinar las posi-
bles fuentes de emisién.

3. Realizar un analisis comparativo de los resultados obtenidos en Mérida
contra diferentes estudios realizados en otras partes del mundo.

15
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Capitulo 4

Metodologia

4.1. Sitio de muestreo

Con el fin de cuantificar la concentracién de los HAPp en la ciudad de
Mérida, Yucatan se realizé una campana de monitoreo atmosférico durante
el periodo comprendido entre el 19 de octubre de 2017 y el 20 de marzo
de 2018, en el Observatorio Atmosférico Mérida (MEDA) (Figura 4.1) de la
Red Universitaria de Observatorios Atmosféricos (RUOA). Esta estacion se
encuentra en la Facultad de Quimica de la Universidad Auténoma de Yu-
catén (UADY), con coordenadas 20.9838° N, 89.6452° W y a una elevacién
de 25m.s.n.m (35). La ciudad de Mérida es el nicleo poblacional de la Zona
Metropolitana de Mérida (Figura 4.2), la cual alberga otros 4 municipios:
Kanasin, Uméan, Conkal y Uci. Ademds se encuentra a 36 km de la ciudad
portuaria de Progreso (36).

El clima en el estado de Yucatan en general se divide en célido subhiime-
do para el 85.5% de su superficie y en seco y semiseco para 14.5% de la
superficie, este dltimo se ubica en la parte norte del estado (37). Pero existe
una mejor clasificacion de al menos 4 tipos de climas con subtipos. Los cua-
tro tipos, segin la clasificacién climatica de Koppen, son: Ax(wl), Ax(w0),
BS1, BSO (Figura 4.3). Los tipos Ax corresponden a los célidos subhimedos
con regimenes de lluvias intermedios, mientras que los BS corresponden a
los semiaridos (38).

El clima en Mérida es caliente y hiimedo, con una temperatura promedio
de 26.61°C. La época de lluvias va desde mayo hasta enero, pero aun asi

pueden haber eventos de lluvia en los meses secos (febrero, marzo y abril).

17
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La época més calurosa va de abril a agosto, registrando hasta 40°C' (39),
mientras que la temperatura minima promedio es de 16°C' en enero (37).
Se presentan eventos de tormentas tropicales esporadicas entre los meses de
agosto y octubre, y vientos de norte de septiembre a enero (39).

CC JAM\ENW 2
DELS ARMETL

W

Figura 4.1: Ubicacién de la Facultad de Quimica de la UADY en la ciudad
de Mérida. Imagen tomada de Google Earth.

10 S
Map data ©2018 Google, INEGI, Imagery ©2018 TerraMetrics

Figura 4.2: Ubicacién de la Zona Metropolitana de Mérida. Imagen tomada
de Google Earth.
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Figura 4.3: Tipos de climas en el estado de Yucatdn (38).

4.2. Instrumento de medicion PAS 2000

Para medir la cantidad de HAPp en ngm™3, se utilizé el sensor foto-

eléctrico PAS 2000 (Photoelectric Aerosol Sensor) versién de escritorio de la
compania EcoChem, que es un monitor de aire en tiempo real para aerosoles
carbonaceos.

Figura 4.4: Instrumento de medicién PAS 2000.
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4.2.1. Fendémeno fisico

El PAS 2000 se basa en la ionizacién fotoeléctrica de particulas. El efec-
to fotoeléctrico es cuando un material emite electrones (particulas cargadas
negativamente) debido a la incidencia de radiacién sobre él. Al incidir ra-
diacién con una energia hv, donde h es la constante de proporcionalidad o
constante de Planck y v es la frecuencia, una particula emite un electréon y al
ocurrir esta emision de un electrén la particula original se queda cargada po-
sitivamente. Una particula de aerosol por si sola no puede tener fotoemision,
pero al estar recubierta con HAPp la superficie puede sufrir una ionizacién
fotoeléctrica facilmente (40).

Luz UV

HAPen la
superficie
del aerosol

articula
A cargada
“Electrén

emitido

Figura 4.5: Ejemplo del efecto fotoeléctrico en el PAS 2000.

Si la energia de radiacion es lo suficientemente grande, es decir mayor
que la funcién del umbral fotoeléctrico, una particula de aerosol ultrafina
emite un electrén. Cuando se libera el electrén otra particula cargada o una
molécula de gas libre puede capturarlo. La probabilidad de recaptura es ma-
yor para las particulas grandes, por esta razén la fotoemisién es mas efectiva
para las particulas pequenas en el modo ultrafino, pues la probabilidad de
volver a capturar un electrén es menor (40).

4.2.2. Principio de medicién

El principio de medicién consiste en una muestra de aire que se hace
pasar por en medio de dos tubos de cuarzo concéntricos con un espacio de
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2mm entre ellos, los cuales contienen una fuente de radiacion ultravioleta
(UV). Dicha fuente consiste en kriptén con trazas de cloro el cual se encuen-
tra llenando el espacio entre los dos tubos concéntricos. De estd de forma y
con tal longitud de onda ( 222nm), los aerosoles carbondceos son ionizados,
sin tener efectos sobre gases y aerosoles no carbondaceos. Al ser ionizados, los
aerosoles carbonaceos emiten electrones, los cudles se remueven por medio
de un campo magnético aplicado posteriormente al pasar por un pequeio
tubo con una voltaje pequeno ( 24 Volt) donde todos los electrones son re-
movidos con seguridad. Las particulas que quedan cargadas positivamente
posteriormente son recolectadas con un filtro montado en una jaula de Fara-
day. La corriente eléctrica asociada a la corriente de iones es desviada a un
electrometro donde es medida. La corriente eléctrica resultante da un senal
que es proporcional a la proporcién de carbén elemental y/o HAPp (41)
(40).

Entrada + 24 Voltios

de aire = 07T r --------------------

radaciéon UV

1
1
i
Fuente de !
1
1
1
1
1

Salida de aire !

Electrometro—»

Wit

Figura 4.6: Funcionamiento del instrumento de muestreo PAS 2000.

4.3. Instrumento de medicion PSAP

El fotémetro de absorcién PSAP (Particle Soot Absoption Photometer),
es un instrumento que mide en tiempo real el coeficiente de absorcién de las
particulas de aerosol por medio de la transmitancia éptica, de este modo los
datos que proporciona son de intensidad de luz (42). Con dichos datos se
puede estimar la concentracién de particulas finas de hollin en la atmdsfera,
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del sitio de muestreo.

El principio de medicién con el que funciona el PSAP se trata de un dio-
do (LED, Light-Emmiting Diode) que emite un rayo de luz a una longitud
de onda de 565 nm. El rayo de luz indice sobre un filtro de cuarzo de 10 mm
donde anteriormente se han depositado las particulas de aerosol muestrea-
das. Finalmente con un fotodiodo se mide la transmitancia 6ptica del filtro
con las particulas, la cual se relaciona con el coeficiente de absorcién (43).

4.4. Instrumento de medicion LASAIR 11

El LASAIR 1II 310A es un contador del nimero de particulas presen-
tes en una muestra de aire, el cual registra seis tamanos de particulas
(0.3, 0.5, 1.0, 5.0, 10.0 y 25.0 um).

Figura 4.7: Instrumento de medicién LASAIR II 310A.

Este instrumento funciona con el siguiente principio de medicién. Se
introduce una muestra de aire (28.3 Lmin~!) en una cdmara de analisis
donde un haz de luz generado por un diodo laser incide sobre las particulas
de aerosol en la muestra de aire. Al ocurrir esto las particulas dispersan la luz
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en distintas direcciones, la luz dispersada es redireccionada por espejos que
enfocan la radiacién para que pueda ser registrada por el fotodetector. El
fotodetector transforma la radiacién en pulsos eléctricos que se traducen en
concentracién de particulas por metro ctibico. Al final, en la senal producida,
la altura de la senal indica el tamano de las particulas y el ntimero de pulsos
indica su concentracion (43) (44).

4.5. Instrumento de medicion de CO Thermo Scien-
tific 482

El principio de medicion de este instrumento se basa en la absorcién
de radiacién infrarroja a longitudes de onda cercanas a 4.7 um del CO y
nitrégeno.

|
thermoscientific
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Figura 4.8: Instrumento de medicién 48i de la compainia Thermo Fisher
Scientific.

El equipo tiene un elemento incandescente que genera la luz infrarroja
que pasa a través de una rueda que hace que esta se alterne generando pulsos.
Posteriormente los pulsos pueden pasar por una celda con nitrégeno (celda
de medicién) o por una celda con CO (celda de referencia), lo que genera
pulsos de mediciéon y de referencia. Dentro de la cdmara de reacciéon hay
un flujo constante de aire ambiental. Cuando el haz de luz que pasa por la
seccién con nitrégeno, no se ve afectado en su intensidad produciendo un haz
de medicion, el cual en la cAmara de reaccion sufre una atenuacién debida a
la presencia de CO de la muestra, dando asi una medicién de este. Por otro
lado, el haz que pasa por la seccién con CO saturado, es completamente
atenuada, sin mostrar los efecto del CO ambiental. Finalmente, el haz que
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sale de la camara de reaccion llega a un detector de energia infrarroja. La
energia detectada se descompone en dos senales la de C'O medido y la del
CO de referencia, las cuales tiene voltajes proporcionales a la intensidad de
luz en el detector de los pulsos. Con estd técnica conocida como Correlacién
de IR se determina la cantidad de CO (43) (45).

4.6. Instrumento de medicion de NOxy Thermo Scien-
tific 422

El principio de medicién de este instrumento se basa en la quimiolu-
miniscencia, y mide la intensidad luminosa generada por las reacciones de
acido nitrico y ozono (O3). Asi se determinan las concentraciones de 6xido
nitrico (NO), diéxido de nitrégeno (NO2) y los éxidos de nitrégeno (NOx).
La intensidad es directamente proporcional a la concentracién de NO.

NO—i—Og—)NO;-FOQ

NO; — NOy + hv

En la primera de las dos reacciones anteriores se observa que las molécu-
las de NO reaccionan con las Os generando una molécula de NO, excitada,
la cual al pasar a un estado de menor energia, como se ve en la segun-
da reaccién, libera el exceso de energia en forma de luz. Posteriormente la
luz es detectada en un tubo fotomultiplicador que transforma la senal en
concentraciones por medio de un microprocesador (43) (46).
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Figura 4.9: Instrumento de medicién 42i de la compania Thermo Fisher
Scientific.
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4.7. Termohigréometro Vaisala HMP155A

Este instrumento mide la temperatura y humedad ambiental y estd di-
senado para usarse en la intemperie. Tiene un tiempo de respuesta rapido
(< 35s5) el cual permite detectar temperaturas muy cambiantes en un rango
de —80 a +60°C. Contiene un detector de temperatura de resistencia de
platino.

4.8. Programa HYSPLIT

El modelo HYSPLIT (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Tra-
jectory), pertenece al Laboratorio de Recursos Aéreos de la Administracién
Nacional Ocednica y Atmosférica (NOAA, por sus siglas en inglés). Este
se utiliza para simular fenémenos atmosféricos como movimiento simple de
parcelas de aire, transportes complejos, dispersion, transformaciones quimi-
cas y deposicién (47).

Con la finalidad de conocer el patrén de vientos durante las semanas alre-
dedor de las dos semanas de altas concentraciones (del 20 al 26 de noviembre
y del 11 al 17 de diciembre del 2017), se realizaron las retrotrayectorias des-
de el dia 13 hasta el 26 de noviembre y del 11 al 24 de diciembre a las 18
UTC, utilizando la versién de internet de HYSPLIT y los datos de NARR
(North American Regional Reanalysis), una las bases de datos que ofrecen
en el sitio.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

5.1. Concentraciones de H APp en los meses de mues-
treo

En la Figura 5.1 se ilustra el comportamiento de la concentracién de
los HAPp del 19 octubre de 2017 al 20 de marzo de 2018 en la ciudad de
Mérida, cabe mencionar que los datos no son continuos, dado que durante el
periodo del 27 de noviembre al 10 de diciembre, asi como entre el 29 de enero
y el 4 de febrero el instrumento de medicién presento fallas, por lo cual no se
incluyeron dentro del trabajo. Las concentraciones maximas se presentaron
durante los meses de noviembre y diciembre, con un pico méximo en la noche
del 24 de noviembre donde se registré una concentracién de 245.09 ng m=3.
Ademas, se registraron dos dias por la noche, 11 y 13 de diciembre, con con-
centraciones de 195.99 y 207.19 ngm ™3, respectivamente, y dos dfas por la
tarde 17 y 22 de noviembre, con concentraciones de 196.65 y 198.87 ngm 3,
los cuales serdn analizados por separado mé&s adelante. Otro de los meses
en los cuales se registraron concentraciones altas fue a mediados de enero,
en donde las concentraciones llegaron a los 170.12ng m ™3, mientras que du-
rante los meses de febrero y marzo se encontraron las concentraciones mas

bajas con valores entre 7.34 y 50.56 ngm 5.

Estas observaciones de maximos y minimos de las concentraciones se
asocian principalmente con los cambios de la temperatura, ya que en nu-
merosos estudios se ha visto que existe una dependencia inversa entre la
concentraciéon de HAPp y la temperatura (48) (49). Con la finalidad de co-
rroborar esta afirmacion, se realizé un analisis de las temperaturas del sitio
del muestreo, encontrandose que desde octubre hasta mediados de enero la

27
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temperatura casi nunca supera los 30° C, pero a principios de febrero la
temperatura comienza a superar los 30° C, lo cual coincide con los resul-
tados presentados en la Figura 5.1, en donde la concentracién de HAPp
disminuye por el efecto de evaporacién (49).
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Figura 5.1: Concentraciones de H APp registradas durante el muestreo.

En la Figura 5.2 se observa en color violeta el ciclo diario promedio de
HAPp (HAP1) de todos los dias del muestreo, y en color azul el ciclo diario
promedio de los HAPp en el cual se omitieron los datos correspondientes a
las semanas del 20 al 26 de noviembre y del 11 al 17 de diciembre de 2017
debido a las altas concentraciones presentadas que afectaban significativa-
mente el ciclo promedio diario, a estd segunda curva se le denominé HA P2.
Encontrandose que las concentraciones fueron més bajas para el ciclo sin las
semanas con los valores atipicos (HAP2). Sin embargo, los dos presentan
el mismo comportamiento bimodal con un primer pico en las horas de la
mafiana entre las 7 y las 8 h, y uno en las horas de la tarde entre las 19 y
20 h, los cuales estan asociados principalmente a la quema de combustibles
fésiles relacionados con el trafico vehicular.

En la curva de HAP2 se aprecia que en las primeras horas de la manana
(antes de las 5 h) la concentracién oscila entre 9 y 15ngm =2, pero cuando
comienza el trafico vehicular esta concentracién se dispara hasta alcanzar
los 37ngm™3 a las 8 h, posteriormente ocurre una disminucién la cual se
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asocia con una elevacion de la capa limite y una disminucién en el trafico
vehicular, finalmente en las horas de la tarde se aprecia otro aumento el cual
alcanza valores de 23ngm ™3, y que igualmente se debe al trafico vehicular
cerca de la 20 h. Para confirmar esta afirmaciones mas adelante se realizaran
correlaciones entre los HAP2 y los NOx, el CO y la temperatura.

e HAP2 | €
e HAPI ]

30 35
I I

0

Concentracion promedio de HAP2 (ng m 3
2 25
1 1

Concentracion promedio de HAP1 (ng m 3)

15

Hora del dia

Figura 5.2: Ciclos horarios promedio de los datos de HAP1 y de los mismos
datos de HAP1 sin los datos de las semanas de anémalas (HAP2).

HAP3

Concentracion promedio de HAP3 (ng m)

Hora del dia

Figura 5.3: Ciclo horario promedio de las dos semanas de altas concentra-
ciones HAPS.
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En la Figura 5.3 se observa el ciclo promedio horario de los HAPp per-
teneciente exclusivamente a las dos semanas con altas concentraciones y
valores atipicos (HAP3), que van del 20 al 26 de noviembre y del 11 al 17
de diciembre de 2017. Este ciclo es distinto al presentado al de la Figura
5.2, dado que presenta mayores concentraciones y el pico de la noche es méas
grande que el de la manana. Se observa que el valor maximo en el pico de la
maifiana llega aproximadamente a los 80 ngm ™3 a las 8 h, contrario al ciclo
de HAP2 que se muestra en la Figura 5.2, donde el pico de la maniana no
excede los 37ngm™3. Ademds, presenta un pico a las 24 h que alcanza valo-
res superiores a 100 ngm=3 (80ngm~3 en promedio), a diferencia del ciclo
de HAP2 donde la concentracién promedio apenas llega a los 23 ngm 3. Di-
cha diferencia entre concentraciones sugiere la ocurrencia de algin proceso
extraordinario durante el periodo, tal como quema de biomasa, carbén, lefia
o basura, por lo que se realizaron retrotrayectorias con el programa HYS-
PLIT con la finalidad de observar un patrén de vientos o las direcciones de
las posibles fuentes en los dias con mayores concentraciones.

Con el HYSPLIT se encontré, que en general, los vientos que llegaron al
sitio de muestreo del 13 al 16 de noviembre provenian del norte y del este,
mientras que los del 22 de noviembre del oeste, y para los dias entre el 11 y
el 24 de diciembre, los vientos inicialmente provenian del norte los primeros
dos dias y luego se desplazaron hasta llegar principalmente del sureste el
resto de dias (ver Apéndice A).

Posteriormente, se realizaron las retrotrayectorias para los dias con ma-
yores concentraciones dentro de los datos atipicos, es decir, los dias 24 de
noviembre (Figura 5.4), 11 de diciembre (Figura 5.5) y del 13 de diciembre
(Figura 5.6). Se identific que los vientos siempre presentaban el mismo com-
portamiento que los dias anteriores y subsecuentes, es decir, no provenian
de lugares diferentes, lo que sugiere que las altas concentraciones provienen
de fuentes locales como la quema de basura, biomasa, lena y/o carbén, por
lo cual posteriormente se analizaran las particulas frescas y envejecidas y se
determinara con mayor precisién su origen.

En la Figura 5.7 se muestra el ciclo horario promedio de todos los dias
correspondientes a las semanas del 20 al 26 de noviembre y del 11 al 17 de
diciembre de 2017 (HAPS3). Es claro que los dias més altos son los miérco-
les y viernes, presentando concentraciones cercanas a los 200ngm ™3 el dia
miércoles y superiores el dia viernes, ambos en las horas de la noche. Se
cree que estos casos se debieron a la quema de basura, pues diversas fuentes
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periodisticas (50) (51) (52) senalan que la quema de basura es una préctica
que se lleva a cabo en el estado de Yucatan de forma comun.
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Figura 5.4: Retrotrayectoria a 24 h a las 18 UT'C' en las coordenadas de la
UADY el dia 24 de noviembre de 2017.
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Figura 5.5: Retrotrayectoria a 24 h a las 18 UTC en las coordenadas de la

Source » at 20.98 N 89.64 W

Meters AGL
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1800 UTC 11 Dec 17
NARR Meteorological Data
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UADY el dia 11 de diciembre de 2017.
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NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1800 UTC 13 Dec 17
NARR Meteorological Data
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Figura 5.6: Retrotrayectoria a 24 h a las 18 UTC en las coordenadas de la
UADY el dia 13 de diciembre de 2017.



z

s

CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

34

® A [JVH © sejualpuodssiiod ‘ogurmop ®

seurwas SOp

€ 81 7w 9 0
I

e1p [9p 1ol

WVH ——
IdVH ——

ogurwoq
T T T

T

opeqrs
T T

€ 81 7 9 0

T

SQUIdIA
T T T

€C 8l

SoAQN[
T

4!

T
9

0

SO[0JIIA
T T T

( ¢ 3u) ZdVH A dVH 9P UQIde1udouo))

‘edVH

souny op ‘eurwos e[ op seIp Iod orpswoid SOLIRIOY SO[II) :R°G RINSL

"SOUOIDRINUIIUOD SB)[e P
se[ ® $9jULIPU0dsalIod ‘0SUIWOp © Soun| op ‘eururas e[ op seIp 1od orpawold oLIRIOY O[DL)) :/°G eIndI

e1p 19p BI0H
€ 81 Tl 9 0 € 81 T 9 0 € 81 1 9 0 € 81 T 9 0

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
1()\\‘/\\/()\)\// /\l\l\)\/ ; L oc
b ~ 001
b - 0SL
] €dVH —— H 00z
T oguroq opeqes SOUIJIA SoAdN[ SOJOJIANN SOMEIN soun'|

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

€ 8 7 9 0 € 8 7 9 0 € 8l T 0

(. Su) JVH 9p UQILNUIdU0))



5.1. CONCENTRACIONES DE HAPp EN LOS MESES DE MUESTREO35

Con la finalidad de comparar el comportamiento promedio semanal de
las semanas atipicas contra las semanas normales, se realizo el ciclo de todos
los dias de la semana tanto para HAP1 y HAP2. En la Figura 5.8 se puede
observar que los datos eliminados de las dos semanas afectaban fuertemente
el comportamiento de los dias miércoles y viernes por la tarde-noche. Mien-
tras que el comportamiento por las mananas sigue siendo muy parecido y
alto a pesar de la eliminacién de dichos datos. Por dichas razones, se elimi-
naron los datos de esas dos semanas. Lo que indica que las concentraciones
en general se deben al trafico vehicular y sélo en ciertos dias se ve alterada
por eventos como los de quema de basura y/o biomasa.

Adicionalmente, se puede mencionar que se observa una fuerte influencia
del flujo vehicular ya que de lunes a sabado las concentraciones estan en el
mismo rango de valores y durante el domingo la concentracion de HAPp
disminuye drasticamente, siendo este dia el que presenta las menores con-
centraciones de toda la semana.

20 —
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1

Octubre Noviembre Diciembre  Enero Febrero  Marzo

Concentracion pomedio de HAP (ng m> )

Mes de muestreo

Figura 5.9: Concentraciones promedio mensuales para cada mes de muestreo.

En la Figura 5.9 se muestran los promedios mensuales de HAP2, en
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donde los valores mayores corresponden a los meses de octubre, enero y no-
viembre con concentraciones de 21.12ngm ™2, 20.37ngm > y 19.32ngm =3,
respectivamente, y los menores promedios corresponden a marzo, febrero y
diciembre con 16.11ngm ™3, 16.39ngm 3 y 17.64ngm~3, respectivamente.

Adicionalmente, se observé que los meses con mayores temperaturas pre-
sentan los valores promedio més bajos de HAPp, y los de temperaturas mas
frias los valores mas altos, lo cual coincide con lo analizado en la Figura 5.1.
Cabe mencionar que el mes de diciembre tuvo una concentracién promedio
menor a los dos meses a su alrededor y esto puede ser producto de la falta
de datos de ese mes, ademas de que se eliminaron los datos correspondientes
al periodo del 11 al 17 de diciembre.

El promedio general de HAP en los seis meses de muestreo fue de 18.49 ngm 3.
En el trabajo de Padilla (2014) (53), se reportan las concentraciones reca-
badas para diferentes lugares del mundo (Tabla 5.1).

’ Ciudad ‘ Concentracién (ngm=3) ‘ Método ‘
Chipilo (México) 4.9 PAS
Boston (EUA) 29 PAS
California (EUA) 150 PAS
Carolina del Norte (EUA) 128 PAS
Linz (Austria) 14.68 PAS
Quito (Ecuador) 220 PAS
Ciudad de México 26.9 PAS
Ciudad de México 910 CG/EM
Tabasco (México) 92.2 CG
Cuernavaca (México) 24 CG/EM
Nueva York (EUA) 17 CF/CD/DL
Parfs (Francia) 659 CF/CD/DL
Pekin (China) 208 CF/CD/DL
Zurich (Suiza) 255 CF/CD/DL
Tokio (Japén) 926 CF/CD/DL

Tabla 5.1: Concentraciones promedio de HAP en distintas ciudades del mun-
do. Donde CG/EM es cromatografia de gases y espectroscopia de masas y,
CF/CD/DL es carga fotoeléctrica, carga por difusion y dispersién de luz.

A partir de la Tabla 5.1, se encontré que las concentraciones promedio
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registradas en Mérida (18.49 ngm~3) fueron similares a las reportadas pa-
ra Linz y Boston, en donde se uso el mismo instrumento, no obstante, al
compararlas con Carolina del Norte, California, Pekin, Zurich, Quito, Paris,
Ciudad de México y Tokio las concentraciones del presente trabajo fueron
menores. Sin embargo, es importante mencionar que algunos de los estudios
utilizaron diferentes técnicas de cuantificacién.

Por otro lado, al comparar los resultados del presente proyecto con
otros estudios realizados en diferentes lugares en México como el trabajo
de Rodriguez et al., (2008) (54) realizado en dos regiones del estado de Ta-
basco se encontré mediante CG, que la cantidad de H APp en la componente
particulada fue de 92.24 ng m~2 durante noviembre del 2007 a enero del 2008
y el estudio de Saldarriaga et al., (2015) (55) en dos lugares en la ciudad de
Cuernavaca, Morelos, permitié determinar la cantidad de H APp, mediante
CG/EM, en las PMj 5, encontrandose que la concentracién promedio fue de
24.0ngm~3, se puede apreciar que las concentraciones del presente trabajo
no son tan altas. Lo cual podria indicar que la concentracién de HAP en
Mérida no presenta un riesgo tan alto, comparado con lo reportado en la
literatura cientifica. Sin embargo, lo mas adecuado para determinar si existe
un riesgo para la salud seria comparar el valor promedio con una norma
oficial (NOM), no obstante en la actualidad no existe alguna NOM que de-
termine cuales son los valores permisibles de HAP en el aire.

5.2. Relacion de HAP con temperatura y conta-
minantes criterio

Con la finalidad de comprobar la relacién que existe entre la concentra-
cién de HAPp y el flujo vehicular, se realizé un andlisis de correlacién con la
concentracién de CO y 6xidos nitrégeno NOx, asi como con la temperatura.
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Figura 5.10: Ciclos horarios promedio de HAP y Temperatura.
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Figura 5.11: Ciclos horarios promedio de HAP2 de CO.
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En la Figura 5.10 se muestra el perfil diario promedio de HAP2 junto
con el perfil diario promedio de temperatura. En general, se ve que hay ma-
yores emisiones o nimero de fuentes en la manana que en la tarde y que los
HAP2 y la temperatura tiene comportamiento similares entre las 20 y 5 h.
Ademsds se observa que en las horas de la manana mientras la temperatura
se mantiene baja (hasta las 7h), hay un pico (a las 8 h) debido a la quema
de combustibles atribuido al trafico vehicular que aumenta, pero una vez
se incrementa la temperatura y adicionalmente se eleva la capa limite, la
concentracién de H APp decrece de manera importante y se mantienen asi
hasta que en las horas de la tarde (cerca de las 16 h) comienza el descenso
de la temperatura y un nuevo trafico vehicular, provocando un incremento
en la concentracién de los HAPp.

En la Figura 5.11 se muestra el ciclo promedio horario de los HAP2 y
el CO (r = 0.634), observéandose el mismo tipo de comportamiento horario,
con dos picos, uno en las horas de la manana (a las 8 h) y otro mas pequeno
en las horas de la noche (a las 20 k). Dado lo anterior, y teniendo en cuenta
que el CO se emite principalmente debido a la combustion incompleta de
combustibles fosiles, se comprueba que ambos contaminantes tienen una
fuentes de emisién en comun.
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Figura 5.12: Ciclos horarios promedio de HAP2 y NOx.
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En la Figura 5.12 se muestra el perfil promedio horario de los HAP2 y
de los NOx (r = 0.568), los cuales presentaron un comportamiento similar
con maximos en las horas de la manana (a las 8 ) y de la noche (a las
20 h) relacionados al tréfico vehicular. Lo anterior sugiere que ambos conta-
minantes tienen el mismo origen o fuente emisora, como lo es la quema de
combustibles fésiles debida a automdviles (56).

——— HAP2 =
—— NOy +CO S

35
1

30
1

2!
1

0

Concentracion promedio de HAP (ng m'3)
2 5
1
T
0.10
Concentracion promedio de NOy + CO (ppm)

15
1

T T T T
5 10 15 20

Hora del dia

Figura 5.13: Ciclos horarios promedio de HAP2 y de los NOx + CO.

Los perfiles anteriores de CO y NOx, confirman que la mayor parte
de las emisiones de H APp se debe a fuentes antropogénicas. Por esto, en la
Figura 5.13 se muestra el ciclo horario promedio de los HA P2 asi como de las
concentraciones de NOx + CO (r = 0.648), esto para ver que a partir de la
suma de los valores de ambos contaminantes se puede hacer una estimacién
mas certera de los niveles de HAPp que observando los valores solos de CO
o de NOx. Esto permitiria en el futuro tener una idea clara de los niveles
de HAPp en Mérida sin utilizar el instrumento para su medicién.
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5.3. Relacion con otras mediciones de las particu-
las

Finalmente los datos de la concentracion de HAPp se compararon con
los datos obtenidos de absorcién de particulas (PSAP).
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Figura 5.14: Ciclos horarios promedio de HAP2 y de absorcién de particulas.

En la Figura 5.14 se observan los ciclos promedios correspondientes a
los HAP2 y al coeficiente de absorcion, notdandose que estos presentan el
mismo comportamiento (maximos en la manana a las 8 h y en la noche a las
20 h) y esto se debe principalmente a que las particulas que absorben més
eficazmente la luz son las de carbono negro, que es un subproducto de la
combustién incompleta de combustibles fésiles. Esta similitud entre ciclos
estd en concordancia con los resultados obtenidos en la correlacién entre los
contaminantes criterio y los HAPp.

Adicionalmente, con la finalidad de corroborar si los dias atipicos de altas
concentraciones en las tarde-noches del 22 de noviembre, 11 de diciembre y
13 de diciembre correspondian a procesos o fuentes locales, se decidio realizar
una correlacién con las particulas PM; y PMs.
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Figura 5.15: Ciclos horarios promedio de HAP2 y PM; del 22 de noviembre.

e HAP2
qf\ P PM'I 6\
g g
on ‘§ on
=) =
:%_ =
< =
an) ~
3 €3
=] =]
= =
o 8 5%
: :
5 -§ &
o o
9 2
Q Q
5% g
g g
Q Q

T T T T
5 10 15 20

Hora del dia

Figura 5.16: Ciclos horarios promedio de HAP2 y PM; del 11 de diciembre.
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Figura 5.17: Ciclos horarios promedio de HAP2 y PM; del 13 de diciembre.
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Las Figuras 5.15, 5.16 y 5.17, muestran que existe una alta relacién entre
los maximos atipicos y las PMi, lo cual indica que estas particulas fueron
emitidas recientemente cerca del sitio del muestreo (particulas frescas) su-
giriendo que las HAPp son emitidas de una fuente local, pues se ha visto
que las PM; son predominantes en las plumas de quema de biomasa fres-
cas (57). Mientras que en la Figura 5.18 se observa que no hay correlacién
entre las PMs y los HAP2, por lo tanto se confirma que estas particulas
que provocaron grandes picos de concentraciones no provienen de fuentes
lejanas.



Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo se realizé6 una cuantificacién en términos de ngm=2 de
los HAPp presentes en la atmésfera de Mérida, Yucatian durante el periodo
comprendido entre los meses de octubre del 2017 y marzo del 2018. A partir
del cual se llegé a las conclusiones presentadas a continuacion.

La concentracién promedio de todo el periodo de muestreo fue de 18.49
ngm ™3, mientras que el minimo fue de 7.34ngm =2 y el maximo de 196.66
ngm~3. Estos resultados no toman en cuenta los datos atipicos de las se-
manas de altas concentraciones y picos por la tarde-noche.

Dichas concentraciones fueron comparadas con otras ciudades de México
y el mundo, todas estas varian debido a que los distintos métodos de me-
dicién producen diferencias de concentraciones y a que las mediciones no
fueron realizadas en los mismos tiempos. Aun asi se son equiparables a las
de Boston y Linz.

La poblacién se encuentra mayormente expuesta a estos contaminantes
en las horas de la maniana entre las 7 y 8 h y, por la tarde-noche al rededor
de las 19 y 20 h.

Se encontré que los HAPp y los contaminantes criterio (NOx y CO)
tiene comportamientos muy semejantes, lo cual confirma que la principal
fuente emisora de HAPp es la quema de combustibles fésiles originada por
el flujo vehicular. Ademas esto es importante pues la similitud de compor-
tamientos permitiria generar una estimacién de la cantidad de HAPp en un
momento dado.
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Se observo una relacién inversa entre los HAPp y la temperatura, es
decir, cuando la temperatura se incrementa la concentracion de HAPp dis-
minuye. Esto es atribuible a que dichos compuestos se volatilizan y conforme
avanza el dia la capa de mezcla se incrementa. Ademds la radiacién solar
provoca reacciones fotoquimicas que pueden formar vapores organicos menos
volatiles los cuales se pueden condensar en las particulas sobreponiéndose
sobre los HAPp impidiendo que el PAS 2000 los detecte.

Los datos de las semanas atipicas en las cuales se encontraron concentra-
ciones mas altas de lo normal, asi como altas concentraciones en las horas
de la tarde-noche, fueron comparados con las concentraciones de las PM;
y PMs5. Con lo que se determiné una mayor relacion con las PMj. Esto in-
dica que las altas concentraciones se pueden deber a procesos de quema de
biomasa y basura locales, ya que se ha observado que las PM; predominan
en las plumas frescas de quema de biomasa.



Capitulo 7

Recomendaciones

Como perspectivas del trabajo se recomienda realizar un estudio mas
amplio que abarque todo el ano, ya que esto permitiria realizar un andlisis
mas profundo en el que se podrian identificar los patrones de emision de los
HAPp en las diferentes temporadas climéticas.

También seria adecuado realizar un muestreo en filtros con la finalidad
de complementar la informacion a través de la identificacién de los diferentes
HAPp presentes en la atmosfera, lo que a su vez ayudaria a conocer mas
sobre las posibles fuentes de emisién. Asimismo seria recomendable realizar
un inventario de eventos de quema de basura y biomasa en Mérida, asi como
sus alrededores, pues con esto se podrian atribuir de forma correcta las altas
concentraciones de HAPp a sus posibles fuentes.

Finalmente, se esperaria que con la informacién proporcionada en este
trabajo, los tomadores de decisiones y quienes elaboran las normas y regu-
laciones en materia ambiental en México, crearan normas para la proteccion
de la salud publica referentes a este tipo de compuestos (HAPp) ya que al
ser carcinogénicos y mutagénicos representan una gran amenaza a la salud.
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Apéndice A
Retrotrayectorias

En esta seccion se presentan las retrotrayectorias de 24 h realizadas con
HYSPLIT para las semanas de altas concentraciones y las semanas a su alre-
dedor, es decir, para los dias del 13 al 16 de noviembre, del 22 de noviembre,
y para los dias entre el 11 y el 24 de diciembre.

En la primera pagina se muestras las retrotrayectorias de 14, 15, 16 y 22
de noviembre. En la segunda pagina las de los dias 12, 14, 15, 16, 17 y 18
de noviembre. Y en la tercera pagina las de los dias 19, 20, 21, 22, 23 y 24
de diciembre.
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