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ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

Material Particulado: PM

Hidrocarburos aromaticos policiclicos: HAPs

Cromatografia de gases acoplado a masas: CG-EM/EM-QQQ

Acenaftileno: Ace
Fluoreno: Flu

Fenantreno: Fe

Antraceno: Ant

Pireno: Pir
Benzo(a)antraceno: BaA
Criseno: Cri
Benzo(b)fluorantreno: BbF
Benzo(k)fluorantreno: BKF
Benzo(a)pireno: BaP
Indeno(z,2,3-cd) pireno: IP
Dibenz(a,h)antraceno: DBahA
Benzo(g,h.i)perileno: BghiP
Oxido de carbono: CO

Dioxido de nitrogeno: NO,
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Dioxido de azufre: SO,

Ozono: O,

Centro de Investigaciones Quimicas: CIQ
Ultravioleta: UV

Kilo Hertz: KHz

Cromatografia de liquidos de alta eficacia (High Performance Liquid

Chromatography): HPLC

Instituto Nacional de Estadistica y Geografia: INEGI
Environmental Protection Agency: EPA
Politetrafluoretileno: PTFE

Norma Oficial Mexicana: NOM

Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales: SEMARNAT
Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico: INECC
Cloruro de Metileno: CM

Monitoreo de ion selectivo (Selected lon Monitoring): SIM
Limite de deteccion (Limit of detection): LOD

Limite de cuantificacion (Limit of quantification): LOQ
Coeficiente de variacion: CV

Desviacion estandar: DE

Analisis de componentes principales: ACP

Componente 1: PCa
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RESUMEN

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos son compuestos que, por sus
caracteristicas quimicas, tales como reactividad y bioactividad, han generado un
gran interés cientifico. En este estudio se colectaron muestras de PM..;en un equipo
de muestreo de alto volumen sobre fibra de vidrio en el Centro de Cuernavaca,
Morelos entre el 8 de diciembre de 2015 y el 30 de diciembre del 2016. Los HAP
fueron extraidos de las particulas con cloruro de metileno asistido por ultrasonido y
analizados por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas en
tandem de triple cuadrupolo (CG-EM/EM-QQQ). La evaluacidon del desempeio
mostro que el método analitico empleado es satisfactorio para la identificacion y
cuantificacion confiable de niveles traza de HAPs en extractos organicos obtenidos
de particulas finas. Se reportan limites de deteccidn en un rango de 0.0027 ng/m3 a
0.0650 ng/m3. Para 13 compuestos (acenaftileno (Ace), fluoreno (Flu), fenantreno
(Fe), antraceno (Ant), pireno (Pir), benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Cri),
benzo(b)fluorantreno (BbF), benzo(k)fluorantreno (BkF), benzo(a)pireno (BaP),
indeno(z,2,3-cd) pireno (IP), dibenz(a,h)antraceno (DBahA), benzo(g,h.i)perileno
(BghiP). La abundancia promedio total encontrada va de 3.085 a 8.578 ng/m3, el
compuesto con mayor concentracion es el Benzo(k)Fluorantreno; mientras que la
menor concentracion corresponde al Fluoreno. Las razones isoméricas y el analisis
de componentes principales sugieren que la presencia de HAPs asociadas con
PM2.5 en el aire ambiente del Centro de Cuernavaca, podria ser atribuida
principalmente a la combustion vehicular de gasolina y diésel. Ademas de la

combustion de biomasa (madera).
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INTRODUCCION

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) son compuestos ampliamente
estudiados por su importancia en materia de contaminacion ambiental y salud
publica. Son emitidos por quema incompleta de combustibles fosiles, residuos
domésticos y biomasa (madera), y representan un riesgo para la salud humana ya

que, por su estructura quimica, poseen propiedades carcindgenas y mutagénicas.

Son compuestos que se encuentran en particulas respirables de la fraccion fina del
material particulado (PM, por sus siglas en inglés, particulate matter) presentes en
el aire ambiente, cuya clasificacion proviene de tamano del didmetro aerodinamico
de las particulas (PM,.s, particulas de diametro igual o menor a 2.5 um), condicion
que les permite llegar hasta la zona alveolar del sistema respiratorio en donde se

depositan, siendo los posibles causantes de cancer pulmonar.

En adicidn, estos compuestos (HAPs) son susceptibles a formar derivados aun mas
toxicos mediante reacciones atmosféricas promovidas por luz ultravioleta y
condiciones meteoroldgicas (temperatura, humedad, presion, direcciony velocidad
del viento), asi como por la presencia de otros contaminantes en el aire (CO, NO.,

SO2I 037)-

Si bien en México existe informacion documentada sobre HAPs asociados a PM, ¢
presentes en el aire ambiente y sus concentraciones, asi como la caracterizacion de
las fuentes de emisidn, no hay informacion antes del afo 2012; y sobre todo en el
estado de Morelos, la informacion cientifica que soporte la contribucion de las rutas

de emision y el efecto de condiciones ambientales como la humedad relativa, la
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temperatura, la radiacion solar y la direccion del viento, sobre la concentracion de
HAPs suspendidos como particulas en el aire, esta escasamente documentada. El
analisis de las contribuciones de estas rutas aporta, ademas de conocimiento
cientifico fundamentado, un antecedente importante para el control de los niveles
de PM..; y HAPs en el aire al definir cuales son las actividades antropogénicas que

contribuyen a su presencia en el ambiente.

En este trabajo se realiza la caracterizacion quimica de 13 HAPs: acenaftileno (Ace),
fluoreno (Flu), fenantreno (Fe), antraceno (Ant), pireno (Pir), benzo(a)antraceno
(BaA), criseno (Cri), benzo(b)fluorantreno (BbF), benzo(k)fluorantreno (BkF),
benzo(a)pireno (BaP), indeno(z,2,3-cd) pireno (IP), dibenz(a,h)antraceno (DBahA),
benzo(g,h.i)perileno (BghiP), en la fraccion organica de PM,s; mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas de triple cuadrupolo
con la finalidad de evaluar sus concentraciones en particulas, identificar sus
potenciales fuentes de emisidn y el efecto de condiciones ambientales. Este analisis
se baso en el calculo de razones isoméricas de los HAPs detectados. Asimismo, un
analisis de componentes principales (ACP) permitiéd distinguir con mayor
confiabilidad la contribucidn por distintos procesos antropogénicos y naturales en

la zona de muestreo.

13| Pdagina



=19
- %&ﬁn =) CENTRODE E ’ Instituto de
i INVESTIGACIONES Investigacion en M N
QUIMICAS Ciencias
Basicas y
UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Aplicadas i
ESTADO DE MORELOS

ANTECENDENTES Y PROBLEMATICA

La problematica ambiental como resultado del deterioro de la calidad del aire
involucra principalmente afectaciones sociales y de salud, dado que este tipo de
contaminacion propicia obstruccion visual y presencia de smog en el aire, asi como
complicaciones de enfermedades respiratorias de los habitantes de zonas urbanas
en donde la presencia de compuestos toxicos en la atmosfera representa uno de los

mayores riesgos de salud publica.

El material particulado (PM), es uno de los contaminantes atmosféricos con mayor
interés cientifico, debido a sus potenciales afectaciones en escala global por
contaminacion del aire y cambio climatico, y en niveles regionales por problemas de
salud publica, que implican a sus propiedades toxicoldgicas (Finlayson-Pitts & Pitts,
2000). Las PM. s representan el segundo riesgo ambiental mas importante para la
salud humana, se atribuyen 20,496 muertes anuales por la exposicion a material
particulado en exteriores, 1.75% de la carga de enfermedad (461,454 afios de vida
saludables perdidos ajustados por discapacidad) por PM. (INEGI 2010, IHME 2010,
IHME 2012).

Las afectaciones a la salud por PM. ;son atribuidas principalmente a su tamafo que
facilita el proceso de concentracion en alvéolos pulmonares (Borja-Aburto V. H., et
al. 2000). Sin embargo, su complejidad quimica ha sido también sugerida como otro
de los factores que influyen en el desarrollo de padecimientos por exposicion a
particulas respirables (INECC), pese a que la composicion del PM,; ha tenido
avances aun hay un gran reto por clasificar la compleja matriz de compuestos que
se encuentran en esta fraccion de la contaminacion ambiental, retro atribuido a las

concentraciones traza, reactividad y volatilidad de la matriz. Entre las sustancias
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que constituyen las PM, s, los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) han sido
documentados como uno de los principales responsables de efectos adversos a la
salud. Los HAPs con 2 o 4 anillos aromaticos se distribuyen entre el material
particulado y la fase gaseosa, los compuestos con 4 o 6 anillos se encuentran
asociados predominantemente a la fraccion fina de las particulas (Finlayson-Pitts &

Pitts et al., 2000).

Los HAPs asociados a particulas PM,; son contaminantes con alto potencial
toxicoldgico, representan no solo una contingencia ambiental importante, sino que
también son responsables de afecciones a la salud humana. Estos compuestos han
sido clasificados como sustancias persistentes toxicas (TPS) por la agencia de
sustancias toxicas (ATSDR, 2009) y también como componentes organicos semi
volatiles (Mastral et al., 2003). Las caracteristicas especificas de los HAPs son su alta
volatilidad, baja solubilidad, capacidad mutagénica o carcinogénica, ademas de ser
facilmente transportados por largas distancias con el viento, trayectos en los cuales,
aquellos de menos de tres anillos, pueden reaccionar con la luz solar, NOxy Os, que
los convierte en contaminantes potencialmente mas tdxicos incluso en

concentraciones bajas en las que normalmente se encuentran (Akyuz et al., 2008).

En adicion a la problematica que representa la presencia de HAP asociados a
particulas respirables, se ha demostrado que pueden sufrir reacciones en la
atmosfera y formar sustancias con mayor riesgo para la salud humanay el ambiente
(Sophie Tomaz, et al. 2017). Entre esos productos derivados de HAP hay dos grupos
importantes por su asociacion con riesgosas afectaciones a la salud: los HAP
oxigenados (oxi-HAP) y los hidroxilados (hidroxi-HAP). Que son formados a través
de reacciones de oxidacidn mayormente en fase gaseosa, que involucran especies

oxidantes como ozono, radicales hidroxilo y nitrato, o bien, por reacciones
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fotoquimicas que han sido recientemente investigadas y reportadas (Adriana
Barradas, et al. 2017), (Sophie Tomaz, et al. 2017), (Shaojie Zhuo, et al. 2017),

(Jershon Dale Eagar, et al. 2017), (Eliane Teixeira Sousa, et al. 2016).

Concentraciones altas de HAP son mas frecuentemente asociadas con la
combustion de hidrocarburos fésiles (Barradas A., et al, 2014) , emisiones
vehiculares e industriales (Ringuet, J., et al, 2012), en ddénde condiciones
ambientales como la humedad no juegan un papel importante, mientras que la
temperatura es significativa en épocas secas y frias del afio y no es determinante en
épocas humedas (Mufioz A., et al, 2011), los HAP medidos corresponden a
compuestos de alto peso molecular, lo cual en adicion con lo anterior sugiere que
muy probablemente las fuentes de emisidn corresponden a la quema de carbony

emisiones vehiculares (Saldarriaga H., et al, 2015).

La quema de biomasa es otra de las fuentes principales de emision de HAP, las
concentraciones de estos compuestos aumentan hasta seis veces en comparacion
con épocas del afio en las cuales los incendios forestales o épocas de zafra (quema
de cafa de azucar) se ven disminuidos. El 52% de los HAP medidos son
carcinogenos, y el potencial carcinégeno y mutagénico aumenta hasta 4 veces, al
mismo tiempo que la concentracion de PM. ; es mayor a la concentracion de PM.

(Mujica V., et al, 2015)

Por tanto, los datos sugieren que, durante el dia, las emisiones directas
(principalmente en el escape de vehiculos) contribuyeron a la presencia de HAPs. En
un estudio realizado en Araraquara, Sao Paulo, observaron que las muestras
colectadas por la noche durante emisiones ardientes de cana de azucar, fueron la
principal fuente de HAPs; tales como fenantreno (Fe), criseno (Cri), fluoreno (Flu),
pireno (Pir), benzo(b)fluorantreno (BbF) y benzo(k)fluorantreno (BkF). (Souza K., et

al, 2014)
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En México las investigaciones que reportan niveles de concentraciones de HAP en
PM son cada vez mas, sin embargo, no en todos los estados se han realizado
estudios para determinar estos niveles o sugerir las posibles fuentes de emision. En
Guadalajara, México en 2018 la concentracion reportada de la suma de 14 HAP en
PM.; fue 5.65+4.60 ng/m3. Los HAP de peso molecular mas alto y presion de vapor
mas bajo (BghiP, IP, BbF, BaP y BkF) correspondieron al 74.7%, seguido de los
compuestos con mediano peso molecular (chry, BaA, Piry Flt) que correspondieron
al 19.7% y por ultimo los compuestos con peso molecular bajo (Fe, Flu, Acy, Acny
Ant) correspondieron al 5.6%. En este mismo estudio los promedios de
concentraciones individuales fueron reportadas en un rango de 0.03 ng/m3 (Acn) a
1.45 ng/m3(BghiP). Anteriormente en el afio 2012 también en Guadalajara el rango
de concentraciones fue de 0.01 ng/m3 (Flu) a 1.25 ng/m3 (BghiP). En la Ciudad de
México, el rango de concentraciones reportadas fue de 0.02 ng/m3 (Flu) a 1.45
ng/m3 (BghiP). En Huixtla, Chiapas las concentraciones reportadas fueron de 5.52
ng/m3 a 3.7 ng/m3y en Jojutla-Zacatepec las concentraciones fueron de 3.9 ng/m3
a 5.8 ng/m3 (No se reportan a que compuestos corresponden las concentraciones
minimas y maximas), (Barradas G. et al., 2015; MA Murillo-Tovar et al., 2018;

Amador M. et al., 2011; Mugica V. et al., 2015).

El antecedente en el estado de Cuernavaca corresponde a un estudio realizado en
el afo 2013, las muestras se colectaron entre enero y febrero de ese afo, en dos
puntos de la ciudad; el centro historico de la ciudad y el Centro de Investigaciones
Quimicas (CIQ) de la Universidad Autonoma del Estado de Morelos. El rango de
concentraciones encontradas fue entre 0.81 ng/m3(Acn) a 2.14 ng/m3 (BghiP), y la
suma de 15 HAPs fue 22.57 ng/m3en el centro y de 25.43 ng/m3 en el CIQ. El estudio
empleo equipos de bajo volumen, y la extraccion se realizé en diclorometano, las
muestras se analizaron mediante cromatografia de gases acoplado a

espectrometria de masas de cuadrupolo simple (Saldarriaga H., et al. 2015).
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JUSTIFICACION

En México la informacion documentada sobre investigaciones cientificas que
estudien los niveles ambientales y las fuentes de emision de HAP en el aire es
todavia insuficiente y se carece de regulaciones que las controlen. En este trabajo
se propone el empleo de un sistema de triple cuadrupolo () para la caracterizacion y
cuantificacion de los compuestos. El arreglo de CG-EM/EM-QQQ, a diferencia del
acople de CG/EM con cuadrupolo simple podria mejorar la confiabilidad de la
determinacion de HAPs de la estimacion de las fuentes que los emiten.

El incremento en las concentraciones atmosféricas de HAPs durante los Ultimos
anos hace de crucial importancia el control de las emisiones antrdpicas y la
prevencion de emisiones naturales (incendios forestales), sin embargo, sobre este
tema las regulaciones en México son nulas.

En otros paises se han determinado algunos HAPs como marcadores de fuentes
especificas asociadas a emisiones de gasolina y diésel, asi como a emisiones por
combustion de biomasa y carbon. La determinacion de razones de pares de
isdmeros o proporciones de diagndstico de HAPs se emplean para establecer
posibles fuentes de emision. Estas herramientas entre otras han sido la base
fundamental en México para establecer las posibles fuentes de emision. No
obstante, se puede mejorar la selectividad de los métodos empleando equipos con
mejor resolucion y alcance en la deteccion de concentraciones traza de los

contaminantes.
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OBJETIVOS

GENERAL
» Evaluar las concentraciones atmosféricas de HAPs en particulas respirables
(PM.;) mediante CG-EM/EM-QQQ con la finalidad de distinguir sus

potenciales fuentes de emision.

ESPECIFICOS
* Calificar el desempeiio del método analitico para la determinacion de 13HAP

extraidos de particulas PM2.5

* Identificar y cuantificar HAPs en el aire ambiente asociados a particulas
respirables (PM..5) mediante Cromatografia de gases acoplado a masas de

triple cuadrupolo (CG-EM/EM-QQAQ).

* Determinar posibles fuentes de emision de HAPs mediante razones

isoméricas y procedimientos estadisticos no paramétricos y multivariados.
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MARCO TEORICO

MATERIAL PARTICULADO (PM)
Definicion

Las particulas suspendidas en el aire o material particulado (PM, por sus siglas en
inglés) son un contaminante emitido en procesos de combustion incompleta de
materia organica (biomasa, combustibles fosiles, etc.) y durante actividades de
construccion (Adriana Barradas, 2016). El material particulado, es ampliamente
estudiado porque se ha demostrado que tiene efectos nocivos en el ambiente y la
salud humana (Bolton, J., et al. 2000). Afecta directamente los procesos
climatoldgicos, tanto directa como indirectamente por la absorcion y dispersion de
la radiacion solar, asi como la obstruccion visual. Es una matriz extremadamente
compleja que contiene una amplia gama de especies quimicas, incluidos acidos y
sales inorganicos, metales, agua y una mezcla compleja de compuestos organicos

de baja volatilidad (Walgraeve et. al, 2010).

Clasificacion

El material particulado (PM) estda constituido por un conjunto de particulas
suspendidas en el aire ambiente que se describen conforme al numero, tamafio,
forma, area superficial, composicion quimica, solubilidad y origen. (Adriana

Barradas, 2016).

Determinar la composicion quimica de las particulas que se encuentran dentro del
PM es importante desde el punto de vista epidemioldgico y técnico, ya que permite

determinar el potencial efecto en la salud humana por la presencia de sustancias
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toxicas y cancerigenas adheridas a este y valorar el aporte de las fuentes de emision
a la contaminacion del aire ambiente. Dentro de la amplia composicion del PM se
ha demostrado la presencia de metales (Hu et al. 2009), compuestos organicos
volatiles, hidrocarburos aromaticos policiclicos, dibenzo-p-dioxinas y furanos,

bifenilos policlorados, endotoxinas (Nel et al. 2006).

El material particulado de la fraccion respirable esta dividido en dos principales
grupos de acuerdo con el tamanio de la particula: PMi, y PM. ;s (Samara & Voutsa,
2005). Las particulas PM,, (diametro aerodinamico < 10 pm) son particulas solidas o
liquidas dispersas en la atmodsfera, conocidas como particulas finas, tienen la
capacidad de penetrar y depositarse en la region traqueo-bronquial del tracto

respiratorio (Vinitketkumnuen et al. 2002).

Las particulas PM.,son aquellas cuyo diametro es menor a 20 umy mayor a 2.5 um,
son denominadas particulas gruesas y en general son emitidas por suspension de
polvo y otros materiales en la superficie del suelo. Las particulas PM,.;, son
particulas finas cuyo diametro es igual o menor a 2.5 um, se generan en fuentes
naturales como incendios forestales o fuentes antropogénicas como combustiones
industriales y su tamano hace posible que ingresen al sistema respiratorio hasta

depositarse en la zona alveolar del tracto respiratorio (Dominici et al. 2006).
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FIGURA 1. Comparativa de tamario de particula (EPA, 2013).

PATICULAS FINAS, PM.

Composicion quimica
El material particulado fino esta constituido principalmente por sales inorganicas,
metales, una gran variedad de compuestos organicos y componentes bioldgicos,

mismos que pueden afectar a la salud humana (Ringuet, J., et al. 2012).

Entre los compuestos organicos que han sido caracterizados y asociados con PM, en
la fraccion menos polar se concentran los hidrocarburos aromaticos policiclicos, que
son compuestos quimicos de mas de dos anillos aromaticos en sus estructuras y de
los que se conocen propiedades toxicoldgicas como carcinogénicas y mutagénicas

(Adriana Barradas, 2016).

Afectaciones a la salud
Estudios epidemioldgicos realizados en 2008 han indicado que el PM puede ser un
factor de riesgo para el desarrollo e incremento de enfermedades alérgicas,
respiratorias y cardiovasculares (Hart, J., et al 2008). El material particulado con
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didmetro aerodinamico igual o menor a los 2.5 um, PM,.;, es mas frecuentemente
asociado con problemas a la salud humana, dado que, por su tamano puede ingresar
al sistema respiratorio con mayor facilidad, incluso es probable que se depositen en
la zona alveolar, donde la capacidad toxicoldgica es determinada por la
composicion quimica. (Knecht, A. et al, 2010). Los niveles de PM fino (2.5 um) estan
asociados con un aumento de la morbilidad y la mortalidad por enfermedades

respiratorias y cardiovasculares (Hart, J., et al 2008).
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FIGURA 2. Esquema de disposicion de material particulado fino en zona alveolar.

HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS EN PM.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) son contaminantes ambientales
que se encuentran distribuidos entre la fase gaseosa y el material particulado en el
aire ambiente. Su estructura quimica consiste en dos o mas anillos aromaticos.
Dentro de los HAPs que han sido caracterizados se han destacado por sus
propiedades carcinogénicas y mutagénicas, 13 compuestos; Acenaftileno (Ace),
Fluoreno (Flu), Fenantreno (Fe), Antranceno (Ant), Pireno (Pir), Benzo(a)antraceno
(BaA), Criseno (Cri), Benzo(b)Fluorantreno (BbF), Benzo(k)fluorantreno (BkF),
Benzo(a)Pireno (BaP), Indeno(z,2,3-cd)Pireno (IP), Dibenzo(a,h)Antraceno (DBahA)

y Benzo(g, h,i)Perileno (BghiP).
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Tabla 1 Tabla descriptiva de HAPs.

Compuesto "%  CAS  ESTRUCTURA Peso  cAs  ESTRUCTURA
(g/mol) (g/mol)

. BbF
208- 205-
Ace 154.2 96-8 OO 252.3 99-2
a0
737

BaP
85- 50-
Fe 178.2 01-8 O 252.3 32-8

IP
Ant 178.2 120- 276.3 193

12-7 39-5

‘ DBAHA
Pir 2022 2% O 278.3 53 OO
00-0 70-3

‘ BghiP
J =
276.3  24-2

%
O

BkF
207-

Flu 166.2 08-9

252.3

C
®

56-
55-3

BaA 228.2

CRI 228.2 218- O‘
01-9

Los HAPs con bajo peso molecular son generalmente formados durante procesos
de combustion de baja temperatura (combustion de biomasa), mientras que los
compuestos mas estables y de mayor peso molecular son formados en procesos de
combustion en temperaturas mas elevadas (combustiones vehiculares e
industriales). Lo cual es una buena referencia de marcadores para las fuentes de

emision (Mostert et al., 2010).

Las fotorreacciones directas en las particulas pueden ser mas significativas que las

que ocurren dentro de la fase gaseosa porque las particulas suelen presentar
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tiempos de vida atmosféricos mas largos. Los HAPs pueden formar especies
oxigenadas y nitradas a través de reacciones con especies oxidativas, tales como
radicales de ozono (hidroxilo y perdxido) y nitrato, asi como mediante reacciones

inducidas por UV (Vione, et al., 2006).

0OX.
1 PAH",, % oxy-PAH
PAH(g)

PAHDEPosllaéN \
/ PAH org)

PAH(aq)

FIGURA 3. Esquematizacion de la formacion, reactividad y emision de HAPs y . Tomada de Edgar j.,
Ervens B., & Herckes P. (2017)

Efectos en la salud
Los HAPs son clasificados como mutagenos directos e indirectos muy potentes.
Algunos HAPs desempenan un papel importante en la actividad mutagénica de las
particulas en el aire y se consideran entre los compuestos organicos extraidos mas
riesgosos debido a sus propiedades cancerigenas (IARC, 1983, 1989). La ruta de
admision principal para ambos grupos en humanos es el sistema respiratorio. Se han
reportado aumentos del riesgo de cancer debido a HAPs durante la temporada de

cosecha de cafia de azucar (Silva, et al. 2010 y Andrade, et al. 2010).
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Caracterizacion de fuentes de emision de HAPs
La caracterizacion de fuentes de emision es crucial para tomar medidas de control
efectivas que reduzcan los niveles ambientales de HAPs por procesos
antropogénicos. En la identificacion de fuentes se han empleado métodos que
ayudan a evaluar su contribucion, los métodos mas empleados y documentados han
sido; analisis de regresion lineal (AkyUz et al., 2008; Li et al., 2006), factorizacion de
matriz positiva (Zuo et al., 2007), UNMIX (modelo de analisis de datos de la EPA) y

balance de masa quimica (Yang et al., 2004).

Se han determinado algunos HAPs como marcadores de fuentes especificas: BaA,
Chry, Bbf, BkF, Bap, IP, BghiP son indicadores de emisiones de gasolina y diésel
(Chen, F. et al, 2013) (Wu, Y. et al, 2014) (Sadikysis, I. et al, 2012). IP es el mas
asociado a emisiones de gasolina (Ravindra, K. et al, 2006), BbF es asociado a
emisiones de diésel (Hong, H. S. et al, 2007). Acn y Flu son marcadores de
combustion de biomasa y carbdn (Kong, S. F. et al, 2013), al igual que el fenantreno
y el pireno asociados como marcadores de combustiones de madera (Bourotte, C.

et al, 2005) y carbon (Tian, F. L. et al, 2009).

Las razones de pares de isdmeros o proporciones de diagnostico de HAPs son
utilizadas con frecuencia para establecer las posibles fuentes de emision. Las
razones utilizadas en este estudio han sido reportadas por otros autores
estableciendo rangos o valores que permiten hacer las estimaciones para las

fuentes de origen de los HAPs.

Para IP/(IP+BghiP), los valores entre 0.20-0.50 sugieren como posible fuente la
combustion de petroleo en combustibles fdsiles, tales como gasolina y aceites,
mientras que los valores entre 0.35-0.70 sugieren emision por combustion de diésel
como fuente. En el caso de la relacion BaA/(BaA+Cri los valores entre 0.38-0.64 y

0.22.0.55 sugieren la combustion de diésel y gasolina como posibles fuentes de
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emision respectivamente. Valores entre 0.40-0.50 de Flt/(FIt+Pir) sugieren posibles
fuentes de emision por combustibles fdsiles, en especial gasolina. En la relacion
Ant/(Ant+Fen) valores >0.1 sugieren fuentes de emision por combustiones (Li et al.,

2006).

Analisis Quimico de HAPs en particulas
Fundamentos de la técnica de extraccion asistida por ultrasonido

Este método tiene como objetivo desprender el compuesto buscado del material
que lo contiene utilizando sonidos de alta frecuencia (mas de 20 KHz). Las particulas
solidas y liquidas vibran, se aceleran ante la accion ultrasdnica, como resultado el
soluto pasa rapidamente de la fase solida al disolvente. Este es un método no
invasivo ni destructivo. Puede dividirse en ultrasonido de seial y de potencia

(Azuola, R, et al., 2007):

e Ultrasonido de sefal: proporciona informacion sobre el producto al modificar
la sefal de ultrasonido que recibe. Son utilizadas en el monitoreo de
procesos, por ejemplo; en la industria alimentaria.

e El ultrasonido de potencia: con una frecuencia mas baja y mayor potencia
producen cambios fisicos y quimicos en el medio a través de la generacidony
subsiguiente colapso de burbujas de cavitacion, las cuales aparecen, crecen

y colapsan dentro del liquido.

Se ha encontrado que la extraccion asistida por ultrasonido tiene eficiencia mayor
que la extraccion por disolventes, 11 veces mayor que la extraccion por destilacion

y 35 veces mayor que la extraccion por soxhlet (Azuola, R., et al., 2007).
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FIGURA 4. Equipo de extraccion asistida por ultrasonido.

Fundamentos de la técnica cromatografica
La cromatografia de gases acoplada a masas es ampliamente utilizada para el
analisis de compuestos volatiles y semivolatiles. Es una técnica de identificacion,
separacion y cuantificacion de compuestos con altas resoluciones, sensibilidad y
tiempos de analisis cortos comparados con técnicas como la cromatografia de
liquidos de alta resolucidn (CLAR). En esta técnica para el analisis de una mezcla de
compuestos, la muestra que es inyectada en el cromatografo de gases se separa en
la columna cromatografica obteniendo la elucion sucesiva de los componentes
individuales aislados que pasan inmediatamente al espectrometro de masas. Cada
uno de estos componentes se registra en forma de pico cromatografico y se

identifica mediante su respectivo espectro de masas.

Los componentes fundamentales de un cromatografo de gases son: Fuente de gas,
sistema de inyeccion, horno, columna cromatografica, sistema de deteccion y

sistema de registro.
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FIGURA 5. Componentes y distribucion del cromatdgrafo de gases.

Los gases portadores utilizados son gases inertes, generalmente se utiliza Helio, y
no tienen ninguna influencia en las reacciones llevadas a cabo en el equipo, cumple
basicamente dos propositos: transportar los componentes de la muestray crear una
matriz adecuada para el detector. En la cromatografia de gases ocurren dos
fendmenos importantes: la adsorcidon y absorcidn. El primero es la retencion de una
especie quimica en los sitios activos de la superficie de un sdlido, el proceso puede
ser fisico o quimico y depende de la naturaleza de la sustancia adsorbida, de la
temperatura, de la naturaleza y de la concentracion. La absorcion es la retencion de
una especie quimica por parte de una masay depende de la tendencia que tiene esta

a formar mezcla o reaccionar quimicamente con la misma.

El horno tiene como funcion mantener con gran precision la columna a una
temperatura fija, y debe ser capaz de incrementar la temperatura a una velocidad
constante y prefijada en caso de que se requiera analisis con rampas de

temperatura.
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En la cromatografia de gases, la muestra se inyecta en la fase movil (gas portador)
y se hace pasar por la fase estacionaria en la columna capilar, en donde la velocidad
de migracion de cada componente sera en funcion de su afinidad a la fase
estacionaria, este factor representa el tiempo de retencion de los compuestos. Los
compuestos con mayor afinidad a la fase estacionaria se moveran mas lentamente
por la fase movil y viceversa, el tiempo de retencion depende de propiedades como
la presion de vapor, los compuestos con menor presion de vapor poseeran un
tiempo de retencion menor en el método. Las tres técnicas de inyeccion de muestra
que se emplean en esta técnica son: Split que consiste en inyectar y vaporizar (en
camara de vaporizacion) al tiempo que se deja pasar hacia la columna solo una
fraccion de la muestra inyectada; Split-less que al igual que la técnica de Split inyecta
y vaporiza, pero dirige toda la muestra a la columna; y on colum que se lleva a cabo
en frio, para evitar la etapa de vaporizacién y la posible descomposicion de

compuestos termolabiles.

Fundamentos de la técnica de espectrometria de masas
La espectrometria de masas proporciona informacion estructural e isotopica de la
molécula, es una técnica cuantitativa con gran sensibilidad (orden de partes por
millon, partes por billén), universal y especifica, por lo cual es una de las técnicas

mas utilizadas en laboratorios de investigacion, industriales y de control de calidad.

La técnica de espectrometria de masas consiste en ionizar las moléculas para formar
iones detectables por el equipo, los iones que se forman son: iones moleculares o
moléculas ionizadas (M*), y iones fragmento que son segmentaciones
caracteristicas de la molécula. Los métodos de ionizacion comUnmente usados en
esta técnica son porimpacto electrénico que bombardea la molécula con electrones
de cierta energia para provocar la estimulacion de un electrén en la misma (Fig. #
fragmentacion del fenantreno por impacto electrénico); ionizacion quimica que
utiliza como agente ionizante a un ion que va a transferir su carga a la molécula de
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muestra por medio de una reaccidon bimolecular. Una vez que la molécula es
ionizada se dirige mediante campos magnéticos o eléctricos hacia el sistema
colector (FIGURA ). La velocidad con que cada ion llegue a sistema colector sera en

funcion de su masa (Gutiérrez Bouzan, M., et al, 2002).

178 miz "
O T0 eV O
176 miz
I ’ 20 . * Hy
0

+
152 miz + Csz

FIGURA 6. Fragmentacion del fenantreno por impacto electronico. Obtencion del ion molecular (M*)
178 m/z y dos fragmentos ionizados; 176 m/zy 152 m/z.
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FIGURA 7. Componentes del espectrometro de masas (Tomado de Saavedra-Charca, et al., 2015).
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La espectrometria de masas en Tandem utiliza una sequnda etapa de analisis de
masas en el mismo experimento con el objetivo de estudiar selectivamente iones
especificos en una mezcla compleja para obtener informacion estructural sobre ese
ion. Empleando el primer analizador se selecciona el ion de interés, ion precursor,
este se hace pasar hacia una camara de colisiones presurizada con un gas inerte. La
colision entre el ion y los atomos en la camara provocan la disociacion del ion
precursor (proceso conocido como Disociacion Inducida por Colision, CID),
generando los iones producidos que se analizan en el segundo espectrometro de
masas dando lugar a un espectro de masas de iones producidos del ion original

(FIGURA 6).

Tiempo de residencia (dwell) Energia de colisiones
Camara de Analizadory CAD Analizador 2 Detector
o sl -_m B

ionizacion i

i T [ Rl | o @ ==

Fmr PR, ey oL

Ty, M
Q1 Q2 (q) 03

lones moleculares, M*  lones-diagnéstico, F*

I b SIM |

FIGURA 8. Espectrometria de masas en Tandem. (Tomado de Stashenko, Elena, et al., 2014)

En un analizador de cuadrupolos, se usan campos eléctricos solamente para separar
los iones de acuerdo con su relacion carga-masa. Un cuadrupolo consiste en cuatro
polos paralelos que reciben una corriente fija y voltajes de radio frecuencia (RF)
alternantes. Dependiendo del campo eléctrico producido, solamente iones con

cierta relacion de carga-masa seran dirigidos hacia el detector.
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FIGURA 9. Esquema del analizador cuadrupolo simple.

UBICACION GEOGRAFICA DE CUERNAVACA, MORELOS

Cuernavaca se encuentra en el estado de Morelos a 1,510 m sobre el nivel del mary

comprende una superficie de 200.4 km?. Del territorio total que ocupa el municipio

de Cuernavaca, en forma general se utilizan 5,668 hectareas de uso agricola, 8,227

hectareas de uso pecuario, 5,400 de uso urbano y 1,390 hectareas de bosque (INEGI,

2017). El clima es en general calido semi-humedo, con una temperatura promedio

anual de 21.1°C con precipitacion media anual entre 800 y 1500 mm. Los meses que

alcanzan las mayores temperaturas son: abril y mayo con 24° Cy 28° C, con una

media de 30° C; y los meses con menores temperaturas son: diciembre y enero hasta

con 15° C, con una media de 27° C (INEGI, 2017). La poblacion de total registrada

por INEGI (2015) en la ciudad de Cuernavaca fue de 366 321 habitantes.
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PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES Y SUSTANCIAS

El desarrollo del proyecto contempld el uso de viales ambar de inyeccion de 2 mL
con tapa de teflén, matraz erlenmeyer de 250 mL, vasos de precipitado de 5oo mL,
pipetas Pasteur, tubos de ensayo de 16x100, jeringas de vidrio con embolo. Ademas
de papel aluminio y los acrodiscos PTFE para la filtracion de la muestra. También se
acetona, cloruro de metileno, metanol y tolueno grado HPLC. Se empled como
estandar para los 13 HAPs, el mix EPA 525 PAH Mix A de la marca Supelco y una
mezcla estandar de acenaftileno (Ace), fluoreno (Flu), fenantreno (Fe), antraceno
(Ant), pireno (Pir), benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Cri), benzo(b)fluorantreno
(BbF), benzo(k)fluorantreno (BkF), benzo(a)pireno (BaP), indeno(z,2,3-cd) pireno
(IP), dibenz(a,h)antraceno (DBahA), benzo(g, h.i)perileno (BghiP).

ACONDICIONAMIENTO DE MATERIALES

Este procedimiento se implementd con el propdsito de disminuir la contaminacion
cruzada. El material se lavo exhaustivamente con agua corriente y jabdn neutro
luego se escurre, se hornean a 180 °C por 6 horas, excepto el material volumétrico,
y antes de su uso se enjuagan con acetona. Los viales de inyeccion, ademas del
lavado exhaustivo, se sometieron a bano de ultrasonido por 30 minutos a
temperatura ambiente sumergidos en una disolucion jabonosa. Se repitio en 2 0 3
ocasiones el proceso cambiando la solucidn jabonosa y enjuagando los viales, uno a
uno, entre cada sesion. El acondicionamiento del papel aluminio consiste solo en

hornear en la estufa en las mismas condiciones que el resto de los materiales.
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MUESTREO

Seleccion y descripcion del sitio.
La ubicacion del sitio de muestreo se decidié teniendo en cuenta los criterios
establecidos en la norma oficial mexicana NOM-156-SEMARNAT-2012.
Seleccionando asi, la estacion de monitoreo de calidad de aire ubicada en el centro
de Cuernavaca, Morelos. A una altitud de 1480 msnm (metros sobre el nivel del
mar). Dicho lugar se caracteriza por un alto transito vehicular y de personas por ser
una zona turistica. La estacion es accesible y sequra, cuenta con disponibilidad de
corriente eléctrica continua, asi como facilidad para la instalacion, manejo y
funcionamiento de los instrumentos y las concentraciones medidas de

contaminantes son representativas de las condiciones de la zona.

Recoleccidon de muestras
Las muestras se recolectaron en equipos equipos PM..; high volumen air sampler
sobre filtros de fibra de vidrio rectangulares de 20 x 15 cm por 24 horas. Las muestras
de PM,; fueron proporcionadas por el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio
Climatico (INECC) y colectados en el centro de Cuernavaca, Morelos. Se empled un
1/9 del filtro para el analisis de los HAPs. Los equipos funcionaron con un flujo de 1.8

m3/min, para un noveno del filtro se muestrearon 208 m3.

Tabla 2 Tabla de fechas de muestreo y numero de filtros.

NUMERO DE FILTRO FECHA DE MUESTREO FECHA DE EXTRACCION

023.15 08/12/2015 25/06/2018
025.15 14/12/2015 25/06/2018
028.15 20/12/2015 25/06/2018
046.15 13/03/2016 26/06/2018
048.15 19/03/2016 26/06/2018
050.15 25/03/2016 26/06/2018
053.15 31/03/2016 26/06/2018
055.15 06/04/2016 04/07/2018
061.15 24[04/2016 04/07/2018
063.15 30/04/2016 04/07/2018
068.15 12/30/2016 04/07/2018
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Los filtros se almacenaron en bolsas de polipropileno selladas a 4° C y en
condiciones de baja luminosidad hasta su extraccion. Los filtros fueron
transportados dentro de recipientes herméticos desde la estacion de monitoreo en
el centro de la ciudad hasta las instalaciones del Centro de Investigaciones Quimicas
(CIQ). En donde fueron almacenados en las mismas condiciones, es decir, a 4° Cy

con bajo exposicion a la luz.

FIGURA 10. Equipos HighVol instalados en el Centro de Cuernavaca, Morelos, sobre el Palacio de
Cortés (sitio de muestreo).

PREPARACION DE MUESTRAS

Los filtros con muestra se transfirieron a tubos de ensayo grandes, se cubrieron con
cloruro de metileno (CM), se fueron llevados a bafio de ultrasonido durante 30
minutos a temperatura ambiente, por las vibraciones que se producen en el bafio de
ultrasonido; el disolvente se proyecta hacia afuera de los tubos en forma de gotas y
los filtros se deslizan hacia arriba en los tubos; para evitar la pérdida de disolvente,

los tubos se cubrieron con pequenias tapas de aluminio previamente acondicionado.

El disolvente se transfirid, con pipetas Pasteur, de los tubos a un matraz bola para
reduccion del exceso de disolvente en un evaporador rotatorio a 36°C, 120 rpm y
entre 5y 10 inHg de presion en el vacio hasta reducir el volumen a una gota 0.5 mL

aproximadamente. El procedimiento se llevo a cabo por duplicado.
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El extracto concentrado se filtré con una membrana TPFE de 0.22 pm de tamafo de
poro. El proceso de filtrado no requiere presion extra, el embolo se deja caer por
gravedad vy el extracto filtrado se colecta en un vial ambar de 2 mL. Con una
corriente suave de nitrogeno la muestra se lleva casi a sequedad, se afora en insertos
de vidrio a2 mL con una disolucion del estandar preparado en Tolueno 1600 ng/mL.
Los viales se cubrieron con papel Parafilm en la tapa y se almacenaron a 4° C en

condiciones de baja luminosidad hasta su analisis por CG-EM/EM-QQQ.
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FIGURA 11. Extraccidn de componentes organicos. (1) Transferir filtros a tubos de ensayo, (2) agregar
CM hasta cubrir los filtros, (3) llevar a bafo de ultrasonido por 30 min a temperatura ambiente, (4)
transferir con pipeta pasteur el CM del tubo de ensayo a un matraz bola, (5) llevar a reduccion en
evaporador rotatorio hasta o.5 mL aprox., (6) filtrar en membrana TPFE, (7) transferir a vial dmbar, (8)
llevar a reduccidn con corriente suave de nitrégeno, (9) aforar a 1 mL con estandar interno y transferir
a un inserto, almacenar en vial ambar.

37|Pagina



ANALISIS POR CG-EM/EM-QQAQ.

Se uso un equipo de Cromatografia de Gases (CG) 7890B y un espectrometro de
Masas (EM) Triple Cuadrupolo (QQQ) 7000D Agilent Technologies; una columna HP-
sms Ultra Inert 3om (longitud) x 250 um (Diametro interno) x 0.25 um (Pelicula) (P/N
190915-433Ul). Condiciones cromatograficas: Modo: Splitless, volumen de

inyeccion 2 pL, temperatura 280 °C, flujo constante (2 mL/min).

La rampa de temperatura comenzo en 60 °C y se mantuvo durante un minuto,
incrementando hasta 170 °C a unarazon de 40 °C/min, con un aumento de 10 °C/min
la temperatura termina en 310 °Cy permanece por 3 minutos. Después de la corrida

de la muestra la temperatura se mantiene en 310 °C por un minuto.

El analisis se realizd por impacto electronico con una energia de 70 eV. Para el triple
cuadrupolo el barrido en el modo SCAN identifica los iones, el modo SIM se emplea

para la cuantificacion.

FIGURA 12. Cromatdgrafo de gases acoplado a masas de triple cuadripolo del departamento de
analitica en el CIQ-UAEM.
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EVALUACION DEL DESEMPENO DEL METODO
Este ejercicio se realizd con el propodsito de evaluar la confiabilidad del método

analitico utilizado para la identificacion y cuantificacion de HAPs en particulas PM. .

Linealidad
Este parametro mide la relacion lineal entre la respuesta y del equipo y la

concentracion x de cada HAPs (Miller & Miller, 2008).

Para su evaluacion se calculo el coeficiente correlacion r de Pearson:

2il(xi — O — Y]
(B — D2 — 722

En la practica analitica, las graficas de calibrado proporcionan valores numéricos de
r mayores que 0.99, y valores de r menores que aproximadamente 0.90 son

relativamente poco comunes.

Luego, se aplicd la prueba de contraste t de student:

|r|[vn — 2
t= —
V1 —1r?
La hipdtesis nula (Ho) es que no existe correlacion entre x e y. Si el valor calculado
de t es mayor que el valor tabulado (tcal > terit), se rechaza la hipdtesis nula en favor
de la hipotesis alterna (Ha: si hay correlacion) y se concluye que existe correlacion

lineal significativa.

Regresion lineal
Una vez se demostro que los datos experimentales del ejercicio de calibracion se
ajustan significativamente a un modelo lineal (p<o.05). Se procedid a realizar la
regresion con el propdsito de obtener la pendiente y el punto de corte de la recta.
Se contemplaron dos posibles escenarios para el calculo de los parametros de la
regresion:
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e En esos analisis de calibracion en los que los errores en la curva de calibrado
en la direccion y, son aproximadamente iguales para todos los puntos, es
decir, no difieren significativamente entre si (homocedasticidad), se
empleara un calculo de regresion no ponderada.

e Enlos casos en los cuales los errores sean aproximadamente proporcionales
a la concentracion del analito, es decir, el error en la direccion y aumenta
cuando aumenta x pero con menos rapidez que la concentracion
(heterocedasticidad), el calculo debe ser mediante métodos de regresion

ponderada.

La homocedasticidad o heterocedasticidad se evalud con los datos de calibracion
de cada HAP a través de un contraste de F de Fischer que compara las varianzas en
ycon la ecuacion:

F= Srznax
=32

min

Donde:
S?max= la varianza en y mas grande; S*min = La varianza en y mas pequefio.

La hipotesis nula (Ho) de contraste postula que las varianzas no difieren entre si
(homocedasticidad), mientras que la hipdtesis alterna (Ha) postula que las varianzas
si difieren significativamente (heterocedasticidad), si la f calculada es mayor que la
f de tablas se rechaza la Ho en favor de la H,, y viceversa. Si hay evidencia de
heterocedasticidad el calculo se hace mediante el método de regresion ponderada

con la ecuacion:
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W= o———

XS /n

Anexo pagina 44. Construccion de la tabla para el calculo de la regresion lineal

ponderada.

La pendiente ponderada esta dada por:

. 2iWiXyi — Xy Yy
w — 2 —_
Ziwixi - nxwz

La ordenada al origen ponderada esta dada por:
Ay = Yw — bfw

El procedimiento del calculo de la pendiente y ordenada al origen para BghiP se

describe en el Anexo 3.

Limites de deteccion (LOD)) y cuantificacion instrumental (LOQ))
Las ecuaciones dadas para los limites de deteccidn y cuantificacion instrumental son

las siguientes respectivamente:

b, + +3Sg))—b
LOD,Z( w (me B)) w
w

LOQI — (bw + (YB + 1053)) - bw

mW
Donde:

bw = ordenada al origen ponderada; Ys = senal del blanco; Sg = desviacion estandar

del blanco; m = pendiente ponderada; b = ordenada al origen ponderada.

En este trabajo los limites de deteccion se obtuvieron a partir de la regresion, dado

que se obtienen ecuaciones de la forma y=mx+b.
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El desarrollo del calculo para los limites de deteccidn instrumental se muestra en el

Anexo 4.

Limites de deteccion (LODw) y cuantificacion del método (LOQw)

Son calculados para cada compuesto mediante la ecuacion:

(LODI)( Vaforo)

Vmuestra

Donde:

LOD=limite de deteccion del instrumento; Vaforo = volumen de aforo de las muestras

(2mL); Vimuestra = volumen de las muestras (6ptimo: 24 horas de muestreos= 208m3).

LOQM — (LOQI)( Vaforo)

Vmuestra

Donde:

LOQi= limite de deteccion del instrumento; Vaforo = volumen de aforo de las
muestras (1mL); Vmuestra = volumen de las muestras (dptimo: 24 horas de

muestreos= 208m3).
Los calculos para los LODmy LOQwmse muestran el Anexo 4.

Prueba de recuperacion (recobro)
El recobro del método se evalué mediante el monitoreo de una muestra de
concentracion conocida (200 ng/mL) de una mezcla de los estandares utilizados en

el método, antes y después del proceso de extraccion.
r
R% ==~ X 100
l
Donde:

Cs= Concentracion final; Ci= Concentracion inicial.
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Para la prueba de recobro se utilizaron filtros limpios y acondicionados, iguales a los

usados en el muestreo, se fortificaron con una mezcla de los estandares de HAPs.

COMPUESTO CONCENTRACION AFORO

MIX DE 13-HAPS 200 ppm imL

Después de anadir la mezcla al filtro, este se trata igual que los filtros de muestreos

en el proceso de extraccion y analisis en CG-EM/EM-QQAQ.

Coeficiente de variacion

La férmula para calcular el CV esta dada por:

B DE del recobro
B %R

x 100

Donde:

CV= coeficiente de variacion; DE del recobro= desviacion estandar del recobro; %R=

porcentaje de recobro promedio

CALCULO DE CONCENTRACIONES AMBIENTALES

Las concentraciones de HAPs en las muestras se obtuvieron mediante las férmulas:

(Area)( b,)
Cng/mL = m,
Donde:

Area = Area relativa de la muestra; by = ordenada al origen ponderada; my =

pendiente ponderada.

(Area)( Vaforo) 100

0
Vmuestra /OR

Cng/m3 —

Donde:
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Area = Cng/mL; Vaforo = volumen de aforo (1 mL); Vimuestras = Volumen de la muestra (208

m?3); %R = Porcentaje de recuperacion.

Las concentraciones se reportan en ng/m3en los resultados finales y en la discusion
de estos, lo cual permite hacer una comparacion con las concentraciones reportadas

por otros autores en diversos estudios.
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RESULTADOS Y DISCUSION

IDENTIFICACION DE HAPs EN CROMAOGRAFIA DE GASES ACOPLADO A MASAS

La identificacion de los 13 compuestos mediante cromatografia de gases acoplado
a masas se baso en el tiempo de retencion de los compuestos, ademas de sus masas
(m/z) y de la fragmentacion caracteristica de cada uno en espectrometria de
masas/masas. Cada uno se separd claramente del resto en el cromatograma
mostrando un pico caracteristico para cada uno, lo cual permite asegurar su

identificacion inequivoca.

Tabla 3. Tiempos de retencion de HAPs.

COMPUESTO EST. INTERNO TIEMPO DE RETENCION (MIN)

1 Ace Acenaphthene-dio 5.840
2 Flu Acenaphthene-dio 6.732
3 Ee Phenanthrene-D1o 8.201
4 Ant Phenanthrene-Di1o 8.375
5 Pir Chrysene-di12 11.156
6 BaA Chrysene-di12 13.902
7 Cri Chrysene-di12 13.994
8 BbK Perylene-d12 16.300
9 BkF Perylene-di12 16.351
10 BaP Perylene-di2 16.947
11 IP Perylene-di2 19.221
12 DBahA Perylene-d12 19.292
13 BghiP Perylene-di2 19.780
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FIGURA 13. Cromatograma correspondiente a HAPs en el estandar interno de las pruebas. (1) Acn, (2) Flu, (3) Fe,
(4) Ant, (5) Pir, (6) BaA, (7) Cri, (8) BbF, (9) BkF, (10) BaP, (11) IP, (12) DBahA, (13) BghiP.

Mediante la espectrometria de masas se pudo identificar la fragmentacion de los
compuestos, en laimagen 12 se muestra el analisis del ion correspondiente al
compuesto Benzo(k)Fluorateno. Se observan iones de fragmentacidn, asi como el
ion original del compuesto.
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FIGURA 14. Identificacion del estandar BkF, cromatograma de gases y espectrometria de
masas.
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DESEMPENO DEL METODO

Linealidad
El analisis estadistico de t de Student y el calculo de r de Pearson, comprobd que las
mediciones experimentales de la calibracion se ajustan significativamente a un
modelo de regresion lineal. En todas las calibraciones, se obtiene un coeficiente de
correlacion r de Pearson >0.99. Mientras que en la prueba de contraste t de Student
el valor experimental de t resultd menor que el valor de tiabulado (2.02 al 95%), es decir
que no hay evidencia suficiente para retener la Ho: ausencia de correlacién, con lo
que se confirma una correlacion fuerte y significativa entre la concentracion x y la

sefial instrumenta y.

Tabla 4. Andlisis estadisticos de linealidad para los HAPs.

r tde rde
COMPUESTO Student Pearson
ACE 0.998 0.046 0.9993
FLU 0.998 0.046 0.9994
FE 0.997 0.046 0.9987
ANT 0.997 0.046 0.9985
PIR 0.997 0.046 0.9995
BAA 0.998 0.046 0.9995
CRI 0.998 0.046 0.9992
BBK 0.998 0.046 0.9989
BKF 0.999 0.046 0.9996
BAP 0.996 0.046 0.9981
IP 0.992 0.046 0.9962
DBAHA 0.965 0.046 0.9823
BGHIP 0.984 0.046 0.9918

En las graficas de regresion lineal simple (figura 12, 13y 14), se muestra la tendencia

lineal que existe entre la respuesta instrumental y la concentracion.
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FIGURA 15. Grdfica de calibrado para el estandar BkF, compuesto de alto peso molecular.
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FIGURA 16. Grdfica de calibrado para el estandar Cri, compuesto de mediano peso molecular.
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FIGURA 17. Grdfica de calibrado para el estandar Ant, compuesto de bajo peso molecular.
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Regresion lineal ponderada
En el ejemplo del Acenaftileno se observa que la F calculada es mayor que la F de
tablas, es decir que se rechaza la hipdtesis nula (Ho) en favor de la hipdtesis alterna
(Ha), la varianza aumenta significativamente con la concentracion; lo cual es una

prueba de heterocedasticidad.

Tabla 5. Tabla de resultados en la prueba F de Fisher para el Acenaftileno. En negrita sefalados los
datos por encima de la F de tablas.

CONCENTRACION  VARIANZA F F
(PPM) CALCULADA TABLAS
Si o} 1.38E> S6/Ss 75.15 >
S2 10 344 E» S5/5¢4 34-59 >
S3 25 7.11E> S3/S4 14.92 <
S4 5o 1.84 E» S3/S2 4.27 <
Sg 100 1.08 E* S2/S5a 6.24 < 19
S6 200 9.39 E™ S6/S4 2599.38 >
S5/S3 2.32 <
S2/S4 3.49 <
S3/S1 26.62 >

Este resultado se repite en los ejercicios de calibracidon de todos los HAPs, se observa
que en algunos casos la varianza incrementa significativamente con la
concentracion de manera no proporcional, es decir, es heterocedastica. Con la
ponderacion correcta, este procedimiento minimiza la suma de los residuos al

cuadrado ponderados para producir residuos con una varianza constante.

Debido a que las varianzas experimentales de calibracion mostraron un
comportamiento heterocedastico en la prueba F de Fisher, la pendiente y la
ordenada al origen para la ecuacion de la grafica de calibrado se obtuvieron

mediante regresion lineal ponderada para todos los HAPs.
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Tabla 6. Datos de la pendiente (M) y la ordenada al origen(B) en la regresion lineal simple.

COMPUESTO M B
SIMPLE SIMPLE
ACE 2.0E™* 2.0E*
FLU 2.1E3 4.3E3
FE 1.7E3 2.8E3
ANT 1.3E3 5.2 E3
PIR 1.2E3 1.1E3
BAA 1.9E3 1.1E3
CRI 2.5E3 2.0E3
BBK 2.1E3 7.6 E3
BKF 23E3 5.7E3
BAP 8.0 E* 43E3
IP 3.0E™* 2.4 E3
DBAHA 3.0E™ 4.1E3
BGHIP 4.0E™ 4.2 E3
Tabla 7. Datos ponderados de la pendiente (M) y la ordenada al origen (B) de la curva de calibrado.
M B
COMPUESTO PONDERADA PONDERADA
ACE 2.1E* 7.7E>
FLU 2.1E3 2.8E3
FE 1.8E3 2.1E3
ANT 1.1E3 5.4 E*
PIR 1.1E3 6.6 E*
BAA 1.7E3 4.4 E3
CRI 2.4 E3 1.6 E3
BBK 1.7E3 -4.8E™*
BKF 1.9E3 4.0 B
BAP 7.7E* -1.0E3
IP 1.7E*% -3.6 E*
DBAHA 1.6 E* 4.9E®
BGHIP 2.3E* 31E>

Limites de deteccion y cuantificacion
Usando los resultados de la regresidn lineal ponderada, se calcularon los limites de

deteccion y cuantificacion instrumental y del método. El limite de deteccion tiene
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un intervalo de 0.0027 ng/mL a 0.0650 ng/mL y de 0.0091 ng/mL a 0.2165 ng/mL

para el limite de cuantificacion, respectivamente para Flu y BaP.

Tabla 8. Limites de deteccion (LODI y LODm en ng/m3) y cuantificacion (LOQi y LOQm en ng/mL) de
los compuestos HAPs de los estandares en este estudio.

COMPUESTO LOD, LOQ, LODwm LOQwm
ACE 5.1812 17.2708 0.0249 0.0830
FLU 0.5655 1.8851 0.0027 0.0091

FE 4.0323 13.4409 0.0194 0.0646
ANT 1.2844 4.2814 0.0062 0.0206
PIR 1.3490 4.4966 0.0065 0.0216
BAA 1.1890 3.9635 0.0057 0.0191
CRI 0.9322 3.1074 0.0045 0.0149
BBK 6.8285 22.7617 0.0328 0.1094
BKF 4.7128 15.7094 0.0227 0.0755
BAP 13.5118 45.0395 0.0650 0.2165
IP 3.5323 11.7743 0.0170 0.0566
DBAHA 0.7625 2.5416 0.0037 0.0122
BGHIP 8.3723 27.9078 0.0403 0.1342
X 4.0195 13.3985 0.0193 0.0644

En el estudio realizado en Cuernavaca en el afo 2010, los limites de deteccion estan
en un rango de 16.71 a 61.70 ng/mL. Los encontrados en este estudio son menores
que los calculados en ese ano, con lo cual es posible detectar niveles ambientales

menores con el método usado en este estudio.

Los limites de deteccidn en este estudio son dos drdenes de magnitud mayores
comparados con el estudio de K. F. Souza en 2014 quien reporta limites de deteccion
para HAPs en un estudio en Jojutla y Zacatepec, Morelos; Acenftileno (0.0016
ng/m3), Fluoreno (0.0007 ng/m3), Fenenatreno (0.0005 ng/m3), Antraceno (0.0007
ng/m3), Pireno (0.0005 ng/m3), BaA (0.0007 ng/m3), Criseno (0.0007 ng/m3), BbF

(0.0011 ng/m3), BaP (0.0031 ng/m3).
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Los limites de deteccion obtenidos en este estudio estan en el mismo orden de
magnitud que los obtenidos en el estudio de 2010 en Guadalajara, en donde se

reportan limites de 0.83 a 23.5 ng/mL (MA Murillo-Tovar et al. 2018).

Eficiencia de la extraccion

El porcentaje de recobro para cada compuesto se muestra en la tabla 5, el valor mas
alto corresponde al compuesto Benzo(a)pireno con 119.13%, mientras que para el

valor minimo encontrado pertenece al compuesto Benzo(k)Fluoranteno con 7.62%.

Los porcentajes de recobro recomendados por la EPA en Compendium Method TO-
13A son del 35% para compuestos como Naftaleno, Acenaftaleno y Acenaftileno;
para el resto de HAPs es de 95%, como minimo. Y establece como limites de
aceptacion un rango entre 60% y 120%. Segun estos parametros de la EPA,
solamente son aceptables los recobros para Acenaftileno, Pireno, Benzo(a)Pireno,

Dibenzo(a, h)Antraceno, en este estudio.
En comparacion con otros estudios de HAPs:

Los recobros alcanzan porcentajes entre 20 y 120 por el método de extraccion
Soxhlet (Harrad et al., 2003), mientras que en los reportados para el método de
extraccion ultrasonica los porcentajes se reportan entre 35y 132% (Walgrave et al.,
2010). Para este estudio los valores en su mayoria entran dentro de los parametros
de estos dos Ultimos, sin embargo, para BkF, el recobro obtenido no es aceptable
en ninguno de estos parametros muy probablemente debido a la volatilidad del
compuesto. Lo anterior sugiere que el método para este compuesto tiene baja

reproducibilidad y es necesario fortalecer en este punto el método.
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Tabla 9. Porcentajes de recobro y CV para cada compuesto de HAPs.

COMPUESTO Cc.vV % RECOBRO
ACE 5.641 38.63
FLU 2.239 37.94
FE 0.0661 44.53
ANT 27.03 34.14
PIR 4.122 93.84
BAA 2.156 39.69
CRI 13.45 46.13
BBK 72.09 32.04
BKF 155.3 7.62
BAP 6.032 119.1

IP 16.79 35.22
DBAHA 4.572 99.06
BGHIP 148.4 22.82

En negrita los valores que no son satisfactorios con los parametros establecidos por la EPA.

Precision del método

Repetibilidad
El valor de CV que la EPA reporta en el TO 13, es 30 como limite maximo permitido

para los HAPs. La repetibilidad en términos de CV es menor de 20%, lo que es
consistente con la variacion (30%) establecida por la Agencia de Proteccidn
Ambiental de los Estados Unidos (EPA). Sin embargo, tres compuestos (BbF, BkF,
BghiP) tienen resultados por encima de ese valor, estos valores no cumplen con lo

establecido por la EPA.

El método es confiable en términos de repetibilidad para la mayoria de los
compuestos, sin embargo, en términos de reproducibilidad (%R) solo es confiable

para 4 compuestos. Es necesario mejorar el método en este aspecto.
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NIVELES AMBIENTALES

La mayoria de las concentraciones encontradas en las muestras de HAPs se
reportan por encima del limite de deteccion, para el compuesto acenalftileno
solamente dos muestras estan dentro de este criterio, al igual que el fluoreno,
ambos son compuestos altamente volatiles lo cual posiblemente provoca este
fendmeno. El analisis de las muestras de BghiP no cumplen con los criterios del
porcentaje de recuperacion y de coeficiente de variacion, en este caso la
selectividad pareciera no ser suficiente, dado que las muestras son de alto volumen
resulta complicado controlar las interferencias por reacciones que ocurren durante
el proceso de muestreo, y la limpieza de la muestra. Para el resto de los compuestos
la mayoria de las muestras estan encima del LODn,. Para este estudio la suma de 13
HAPs va de 3.085 a 8.578 ng/m3, el compuesto BkF predomina en todas las muestras
por periodos de 24 con la mayor concentracion. En este estudio las concentraciones
individuales encontradas estan dentro de un rango entre 0.0013 ng/m3 (Flu) a 6.29

ng/m3 (BkF).

En Guadalajara, México en 2018 la concentracion reportada de la suma de 14 HAPs
en PM, s fue 5.65+4.60 ng/m3. Los HAPs de peso molecular mas alto y presion de
vapor mas bajo (BghiP, IP, BbF, BaP y BkF) correspondieron al 74.7%, sequido de los
compuestos con mediano peso molecular (Cri, BaA, Pir y Flt) que correspondieron
al 19.7% y por Ultimo los compuestos con peso molecular bajo (Fe, Flu, Aci, Acny
Ant) correspondieron al 5.6%. En este mismo estudio los promedios de
concentraciones individuales fueron reportadas en un rango de 0.03 ng/m3(Acn) a
1.45 ng/m3(BghiP). Anteriormente en el afio 2012 también en Guadalajara el rango
de concentraciones fue de 0.01 ng/m3 (Flu) a 1.25 ng/m3 (BghiP). En la Ciudad de
México, el rango de concentraciones reportadas fue de 0.02 ng/m3 (Flu) a 1.45 ng/m?3
(BghiP). El antecedente en el estado de Cuernavaca corresponde a un rango de

concentraciones entre 0.81 ng/m3(Acn) a 2.45 ng/m3 (BghiP) durante el afio 2012.
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En Huixtla, Chiapas las concentraciones reportadas fueron de 5.52 ng/m3a 3.7 ng/m3
y en Jojutla-Zacatepec las concentraciones fueron de 3.9 ng/m3a 5.8 ng/m3 (No se
reportan a que compuestos corresponden las concentraciones minimas y maximas),
(Barradas G. et al., 2015; MA Murillo-Tovar et al., 2018; Amador M. et al., 2011;
Saldarriaga N. et al., 2015; Mugica V. et al., 2015). Por lo tanto, los datos
encontrados en 2015 en Cuernavaca, donde la concentracion maxima fue de 2.14
ng/m3(BghiP), son superados por los encontrados en 2018 (afio de muestreo en este
estudio) en el cual la maxima es de 6.29 ng/m3, lo mismo que para los datos del resto

de estudios.

Las concentraciones medias anuales de HAPs en PM,.; para EUA es de en 0.9-2.6 pg
m3, de 1.6-5.6 ug m3en Europa, de 2.5-5.0 ug m3en Japon, de 10.0-20.0 pg m3en
China, y en México de 2.9-10.4 pg m?3 (Amador et al., 2011). Las mayores
concentraciones reportadas para el fenantreno 129.4 ng/m3 y para el pireno 21.5
ng/m3 (Ho et al., 2002). Mientras que sus concentraciones en invierno son 43.5

ng/m3y 17.63 ng/m3 respectivamente.

El BaP es un HAP de cinco anillos y se encuentra en la fraccion fina de las particulas.
La principal fuente es la calefaccion de hogares, ademas de la quema de biomasa,
produccion de acero y fuentes vehiculares. La Agencia Internacional para la
Investigacion sobre el Cancer (IARC) ha clasificado al BaP como un importante
agente carcinogénico, sin embargo, este compuesto es un promutageno, lo que
significa que necesita ser metabolizado antes de que pueda inducir la mutacion
(Infforme de la Agencia Europea del Medio Ambiente, informe 2012). Segun la
Legislacion de la UE, el limite maximo permisible para el BaP es de 1 ng/m3, en este

estudio todas las muestras estan por debajo de esta norma.

55|Pagina



Tabla 10. Concentraciones de HAPs medidas en Cuernavaca, Morelos.

Ace Flu Fe Ant Pir BaA Cri BbF BkF BaP P DBahA  BghiP

MUESTRA ng/m? ng/m3 ng/m? ng/m? ng/m3 ng/m?® ng/m? ng/m? ng/m? ng/m?} ng/m3 ng/m? ng/m3

2315 0.006 0.002 0.090 0.035 0.134 0.080 0.148 1.305 4.986 0.043 0.015 0.465 0.030

2515 0.005 0.003 0.092 0.117 0.076 0.100 1.149 4.255 0.058 0.039 0.753 @ 0.038
2815 0.008 0.001 0.059 0.047 0.066 0.084 0.083 0.811 3.013 0.136 0.368

4615 0.011 0.002  0.099 0.094 0.116 0.037 0.099 0.585 2.286 0.165 0.389

4815 0.005 0.077 0.066 0.064 0.082 0.083 0.877 3.257 0.123 0.062
5015 0.006 0.003 0.065 0.058 0.033 0.027 1.445 3.878 o0.057 0.028 0.085 0.164
5315 0.019 0.065 0.048 0.061 0.035 0.063 0.252 2.144 0.050 0.016 0.264 0.067
5615 0.012 0.063 0.025 0.114 0.004 0.079 0.963 3.568 0.089 0.014 0.449 0.134
6115 0.009 0.004 0.033 0.027 0.053 0.044 0.056 1.698 6.289 0.106 0.022 0.122 0.113
6315 0.015 0.062 0.091  0.047 0.115 0.076 3.240 0.075 0.314 0.117
6815 0.016 0.008 0.059 0.025 0.100 0.015 0.083 0.658 2.495 0.036 0.087

LODm 0.025 0.003 0.019 0.006 0.006 0.006 0.004 0.033 0.023 0.065 0.017 0.004 0.040

En negrita se sefialan las concentraciones por encima del limite de deteccion, las celdas en blanco corresponden a valores obtenidos negativos.



En la tabla 10 se muestran las concentraciones minimas y maximas para cada uno
de los compuestos que se analizaron, las concentraciones estan en los rangos que
se reportan en los estudios mencionados anteriormente, sin embargo, las
concentraciones minimas y maximas que determinan el rango no corresponden a
los mismos compuestos. Para los estudios mencionados la minima corresponde al

compuesto Acn y la maxima para BghiP.

En la tabla 10, se muestran las desviaciones estandar (s) de todos los compuestos.
El compuesto BkF presenta la desviacidon estandar mas alta, el compuesto es un
marcador de emisiones vehiculares, es decir, que las concentraciones provienen
tanto de vehiculos ligeros como pesados, a lo cual podria atribuirse la desviacion
estandar alta, lo mismo que para el resto de los marcadores de esta fuente. En el
promedio de las concentraciones (marcadas en negrita en la tabla 10) podemos
observar que los promedios mas altos pertenecen a los compuestos asociados a

emisiones vehiculares.

Tabla 11. Tabla estadistica de los datos de las muestras de HAPs.

N. - ; .
COMPUESTO MUESTRAS X S MEDIANA MINIMA MAXIMA

ACE 11 0.0103 0.005 0.009 0.005 0.019
FLU 7 0.0032 0.002 0.003 0.001 0.008
FE 11 0.0666 0.019 0.065 0.033 0.099
ANT 9 0.0477 0.023 0.047 0.025 0.094
PIR 11 0.0843 0.032 0.091 0.033 0.134
BAA 10 0.0584 0.029 0.046 0.004 0.084
CRI 11 0.0794 0.032 0.083 0.027 0.148
BBK 11 0.4640 0.493 0.877 0.076 1.698
BKF 11 3.4282 1.24 3.26 2.14 6.29
BAP 11 0.2779 0.042 0.075 0.036 0.165
IP 6 0.0427 0.010 0.019 0.014 0.039
DBAHA 10 0.3550 0.206 0.341 0.085 0.753
BGHIP 8 0.1222 0.048 0.090 0.030 0.164




En la tabla 11 se comparan las concentraciones promedio de cada HAP con las
reportadas en otros estudios. Para esta comparacidn las concentraciones estan por
debajo de las reportadas por H. Saldarriaga en 2015 en Cuernavaca, Morelos. La
segunda columna es del autor Walgrave de muestras recolectadas en Tailandia, la
tercera y cuarta columna corresponden al estudio realizado por H. Saldarriaga en
Cuernavaca, Morelos en el Centro de Investigaciones Quimicas (ClQ) y en centro de
la ciudad respectivamente, en la Ultima columna los resultados del estudio hecho

por K. F. Souza en Sao Paulo.

Tabla 12. Comparacidn de concentraciones promedio de HAPs en ng/m3.

C. SALDARRIAGA SALDARRIAGA Sgb';‘A
COMPUESTO 5TE  WALGRAVE,  H.,ETAL. H,ETAL ™
ETAL 2015  2015(CiQ) 2015 (CEN) ’
2014
ACE 0.010 0.028 0.96 0.93 0.225
FLU 0.032 0.024 0.95 0.94 0.077
FE 0.066 0.189 1.27 1.18 0.279
ANT 0.047 0.055 1.07 1.14 0.107
PIR 0084 0222 1.39 1.22 0.584
BAA 0.058 0.115 1.57 1.33 0.918
CRI 0.079 0.183 1.54 1.39 0.376
BBK 0464  0.418 2.68 2.36 1.504
BKF 3.428 0.228 2.75 2.45 0.223
BAP 0.277 0.499 2.63 2.27 ;
IP 0.042 1.126 2.14 1.7 ;
DBAHA 0.355 0.12 1.68 1.46 -
BGHIP 0.122 2.053 2.25 1.68 ;

FUENTES DE EMISION
Para la razon Fe/(Fe+Ant), los datos varian entre 0.09 y 1.00, el promedio es de 1.30,

es cercano al valor 0.76, mismo que ha sido reportado para emisiones por
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combustion de carbon (Khalili, N., et al, 1995), (Pio, et al. 2001); para IP/(IP+BghiP)
los datos varian de 0.90 a 2.17 con un promedio de 0.39, en concordancia con los
valores en el rango de 0.37 a 0.70, mismo que se ha asociado a emisiones por
motores a diésel (Pio, et al. 2001), (Kavouras, et al. 1999); las razones obtenidas
para BaP/BghiP varian de 0.31 a 6.22 con un promedio de 1.95, seis de las
mediciones entran en los rangos asociados a emisiones por combustion de carbdn
para esta razon (0.90 a 6.6 segun (Simcik, et al. 1999), (Wu, et al. 2007) y las tres
mediciones restantes estan dentro del rango establecido para emisiones por
motores a gasolina (0.30 a 0.44 segun Wu, et al. 2007); los valores para
BaA(BaA+Cri) estan en unrango de 0.05 a 0.76 y el promedio de 0.35, la mitad de las
mediciones estan en el rango para emisiones por motores a gasolina mientras que
la otra mitad estan dentro del rango para emisiones por combustion de madera (0.2
a 0.35 de acuerdo con (Yunker, et al. 2002) para emisiones por motores a gasoling;
y 0.43 de acuerdo con (Mantis, et al. 2005) para emisiones por combustion de
madera). Los valores de Ant/(Ant+Fe) fueron de 0.28 a 1.00 con un promedio de
0.46, valor en el rango asociado a emisiones por combustion de carbdn, es decir,
>0.1 segun lo reportado por (Yunker, et al. 2002); y los valores para IP/BghiP fueron
de 0.10 a 1.27 con un promedio de 0.44, muy cercano al valor establecido para
posibles fuentes de emision por motores a diésel, valor reportado por (Grimer, G.,

et al. 1938), (Caricchia, A. M., et al. 1999).

En un estudio realizado en Tailandia por AkyUz, y sus colaboradores en 2018, el valor
de la proporcion Fe/(Fe+Ant) es de 0.57, valor que se asocia a una posible fuente de
emision por motores a gasolina. La misma fuente que se reporta en el estudio en la
Cuidad de Cuernavaca por Saldarriaga (2018), 0.50. Los resultados en este estudio
son mas cercanos para posibles fuentes de emision por combustion de carbon. Con
respecto a la proporcion |IP/(IP+BghiP) Saldarriaga (Cuernavaca), Murillo

(Guadalajara) y Akyuz (Tailandia) reportan 0.50, 0.30-0.52, 0.57 respectivamente,
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valores que coinciden con el rango de una posible fuente por motores a gasolina o
diésel. El resultado de nuestro estudio en promedio de 0.39, concuerda con los
valores anteriores. En la proporcion BaP/BghiP, el valor que se reporta por Aky(z es
de 1.42, el cual es muy cercano al encontrado en este estudio, 1.95, ambos estan en
el rango de la posible fuente por combustion de carbon. La proporcion
BaA/(BaA+Cri), AkyUz reporta 0.52 y Murillo, un rango de 0.40 a 0.52, valores que se
asocian a emisiones por motores a gasolina y diésel, lo mismo que nuestro
resultado, 0.35. Los valores para Ant/(Ant+Fe) reportados por Akyiz y Murillo, 0.25
y 0.02 a 0.2, y nuestro resultado en 0.46, sugieren fuentes por combustion de
carbon. La proporcion IP/BghiP encontrada por Saldarriaga fue 1.05, valor asociado
a fuentes por combustidon de carbon, mientras que el valor encontrado en este
estudio fue 0.44, mismo que sugiere una posible fuente de emision por motores a

diésel.

Tabla 13. Proporciones de diagndstico de HAPs; IP/(IP+BghiP), Fe/(Fe+Ant), IP/BghiP, Ant/(Ant+Fe),
BaP/BghiP, BaA/(BaA+Chy).

PROPORCIONES COMBUSTION COMBUSTION CARBON COMBUSTION ESTE
DE DE GASOLINA DE DIESEL DE MADERA ESTUDIO
DIAGNOSTICO (MIN-MAX)
FE/(FE+ANT) 0.5 0.65 0.76 0.90-2.17
(A, B)
IP/(IP+BGHIP) (C, 0.18-0.40 0.37-0.70 0.56 0.62 0.09-1.00
D, E)
BAP/BGHIP 0.3-0.44 0.9-6.6 0.31-6.22
(F, G)
BAA/(BAA+CRI) 0.2-0.35 >0.35 0.43 0.05-0.76
H, 1
ANT/(ANT+FE) <0.1 >0.1 0.28-1.00
(H)
IP/BGHIP (J, K) 0.22 0.5 1.3 0.10-1.27

A. Khalili, N., et al. 1995; B. Pio, C., et al. 2001; C. Kavouras, ., et al. 2001; D. Sicre, M. A, et al. 1987;
E.Rogge, W.F., etal. 1993; F. Simcik, et al. 1999; G. Wu, et al. 2007; H. Yunker, et al. 2002; |. Mantis,
etal. 2005; J. Grimmer, G., et al. 2002; K. Caaricchia, A. M., et al. 1999.
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Asimismo, el analisis por componentes principales (ACP) sugiere una alta
contribucion por fuentes de emision de motores a gasolina y diésel, resultados
consistentes con los encontrados en las proporciones de diagndstico. Para el CP1
los valores altos para Fluoreno, Fenantreno, Antraceno y Pireno, sugieren una
posible fuente de emision por combustion de biomasa. Mientras que los valores
altos para Benzo(a)antraceno, Criseno, Benzo(a)pireno y Indeno(z,2,3-cd)pireno,
también en CPz, sugieren una posible fuente de emision por vehiculos a gasolinay
diésel. En  CP2  fueron  predominantes  Benzo(b)fluorantreno vy
Benzo(k)fluorantreno, que se asocian principalmente con fuentes de emision por

motores a gasolina y diésel (Fang, G., et al. 2004).

Tabla 14. Tabla de Andlisis de Componentes Principales con rotacion Varimax.

COMPUESTO CPa1 CP2
ACE -0.144  -0.8121
FLU 0.9958 0.1076

FE 0.9821 0.1628
ANT 0.9813 0.0891
PIR 0.9782 0.1667
BAA 0.9718 0.228p
CRI 0.9763 0.1671
BBK 0.5223  0.7774
BKF -0.564 0.7236
BAP 0.9761  0.1483
IP 1.0053 0.1116
DBAHA 0.8857 0.2918
BGHIP -0.234 -0.7210
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Los resultados de las razones isoméricas y los componentes principales son
consistentes con lo encontrado en el analisis de las concentraciones promedio mas
altas. Lo cual es un indicio claro de que las principales fuentes de emision para los
HAPs son las descritas en arriba (combustibles fosiles como gasolina y diésel,

carbon y biomasa).

En el caso especifico del compuesto BghiP por los valores negativos encontrados en
el analisis de componentes principales pareciera no compartir la misma fuente de
emision que el resto de HAPs, sin embargo, durante el analisis de razones
isoméricas las posibles fuentes de emision son comunes para grupos de HAPs, muy
posiblemente las fuentes de emisidn implicadas no influencian de la misma forma

la concentracidn de este compuesto en el aire ambiente.
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CONCLUSIONES

e El método es preciso en términos de repetibilidad para 10 de los 13
compuestos, con resultados dentro de los criterios sugeridos por la
EPA. Sin embargo, en términos de reproducibilidad el método requiere
de optimizacion dado que solamente 3 compuestos estan dentro de los
parametros de la EPA.

e Los limites de deteccion del método son aceptables para valorar las
concentraciones con el criterio de normas oficiales como las que
pertenecen a la EPA.

e Los HAPs que presentan concentraciones mas altas fueron los
compuestos con un peso molecular mas alto (BkF, BbF, DBahA, BaP),
seguidos por los compuestos con peso molecular medio (Pir, Cri, Fe,
BaA).

e Se concluye una posible fuente de emision por procesos de combustion
gasolina, diésel y biomasa, dados los resultados de las razones
isoméricas y componentes principales.

Es importante mencionar que los muestreos se realizaron en una época del
ano caracterizada por el incremento de incendios forestales, el periodo de
muestreo comprende desde el 8 de diciembre de 2015 y el 30 de diciembre del
2016. Ademas del hecho que el sitio de muestreo se establecid en el centro de
la ciudad de Cuernavaca, un lugar con alto transito vehicular de transporte
publico.
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PERSPECTIVAS A FUTURO

e Mejorar la eficiencia del método con la optimizacion de la extraccion
para incrementar el porcentaje de recobro.

e Optimizar la repetibilidad para los tres compuestos que no cumplieron
con el criterio de la EPA (BbF, BkF, BghiP).

e Probar el método de analisis por triple cuadrupolo con muestras de
diferentes épocas del afo.

e Realizar el estudio en diferentes ciudades del estado de Morelos.

e Implementar un proceso de clean up en las muestras para mejorar
resultados de compuestos altamente volatiles en la matriz de muestras.

o Enfatizar el analisis del compuesto BghiP con la finalidad de entender
mejor y documentar sobre las fuentes de emision que incrementan las
concentraciones en el ambiente.
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Tabla de datos para calcular las respuestas relativas de los estandares de
HAPs en la curva de calibracion.

C
(ppm)
(o]

10
25
50
100
200
SUMAS

Area 3
2580
64218
122712
238827
960192
2233430
SUMAS

Area1 ISTD

147 20807570
51408 26977456
140901 24666364
250559 22590676
875354 27890869
3181027 33688792

ISTD A.R3
22315649 1.16E*
27961216 0.0023
24823456 0.0049
22771190 0.0105
28384664 0.0338
29741867 0.0751

0.1268

A.R1 Area 2
7.06E® 3235
0.0019 52742

0.0057 144592
0.0111 240432

0.0314 873344
0.0944 | 2052631

0.1445

Promedio
9.05E™>
0.0020
0.0054
0.0107
0.0322
0.0798

S
7.42E7
2.33E*%
4.83E%
3.40E™
0.0014
0.0129

ISTD

21713472
28037630
24786869
22864025
27724185
29360984

SZ
5.51E™
5.44E®
2.32E7
1.16E7
1.90E®
1.67E4

A.R2

1.49E*4
0.0019
0.0058
0.0105
0.0315
0.0699
0.1198

cv

81.94

11.50

8.782

3.183

4275
16.188
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GRAFICAS PARA ESTANDARES DE HAPs
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TABLAS DE DATOS PARA CALCULAR LA REGRESION PONDERADA DE LOS

ESTANDARES DE HAPS

ANEXO 2

Construccion de la tabla para Benzo(g, h, i)Perileno

PTO Xi X Yi Si S 1/S?
1 0 0 9.05548E-05 7.42049E-05 5.50637E-09 181607877.9
2 10 100 0.002027796 0.000233183 5.43743E-08 18391026.45
3 25 625 0.005496358 0.0004827 2.32999E-07 4291856.879
4 50 2500 0.010698371  0.00034053 1.1596E-07 8623626.692
5 100 10000 0.032237991 0.001378079 1.8991E-06 526564.7225
6 200 40000 0.079809287 # 0.012919275 0.000166908 5991.336469

SUMAS 53225 213446944

En donde X;= concentraciones de cada punto de la grafica de calibrado.
Y; = promedio de las areas relativas.
Si= Desviacion estandar.

Para el punto 13;

Wi
5.105002897
0.516972305
0.120644226
0.242410405
0.01480175
0.000168417
6

S72 Sr? 181607877.9
= Y. S7%/6 - XiS73) /6 - (213446944)/6 = 5105
Y1 Y1
El resto de la tabla es:
WiXi WiY; | WXy Y/ Yi-Yir (Yi-Yin)? Wi((Yi-Yi)?)  Wi(XiN?) | (Xi-Xwerom)?
0 0.0005 0 3.06E-05 5.99E-05 3.59E-09 1.83489E-08 0 13.2
5.17 0.0010 0.01 0.002 -0.0003 1.07E-07 5.5693E-08 51.70 40.5
3.02 0.0007 0.02 0.006 -0.0003 1.20E-07 1.45921E-08 75.40 456.4
12.12 0.0026 0.13 0.012 -0.0010 9.20E-07 2.23082E-07 606.03 2149.6
1.48 0.0005 0.05 0.023 0.0090 8.01606E-05 1.18652E-06 148.02 9285.9
0.03 0.00001 0.00 0.047 0.0333 0.00111 1.86424E-07 6.74 38558.5
SUMAS 21.82 0.0053 0.21 0.090 0.0406 0.00119 1.68466E-06 887.88 50504.1
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ANEXO 3

CALCULO DE PENDIENTE PONDERADA Y ORDENADA AL ORIGEN PONDERADA

De la misma forma para el punto 1 de la grafica de calibrado para el BghiP;

DATOS:
X, 3.64
Vo 8.8E-4

Para calcular la pendiente:

_ Xiwixy — nx,y,  0.21—((6)(3.64)(8.8E — 4)

= = = 2.3267*
T = TS Wi — nid 887.88 — ((6)(3.642)

La ordenada al origen ponderada:

b, = ¥, — b%, = (8.8E —4) — ((2.3E — 4)(3.64)) = 3.06E°

ANEXO 4
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CALCULOS PARA LOD,, LOQ;, LODw, LOQwm

Para el calculo del LOD, Y LOQ acenaftileno:

_ X JWi((Yi—Yi")?) 1.68E7°
B 4 4

Sg = 6.49E*

Por lo tanto, sustituyendo todos los datos en las ecuaciones, el resultado es:

(b +3S5)—b, 3S; (3)6.49E*

LOD, = = = 8.37 L
b, m, m, 23264 ng/m
(b, + (yg + 10S3)) — b,, 10S; (10)6.49E*
LOQ, = = = — = 2791 ng/mL
! m, m, 2.32E~4

Mientras que para el LODm Yy LOQu, se calcula de la siguiente forma:

_ @OD)(Varoro) _ (837 ng/mL)(1mlL)

LOD,, = = = 0.0402 3
M Vrostra 208 m3 ng/m
(LOQ;)(Vagoro) (27.91ng/mL)(1 mL)
LO = = 0.1342 3
QM Vmuestra 208 m3 ng/m

70| Pagina



ANEXO 5
TABLAS DE CALCULOS PARA P DE PEARSON

ACENAFTILENO

X Y (Xi-X) (Xi-x)A2  (Yi-y) (Yi-y)A2  (Xi-X)(Yi-y)
0 0.00012839 -64.1666667 4117.36111-0.01474933 0.00021754 0.94641524
10 0.0022084 -54.1666667 2934.02778 -0.01266932 0.00016051 0.68625458
25 0.00538121 -39.1666667 1534.02778 -0.00949651 9.0184E-05 0.37194667

r

50 0.01059238 -14.1666667 200.694444 -0.00428534 1.8364E-05 0.060709

100 0.02438052 35.8333333 1284.02778" 0.0095028 9.0303E-05 0.34051704

200 0.04657541 135.833333 18450.6944” 0.03169769 0.00100474 4.30560354
PROMEDIO @ 64.16666667 0.01487772

SUMAS 0 28520.8333 0 0.00158165 6.71144607
r de Pearson tde Student t critico
0.999263256 52.0734726 > 2.02 al 95%
FLUORENO
X Y (Xi-x) (Xi-X)A2  (Yi-y) (Yi-y)A2  (Xi-X)(Yi-y)

0 0.00200312 -64.1666667 4117.36111 -0.13857818 0.01920391  8.8920999
10 0.02699413 -54.1666667 2934.02778 -0.11358718 0.01290205 6.15263871
25 0.05712396 -39.1666667 1534.02778 -0.08345734 0.00696513 3.26874595
50 0.10556088 -14.1666667 200.6944447-0.03502042 0.00122643 0.49612258

100 0.22648309 35.8333333 1284.02778° 0.08590179 0.00737912 3.07814745
200 0.42532263 135.833333 18450.6944” 0.28474133 0.08107762 38.6773637

PROMEDIO @ 64.16666667  0.1405813

SUMAS 0 28520.8333 0 0.12875426 60.5651183
rde Pearson tde Student t critico
0.999449062 60.2260251 > 2.02 al 95%
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ANEXO 6

CONCENTRADO DE RESULTADOS DE LAS MUESTRAS Y CALCULO DE
CONCENTRACIONES Y RECOBRO

ANTRACENO
MUESTRAS Acenaphthylene Acenaphthene-d10 (ISTD)
Nombre Folio Area Resp. A. Relativa Promedio

BRHV-01 MMTO03-31.D 262.62485 3036598.35135| 8 64865E-05

BRHV-02 MMTO03-32.D 305.10020 3056182.16035 9 98305E-05 9.31585E-05
F1HV-01 MMTO03-33.D 60349.09376 3178105.57699| 0.018989015

F1HV-02 MMTO03-34.D 58231.73511 3127192.34662( 0.018621092 0.018805053
F2HV-01 MMTO03-35.D 51189.16170 2919532.29467 0.017533343

F2HV-02 MMTO03-36.D 50459.45799 2932674.36689| 0.017205953 0.017369648
2315-01 MMTO03-37.D 371.39181 2947643.96931| 0.000125996

2315-02 MMTO03-38.D 279.92919 2905399.85346| 9 63479E-05 0.000111172
2515-01 MMTO03-39.D 313.81248 2777541.63365| 0.000112982

2515-02 MMTO0340.D 154.25995 2758577.62637| 5 59201E-05 8.44511E-05
2815-01 MMTO0341.D 386.10555 2603876.00131| 0.000148281

2815-02 MMTO0342.D 349.44934 2621826.53572 0.000133285 0.000140783
4615-01 MMTO0343.D 482.76334 2663935.99045| 0.000181222

4615-02 MMTO03-44.D 511.21877 2681974.80698| 0.000190613 0.000185917
4815-01 MMTO0345.D 160.24329 1375804.21251( 0.000116472

4815-02 MMTO0346.D 59.80351 1313547.12867| 4.55283E-05 8.10004E-05
5015-01 MMTO0347.D 106.68565 976299.39175| 0.000109276

5015-02 MMTO0348.D 126.91974 1291845.33986| 9.82469E-05 0.000103761
5315-01 MMTO0349.D 158.65137 1139290.95033| 0.000139254

5315-02 MMTO03-50.D 639.86725 1215298.97722(  0.00052651 0.000332882
5615-01 MMTO03-51.D 242.46466 1218691.37794| 0.000198955

5615-02 MMTO03-52.D 267.61311 1275035.78348( 0.000209887 0.000204421
6115-01 MMTO03-53.D 334.88800 1642990.93499| 0.000203828

6115-02 MMTO03-54.D 229.49549 1905962.64569( 0.000120409 0.000162119
6315-01 MMTO03-55.D 547.57691 2026300.62685| 0.000270235

6315-02 MMTO03-56.D 536.49411 2258887.44213| 0.000237504 0.000253869
6815-01 MMTO03-57.D 716.67358 2128322.60374| 0.000336732

6815-02 MMTO03-58.D 494.78210 2252237.28677| 0.000219685 0.000278208
MIXHAPs MMTO03-59.D 112517.02553 2148065.14120| 0.052380639

MIXHAPs MMTO03-60.D 88848.05945 2154710.63121| 0.041234335

MIXHAPs MMTO03-61.D 96045.50339 2808436.28988| 0.034198925 0.042604633
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MUESTRAS Acenaphthylene Acenaphthene-d10 (ISTD)
Nombre Folio Area Resp. A. Relativa Promedio
BRHV-01 MMTO03-31.D 262.62485 3036598.35135( 8 64865E-05
BRHV-02 MMTO03-32.D 305.10020 3056182.16035| 9.98305E-05 9.31585E-05
F1HV-01 MMTO03-33.D 60349.09376 3178105.57699( 0.018989015
F1HV-02 MMTO03-34.D 58231.73511 3127192.34662( 0.018621092 0.018805053
F2HV-01 MMTO03-35.D 51189.16170 2919532.29467| 0.017533343
F2HV-02 MMTO03-36.D 50459.45799 2932674.36689| 0.017205953 0.017369648
2315-01 MMTO03-37.D 371.39181 2947643.96931| 0.000125996
2315-02 MMTO03-38.D 279.92919 2905399.85346| 9 63479E-05 0.000111172
2515-01 MMTO03-39.D 313.81248 2777541.63365 0.000112982
2515-02 MMTO03-40.D 154.25995 2758577.62637| 5§ 59201E-05 8.44511E-05
2815-01 MMTO0341.D 386.10555 2603876.00131| 0.000148281
2815-02 MMTO0342.D 349.44934 2621826.53572| 0.000133285 0.000140783
4615-01 MMTO0343.D 482.76334 2663935.99045( 0.000181222
4615-02 MMTO0344.D 511.21877 2681974.80698| 0.000190613 0.000185917
4815-01 MMTO0345.D 160.24329 1375804.21251| 0.000116472
4815-02 MMT0346.D 59.80351 1313547.12867 4.55283E-05 8.10004E-05
5015-01 MMTO0347.D 106.68565 976299.39175| 0.000109276
5015-02 MMTO0348.D 126.91974 1291845.33986| 9.82469E-05 0.000103761
5315-01 MMTO0349.D 158.65137 1139290.95033( 0.000139254
5315-02 MMTO03-50.D 639.86725 1215298.97722|  0.00052651 0.000332882
5615-01 MMTO03-51.D 242.46466 1218691.37794( 0.000198955
5615-02 MMTO03-52.D 267.61311 1275035.78348| 0.000209887 0.000204421
611501 MMTO03-53.D 334.88800 1642990.93499| 0.000203828
6115-02 MMTO03-54.D 229.49549 1905962.64569| 0.000120409 0.000162119
6315-01 MMTO03-55.D 547.57691 2026300.62685| 0.000270235
6315-02 MMTO03-56.D 536.49411 2258887.44213| 0.000237504 0.000253869
6815-01 MMTO03-57.D 716.67358 2128322.60374| 0.000336732
6815-02 MMTO03-58.D 494.78210 2252237.28677| 0.000219685 0.000278208
MIXHAPs MMT03-59.D 112517.02553 2148065.14120| 0052380639
MIXHAPs MMT03-60.D 88848.05945 2154710.63121| 0.041234335
MIXHAPS MMT03-61.D 96045.50339 2808436.28988| 0.034198925 0.042604633
%R1 %R2 200 PPM M ponderada B ponderada
40.17547793 37.09358368| 0.046575413 0.000213773 7.70008E-05
38.6345308
DESVEST 2.179228324

COEF. VARIACION

5.640623244
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ANEXO 7

TABLA DE RESULTADOS DE LAS PROPORCIONES DE DIAGNOSTICO PARA LAS
MUESTRAS DE HAPs

MUESTRA | Fe/(Fe+Ant) IP/IP+BghiP BaP/BghiP | BaA/BaA+CHY | Ant/(Ant+Fe) | IP/BhgiP
2315 2.17 1.00 0.35 0.28
2515 0.56 1.90 0.43 1.27
2815 1.07 3.53 0.50 0.44
4615 6.22 0.76 1.00 0.45
4815 1.09 0.50 0.46
5015 1.02 0.91 0.47 0.45
5315 0.97 0.09 0.31 0.35 0.42 0.10
5615 1.72 0.17 1.32 0.05 0.28 0.20
6115 0.90 0.14 0.79 0.44 0.45 0.17
6315 0.66 0.29
6815 1.44 0.15 0.29
S 0.45 0.39 2.00 0.20 0.22 0.43
MAX 2.17 1.00 6.22 0.76 1.00 1.27
MIN 0.90 0.09 0.31 0.05 0.28 0.10
ANEXO 8
TABLA DE FECHAS DE MUESTREO Y NUMERO DE FILTROS
NUMERO DE FECHA DE FECHA DE
FILTRO MUESTREO EXTRACCION
023.15 08/12/2015 25/06/2018
025.15 14/12/2015 25/06/2018
028.15 20/12/2015 25/06/2018
046.15 13/03/2016 26/06/2018
048.15 19/03/2016 26/06/2018
050.15 25/03/2016 26/06/2018
053.15 31/03/2016 26/06/2018
055.15 06/04/2016 04/07/2018
061.15 24[04/2016 04/07/2018
063.15 30/04/2016 04/07/2018
068.15 30/12/2016 04/07/2018
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