UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

(ALERE FLAMMAM

1 VERITATIS

EVALUACION DE LA DISTRIBUCION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICOS EN MATERIAL PARTICULADO SUSPENDIDO EN SITIOS
CRITICOS DEL AREA METROPOLITANA DE MONTERREY Y SU
RELACION CON LA EXPOSICION DE POBLACION INFANTIL

POR

M.C. OLIVIA LOPEZ AYALA

Como requisito para obtener el Grado de DOCTOR EN CIENCIAS con
Orientacion en Quimica Analitica Ambiental

Marzo, 2021



DOCTORADO EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN QUIMICA ANLITICA AMBIENTAL

EVALUACION DE LA DISTRIBUCION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICOS EN MATERIAL PARTICULADO SUSPENDIDO EN SITIOS CRITICOS
DEL AREA METROPOLITANA DE MONTERREY Y SU RELACION CON LA
EXPOSICION DE POBLACION INFANTIL

Aprobacion de la tesis

Dr. Juan Manuel Alfaro Barbosa
Presidente del jurado

Dr. José Martin Rosas Castor
Secretario del jurado

Dr. Omar Gonzalez Santiago
Primer vocal del jurado

Dra. Lucy Teresa Gonzalez Hernandez
Segundo vocal del jurado

Dr. Benjamin Limon Rodriguez
Tercer vocal del jurado

Dra. Maria Elena Cantl Cardenas
Subdirectora de Estudios de Posgrado
Facultad de Ciencias Quimicas, UANL.



DOCTORADO EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN QUIMICA ANLITICA AMBIENTAL

EVALUACION DE LA DISTRIBUCION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICOS EN MATERIAL PARTICULADO SUSPENDIDO EN SITIOS CRITICOS
DEL AREA METROPOLITANA DE MONTERREY Y SU RELACION CON LA
EXPOSICION DE POBLACION INFANTIL

Revisién de la Tesis:

Dra. Lucia Guadalupe Cantu Cardenas
Co-Director de Tesis

Dr. Octavio Gaspar Ramirez
Co-Director de Tesis

Dr. José Martin Rosas Castor

Dr. Antonio L6pez Reyes

Dr. Omar Gonzalez Santiago



AGRADECIMIENTOS

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT), por el apoyo econémico para
la realizacion de esta investigacion. Beca No. 327958.

A la Facultad de Ciencias Quimicas (FCQ), de la Universidad Autonoma de Nuevo Leén
(UANL), por darme la oportunidad de realizar mi grado de Doctor en Ciencias en sus
instalaciones.

Al Centro de Investigacion y Asistencia en Tecnologia y Disefio del Estado de Jalisco
(CIATEJ), Unidad Nuevo Ledn, por permitirme el uso de sus equipos para la realizacion
del presente proyecto.

Al Sistema Integral de Monitoreo Ambiental (SIMA), especialmente a la M.C. Armandina
Valdez y al Ing. Jaime de la Garza por facilitarnos el uso de las instalaciones de las
estaciones de monitoreo para colocar los muestreadores. Asi mismo a los Dr. Benjamin
Limén Rodriguez y Ulrico Chuken Loépez por facilitarme los muestreadores de alto
volumen.

A las escuelas primarias: Esc. Prim. Profesor Esparza Velazquez, Esc. Prim. Ruperto
Martinez, Esc. Prim. General Francisco Villa, Esc. Prim. Beatriz Velazco y a la Esc. Prim.
Apolinar Nufiez De Ledn por facilitar sus instalaciones para llevar a cabo el muestreo
bioldgico.

Quiero expresar mi agradecimiento a los Doctores: Dr. Juan Manuel Alfaro Barbosa
director de tesis; Dr. Octavio Gaspar Ramirez y la Dra. Lucia Guadalupe Cantu Cardenas
como Co-Directores de tesis.

A los doctores, Dr. Omar Gonzéalez Santiago, Dr. José Martin Rosas Castor y el Dr.
Antonio Lépez Reyes por formar parte del Comité tutorial de Tesis, por sus valiosas
sugerencias e interés en la revision del presente trabajo.

A mis amigos y compafieros que apoyaron en la realizacion del proyecto: Victor,
Mercedes, Jorge.

A los Doctores de otras Instituciones: Dra. Maria Eugenia Gonsebatt, Dra. Catalina Ochoa
y a la Dra. Lucy Teresa Gonzalez.



DEDICATORIA

Primeramente, a Dios por guiarme para continuar con mis estudios y darme fuerzas en

los momentos dificiles.

A mis padres Jacinto Lopez De La Cruz, Maria Ayala Cortez, a mis hermanos y a mi

esposo Marco David Cruz Rodriguez por su apoyo incondicional, por su carifio y amor.



RESUMEN

Nombre: M.C. Olivia L6pez Ayala Fecha de Graduacién: Marzo, 2021
Universidad Auténoma de Nuevo Le6n
Facultad de Ciencias Quimicas

EVALUACION DE LA DISTRIBUCION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS EN
MATERIAL PARTICULADO SUSPENDIDO EN SITIOS CRITICOS DEL AREA METROPOLITANA
DE MONTERREY Y SU RELACION CON LA EXPOSICION DE POBLACION INFANTIL.

Numero de paginas: 57 Candidato para el grado de Doctor en
Ciencias con Orientacidn en Quimica
Analitica Ambiental

Area de estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propdsito y método de estudio: Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs), son el producto de la
combustion incompleta del carboén, petréleo, gasolina, entre otras sustancias organicas. Debido a que
algunos HAPs son cancerigenos, es importante conocer el nivel de exposicion por parte de la poblacién
humana. Puesto que los HAPs viajan en el aire adheridos a Particulas Suspendidas Totales (PSTs), en
este estudio se cuantificaron los HAPs en diferentes sitios del area metropolitana de Monterrey (AMM),
ademas se evaluo el nivel de exposicion a HAPs en nifios a través de la determinacion de 1-Hidroxipireno
(1-OHP) en orina. El muestreo de PSTs se llevo a cabo en cuatro sitios del AMM y en uno de una zona
rural, y se realiz6 en dos épocas del afio (invierno y primavera). Para la determinacion de los HAPs en el
material particulado se utiliz6 GC-MS, mientras que las muestras de orina se analizaron por HPLC-
FLUORESCENCIA, asi mismo se utilizaron las técnicas de SEM/EDS y XPS para caracterizar las PSTs en
su morfologia y su especiacién quimica superficial, respectivamente.

Conclusiones y contribuciones: Se cuantificaron en total 13 HAPs, siendo el benzo[e]pireno,
benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno y el benzo[aJantraceno los mas abundantes, los cuales
fueron adjudicados a las emisiones generadas por el trafico vehicular y a la actividad industrial en las zonas
urbanas. En la estacion ubicada en Santa Catarina se presentaron las mas altas concentraciones de los
HAPs en los dos periodos de muestreo. La suma total de la concentracion de HAPs fue mas alta en las
muestras de invierno que en las de primavera, teniendo un rango de 32 a 116 y 0.9 a 5.9 ng/m?3
respectivamente. El andlisis superficial por XPS realizado al material particulado revelé que los HAPs
fueron los principales contribuyentes a la sefial del Cis, mientras que la especiacién de la sefial del Nis
evidencio la presencia predominante de compuestos organicos, siendo los nitro-HAPs uno de los posibles
contribuyentes. Mediante la técnica SEM/EDS se logré identificar dos tipos de morfologias para las
particulas ricas en carbono, unas esféricas/esferoidales y otras con morfologias irregulares. Los
experimentos con material biolégico arrojaron que el 93.53% de la poblacién infantil evaluada en el AMM
posee niveles de excrecion de 1-OHP inferiores a 0.24 ymol 1-OHP/mol de creatinina.

Asesor: Dr. Juan Manuel Alfaro Barbosa Candidata a Doctor: Olivia Lopez Ayala
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Capitulo 1. INTRODUCCION

1.1.- Introduccién

La contaminacion de atmosférica representa un riesgo para la salud, debido a ello es de
suma importancia la aplicaciéon de medidas encaminadas a reducir o evitar la emisién de
contaminantes a la atmosfera, contribuird a una reduccién de la morbilidad, es decir
cuanto mas bajo sean los niveles de contaminacion del aire, mejores seran los

indicadores de salud de la poblacion.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), menciona que la contaminacién ambiental
tiene un gran impacto en la mortalidad infantil, estima que mas de la mitad de las
defunciones de nifios menores de 5 afios son debidas a infecciones agudas en las vias
respiratorias (ALRI) y esto es debido a la cantidad de particulas inhaladas, por otra parte
menciona las enfermedades de mayor registro ocasionadas por la contaminacién
ambiental, entre ellas se encuentra el cancer de pulmén con un 36%, la enfermedad
pulmonar obstructiva cronica (COPD) con un 35%, accidentes cerebrovasculares con un
34% y las cardiopatias isquémicas con un 27%. (WHO, 2018, 2012).

La OMS y el Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) mencionan
gue una de areas mas importantes para combatir la mortalidad a nivel mundial es
atacando la contaminacion ambiental (WHO, 2018), (PNUMA, 2010).

Entre los contaminantes atmosféricos se encuentra el material particulado (MP), que
engloba compuestos que varian ampliamente, tanto en su concentracion, como en sus
caracteristicas fisico-quimicas, en su origen y las vias de formacion y, por lo tanto, en sus
efectos sobre la salud humana y ambiental. Las particulas se dividen en tres
clasificaciones las de didmetro aerodinamico igual o inferior a 10 um (PMz1o) que son
capaces de llegar a la garganta, las que tienen diametro aerodindmico igual o inferior a
2.5 pm (PM25s) que pueden llegar a los pulmones y finalmente las particulas que se
clasifican como las ultrafinas, tienen un diametro igual o inferior a 0.1 um estas son

capaces de alcanzar los alveolos pulmonares y de ahi pasar a la sangre (Englert, 2004).
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Las particulas gruesas, por lo general, son emitidas directamente a la atmosfera desde
su fuente de origen (particulas primarias); mientras que las finas y ultrafinas, se forman
principalmente por reacciones quimicas y fotoquimicas en la atmoésfera a partir de gases
precursores y radiacion UV-Vis (particulas secundarias) (Pope Ill et al., 2002).

Las particulas primarias son emitidas a la atmosfera por diferentes fuentes que pueden
ser de origen natural como cuando existen erupciones volcanicas, incendios o el viento o
también son emitidas por fuentes antropogénicas como por ejemplo en los procesos

industriales o en las emisiones vehiculares (Phalen and Phalen., 2013).

El Area Metropolitana de Monterrey (AMM), actualmente cuenta con mas de 2 millones
de vehiculos (INEGI, 2017) y, esté considerada como una zona altamente industrializada
con mas de 200 grupos industriales, ademas de miles de medianas y pequefias
industrias. En el Informe Nacional de la Calidad del Aire de 2016, publicado por el Instituto
Nacional de Ecologia y Cambio Climéatico (INECC), se reportd que en todas las
estaciones de monitoreo del AMM se rebasaron las concentraciones, tanto del limite
normado de 24 horas, como el anual de PMio, de 251 pg/m3y 75 pg/m?® respectivamente
(INECC, 2017). Entre los contaminantes asociados a las Particulas Suspendidas Totales
(PSTs) se encuentran los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPsS), que pueden
encontrarse en fase gaseosa o adsorbidos en las particulas de acuerdo a su presion de

vapor y a su peso molecular (Ravindra et al., 2008).

De acuerdo a un estudio realizado por el Instituto de Aire Limpio (CAIl, por sus siglas en
inglés), los casos frecuentes de infecciones respiratorias agudas, asma y conjuntivitis,
gue en 2007 alcanzaron un total de 1,316,533 en el AMM, estan relacionados con la mala

calidad del aire de esta zona urbana (CAI, 2012).

Por lo anterior es de gran interés realizar un estudio sobre la presencia de HAPs en
Material Particulado Suspendido de zonas criticas del AMM y relacionar su concentracion
con los niveles de 1-Hidroxipireno (1-OHP) en muestras biolégicas de humanos
expuestos, dado que este metabolito es frecuentemente utilizado como biomarcador de

exposicion de humanos a los HAPs.
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1.2.- Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos como contaminantes atmosféricos

Los HAPs, son un grupo de més de cien sustancias quimicas diferentes constituidas por
dos 0 mas anillos aromaticos condensados que pueden estar en forma recta, angulados
0 en racimos, con origen fundamentalmente antropico (ATSDR, 1996). Comunmente las
particulas de menor peso molecular se encuentran en mayor concentracion en la fase
gaseosa del aerosol, y las particulas de mayor peso molecular se encuentran adsorbidas

en las particulas (Phalen and Phalen., 2013).

Debido al potencial mutagénico y carcinogénico de algunos compuestos de este grupo,
la US-EPA enumera a 16 HAPs como contaminantes prioritarios, como se muestra en la
Figura 1 (Ravindra et al., 2008). Por otro lado, la Agencia Internacional para Investigacion
sobre el cancer (IARC) ha realizado ensayos en 60 compuestos de la familia de los HAPs,
y se ha encontrado que doce se encuentran en la clasificacion de probables (Grupo 2A)

y posibles (Grupo 2B) cancerigenos para el ser humano (IARC, 2010).

Como puede apreciarse en la Tabla 1, los HAPs tienen una estructura de dos o0 mas
anillos bencénicos las cuales estdn acomodadas de manera lineal o no lineal, cabe
mencionar que la estabilidad disminuye a medida que se incrementa el nimero de anillos,

ya que aumenta el caracter oleofilico (ATSDR, 1996).
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Figura 1.- Estructura molecular de los 16 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos de mayor interés ambiental,
(Ravindra et al., 2008).
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Tabla 1.- Distribucion de los principales Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos y caracteristicas fisico-

guimicas (Phalen and Phalen., 2013).

No. Anillos Peso Punto de | Punto de Prt‘e’s;lo:rde
HAPs Distribucién L molecular fusion ebullicién po
bencénicos (Da) °C) °C) a 25°C
(MM Hg)
Acenafteno Fase gas 2 154.2 96 279 ND
Acenaftileno Fase gas 2 152.2 92 265 10.3X10*
Fase
Antraceno i 3 178.2 218 342 2.4X10*
gas/particula
Fase
Fenantreno i 3 178.2 101 340 6.8X10*
gas/particula
. Fase
Pireno i 4 202.1 150 404 6.9X107
gas/particula
Benzo[alantraceno Fase particula 4 228.3 159 435 1.1X107
Criseno Fase particula 4 228.3 256 448 ND
Benzo[b]fluoranteno Fase particula 4(5) 252.3 168 ND ND
Benzo[k]fluoranteno Fase particula 4(5) 252.3 217 480 ND
Benzol[a]pireno Fase particula 5 252.3 179 495 5.5X107°
Dibenzo[a,h]antraceno | Fase particula 5 278.3 267 524 ND
Benzolg,h,jlperileno Fase particula 6 300.3 278 ND 1.0X101°

ND: No determinado

1.3.- Mecanismo de toxicidad de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

Hasta la fecha se consideran los siguientes mecanismos de toxicidad de los HAPs:

a) Conversidén metabdlica a intermediarios reactivos en el acido desoxirribonucleico

(ADN), acido ribonucleico (ARN) y proteinas, por lo cual los metabolitos reactivos

pueden reaccionar con otras células blanco e interferir con la transcripcion,

replicacion del DNA y la sintesis de proteinas. (Bostrom et al., 2002).

b) Alta afinidad al receptor de grupos arilo citosélico (receptor Ah), y la subsecuente

sobre-regulacién

biotransformacion, crecimiento y diferenciacion. (Bostrom et al., 2002).

transcripcional de

los

genes

involucrados

en

la
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1.4.- Biotransformacioén de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en humanos

Es importante mencionar que todos los HAPs son considerados sospechosos de ser
carcinogénicos, independientemente de su concentracion en el ambiente (Perera et al.,
2009). En algunos casos, esta actividad carcinogénica es particularmente elevada,

especificamente para el benzo[a]pireno en humanos (Misaki et al., 2007).

Los HAPs son absorbidos por las vias de exposicion posteriormente son atravesados en
las membranas celulares y su metabolismo se lleva a cabo principalmente en el higado
y pulmones mediante la activacion enzimética de las isoenzimas CYP1Aly CYP1B1 del
Citocromo P-450, responsables de las activaciones metabdlicas de los HAPs para la
formacion de derivados epoxidos (Xue and Warshawsky, 2005), (ATSDR, 1996; Misaki
et al., 2007).

Los metabolitos que se encuentran en las heces y orina son conocidos como
biomarcadores de exposicion, estos son indicadores para conocer la concentracion
aproximada de los HAPs de una exposicion reciente en los individuo (Jongeneelen, 2014,
2001; Kuusimaki et al., 2004; Wang et al., 2005).
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En la Figura 2 se muestra la ruta metabdlica para el benzo[a]pireno.

D55 55

Benzojalpyrene Benzo[a]pyrene-7,8-oxide
7-Hydroxybenzo[a]pyrene

o ‘O cyt P-450 ‘O Glucuronide
— Sulphate ester
"y HOW ] '
HO Gluthathione conjugate
OH

OH
trans-7,8-dihydroxy-7,8-dihydro- trans-7,8-dihydroxy-7,8-dihydro-
benzo[a]pyrene-9,10-oxide benzo[a]pyrene

Binds to DNA

Figura 2.- Metabolismo de activacién de benzo[a]pireno (Moorthy et al., 2015).

1.5.- 1-Hidroxipireno como biomarcador de exposicion a HAPs

El tiempo de vida media de los metabolitos de los HAPs es de 18 h con un rango de 6-
35 h desde su incorporacion al ser metabolizado y excretado como (1-OHP) en orina,
cabe mencionar que después de su colecta en muestras bioldgicas, es estable a -18 °C
durante 1 afio. El metabolito 1-OHP es considerado como un biomarcador de exposicion
indirecto a la mezcla de HAPs (Jongeneelen, 2001; Kuusimaki et al., 2004; Wang et al.,
2005).
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Capitulo 2. ANTECEDENTES

2.1 Monitoreo ambiental

Se han realiza gran cantidad de estudios de los HAPs en diferentes escenarios tanto en
zonas industriales como en zonas urbanas y rurales, cabe destacar que en todas ellas se

han encontrado la presencia de estos compuestos.

En un estudio realizado en zonas rural y urbano de la region de Beijing—Tianjin, al norte
de China (Wang et al., 2011), se determind la influencia de las emisiones en el patron de
distribucion espacial de las concentraciones de HAPs en aire en fase gaseosa y fase
particulada en las cuatro estaciones del afio (primavera, verano, otofio e invierno) de
2007 a 2008. En ese estudio se reportd una concentracién media anual de 222 ng/m?3
para los HAPs gaseosos, 114 ng/m? para los HAPs en particulas y 349 ng/m? para el total
de los HAPs (suma de gases y particulas). Las concentraciones totales de HAPs fueron
significativamente mas bajas en verano en comparacion con las demas estaciones del
ano, de manera similar las concentraciones de HAPs en primavera fueron
significativamente mas bajas en comparacion con otofio e invierno, mientras que entre

otofio e invierno no hubo una diferencia significativa.

Investigadores de diferentes paises se han interesado en el tema de los HAPs como es
el caso de Albuquerqgue et al. (2016), quienes cuantificaron 17 HAPs en PM1o, en un sitio
urbano de Portugal, obteniendo una concentracién promedio total de 30.5 ng/m? (rango
8.0-89.0). Aunado a ello, encontraron diferencias significativas en las variaciones
estacionales, las concentraciones en cada estacién fueron las siguientes: 102 ng/m? en
invierno, 49 ng/m? en otofio, 31 ng/m? en primavera y 24 ng/m? en verano. Lo observado
en los radios diagndstico indicd que las fuentes principales fueron la quema de lefia,
carbon y diésel. En ese mismo afio Cazier et al. (2016) analizaron HAPs en PM2s.0.3 en
muestras de sitios rurales, urbanos y con actividad industrial, ademas de la variacion
estacional, observando que las concentraciones de los HAPs eran mas elevadas en
otofo-invierno que en primavera-verano. Respecto a las concentraciones de los HAPs,

estas resultaron mas elevadas en el sitio industrial siguiendo el sitio urbano y finalmente
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el sitio rural, destacandose como los mas abundantes: benzo[b]fluoranteno e
indeno[1,2,3-cd]pireno en primavera-verano, criseno y benzo[b]fluoranteno en otofio-
invierno. Las fuentes fésiles fueron responsables de las emisiones de los HAPs

particularmente en primavera-verano.

En la Ciudad de México, Mugica et al. (2010) cuantificaron 12 HAPs en la fase particulada
de PMio, siendo el Naftaleno el HAP dominante en tres épocas del afio. Las
concentraciones de los HAPs presentaron significancia en la variacién estacional
obteniendo los siguientes valores: época seca cdlida fue: 1.99 ng/m3, época con lluvia:

2.76 ng/m3y época seca fria: 10.48 ng/m?.

En 2015, Saldarriaga-Norefia et al. (2015), realizaron un muestreo de PM2sen la Ciudad
de Cuernavaca, Morelos; en donde se cuantificaron 15 HAPs. La concentracion media
del total de los HAPs fue de 24.0 ng/ms, siendo los HAPs de alto peso molecular los méas
abundantes. De igual manera, determinaron el radio diagnostico y se observé que las
principales fuentes de emision de los HAPs son la quema de carbdn y las emisiones
vehiculares. En el mismo afio, Mugica-Alvarez et al. (2015), realizaron muestreos de PM1o
y PMzs para la cuantificacion de los HAPs en los estados de Chiapas y Morelos durante
las temporadas de cosecha y no-cosecha de cafia de azucar, observando diferencias
significativas en las dos temporadas. Las mayores concentraciones fueron registradas en
las temporadas de cosecha, siendo el doble durante la cosecha en Chiapasy 3 a 4 veces

mayores en Morelos. Los HAPs mas abundantes fueron 1[1,2,3-cd]P, B[b]F y B[a]P.

En el AMM se han realizado tres estudios sobre la determinacion de HAPs en PMzs, el
primero de ellos por Gonzalez Santiago (2009), en la cual se determiné la presencia de
HAPs en particulas PM2s en las zonas de Santa Catarina y Centro. Las muestras fueron
analizadas por cromatografia de liquidos de alta resolucion con deteccion de
Fluorescencia (HPLC/FLU). Los resultados sefialaron que de los 16 HAPs analizados
sb6lo seis se encontraron presentes en las muestras: benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]Fluoranteno, benzo[k]Fluoranteno, benzo[a]Pireno, benzo[ghi]Perileno. La
concentracion total de la suma de los seis HAPs cuantificados en las PMzs vario entre

0.05 y 9.14 ng/m3. En la zona Centro, el promedio fue de 1.30 ng/m? con un rango de
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0.05-6.93 ng/m3, mientras que en Santa Catarina fue de 1.70 ng/m?3 con un rango de
0.07-9.14 ng/m3,

En el segundo estudio realizado por Gonzalez Cérdenas (2014), nuevamente en las
zonas Centro y Santa Catarina en el AMM, se cuantificaron HAPs en particulas PM2s
durante el periodo de noviembre del 2011 a diciembre del 2012. Los analisis quimicos se
realizaron por HPLC/FLU logrando determinar 12 HAPs: fenantreno, fluoranteno, pireno,
benzo[a]antraceno, criseno, benzol[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
dibenzo[ah]antraceno, benzo[ghi]perileno, indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzo[ae]pireno).
Las concentraciones promedio de HAPs totales expresados como equivalentes de
benzo[a]pireno, fueron de 3.31 y 2.61 ng/m® para la zona Centro y Santa Catarina,

respectivamente.

Finalmente, el tercer estudio, reportado por Montafio et al. (2017), realizado en Cadereyta
Jiménez, se lograron cuantificar 12 HAPs en PMzs, donde la concentracion mensual fue
de unrango entre 0.50y 2.04 ng/m®y, la concentracién promedio anual fue de 1.08 ng/m3.
En este estudio se observd diferencia significativa entre los periodos estacionales de
invierno y verano-primavera. Los HAPs mas abundantes fueron: indeno[1,2,3-cd]pireno,
benzo[b]fluoranteno y benzo[g,h,i]perileno. La quema de gasolina y diesel asi como las

emisiones asociadas a industrias, fueron las fuentes més importantes.

2.2.- Monitoreo en poblacién humana

El monitoreo bioldgico en humanos esta tomando importancia en estudios de salud. En
Alemania (Wilhelm et al., 2008), llevaron a cabo estudios en nifios de edad entre 3-17
afios, en donde encontraron una concentracion media de 1-OHP de 0.14 upg/g de
creatinina.

Investigadores de otros paises han realizado estudios en poblacién infantil, como es el
caso de Chen et al. (2015), quienes determinaron la concentracion de 1-OHP en
poblacion de 11-15 afios, en tres diferentes épocas del afio, encontrando valores de 0.30
pmol/mol de creatinina en época fria, 0.14 pmol/mol de creatinina en época de
temperatura moderada y 0.21 pumol/mol de creatinina en época caliente.

10
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En México, Sanchez et al. (2012), determinaron 1-OHP en orina de poblacion infantil de
6-10 afos, 45% varones y 55% mujeres, de los cuales mas del 30% presentaron
sobrepeso y el 11% bajo peso. El valor medio de 1-OHP urinario fue de 0.37 pmol/mol de
creatinina, sin embargo, se menciond que la concentracion de 1-OHP fue
significativamente afectada por la ubicacion de la escuela considerando que los nifios
que asistian a las escuelas cercanas al complejo petroquimico presentaron las
concentraciones mas elevadas de 1-OHP.

Otro grupo de investigadores realizd un estudio en poblacion infantil de 6-12 afios, en
seis diferentes sitios de los Estados de Chiapas y San Luis Potosi, en donde obtuvieron
un rango de concentracion de 1-OHP de 0.11 a 4.82 pmol/mol de creatinina, siendo el
Estado de Chiapas donde se registraron las mayores concentraciones de 1-OHP
(Martinez et al., 2012). El mismo grupo de trabajo realiz6 otro estudio en 2014 en
poblacién infantil en los Estados de Chiapas, Oaxaca y Quintana Roo, encontrando las
siguientes concentraciones: 3.5, 4.5 y 4.4 ug/L respectivamente, no encontrandose
diferencias significativas entre sitios.

En Nuevo Ledn, Montafio et al. (2017), realizaron un estudio para cuantificar 1-OHP en
poblacion infantil de 8-10 afios, 41% nifias y 59% nifios, que viven en un sitio
petroquimico, encontrando un rango de concentracion de 0.037-0.78 pmol/mol de
creatinina. La concentracion media por estacion de afio fue de 0.15 pmol/mol de
creatinina en verano y 0.13 umol/mol de creatinina en invierno.

2.3.- Justificacion

En el AMM sélo se ha realizado un estudio en poblacion infantil, considerando un Unico
sitio. El presente trabajo se enfoco en la determinacion de 1-OHP especificamente en
poblacion infantil debido a que es una poblacion vulnerable, ademas se pueden eliminar
algunos factores como son el consumo de tabaco y la exposicién laboral, ademas que en
condiciones normales es una poblacion con mayor tasa de ventilacion pulmonar. Los
sitios de muestreos fueron mayores al trabajo anterior, ya que se incluyeron sitios con las
siguientes caracteristicas: alto trafico vehicular, con actividades industriales, actividad
petroquimica y sitio rural. Los HAPs y sus derivados estan asociados al aumento en la

incidencia de diversas enfermedades donde se destaca el cancer en humanos. Por lo

11
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cual es necesario determinar el panorama de contaminacion por HAPs en material
particulado en el Area Metropolitana de Monterrey y el monitoreo biolégico que indique el
grado de exposicion a estos compuestos para establecer recomendaciones para el

control de dichos contaminantes.

2.4.- Aportacion cientifica

Entre las aportaciones de la presente investigacion se puede mencionar la medicion de
HAPs en zonas criticas del AMM, lo cual es de gran importancia que sea comunicado al
sector gubernamental (Secretaria de Salud a nivel Estatal y SEMARNAT a nivel nacional)
através informes escritos y presenciales, para poder establecer legislaciones que puedan

regular estos compuestos.

12
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Capitulo 3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1.- Hipotesis

La concentracion de Hidrocarburos Arométicos Policiclicos en el material particulado
suspendido en el Area Metropolitana de Monterrey se relaciona con los niveles urinarios

del 1-Hidroxipireno en la poblacion infantil expuesta.

3.2.- Objetivo general

Evaluar la distribucién de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en material particulado
suspendido en sitios criticos del Area Metropolitana de Monterrey y su relacién con la

concentracion del 1-Hidroxipireno en la poblacion infantil expuesta.

3.3.- Objetivos especificos

1. Seleccionar los sitios de muestreo y la poblacion de estudio.

2. Implementary validar el método analitico para la extraccion y determinacion de HAPs
en material particulado.

3. Recolectar las muestras del material particulado suspendido en cuatro estaciones del
Sistema Integral de Monitoreo Ambiental del AMM y en una zona rural.

4. Realizar muestreo poblacional con la participacion de nifios que asisten a las
Escuelas primarias cercana a las estaciones de monitoreo ambiental.

5. Determinar la concentracion de 1-Hidroxipireno en muestras de orina mediante
HPLC/FLU.

6. Realizar analisis estadisticos de los datos obtenidos para asociar la concentracion de
HAPs en material particulado con las concentraciones urinarias del 1-hidroxipireno.

13
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Capitulo 4. LOCALIZACION, MATERIALES Y METODOS

4.1.- Localizacion

Los experimentos del presente trabajo fueron desarrollados en el Laboratorio de Quimica
Analitica Ambiental de la Division de Estudios de Posgrado de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn (UANL) y en el Centro de
Investigacion y Asistencia en Tecnologia y Disefio del Estado de Jalisco (CIATEJ),
Unidad Noreste.

Ademas, se contd con el apoyo de los siguientes laboratorios donde se realizaron
ensayos especificos:

e Laboratorio de Toxicologia Ambiental de la Universidad Autbnoma de San Luis
Potosi (UASLP).

e Unidad de Nutricién del Centro de Investigacion y Desarrollo en Ciencias de la
Salud, UANL.

e Laboratorio de Ingenieria y Ciencias Ambientales del Instituto Tecnoldgico de
Nuevo Leodn (ITNL).

e Departamento de Medicina Gendémica y Toxicologia Ambiental de la Universidad
Nacional Autbnoma de México (UNAM).

Los muestreos de material particulado se llevaron a cabo en cuatros estaciones del
Sistema Integral de Monitoreo Ambiental (SIMA) del AMM y en la Esc. Prim. Ruperto
Martinez del Municipio de Higueras, N.L. Los muestreos biolégicos se realizaron en 5

escuelas primarias ubicadas en un radio menor a 2.5 km de las estaciones de Monitoreo.

14
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4.2.- Materiales, reactivos y equipos

En las tablas 2 y 3 se presentan los reactivos, materiales y los equipos que se emplearon

en el desarrollo del presente proyecto.

Tabla 2.- Reactivos utilizados

Estandares Reactivos y solventes Materiales
benzo[a]pireno-d12 Hexano Matraces volumétricos de 5 mL
Acenafteno Acetona Frascos ambar para almacenar
Acenaftileno Tolueno soluciones

Antraceno Metanol Puntas para pipeta de 200 y 1000 pL
Benzo[e]pireno Acetonitrilo Pipetas pasteur

Benzo[a]pireno Acido acético glacial Membranas PVDF de 0.22 ym
Criseno Acetato de sodio Membranas PVDF de 0.45 pm
Benzo[b]fluoranteno Acido ascoérbico Cartuchos SPS C18
Benzo[k]fluoranteno Agua desionizada Viales ambar silanizados de 2 mL
Fenantreno Extran Tapas para viales con septa
Indeno[1,2,3c-d]pireno Nitrégeno gaseoso Precolumna Eclipse XDB-C18
Dibenz[a,h]antraceno Columna Zorbax Eclipse XDB-C18
Naftaleno (HPLC)

Pireno Columna Agilent DB-EUPAH
1-OHP Enzima (GCms)
glucuronidasaarilsulfatasa Liner, Ul, Splitless

Tabla 3.- Equipos empleados en el desarrollo del proyecto

Equipos
Campanas de extraccién | Microondas Ethos Easy Milestone
Balanzas analiticas Cromatografo de gases acoplado a espectrometria de masas
Refrigerador 7890A
Micropipetas Cromatografo de liquidos con detector de Waters
Incubadora Muestreador de alto volumen para particulas suspendidas
Vortex totales (Hi-Vol)

Centrifuga para tubos de 15 y 50 mL

Evaporador de nitrégeno
Céamara de vacio

4.3.- Disposicion de residuos generados

Los residuos generados durante el desarrollo experimental fueron dispuestos de acuerdo
al procedimiento para clasificacion de residuos peligrosos PR-CLB-SRR/000 de la
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Facultad de Ciencias Quimicas, UANL, por medio de los contenedores proporcionados

por el Departamento de Medio Ambiente y Seguridad.
4.4.- Estrategia general del proyecto

La Figura 3 muestra las etapas seguidas para la ejecuciéon del proyecto.

Gestion del monitoreo Gestién con comité de ética
ambiental ante el SIMA
\4 \4
Seleccion de sitios de muestreo Seleccion de escuelas
ambiental primarias
\ 4 l
Capacitaciéon para el muestreo Contacto con los directivos
de MP de las escuelas
\4 \4
Capacitacion para el uso de Realizacién de la logistica
GC/MS para el muestreo biolégico
Implementacion y validacion del Muestreo biologico
método analitico para la extraccion y
determinacion de HAPs en MP i
i Capacitacion para el uso del
HPLC/FLU

Muestreo Ambiental

i '

Cuantificacién de HAPs en MP Cuantificacion de 1-OHP en
mediante GC/MS orina

i i

Analisis estadisticos analisis de varianza y de variables multiples

Figura 3.- Esquema de la metodologia general del presente proyecto
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4.5.- Estudio en campo: Muestreo ambiental

4.5.1.- Seleccion de los sitios de estudio

Se seleccionaron cuatro sitios del AMM: Obispado (OB), Santa Catarina (SC), San
Nicolas (SN) y Cadereyta Jiménez (CJ), adicionalmente se seleccion6 el municipio de
Higueras (HG) como sitio rural (no urbanizado ni industrializado). De acuerdo al Instituto
Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI, 2017), a continuacion se muestran las
caracteristicas de los sitios seleccionados: OB es un sitio de alto trafico vehicular,
principalmente automoviles; SC sitio con alta concentracion de vehiculos de carga
pesada, ademas con actividad industrial; SN es un sitio con trafico vehicular y actividad
industrial; y CJ es un sitio con actividad petroquimica. En la Tabla 4 se muestran las

condiciones climatolégicas de los sitios de estudio durante los periodos de muestreo —

invierno (diciembre 2017 a febrero 2018) y primavera (abril a mayo 2018).

Tabla 4.- Condiciones climatolégicas en los sitios de estudio durante el muestreo

CLAV o T°C 2)
E PA (mbar) % HR P (mm) (min - max) DV RS (kw/m
Invierno
OB 958.26 63.73 48.00 -1.86—-27.1 E-NE 0.85
SC 64.70 36.96 -2.60-28.18 E-SE 0.73
SN 70.90 75.92 -1.86-27.74 E 0.76
CcD 66.22 10450 -1.37-27.78 SE 0.67
HG 61.00 46.00 8.0 —19.0 E 0.70
Primavera

OB 950.41 62.26 0.0 13.06 - 37.05 E—NE 1.03
SC 63.82 0.0 12.68 - 36.27 E-NE 0.87
SN 70.69 35.50 13.67 - 38.81 E 0.87
() 64.52 48.63 13.65-38.5 SE 0.74
HG 43.00 15.00 23.0 —35.0 E 0.81

PA, presidn atmosférica; HR, humedad relativa; P, precipitacion; DV, direccion-viento; RS,

maxima radiacion solar; E, este; NE, noreste, S, sur; SE, sureste.
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4.5.2.- Recoleccion de muestras de particulas suspendidas totales

Se realiz6 la coleccion de muestras del PST en las estaciones de monitoreo del Sistema
Integral de Monitoreo Ambiental (SIMA) durante un periodo de 24 horas, empleando un

muestreador de alto volumen (Hi-Vol) (modelo G991, Thermoanderson).

Las muestras se recolectaron sobre filtros de fibra de vidrio (whatman), con una eficiencia
de recoleccion minima del 99 % para particulas de 0.3 um. Antes y después de cada
muestreo los filtros fueron acondicionados bajo humedad relativa (<50%) y temperatura
(20-25°C) controladas, siguiendo el método establecido por la NOM-035-SEMARNAT-
1993 (SEMARNAT, 2003). La concentracion de PST en el aire ambiente se calculd
dividiendo la masa de las particulas recolectadas entre el volumen de aire muestreado y
se expresd en microgramos por metro cubico (ug/m3). Se contd con un total de seis

muestras por cada sitio.

4.5.3.- Determinacion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en particulas

suspendidas totales

Para la extraccion de los HAPs se aplicé el método de Bruno et al. (2007), usando un
horno de microondas (Ethos Easy Milestone), empleando vasos de TFM con 20 mL de
hexano/acetona 1:1 v/v, a una temperatura de 110°C por 25 min. Posteriormente el
extracto fue filtrado con membrana de PFTE (0.22 um). El volumen fue reducido a 0.5 mL
usando aire a 30°C. Finalmente el volumen se ajusté a 1.0 mL usando hexano/acetona
1/1 viv. El Benzo[a]pireno-d12 fue usado como estandar interno, todo el proceso se llevo

a cabo en ausencia de luz.

4.5.4.- Condiciones cromatograficas y espectrométricas

Los HAPs fueron cuantificados usando la técnica de cromatografia de gases (GC; Agilent
789023) acoplada a espectrometria de masas (MS; Agilent 5975C), Figura 4.
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Figura 4.- Cromatografo de Gases Masas 7890A

Se utiliz6 una columna Agilent DB-EUPAH (20 m x 180 um x 0.14) y se inyectd un uL de
extracto en modo splitless, a una temperatura de inyeccion de 320 °C. Se empleo una
rampa de temperatura en las siguientes condiciones: Previo a la rampa de temperatura,
se mantuvo el horno a 70°C durante 0.8 min, posteriormente 70°C/ min a 180°C, 7°C/min
a 230 °C y se mantuvo por 6 minutos, 40°C/min a 280°C y se mantuvo por 5 minutos,

finalmente 25°C/min a 335°C, en un tiempo total de corrida de 23.964 minutos.

Como gas acarreador se utilizd helio (99.99 % de pureza) a un flujo constante de 1.8
mL/min. El espectrémetro de masas (MS) fue operado en modo de impacto electronico
(El) a 70 eV, las temperaturas de la interface CG-MS, la fuente de ionizacion y cuadruplo
fueron: 340 °C, 300 °Cy 200 °C, respectivamente. Los cromatogramas se adquirieron en
modo de monitoreo selectivo de iones (SIM). Se usé un rango de masa de 50-500 m-z*

para determinaciones cuantitativas.

Como parte del protocolo de calidad se evaluaron los siguientes parametros estadisticos:
linealidad, repetibilidad, reproducibilidad, precision, exactitud, porcentaje de
recuperacion, limite de deteccién (LD) y cuantificacion (LC), tomando en cuenta los
criterios de aceptacion establecidos por el Method TO-13A (US EPA, 1999). De los 16
HAPs identificados, tres de ellos (acenafteno, acenaftieno y naftaleno) fueron
descartados ya que no se cumplié con los parametros de calidad.
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Los Limites de Cuantificacion (expresados en ng/mL) obtenido para cada uno de los
HAPs fueron: fluoreno (Fl) 32.22; fenantreno (Fen) 71.36; antraceno (An) 17.89;
fluoranteno (FIt) 39.80; pireno (Pir) 31.02; benzo[a]antraceno (BaA)2.61; criseno (Cri)
18.57; benzo[b]fluoranteno (BbF) 18.52; bbenzo[k]fluoranteno (BkF) 3.69; benzo[a]pireno
(BaP) 15.38; benzole]pireno (BeP) 8.77; indeno[1,2,3-cd]pireno (IndP) 2.41; vy
dibenzo[a,h]antraceno (DBA) 7.33. En todas las muestras analizadas la concentracion de
los HAPs estuvo por encima del LC. Los HAPs adheridos a las PST fueron expresados

en ng/m3,

4.5.5.- Andlisis de la composicidn elemental superficial por XPS

La técnica de Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se utilizé para determinar
la especiacién quimica superficial de las PST. Para este propésito se us6 un
espectrometro marca ThermoScientific, modelo Escalab 250Xi con detector channeltron
de ocho canales. La excitacion de los fotoelectrones analizados fue realizada con una
fuente de rayos X monocromatica de Al Ka (1486.68 eV). Todas las mediciones se
realizaron en condiciones de ultra alto vacio, 1019 torr. Se analizé una seccion de cada
uno de los filtros (parte central) de 0.5 cm de didmetro y se colocd en un portamuestra de

acero utilizando una cinta de carbon.

4.5.6.- Caracterizacion Morfoldgica de las PST por SEM-EDS

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se utilizd para determinar la
morfologia y tamafio de las PST, asi como para identificar los elementos contenidos en
el material particulado. Una muestra representativa del filtro de 1 cm de didmetro fue
extraida y colocada en una cinta de carbon y posteriormente analizada. Se adquirieron
imagenes de bajo aumento (<5000x) en un SEM JEOL JSM-6010PLUS / LA operado a
15 kV en condiciones de bajo vacio (30 Pa) con un detector de electrones retrodispersado
(BSE). El analisis elemental se realizé con un detector SD seco JEOL EX94400T4L11.
Se adquirieron imagenes de gran aumento (> 5000x) en un SEM FEI Nova NanoSEM200
operado a 15 kV en condiciones de alto vacio con un detector de EEB. El andlisis

elemental se realiz6 con un detector INCA X-Sight EDS.
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4.6.- Estudio en campo: muestreo poblacional

4.6.1.- Seleccion de la poblacion

Para la realizacion del presente trabajo, el protocolo de investigacién se sometio al
Comité de Etica del Hospital Metropolitano "DR. BERNARDO SEPULVEDA" el cual fue
aprobado y quedo registrado con el nimero: DEISC-19 01 17 250.

Se selecciond una escuela primaria por sitio de estudio (5 escuelas en total), ubicadas
dentro de un didmetro de 2 Km de cada estacion de monitoreo. Por cada escuela se
seleccionaron de 10 a 50 nifios, de entre 5y 12 afios de edad, de acuerdo a los padres,
no presentaban sintomas de alguna enfermedad o molestia en su salud, por lo que se
tomaron como “nifios sanos”. Para considerar a los niflos aptos para participar en la

investigacion se utilizaron los siguientes criterios:

Criterios de inclusion: Que estuvieran libres de algun tratamiento médico y que el padre

y/o madre haya(n) firmado una carta de consentimiento informado.

Criterios de exclusion: Que presenten alguna enfermedad*, que estén tomando algun

medicamento o que proporcionen una cantidad insuficiente de muestra para analizar.

La participacion del menor consisti6 en donar una muestra de orina y proporcionar
medidas antropométricas. Para la obtencion de las muestras se siguid el siguiente

protocolo:

1) Consentimiento informado: Con autorizacion de los directores escolares, un dia
antes del muestreo se llevo a cabo una platica informativa con los padres/madres
de los nifios para dar a conocer el objetivo del estudio, asi como los posibles
riesgos y beneficios. Se informG sobre los procedimientos y condiciones y
condiciones requeridas para el estudio: 24 horas antes debieron dejar de consumir
productos enlatados, jugos, refrescos y cualquier alimento con conservadores

artificiales (ya que ciertos aditivos como el acido ascorbico interfieren en al analisis
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4.6.2.-

cromatografico de la orina), se les proporcioné un vaso recolector de orina de 100

mL estériles, y se presentaron en ayunas al siguiente dia.

2) Muestreo: El dia del muestreo todos los padres y/o madres participantes

entregaron las cartas de consentimiento informado firmadas.

3) Recoleccion de la muestra de orina: Los nifios recolectaron la primera orina de
la mafana (entre 15y 100 mL) en vasos de polipropileno estériles. Las muestras
fueron recolectadas, foliadas e identificadas, se almacenaron en hieleras a 4°C
hasta su transporte al laboratorio donde posteriormente fueron pre-tratadas para

los andlisis correspondientes.

4) Medicidén de parametros antropométricos: A todos los nifios participantes se les

tomo talla y peso.

5) Aplicacion de cuestionario: Se les aplic6 un cuestionario con reactivos que
permitieron evaluar posibles rutas de contaminacion, habitos alimenticios, estilos
de vida, si existe actividad industrial cerca de su vivienda, si la vivienda esta cerca
de una avenida principal, etc. También incluye datos personales para mantener

contacto con el participante en caso de que sea necesario.

Cuantificacion de 1-Hidroxipireno en orina

Preparacion de soluciones estandar para la curva de calibracion.

a)

b)

Solucion stock 4.8 mM de 1-OHP: En un matraz volumétrico de 10 mL se afadio
un volumen de 100 uL de acido ascorbico (1 mg/mL) y se agregé la cantidad de
0.01047 g de estandar de referencia de 1-OHP (1-Hydroxypyrene Sigma Aldrich),
se mezclo y aforé con metanol.

Solucién stock 24 yM  DE 1-OHP: En matraz volumétrico de 10 mL se afiadié un
volumen de 100 uL de acido ascorbico (1 mg/mL) y 50 yL de solucién stock 1-OHP

4.8 nM; se mezcld y aforé con metanol.
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c) Solucion stock 240 nM de 1-OHP: En matraz de 5 mL se afiadio un volumen de 50
ML de acido ascorbico (1 mg/mL) y 50 pl de solucion stock 1-OHP 24 uM; se mezclé

y aford con metanol.

Toda solucion se almacend en un recipiente &mbar silanizado a -20 °C.

4.6.2.1.- Preparacion de curvas de calibracion

Para la curva de calibracion en solvente, se prepararon los siguientes estandares: 0.72,
1.44,2.4,4.8,6.0y 12.0 nM de 1-OHP en metanol.

Para la curva de calibracién en matriz, la orina se fortifico con estandares de 1-OHP en
las siguientes concentraciones y recibié el mismo tratamiento que las muestras problema:
0.0 (blanco), 0.72, 2.4,7.2, 48.0 y 60.0 nM de 1-OHP.

4.6.2.2.- Preparacion de las muestras

Se preparé una alicuota de 10 mL de orina en un tubo Corning de 50 mL (nuevo o lavado

con HNO3 10 v/v) y se congel6 a -20 °C hasta su analisis.

Hidrélisis enziméatica de las muestras

a) Cada muestra se descongelé a temperatura ambiente.

b) Se le afadié un volumen de solucion amortiguadora de acetatos 0.2 M pH 5 en
proporcion 1:1 y se mezclo en vortex.

c) Se le adicion6 un volumen de 15 uL de enzima B-glucuronidasa arilsulfatasa y se
mezclo en vortex.

d) Cada muestra se incubo durante 16 h a 37 °C y en agitacion constante a 100 rpm.
Nota: A los estandares de la curva de calibracion en orina no se les agreg6 la enzima.

Nota: Al sacar las muestras de la incubacion, se protegieron en lo posible de la luz, ya

que el 1-OHP es fotosensible.
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4.6.2.3.- Extraccion en fase solida

Para la extraccion de 1-hidroxipireno en orina se emplearon cartuchos C18.
Primeramente, se acondicioné la columna con metanol y solucién amortiguadora.
Posteriormente se paso la muestra a presion atmosférica. Para los lavados de la columna
se emple6 agua desionizada, acetonitrilo al 30 v/v y metanol al 30 v/v, aplicando vacio.
Finalmente, para la elusion del analito se empled metanol al 100 v/v, se dejo reposar por

10 minutos para saturar la columna y se aplicé vacio durante 5 minutos.

El eluato fue evaporado para concentrar a un volumen de 1 mL aproximadamente,

finalmente se recolectd en un vial ambar silanizado para su posterior andlisis por HPLC.

4.6.2.4.- Método analitico

Para la cuantificacion de 1-hidroxipireno se desarrollé6 un método analitico en un equipo
HPLC Modelo 2695 (Waters), acoplado a un detector de fluorescencia (Waters). Se
empled una columna Zorbax Eclipse XDB-C18 de 4.6 mm x 250 mm de diametro interno
y 5 um de espesor de pelicula, utilizando lampara de xenon. Los datos fueron procesados
con el software Empower 3. Las concentraciones urinarias de 1-Hidroxireno se ajustaron
a creatinina en orina. La creatinina se determiné por el método colorimétrico Jaffe. Las

condiciones cromatogréaficas se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5.- Condiciones cromatograficas.

Parametros Condiciones
Fase movil Metanol/agua desionizada (88:12). El agua con 0.1 % de acido férmico
Flujo (mL/min) 1
Temperatura (°C) 40
Tiempo de corrida (min) 7
Presion (bar) 1050
Longitudes de onda A excitacion= 242 nm; A emision= 390 nm
Tiempo de retencién (min) | 4.2—-4.5
Solventes para lavado Metanol
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4.7 .- Andlisis Estadistico

Se utilizé la prueba U de Mann-Whitney para identificar diferencias significativas entre la
concentracion de PST y la concentracion de HAPs en las estaciones del afio estudiadas
(invierno y primavera). Se utilizo la misma prueba para identificar diferencias significativas
entre los sitios urbanos (OB, SC, SNy CJ) y el sitio rural (HG) en las concentraciones de
PST y HAPs. Las diferencias se consideraron significativas cuando los valores de
probabilidad estaban por debajo de 0.05 (p <0.05). Se realizaron ensayos de correlacion
entre concentraciones de 1-OHP con PST y HAPs usando nuevamente prueba de Mann-
Whitney. Los andlisis estadisticos se realizaron utilizando el software GraphPadPrism

version 5.01.
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Capitulo 5. RESULTADOS

5.1.- Seleccion de sitios de muestreo

En la Figura 5 se indica la ubicacion de los cinco sitios que fueron seleccionados para
recolectar las muestras de material particulado. En la Tabla 6 se indican los nombres de
las escuelas primarias participantes en el muestreo bioldgico. Cada sitio fue elegido de
acuerdo a los criterios de seleccion que se mencionan en el apartado de muestreo

ambiental en campo.

S B L A / ;
; ' , Higueras
|
@
" San Nicolas
N
® Obispado
Santa Catarina
®
Cadereyta Jiménez

Figura 5.- Mapa del Area Metropolitana de Monterrey y localizacion de los sitios de estudio. Imagen
modificada de INEGI.

26



DOCTORADO EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN QUIMICA ANLITICA AMBIENTAL

Las escuelas primarias fueron seleccionadas considerando el radio de influencia de las

estaciones del SIMA, donde se obtuvieron las muestras de material particulado.

Tabla 6.- Nombre de las escuelas primarias y ubicacion de acuerdo a la cercania con de los sitios de
muestreo ambiental (estaciones de monitoreo del SIMA).

Ubicacion Criterio de seleccion Escuela Primaria

Santa Catarina

Industria quimica y trafico Escuela Primaria “Francisco Villa”. (810 m de la
25°40°32.7N, . -,
vehicular estacion)
100°27'54.5"W
Obispado
" . Escuela Primaria “Beatriz Velasco de Aleman”. 1.04 km
25°40°32.7.68"'N, Alto trafico vehicular

de la estacion.
100°20°29.6”'W

San Nicolas

25°44'34.97N,
100°15°13.9"W

Industria Quimica y trafico | Escuela Primaria “Profesor Esparza Veldzquez”. 500 m
vehicular de la estacién.

Higueras, N.L.

25°57°41.97N, Zona rural
100°00°54.4"'W

Escuela Primaria “Teniente Coronel Ruperto
Martinez”. Mismo sitio.

Cadereyta, N.L.
25°36°02.3"N, Zona petroquimica
99°59°44.4""W

Escuela Primaria “Apolinar Nufez De Ledn”. 620 m de
la estacion.

5.2.- Concentracion de particulas suspendidas totales en aire ambiente del AMM

Se observoé que los niveles de PST en los sitios de muestreo del AMM fueron mas altos
en invierno (de 95 a 182 pg/m?3) que en la primavera (de 91 a 114 pug/m?3), mientras en
HG, que es un sitio rural, la concentracion de PST fue 45 ug/m? en invierno y 46 ug/ms3
en primavera. Respecto los sitios de la zona urbana, SC presento los niveles mas altos
de PST (p <0.05) con 182 + 37 pg/m3 en invierno, mientras que OB presentd la

concentracion mas alta con 116 + 43 ug/m?3en primavera. En invierno se registraron dias
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con niveles de PST superiores a 210 pgm3, limite establecidos por la NOM-025-SSA-
1993 (SSA, 1993). Los datos se presentan en la Tabla 7 y en la Figura 6

Tabla 7.- Concentraciones de PST en el AMM en invierno y primavera (ug/ms).

Invierno
OB SC SN (o] HG
Promedio + SD 105 + 30 *182 £ 62 95+ 45 132 +37 #45 + 17
Mediana 93.66 166.33 72.93 127.66 40.90
Min-Max 77 - 152 129 -301 45-210 91-189 31-77
Primavera
Promedio + SD 114 £+ 16 102 £ 18 95+ 16 91+ 36 #6+ 14
Mediana 101.69 105.57 97.48 70.72 40.19
Min-Max 64 -175 80-131 76 -115 65 - 155 40-71

*p<0.05 invierno vs primavera; #p<0.05 HG vs Todos los sitios

OB SC SN C

300+
F 250
A T NOM-025-SSA-1993_
@ 2004
S 3 Invierno
2 1501 .
= Bl Prmavera
(7p) i
o 100 * %
0 T
J HG

Figura 6.- Concentraciones de PST en el AMM en invierno y primavera (ug/méd).
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5.3.- Parametros de calidad para los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

En la Tabla 8 se muestran los parametros de calidad para la validacién del método

analitico.

Tabla 8.- Porcentaje de recuperacion, repetitividad y reproducibilidad, limites de deteccién (LD, ng/mL) y
de cuantificacion (LC, ng/mL), concentracion en la solucion y coeficiente de determinacion (R?).

Parametros de validacion
HAPs Recuperacién Repetitividad Reproducibilidad LD LC Concentracién R2
(X£SD) (cv) (cv) ng/mL  ng/mL  (ng/mL)
Fluoreno 98.9+5.5 4.56 0.40 10.63 32.22 5.005 0.9974
Fenantreno 98.6 + 8.0 14.10 5.70 23.55 71.36 4.975 0.9961
Antraceno 101.8+7.5 6.67 4.83 5.90 17.89 4.99 0.9961
Fluoranteno 98.5+6.6 4.23 3.877 13.13 39.80 4.99 0.9967
Pireno 104.9+5.8 3.75 1.10 10.24 31.02 5.005 0.9956
Benzo[a]Antraceno 101.8+7.4 13.04 12.83 0.86 2.61 4.955 0.9966
Criseno 98.8+7.4 6.35 7.59 6.13 18.57 5.005 0.9966
Benzo[b]Fluoranteno 102.3+£6.6 6.18 2.63 6.11 18.52 4.99 0.9962
Benzo[k]Fluoranteno 101.4+£8.6 8.84 1.46 1.22 3.69 5.00 0.9962
Benzo[a]Pireno 96.9+8.6 4.88 6.60 5.07 15.38 4.99 0.9968
Benzo[e]Pireno 102.6 £8.7 9.63 5.03 2.89 8.77 4.995 0.9975
Indeno[1,2,3-cd]Pireno  102.5 6.5 11.71 4.42 0.80 2.41 5.00 0.9978
Dibenzo[a,h]Antraceno  98.4 + 9.9 15.0 20.22 2.42 7.33 5.005 0.9952
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5.4.- Ensayos de separacion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

La figura 7 muestra el cromatograma obtenido de una mezcla de estandares de los
siguientes HAPs: acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo[e]pireno, benzo[a]pireno,
benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, fenantreno,
fluoranteno, fluoreno, indeno[1,2,3c-d]pireno, dibenz[a,h]antraceno, naftaleno y pireno, y
como estandar interno benzo[a]pireno-d12.

i 125 ng/mL

Abundancia [x1076)

Tiempo (minutos)

Figura 7.- 1) Naftaleno, 2) Acenatftileno, 3) Fluoreno, 4) Antraceno, 5) Fenantreno, 6) Fluoranteno, 7) Pireno,
8) Benzo[a]antraceno, 9) Criseno, 10) Benzo[b]fluoranteno, 11)Benzo[K]fluoranteno, 12) Benzo[a]pireno,
13 Benzo[e]pireno, 14) Indeno[1,2,3-cd]pireno, 15) Dibenzo[a,h]antraceno y 16) Benzo[a]pireno-d12.

30



DOCTORADO EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN QUIMICA ANLITICA AMBIENTAL

En la Tabla 9 se presentan el tiempo de retencion de cada analito, asi como los iones

cualificadores y cuantificadores correspondientes.

Tabla 9.- Tiempo de retencién, iones cualificadores y cuantificadores correspondientes de cada compuesto.

Tiempo de lones lones cuantificadores (m/z)
Compuesto retencién cualificadores

(min) (m/z) 1 2 3
1.- Naftaleno 3.115 128 127 129 -
2.- Acenafteno 3.259 153 154 152 -
3.- Fluoreno 3.709 166 165 167 -
4.- Antraceno 5.293 178 176 - -
5.- Fenantreno 5.348 178 176 - -
6.- Fluorantreno 8.103 202 200 203 -
7.- Pireno 8.960 202 200 203 -
8.- Benzo[a]Antraceno 14.122 228 226 229 -
9.- Criseno 14.674 228 226 229 -
10.- Benzo[b]Fluoranteno 18.219 252 253 250 -
11.- Benzo[k]Fluoranteno 18.286 252 253 250 -
12.- Benzo[a]Pireno 19.313 252 253 250 -
13.- Benzo[e]Pireno 19.672 252 253 250 -
14.- Indeno[1,2,3-cd]Pireno 23.30 276 277 274 -
15.- Dibenzo[a,h]antraceno 23.492 128 127 129 -
16.- Benzo[a]Pireno d-12 19.494 264 250 253 260
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5.5.- Determinacion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en particulas

suspendidas totales en aire ambiente del Area Metropolitana de Monterrey

La Tabla 10 muestra que los sitios urbanos dentro del AMM (OB, SC, SN y CJ)
presentaron los niveles mas elevados de HAPs estadisticamente significativos, en

comparacion al sitio rural (HG).

Al igual que en las PST, los niveles de Y HAPs en el AMM fueron mas altos en invierno
(de 31.56 + 17.83 a 116.21 + 70.62 ng/m3) que en primavera (de 0.99 + 0.47 a 5.85 +

2.68 ng/m?), y se observo diferencia estadisticamente significativa entre las estaciones.

En HG, la concentracion de Y HAPs fue de 3.2 + 2.21 ng/m® en invierno y de 1.29 + 1.87
ng/m3 en primavera, estos datos también fueron estadisticamente significativos. SC
presentd la concentracién mas alta en el AMM de Y HAPs, seguido de OB, CJy SN, estos
datos fueron similares tanto en invierno como en primavera. Montafio et al. (2017),
cuantificaron 12 HAPs en PMzsen Cadereyta Jiménez y reportaron un promedio mensual
total de 0.50 a 2.04 ng/m? y una concentracion media anual de 1.08 ng/m3. Aunado a lo
anterior, existen estudios en donde mencionan que la concentracion media de HAPs es

dos veces mas alta durante el invierno que en cualquier otra estacion.

En este estudio, las concentraciones medias de HAPs fueron draméaticamente mas altas,
como se muestra a continuacion: en CJ, de 0.99 ng/m? en primavera a 46.48 ng/m? en
invierno; el resto de los lugares oscilé entre 0.99 a 5.85 ng/m® en primavera y 31.56 a
116.21 ng/m? en invierno. En contraste, en HG la concentracién media de HAP fue el

doble en invierno (3.2 ng/m?) que en primavera (1.29 ng/m3).

La variacion de la concentracion de contaminantes en el aire con las estaciones del afio
ha sido relacionado con procesos de inversion térmica que favorece la concentracion de
contaminantes en las capas atmosféricas mas cercanas al suelo en invierno (Rehwagen
et al., 2005). Asi mismo, durante el invierno, la velocidad del viento disminuye y la presion
atmosférica aumenta, lo que limita el movimiento de contaminantes y aumenta sus

concentraciones en esta temporada (Ravindra et al., 2008; Rehwagen et al., 2005).
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También se ha encontrado que las bajas temperaturas favorecen el proceso de adsorcion
de HAPs sobre las particulas. Por esta razén, el aumento en los HAPs esta asociado con
el aumento en los PST en el aire ambiente. Dado que la radiacion solar favorece la
fotodegradacion de los HAPs, en verano la concentracion de HAPs tiende a disminuir
(Amodio et al., 2009; Tham et al., 2008).

Por otro lado, en este estudio, los HAPs se clasificaron segun su peso molecular en APM,
HAPs de alto peso molecular y BPM, HAPs de bajo peso molecular. Como se muestra
en la Tabla 10, los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos de Alto Peso Molecular (APM-
HAPs) fueron los que mas contribuyeron, en un 70 a 90 %, los cuales son una de las
principales preocupaciones debido a su bioacumulacion, carcinogenicidad, genotoxicidad
y mutagenicidad (Rajput N et al. 2010), entre ellos se encuentra el benzo [a] pireno,
clasificado como carcindgeno para los humanos y considerado un indicador de riesgo
relativo de cancer para la exposicion a HAPs (IARC, 2012;). Las areas urbanas e
industriales se han caracterizado por una mayor presencia significativa de HAPs de alto
peso molecular (Sanchez-Soberon et al. 2016; Shabbaj Il et al. 2018).
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Tabla 10.- Concentracion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en el Area Metropolitana de
Monterrey (ng/m?).

HAPs OB SC SN (o] HG
Invierno
FI 4.86 +5.69 2.71 +2.29 4.16 +4.45 1.82 +2.18 0.5 £0.26
Fen 2.52 +1.62 7.86 +7.91 0.84 +0.36 1.66 +1.14 0.38 +0.14
Ant 2.62 +2.80 8.78 +6.72 0.71 +0.42 1.03 +0.78 0.14 +0.09
Fit 5.83 +5.44 14.51 +12.73 1.58 +0.78 1.78 +1.32 0.27 +0.20
1% BPM 16.60 29.0 23.00 13.50 40.0

Pir 5.58 +5.07 11.36 +8.85 1.38 +0.68 1.66 +1.19 0.23 +0.14
BaA 13.48 +25.79 7.49 +5.38 1.46 +0.74 3.13 +3.57 0.11 +0.07
Cri 13.11 +21.43 10.84 +5.80 2.33 +0.98 4.43 +4.69 0.24 +0.13
BbF 11.59 +15.75 11.91 +4.07 5.04 +2.35 7.97 +6.47 0.3 +0.23
BkF 4.83 +7.36 4.81 +1.72 1.71 +0.76 2.9 +2.49 0.12 +0.09
BaP 6.6 +7.32 7.06 +241 2.98 +1.38 4.69 +3.64 0.19 +0.13
BeP 15.15 +27.25 14.2 +6.15 3.98 +2.31 6.3 +5.67 0.27 +0.32
IndP 7.56 +8.92 12.35 +5.45 4.47 +2.20 7.54 +5.42 0.36 +0.35
DBA 1.62 +1.82 2.53 +1.14 0.92 +0.42 1.57 +1.14 0.09 +0.06
1% APM  83.40 71.0 77.0 86.50 60.0

2 HAPs *95.35  +136.36 *116.21 +70.62 *31.56 +17.83 *46.48  +39.7 #3.2 +2.21

Primavera
FI 0.06 +0.02 0.27 +0.14 0.07 +0.08 0.05 +0.03 0.39 +0.56
Fen 0.02 +0.01 0.28 +0.07 0.02 +0.01 0.01 +0.004 0.02 +0.04
An 0.21 +0.01 0.23 +0.06 0.23 +0.03 0.23 +0.03 0.29 +0.51
Flt 0.18 +0.09 0.52 +0.34 0.15 +0.09 0.05 +0.02 0.07 £0.11
1 % BPM 19.60 22.20 23.00 34.30 60.0
Pir 0.17 +0.08 0.45 +0.29 0.12 +0.08 0.05 +0.02 0.08 +0.1
BaA 0.09 +0.06 0.53 +0.33 0.08 +0.06 0.04 +0.02 0.02 +0.03
Cri 0.19 +0.13 0.52 +0.28 0.15 +0.13 0.03 +0.03 0.06 +0.10
BbF 0.21 +0.11 0.46 +0.18 0.19 +0.19 0.07 +0.04 0.09 +0.09
BkF 0.21 +0.10 0.33 +0.12 0.16 +0.12 0.05 +0.03 0.06 +0.10
BaP 0.13 +0.08 0.4 +0.17 0.1 +0.09 0.05 +0.03 0.02 +0.01
BeP 0.33 +0.22 1.04 +0.44 0.23 +0.24 0.1 +0.09 0.1 +0.15
IndP 0.5 +0.23 0.71 +0.23 0.44 +0.37 0.22 +0.11 0.06 +0.03
DBA 0.1 +0.05 0.11 +0.03 0.09 +0.08 0.04 +0.02 0.03 +0.04
1% APM 80.40 77.80 77.00 65.70 40.0
> HAPs 24 +1.19 5.85 +2.68 2.03 +1.57 0.99 +0.47 #1.29 +1.87

Todos los datos estan expresados en ng/m3 Promedio + SD. 1 APM HAPs de alto peso molecular y BPM HAPs de bajo peso
molecular.
*p<0.05 Invierno vs primavera, p<0.05 HG vs todos los demas sitios.
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5.6.- Caracterizacion quimica y morfolégica de particulas suspendidas totales

El analisis elemental de la superficie de las PST realizado mediante XPS (Tabla 11),
reveld que los elementos de superficie mas abundantes en las PST en todos los sitios de
estudio fueron carbono y oxigeno, que ocurrieron en proporciones similares tanto en
invierno como en primavera. Estos elementos fueron mas abundantes en los sitios
urbanos dentro del AMM que en HG. Otros elementos de superficie encontrados en
menor abundancia incluyen S, Ca, N, Al, Siy Na. Se observo que el Si fue mas abundante
en las PST de HG que en el AMM.

Tabla 11.- % Atémico, composicion elemental de la superficie de PST en los diferentes sitios de muestreo

%A oB sC SN a HG
Invierno
C 45.39 48.72 47.67 44.70 31.77
(0} 32.24 29.77 30.57 29.90 37.80
S 2.00 1.42 1.18 1.74 1.77
Ca 2.44 4.16 2.44 2.62 2.43
N 2.63 2.09 2.45 2.54 2.53
Al 1.78 4.13 1.62 5.46 3.56
Si 9.16 5.72 7.89 8.16 12.88
Na 3.23 2.01 2.77 3.21 4.49
Primavera
C 50.39 42.29 34.35 37.53 28.85
30.17 33.88 34.10 33.37 38.69
S 2.53 3.21 1.96 3.18 2.22
Ca 3.14 4.12 2.01 3.56 2.86
N 3.28 2.03 1.57 2.10 1.66
Al 6.10 6.77 4.04
Si 7.54 9.84 11.19 9.16 13.53
Na 3.00 2.61 3.76 2.91 3.48
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La Figura 8 (A, B, C) ilustra una deconvolucién de los espectros de alta resolucion en la
region de C1s, S2s y N1s. En la region C1s, ocho grupos estuvieron presentes: carburos,
carbono elemental, aromaticos (C = C), alifaticos (C-C), éter/alcohol (CO), carbonilo (C =
0), carboxilo (O-C = O), y carbonatos. En la region N1s, tres grupos estuvieron presentes:
pirrélico/amida, nitrito y nitrato. En la region S2p, se observaron dos grupos: sulfato y

azufre organico.

Por otra parte, los tipos de particulas mas predominantes tenian una forma esférica
regular con una superficie lisa y rica en C, con un diametro de 1 a 14 um (Fig. 8 D).
Anteriormente, (Gonzalez et al., 2017, 2016) report6 resultados similares para el AMM.
Estos datos confirman que este tipo de particula estd asociada a fuentes antropogénicas,
especificamente a la combustion de diesel y gasolina(Aragon P.A., 2009; Shi et al., 2003;
Yue et al., 2006). Las particulas ricas en C con formas irregulares también fueron
abundantes en las muestras de PST(Fig. 8 E), lo cual se asocian con la quema de
biomasa (Shan et al., 2018).
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Figura 8.- Deconvolucién de espectros de alta resolucién en la regién de las sefiales (A) Cls (B) N1sy (C)
S2p. Micrografias de particulas ricas en carbono con diversas morfologias. Forma esférica con superficie
lisa (D) y forma regular (E).
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Las tablas 12 y 13 representan el porcentaje de contribucion de cada grupo a la intensidad
de la sefal de Cls, S1s y N1s. En patrticular, los grupos aromaticos son los que mas
contribuyen a la sefial de C1s, seguidos por los grupos alifaticos y éter / alcohol, algunos
grupos inorgéanicos (como carburos y carbonatos) y otros grupos observados

frecuentemente en PM de ciudades urbanas, como azufre y sulfatos (Querol et al., 2012).

La Tabla 13 muestra que la contribuciéon maxima a la sefial N1s corresponde al grupo
pirr6lico-amida, estos también asociados con la combustion de combustibles fésiles, y
nitratos inorganicos y nitritos, que podrian ser productos secundarios de sustancias
nitrogenadas asociadas con reacciones fotoquimicas en la atmosfera (Aldabe et al.,
2011). Los compuestos nitrados son de especial interés ya que algunos, como los Nitro-
HAPs, son altamente toxicos, mutagénicos y carcinogénicos (IARC, 2011; Kielhorn et al.,
2003; Taga et al., 2005). Por esta razon, es considerarlos en los sistemas de monitoreo

de zonas altamente urbanizadas con actividad industrial.

Tabla 12.- Porcentaje del promedio del &rea de la contribucién de especies en la sefial C1s.

Especies quimicas OB SC SN cJ HG
Invierno

Carburos 0.47 0.40 0.80 0.40
Elemental 2.46 4.45 2.92 4.79 3.27
Aromatico 44.45 44.74 45.06 42.67 32.15
Alifatico 31.09 30.45 29.45 30.85 29.60
0-C=0 8.55 7.25 8.47 7.30 15.13
c-0 3.44 2.80 4.18 4.28 5.03
Cc=0 4.83 2.25 3.08 3.25 10.56
Carbonato 4.43 7.35 6.20 6.14 3.30

Primavera

Carburos 0.50 1.10 0.70 0.70
Elemental 6.70 3.80 6.90 6.70 5.60
Aromatico 40.4 44.80 41.90 43.10 33.60
Alifatico 30.2 29.30 29.10 29.20 30.80
0-C=0 9.30 7.20 10.10 8.90 10.50
c-0 3.70 3.80 2.80 2.80 6.00
C=0 5.00 2.30 3.30 4.60 11.40
Carbonato 4.20 7.70 5.20 4.10 1.30
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Tabla 13.- Porcentaje de promedio de la contribucién de especies de las sefiales S2p y N1s.

Sitio de Nis Sap
muestreo
Invierno
Pirrélico/Amida Nitrito  Nitrato Sulfato Az?ffe
organico
OB 71.53 2.08 26.40 100.00
SC 64.23 2.94 32.83 2.16 97.84
SN 59.56 8.22 32.22 100.00
(o] 52.38 10.90 36.73 7.95 92.06
HG 69.32 30.69
Primavera

oB 70.76 29.25 19.4 80.6
SC 57.83 42.17 13.45 86.55
SN 55.9 5.54 38.55 27.27 72.73
(o] 56.48 43.52 33.55 66.45
HG 66.65 33.36

5.7.- Posibles fuentes de emisién de los HAPs

Las posibles fuentes de emision de los HAPs mediante el calculo de las relaciones Flt/(Flt
+Pir), BaA/(BaA + Cri) y BaP/(BaP + Cri). Estos calculos permitieron distinguir entre
fuentes contaminantes como la quema de carbdn o de madera, la combustion de gasolina
y diesel, y de los hornos industriales (Saldarriaga-Norefia et al., 2015). Segun otros
autores, la relacion Flt / (FIt + Pir) se ha utilizado para fuentes petrogénicas y pirogénicas,
por ejemplo, cuando las proporciones son inferiores a 0.4 generalmente son de origen
petrogénico, mientras que los valores superiores a 0.4 indican un origen pirogénico
(Cazier et al., 2016).

En este estudio, los valores fueron superiores a 0.4 lo que indica la combustion de

combustibles fésiles Tabla 14.
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Tablal4.- Posibles fuentes de emision de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

Sitio de muestreo BaP/(BaP+Cri)  FIt/(Flt+Pir) BaA/(BaA+Cri)  Fen/(Fen+An)
Invierno
oB 0.33 0.51 0.51 0.49
SC 0.39 0.56 0.41 0.47
SN 0.56 0.53 0.39 0.54
ca 0.51 0.52 0.41 0.62
HG 0.44 0.54 0.31 0.73
Primavera

OB 0.41 0.51 0.36 0.09
SC 0.43 0.54 0.5 0.55
SN 0.4 0.55 0.35 0.08
cl 0.63 0.5 0.57 0.04
HG 0.25 0.46 0.25 0.06

Combustion de gasolina 0.73 0.4-0.5 <0.2

Combustion de diésel 0.5 0.4-0.5 0.38-0.6

Quema de lefia >0.5 0.76

Quema de carbdn >0.5

Emisiones industriales 0.2-0.9 0.2-0.9

Petrogénico <0.4
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5.8.- Parametros de calidad para la cuantificacion de 1-Hidroxipireno

Previo al analisis de muestras se evaluaron los parametros de validacién del método:
linealidad, repetibilidad, reproducibilidad, LD, LC y recuperacion. Los cuales cumplieron

con los criterios de aceptacion establecidos por Miller (Miller, 1993).

5.9.- Determinacién de 1-Hidroxipireno en muestras de orina

En el estudio participaron un total de 170 sujetos incluyendo los cuatro sitios urbanos del
AMM vy el sitio rural (Higueras) de los cuales (55.3% varones y 44.7% mujeres). En la

Tabla 15 se muestran las caracteristicas generales de la poblacion que particip6.

Tabla 15.- Caracteristicas generales de la poblacién de estudio (n=170).

Caracteristicas generales de la poblacion participante

Media + SD (Rango)

Edad (aiios) 8.7+1.9(5-13)

nifios (%) 55.3

nifas (%) 44.7

Peso (kg) 33.9+12.23(13.5-85.9)
Altura (cm) 131.1+13.48(95.0-175.0)

indice de masa corporal (kg/m?)

19.3+4.82(12.7 - 47.9)

Medidas %
Obesidad 7.9
Sobrepeso 15.8
Riesgo de sobrepeso 24.8
Peso normal 47.9
Bajo peso 3.6
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En la Tabla 16 se muestran los promedios de 1-OHP de cada sitio de muestreo. También

se muestran las concentraciones totales de los HAPs de cada sitio.

Los niveles de excrecién de 1-OHP de los sujetos de los sitios urbanos y de los del sitio
rural presentd un rango promedio de 0.04 a 0.17 pmol/mol Cr. Los resultados no

mostraron diferencia estadisticamente significativa entre cada sitio.

Tabla 16.- Niveles urinarios de 1-OHP en la poblacion de estudio y asociacién con HAPs en el AMM.

Sitio de muestreo y 1-OHP (umol/mol Cr) SHAPs (ng/m3)
niimero de participantes Media + SD (Rango) Media + SD
AMM (n=122) 0.06 £ 0.08 (0.002 - 0.74) 72.40 £39.94
SC (n=16) 0.17 £ 0.48 (0.004 - 0.20) 116.21 + 70.62
CJ (n=49) 0.06 £ 0.10 (0.002 - 0.74) 46.48 £ 39.7
SN (n=10) 0.06 + 0.04 (0.008 - 0.12) 31.56+17.83
OB (n=47) 0.04 + 0.04 (0.004 - 0.19) 95.35 + 136.36
HG (n=26) 0.04 +0.02 (0.009 - 0.11) 3.2+£2.21*
* p < 0.05 vs todos sitios

En la Tabla 17, de igual manera, se muestran las concentraciones de 1-OHP y de los
HAPs totales en las dos estaciones del afio invierno-primavera, en donde se puede
observar que, si se encontrg diferencia estadisticamente significativa, teniendo valores

mas elevados de 1-OHP en primavera contrario a lo que se observa con los HAPSs.
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Tabla 17.- Niveles urinarios de 1-OHP en la poblacién de estudio y asociacién con HAPs en el AMM
(invierno — primavera).

1-OHP (umol/mol Cr) SHAPs (ng/m3)
Periodo estacional
promedio + SD (Rango) Promedio + SD
Invierno (n=122) 0.06 + 0.08 (0.002 — 0.74)* 72.40 + 39.94*
Primavera (n=22) 0.17 £0.14 (0.003- 0.63) 2.03+1.57
*p<0.05

En la Tabla 18 se puede observar que, del total de las muestras analizadas, el 42.6% de
los valores estuvieron por arriba de 0.05 pmol/mol Cr, el 2.5% fueron valores superiores

a 0.24 ymol/mol Cry el 1.6% fueron valores por arriba de 0.76 umol/mol Cr.

Tabla 18.- Porcentaje de nifios expuestos a Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en el Area Metropolitana
de Monterrey (n=122)

Concentracién Proporcién de la .
L Referencia
1-OHP (umol/mol Cr) poblacion

> 0.05 42.6 % NHANES IV

>0.24 2.5% No fumadores®

>0.76 1.6 % Fumadores®
2Encuesta de examen (NHANES IV) de los Estados Unidos, 2009. "Directriz de referencia
para la exposicion ocupacional a los HAPs (Jongeneelen, 2001).
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Capitulo 6. DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos en este trabajo indican que Santa Catarina (SC) es uno de los
sitios mas afectados por las PST en el AMM. En otros estudios se ha informado que el
suroeste de Nuevo Leodn, incluido SC, es la region mas afectada por el PM (Mancilla et
al., 2015), probablemente debido a la explotacion intensiva de piedra caliza por parte de
la industria de la construccién. Ademas, el AMM esté rodeado por varias montafias, que
actian como una barrera fisica natural, impidiendo el movimiento del viento y, en
consecuencia, promoviendo la acumulacion de contaminantes del aire. Las bajas

temperaturas también favorecen los altos niveles de contaminacion.

De acuerdo con otros estudios, en invierno se producen mayores niveles de PM
(Gonzélez et al., 2011; Mancilla et al., 2015; Gonzalez et al., 2016, 2017, 2018). Mancilla
et al. (2015), demostraron que los fines de semana son los mas contaminados con PM10,
asi como los dias de semana entre las 8:00 y las 10:00 AM, mientras que las horas
nocturnas son las mas limpias. Esta combinacién de hallazgos apoya que el AMM ha sido
considerada una de las ciudades méas contaminadas de América Latina y la mas
contaminada de México (CAl, 2012).

Segun el Observatorio Mundial de la Salud (IAMAT, 2016), las ciudades de Monterrey,
Toluca, México, Puebla y Salamanca, presentan la calidad de aire mas pobre en México.
El presente estudio, sin embargo, también evalué un sitio rural ubicado en el Municipio
de Higueras N.L., que se encuentra fuera del AMM, esta poblacién con cerca de 1,400
habitantes no es considerada area urbanizada ni industrializada (INEGI, 2017), en este
sitio se encontraron niveles de PST por debajo de lo normado, tampoco se registraron

variaciones en los niveles de PST durante el invierno.

Los resultados de este estudio no pueden compararse directamente con los reportados
anteriormente en México debido a que los HAPs fueron cuantificados en PST y no en
PM1o 0 PM25. Sin embargo, se debe tener en cuenta que, en el estado de Nuevo Leon,
el AMM tiene un impacto aproximadamente 36 veces mayor por los HAP en invierno que

en primavera. Los niveles de HAPs en el presente estudio son similares a los reportados
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en un estudio realizado en China en 2004, en el que se encontraron concentraciones de
HAPs de 40 a 347 ng m3, con una media de 148 + 83.2 ng m (promedio mensual entre
agosto y septiembre de 2004) en un sitio cercano a una instalacion de residuos
electronicos (Amodio et al., 2009). Otro estudio realizado en China, en sitios con actividad
petrolera, report6 valores de 10.7 a 542.9 ng m en un sitio rural (noviembre de 2003), y
de 372 a 771.9 ng m3 en un sitio urbano, (entre diciembre de 2003 y enero 2004) (Wu et
al., 2007).

Por otro lado, los niveles de HAPs en nuestro estudio son mas altos que los reportados
en el estudio realizado en Corea en 2019 cerca de sitios petroquimicos: 8.71 a 13.1 ng
m-3 en invierno, 0.42 a 0.67 ng m en verano, 4.16 a 4.56 ng m* en otofio, pero similar
en primavera (2.61 a 6.63 ng m®) (Thang et al., 2019). También son mayores que los
medidos en Hong Kong en 2013 en sitios urbanos: 9.09 a 60.0 ng m3 (media: 36.6 + 18.9
ng m3) entre abril y diciembre de 2010 (Wang et al., 2013).

En general, los HAPs liberados en al ambiente tienden a tener un origen pirogénico o
petrogénico. Los HAPs de origen petrogénicos estan relacionados con la liberacion de
petréleo y sus derivados a través de fugas, derrames y procesos de refinacion. Estos
HAPs tienen una proporcion relativamente mayor de HAPs de 2 a 3 anillos. Los HAPs de
origen pirogénico se generan de la combustion incompleta de combustibles fosiles y otros
materiales organicos, incluidas las emisiones de los vehiculos; estos cominmente tienen
cuatro o mas anillos. El reconocimiento de cada uno de estos HAPs puede utilizarse para
discriminar entre las fuentes de emisiones de HAP en muestras atmosféricas (Wang et
al., 2013).

En este estudio, los HAPs se clasificaron segun su peso molecular, los APM-HAPs
contribuyeron entre un 70 y un 90% de la concentracion total de PAH en los sitios de
muestreo del AMM, tanto en invierno como en primavera; mientras que en el area rural
(Higueras) la porcién de LMW-PAH fue mas abundante (60%). Estos datos son similares
a los reportados en diferentes sitios urbanos de la ciudad de México (Amador-Mufioz
2010; Marr L 2006), Guadalajara (Murillo-Tovar et al. 2018), Cuernavaca (Saldarriaga-
Norefia 2015) y Monterrey (Montafia-Soto 2017 ); estos sitios tienen en comun un alto
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grado de industrializacion y urbanizacién, como nuestro sitio de estudio; Ademas, estos
estudios concluyeron que las principales fuentes que contribuyen a la emision de APM-
HAPs son el trafico vehicular por combustién de diesel y gasolina y las actividades
industriales. En nuestro estudio, estas fuentes se identificaron ademas del carbén o la
guema de madera, posiblemente porque en Monterrey la "carne asada" es muy frecuente
(Tabla 10).

Los HAPs de alto peso molecular son de preocupacion primordial debido a su
bioacumulacién, carcinogenicidad, genotoxicidad y mutagenicidad (Rajput et al., 2010).
Entre ellos se encuentra el benzo [a] pireno, que se clasifica como carcindégeno para los
seres humanos y se considera un indicador de riesgo relativo de cancer por exposicion a
HAP (IARC, 2012).

En el caso de las muestras de la estacion de HG, no hay suficiente informacién para
explicar la razon por la cual los HAPs de bajo peso molecular (BPM) fueron los méas
abundantes (60%), aunque las relaciones de diagndstico (como se explicardn mas
adelante) indican que en este sitio se encuentran las mismas fuentes de emision que en
el AMM. Aunque el sitio HG es una region en la que las principales actividades son la cria

de animales y la agricultura (INAFED, 2018).

Asi mismo, en este estudio, se realizd la caracterizacion quimica y morfolégica de los
TSP, como las relaciones de diagnostico de HAPs para investigar sus posibles fuentes

de emision.

En la Tabla 11 se muestran los porcentajes atdmicos de los elementos mas abundantes
hallados en la superficie del material PST correspondientes a cada uno de los sitios de
muestreo durante las dos épocas del afio. En la tabla se puede observar que en todas
las estaciones de monitoreo el C y O fueron los elementos mas abundantes en ambas
temporadas. Estos resultados son concordantes con los encontrados por (Guascito et al.
2015, Atzell et al. 2014 y Huertas et al. 2012), quienes reportaron que el C y el O fueron
los elementos mayoritarios encontrados en la superficie del MP atmosférico analizado
por XPS.
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Durante la época de invierno la concentracion mas alta de C se registré en la estacion
Santa Catarina, seguida de San Nicolas y Obispado. Un comportamiento similar se
registrd en muestras colectadas durante el invierno 2016 en los mismos sitios de estudio
(Gonzélez et al., 2018). Diversos reportes en la literatura sefialan que las emisiones ricas
en C provenientes de la quema de combustibles asociados al trafico vehicular y a la
actividad industrial contribuyen a las altas concentraciones de este elemento en la
atmosfera (Duarte, 2010; Shia et al., 2003). En primavera se registré el mayor porcentaje
de C en el &rea del Obispado, la cual es una zona que presenta un intenso trafico
vehicular. Por el contrario, la estacion que en promedio presentd la menor proporcion de
carbono superficial en las dos épocas del afio fue Higueras, lo cual era de esperarse, ya

que es un area rural de bajo trafico vehicular y baja actividad industrial.

En la Figura 8 A, By C se muestran, a manera de ejemplo, los espectros fotoelectrénicos
de alta resolucion en la region del Cis (281 - 291 eV), S2p (164 - 180 eV) y Nis (395 - 410
eV). En relacion a la sefial del carbono, en todas las muestras analizadas se observo que
la sefial del Cis tiene una forma extendida y asimétrica, esto se debe a la presencia de
multiples contribuciones a dicha sefial. Las deconvoluciones realizadas evidencian la
contribucion de ocho grupos: carburos (283.3 eV), carbono elemental (284.1 eV),
aromaticos (C=C, 284.7 eV), alifaticos (C-C, 285.5 eV), éter/alcohol (C-O, 286.8 eV),
carbonilo (C=0, 288.1 eV), carboxilo (O-C=0, 288.8 eV), carbonatos (289.8 eV). Estas
asignaciones han sido bien estudiadas y reportadas en la literatura (Atzei et al. 2014,
Chethan et al. 2013, Gonzalez et al. 2016).

En la Tabla 12 se reportan los porcentajes de area de cada contribuyente a la sefial del
Cis en el material particulado colectado en los distintos sitios de estudio para cada
temporada. En dicha tabla se observa que los hidrocarburos aromaticos, en promedio,
son los contribuyentes principales a la sefal del carbono, seguido de los alifaticos y
éter/alcohol. Durante la época de invierno en la zona de San Nicolas se registro el mayor
porcentaje de hidrocarburos aromaticos, seguida de Santa Catarina y Obispado, mientras
gue, en primavera, Santa Catarina fue la estacién que presentd el mayor porcentaje de

dichos compuestos.
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Por otra parte, es interesante observar que el estudio de la sefal del carbono por la
técnica XPS evidencia que la mayor contribucion a la sefal de este elemento proviene
de compuestos orgénicos y los que menos contribuyen son de naturaleza inorganica tales
como carbonatos y carburos; estos ultimos han sido ampliamente usados como filtros en
los motores diésel y se han identificado en el particulado atmosférico de diversas
ciudades del mundo (Hutton and William 2000, Querol et al. 2012). El alto porcentaje de
compuestos organicos detectados se puede asociar a las emisiones provenientes de los
vehiculos que utilizan gasolina y diésel como combustible y a las que se generan en
procesos industriales que ocurren en las cercanias de estas estaciones (industrias que
procesan asfaltenos y otras que utilizan combustibles diésel y combustdleo en sus

procesos operativos).

En relacion al Nis en la Figura 8B se observa la contribucion de tres grupos a la sefal
global, los cuales se presentan aproximadamente a energias de enlace de 399.8 eV,
402.8 eV y 406 eV. Las sefales a 399.8 eV y 402.9 eV pueden ser relacionadas a los
grupos amida/pirrélicos y nitritos, respectivamente (Guascito et al. 2015, Atzeil et al.
2014). Por otra parte, la sefial que se aprecia a 406 eV comunmente es asociada al grupo
nitrato, no obstante, es posible que los nitro-compuestos puedan estar contribuyendo a
generar dicha sefal, ya que de acuerdo a lo reportado en la literatura estos compuestos
nitrogenados aparecen a una energia de enlace de 406.2 eV (Anothumakkool et al.,
2017). Lo anterior podria ser de gran relevancia desde el punto de vista de efectos a la
salud, debido a que algunos nitro-compuestos, como los nitro-HAPS, son considerados
altamente téxicos y han sido reportados como agentes cancerigenos y mutagénicos de
accion directa (EHC 2003, IARC 2012, Taga 2005).

Las fuentes de emisién de los nitro-HAPs pueden ser de origen secundario provenientes
de las reacciones entre los HAPs con agentes atmosféricos oxidantes como OH, NOs y
Os. En este sentido, como se discutié en el apartado anterior, las concentraciones de los
HAPs registradas en el AMM fueron significativamente altas en invierno, por lo cual, es
posible que parte de estos compuestos puedan oxidarse por reacciones secundarias
originando los nitro-HAPs. Como se puede apreciar en la Tabla 13, la contribucion que

predomina en la sefal del nitrégeno en todos los sitios de muestreo y en las distintas
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épocas corresponde a los grupos amida/pirrdlicos seguidos del nitrato/nitro-compuestos
y de los grupos nitrito. La mayor contribucion de los grupos amida/pirrélico a la sefial del
Nis posiblemente pueda estar asociada al uso de combustibles fésiles, ya que estos

contienen cantidades significativas de compuestos pirrélicos, como las porfirinas.

También se llevé a cabo la caracterizacion de la sefial del azufre en la superficie del MP
aplicando la técnica XPS. En la Figura 8c se observan dos componentes que contribuyen
a la sefal de este elemento, uno a 168.3 eV y otro a 172.5 eV asociados al ion sulfato y
azufre de naturaleza organica, respectivamente. Los resultados que se muestran en la
Tabla 13 evidencian que en la superficie del MP el azufre organico predomina sobre el

proveniente del sulfato.

En la Figura 8 D y E se muestran micrografias de particulas ricas en carbono. La forma
que predomind fueron las esféricas y esferoidales con superficie lisa, debido a su
morfologia y composicion se pueden relacionar con particulas de carbono negro. En afios
recientes se ha reportado que algunos de los compuestos mas comunes contenidos en
las particulas de carbono negro son los HAPs y los nitro-HAPs. Estas particulas son de
gran interés debido a que pueden alcanzar tamafios muy pequefios, lo cual facilita su
ingreso al sistema respiratorio, ocasionando efectos muy negativos en la salud de los
seres humanos (Pope et al. 2002, Dockery et al. 1996). En estudios realizados por (Peng
et al., 2009) se reporta que el carbono elemental presente en las particulas finas ocasiona
incrementos en las admisiones hospitalarias por problemas cardiovasculares, mientras

que la presencia de carbono orgénico lo aumenta por problemas respiratorios.

En relacion a las posibles fuentes, las particulas de carbono con este tipo de morfologia
(esféricas y esferoidales) han sido asociadas, por diversos investigadores a nivel mundial,
a fuentes de tipo antropogénicas, especificamente a las emisiones provenientes de la
combustion de diésel y la gasolina, puesto que han sido detectadas en sitios de alto trafico
vehicular en Beijing, Shangai, Barcelona y Querétaro, entre otros (Shi et al. 2003, Yue et
al. 2006, Aragon Pifia 2011). Tomando en cuenta lo anterior es posible que las particulas
de esas caracteristicas encontradas en esta investigacion provengan de las fuentes

antropogénicas antes mencionadas.

48



DOCTORADO EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN QUIMICA ANLITICA AMBIENTAL

Por otra parte, en la Figura 8E, se muestra otro tipo de particula de carbono hallada en
las TSP del AMM, la cual posee una morfologia irregular. Los elementos mayoritarios en
la composicion de esta particula fueron C, O y a niveles traza se encontraron P, Si, S, Na
K, Mg y Cl. Particulas con morfologia y composicion similar han sido relacionadas con la

guema de carbono y biomasa (Shan et al., 2018).

De la Tabla 14 es posible concluir que las fuentes mas importantes de los HAPs (tanto
en invierno como en primavera) son el trafico vehicular, los hornos industriales y la quema
de carbon o madera, probablemente debido al hecho de que, en el AMM, la carne asada
es comun. Sin embargo, se puede observar que CJ, a pesar de ser una ciudad con
actividad petroquimica, mostrd indices de diagnéstico que no apuntan a la actividad
petroquimica como la fuente principal. Esto se puede explicar considerando que el sitio
de muestreo estaba ubicado a 5.44 km al sureste de la refineria de petréleo y que la
direccién predominante del viento es el sureste. Sin embargo, estas relaciones deben
usarse con precaucion porque los perfiles de los HAPs pueden alterarse a través de
reacciones quimicas con otros contaminantes atmosféricos o factores ambientales
(Oliveira et al., 2014; Wu et al., 2007). Similar a nuestros resultados (Mancilla et al., 2016)
informaron que las principales fuentes de emision de los HAPs en el OB fueron la quema
de gasolina, diesel y carbon; de igual manera (Montafio et al., 2017) concluyen que los
HAPs presentes en Cadereyta Jiménez eran de fuentes mixtas, asociados a gasolina

proveniente del trafico de vehiculos, asi como con la industria.

El 1.6% de la poblacion infantil del AMM mostré niveles superiores al 0.76 umol 1-
OHP/mol de creatinina, que es el segundo nivel de la Guia de Benchmark, el cual es para
individuos adultos fumadores. Comparando nuestros resultados con otros estudios
realizados en este pais. Los resultados son similares a los obtenidos por Montafio et al.,
2016 en un sitio con actividad petroquimica, ellos obtuvieron valores de 0.037-0.78 pmol
1-OHP/mol de creatinina; también fueron similares a otro estudio realizado en San Luis
Potosi en un sitio urbano ellos obtuvieron valores de 0.02-0.86 umol 1-OHP/mol de

creatinina
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Capitulo 7. CONCLUSIONES

1.- De manera general, la concentracion total de los HAPs en las zonas urbanas y rurales
del estado de Nuevo Ledn fue mas altas en invierno que en primavera, lo cual era de
esperarse por la intensificacion de eventos de inversiones térmicas en esta época del
afo, siendo las areas de Santa Catarina y Obispado las que presentaron mayores
concentraciones, por ser los sitios mas industrializados y transitados se concluye que los

HAPs son provenientes de fuentes antropogénicas.

2.- Los HAPs mas abundantes fueron los de alto peso molecular en ambos periodos de
estudio en los sitios urbanos. Para la estimacion de las posibles fuentes de emisién de
los HAPs se emplearon los radios diagndsticos y se encontré que los HAPs cuantificados
estaban asociados a la quema de combustibles, como la gasolina y el diésel, asi como a

las emisiones provenientes de procesos industriales.

3.- El andlisis superficial de las particulas evidencié que los hidrocarburos arométicos
policiclicos son los componentes principales en ambas temporadas de muestreo y los
estudios morfolégicos revelaron, en mayor proporcion, la presencia de particulas ricas en
carbono con forma irregular, que de acuerdo referencias bibliograficas (Aragon-Pifia A.

2011), se asocian a fuentes antropogénicas.

4.- Los datos obtenidos en la prueba U de Mann-Whitney indicaron que no existia
diferencia significativa en la concentracion de 1-Hidroxipireno entre los sitios urbanos y

el sitio rural.

5.- Asi mismo, se concluye que el 1-Hidroxipireno no es un marcador ideal para la
exposicion a los HAPs encontrados en los sitios urbanos de esta investigacion, ya que
éste es el metabolito del pireno, un HAP de bajo peso molecular, mientras que los HAPs
encontrados en altas concentraciones, en su mayoria son de alto peso molecular. Por lo
cual se recomienda considerar para siguientes estudios metabolitos como: 1-
hidroxinaftaleno,  3-hidroxifluoreno,  9-hidroxifluoreno,  2-hidroxifenantreno,  3-

hidroxifenantreno, 4-hidroxifenantreno, que provienen de HAPs de alto peso molecular.
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