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Monterrey y su area metropolitana (AMM) constituyen una zona con un importante ndmero de
industrias y trafico vehicular y los niveles de contaminacion por particulas PM2.5, desde el 2003 a la
fecha se han reportado superiores a lo establecido por la Norma Oficial Mexicana. Dentro de los
compuestos toxicos que constituyen estas particulas destacan los Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos (PAHSs), que han sido relacionados con el desarrollo de cancer pulmonar, debido a lo cual
la evaluacion de la exposicion a los PAHs en el medio ambiente ha adquirido relevancia en la
actualidad, particularmente el analisis en orina de sus metabolitos hidroxilados, entre los que se
encuentra el 1-hidroxipireno (1-OHP). Objetivo. Determinar el contenido de PAHs en particulas PM2.5
en dos zonas del AMM: una con alto trafico vehicular (zona 1) y otra con potencial exposicion industrial
(zona 2). Medir los niveles de excrecion de 1-OHP urinario en poblacion de ambas zonas. Material y
Métodos. Se obtuvieron muestras de particulas PM2.5 en filtros de fibra de vidrio acondicionados
previamente. Para el muestreo se utilizé un equipo Hi-Vol con un flujo de aire de 1600 m*/24 horas. El
muestreo se realiz6 cada 6 dias durante el periodo de noviembre de 2011 a diciembre de 2012. Se
revalido el método para el andlisis de 16 PAHs en particulas PM2.5 por HPLC/fluorescencia. Para el
andlisis de 1-OHP se incluyeron en el estudio hombres y mujeres entre 20-60 afios de edad, no
fumadores, que habitaron o trabajaron en la zona minimo 5 afios. Se colectaron muestras de orina en
frascos de polietileno, una muestra mensual a final de cada mes en noviembre-diciembre de 2011 y
enero-febrero de 2012. Se almacenaron a -20 °C hasta su analisis, el cual se realizé por el método de
hidrélisis enzimatica y deteccion fluorimétrica por HPLC. El método fue validado en nuestro laboratorio.
Los resultados se ajustaron con la concentracion de creatinina. Resultados. Se obtuvieron 51
muestras de particulas PM2.5 por zona. El promedio de particulas fueron de 33.8 y 24.8 I@/m3 para la
zona 1 y 2, respectivamente. Estos valores son superiores al nivel establecido por la legislacion
mexicana de 15 Rym® en promedio anual. Se detectaron 12 PAHs en las particulas. El promedio de
PAHs totales expresados como equivalentes de benzo[a]pireno, fue de 3.31y 2.61 ng/m3 para la zona
1y 2, respectivamente. En cuanto al estudio de 1-OHP, participaron 96 voluntarios (55 en zona 1y 44
en zona 2). Se analizaron 321 muestras de orina. La media de 1-OHP fue de 0.02 (rango: 0.002 a 0.07
Fnol/mol de creatinina). El 50% tuvo valores entre 0.005-0.02 Rnol/mol de creatinina. Conclusiones.

Los resultados aportan informacion relevante en el campo de la salud ambiental al establecer la
presencia de 12 PAHs con potencial carcindgeno en las particulas PM2.5 e indican la necesidad de
establecer medidas més estrictas encaminadas a mejorar la calidad del aire en el AMM. El presente
trabajo de tesis es el primer estudio donde se cuantifica el nivel de excreciéon de 1-OHP en poblacion
adulta. Los resultados se observan por debajo del valor de referencia de la guia Benchmark (0.24

Fnol/mol de creatinina) para personas no fumadoras y no ocupacionalmente expuestas a PAHSs.

Dr. med. LOURDES GARZA OCANAS

Director de Tesis
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CAPITULO |

1. Introduccion

La calidad del medio ambiente es de vital importancia para el
desarrollo y bienestar de los seres vivos, sin embargo estos necesitan
adaptarse o modificarlo para sobrevivir. EIl hombre no ha sido la excepcidn,
ya que ha hecho uso de éste y lo ha modificado desde hace miles de afios,
llevandonos a vivir en una sociedad industrial compleja. 2

Una parte esencial de la sociedad son las actividades econémicas que
permiten la produccién de riqguezas, generan trabajo a los habitantes ademas
de bienes y servicios. Al crecer la poblacién, aumenta la necesidad de estas
actividades, lo que genera presion sobre los recursos y sistemas naturales,
los cuales ya han experimentado graves niveles de degradacion.

Las actividades econémicas no solo degradan el ambiente, también
representan una fuente permanente de contaminacion, uno de los principales
problemas que se enfrenta en el mundo.>*

En la década de los setentas, se pensaba que la contaminacion era un
fénomeno exclusivo de las zonas en las que se generaban los
contaminantes. La preocupacion ante esta situacion, se limitaba a las

regiones en las que la concentracién de los contaminantes era mas alta o



representaba mayor peligrosidad, sin embargo, se ha cobrado conciencia de
que la contaminacién es un problema que afecta a todos los seres vivos
independientemente del lugar donde se genere, y su control es
responsabilidad de todos.®

Actualmente la comunidad cientifica ha centrado sus esfuerzos en el
estudio de la distribucion, toxicidad y efectos de los agentes quimicos en el
medio ambiente, ya que al afectar a éste, se han presentado problemas en

materia de salud humana derivados de la mala calidad ambiental.*

Contaminacion ambiental

La contaminacion ambiental se entiende por el deterioro de la pureza
de las sustancias que componen la bidsfera, es decir, parte de la tierra donde
se desarrolla la vida.! Una definicion méas completa, considera a la
contaminacion como la introduccion o presencia de sustancias, organismos o
formas de energia, en ambientes o sustratos a los que no pertenecen o en
cantidades superiores a las propias, por un tiempo suficiente, y bajo
condiciones tales, que esas sustancias interfieren con la salud y la
comodidad de las personas, dafian los recursos naturales y alteran el
equilibrio ecolégico de la zona.®

Tradicionalmente, el medio ambiente se ha dividido para su estudio e
interpretacion, en tres componentes que son: aire, agua Yy suelo. Sin

embargo, esta divisibn es meramente tedrica, ya que la mayoria de los



contaminantes interacttan con mas de uno de los componentes del

ambiente.

1.1 Contaminacion del aire

El aire limpio se considera un requisito basico para la salud y el
bienestar del ser humano. No obstante, su contaminacién sigue
representando una amenaza importante para la salud en todo el mundo.’

El aire se define como el fluido que forma la atmésfera de la Tierra.
Es una mezcla gaseosa formada principalmente por nitrégeno (78%) y
oxigeno (20.99%), el resto lo componen vapor de agua, gases nobles y
biéxido de carbono. El equilibrio en las concentraciones de esta mezcla
permite que los seres humanos puedan respirar sin tener afectaciones en la
salud, sin embargo, el aire que respiramos puede ser alterado debido a la
presencia de otros compuestos. En este sentido, se define como
contaminante del aire, al compuesto o compuestos que alteran nocivamente
la concentracién normal del aire ambiente; y la calidad del aire, como el
estado de la concentracion de los diferentes contaminantes atmosféricos en
un periodo de tiempo y lugar determinados.? °

Los problemas de contaminaciéon o mala calidad del aire se han
presentado cuando la capacidad de limpieza de la atmdsfera, mediante la
lluvia y el viento, se ha visto superada. El uso sin control de combustibles
para la produccion de energia, dio origen, a que la especie humana rebasara

el umbral de equilibrio de la capacidad de amortiguamiento que posee la



naturaleza para ciertos contaminantes. Con la Revolucidén Industrial y la
explosion tecnologica del siglo XX, el ser humano hizo uso intensivo de
combustibles, como el gas y los derivados del petréleo, cuyos productos de
combustién son los principales causantes de la contaminacién atmosférica.®

La calidad del aire también se deteriora por contaminantes emitidos
de manera natural, mediante los procesos de erosion del suelo,
descomposicion de materia organica, incendios forestales, procesos
volcanicos, etc., sin embargo es minima comparada con las emisiones
causadas por el ser humano.? Entre los contaminantes emitidos por causa de
las actividades del hombre o antropogénicas, estan los producidos por:
fuentes fijas (establecimientos industriales estacionarios), fuentes de area
(conjunto de pequefios establecimientos industriales o comerciales) y fuentes
méviles (vehiculos automotores).’

Los contaminantes que son emitidos de manera directa, ya sea de una
fuente natural o antropogénica, son llamados contaminantes primarios (por
ejemplo, el mondxido de carbono y el didéxido de nitrégeno). También existen
los llamados contaminantes secundarios, los cuales son resultado de las
reacciones quimicas entre contaminantes primarios y otros componentes del
aire (un ejemplo es el ozono, que se forma de la reaccion entre el didxido de
nitrégeno y compuestos organicos volatiles).*

La contaminacion del aire es considerada un fenomeno inherente al
estado econdmico, poblacional y tecnoldgico y tiene sus expresiones mas
graves en las ciudades, zonas fronterizas e industriales. Es ademas, uno de

los problemas mas dificiles de comprender, evaluar, normar y controlar, entre
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otras causas, por la cantidad y variedad de fuentes emisoras, la dilucién y/o
transformacion de los contaminantes en la atmodsfera y los efectos que estos

tienen sobre la salud humana y los ecosistemas.®

Efectos de la contaminacion del aire en la salud

Sabemos que los contaminantes no se limitan al sitio de origen, sino
que se extienden mas alla de donde fueron originalmente emitidos. Estos
efectos se conocen como macroambientales, los mas importantes son: el
calentamiento global o efecto invernadero, destruccion de la capa de ozono,
lluvia &cida y alteraciones en la salud de las personas.*®

Estudios epidemioldgicos han declarado que niveles elevados de
contaminacion del aire se han asociado claramente con efectos adversos en
la salud.*! El primer caso de efectos severos, reconocido histéricamente fue
el ocurrido en Londres en diciembre de 1952, donde los altos niveles de
contaminantes se asociaron con un alarmante incremento en el nimero de
muertes (alrededor de 4000). Entre las ciudades donde se han presentado
altos niveles de contaminantes del aire estan: México, Rio de Janeiro, Milan,
Ankara, Melbourne, Bufalo, Tokio y Moscu.*?

Segun una evaluacion de la OMS, son mas de dos millones las
muertes prematuras que se pueden atribuir cada afio a los efectos de la
contaminacion del aire en espacios abiertos urbanos y en espacios cerrados
(producida por la quema de combustibles solidos). Mas de la mitad de esta

carga de enfermedad recae en la poblacién de paises en vias de desarrollo.’



Debido a que la exposicion a la contaminacion del aire es via
inhalatoria, es de esperarse que sus principales efectos sean en las vias
respiratorias, (bronquitis, enfermedad pulmonar obstructiva cronica,
neumonia etc.) y en el sistema cardiovascular (arritmias, infartos, etc.).’®
Cabe mencionar que los efectos de la contaminacion en la salud de la
poblacién dependen de diversos factores, entre los que se encuentran: el
estado de salud (son mas susceptibles los nifios, personas de la tercera
edad y asmaticos), carga genética del individuo, el grado de exposicién y el

tipo de contaminante.?

Contaminantes presentes en el aire

Algunos de los contaminantes del aire, por sus efectos en la salud de
la poblacion, han sido normados y se han establecido limites maximos de
concentracion en el aire ambiente. Estos contaminantes son conocidos como
criterio. En México, los contaminantes criterio son: el ozono (O3), el mondxido
de carbono (CO), el biéxido de azufre (SO,), el bioxido de nitrogeno (NO,),
el plomo (Pb), las particulas suspendidas totales (PST), y las particulas
suspendidas menores a 10 y a 2.5 micrémetros (PM10 y PM2.5).° De los
contaminantes presentes en el aire destacan, con especial atencion, las
particulas ambientales, ya que representan una mezcla compleja que puede
contener compuestos tanto de origen natural como productos de las
actividades antropogénicas. Pueden contener compuestos organicos tanto
ciclicos, como no ciclicos, dentro de los cuales estan algunos con potencial

cancerigeno.™



1.2 Particulas ambientales

Las particulas ambientales (PM) son entidades no especificas
qguimicamente, se presentan como una mezcla de diferentes tamanos,
composicién y propiedades, emitidas por diferentes fuentes (naturales y
antropogénicas).

La clasificacidbn mas utilizada para el estudio de las particulas es con
EDVH D VX GLIPHWUR DHURGLQIPLFR /D), 8YWtFXODV .
25 PP\ XOWUDIL®DAAN sido las mas estudiadas en afios recientes
debido a sus efectos en la salud.® Se han encontrado en mayor
concentracion en zonas urbanizadas que en aquellas que no lo estan. La
proporcion presente en el ambiente de cada uno de los tamafios de
particula, es probable que varie de manera sustancial entre ciudades en todo
el mundo, en funcibn de la geografia, la meteorologia y las fuentes
especificas de PM de cada lugar.” Los componentes presentes en ellas
dependen exclusivamente de la fuente emisora. En términos generales
pueden estar formadas por una fraccion inorganica y otra organica. La
fraccidon inorganica se compone principalmente de sulfatos, amonio, nitratos,
metales de transicion y materiales térreos. La fraccibn organica contiene
miles de compuestos dentro de los que encontramos: carbon elemental,
compuestos organicos volatiles (VOCs), Hidrocarburos Aromaticos Policiclico
(PAHs), componentes biolégicos tales como alérgenos y endotoxinas.™

Estudios epidemiolégicos han mostrado correlacion entre la

concentracion de particulas en el aire y un incremento en las tasas diarias de



mortalidad en enfermedades respiratorias y cardiovasculares.’® Debido a
estos antecedentes, va en aumento la preocupacion acerca de la exposicion
de humanos a las particulas ambientales, ya que la evidencia indica que las
particulas generadas en procesos de combustion, principalmente emisiones
diesel que contienen PAHSs, se relacionan con una mayor capacidad para
generar efectos en la salud, a diferencia de las particulas no generadas en
procesos de combustion. Ademas, se ha estimado que el 50% de las
emisiones presentes en areas urbanas altamente industrializadas son

generadas principalmente por el transito vehicular.!” 18 1920

1.3 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (polycyclic
aromatichydrocarbons, PAHS), son compuestos organicos que contienen
solamente carbono e hidrégeno, estan formados por anillos bencénicos
fusionados, no obstante también existen PAHs que contienen anillos de cinco
eslabones en su estructura, como el acenafteno y fluoranteno. Otros PAHs
derivados contienen en sus estructuras grupos alquil sustituyentes u otros

grupos funcionales (nitro, halo, carboxil, etc.)(Figura 1).%

Los PAHs constituyen una familia de mas de 100 compuestos
ampliamente distribuida en el medio ambiente. Debido a su estructura
singular, origen y comportamiento ambiental caracteristico, suelen estudiarse

de forma diferenciada del conjunto de hidrocarburos.*



Fuentes y distribucién de PAHS en la atmésfera

Los PAHs se forman por la combustién incompleta de carbén, aceite,
gas y basura, tabaco u otras sustancias organicas.”? En la atmdsfera los
PAHs pueden ser transportados en fase de vapor y/o adsorbidos en materia
particulada. Su distribucion entre el aire y la materia particulada depende de
las caracteristicas individuales de estos hidrocarburos, por ejemplo: de su
lipofilia, presion de vapor y solubilidad acuosa. Los PAHs mas volatiles, con 2
o 3 anillos arométicos, son emitidos a la fase gaseosa, mientras que entre el
80-100% de estos compuestos con 5 0 mas anillos se encuentran asociados
a particulas.®® /DV DHURVROHV FRQ GLiPHWUR +« P 30
PDWHULD SDUWLFXODGD FRQ GlsoR HeWespBcial interé8, 30
ya que representan la fraccion de particulas inhaladas con penetracion mas
profunda, llegando hasta la regién de intercambio gaseoso de los pulmones,
a su vez, es en estas particulas donde se concentra la mayor cantidad de

PAHs.2® 24

En las ciudades, la contaminacién del aire por PAHs se debe
principalmente a las emisiones de combustion de combustibles fosiles de los
vehiculos de motor (ej. diesel y gasolina), fuentes de energia y calefacciéon
(ej. carbon, aceite y biomasa) y en el interior del hogar, tales como cocinar,
calefaccion y el humo de tabaco.” % Por lo tanto, la exposicién de la
poblacion general a PAHs por inhalacién del aire ambiente, varia segun el

grado de urbanizacion e industrializacion y al nivel del trafico vehicular,



ademas esta influenciado por factores como el ambiente familiar y el estilo

de vida.?"?8

Los PAHs con potencial cancerigeno han sido encontrados en
asociacion con particulas, predominantemente en particulas PM2.5.%° Los
procesos de combustion de los motores de los vehiculos producen una
variedad de PM, en su mayoria particulas con diametro menor a 2.5 Bn
(PM2.5).*° Se puede declarar que los PAHs y PM2.5 son co-contaminates
producto de los procesos de combustion en motores, ademas existe
suficiente evidencia que declaran que los PAHs son componentes

significativamente txicos presentes en estas particulas.!

Toxicidad de los PAHSs

Los PAHs son contaminantes medioambientales con gran interés en el
medio cientifico debido a su elevada toxicidad y su alto potencial
carcinogénico y mutagénico. Varios de estos PAHs son considerados por la
Agencia Internacional de Investigaciébn contra el cancer (IARC) como
probables cancerigenos en humanos.”® En la tabla 1 se presenta la
clasificacion establecida por la IARC para diferentes PAHs y mezclas

relacionadas.
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Tabla 1. Clasificacion establecida por la IARC para algunos PAHs y mezclas

de interés

Grupo 1 Benzo[a]pireno, gasificacion de carbdn, produccién de coque,
destilacién de alquitran de carbén, deshollinador de chimeneas,
pavimentado con alquitran, produccion de aluminio.

Grupo 2A | Ciclopentalc,d]pireno, dibenz[a,h]antraceno, dibenzo[a,l]pireno,
creosota, manufactura de carbon mediante electrodos.

Grupo 2B | Benz[a]antraceno, benzol[b]fluoranteno, benzo[j]fluoranteno,
benzolk]fluoranteno, benzo[c]fenantreno, criseno,
dibenzo[a,h]pireno, dibenzola,i]pireno, indeno[1,2,3- c,d]pireno,
5-metilcriseno

Grupo 3 Acenafteno, antraceno, benzo[b]criseno, benzo[g]criseno,

benzo[a]fluoranteno, benzo[g,h,i]fluoranteno, benzo[a]fluoreno,

benzo[b]fluoreno, benzo[c]fluoreno, benzo[g,h,i]perileno,
benzo[e]pireno, coroneno, dibenz[a,c]antraceno,
dibenzo[a,j]lantraceno, dibenzola,e]fluorantano,
dibenzo[defmono]criseno, dibenzo[h,rst]pentafeno,

dibenzo[a,e]pireno, dibenzo[e,l]pireno, 1,4-dimetilfenantreno,
fluoranteno, fluoreno, 1-metilcriseno, 2-metilcriseno, 3-
metilcriseno, 4-metilcriseno, 6-metilcriseno, 2-metilfluoranteno,
3-metilfluoranteno, 1-metilfenantreno, perileno, fenantreno,

piceno, pireno, trifenileno.

Grupo 1, el compuesto es cancerigeno para los humanos. Grupo 2A,
probablemente cancerigeno para los humanos. Grupo 2B, posiblemente
cancerigeno para los humanos. Grupo 3, no clasificable como cancerigeno
para los humanos.

La EPA también ha elaborado varias publicaciones relativas a la

toxicidad y los efectos dafinos de los PAHs. Ademas ha clasificado 16 PAHs

como contaminantes organicos prioritarios (Figura 1).
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I | Antraceno
Pireno Acenatftileno
Acenafteno I Benzo[a]antraceno

Benzo[a]pireno

S8

Benzo[Kfluoranteno

Benzol[e]pireno

Benzo[b]fluoranteno

O.Q I Fluoreno |

Benzol[g,h,i]perileno Criseno

Fenantreno

Dibenzo[a,h]antraceno .
Fluoranteno

Indenoj,,,3-c,d]pireno

Figura 1. Estructura quimica de los 16 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
que la Environmental Protection Agency (EPA) recomienda monitorear
continuamente.
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Estos son el naftaleno, acenafteno, acenaftileno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[Kk]fluoranteno, benzo[a]pireno,
dibenzo[a,h]antraceno, benzo[ghi]perileno e indeno[1,2,3-c,d]pireno. Por otro
lado, ha clasificado el benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[K]fluoranteno, benzo[a]pireno, criseno, dibenzo[a,h]antraceno e
indeno[1,2,3-c,d]pireno como probables carcinbgenos y reconoce como
cancerigenas, mezclas de compuestos como por ejemplo el hollin, las

emisiones de hornos de coque y el alquitran de carb6n.'* *2

Salud: relacion PAHs-Cancer

Histéricamente la primera referencia sobre la toxicidad de estos
compuestos data de 1775, cuando el médico britanico Percival Pott encontré
cierta relacion entre la profesion de deshollinador y el cancer de escroto.
Dedujo que tras afios de exposicion al hollin, algunos trabajadores
desarrollaban este tumor maligno. Desde entonces se han realizado
investigaciones para poder establecer la relacion entre estos compuestos y
sus posibles efectos nocivos.*®

Estudios epidemiolégicos ya han demostrado la relacion entre PAHs y
cancer en los seres humanos. Algunos PAHs carcindgenos
(benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, benzo[a]pireno, criseno,
indeno[1,2,3,-cd]pireno) tienen habilidad para dafiar el ADN y se ha
demostrado una asociacion significativa entre la exposicion a estos

(independientemente de la fuente: humo de tabaco, actividad laboral y/o
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contaminacion del aire) y el retardo en el crecimiento intrauterino, incluso
provocando después del nacimiento algunos problemas de salud.®* * Se
cree que esto se debe a la formacion de aductos en el ADN y a que los
PAHSs y sus metabolitos pueden unirse con el receptor de hidrocarburos arilo,
presente en el citosol (AHR, por sus siglas en inglés), acumularse en los
ndcleos celulares resultando en un incremento de la tasa de mutagénesis y a
su vez generar actividad estrogénica y deplecion de estrogenos endogenos,
es decir, causan un efecto de disrupcién endocrina lo que puede incrementar
la proporcion de canceres y anormalidades en el sistema reproductivo, como
por ejemplo: anovulacioén, reduccién de la velocidad de concepcion, abortos,
desérdenes menstruales y defectos en el desarrollo de los tejidos
reproductivos femeninos asi como la disminucion de la fertilidad en varones.
La exposicion a PAHs puede también afectar los niveles de
inmunoglobulinas, moléculas importantes en el mecanismo de defensa
inmunolégica.*® Se ha encontrado también una asociacién entre mutaciones
en el gen TP53, acumulacién de proteina p53, polimorfismos NBS1, con el
desarrollo de cancer pulmonar, en individuos expuestos a humo de tabaco y
humo de combustién fésil.>” Investigaciones epidemiolégicas en humanos
expuestos en diferentes escenarios ocupacionales, muestran asociacién en
el incremento de cancer pulmonar, cancer de vejiga, cancer de rifion, cancer
colorrectal y cancer dérmico asociados con la exposicion a altos niveles de
PAHSs en aire y alimentos.® 3% “° Otros riesgos que se han asociados a la

exposicion a PAHSs, son efectos agudos y cronicos en el sistema nervioso
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central, pérdida de consciencia, depresion respiratoria, alteraciones de la

funcién intelectual y problemas cardiovasculares.?® #*

1.4 Monitoreo de la calidad del aire: PAHs en particulas ambientales

Investigaciones del impacto a la salud de estos contaminantes (tanto
de las particulas ambientales como de los PAHs contenidos en estas), dieron
paso a otra serie de investigaciones en las cuales se pretendia evaluar no
solo sus efectos a corto o largo plazo, sino conocer sus niveles de
concentracion presentes en el aire, para lo que se desarrollaron técnicas de
muestreo, asi como meétodos de extraccidon y de analisis, no solo para
realizar medidas cualitativas, sino también cuantitativas.** *3

La EPA y otras organizaciones como la IARC recomiendan monitorear
cierto numero de PAHSs, los cuales son identificados por su toxicidad, y
estudiados por su mayor probabilidad de contacto con los humanos, mayor
frecuencia de ocurrencia en sitios con desechos peligrosos y debido a que
se posee mayor informacién de estos que del resto del grupo. Los 16 PAHs
que la EPA recomienda monitorear se presentan en la figura 1.2 2% 2

Actualmente existen multiples estudios observacionales en los que se
han cuantificado las concentraciones de PAHs en el aire ambiente. Los
primeros monitoreos se realizaron en ambientes de trabajo, como industrias
productoras de aluminio, hierro y en hornos de coque, etc., estos lugares se

caracterizan por una alta exposicion a PAHs por parte de los trabajadores.

Un claro ejemplo es el reportado en el afio 2002 por Yang H.H. et al, donde
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se observaron niveles de PAHs totales de hasta 1 020 Rym*® en zonas
industriales de Taiwan, este valor se obtuvo en invierno.*?

Los niveles de exposicion a PAHSs totales pueden ser expresados
como equivalentes de benzo[a]pireno [BAPeq], ya que este compuesto,
histéricamente ha sido utilizado como un indicador de carcinogenicidad a
PAHSs y sus derivados. No obstante, el uso del benzo[a]pireno (B[a]P) como
un indicador ha sido cuestionado, principalmente porque la evaluacion
cuantitativa de los riesgos que mas se han citado, se basan en un aumento
del riesgo de cancer de pulmén en trabajadores de hornos de coque. Las
mezclas de PAHs emitidas al ambiente actualmente (provenientes de
combustibles fésiles, madera, trafico, etc.) probablemente difieren de las
emitidas por la quema de coque, y el B[a]P no sea tan abundante en estas
emisiones. Para evitar este tipo de situaciones existen los BAPeq, los cuales
son la suma de los factores de equivalencia toxica (TEFs, por sus siglas en
inglés: toxicity equivalency factors) de cada PAHS, es decir, este factor indica
el potencial carcinogénico de cada compuesto respecto al B[a]P. Asi
tenemos que el TEF del benzo[a]antraceno es de 0.1, es decir, este PAHs es
10 veces menos téxico que el B[a]P.**

Al ser considerado un indicador, existen legislaciones que regulan los
niveles de B[a]P en el aire ambiente, un ejemplo es el establecido por la
Directiva 2004/107/CE de la Comunidad Europea, la cual establecié un limite
maximo de 1 ng/m* en promedio anual para este compuesto.* Hay otras

legislaciones como la establecida en Inglaterra y en el estado de Arizona
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(EUA), las cuales establecen limites maximos de 0.25 y 0.5 ng/m®

respectivamente para el B[a]P.** %’

El monitoreo de los PAHs en el aire ambiente se ha realizado en
multiples escenarios, no solo en zonas industriales donde es de esperarse su
alta concentracion, asi también en zonas urbanas y rurales, encontrandose
en todas ellas su presencia. En un estudio realizado en Alemania, se
observd que las concentraciones de B[a]P detectadas en lugares
caracterizados por trafico (1.8 ng/m®), industrias o ambientes urbanos (1.3
ng/m®), son significativamente mayores que las detectadas en zonas rurales
(0.92 ng m-3). Resultados similares se han encontraron en el Reino Unido,
donde se registraron niveles entre 1-4 ng/m® en zonas urbanas y 0.3 ng/m?®
en zonas rurales. Los niveles de B[a]P mas elevados se registraron en
invierno, debido principalmente a la combustién de fuel para calentamiento
de los espacios domésticos. También se han encontrado niveles
considerables de PAHs en ambientes interiores. En un estudio realizado en
China (Hangzhou) se encontraron niveles entre 425 y 3620 ng/m® en
ambientes residenciales. Los mayores niveles de contaminacion se
registraron en viviendas de fumadores, mas concretamente en las cocinas y
durante el periodo invernal.*® %®

En Suecia, los hogares que utilizan la quema de madera como medio
de calefaccién doméstica, presentaron niveles medios de B[a]P (0.52 ng/m?),

cinco veces mayores que el umbral establecido en el pais para este

contaminante (0.1 ng/m®).Por otra parte, los niveles encontrados en hogares
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rurales del norte de India durante la preparacion de alimentos, oscilaron entre
7750 y 15770 ng/m?3. #°

En su mayoria la presencia de PAHs se ha evaluado en particulas
PM10. Haciendo una comparacion en las concentraciones de PAHSs totales
detectados en los diferentes estudios a nivel mundial en los meses de
invierno, entre las zonas estudiadas, los paises Asiaticos (Taiwan, zona
industrial petroquimica: 116.8 ng/m® zona de alto trafico vehicular: 912
ng/m3, zona urbana: 203.9 ng/m?®), tienen las concentraciones mas altas en
comparacién a los paises de Europa (ltalia, zona industrial: 39.5 ng/m?),
Sureste de Asia (India, zona industrial: 38.8 ng/m®, zona urbana: 24.5 ng/m?,
Malasia, zona urbana: 6.3 ng/m?, zona rural: 0.3 ng/m®) y América (México:
1.5 ng/m*® ,zona urbana). Generalmente los niveles de PAHs tienden a
disminuir en los meses de verano, reflejo de los cambios meteoroldgicos. En
invierno no se presentan inversiones térmicas frecuentes y ademas hay un
mayor numero de fuentes emisoras para mantener el calor de las casas en
las zonas urbanas. Esto ha sugerido que en las zonas urbanas, la
concentracion de particulas asociadas con PAHs es alta en invierno,
mientras que la fase de vapor de estos compuestos es mas alta en verano,
por tal motivo su presencia en particulas es menor.*®

México es un pais en vias de desarrollo, cuenta con industrias que
contribuyen a la contaminacion del aire (y otros sustratos), zonas urbanas y
rurales, donde los habitantes estan expuestos a particulas ambientales
incluyendo a estos hidrocarburos. Las grandes ciudades son las que

presentan mayores niveles de particulas ambientales debido al mayor
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numero de fuentes contaminantes y a determinadas condiciones geograficas
y meteorologicas. En México las ciudades con mayor poblacion son: la
ciudad de México, Distrito Federal, Guadalajara y Monterrey.

Estudios realizados en la ciudad de México (la tercera aglomeracion
urbana mas grande del mundo) han reportado la presencia de PAHs en las
particulas ambientales. El estudio se inicio debido a las continuas violaciones
de la norma mexicana en cuanto a particulas. Se midio la concentracion de
PST, la cual vario entre 106 y 230 Rym>. En cuanto a la concentracién de
PAHs totales en las muestras, la suma promedio fue de 7.84ng/m* (rango:
5.04-10.77 ng/m®). EI PAHs méas abundante encontrado en las muestras fue
el benzo(ghi)perileno, el cual se ha asociado con emisiones vehiculares. Los
menos abundantes fueron el benzo[a]antraceno y fenantreno. El B[a]P
represento el 6% del total de PAHs en las particulas (0.534 ng/m°). Se
utilizaron los TEFs de los PAHs y se obtuvieron 0.962 ng/m® de BAPeq, éste
valor es menor al establecido por la Comunidad Europea.*

Las concentraciones de PAHs en PST y PM10 en México son
menores que las reportadas en Shijiazhuang, China (78.93-214.63 ng/m®) y
Nueva Delhi, India (35.82-162.76 ng/m°®), similares a los reportados en
Seoul, Korea, Jakarta, Xiamen, China and Bangkok, Tailandia (24.1-34.6
ng/m®, pero significativamente altas en comparacién con las
concentraciones observadas en lItaly, London, Gran Canaria, Grecia and

California, EUA. (7.4 ng/m?).®°
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Estudios realizados en la Ciudad de México (2006-2007), en los
cuales se midieron las concentraciones de PAHs en PM2.5, se observaron
las mas altas concentraciones en épocas de frio-seco (>2 ng/m®), en
comparacion con las épocas de lluvia y de calor sin precipitaciones (>1
ng/m®. Los PAHs cancerigenos contenidos en éstas particulas se
encontraron entre el 65 y 68%. Las altas concentraciones de B[a]P,
benzo[ghi]perileno y dibenzo[a,h]antraceno, son indicadores que la ciudad de
México es impactada por las emisiones del trafico vehicular. En la tabla 2 se
muestran las concentraciones promedio obtenidas de cada uno de los PAHs
detectados en las muestras de PM2.5 de la Ciudad de México, que en
comparacion con las obtenidas en otros paises se muestran similares a los
reportados por otras ciudades en América Latina como Sao Paulo, pero mas
altas que las ciudades muestreadas en Estados Unidos de América y
Espafia.>®

Tabla 2. Comparacién de PAHs asociados a PM2.5 de un estudio realizado
por el CINVESTAV en la ciudad de México, con otros paises.

Mexico EUA EUA Brasil Espana

ng/m? CINVESTAV Lompoc/LA Riverside/LA Sao Paulo Valencia
Naftaleno 0.629 0.015 0.007 0.020 0.13
Acetileno 0.644 N.D N.D. 0.090 0.5
Acenafteno 0.488 0.003 0.001 0.350 N.D
Fluoreno 0.293 0.008 0.008 N.D 0.17
Fenantreno 0.739 0.001 0.027 0.150 0.33
Antraceno 0.667 0.002 0.002 N.D. 0.03
Fluoranteno 0.858 0.003 0.024 0.650 0.37
Pireno 0.962 0.006 0.038 0.520 0.23
Benzo(a)antraceno 1.081 0.0086 0.020 0.460 0.29
Criseno 1.180 0.008 0.032 0.510 0.33
Benzo(b)fluoranteno 1.831 0.012 0.056 1.230 0.48
Benzo(k)fluoranteno 0.811 0.006 0.027 0.760 0.27
Benzo(a)pireno 1.483 0.009% 0.047 0.520 0.32
Indeno [1,2,3-cd] pirene 1.898 0.012 0.052 2.470 0.42
Dibenzo [a,h] antraceno 1.297 0.002 0.006 N.D. 0.49
Benzo [ghi] perilenc 1.862 0.23 0.112 2.360 0.41

20



1.5 Evaluacion de la exposicion a PAHs

Los PAHs pueden absorberse en el cuerpo a través de diferentes vias
(inhalatoria, oral o dérmica) y pasar con facilidad las membranas celulares
gracias a su capacidad lipofilica.>* Dentro del organismo son metabolizados
por diferentes rutas y en todos los tejidos del cuerpo, principalmente en el
higado y en los pulmones, esto mediante la activacion de las isoenzimas
CYP1Aly CYP1B1 del Citocromo P450. Estas enzimas son responsables de
la formacion de compuestos areno-0xidos, que pueden ser transformados a
dihidrioles (sustancias que se excretan mas facilmente), algunos de estos
dihidrioles sufren una segunda epoxidacion dando lugar a dioles-epoéxidos
(estos forman aductos con el ADN) o transformarse a fenoles en una
reaccion catalizada por la enzima epoxido hidrolasa. Los fenoles se
transforman en quinonas y dioles-fenol, reaccionando posteriormente con
moléculas de glutation y sulfatos de forma covalente gracias a las enzimas
glutation-s-tranferasa y sulfatasas, formando complejos organicos
glucurénidos o sulfénicos que son eliminados del organismo a través de las
heces y la orina.?* *2

Para evaluar el grado de exposicion de la poblacion se han
cuantificado los niveles de algunos PAHs especificos, como el B[a]P o de
PAHSs totales en matrices ambientales (aire, agua, suelo). Sin embargo, a
diferencia de estas estrategias, los metabolitos encontrados en heces y
orina, son indicadores de la dosis interna por exposicion reciente a PAHSs,
estos muestran la suma de las diferentes vias de exposicion y proporcionan

informacion acerca de la biodisponibilidad o absorcion de estos
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contaminantes en el humano. A estos indicadores se les conoce como

biomarcadores de exposicion.>® >* > ¢

1-Hidroxipireno como biomarcador de exposicion a PAHs

Existen metabolitos urinarios monohidroxilados estudiados como
biomarcadores en diferentes escenarios de exposicion a PAHs. Sin embargo,
en la mezcla de PAHs encontrados en el aire, el pireno esta presente en la
mayoria de los escenarios de exposicion entre 1-10% del total de la
mezcla.>” El pireno es metabolizado y excretado como 1-hidroxipireno (1-
OHP) en orina, por lo tanto la excrecion de 1-OHP es dependiente de la
dosis del pireno absorbido. El 1-OHP es el primer biomarcador analizado por
Jongeneelen en 1987, ademas es considerado el metabolito estandar en una
amplia variedad de estudios en poblacion general (indicador de baja
exposicion PAHSs) y en poblacion ocupacionalmente expuesta (indicador de
altos niveles de PAHSs).*?

Su uso se debe a su relativa alta concentracién en orina (se encuentra
de 200 a 2000 veces mas concentracion que el hidroxibenzo[a]pireno,
metabolito del B[a]P y a su facil medicién (su vida media es de 18 horas con
un rango de 6-35 horas, después de su colecta permanece estable a -20° C
durante 1 afio), lo que permite su facil deteccion y aplicabilidad. Es indicador
sensible de la presencia de PAHs independientemente del tipo de fuente
generadora y de las caracteristicas de exposicién propias de cada pais.>® >*
Es considerado como un biomarcador de exposicion a particulas finas

( P TXH VRQ OD SULQFLSDO IXHQWH GH\HVSRWLRLYQ DI
22



como biomarcador indirecto de la mezcla de PAHs, ha sido ampliamente
estudiado y justificado.®® °
En la actualidad, el 1-OHP es una herramienta para la aplicaciéon de

limites de seguridad, conocidos como indices Biolégicos de Exposicion
(BEls, por sus siglas en inglés) en diferentes ambientes de exposicion
ocupacional en Europa. (Guia Benchmark) Esta guia propone tres valores de
UHIHUHQFLD GH DFXHUGR DO SH-OHRRMMMWIE Creatinina PRO

&U SDUD LQGLYLGXRV QR H[SXHVWRV \-GQHR/MAPDGRUHV
GH &U SDUD LQGLYLGXRV QR H[SXHVWROWHPIMbXd@DGRUHYV
Cr Nivel de No Efecto (NOAEL, por sus siglas) nivel en el cual no hay efectos
REVHUYDGRYV -OHP/mBIRI® Cr (LOAEL, por sus siglas en inglés)
nivel minimo de efecto observado en trabajadores expuestos (efectos
genotoxicos). A partir de este ultimo valor se han creado los limites de
exposicion ocupacional a PAHs (OEL), a partir de la concentracion de 1-OHP
en orina y las concentraciones de PAHs en aire en dos escenarios
LQGXVWULDOHVYOHP/mol RI® Or para trabajadores en hornos de
FRTXH \ PR@mMol de Cr para trabajadores de la industria del
aluminio.®® Estos limites han sido de gran utilidad para disminuir los niveles
de exposicion a PAHs, aunque se encuentren por arriba del nivel minimo de

efecto observado.
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Evaluacion de exposicion a PAHs en poblacion no ocupacionalmente
expuesta

El monitoreo bioldégico en humanos esta tomando relevancia en
estudios de salud en personal ocupacional y ambientalmente expuestos. Las
concentraciones mas altas encontradas de 1-OHP se han detectado entre los
trabajadores de industr LDV SHWURTXtPLFDV-OHP/mol E& Cr,
7DLZDQ \ GH KRUQRV GH F-RAP{hRDI de Cr, F&waan,

P R @HP/mol de Cr, China, 2001).%

La evaluacion de exposicion ambiental a PAHs es importante para
proveer informacion sobre la variacion inter e intra individual en los niveles de
excrecion de 1-OHP en las diferentes poblaciones. En individuos no

ocupacionalmente expuestos, se encontraron concentraciones de 1-OHP

mas altas en personas que fuman (0.11- P R @OHP/mol de Cr) que
aguellas que no fuman (0.05- P R GOHP/mol de Cr) o que son
fumadores pasivos (0.06- P R @HP/mol de Cr).?* %2

La exposicion a PAHs no ocupacional se ha clasificado en areas o
zonas, de acuerdo a la principal fuente de emision posible de estos
compuestos, asi tenemos varios estudios que reportan niveles de excrecion
de 1-OHP en zonas industriales, zonas con alto trafico vehicular, zonas
rurales, etc. En areas industriales se han reportado niveles de excrecion
PHGLD GH \ -OHP /G de Cr, en poblacién fumadora y no
fumadora, respectivamente (estudio realizado en Alemania en mujeres

adultas).®® Otros estudios han reportado niveles de excrecién entre 0.008-
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0.191y 0.01- P R @HP/mol de Cr (excrecion reportada en mujeres no
fumadoras de Bélgica).*®
Un estudio realizado por Levin, reportd excreciones de 0.03, 0.04,

P R @HP/mol de Cr en poblacion no ocupacionalmente
expuesta y no fumadora de Suecia, Alemania, Italia y Canada,
respectivamente.®

En estudios realizados referente a la exposicion ambiental, se ha
observado una tendencia de mediciones altas en la concentracion de 1-OHP
en los paises de Europa del Este y Asiaticos.?®
Entre las poblaciones mas estudiadas, esta la de los nifios (menores a
18 afos), ya que son mas susceptibles (inhalan més aire por kg de peso que
ORV DGXOWRV ©6H KDQ UHSRUWDGR FRQFHQWUDFLRQH)
OHP/mol de Cr (Holanda, 1992) y tan bajos como 0.01-0.63 y 0.01- PRO
1-OHP/mol de Cr en nifios de Dinamarca habitantes en areas urbanas y
rurales, respectivamente.*
En México se han realizado evaluaciones sobre la exposicion a PAHs
en nifios en diferentes areas. En un estudio realizado en la comunidad del
5DPRQDO HQ 4XLQWDQD 5RR VH UHSRUQHP/moQde PHGLD G
Cr. Los habitantes del lugar usan materia sélida y biomasa como combustible
para cocinar y para mantener el calor, estando expuestos al humo de estos
combustibles dentro de sus hogares.®® En otro estudio realizado en México,
se observaron los niveles de excrecion en niflos en diferentes escenarios,
tales como: a) niflos habitantes cercanos a caminos con trafico pesado (0.08-

PR @HP/moldeCr) E UHOOHQRYV VDQLWIHB/mRI\de PRO
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&U F FRPXQLGDGHV REUHQHPMoI de Cr)PyRA nifios
HISXHVWRV D OD FRPEXVWLYQ GOGHEMmé &DCv)Dsiendo PR O

este Ultimo escenario el que mostré los més altos niveles de excrecién.®®

1.6 Area Metropolitana de Monterrey
El Area metropolitana de Monterrey (AMM) se ubica en el estado de
Nuevo Leodn, en ésta se incluye la ciudad capital del estado: Monterrey, y
parte de los municipios de Garcia, General Escobedo, San Nicolas de los
Garza, Guadalupe, Benito Juarez, Cadereyta Jiménez, Santiago, Santa
Catarina, San Pedro Garza Garcia (Figura 2). Ocupa el 1.2% del area total
GHO HVWDGR \ FRQFHQWUD HQ VX VXSHU¢{(FLH D FDVL
estado, es decir a mas de 4 199 292 de habitantes, ademas cuenta con mas
de 2 084 776 unidades de vehiculos registrados y 9 740 unidades activas de

industrias manufactureras.®’

- Monterrey

Figura 2. Ubicacion del AMM, segunda area conurbada mas grande de
México, después de la ciudad de México vy la tercera en poblacion. ©’
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El AMM se encuentra a una altura aproximada de 500 metros sobre el nivel
del mar. Esta rodeada de la Sierra Madre Oriental, el cerro de la Silla, el
cerro de las Mitras y el cerro del Topo Chico. Estas elevaciones montafiosas
constituyen una barrera fisica natural para la circulacion del viento e impiden
el desalojo de contaminantes atmosféricos (figura 3). De igual modo, se halla
sujeta a la influencia de sistemas anticiclonicos procedentes del golfo de
México que provocan estabilidad atmosférica, he inhiben el mezclado vertical

del aire (figura 4)

Ko [ A Emcbmdonommol

0 25 5 10

Figura 3 . Elevaciones montafiosas del AMM y ubicacion de las estaciones de
monitoreo de SIMA. (68)
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Figura 4 . Direccion de los vientos predominantes en el AMM. Los vientos
dominantes provienen del este y del sureste, en el invierno predominan los
del norte.®®

Las caracteristicas anteriores y el hecho de ser un area industrial con
un nimero de habitantes y de vehiculos considerablemente elevado, pueden
favorecer la aparicion de episodios de severa contaminacion atmosférica. Es
debido a esto que en el afio de 1992 se establecid el Sistema Integral de
Monitoreo Ambiental (SIMA). El sistema comprende actualmente una red de
9 estaciones de monitoreo que estan midiendo continuamente los niveles de
los contaminantes criterio (vea Figura 3), entre ellos las PM2.5. De acuerdo a

reportes del SIMA, los niveles de PM2.5 en los udltimos afios han sido
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superiores a los 15 R)/m?®, que es el valor limite maximo anual establecido en

la Norma Oficial Mexicana NOM-025-SSA1-1993 (figura 5).

PROMEDIO ANUAL DE CONCENTRACIONES DE PARTICULAS
MENORES A 2.5 MICRAS EN EL AREA METROPOLITANA DE
MONTERREY 20@8413

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
ANO

Figura 5. Concentracion anual de PM2.5 reportadas por el SIMA en el
periodo de 2003-2013.

La exposicion a particulas finas se ha asociado con aumentos en la
morbilidad y mortalidad en la poblacién, ademas, estudios han demostrado la
estrecha relacion entre estas particulas y PAHs cancerigenos. En un estudio
realizado en el AMM por periodo de un afio (2008-2009) se realizo la
caracterizacion de éstas particulas y fueron detectados 14 de los 16 PAHs
gue la EPA recomienda monitorear, sin embargo solo se pudieron cuantificar

6 PAHs (benzo[a]antraceno, criseno, benzolb]fluoranteno,
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benzo[Kk]fluoranteno, benzo[a]pireno y benzo[ghi]perileno. Las
concentraciones mas altas fueron registradas en los meses de otofio-
invierno.®® El resultado de esta investigacién hace necesario el monitoreo de
estos contaminantes y la evaluacion de su exposicion mediante

biomarcadores en poblacion del Area Metropolitana de Monterrey.
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Justificacion

Considerando que los niveles anuales de particulas PM2.5 en el AMM,
rebasan lo establecido por la NOM-025-SSA1 desde el 2003 hasta la fecha,
la presencia de PAHs en estas particulas, acentuandose la concentracion de
los mismos en los meses de otofio-invierno, aunado a esto, su comprobada
toxicidad, hacen importante la medicion de un marcador biolégico de

exposicion en la poblacion del AMM.
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Objetivo general

Determinar y cuantificar 16 PAHs (naftaleno , acenafteno, fluoreno,

fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,

benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,

dibenzo[ah]antreceno, benzo[ghi]perileno, indeno[1,2,3-cd]pireno,

dibenzo[ae]pireno) en particulas PM2.5 en dos zonas del AMM: una zona de

alto trafico vehicular y otra con potencial exposicion industrial, asi

establecer si existe relacion con los niveles de excrecion de 1-hidroxipireno

como marcador biolégico de exposicion.

Objetivos especificos

1. Obtener muestras de particulas PM2.5 en dos zonas del AMM, una

con alto tréfico vehicular y otra zona con potencial exposicion

industrial.

Determinar la concentracion de particulas PM2.5 en las muestras
obtenidas.

Revalidar los procedimientos de preparacién y analisis de las
particulas PM2.5 para la determinacion de los PAHSs.

Determinar cuantitativamente el contenido de PAHSs totales (naftaleno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,

benzo[a]pireno, dibenzo[ah]antreceno, benzo[ghi]perileno,
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indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzol[ae]pireno) en las muestras de
particulas PM2.5 obtenidas

5. Validar los procedimientos de preparacion y analisis de las muestras
de orina para la determinacion del 1-hidroxipireno.

6. Obtener muestras de orina de la poblacion en ambas zonas donde se
realizo el muestreo ambiental.

7. Correlacionar el contenido de particulas PM2.5, PAHs totales y 1-

hidroxipireno obtenidos en ambas zonas.
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CAPITULO I

2. Material y métodos

2.1 Material y equipos
La lista del material utilizado para la determinacion de particulas

PM2.5, PAHs y 1-OHP se encuentran en el Anexo 1.

2.2 Muestreo de particulas PM2.5

2.2.1 Cronograma de muestreo.

El muestreo de particulas se realiz6 cada 6 dias a partir del 1 de
Noviembre de 2011 hasta el 26 de Diciembre de 2012. Se utilizé en cada sitio
un muestreador de alto volumen TE-6001 (TISH® Environmental) con
separador para particulas PM2.5 (Figura 6a). En situaciones de lluvia o
humedades relativas mayores al 80 %, se cambié el dia de muestreo por el
siguiente dia y asi sucesivamente hasta 3 dias consecutivos. En casos donde
se paso el limite de 3 dias, fue suspendido el muestreo y se procedié a
continuar con la siguiente fecha del cronograma. Se registraron las
condiciones meteorolégicas de temperatura, humedad, direccion y velocidad

del viento de las estaciones suroeste (SO) y Centro (CE) de SIMA.
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2.2.2 Area de estudio

Para la seleccion del sitio de muestreo se tomo en cuenta las zonas
del AMM previamente muestreadas en un estudio realizado en el
Departamento de Farmacologia y Toxicologia en el afio 2007-2008.%° Esto
con la finalidad de comparar si los niveles de contaminacion son similares o

muestran diferencias significativas 3 aflos despues.
Las areas muestreadas las denominaremos como zona 1y zona 2.

Zona 1. El equipo Hi-Vol se coloco en el edifico de cardiologia de la Facultad
de Medicina de la UANL ubicado en el cruce de las avenidas Francisco I.
Madero y José Eleuterio Gonzalez del municipio de Monterrey, que
corresponde a la zona Centro (CE) del AMM de acuerdo al SIMA.
Representa una zona con alto tréfico vehicular, que registra en promedio, un

aforo diario de 140 mil automoviles.”

/IDV FRRUGHQDGDV JHRJUIiIILFDV GH XELFDFLYQ
QRUWH \ Lfondftufl Deste, a una altura aproximada de 556 msnm

(metros sobre el nivel del mar).

Zona 2. El equipo se instalé en la estacion de monitoreo suroeste (SO) del
SIMA, en el centro del municipio de Santa Catarina, ubicado al Suroeste del
AMM. Esta zona representa una zona con potencial exposicion industrial,
(esta localizada a favor del viento de la mayoria de las fuentes industriales de

Monterrey, San Pedro Garza Garcia y Santa Catarina) ademas de alto trafico
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vehicular. Tiene un historial de elevados niveles de contaminaciéon con

respecto a las demas estaciones segun datos del SIMA.

/IDV FRRUGHQDGDV JHRJUIILFDV GH XELFDFLYQ GHO HTX
QRUWH \  f T 19 /RQIJLWXG 2HVWH D XQDVI®WXUD DS

(metros sobre el nivel del mar).®®

En la figura 8a se muestra el mapa de la localizacion de los sitios de

muestreo.

2.2.3 Preparacion del equipo y material para la toma de muestras

- Calibracion del equipo Hi-Vol. El muestreador de particulas PM2.5 se
calibré al inicio del periodo de muestreo. Este proceso se realizé cada vez
que se le daba mantenimiento al motor o en su defecto cada 700 horas de
uso. En promedio el equipo trabajo con un flujo de aire de 1.16-1.29 m*/min.

En el anexo 2 se detallan los pasos en la calibracién del equipo.

-Preparacion de filtro. Para el muestreo se utilizaron filtros de fibra de vidrio
GF/A Watman (No. Cat. 1820-9932), de 21.59 x 27.94 cm. Los filtros
utilizados fueron pretratados, para ello se envolvieron individualmente en
aluminio y horneados en una mufla a 500°C por 4 horas, esto con el objetivo
de eliminar cualquier traza de compuestos organicos que pudieran interferir
en el analisis cualitativo y cuantitativo de PAHSs, posteriormente se guardaron

en bolsas de plastico con cierre hermético hasta su acondicionamiento.
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-Acondicionamiento del filtro.  El filtro previamente horneado se identifico
en 2 de las esquinas con un cédigo interno. Los primeros 2 digitos del codigo
corresponden al afo, el tercero a la zona muestreada y los ultimos 2 digitos
representan la secuencia numérica en que fueron utilizados para el
muestreo, por ejemplo, el cédigo 11201 correspondié a la primera muestra

tomada el afio 2011 en la zona 2.

Una vez marcado el filtro se acondicion6 por 24 horas a temperatura de 20 *
5 °Cy a < 50% de humedad relativa. Para mantener el filtro a estas
condiciones se colocé en un desecador con silica gel. Transcurrido el tiempo
de acondicionamiento el filtro se pesé en una balanza analitica, se envolvio
en aluminio y se guardé nuevamente en la bolsa platica de cierre hermético y

se transporto al sitio de muestreo.

-Obtencién de la muestra. El filtro se coloc6 en el portafiltros y
posteriormente en el muestreador de particulas PM2.5 Hi-Vol por 24 + 1
horas (Figura 6b). Se registro la hora y la caida de presion con el manémetro
(venturi) antes y después de transcurrido el tiempo de muestreo. Se retir6 el
filtro con cuidado del equipo, se dobldé longitudinalmente, se envolvid
nuevamente con el papel aluminio y se guardé en una bolsa plastica.
Posteriormente se transportd al laboratorio bajo condiciones de refrigeracion

(7-10 °C).

Se rechazaron muestras en las que hubo bajas considerables de voltaje en el

equipo o si el tiempo de muestreo fue menor a 23 horas.
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Figura 6. a) Aspecto del muestreador de alto volumen TE-6001 (TISH®
Environmental) colocado en la zona 2 (Santa Catarina), b) Posicion del filtro
en el equipo.

-Almacenamiento.  El filtro con muestra se someti6 nuevamente al
acondicionamiento por 24 horas a las mismas condiciones de temperatura y
humedad relativa previas al muestreo. Posteriormente se peso6 y almaceno a

-80 °C hasta su analisis para la determinacién de PAHSs.

2.3 Célculo de PM2.5 en las muestras ambientales

Los niveles de particulas PM2.5 ( RyYm?®) se calcularon con el volumen
de aire muestreado y la diferencia de los pesos inicial y final de los filtros. El
volumen de aire total muestreado (m®) se calculé con los datos de

temperatura ambiental, presion atmosférica y las caidas de presion inicial y
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final del venturi (mandémetro). En el anexo 3 se detallan los calculos y

ecuaciones utilizadas.

2.4 Estandarizacion del método analitico para cuantificacion de 16
PAHs

-Reactivos. Se utilizaron 16 estandares marca AccusStandard de PAHS, los
cuales son: naftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[K]fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[ah]antraceno,
benzo[ghi]perileno,  indeno[1,2,3-cd]pireno,  dibenzo[ae]pireno.  Agua

bidestilada y Acetonitrilo grado HPLC.

-Equipo. EIl analisis de las muestras se realiz0 en un cromatografo de
liquidos de alta resolucién (HPLC) HP Agilent 1100 con automuestreador y
bomba cuaternaria, acoplado a un detector de fluorescencia, columna
Supelcosil PAHs de 0.4 X 250 mm de didmetro interno y P GH HVSHVRU GH

pelicula (Figura 7).

Figura 7 . Aspecto del HPLC, HP Agilent 1100
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-Condiciones de trabajo. El equipo se programo para detectar y cuantificar
los 16 PAHs, cada uno de los cuales tiene tiempos de retencion y
fluorescencia particulares que permiten su identificacion en el equipo. Para
establecer el programa de longitudes de onda de excitacion y emision
Optimas para el analisis de PAHSs, primeramente se prepararon soluciones
estdndar de cada uno de los PAHs a concentraciones de 0.2 Ryml.
Posteriormente se corrieron cada uno de los estandares en el equipo tantas
veces como fuera necesario. En cada corrida se registré el tiempo de
retencion y el area bajo la curva (ABC) de cada PAHSs. Las longitudes de
excitacion y emisiéon se modificaron hasta obtener la sefial mas intensa
correspondiente a un pico grande y una mayor ABC. Obtenidas las
longitudes de onda Optimas se prepararon 3 mezclas de PAHs. La primer
mezcla correspondié a los primeros 5 PAHs (naftaleno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno), la segunda a los siguientes 5 PAHs (fluoranteno,
pireno, benzo[aJantraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno) y la tercera a los
altimos 6 PAHs (benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[ah]antraceno,
benzo[ghi]perileno, indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzo[ae]pireno). Cada una de
las mezclas se corrié en el equipo y se ajustaron las longitudes de onda del
detector segun fuese necesario, también se ajustd el gradiente de elucion
agua:acetonitrilo, asi como la temperatura de la columna. Por dltimo se
mezclaron todos los PAHs para obtener una mezcla final de 16 PAHs. Esta

mezcla se inyecto varias veces en el cromatégrafo ajustando las condiciones
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previas mencionadas hasta obtener las condiciones éptimas para el analisis

final (tabla 3y 4).

Tabla 3. Condiciones de operacion finales del HPLC para el andlisis de
PAHs

. A agua
Fase movil o
B acetonitrilo
Gradiente
A-B 40-60%  minuto O
- A-B 40-60 %  minuto 11
Elucion .
A-B 0-100% minuto 12
A-B 0-100% minuto 24
A-B 0-100 % minuto 25
Temperatura 27 °C
Flujo 1.5 mL/min
Volumen de inyeccion 20 R
Tiempo de andlisis 30 minutos

Tabla 4. Programa final de fluorescencia (longitudes de onda de excitacion y
emision) utilizado para la determinacién de PAHSs.

7LHPS 3$+V ([FLWDF (PLVLYQ
PLQ QP QP

IDIWDOHQ

$FHQDIWHQ
JOXRUHQR

YHQDQW U H(

$QWUDFHQ

41



&RQWLQXDFLYQ

7LHP S 3$+V ([FLWDF (PLVLYQ
PLQ QP QP

JOXRUDQWH

3LUHQR

%HQ]R>D@DQ
&ULVHQR

%HQ]R>E@IOX

%HQ]R>N@ 10X

%HQ]R>D@S|
'LEHQ]R>DK@D

%HQ]R>JKL@ S

,QGHQR> F(

'LEHQ]R>DH®@

2.5 Validacion del método analitico para la cuantificacion de 16 PAHs

Previo a la validacion del método analitico se realiz6 la validacion del
sistema cromatografico, el cual incluye solo la etapa de andlisis instrumental.
Posteriormente se valido el método analitico completo que incluye las etapas
de preparacion de muestras y andlisis instrumental.

La validacion del método analitico consiste en el establecimiento de
una base de datos experimental que certifica que el método analitico se
desempefia adecuadamente para cumplir los requerimientos de las

aplicaciones pretendidas. Implica la demostracién de la determinacion de

42



fuentes de variabilidad y del error del sistema y al azar de un procedimiento,
no solo dentro de la calibracion sino en el andlisis de las muestras reales.

Los parametros utilizados para validar tanto el sistema cromatografico
como el método completo fueron: Linealidad, exactitud, precision, limite de

cuantificacion y limite de deteccion.

Linealidad. Es la capacidad del método analitico (dentro de un rango dado)
para obtener resultados de prueba que son directamente proporcionales a la

concentracion del analito en las muestras.

Exactitud . Es la cercania entre el valor que es aceptado, sea como un valor
convencional verdadero (material de referencia interno), sea como un valor
de referencia aceptado (material de referencia certificado o estandar de una
farmacopea) y el valor encontrado (valor promedio) obtenido al aplicar el

procedimiento de andlisis un cierto nimero de veces.

Precision . Expresa el grado de concordancia (grado de dispersién) entre
una serie de mediciones obtenidas de mdultiples muestreos de una misma
muestra homogénea bajo condiciones establecidas. Puede considerarse a

tres niveles: repetibilidad, precision intermedia y reproducibilidad.

Esto debe determinarse utilizando muestras originales y homogéneas. Sin
embargo, si no es posible obtener una muestra homogénea puede ser

determinada usando muestras preparadas o una disolucion de la muestra.

La precision de un método analitico se expresa como la varianza, desviacion

estandar o el coeficiente de variacion de una serie de mediciones.
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Repetibilidad. Es la precision obtenida bajo las mismas condiciones de
operacion en un intervalo corto de tiempo (mismo dia), por un mismo

analista, con la misma muestra homogénea y en el mismo equipo.

Reproducibilidad. Expresa la precision entre laboratorios como resultado de

estudios disefiados para estandarizar la metodologia.

Limite de cuantificacion. Es la cantidad mas pequefa del analito en una
muestra que puede ser cuantitativamente determinada con precision
aceptable. Es un parametro del andlisis cuantitativo para niveles bajos de
compuestos en matrices de muestras y se usa particularmente para
impurezas y productos de degradacion. Se expresa como concentracion del

analito.

Limite de deteccién. Cantidad mas pequefia del analito en una muestra que
puede ser detectada por una Unica medicion, con un nivel de confianza

determinado, pero no necesariamente cuantificada con un valor exacto.

2.5.1 Validacion del sistema de medicion

En esta etapa solo se evalud el analisis de medicion, para ello se
tomaron los criterios de aceptacion establecidos por US-EPA Method 8000B;
Rev. 2, 1996.
Linealidad del sistema.

Para cada PAHSs se prepararon soluciones estandar de calibracion a 5

niveles de concentracion (11.7-1515 ng/mL) por triplicado y se analizaron en
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el equipo HPLC/FLU. Con la respuesta obtenida se elaboro la grafica de
calibracion correspondiente graficando la respuesta en funcién con la
concentracion. Se obtuvo la ecuacion de la recta por medio del andlisis de
minimos cuadrados, asi como el coeficiente de correlacion (r) utilizando el
programa EXCEL®. El criterio de aceptacion para el coeficiente de
correlacion fuH GH - 6H FDOFXODURQ ORV IDFWRUHV GH L

cada uno de los puntos de la grafica utilizando la siguiente ecuacion:

fo'te f tHZ ti—_t..—c" ¢

ST Ee ke TEE ARt f

Se calculo el coeficiente de variacion de los FR (%CV) para cada nivel de
concentracion y se promediaron los resultados de todos los puntos. El criterio

GH DFHSWDFLYQ HVWDEOHFLGR IXH GH ”

Precision del sistema.

Con los estandares previamente preparados a 5 niveles de
concentracion analizados por triplicado, se calcul6 el promedio y el
coeficiente de variacidbn para cada nivel de concentracion. La desviacion
estandar relativa (%DER), conocida también como coeficiente de variaciéon
(%CV), se calculé de la siguiente forma:

. Usrr;
”‘.i-r(‘

Doénde: DE = desviacion estandar
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El criterio de aceptacion utilizado en cada uno de los niveles de

FRQFHQWUDFLYQ \ FRPR SURPHGLR JHQHUDO IXH &9~

Exactitud del sistema.
Se determiné el error residual al aplicar la ecuacion de la grafica a
cada una de las respuestas obtenidas (ABC) durante la misma calibracion y
se calcul6 el %Error. El error maximo permitido a cada nivel de concentracion
VH HVWDEOHFLY HQ "7 HIFHSWR SDUD HO QLYHO PiV
aceptan valores de %Error también para el promedio de los 5 niveles de

concentracion.

Limite de cuantificacion (LC)
Se establecié como limite de cuantificacion la concentracién menor del
intervalo de calibracibn de cada PAHs que cumpli6 con el criterio de

SUHFLVLYQ GH &9 "7

Limite de deteccion (LD)

Se establecioé para cada PAHs como limite de deteccién un tercio del

limite de cuantificacion (LD= LC/3)
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2.5.2 Validacion del método analitico
En esta fase de la validacion se evaluaron las etapas de preparacion
de la muestra y de analisis instrumental. Como criterios de aceptacion se

establecieron los descritos por el método USA-EPA Method TO-13?.

Preparacion de la muestra estandar

Se tom6 una tira 1 x 8 pulgadas de un filtro sin muestra, para ello se
utilizé un molde de la misma medida y un exacto para cortar. La tira del filtro
se fortifico adicionando una mezcla de 16 PAHs con concertacion conocida.
Posteriormente se coloco dentro de un frasco color ambar y se le agreg6 30
mL del solvente de extraccién diclorometano/acentonitrilo (2:1), se agité en
ultrasonido por 30 minutos (en intervalos de 10 para evitar
sobrecalentamiento del equipo). Se retiro el filtro del frasco, y la solucion de
extraccién que originalmente era de 30 mL se redujo su volumen hasta 2-3
mL usando corriente de nitrdgeno y bafio de agua a 45°C. El volumen
residual se midié exactamente con micropipeta de 0.1-1.0 mL.
Posteriormente se filtr6 el residuo utilizando filtros con poro de 0.45 Rn
(Millipore). De este filtrado se tom6 1 mL y se transfirié a un vial ambar de 1.5
ml con tapa de Silicon y septa de PTFE y se redujo el volumen hasta 200-

300 R utilizando solamente corriente de nitrogeno.
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Linealidad del método.

Se procesaron filtros fortificados a 5 niveles de concentracién por
triplicado. Los niveles procesados estaban entre 77.4-1254 ng/mL. Se
determinaron los factores de respuesta, coeficiente de variacion y coeficiente
de correlacion de la misma manera como se hizo en la validacion del

sistema.

Precision y exactitud a condiciones de repetibilidad.

Se analizaron el mismo dia filtros fortificados a 3 niveles de
concentracion por quintuplicado. Los niveles procesados estaban entre 100-
1029 ng/mL. Estas concentraciones fueron diferentes a los utilizados en la
evaluacion de la linealidad. Se calculé la precisién de la misma manera que
en la validacion del sistema y el porcentaje de error (%E) con la siguiente
formula:

F  ;Usrr

Donde:
CE= concentracién esperada

CO= concentraciéon obtenida.

Los criterios de aceptacién en cada nivel de concentracion y como promedio

GH ORV SXQWRV GH OD JUIILFD IXHURQ &9 7 SDUD (

para la exactitud.
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Precision y exactitud a condiciones de reproducibilidad.

Se analizaron en 3 dias diferentes filtros fortificados a 3 niveles de
concentracion por duplicado. Los niveles procesados estaban entre 77.4-
1254 ng/mL. Los niveles utilizados fueron diferentes a los que se utilizaron en
la evaluacion de la linealidad. Se calculd la exactitud y la precision de la
misma manera que en las condiciones de repetibilidad, y se utilizaron los

mismos criterios de aceptacion.

Exactitud como porcentaje de recuperacion (%R)

Se fortificaron filtros a 5 niveles de concentracién por triplicado y se
sometieron a todo el proceso de extraccion. Los niveles procesados estaban
entre 77.4-1254 ng/mL. Se analizaron estandares de los mismos niveles de
concentracion sin someterlos al proceso de extraccion y se determiné el
porcentaje de recuperacion por comparacion de las areas obtenidas. Para
ello se utilizé la siguiente formula:

Usrr
L—

Doénde:
AO= area obtenida y AE = area esperada.

Criterio de aceptacion: %R= 100+20% (NOM-177-SSA1-1998)

Limite de cuantificacion y limite de deteccion.
Se evaluaron del mismo modo que se hizo en la validacion del sistema

cromatografico.
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2.6 Determinacion cuantitativa de los niveles de 16 PAHs en las

muestras de particulas PM2.5 obtenidas

Procedimiento de extraccion de PAHs de las PM2.5

Se tomo del centro de cada filtro con muestras de particulas PM2.5,
una tira de 1 x 8 pulgadas, para ello se utiliz6 un molde de la misma medida
y un exacto para cortar el filtro (para evitar contaminacion cruzada, el
cortador se limpié con metanol después de cada corte). Se seleccioné para
el andlisis el centro del filtro para evitar el efecto de las orillas, es decir, la
distribucion no uniforme de las particulas. La tira se colocé dentro de un
frasco color ambar y se le agreg6 30 mL de solvente de extraccion
diclorometano/acentonitrilo (2:1), se agité en ultrasonido por 30 minutos (en
intervalos de 10 para evitar sobrecalentamiento del equipo) para solubilizar
los PAHSs presentes en las particulas PM2.5. Se retir0 el filtro del frasco, y la
solucion de extraccion que originalmente era de 30 mL se redujo su volumen
hasta 2-3 mL usando corriente de nitrégeno y bafio de agua a 45 °C. El
volumen residual se midi6 exactamente con micropipeta de 0.1-1.0 mL.
Posteriormente se filtré el residuo utilizando filtros Millipore de 0.45 Rn de
tamafio de poro. De este filtrado se tom6 1 mL y se transfirié a un vial ambar
de 1.5 mL y se redujo el volumen hasta 200-300 R. utilizando solamente
corriente de nitrégeno. Se coloco el vial en el equipo y se inyectaron 20 R

de la muestra para su analisis.
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Analisis de muestras

Para el analisis cualitativo y cuantitativo de PAHSs, se aplicé el método
previamente validado a las muestras obtenidas durante el periodo de
muestreo. La identificacion se realiz6 comparando el tiempo de retencion de
la muestra con el del estandar correspondiente y la respuesta de
fluorescencia especifica. El analisis cuantitativo se realizé integrando las
ABC de la respuesta de cada PAHs y aplicando la ecuacidon de regresion
obtenida durante la validacién para cada analito. El equipo se programé para
que al final del andlisis de cada muestra se realizara un lavado de la columna
por 5 minutos. También por cada 6 muestras se procesd un blanco y un
solucion estandar con los 16 PAHSs, esto para poder identificar con facilidad

los PAHSs validados.

2.6.1 Determinacién del riesgo por exposicion a PAHS.

El riesgo potencial de los PAHs es determinado en términos del
benzo[a]pireno, el cual es un indicador de carcinogenicidad. Para determinar
el riesgo de exposicion, cada PAHs se convirtio al equivalente de
benzo[a]pireno multiplicando la concentracion obtenida por un factor de
equivalencia toxica (TEF) reportado en la literatura para cada uno de los
PAHs. La suma de todos los valores de los PAHs convertidos se reporta
como equivalentes de B[a]P [BAPeq]. Debido a que en la legislacion
mexicana no hay un limite establecido para exposicion a benzo[a]pireno, en
el presente trabajo se tomaron como valores de referencia los

recomendados por la legislacion de Arizona, EUA (0.5 ng/m®), Inglaterra
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(0.25 ng/m® y la Comunidad Europea (1.0 ng/m®) que periédicamente
monitorean los niveles de PAHs en particulas ambientales. En la tabla 5 se
muestran los factores de equivalencia toxica de cada PAHs para convertirlos

en BAPeq.

Tabla 5. Factores de equivalencia toxica (TEF's) para PAHSs. (44)

PAHSs TEF's PAHs TEF's
Dibenzo(a,h)Antraceno |5 Antraceno 0.01
Benzo(a)pireno 1 Fluoranteno 0.001
Dibenzo(ae)pireno 1 Pireno 0.001
Indeno(1,2,3 cd)Pireno 0.1 Acenafteno 0.001
Benzo(b)Fluoranteno 0.1 Acenaftileno 0.001
Benzo(k)Fluoranteno 0.1 Fluoreno 0.001
Benzo(a)Antraceno 0.1 Naftaleno 0.001
Benzo(ghi)Perileno 0.01 Fenantreno 0.001
Criseno 0.01
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2.6.2 Estimacion de las fuentes de emision de PAHs

Para estimar la probable contribucion de las fuentes de PAHs en el
AMM se utilizaron radios diagndstico previamente reportados. En la tabla 6
se muestra los valores de radios diagndésticos para estimar la contribucion de
fuentes como son: emisiones de vehiculos e industriales, quema de madera

y carbon, etc.

Tabla 6. Relacion diagnostica para emisiones de PAHs (38)

, Vehiculos | Vehiculos 2
Radio Madera | €&POn | hqustria

Gasolina Diesel mineral

B[ghi]P/B[a]P 2.5-3.3 1.2-2.2

B[a]P/B[ghi]P | 0.30-0.44 0.90-6.6
(B[b]F+B[K]F)/ ]
BlghilF 2.18 7.10-11.20
. 0.50-
B[a]A/(B[a]A+Cri) 0.76 0.73 0.43 0.55
0.49

Bla]P/(B[a]P+Cr) |  0.73

Andlisis de resultados.

Los datos obtenidos se analizaron con el paquete SSPS. Se obtuvo la
estadistica descriptiva de los niveles de PM2.5 y PAHs. Se utilizo un disefio
de bloques al azar, tomando como bloque cada de las mediciones para
buscar diferencia estadisticamente significativa en cuanto a los niveles de

PM2.5 y PAHs en las muestras.
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2.7 Biomonitoreo de 1-OHP urinario
Para la realizacion del presente trabajo, que comprende Ila
participacion por parte de la poblacion en las areas de estudio, el protocolo
de investigacion se sometio al Comité de Etica de la Facultad de Medicina
GH OD 8QLYHUVLGDG $XWyQRPD GH 1XHYR /HyQ \ +RVS
-RVp (OHXWHULR *RQJ]iOH]” HO FXDO IXH DSUREDGR \ 1

clave FA11-002.

2.7.1 Poblacion en estudio

Se selecciond la poblacion que habitard (minimo 5 afios) o trabajara
(como minimo 8 horas) en un radio de 1 km de distancia de donde se coloco
el muestreador de PM2.5, en ambas zonas (Figura 8b). Las personas que
participaron en el estudio tenian entre 20-60 afios de edad y eran no
fumadoras. Se les explicé en lo que consistia el proyecto y firmaron una carta
de consentimiento informado donde se comprometian a participar en el

estudio (Anexo 4).

2.7.2 Cronograma de muestreo biolégico

Se colectaron las muestras de orina de la poblacién que decidié entrar
al estudio en ambas zonas de muestreo. Las muestras se colectaron en los
meses de noviembre-diciembre de 2011 y enero-febrero de 2012. Se tomé
una muestra por mes (por individuo), en los ultimos tres dias de cada mes
(ejemplo: 28, 29 y 30 de noviembre de 2012, siendo estos dias de lunes a

viernes). Se decidio acudir 3 dias a recolectar las muestras, esto para tener
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el mayor nimero de muestras en caso que a algun participante hubiese

olvidado colectar la orina.

~E:’:mta Ca}wlna

J el %.’:‘_i.';
Pedr’o-Qarza/Garmaw" Sy
e U P \a\

Figura 8. a) Ubicacién de los municipios de Monterrey y Santa Catarina

dentro del estado de Nuevo Ledn, municipios donde se ubicaron los
muestreadores de PM2.5. b) Area de la poblacion en estudio para la

determinacion de 1-OHP en orina.
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2.7.3 Condiciones de transporte y almacenamiento de muestras de orina
Para la recolecta de las muestras de orina se le proporciono a la
poblacidon participante, frascos de polietiieno de 100 mL. Se excluyeron
muestras que tuvieran un volumen menor a 10 mL de orina. Las muestras
fueron transportadas bajo condiciones de refrigeracion (7-10 °C).
Posteriormente fueron filtradas (a través de filtros Millipore de 0.45 Bn) para

su posterior almacenamiento a -20 °C hasta su andlisis.

2.8 Estandarizacion del método analitico para cuantificacion de 1-OHP

-Reactivos. 1-OHP marca AccusStandard (N° CAS 5315-79-7). Agua

bidestilada y Acetonitrilo grado HPLC

-Equipo. EIl anadlisis de las muestras se realizé en un cromatégrafo de
liguidos de alta resolucién (HPLC) HP Agilent 1100 con automuestreador y
bomba cuaternaria, acoplado a un detector de fluorescencia, columna
Supelcosil PAHs de 0.4 X 250 mm de diametro interno y P GH HVSHVRU GH

pelicula.

-Condiciones de trabajo. El equipo se programé para detectar y cuantificar
el 1-OHP, para ello se realizaron varias pruebas previas inyectando el
estdndar a una concentracion de 240 nmol/L para verificar su tiempo de
retencion en la columna. El andlisis se realiz6 conforme los establecido en el
método MTA/MB-023/A99, titulado "Determinacion de 1-Hidroxipireno en
orina. Método de hidrdlisis enziméatica y deteccion fluorimétrica /

56



Cromatografia liquida de alta resolucion”, el cual es un método aceptado por
el Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT) de
Espafa. En la tabla 7 se muestran las condiciones del HPLC utilizadas para

la determinacién de 1-OHP."?

Tabla 7. Condiciones de operacion finales del HPLC para el analisis de 1-
OHP urinario.

o A agua
Fase movil .
B acetonitrilo
Gradiente
A-B 40-60 % minuto O
. A-B 40-60% minuto 7.5
Elucion

A-B 5-95% minuto 10
A-B 5-95% minuto 12.5
A-B 40-60 % minuto 14

Excitacion 242 nm

Longitud de onda o
Emisién 388 nm

Temperatura 30° C

Flujo 1.5 ml/min

Volumen de inyeccion |20 R

Tiempo de andlisis 15 minutos

2.9 Validacion del método analitico para la cuantificacion de 1-OHP

Para la determinacion de 1-OHP solo se realiz6 la validacion del
método analitico. EI método utilizado es un método aceptado por el Instituto
Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT). Se entiende por

método aceptado, un método utilizado en el INSHT y que ha sido sometido a
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un protocolo de validacion por organizaciones oficiales competentes en el

area de la normalizacion de métodos analiticos.?

2.9.2 Validacion del método analitico

En esta fase de la validacion se evaluaron las etapas de preparacion
de la muestra y de analisis instrumental. Como criterios de aceptacion se
establecieron los descritos por la NOM-177-SSA1-1998. Los parametros
utilizados para validar el método fueron: linealidad, exactitud, precision,

limite de cuantificacion y limite de deteccidn.

Preparacion de la muestra estandar de 1-OHP

Se prepararon alicuotas de 10 ml de orina cada una, a las cuales se
les agreg6 una concentracion de 1-OHP conocida. Posteriormente pasaron
por un proceso de limpieza mediante extraccién solido-liquida (para obtener
el 1-OHP agregado en la orina), para lo cual se utilizaron columnas Octadecil
C18 SPE con un volumen de 6 mL y 500 mg de adsorbente (marca
Resprep). La retencion del analito se lleva a cabo de acuerdo a las
caracteristicas de polaridad del mismo y del adsorbente presente en las
columnas.

Para realizar la extraccion de 1-OHP de las muestras de orina, primero
se activaron las columnas Octadecil C18 SPE con un volumen de 5 mL
acetonitrilo. Para el acondicionamiento se utilizé un volumen de 10 mL de

agua bidestilada. Posteriormente se paso la muestra de orina y se utilizd
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para el lavado un volumen de 10 mL de agua bidestilada:acetonitrilo (9:1).
Para la elusion del analito se utilizé un volumen de 5 mL de acetonitrilo, el
cual fue recuperado en tubos de ensayo. Los 5 mL de acetonitrilo fueron
incorporados a un matraz bola de 250 mL, el disolvente se eliminé en el
rotavapor y bafio de agua a 50°C, hasta llevarse a sequedad. El residuo se
reconstituyé en 1 mL de acetonitrilo, la disolucion que se obtuvo fue filtrada
con filtros Millipore de 0.45 Fn de tamafio de poro. El filtrado se coloco en el

equipo para determinar la concentracién de 1-OHP.

Linealidad del método.

Se procesaron filtros fortificados a 10 niveles de concentracion (0.161,
0.268, 0.536, 1.072, 1.608, 2.144, 3.216, 5.36, 10.72, 13.4 ng/mL) por
triplicado. Se determinaron los factores de respuesta, coeficiente de

variacion y coeficiente de correlacion.

Precision y exactitud a condiciones de repetibilidad.

Se analizaron el mismo dia muestras de orina fortificadas a 3 niveles
de concentracion por triplicado. Los niveles procesados fueron 0.42, 1.876,
8.04 ng/mL. Estas concentraciones fueron diferentes a los utilizados en la
evaluacion de la linealidad. Se calculo la precision y el porcentaje de error

(%E). Los criterios de aceptacién en cada nivel de concentraciébn y como

SURPHGLR GH ORYV SXQWRV GH OD JUIILFD IXHURQ

HO (" SDUD OD HI[DFWLWXG
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Precision y exactitud a condiciones de reproducibilidad.

Se analizaron en 3 dias diferentes los 10 niveles de concentracion
utilizados para la validacion de la linealidad del método. Se calculo la
precision y el porcentaje de error (%E). Los criterios de aceptacion fueron los

mismos a los utilizados en condiciones de repetibilidad.

Exactitud como porcentaje de recuperacion (%R)

Se fortificaron muestras de orina a 3 niveles de concentracion por
triplicado y se sometieron a todo el proceso (extraccion sdlido-liquido y de
evaporacion del disolvente y reconstitucidon en acetonitrilo, pag. 60). Los
niveles procesados fueron 78.4, 313.5 y 1254 ng/mL. Se analizaron
estandares de los mismos niveles de concentracion sin someterlos al
proceso de extraccion y se determiné el porcentaje de recuperacion por
comparacion de las areas obtenidas (la formula para el calculo del porcentaje
de recuperacién esta en la pag. 51). El criterio de aceptacién para el %R fue

de 100£20% (NOM-177-SSA1-1998).

Limite de cuantificacién (LC)
Se establecié como limite de cuantificacion la concentracion menor del
intervalo de calibracion para el 1-OHP que cumplio con el criterio de precision

GH &9 7
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Limite de deteccion (LD)
El limite de deteccion del 1-OHP se calcul6 a partir de la ecuacion de
la recta segun el criterio de Miller, et al.
LD= 3.3 (DEN)/ P
Donde:
DEr= desviacion estandar de la respuesta

P= pendiente de la recta

2.10 Determinacién cuantitativa de los niveles de excreciéon de 1-OHP

Procedimiento de extraccion de 1-OHP de las muestras de orina
Las muestras de orina se descongelaron a temperatura ambiente, y
se tomaron alicuotas de 10 mL de cada una, se les DxDGLYy /| GH OD
enzima -glucuronidasa/arilsulfatasa (Helix pomatia tipo HP-2/ 98000U/ mL,
SIGMA) y posteriormente para la activacion de ésta, se adicion6 un volumen
de 10 mL de solucién amortiguadora de acido acético de 0.2 M a pH=5.0. Las
muestras se introdujeron en una bafio de agitacion orbital a 70 rpm
(rotaciones por minuto) y 37°C por 18 horas. Posteriormente se procedio a
realizar la preparacion de la muestra como se mencioné en la pagina 60 del
presente trabajo, sin necesidad de adicionar concentraciones del estandar 1-

OHP.
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Analisis de muestras

Para el analisis cualitativo y cuantitativo de 1-OHP, se aplico el
meétodo previamente validado a las muestras obtenidas durante el periodo de
muestreo. La identificacion del analito se realiz6 comparando el tiempo de
retencion de la muestra con el del estandar correspondiente. El analisis
cuantitativo se realizd integrando las ABC de la respuesta del 1-OHP y
aplicando la ecuacion de regresion obtenida durante la validacion del
meétodo. Durante el andlisis cada 10 muestras se procesé un blanco y un
solucion estandar con 1-OHP, esto para poder identificar con facilidad el pico
del 1-OHP.

Los resultados de hidroxipireno urinario individuales fueron ajustados
FRQ OD H[FUHFLYQ GH FUHDWLQLQD SRU OR TXH ORV U]

1-OHP/mol de creatinina (Cr)

Andlisis de resultados.

Los datos obtenidos se analizaron con el paquete SSPS. Se obtuvo la
estadistica descriptiva de los niveles de excrecion del 1-OHP para ambas
zonas. Se utilizé un disefio de bloques al azar, tomando como bloque cada
una las mediciones obtenidas por mes para buscar diferencia

estadisticamente significativa entre ambas zonas y los meses muestreados.
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2.11 Correlacién entre las variables
Se realiz6 mediante el Coeficiente de Correlacion de Pearson. Se
realizaron las correlaciones entre estas variables: particulas PM2.5, PAHs

totales, BAPeq y los niveles de excrecion del 1-OHP.
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CAPITULO Il

3. Resultados

3.1 Obtencion de muestras de particulas PM2.5
En el periodo de muestreo comprendido entre el 1 de Noviembre de
2011 al 26 de Diciembre de 2012 (14 meses), se obtuvieron un total de 102

muestras (51 muestras por zona).

3.2 Niveles de concentracién de particulas PM2.5 en las muestras
obtenidas

Se obtuvieron los promedios de las particulas PM2.5 en el periodo de
muestreo para ambas zonas. En la zona 1 (Monterrey) se calcularon niveles
de particulas en un rango de 7.5-76 Rym?®, con un promedio de 33.8 Ry/m?
(+ DE= 18.1) y en la zona 2 (Santa Catarina) de 9.6-98.8 Ry/m*, con un
promedio de 24.8 Ry/m® (+ DE=13.8). La diferencia en el promedio obtenido
en ambas zonas fue de 9 Rym? (tabla 8), y se observé una diferencia
estadisticamente significativa (p=0.003), siendo la zona 1 (Monterrey) la que

presento los niveles de particulas PM2.5 mas altos. En la figura 9 se aprecia
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mejor esta diferencia entre los promedio de particulas PM2.5 obtenidos por

Zona.

Tabla 8. Estadistica descriptiva de los niveles de concentracion de particulas

PM2.5 ( R/m°) obtenidas por zona, durante el periodo de muestreo.
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Figura 9 . Concentraciones promedio de particulas PM2.5 durante el periodo
de muestreo para ambas zonas.

En las figuras 10 y 11 se puede ver el comportamiento temporal de las

concentraciones de particulas PM2.5 por fecha de muestreo, asi como los

promedios mensuales de las mismas, respectivamente.




peg/ms

Durante el periodo de muestreo se registraron 4 dias en los que se
rebaso el limite maximo diario en las concentraciones de particulas PM2.5
permitido por la NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-025-SSA1-1993, el cual
es de 65 R)m>. Tres de éstos dias se registraron en la zona 1 (Monterrey),
en los meses de febrero, noviembre y diciembre de 2012. En la zona 2 solo

se registré un dia en el mes de enero de 2012 (figura 10).
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Figura 10. &aRQFHQWUDFLYQ GH SDUWtFXODV 30EneBRU IHFKD
anexo 6 se muestra la tabla de datos de la grafica).

En la figura 9 puede observarse que en promedio mensual, el mes de
enero del 2012 es el que presento los niveles mas altos de particulas PM2.5
en la zona 2, sin embargo no mostro diferencia estadistica significativa con la

concentracion de particulas PM2.5 obtenidas en el mes de enero de 2012 de
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la zona 1 (p= 0.18). En la zona 1, las mas altas concentraciones se

presentaron en los meses de diciembre del 2011 y febrero del 2012.

En el mes de diciembre del 2012, la zona 1 presentd los niveles de
particulas PM2.5 méas altas que la zona 2, apreciando una diferencia
estadistica significativa (p=0.007). Fue el unico mes (diciembre-2012) en el

gue se aprecio6 diferencia significativa entre ambas zonas.
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sep-11  nov-11 dic-11  feb-12  abr-12 may-12 jul-12  ago-12 oct-12  dic-12  ene-13

Mes-Aiio

Figura 11. Concentraciones promedio mensuales de particulas PM2.5 en
ambas zonas

Con el propésito de comparar los resultados obtenidos con lo
establecido en la NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-025-SSA1-1993
respecto al promedio anual de particulas PM2.5 (limite maximo permitido=

15 B/m®), se determind el promedio anual (enero-diciembre 2012) para

ambas zonas. Los resultados obtenidos fueron: 34.5 y 23.7 Ry/m? para la
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zona 1 y zona 2, respectivamente. En ambas zonas se violo la norma
establecida. En promedio anual, los niveles de concentracion mas altos de
particulas PM2.5, se observaron en la zona 1 (Monterrey) en comparacion
con la zona 2 (Santa Catarina), con una diferencia estadistica significativa

(p=0.005) (tabla 9).

Tabla 9. Estadistica descriptiva de los niveles de concentracion de particulas
PM2.5 ( B/m®) anual (enero-diciembre 12) obtenidas por zona de muestreo.

1 0tQLP| OIi[LPR| OHGLI (

=RQD

=RQD 14.7

3.2.1 Correlacion de los niveles de particulas PM2.5 con las variables
meteoroldgicas.

Los resultados de las concentraciones de particulas PM2.5 se
correlacionaron con las variables meteorologicas de temperatura, humedad
relativa, velocidad del viento y direccién del viento (tabla 10). En la zona 1
hubo una correlacién positiva con la humedad relativa (al aumentar la
humedad la concentraciéon de particulas PM2.5 también aumenta) y una
correlacion negativa con la velocidad del viento (al aumentar la velocidad del
viento la concentracion de particulas PM2.5 disminuia). Sin embargo el valor
del coeficiente de correlacién, demuestra que si hay una correlacién, pero
esta es débil. En la zona 2 solo hubo correlacion negativa con la velocidad

del viento. El resto de las variables meteorolégicas no mostré correlacién.

68



Los resultados indicaron que la variable que mas influyé en los niveles de

contaminacion por particulas PM2.5 fue la velocidad del viento.

Tabla 10. Correlacion de las particulas PM2.5 con las variables

meteoroldgicas.

Viento
ZONA 1 Temperatura | Humedad : : :
Velocidad Direccion
Correlacion
-0.025 0.418 -0.397 0.145
Pearson
Sig (2 colas) 0.723 0.000 0.009 0.235
N 51 51 51 51
Viento
ZONA 2 Temperatura Humedad : : :
Velocidad Direccion
Correlacion
-0.105 0.112 -0.498 0.208
Pearson
0.373 0.298 0.001 0.135
N 51 51 51 51
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3.3 Validacion del método analitico para cuantificacion de 16 PAHs
3.3.1 Validacioén del sistema de medicién
Linealidad. Los resultados obtenidos en la evaluacion de la linealidad

cumplieron con los criterios de aceptacion del Method 8000b US-EPA.

Tabla 11. Resultados de la evaluacion de la linealidad del sistema de
medicion (Coeficiente de correlacion, factor de respuesta y %CV) obtenidos
para cada uno de los 16 PAHSs.

PAHs Intervalo de FR %CV de Coeficiente
calibracion FR de
(ng/mL) correlacion
Naftaleno 93.8-1500 1.7 1.9 0.999
Acenafteno 11.9-1520 5.8 1.2 0.999
Fluoreno 23.5-1500 1.8 2.9 0.999
Fenantreno 23.5-1500 3.2 1.1 0.999
Antraceno 23.5-1500 8.5 11 0.999
Fluoranteno 23.7-1515 1.4 2 0.999
Pireno 11.7-1500 2.4 20 0.999
Benzo[a]antraceno 11.7-1500 2.5 1.9 0.999
Criseno, 11.8-1505 3.1 2.9 0.999
Benzo[b]fluoranteno, 23.4-1500 1.7 1.0 0.999
Benzo[Kk]fluoranteno 11.7-1492 6.5 0.8 0.999
Benzo[a]pireno 11.7-1500 4.4 1.3 0.999
Dibenzo[ah]antraceno 23.7-1518 2.8 2.3 0.999
Benzo[ghi]perileno 46.7-1493 1.1 51 0.999
Indeno[1,2,3-cd]pireno 46.9-1500 0.5 4.1 0.999
Dibenzo[ae]pireno 46.9-1500 0.9 4.4 0.999
&ULWHULRY GH $FHSWDFLYQ &9 7 &RHILFLHQWH G

FR (factor de respuesta)
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Precision y exactitud. En la tabla 12 se muestra en resumen los resultados
de la evaluacién de la precision y exactitud instrumental. Los resultados

cumplieron con los criterios de aceptacion.

Tabla 12. Resultados de la evaluacion de precision y exactitud instrumental
(%CV y %E) obtenidos para cada uno de los 16 PAHSs.

Intervalo de
PAHs calibracion %CV e _
(ng/mL) promedio

Naftaleno 93.8-1500 3.5 2.1
Acenafteno 11.9-1520 2.4 1.6
Fluoreno 23.5-1500 2.2 6.5
Fenantreno 23.5-1500 2.2 0.2
Antraceno 23.5-1500 2.3 4.5
Fluoranteno 23.7-1515 1.7 0.5
Pireno 11.7-1500 5.2 2.2
Benzo[a]antraceno 11.7-1500 2.3 2.1
Criseno, 11.8-1505 2.4 3.9
Benzo[b]fluoranteno, 23.4-1500 1.5 1.7
Benzo[k]fluoranteno 11.7-1492 1.9 4.6
Benzo[a]pireno 11.7-1500 2.4 4.4
Dibenzo[ah]antraceno | 23.7-1518 2.8 2.6
Benzo[ghi]perileno 46.7-1493 1.2 1.3
Indeno[1,2,3- 46.9-1500 3.6 2.5
cd]pireno

Dibenzo[ae]pireno 46.9-1500 3.1 3.8

Criterios de Aceptacion: &9 ” (7

%E (porcentaje de error)
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Limite de deteccion y limite de cuantificacion . Se establecié como limite
de cuantificacion la concentracion menor del intervalo de calibracion de cada
3$+V TXH FXPSOLY FRQ HO FULWHULR @eéebn®UimieLVLYQ GH

de deteccion un tercio del limite de cuantificacion; LD= LC/3 (tabla 13)

Tabla 13. Limite de deteccién y de cuantificacion del sistema de medicion,
obtenidos para cada uno de los 16 PAHs

PAHs = %CV del LC LD
(ng/mL)

Naftaleno 93.8 2.0 31.3
Acenafteno 11.9 2.2 4.0
Fluoreno 23.5 2.6 7.8
Fenantreno 23.5 2.8 7.8
Antraceno 23.5 3.4 7.8
Fluoranteno 23.7 2.5 7.9
Pireno 11.7 2.7 3.9
Benzo[a]antraceno 11.7 3.2 3.9
Criseno, 11.8 2.9 3.9
Benzo[b]fluoranteno, 23.4 2.6 7.8
Benzo[k]fluoranteno 11.7 2.1 3.9
Benzo[a]pireno 11.7 4.0 3.9
Dibenzo[ah]antraceno 23.7 51 7.9
Benzo[ghi]perileno 46.7 0.6 15.6
Indeno[1,2,3-
cd]pireno 46.9 6.4 156
Dibenzo[ae]pireno 46.9 4.0 15.6

&ULWHULRY GH $FHSWDFL ygvel d& @oficentra8idn unBs bbo
de la curva de calibracion.
LC (limite de cuantificacion); LD (limite de deteccién)
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3.3.2 Validacion del método analitico

Linealidad. Los resultados obtenidos en la evaluacion de la linealidad
cumplieron con los criterios de aceptaciéon de USA-EPA Method TO-13%
(Tabla 14).

Tabla 14. Resultados de la evaluacion de la linealidad del método
(Coeficiente de correlacion, factor de respuesta y %CV) obtenidos para cada
uno de los 16 PAHSs.

Intervalo de wCcV de | Coeficiente
PAHSs calibracion FR de
FR .
(ng/mL) correlacion
Naftaleno 78.4-1254 3.2 6.1 0.999
Acenafteno 79.6-1274 10.8 5.9 0.999
Fluoreno 78.3-1253 3.0 6.4 0.999
Fenantreno 77.8-1245 5.1 6.7 0.999
Antraceno 77.6-1241 14.1 3.5 0.998
Fluoranteno 77.7-1243 2.3 7.2 0.999
Pireno 77.6-1242 3.8 7.1 0.999
Benzo[a]antraceno 78.4-1254 4.8 6.7 0.999
Criseno, 77.6-1242 6.0 4.2 0.998
Benzo[b]fluoranteno, 78.4-1254 3.3 6.0 0.999
Benzo[k]fluoranteno 77.7-1243 11.5 5.8 0.999
Benzo[a]pireno 78.4-1254 7.4 4.8 0.999
Dibenzo[ah]antraceno | 77.6-1242 4.3 7.5 0.999
Benzo[ghi]perileno 77.4-1238 2.2 8.8 0.999
Indeno[1,2,3-
_ 77.7-1243 1.0 6.9 0.999
cd]pireno )
Dibenzo[ae]pireno 77.7-1243 2.3 9.1 0.999

&ULWHULRY GH $FHSWDFLYQ &RUUHRRHALYyRLHQWH GH
FR (factor de respuesta)
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Precision y exactitud a condiciones de repetibilidad. En la tabla 15 se
muestra en resumen los resultados de la evaluacion de la precision y
exactitud del método. Los resultados cumplieron con los criterios de

aceptacion.

Tabla 15. Resultados de la evaluacion precision y exactitud del método a
condiciones de repetibilidad (%CV y %E) obtenidos para cada uno de los 16
PAHSs.

PAHS Precision Exactitud
%CV %E
Naftaleno 6.9 5.7
Acenafteno 7.2 5.9
Fluoreno 7.0 5.8
Fenantreno 7.5 5.1
Antraceno 6.7 9.0
Fluoranteno 7.4 5.6
Pireno 7.0 5.9
Benzo[a]antraceno 7.1 6.2
Criseno, 6.9 7.3
Benzo[b]fluoranteno, 7.2 5.4
Benzo[k]fluoranteno 6.6 2.9
Benzo[a]pireno 5.7 8.6
Dibenzo[ah]antraceno 7.3 5.4
Benzo[ghi]perileno 7.3 4.1
Indeno[1,2,3-
cd]pireno 3 43
Dibenzo[ae]pireno 7.2 4.4
&ULWHULRYVY GH $FHSWDFLYQ &9 ” ("

%E (porcentaje de error)
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Precision y exactitud a condiciones de reproducibilidad.

Los resultados

cumplieron con los criterios de aceptacion, los cuales se muestran en

resumen en la tabla 16.

Tabla 16. Resultados de la evaluacion precision y exactitud del método a
condiciones de reproducibilidad (%CV y %E) obtenidos para cada uno de los

16 PAHSs.

PAHS Precision Exactitud
%CV %E
Naftaleno 4.9 5.6
Acenafteno 5.6 6.0
Fluoreno 4.3 6.6
Fenantreno 5.3 5.5
Antraceno 4.5 5.1
Fluoranteno 5.6 4.4
Pireno 4.9 4.5
Benzo[a]antraceno 5.4 5.9
Criseno 5.3 5.6
Benzo[b]fluoranteno 3.8 5.0
Benzo[K]fluoranteno 3.7 4.7
Benzo[a]pireno 5.6 4.9
Dibenzo[ah]antraceno 4.4 5.8
Benzo[ghi]perileno 4.2 5.4
Indeno[1,2,3-
cd]pireno 36 o1
Dibenzo[ae]pireno 3.5 5.8
&ULWHULRV GH $FHSWDFLYQ &9 7 ("7

%E (porcentaje de error)
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Exactitud como porcentaje de recuperacion . Se obtuvo el promedio del
porcentaje de recuperacion de los 3 niveles evaluados, en la tabla 17 se

muestran los resultados.

Tabla 17. Resultados de la evaluacion de la exactitud como porcentaje de
recuperacion (%R)

PAHs %R
Naftaleno 93
Acenafteno 95
Fluoreno 96
Fenantreno 95
Antraceno 81
Fluoranteno 96
Pireno 91
Benzo[a]antraceno 89
Criseno, 82

Benzo[b]fluoranteno, | 96

Benzolk]fluoranteno | 81

Benzola]pireno 83

Dibenzo[ah]antraceno | 96

Benzo[ghi]perileno 94

Indeno[1,2,3- 95

cd]pireno

Dibenzo[ae]pireno 95
&ULWHULRV GH $FHSWDFLYQ "5

76



Limite de deteccion y limite de cuantificacion . Se establecié como limite
de cuantificacion la concentracion menor del intervalo de calibracion de cada
3$+V TXH FXPSOLYy FRQ HO FULWHULR GH SUHFLVLYQ GH
de deteccion un tercio del limite de cuantificacion; LD= LC/3. Los resultados

se muestran en la tabla 18.

Tabla 18. Limite de deteccion y de cuantificacion del sistema de medicion,
obtenidos para cada uno de los 16 PAHS.

PAHs LC (ng/mL) %CV del LC LD
Naftaleno 78.4 6.9 26.1
Acenafteno 79.6 6.9 26.5
Fluoreno 78.3 7.0 26.1
Fenantreno 77.8 7.1 25.9
Antraceno 77.6 4.9 25.9
Fluoranteno 77.7 6.7 25.9
Pireno 77.6 6.2 25.9
Benzo[a]antraceno 78.4 6.4 26.1
Criseno, 77.6 7.2 25.9
Benzo[b]fluoranteno, 78.4 7.5 26.1
Benzo[Kk]fluoranteno 77.7 7.2 25.9
Benzo[a]pireno 78.4 4.8 26.1
Dibenzo[ah]antraceno 77.6 7.3 25.9
Benzo[ghi]perileno 77.4 7.1 25.8
Indeno[1,2,3-cd]pireno 77.7 7.1 25.9
Dibenzo[ae]pireno 77.7 6.7 25.9
&ULWHULRV GH $FHSWDFLYQ &9 7 SDUD HO QLYHO G

de la curva de calibracién. LC (limite de cuantificacién); LD (limite de
deteccién)
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3.4 Analisis de muestras para la determinacién cuantitativa de los
niveles de 16 PAHSs.

Con el método analitico validado se procesaron un total de 102
muestras de particulas PM2.5 para el analisis cuantitativo de PAHs. Se
identificaron y cuantificaron en las muestras 12 de los 16 PAHSs validados en
ambas zonas de muestreo. En la tabla 19 se mencionan los PAHs
encontrados y en la figura 12 se presentan los cromatogramas obtenidos de

una muestra real y una mezcla estandar de los 16 PAHSs.

Tabla 19. Hidrocarburos arométicos policiclicos encontrados en las muestras
de particulas PM2.5.

Pico Analito Tiempo de
retencion
4 Fenantreno 10.8
6 Fluoranteno 14.2
7 Pireno 14.5
8 Benzo[a]antraceno 15.3
9 Criseno, 16.0
10 Benzo[b]fluoranteno, 17.2
11 Benzo[Kk]fluoranteno 18.1
12 Benzo[a]pireno 19.4
13 Dibenzo[ah]antraceno 20.4
14 Benzo[ghi]perileno 21.9
15 Indeno[1,2,3-cd]pireno 23.1
16 Dibenzo[ae]pireno 24.6

Pico= Numero con el que se identifico a los PAHs en el cromatograma de la
figura 10.
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Figura 12. Cromatograma empalmado de una muestra y estandar.

Muestra real
- - - - Mezcla estandar de 16 PAHs

3.4.1 Concentracion de PAHSs individuales.

En las tablas 20 y 21 se presentan los resultados del andlisis de PAHs
cuantificados en cada una de las muestras de PM2.5 de las zonas 1y 2
respectivamente, asi como los PAHs totales obtenidos por muestra.

Solo se reportaron las concentraciones mayores al limite de cuantificacion.

79



Tabla 20. Niveles de PAHSs en las particulas PM2.5 obtenidas en la zona 1
(ng/m°)

FECHA FE FLU | PIR | BAA | CRI | BBF | BKF | BAP |DBA |BGP | ICP | DBP tggr‘i
0l-nov-11| 0.06 | 0.10 {0.10| 0.09 [0.16|0.37 | 0.15| 0.10 | <LC | 0.59 | 0.27 | <LC 1.98
07-nov-11| 0.06 | 0.10 {0.11]0.12 {0.15|0.20 | 0.11 | 0.11 | <LC | 0.62 | 0.22 | <LC 1.79
13-nov-11| 0.06 | 0.10 |0.12| 0.14 |0.23 | 0.52 | 0.23 | 0.14 | 0.04 | 0.88 | 0.43 | <LC 2.88
19-nov-11| 0.03 | 0.08 |0.11| 0.09 [0.16 | 0.46 | 0.19 | 0.14 | <LC | 0.88 | 0.40 | 0.10 2.64
25-nov-11| 0.37 | 0.65 [0.86|1.00 |0.96 |1.21|0.98 | 0.80 | 0.63 | 2.02 | 1.46 | 0.70 11.63

01-dic-11 | 0.09 | 0.14 (0.17 | 0.19 |0.26 | 0.43 | 0.20 | 0.15 | 0.04 | 0.79 {0.31 | <LC 2.76

08-dic-11| 0.14 | 0.43 |0.57| 0.88 |1.09| 1.08 | 0.62 | 0.68 | 0.10 | 2.18 | 0.86 | 0.15 8.78

20-dic-11 | <LC | 0.07 [0.09 | 0.18 |0.24|0.29 | 0.14 | 0.15 | <LC | 0.75 [ 0.29 | <LC 2.20

26-dic-11 | 0.07 | 0.28 [0.34| 0.58 |0.72| 0.63 | 0.40 | 0.53 | 0.08 | 1.72 | 0.63 | 0.10 6.07
06-ene-12 | 0.09 | 0.21 |0.32| 0.27 |0.29|0.69 | 0.42 | 0.44 | 0.08 | 1.96 | 0.88 | 0.13 5.77
18-ene-12 | <LC | 0.12 {0.20| 0.23 |{0.23|0.24|0.12 | 0.16 | <LC | 0.62 {0.24 | <LC 2.16
24-ene-12 | 0.07 | <LC |0.31|0.29 |0.34({0.47|0.25| 0.33 | <LC | 1.13 [ 0.44| <LC 3.62

14-feb-12 | 0.11 | 0.27 |0.32| 0.28 [ 0.32 | 0.56 | 0.32 | 0.44 | 0.05 | 1.43 | 0.54 | <LC 4.63
22-feb-12| 0.25 | 0.54 | 0.66 | 0.49 | 0.67 | 0.64 | 0.35| 0.47 | 0.06 | 1.39 [ 0.55| <LC 6.07

29-feb-12 | 0.07 | 0.12 | 0.13| 0.12 | 0.14|0.20 | 0.10 | 0.08 | <LC | 0.44 | 0.19| <LC 1.58
10-mar-12 | 0.10 | 0.25 | 0.26 | 0.26 | 0.30 [ 0.59 | 0.34 | 0.33 | <LC | 1.88 [ 0.84 | <LC 5.15
16-mar-12 | 0.05 | 0.26 |0.24| 0.18 |0.19(0.37 | 0.20 | 0.11 | <LC | 0.82 [ 0.33| <LC 2.74
22-mar-12 | 0.08 | 0.17 |0.16 | 0.14 |{0.19|0.33 | 0.17| 0.11 | <LC | 0.72 | 0.29 | <LC 2.36
28-mar-12 | 0.07 | 0.31 |0.13|0.21 ({0.19|0.21 | 0.27 | 0.29 | <LC | 1.34 | 0.54 | <LC 3.56
04-abr-12 | 0.09 | 0.20 [0.17 | 0.16 {0.24 | 0.33 | 0.16 | 0.14 | <LC | 0.65 | 0.21 | 0.04 2.38

10-abr-12| 0.09 | 0.10 | 0.07| 0.10 | 0.48 | 0.56 | 0.41 | 0.64 | <LC | 1.01 | 0.40 | 0.04 3.90

16-abr-12| 0.10 | 0.10 | 0.14| 0.21 | 0.24|0.33 | 0.16 | 0.14 | <LC | 0.26 | 0.10 | 0.07 1.84
22-abr-12 | <LOC| 0.11 |0.09 | 0.07 |0.10|0.17 | 0.08 | 0.04 | <LC | 0.32 | 0.17 | 0.04 1.20
11-may-12 | 0.07 | 0.11 |0.12| 0.11 ({0.12|0.21 {0.11 | 0.09 | <LC | 0.34 | 0.14 | <LC 1.41
17-may-12 | <LOC | <LOC | 0.08 | 0.07 [ 0.05| 0.09 | 0.03 | <LOC | <LC | 0.27 | 0.11 | <LC 0.70
25-may-12 | 0.12 | 0.14 {0.24| 0.11 | 0.22|0.29 | 0.09 | 0.08 | <LC | 0.42 | 0.10 | <LC 1.79
31-may-12 | <LOC | <LOC | 0.05 | 0.06 | 0.03 | 0.06 | 0.03 | 0.02 | <LC | 0.24 | <LC | <LC 0.50

04-jul-12 | <LOC | <LOC | 0.07 | 0.06 | 0.08 | 0.11 | 0.05 | 0.05 | <LC | 0.30 | 0.15| <LC 0.89

10-jul-12 | <LOC | <LOC | 0.04 | 0.04 | 0.04 | 0.08 | 0.03 | 0.01 | <LC | 0.22 [ <LC | <LC 0.45

23-jul-12 | <LOC | <LOC | 0.02 | 0.03 | 0.03 | 0.06 | 0.03 | 0.02 | <LC | 0.19 | <LC | <LC 0.37
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Continuacion. Niveles de PAHSs en las particulas PM2.5 obtenidas en la
zona 1 (ng/m3).

FECHA FE FLU | PIR | BAA | CRI | BBF | BKF | BAP | DBA |BGP | ICP | DBP tggr‘i

31-jul-12 | <LOD | <LOC | 0.03 | 0.04 | 0.05 | 0.09 | 0.04 | 0.03 | <LC | 0.30 [ 0.11| <LC 0.70
05-ago-12 | <LOC | <LOC [ 0.03 | 0.04 | 0.05| 0.09 | 0.04 | 0.01 | <LC | 0.29 | 0.12 | <LC 0.67
11-ago-12 | <LOC | 0.06 |0.06 | 0.05 | 0.08 | 0.18 | 0.06 | 0.04 | <LC | 0.39 | 0.15| <LC 1.07
17-ago-12 | 0.06 | 0.10 |0.09 | 0.10 | 0.10| 0.17 | 0.09 | 0.07 | <LC | 0.51 | 0.17 | <LC 1.45
30-ago-12 | 0.06 | 0.10 {0.09| 0.10 {0.10|0.18 | 0.09 | 0.07 | <LC | 0.53 | 0.18 | <LC 1.50
05-sep-12 | 0.05 | 0.09 |0.10 | 0.10 | 0.11| 0.18 | 0.08 | 0.08 | <LC | 0.47 | 0.17 | <LC 1.43
11-sep-12 | <LOC | <LOC | 0.05 | 0.06 | 0.04 | 0.08 | 0.04 | 0.02 | <LC | 0.29 {0.11| <LC 0.68
17-sep-12| 0.08 | 0.13 [0.21|0.18 | 0.22|0.24 | 0.13 | 0.17 | <LC | 0.73 [ 0.23| <LC 2.33
25-sep-12 | <LOC | <LOC | 0.03 | 0.04 [ 0.03 | 0.07 | 0.04 | 0.03 | <LC | 0.31 {0.11 | <LC 0.65
05-oct-12 | 0.05 | 0.08 | 0.08 | 0.10 |0.15{0.25 | 0.12 | 0.09 | <LC | 0.43 [ 0.17 | <LC 1.53
11-oct-12 | <LOC | <LOC | 0.02 | 0.04 | 0.04 | 0.06 | 0.03 | 0.05 | <LC | 0.30 | 0.10 | <LC 0.65
18-oct-12 | <LOC | <LOC | 0.05 | 0.05 | 0.06 | 0.08 | 0.03 | 0.02 | <LC | 0.27 | 0.11 | <LC 0.68
23-oct-12| 0.05 | 0.09 |0.11|0.11|0.11|{0.14 | 0.07 | 0.08 | <LC | 0.33 [ 0.12| <LC 1.20
05-nov-12| 0.11 | 0.17 {0.21| 0.26 {0.32|0.35|0.19 | 0.25 | <LC | 0.92 | 0.31 | <LC 3.10
06-nov-12 | <LOC | 0.06 |0.07 | 0.06 | 0.06 | 0.08 | 0.04 | 0.04 | <LC | 0.28 | 0.11 | <LC 0.80
29-nov-12| 0.12 | 0.26 [0.34| 0.45 [ 0.60|0.66 | 0.38 | 0.41 | <LC | 1.25|0.48 | <LC 4.96
23-nov-12 | 0.06 | 0.02 {0.10| 0.04 [0.08|0.19 | 0.07 | 0.14 | <LC | 0.35|0.01 | <LC 1.07
04-dic-12 | 0.15 | 0.25 [0.32| 0.52 | 0.62|0.49 | 0.28 | 0.35 | <LC | 1.08 [ 0.41 | <LC 4.46
11-dic-12 | <LOC | 0.14 | 0.20 | 0.20 |0.21|0.34 { 0.18 | 0.16 | <LC | 0.86 | 0.33 | <LC 2.63
20-dic-12 | 0.14 | 0.40 (0.44|0.54 |0.62|0.40 | 0.22 | 0.27 | <LC | 0.72 {0.32 | <LC 4.07
26-dic-12 | 0.07 | 0.12 [0.31| 0.29 |0.34|0.47 | 0.25| 0.33 | <LC | 1.13 [ 0.44 | <LC 3.74
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Tabla 21. Niveles de PAHs en las particulas PM2.5 obtenidas en la zona 2
(ng/m®)

FECHA FE | FLU | PIR | BAA | CRI | BBF | BKF | BAP | DBA | BGP | ICP | DBP tst’gréss
0l-nov-11 | 0-06 [ 0.08 [ 0.08 | 0.10 [ 0.15 [ 0.25 [ 0.12 [ 0.09 | <LC [ 043 | 0.17 [ <LC 1.54
07-nov-11 | 0-06 [ 0.19 [ 0.24 | 0.32 [ 0.37 [ 0.61 [ 0.39 [ 0.56 | 0.08 | 1.53 | 0.62 | 0.10 5.06
13-nov-11 | 0-10 [ 0.39 [ 0.45 [ 0.40 [ 0.71 | 1.24 | 0.59 | 0.32 [ 0.10 | 2.10 | 0.84 [ 0.13 7.37
19-nov-11 | 0-10 [ 0.70 [ 0.58 [ 0.74 [ 1.09 | 1.34 [ 0.84 | 0.84 | 0.14 [ 253 | 1.27 [ 0.20 10.36
25-nov-11 | 0-10 [ 0.20 [ 0.19 [ 0.19 [ 0.22 [ 0.47 [ 0.26 | 0.24 [ 0.05 | 1.18 | 0.45 [ <LC 3.56
0l-dic-11 | <LC [ 0.26 [ 0.30 [ 0.37 [ 0.54 | 0.57 [ 0.32 [ 0.35 [ 0.06 | 1.46 | 0.54 [ 0.11 4.88
08-dic-11 | 0-22 | 0.65 | 0.62 | 0.78 | 0.75 | 0.55 | 0.34 | 0.41 | 0.07 | 1.09 | 0.56 | <LC 6.03
20-dic-11 | <LC [ 0.22 [ 0.29 [ 0.52 | 0.61 | 0.55 | 0.38 | 0.47 [ 0.06 | 1.21 | 0.45 [ <LC 4.76
26-dic-11 | <LC [ 0.35 [ 0.45 [ 0.52 | 0.66 | 0.99 | 0.58 | 0.62 | 0.12 | 256 | 1.02 [ 0.17 8.03
06-ene-12 | <LC [0.33 [0.97 [ 0.78 | 0.51 [ 0.81 [ 0.50 [ 0.92 [ 0.12 | 1.48 | 0.70 | 0.16 7.27
18-ene-12 | 0-05 [ 0.27 [ 0.37 [ 0.44 | 0.55 | 0.82 | 0.45 | 0.70 | 0.09 | 2.66 | 0.96 | 0.15 7.50
24-ene-12 | 0-05 [ 0.35 [ 1.00 [ 0.50 [ 0.70 | 0.60 | 0.30 | 0.60 [ 0.10 | 2.07 | 0.83 [ 0.15 7.26

14-feb-12 0.09 | 0.38 | 053 | 0.66 | 0.71 | 1.18 | 0.78 | 1.21 | 0.16 | 3.07 | 1.21 | 0.15 10.14

22 feb-12 0.14 | 0.44 | 0.57 | 0.44 | 058 | 0.78 | 0.43 | 0.68 | 0.08 | 1.86 | 0.63 | 0.12 6.76
29fep-12 | 0-10|0.17 | 0.18 | 0.16 | 0.20 | 0.31 | 0.17 | 0.19 | <LC | 0.77 | 0.28 | <LC 2.52
10-mar-12 | 0-10 | 0.25 1 0.26 | 0.26 | 0.30 | 0.59 | 0.34 | 0.33 | <LC | 1.88 | 0.84 | 0.10 5.25
16-mar-12 | 0-05]0.26 | 0.24 | 0.18 | 0.19 | 0.37 | 0.20 | 0.11 | <LC | 0.82 | 0.33 | <LC 2.74
22_mar-12 0.01|0.14|0.18 | 0.14 | 0.15| 0.20 | 0.09 | 0.05 | <LC | 0.24 | 0.11 | 0.02 131
28-mar-12 | 007 (0311013 | 021 | 019 | 0.21 | 0.27 | 0.29 | <LC | 1.34 | 0.54 | 0.08 3.64
04-abr-12 | 0:09 | 0.20 | 0.17 | 0.16 | 0.24 | 0.33 | 0.16 | 0.14 | <LC | 0.65 | 0.21 | 0.04 2.38
10-abr-12 | 009 | 0.10 | 0.07 | 0.10 | 0.48 | 0.56 | 0.41 | 0.64 | <LC | 1.01 | 0.40 | 0.04 3.90
16-abr-12 | <LC | 0.10 | 0.14 | 0.21 | 0.24 | 0.33 | 0.16 | 0.14 | <LC | 0.26 | 0.10 | 0.07 1.74
22.abr-12 | <LC | <LC | 0.04 | 0.16 | 0.24 | 0.33 | 0.16 | 0.14 | <LC | 0.12 | 0.21 | 0.01 1.40
11-may-12 0.07 | 0.11 { 0.12 | 0.11 | 0.12 | 0.21 | 0.11 | 0.09 | <LC | 0.34 | 0.14 | <LC 141
17-may-12 0.06 | 0.14 | 0.18 | 0.14 | 0.15| 0.20 | 0.09 | 0.05 | <LD | 0.24 | 0.11 | 0.02 1.36
25-may-12 0.12 | 0.14 | 0.24 | 0.11 | 022 | 0.29 | 0.09 | 0.08 | <LC | 0.42 | 0.10 | <LC 1.79
31-may-12 0.07 | 0.11|0.12| 0.11 | 012 | 0.21 | 0.11 | 0.09 | <LC | 0.23 | 0.09 | <LC 1.25
04-jul- 12 <LC | <LC | 0.07 | 0.06 | 0.08 | 0.11 | 0.05 | 0.05 | <LC | 0.30 | 0.15 | 0.02 0.89
10-ul-12 <LC | <LC | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.02 | 0.01 | 0.01 | <LC | 0.14 | <LOC | <LC 0.22
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Continuacién. Niveles de PAHSs en las particulas PM2.5 obtenidas en la zona

2 (ng/m).
23jul-12 | <LC | <LC [0.01 [ 0.03 [0.02 [ 0.02 | 001 | 0.01 | <LC [ 0.12 [ <LOC | <LC 0.22
314ul-12 0.07 | 0.11 | 0.10 | 0.11 | 0.12 | 0.16 | 0.08 | 0.08 | <LC | 0.65 0.20 <LC 1.69
05-ago-12 <LC | 0.07 | 0.06 | 0.08 | 0.12 | 0.15 | 0.07 | 0.03 | <LC | 0.31 0.12 <LC 1.01
11-ago-12 <LC | 0.06 | 0.07 | 0.05 | 0.08 | 0.13 | 0.05 | 0.03 | <LC | 0.31 0.11 <LC 0.90
17-ago-12 0.06 | 0.10 | 0.09 | 0.10 | 0.10 | 0.17 | 0.09 | 0.07 | <LC | 0.51 0.17 <LC 1.45
30-ago-12 0.08 | 0.13 | 0.13 | 0.12 | 0.16 | 0.33 | 0.18 | 0.18 | <LC | 0.87 0.35 <LC 2.54
05-sep-12 0.05|0.09 | 0.10 | 0.10 | 0.12 | 0.18 | 0.08 | 0.08 | <LC | 0.47 0.17 <LC 1.43
11-sep-12 0.09|0.12 | 0.20 | 0.19 | 0.16 | 0.30 | 0.16 | 0.29 | <LC | 1.58 0.39 <LC 3.49
17-sep-12 0.06 | 0.08 | 0.08 | 0.10 | 0.15 | 0.25 | 0.12 | 0.09 | <LC | 0.43 0.17 <LC 1.54
25-sep-12 0.09|0.09 | 0.11 | 0.11 | 0.14 | 0.21 | 0.11 | 0.10 | <LC | 0.60 0.27 <LC 1.82
05-oct- 12 0.05 | 0.08 | 0.08 | 0.10 | 0.15 | 0.25 | 0.12 | 0.09 | <LC | 0.43 0.17 <LC 1.53
11-oct- 12 0.07 | <LC | 0.03 | 0.02 | 0.03 | 0.09 | 0.03 | 0.04 | <LC | 0.03 0.13 <LC 0.47
18-0ct- 12 0.06 | <LC | 0.07 | 0.06 | 0.06 | 0.09 | 0.03 | 0.04 | <LC | 0.39 0.12 <LC 0.91
23-0ct- 12 0.09 | 0.10 | 0.16 | 0.11 | 0.11 | 0.14 | 0.07 | 0.10 | <LC | 0.52 0.15 <LC 1.55
05-nov-12 0.08 | 0.12 | 0.13 | 0.12 | 0.13 | 0.19 | 0.10 | 0.14 | <LC | 0.63 0.21 <LC 1.85
06-nov-12 <LC [ 0.05 | 0.05 | 0.06 | 0.06 | 0.07 | 0.04 | 0.04 | <LC | 0.38 0.01 <LC 0.77
29-nov-12 0.06 | 0.02 | 0.10 | 0.04 | 0.08 | 0.19 | 0.07 | 0.14 | <LC | 0.35 0.01 <LC 1.07
23-nov-12 <LC | 0.06 | 0.09 | 0.08 | 0.09 | 0.15 | 0.07 | 0.10 | <LC | 0.45 0.08 <LC 1.23
04-dic-12 <LC [ 0.19 | 0.24 | 0.22 | 0.30 | 0.50 | 0.27 | 0.41 | 0.06 | 1.85 0.50 | 0.12 4.65
Lidic.1o | 0-10 | 0.35 [0.49 [ 0.55 | 0.60 | 055 | 0.32 | 047 | 0.07 | 1.76 | 058 | 0.11 | 503
0-dic.12 | 0-14 | 0.40 | 039 | 0.33 | 0.37 | 0.35 | 0.19 | 022 | <LC | 0.87 | 029 | <LC | 357
26-dic-12 0.08 1033039 | 0.73 | 0.78 | 0.69 | 0.38 | 0.59 | 0.09 | 2.00 0.70 | 0.16 6.92

Promedios mensuales de cada PAHs
En las figuras 13 y 14 se observa el comportamiento temporal de los
promedios mensuales de cada uno de los 12 PAHs cuantificados en la zona

1y 2, respectivamente.

83




Promedio mensual de las concentraciones de PAHs en la Zona 1

m Dibenzo[ahjantraceno

m Dibenzo[ae]pireno

= Fenantreno

= Fluoranteno

m Benzo[k]fluoranteno

u Pireno

® Benzo[a]prreno

m Benzo[a]antraceno

= Criseno

® [ndeno[1.2 3-cd]prrenc

m Benzo[blfluoranteno
Benzo[ghilperileno

ngfm?

Figura 13. Promedio mensual de PAHs (ng/m®) cuantificados en particulas
PM2.5 obtenidas en la zona 1 (los datos de las gréficas estan en el anexo 7).

Promedio mensual de las concentraciones de PAHs enla Zona 2

m Dibenzo[ahlantraceno

m Dibenzo[ae]pireno

® Fenantreno

® Fluoranteno

u Benzo[k]fluoranteno

u Pireno

u Benzo[a]pireno

® Benzo[a]antraceno

= Criseno

®|ndeno[1.2 3-cd]pireno

® Benzo[b]fluoranteno
Benzo[ghi]perilena

ngfm?

Figura 14. Promedio mensual de PAHs (ng/m®) cuantificados en particulas
PM2.5 obtenidas en la zona 2 (los datos de las gréaficas estan en el anexo 7)
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El fenantreno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, benzo[ghi]perileno,
indeno[1,2,3-cd]pireno, se cuantificaron en todos los meses muestreados, en
ambas zonas. El dibenzo[ah]antraceno y dibenzo[ae]pireno solo se
detectaron en los meses de otofio-invierno (noviembre, diciembre, enero y
febrero).

En ambas zonas el PAHs que presento los mayores niveles de

concentracion fue el benzo[ghi]perileno (barras amarillas).

3.4.2 Concentracion de PAHSs totales

La concentracion de PAHs totales se determind sumando la
concentracion de los 12 PAHs detectados en las particulas PM2.5 (vea tabla
20y 21 previas, PAHs totales por fecha de muestreo para ambas zonas).

Se obtuvo el promedio del total de las muestras obtenidas. En la zona
1 el promedio fue de 3.31 ng/m® mientras que en la zona 2 fue de 2.61

ng/m®. En la tabla 22 se muestra la estadistica descriptiva.

Tabla 22. Estadistica descriptiva de los PAHs totales (ng/m® para ambas
zonas.

1 OtQLP| Oi[LPR OHGLI "(

=RQD 3.31

=RQD 2.2
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Estadisticamente no se observo diferencia significativa en los niveles
de PAHs totales entre ambas zonas (p=0.07), y tampoco se observd
diferencia comparando ambas zonas mes por mes, por lo que se consideran
estadisticamente iguales en cuanto a las concentraciones de estos
contaminantes en el aire.

En la figura 15 se observan los promedios mensuales de los PAHs
totales en ambas zonas estudiadas. Los meses de otofio-invierno mostraron
las concentraciones mas altas, mientras que en los meses de primavera-

verano los mas bajos en ambas zonas.

Promedio mensual de las concentraciones de PAHs
totales en ambas zonas

8.00
7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00
1.00
0.00

ng/m?

mZONA 1
mZ0ONA 2

Figura 15. Promedio mensual de PAHSs totales (ng/m®) obtenidos durante el
periodo de muestreo (noviembre-2011 a diciembre 2012) en ambas zonas.
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3.4.3 Equivalentes de benzo[a]pireno (BAPeq)

Para obtener los equivalentes de benzo[a]pireno, se multiplicaron las
concentraciones individuales de cada PAHs detectado en las muestras por
su factor de equivalencia toxica, TEFs.

En la figura 16 se observa el comportamiento temporal de los BAPeq

durante el periodo de muestreo.

6.0000
L 4
5.0000
4.0000
=
S, 3.0000
g ——Z0NA1
A —m—Z7Z0ONA 2
2.0000
1.0000 1
0.0000
=+ O H NN NN NNNNNNNNNNNNNNNON
RS-SRS B r B r S r b S S S S e =T
>>>°'°.9w_o_oaah*—>~>s55c>oo_o_gg>>,_.g
B2EC e EERREES N RRRIT T EETT
398 SQ3R838QW5 g7 982888 W

Figura 16. Concentracion de PAHs totales expresados como BAPeq
obtenidos durante el periodo de muestreo en ambas zonas.

Se promedié los resultados de 14 meses (duracion completa del
estudio) y se obtuvieron valores de 0.5 y 0.6 ng/m?® (tabla 23), para la zona 1
y 2 respectivamente. No se observo diferencia estadisticamente significativa

(p=0.07).
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Tabla 23. Estadistica descriptiva de los BAPeq (ng/m®) para ambas zonas.

1 OtQLP| Oi[LPR OHGL| '(
=RQD 0.5
Total Q
=RQD 0.65
=RQD 0.31
$QX
=RQD 0.61

En la tabla 23 también se muestra el promedio anual (enero-diciembre
2012), para comparar los resultados con otras organizaciones que
monitorean los niveles de benzo[a]pireno. Ambas zonas presentaron
concentraciones anuales de BAPeq superiores a lo establecido por Inglaterra
(0.25 ng/m®). No se demostrd diferencia estadisticamente significativa en el
promedio anual de BAPeq entre las zonas (p=0.06)

Se calcul6 el promedio mensual de los BAPeq, de las muestras
obtenidas en el afio 2012, los resultados muestran que los meses de enero,

febrero y diciembre muestran los niveles mas altos (Figura 17).

Promedio mensual de BAPeq mZONA 1
=ZONA 2

Figura 17. Promedio mensual de las concentraciones de PAHs totales
expresados como BAPeq para ambas zonas.
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Se realizo6 una prueba t de comparacion de medias, y se observé que
en el unico mes donde se presentd diferencia estadisticamente significativa
(p=0.02), fue en el mes de enero-2012, siendo la zona 2 (Santa Catarina) la
gue presento los mayores niveles de BAPeq.

El analisis de varianza para la comparacion de los promedios de cada
uno de los PAHs entre ambas zonas estudiadas, indicé que no hubo
diferencia estadisticamente significativa en ninguno de los PAHSs (los valores

de p fueron mayores de 0.05)

3.5 Estimacion de las fuentes de PAHs

Los resultados de radios diagnosticos para estimar las probables
fuentes de PAHSs en las zonas estudiadas del AMM se muestran en la tabla
24. Los resultados de los radios de B(ghi)P/B(a)P, B(a)/[B(a)A+Cri] vy
B(a)P/[B(a)P+Cri] indican que las probables fuentes de PAH,s en las zonas
estudiadas son los vehiculos automotores. El resultado del radio de
[B(b)F+B(k)F]/B(ghi)P indica que las fuentes industriales contribuyen poco a

la generacion de PAHSs.

Tabla 24. Resultados de los radios diagnostico para emisiones de PAHs

Radio Zona Valores de referencia

1 2 Gasolina | Diesel Madera | Carbén Industria
B(ghi)P/B(a)P 4 357 | 2533 1222
B(a)P/B(ghi)P 0.25 0.30 0.30-0.44 0.90-6.6
[B(b)F+B(k)F]/B(ghi)P | 0.7 0.6 2.18 - 7.10-11.20
B(a)A/[B(a)A+ Cri] 044 [045 |0.76 0.73 0.43 0.50-0.55 | -
B(a)P/[B(a)P+ Cri] 0.43 0.49 0.73 0.49

89




3.6 Validacion del método analitico para la cuantificacion de 1-OHP

Previ6 al andlisis de muestras se procedié a evaluar los parametros de

validacion del método, los resultados se muestran en la tabla 25, los cuales

cumplieron con los criterios de aceptacion de la NOM-177-SSA1-1998

Tabla 25. Resultados de la evaluacion de los parametros para la validacion

del método analitico para la cuantificacién de 1-OHP

Parametro Criterio de aceptacion Resultado
Coeficiente de variacion (CV) entre los FR 95
Linealidad
Coeficiente de Determinacioén (r> -« 0.998
Precision. Coeficiente de variacion en cada
QLYHO GH FRQFHQWUDFLYQ| 15.1*
Intervalo de »
trabajo Exactitud. %Error absoluto en cada nivel de 14.6*
FRQFHQWUDFLYQ 7 H[FH '
BUHFLVLYQ &RHILFLHQWH ( 4.14*
Repetibilidad :
Exactitud. (UURU ” 6.4*
s ducibilidad BUHFLVLYQ &RHILFLHQWH (¢ 11.95*
eproducibiidad 1 ' pFWLWXG (UURU ” 5.4
Precision. Coeficiente de variacion para el
Limite de nivel mas bajo de la curva de calibracion 15.1
cuantificacion |”
(LC) Exactitud. (UURU DEVROXWR SU 14.6

* Valor obtenido de mayor magnitud.

Intervalo de trabajo 0.072-6.0 nmol/L de orina (0.016 -1.34 mg/L orina)

Limite de cuantificacion

Limite de deteccion = 0.062 nmol/L de orina (0.014 mg/L orina)
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3.7 Analisis de muestras para la determinacioén de 1-OHP urinario.

En el estudio participaron un total de 96 sujetos (41 en la zona 1y 55
en la zona 2). En ambas zonas hubo mayor participacion por la poblaciéon del
sexo femenino. En la figura 18 se muestra la participacion de la poblacion por

zonay geénero.

Participacion de la poblacién por zona y género

MASCULINC
m FEMENINO

No. de voluntarios

ZONA 1 ZONA 2

Figura 18. Participacion de la poblacién en estudio en ambas zonas.

La poblacién en estudio tenian entre 20-60 afios, los grupos de edad
gue tuvieron mayor participacion fueron los superiores a los 30 afios.

Durante el periodo de muestreo se obtuvieron un total de 321
muestras (134 en la zona 1 y 187 en la zona 2). En la tabla 26 se observan el
total de muestras obtenidas por mes en ambas zonas. Hubo mayor

participacion por la poblacion de la zona 2.
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Tabla 26. Muestras de orina obtenidas mensualmente durante el muestreo.

Mes | Noviembre-
Diciembre-11 Enero-12 Febrero-12
zona 11
1 33 30 39 32
2 49 48 47 43

Los niveles de excrecion de 1-OHP en la zona 1y 2 fueron de 0.019 y
0.018 Hnol 1-OHP/mol de Cr, respectivamente. Estos niveles expresan la
excrecion promedio de 1-OHP en los 4 meses de muestreo por zona. Los
resultados no mostraron diferencia estadisticamente significativa entre zonas
(p=0.304); respecto al efecto de mes tampoco se observd diferencia
significativa (p=0.092). En la figura 19 se muestran los promedios mensuales

de 1-OHP por mes y zona.

Concentracion promedio mensual de RFnol 1-OHP/mol
creatinina

0.025
0.025 -

0.019 0.019

0.020 - 0.018

0.017

0.015 -

0.010 -

Fnol 10HP/mol creat

0.005 -

0.000 -

Nov Dic Ene Feb Nov Dic Ene Feb

Zonal Zona 2

Figura 19. Niveles de excrecion en promedio mensual para cada una de las
poblaciones enla zonaly 2.
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Del total de las muestras analizadas, el 50% tuvo valores de 1-OHP
entre 0.005-0.02 Fnol 1-OHP/mol de Cr (Media: 0.02, rango: 0.002-0.07

fnol 1-OHP/mol de Cr).

Ya que no se presentd diferencia en la excrecién de 1-hidroxipireno
urinario entre la poblacion de ambas zonas, y que la mayoria de las muestras
presentaron niveles de excrecion entre 0.005-0.02 Fnol 1-OHP/mol de Cr, se

considera como el nivel de excrecion en la poblacion en el AMM.

3.8 Correlacion entre el contenido de particulas PM2.5, PAHSs totales,

BAPeq y 1-hidroxipireno obtenidos en ambas zonas.

Para determinar la correlacion entre las variables se utilizo6 el
coeficiente de correlacibn de Pearson. Los resultados se muestran en la
tabla 27.

En la zona 2 se observéd correlacion positiva casi perfecta (r= 0.94)
entre las concentraciones de particulas PM2.5 y PAHs totales, es decir,
cuando una de ellas aumenta, la otra también lo hace en proporcion
constante.

En la zona 1 se ve correlacion positiva muy alta entre los PAHs totales
y BAPeq (r=0.91), en la zona 2 también se observo este fenOmeno, pero en

menor proporcion que en la zona 1 (r=0.62)
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Tabla 27. Correlacién de Pearson para cada una de las variables analizadas

en ambas zonas.

Correlacion entre ZONA 1 ZONA?2
g 0.08 0.94
PM2.5-PAHs totales g - 0.76 0.00
0 -0.144 4
PM2.5-BAPeq g ; %_61 8_12
u " 0.91 0.62
PAHSs totales-BAPeq g - 0.00 0.01
N 51 o1

Para determinar la correlacién del 1-OHP con el resto de las variables, solo
se tomaron en cuenta los resultados de los meses de noviembre, diciembre
de 2011 y enero, febrero de 2012, para las particulas PM2.5, PAHSs totales y

BAPeq. Los resultados no mostraron correlacion positiva.
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CAPITULO IV

Discusion

En este proyecto se monitorearon los niveles de particulas PM2.5 en
la zona suroeste del AMM (Santa Catarina) y en el cruce de las avenidas
Francisco |. Madero y Gonzalitos (Centro). La primera representando una
zona con potencial impacto industrial y la segunda representando una zona
de alto trafico vehicular. Asi mismo se revalidé y aplicé un proceso analitico
para la cuantificacion de 16 PAHs (naftaleno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
dibenzo[ah]antraceno, benzo[ghi]perileno, indeno[1,2,3-cd]pireno,
dibenzo[ae]pireno) en las particulas PM2.5. También se evalué un marcador
biol6gico de exposicion a PAHs: 1-OHP en poblacion de ambas zonas, se
valido y aplico el proceso analitico para su determinacion en muestras de

orina.

Las particulas PM2.5 como contaminantes criterio tienen una
normatividad mexicana, la cual estable que las concentraciones en promedio

anual no deben ser mayor a 15 Ry/m?>. Nuestros resultados muestran que en
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ambas zonas se rebaso el limite maximo permisible en promedio anual. En
los meses de diciembre, enero y febrero se presentaron los niveles mas altos
de particulas rebasando el limite de 65 B/m® una vez al afio. La zona 1
excedié el limite en 3 ocasiones y la zona 2 lo excedid en una ocasiéon. En el
caso del mes de diciembre, es probable que los niveles altos se deben al
alto congestionamiento vehicular por las compras navideias, el uso
tradicional de la pirotecnia en esas fechas y al cambio en las condiciones
meteoroldgicas, como mayor humedad relativa y menor velocidad del viento.
El viento tiene la capacidad de dispersar y facilitar la limpieza de
contaminantes presentes en el aire, incluido las PM2.5, por lo que al
disminuir su velocidad, disminuye su dispersion. En México solo el Distrito
Federal y el AMM cuentan con un sistema de monitoreo ambiental. En ambas
redes han reportado niveles de particulas PM2.5 que exceden el limite anual

promedio de 15 Ry/m*® (NOM-025-SSA1-1993)

Se comparé el promedio anual de particulas PM2.5 entre la zona 1y
2, los niveles de concentracion méas altos se observaron en la zona 1
(Monterrey) en comparacién con la zona 2 (Santa Catarina), con una
diferencia estadisticamente significativa (p=0.005). En comparacion con un
estudio previo realizado, la zona 2 fue la que presentd los mas altos niveles
de particulas en el afio 2007-2008.”° Cabe mencionar que el transito
vehicular va en aumento con los afios, por ejemplo, tan solo en la avenida
Gonzalitos transita por dia un total de 140 mil vehiculos’ y son los vehiculos

automotrices productores de una variedad de PM, en su mayoria particulas
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con diametro menor a 2.5 Bn. Se consideran la principal fuente de emision

de particulas en las ciudades.*

Los resultados en cuanto a particulas PM2.5 son indicativos que la
calidad de aire en el AMM no es adecuada. Esta informacion deberia ser
considerada, ya que estudios epidemiolégicos han mostrado que los
incrementos a corto plazo de tan solo 10 RyY/m® de particulas PM2.5 se han
asociado a incrementos del 1 % en la mortalidad de la poblacién por todas
las causas. Asi mismo la exposicion a largo plazo incrementa: 1) 6 % el
riesgo de mortalidad por causas no accidental por cada 10 Ry/m? de aumento
en las PM2.5. 2) un riesgo aumentado de mortalidad por cancer pulmonar
(15-21 % por cada incremento de 10 Rym®) y 3) causas cardiovasculares
(12-14 % por cada incremento de 10 Ry/m?). Ademas el hecho de vivir cerca
de una avenida con gran carga vehicular parece estar asociado con elevado

riesgo de estos Ultimos 3 resultados.

Actualmente el AMM no cuenta con estudios de mortalidad asociada a
incrementos de particulas PM2.5. Sin embargo con los resultados obtenidos
y la evidencia del riesgo de mortalidad por estar expuestos a estos
contaminantes, podemos suponer que la poblacion estd en riesgo de
presentar tales efectos adversos, dado que los niveles de contaminacion por
PM2.5, obtenidos a través del SIMA desde el afio 2003, se han observado

consistentemente elevados.
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Estudios realizados sobre particulas PM2.5, muestran que la
composicién quimica de estas varia de un lugar a otro y que la composicion
de estas pudiera influir de manera importante en los efectos adversos a la
salud. La legislacion mexicana y de otros paises se basa solamente en los
niveles de particulas ambientales como medida de proteccion de la poblacién
a la contaminacion del aire, ignorando la contribucion que pudiera tener la
composiciéon quimica de estas en el desarrollo de los efectos adversos.
Debido a la gran cantidad de compuestos presentes en las PM2.5 los
estudios de composiciéon gquimica implican un alto costo, por lo que a la
fecha no se cuenta con informacion relacionada con los componentes de

estas particulas, particularmente en el AMM.

En la actualidad no hay un método oficial para el analisis de PAHs en
particulas ambientales. Se han descrito varios métodos en la literatura que
incluyen el analisis por cromatografia de gases/masas y cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC). Uno de los objetivos del presente estudio
fue revalidar y mejorar la sensibilidad del proceso analitico de PAHs en
particulas PM2.5 utilizando un HPLC con detector de fluorescencia. El
método revalidado fue descrito por Eiguere-Fernandez. Las ventajas del
método son su facil extracciéon de la matriz por medio del sonicador y la
preservacion de la muestra en las etapas de concentracién con corriente de
nitrogeno. En la revalidacion del método se mejoré la sensibilidad del
proceso analitico, teniendo el antecedente de las concentraciones

encontradas en las muestras, se partié de éstas para determinar los rangos
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de la curva de calibracion, asi también se obtuvieron limites de cuantificacion
y detecciébn méas bajos en comparacion con el estudio previo.”® La
concentracion minima de PAHs que se esperaba cuantificar en las particulas

PM2.5 es de 0.01 ng/m®.

Los resultados de la extraccion de PAHs en los filtros expresados
como porcentaje de recuperacion estuvieron dentro de los criterios de
aceptacion, lo que demuestra que el procedimiento es eficaz. Otra de las
ventajas de la extraccién por sonicacion es el menor uso de solventes, lo que
se traduce a menos costos de operacion y también a una menor exposicion a
dichos solventes por parte del personal de laboratorio.” Para la correlacién
de los calculos en el proceso analitico es importante medir exactamente los
volimenes reducidos durante las etapas de concentracion, ya que pequefas
diferencias modifican la concentracién final y por ende la concentracién de
PAHSs. El uso de frascos ambar es recomendable para evitar la degradacion

de los PAHSs con la luz visible.

Para la evaluacion de los parametros de validacion del sistema y del
método analitico se utilizaron los criterios establecidos por los métodos US-
EPA Method 8000B y USA-EPA Method TO-13* respectivamente. Los
resultados cumplieron los criterios de aceptacion tanto en la revalidacion del
sistema como en la revalidacion del método completo, y se demostré que el

método fue adecuado para el analisis de PAHs en particulas PM2.5.

El método revalidado por nuestro laboratorio se aplico al analisis
cuantitativo de 16 PAHs. Durante el periodo de muestreo (noviembre 2011-
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diciembre 2012) se detectaron y cuantificaron en ambas zonas el

fenantreno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[Kk]fluoranteno, benzo[a]pireno,
dibenzo[ah]antraceno, benzo[ghi]perileno, indeno[1,2,3-cd]pireno y

dibenzo[ae]pireno. El dibenzo[ah]antraceno y dibenzo[ae]pireno solo se
detectaron en los meses de otofio-invierno (noviembre, diciembre, enero y
febrero). En ambas zonas el PAHs que presentd los mayores niveles de
concentracion fue el benzo[ghi]perileno, el cual se ha asociado con
emisiones vehiculares. Las concentraciones promedio de PAHs totales
fueron de 3.31 y 2.61 ng/m® para la zona 1 y 2, respectivamente, sin
encontrarse diferencia significativa. Las concentraciones de PAHs
cancerigenos contenidos en particulas PM2.5 se encontraron entre el 50 y
60%.

Fue en los meses de otofio-invierno donde se encontraron los niveles
mas elevados de PAHSs totales en ambas zonas. Entre los factores que se
encontraron que contribuyen a éste fendmeno son: la deficiencia de
dispersién y limpieza debida a una menor velocidad el viento y por la
degradacion disminuida de PAHs causada por la menor radiacién solar
aumento de la humedad relativa en estos meses.

Estos resultados concuerdan con los reportes de estudios realizados
en India, Suecia, China en los cuales también se observé la presencia de
estos PAHSs en particulas PM2.5 y la concentracion de PAHSs totales fue mas
alta en los meses de invierno.** *® *° Estudios realizados en la Ciudad de

México (2006-2007), en los cuales se midieron las concentraciones de PAHs
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en PM2.5, se observaron las mas altas concentraciones en épocas de frio-
seco (>2 ng/m®), en comparacién con las épocas de lluvia y de calor sin
precipitaciones (>1 ng/m®). Los PAHs cancerigenos contenidos en éstas

particulas se encontraron entre el 65y 68%.>

Actualmente no hay una legislacion que establezca un limite para
cada uno de los PAHs presentes en el aire. Algunos organismos como la
Comunidad Europea recomiendan que el promedio anual de PAHSs totales
expresados como BAPeq no debe ser mayor a 1.0 ng/m>. En Estados Unidos
en estado de Arizona recomienda que los niveles de BAPeq no sea mayor de
0.5 ng/m® como promedio anual y en Inglaterra se recomienda un valor de
0.25 ng/m?. Los resultados de este estudio muestran que durante el periodo
evaluado, el promedio de la suma de equivalentes de B[a]P fue superior al

limite recomendado por Inglaterra.

La Comunidad Europea ha estimado un riesgo de desarrollar cancer
pulmonar de 1 X 10°, 1 x 10° y 1 x 10™ si los niveles de BAPeq en aire son
de 0.01, 0.1 y ng/m® respectivamente. Los valores de PAHs totales
expresados como ng/m® o como BAPeq obtenidos durante el periodo de
muestreo, y que en comparacion al estudio anterior realizado en estas
mismas zonas estan rebasando limites regulatorios, deberian ser

considerados.
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El analisis de radios de PAHs para estimar la contribucién de las
fuentes indicd, que con un alta probabilidad, los automaoviles son la principal
fuente emisora de PAHs en ambas zonas. La zona 2 ademas de tener
potencial exposicion industrial, también posee una carga vehicular
considerable debido a que en esta zona se encuentra la carretera a Saltillo.
Por esta carretera fluyen principalmente vehiculos de carga pesada lo cual
podria explicar la similitud en los radios de PAHs. Los radios de
B(a)P/B(ghi)P, B(a)A/[B(a)A+ Cri] y B(a)P/[B(a)P+ Cri] indican que la quema
de combustibles (gasolina, carbén mineral y diesel, respectivamente) son la
principal fuente de PAHs en ésta zona. El carbon mineral es utilizado como

combustible a nivel industrial.

A la fecha, es poca la informacion cientifica que se tiene en torno a la
contaminacion del aire en el AMM. Con los resultados obtenidos en el
presente trabajo, hace necesario que se realicen estudios epidemioldgicos
de mortalidad y morbilidad que pueden estimar los efectos que las particulas

ambientales pueden tener en nuestra poblacién.

Ante esta situacion, en la cual esta comprometida la calidad del aire
con la presencia de PAHs en particulas PM2.5 del AMM, se realizé el
monitoreo del 1-hidroxipireno como biomarcador de exposicion a PAHs tanto
en la zona 1 como en la zona 2 y no se observaron diferencias en los niveles

de excrecion entre las poblaciones de ambas zonas. Esto puede haberse
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reflejado ya que lo mismo sucedié con la concentracion de PAHs totales
determinados en las muestras de PM2.5 de ambas zonas.

La poblacion del AMM mostro niveles de excrecion inferiores al primer
QLYHO GH OD *XtD %YHQFKPDUN HIHRODA® ckeatintidd
(Cr) para individuos no expuestos y no fumadores. Sin embargo comparando
nuestros resultados de excrecion de 1-OHP con los obtenidos en otras
poblaciones no expuestas ocupacionalmente, resultaron similares a los de

Suecia, Alemania, Italia y Canada.®*

El presente trabajo constituye el primer estudio en México en el

gue se monitorea la exposicidon a PAHs biolégicamente mediante el 1-

OHP urinario en poblacion adulta no ocupacionalmente expuesta.
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Perspectivas

Evaluar otras zonas con potencial riesgo de exposicion a PAHs por industrias

petroquimicas adyacentes

Evaluar otros biomarcadores de exposicion-dafio de los PAHs, como aductos

en el ADN
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CAPITULO V.

Conclusiones

1.- Los niveles de PM2.5 en las zona 1 y zona 2 del AMM estudiadas
rebasaron el limite anual de 15 Rym?® establecido por la NORMA OFICIAL
MEXICANA NOM-025-SSA1-1993. La zona 1 (con alto tréfico vehicular) tuvo

los niveles mas altos.

2.- Los meses con los niveles mas altos de PM2.5 en ambas zonas fueron a

los correspondientes a las estaciones de otofio-invierno.

3.- En ambas zonas se detectaron y cuantificaron 12 PAHs: fenantreno,
fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno,
benzolk]fluoranteno, benzol[a]pireno, dibenzo[ah]antraceno,

benzo[ghi]perileno, indenol[1,2,3-cd]pireno y dibenzo[ae]pireno.
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4.- El hidrocarburo aromatico policiclico mas abundante en ambas zonas fue
el benzo[ghi]perileno, seguido de benzo[b]fluoranteno y indeno[l,2,3-

cd]pireno.

5.- En ambas zonas el promedio anual de hidrocarburos aromaticos
policiclicos expresados como BAPeq fue superior al limite anual

recomendado por Inglaterra (0.25 ng/m?), pais que los monitora anualmente.

6.- Los niveles de excrecion de 1-OHP de la poblacion del AMM se
mostraron inferiores a los establecidos en la Guia Benchmark para personas

no ocupacionalmente expuestas y no fumadoras.
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Anexo 1

Material, equipos Y reactivos utilizados

Cromatografo de liquidos de alta resolucion (HPLC). Agilent 1100.

Muestreador de alto volumen Hi-Vol para particulas PM2.5.

Environmental).

Campana de extraccion

Balanza analitica

Muffla

Bafio de ultrasonido

Plancha de calentamiento

Congelador -80°C

Termohigrometro

Kit de calibracion equipos Hi-Vol Variflo.
Mandmetro.

Balanza analitica.

Desecador.

Filtros de Fibra de vidrio GF/A Watman (No. Cat 1820-9932)
Papel aluminio.

Cortador, tijeras.

Bomba de vacio.

Columna Supelcosil LC-PAH

Micropipetas de 100, 1000 R..

Puntillas 100, 1000 R..

Sistema de filtracion de solventes Millipore.

Matraces de aforacién de 100, 250, 500 mL.
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Pipetas volumétricas de 10, 25 mL.
Filtros de .45 Fn Millipore.

Viales de vidrio ambar de 2 mL con tapén de rosca y Septem de
PTFE/Silicon.

Termdmetro -10 -200° C.

Vaso de precipitado de 500, 1000 mL.
Gradillas para viales de 2 mL.
Frascos de polietileno de 100 mL
Frascos ambar de 30 mL

Jeringas desechables

Tubos Corning de 50 mL

Columnas Octadecil C18 SPE con un volumen de 6 mL y 500 mg de
adsorbente (marca Resprep)

Reactivos

Acetonitrilo grado HPLC.
Diclorometano grado HPLC.
Agua bidestilada.

Nitrogeno grado industrial

Silica gel con marcador

Metanol

Tampon de Acetatos 0.2 M, pH=5

(Q]L P Dglucuronidasa/arilsulfatasa (Helix pomatia tipo HP-2/ 98000U/ml,
SIGMA)

Estandares individuales de PAHs AccusStandard:
naftaleno
acenafteno,

fluoreno,
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fenantreno,
antraceno,
fluoranteno

pireno
benzo[a]antraceno
criseno
benzo[b]fluoranteno
benzo[K]fluoranteno
benzo[a]pireno
dibenzo[ah]antraceno
benzo[ghi]perileno
indeno[1,2,3-cd]pirneo
Dibenzo[ae]pireno

1-hidroxipireno
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Anexo 2

Calibracion del muestreador de alto volumen con separador para PM2.5

Se instala un filtro limpio en el muestreador.

Se cierra el equipo.

Se instala el manometro en el muestreador.

Se deja operar el equipo por cinco minutos.

Se toma la caida de presién en el manémetro.

Se toman los datos de presion atmosférica y temperatura locales.

Una vez tomada la lectura del manémetro se apaga el quipo y se retira el
filtro.

Se instala el calibrador (VARIFLO) en el muestreador (Figura A1.1).

Figura Al.1 Instalacion del VARIFLO.
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Los orificios del VARIFLO deben encontrarse totalmente abiertos.

Se enciende nuevamente el quipo y se deja operar por al menos dos
minutos.

Se comienza a girar la perilla del VARIFLO para ajustar la lectura de presion
del mandmetro al mismo valor que se obtuvo con el filtro limpio.

Una vez que se han igualado las presiones se toma la caida de presion del
VARIFLO (Figura A 1.2)

Toda la informacion debe ser vaciada en la hoja de calibracion del
muestreador.

Figura A 1. 2.- Lectura de la caida de presion del VARIFLO.
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Céalculos

1.- Primero se obtiene el valor del flujo de disefio del equipo. Este flujo
corresponde al obtenido con el filtro limpio. La presion del manometro
medida en el equipo en pulgadas de agua debe transformarse a mm Hg,

para ello se multiplica por 1.87.

A la presion ambiente (Pa) se le resta la caida de presion del equipo DPcfd.

Se denomina P1 = (Pa-DPcfd).

Se obtiene la relacién de presion (P1/Pa), este cociente siempre va a ser
menor de 1. El valor obtenido de P1/Pa se cruza en la tabla de flujos contra

el valor de temperatura y donde se cruza es el flujo.

2.- El segundo paso es obtener el valor de flujo dado por el calibrador
VARIFLO. La presiéon del manémetro medida en el equipo en pulgadas de

agua debe transformarse a mm Hg.

Se obtiene la siguiente expresion:

\/‘ﬂH*F‘E*TSTD i
P=TD#* T1

LDsTD =

Este es el flujo volumétrico a condiciones estandar.

m y b son la pendiente y la interseccion al eje de la calibracion del VARIFLO

a condiciones estandar.
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Una vez obtenido el flujo a condiciones estandar se transforma a las

condiciones locales de presion y temperatura.

P<TD # T

g = QSTD*WTSTD

El flujo obtenido con el VARIFLO debe ser el mismo (con un error no mayor

del 5 %) que se obtuvo de la tabla con el filtro limpio instalado.

Si esto sucede la calibracién se considera satisfactoria.
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Anexo 3

Calculo de la concentracion de PM2.5

Para obtener la concentracion del filtro se hace lo siguiente:

1. Se obtiene el flujo de trabajo del equipo tal y como lo indica el formato
de instalacion del filtro.
2. Se obtiene el volumen de aire muestreado: V= Qa * t.

Donde:
V = Volumen de aire muestreado (m®)
Qa = Flujo volumétrico (m®min)
t = Tiempo (min)

Ya obtenido el volumen de aire se procede al célculo de la concentraciéon

(Wr-Wi ) #10°

3
- )

c (bg/m

Donde:
C = Concentracién
Wi = Peso del filtro antes del muestreo (gramos)

Wf = Peso del filtro después del muestreo (gramos)
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Universidad Autdbnoma de Nuevo Leon

Facultad de Medicina. Departamento de Farmacologia y Toxicologia

MUESTREADOR DE PARTICULAS PM2.5 CON SISTEMA VENTURI

Equipo Muestreador de Alto Volumen
Marca: Tisch-Enviroment Estado:
Modelo: Ciudad:
No. de serie: Localidad:
FILTRO
No. de Filtro
Fecha de
instalacion: Fecha de retiro:
DATOS DEL MUESTREO
ti: Hrs Convertir a minutos multiplicando por 60
tf: Hrs
't=tf - ti= Hrs 't= Mins
Pavg: mm Hg
Tavg: °C
Nota 1: ti y tf tomados del indicador de tiempo transcurrido del equipo
Nota 2: La presién y temperatura son promedios del dia del muestreo
FLUJO DE MUESTREO
'+ 2= in H20 Tomada cuando se instala el filtro en el equipo
'+ 2= in H20 Tomada antes de retirar el filtro del equipo después del muestreo
H20avg = ('H20f + 'H20i)/2 = in H20
Para convertir a mm Hg se multiplica X 1.87 'P = "H20avg * 1.87 = mm Hg

(Pavg - 'P)/Pavg =

Para encontrar el valor del flujo cruzar el dltimo resultado con la temperatura en la "Look-up Table"

Flujo de muestreo Qa =

m*/min
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CONCENTRACION DE PARTICULAS PM2.5

Numero de filtro =

Inicial Final

Peso (g)

Fecha

Operador

Calcular el volumen total del aire muestreado con la siguiente ecuacion:

V=Qaxt=
Donde:
V = volumen de aire total
Qa = flujo de muestreo m3/min

t = tiempo total en minutos

Calcular y reportar la concentracion de particulas con la siguiente ecuacion:

PM2.5 = (Pf - Pi/V) (10°
Donde:
Pf = peso final del filtro en gramos
Pi = peso inicial del filtro en gramos

V = volumen de aire total

Concentracion de particulas PM2.5 = RI/M3

Responsable Firma
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Anexo 4

Célculo de la concentracién de PAHs en ng/m  ® a partirde Ry/mL

1.- Primero se obtiene la concentracion del extracto PAH en Fn/mL de la tira
analizada. Para esto se aplica la ecuacion de la recta (obtenida en la

validacion del método completo) al area bajo la curva del respectivo PAHSs.

2.- Posteriormente se convierte esta concentracion a R inyectados en el
HPLC. Esto se hace multiplicando la concentracion obtenida del

correspondiente PAHSs por el volumen final reducido 0.1-0.2 mL

3.- Una vez obtenida la cantidad de R) inyectados, se calculan los Ry totales
de la tira analizada. Para ello se multiplica esta cantidad en Ry por el primer

volumen reducido de 2-3 mL.

4.- Para obtener los Ry totales de cada PAHs en el filtro completo, los Ry
totales de la tira individual se multiplican por 9. Cabe recordar que la tira que

se analiz6 fue de 1 x 8 pulgadas y representa 1/9 del filtro.
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5.- Con los Ry totales del filtro se procedié a calcular los ng/m® de cada
PAHs. Esto se hizo dividiendo los Ry totales entre el volumen de aire que

paso a través del filtro durante el muestreo.
Ejemplo. Calculo para obtener los ng/m?a partir de Ry/mL

Nota. Hay que recalcar que el proceso de tratamiento de la muestra involucra
2 etapas de concentracion. El volumen final de cada evaporacion fue medido
exactamente y aplicado a cada muestra en patrticular, por lo que el ejemplo
gue se muestra a continuacion, se realiz6 tomando el volumen que se indica

para fines de calculo.

Base del céalculo.

Volumen aire muestra = 1600 m*(1500-1600 m®)
Fraccion del filtrado analizado = 1/9
Volumen final de la primera concentracion = 2mL (2-3 mL)
Volumen final de la segunda concentracion = 0.1 mL (0.1-0.2 mL)
Calculo del Factor (F) de equivalencia de Ry/mL a ng/m®

F= (1/1600 m®) (1000 ng/m®) (9) (2) (0.1)

F=1.125

127



Anexo 5

Carta de Consentimiento Informado

Proyecto de Investigacion

Determinacion y cuantificacion de PAH’s en particulas PM2.5 en el Area
Metropolitana de Monterrey y su relacion con el 1-hidroxipireno como
marcador bioldgico de exposicion

Patrocinador: CONACYT/PAICYT

Investigador principal: Dr. med. Lourdes Garza Ocafas
Teléfono:  (0181) 8348 5247/8348 6883

Centro: Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Departamento de Farmacologia y Toxicologia

Ave. Gonzalitos 235 Norte, ler Piso, Col. Mitras Centro

Monterrey, Nuevo Ledn

INVITACION A PARTICIPAR:

Usted ha sido invitado a participar en forma voluntaria en un estudio de
investigacion. Si acepta participar en este estudio es importante que lea este
consentimiento informado pues puede tener palabras que Usted no
comprenda, en ese caso, por favor solicite al personal del estudio que le
explique cualquier palabra que no entienda.

OBJETIVO DEL ESTUDIO:

El objetivo es determinar exclusivamente los niveles de excrecion del 1-
hidroxipireno (un metabolito del pireno, que es un hidrocarburo aromatico
policiclico presente en particulas del aire) en orina.
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El 1-hidroxipireno es un marcador biolégico de exposicién que se estudia
para conocer el grado en que las personas se exponene a los hidrocarburos
aromaticos policiclicos del ambiente. El pireno entra a nuestro organismo por
medio de la respiracion y es absorbido por nuestro organismo,
posteriormente en el torrente sanguineo llega al higado, donde es
transformado a compuestos mas simples para poderse eliminar del cuerpo
por la orina.

INFORMACION PARA EL VOLUNTARIO:

Su participacion constard en proporcionar 5 muestras de orina, una por mes
durante los meses de agosto, noviembre y diciembre de 2011, enero y
febrero de 2012, para lo cual se le proporcionara un frasco recolector de
orina cada mes, asi también la calendarizacion para la recolecta de muestras
(la calendarizacion pude ser modificada por cuestiones del estudio). Antes
de su participacion Usted llenara una encuesta de datos generales, donde se
le solicita informacion relevante y de esta forma se seleccionara a los
voluntarios que participaran en el estudio.

Dos dias antes de proporcionar la muestra de orina, no debe de ingerir
alcohol. En caso de ser mujer, si esta embarazada sera retirada del estudio.

CRITERIOS DE SELECCION DE LOS VOLUNTARIOS:
Para poder participar en el estudio Usted debe:

¥ Haber firmado el consentimiento informado para participar en el
estudio, de acuerdo con las Buenas Practicas Clinicas

¥ Ser un hombre o mujer de 20 a 60 afios de edad.

¥ Ser sujetos que han entendido y estar dispuestos a cumplir con los
procedimientos del estudio, incluyendo el seguimiento y las restricciones.

Usted no podra participar en el estudio en caso de:

¥ Antecedentes de exposicion cronica al alcohol u otras sustancias de
abuso dentro del dltimo afio.

I Tener una historia de fumador en el Ultimo trimestre
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¥ Si es una mujer embarazada en el momento de la seleccion.
RESPONSABILIDADES DEL VOLUNTARIO:

Deber& seguir con las instrucciones que se le proporcionen, asi también con
la calendarizacion de la recoleccion de muestras.

POSIBLES RIESGOS Y MOLESTIAS:

Ninguno.

CONFIDENCIALIDAD:

Personal del estudio recolectara informacion sobre Usted. En todos estos
registros su nombre serd remplazado por un numero. Todos los datos
recopilados se mantendran en confidencialidad.

Su identidad no sera revelada en ningdn momento y sus datos se
mantendran en confidencialidad.

PARTICIPACION/RETIRO VOLUNTARIO DEL ESTUDIO:

Su participacion es completamente voluntaria. La decisiéon de participar o no
en el estudio es suya. Aun cuando decida participar, Usted es libre de
abandonar el estudio en cualquier momento.

PREGUNTAS/INFORMACION:

Si usted tiene alguna duda en cuanto a la investigacion, debera comunicarse
al teléfono que aparece en la pagina principal.

CONSENTIMIENTO:

Lea la siguiente seccion detenidamente y si esta de acuerdo con la
informacion, firme y coloque la fecha.

Reconozco que tuve la oportunidad de hacer preguntas acerca del presente
estudio de investigacion y que fueron respondidas de manera satisfactoria.
Comprendo que si deseo hacer mas preguntas respecto a la investigacion
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puedo contactarme con el personal al nimero de teléfono que esta en la
primera pagina de este consentimiento.

Se me han proporcionado los detalles de cual y como sera mi participacion
en el presente estudio.

Al otorgar mi consentimiento, reconozco que mi participacion en el estudio es
voluntaria y que puedo interrumpirla en cualquier momento sin recibir sancion
alguna.

Acepto que los datos recabados para el estudio sean usados para los fines
descritos anteriormente. Acepto que se pueda dar acceso directo a mis
resultados a las personas autorizadas.

He leido y comprendo la informacion presente en este formulario de
Consentimiento Informado. Recibiré una copia firmada y fechada del mismo.

SECCION DE FIRMAS:

Firma del voluntario Nombre Fecha
Direccion:

Firma del testigo Nombre Fecha
Direccion:

Firma del testigo Nombre Fecha
Direccion:

Firma y nombre de quien explico el Fecha

Consentimiento Informado
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Anexo 6

Concentracion de particulas PM2.5 ( Ry/m?) por fecha de muestreo.

FECHA |ZONA1|ZONA?2 FECHA |ZONA1|ZONA?2

0l-nov-11| 42.8 30.2 31-may-12| 21.5 25.1

07-nov-11| 28.3 28.5 04-jul-12 | 13.5 22.1
13-nov-11| 37.3 37.7 10-jul-12 | 425 14.3
19-nov-11| 30.8 34.3 23-jul-12| 32.7 15.0
25-nov-11| 25.8 23.3 31-jul-12| 54.1 19.9

0l-dic-11| 29.7 34.8 05-ago-12| 25.9 10.4

07-dic-11| 35.1 28.9 11-ago-12| 37.6 121

20-dic-11| 12.9 15.9 17-ago-12| 10.2 10.2

27-dic-11| 325 35.0 30-ago-12| 50.6 22.1

Ol-ene-12| 29.7 98.8 05-sep-12| 15.2 15.2

18-ene-12| 24.3 39.0 12-sep-12| 30.1 17.6

24-ene-12| 234 51 17-sep-12| 38.2 13.2

14-feb-12| 31.0 36.8 25-sep-12| 21.0 14.3

22-feb-12| 60.8 29.2 05-oct-12 17 25
29-feb-12| 74.0 28.2 11-oct-12| 32.2 9.6
10-mar-12| 63.7 234 17-oct-12| 37.6 14.3
16-mar-12| 14.1 21.1 28-oct-12 | 30.6 16.2
22-mar-12 8.1 22 06-nov-12 | 60.0 15.1

28-mar-12| 16.5 254 12-nov-12| 40.9 36.0

04-abr-12| 17.5 17.5 23-nov-12| 69.2 28

10-abr-12 8.9 14.3 29-nov-12 11 175

16-abr-12| 15.1 26 04-dic-12| 61.5 24.5

22-abr-12| 7.5 23.7 11-dic-12| 45.2 195
11-may-12| 40.1 19.3 20-dic-12| 76.0 38.4
17-may-12| 60.6 19.3 26-dic-12| 49.9 20.8
25-may-12| 30.4 24
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Anexo 7

Promedio mensual de cada PAHs (ng/m ®) cuantificados en las particulas
PM2,5 obtenidas enla ZONA 1y 2.

Zonal

Zona 2

Los namero en negritas son las concentraciones mas altas detectadas para cada
PAHs
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