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RESUMEN

Se realiz6 una campafia de muestreo semanal de particulas PM, 5 durante los meses de Marzo a Julio de 2009, a
fin de analizar su contenido de Carbono Organico (OC), Carbono Elemental (EC), y 17 Hidrocarburos
Policiclicos Arométicos (HPA) para determinar una correlacion con la actividad redox, a través de la técnica de
la actividad del ditiotreitol (DTT). Simultdneamente se obtuvieron las concentraciones de Ozono y diversos
parametros meteoroldgicos. La variacion en la relacion OC/EC vy los niveles de Ozono sugiere que se dio lugar
a la formacion de aerosoles orgénicos secundarios. La semana del 25 al 28 de Mayo presentd la mayor
concentracion de HPA y Carbono Orgéanico, atribuido a que provienen de fuentes en comun. El compuesto mas
abundante fue el Benzo[ghi]perileno, reflejo de la actividad vehicular circundante. Los resultados de Actividad
del DTT varian en un rango de 1.713 nmol/min/m3 a 4.678 nmol/min/m3 mientras que los valores asociados a
la adicion del quelante &cido dietilentriaminopentacético (DTPA) muestran que la actividad esta relacionada en
su mayor parte a los compuestos metalicos asociados con las PM, s, representando un favorecimiento del estrés
oxidativo que conlleva a un aumento en el riesgo a la salud de la poblacion.

PALABRAS CLAVE: PM,;5, DTT, aerosoles, actividad redox, HPA.

INTRODUCCION

Las particulas atmosféricas constituyen después del ozono el problema mas importante de contaminacion
atmosférica en las grandes ciudades mexicanas. Su pequefio tamafio y su gran area superficial las convierte en
sitios disponibles para la adsorcién de especies organicas con potencial tdxico (Biswas et al., 2009). El tamafio
de las particulas es, sin duda, la caracteristica fisica mas importante para determinar su toxicidad, por ejemplo:
las particulas mayores a 10 um se retienen en las vias aéreas superiores mientras que las menores a 10 um
tienen un efecto indirecto sobre el aparato respiratorio puesto que alcanzan las regiones superiores e inferiores
del tracto respiratorio y por lo tanto, causan la mayoria de los efectos adversos a la salud provocados por las
particulas (Villalobos-Pietrini et al., 2006).

Asimismo, se han asociado efectos nocivos en la salud al contenido organico de las particulas. Usualmente, el
contenido de carbono en particulas atmosféricas suele reportarse como carbono orgénico y carbono elemental.
Para ello, se utilizan métodos térmicos en los que se volatilizan los compuestos de carbono para posteriormente
oxidarlos a bidxido de carbono (CO,) y posteriormente reducidos a metano (CH,) para finalmente cuantificarlos
en un detector de ionizacién de flama, para determinar el carbono orgénico se calienta hasta 650°C, mientras
que para el carbono elemental se calienta la muestra arriba de 750°C. Entre estos compuestos organicos
asociados a las particulas atmosféricas y cuantificados en la materia organica extraible, los hidrocarburos
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policiclicos aromaticos (HPA) son de los més estudiados debido a que reaccionan con otros oxidantes
atmosféricos como los radicales OH, el Ozono y los 6xidos de nitrégeno, por lo que se han realizado estudios
que exploran su potencial actividad (Villalobos-Pietrini et al., 2006) encontrando que los HPA son
componentes mutagénicos en muestras atmosféricas (DeMarini et al., 1994), y que cerca del 50% de la
mutagenicidad esta relacionada a su presencia en las particulas (Tokiwa et al., 1980). Los HPA son una clase
de compuestos organicos semi-volatiles que contienen dos 0 mas anillos bencénicos, en los que cada dos anillos
adyacentes comparten dos atomos de carbono. Los HPA son considerados como un subproducto de la
combustién incompleta y provienen de fuentes antropogénicas tales como: vehiculos motorizados, plantas de
energia a base de quema de carbon, por la quema de madera, de cigarros y, en menor medida, por fuentes
naturales que incluyen: la biosintesis de algas, plantas o de las bacterias; erupciones volcanicas e incendios
forestales (Thongsanit et al., 2003).

Alrededor de un 85-90% del oxigeno que es utilizado por seres vivos es procesado a través de las mitocondrias,
sin embargo, del 2 al 5% del oxigeno reducido en reacciones enzimaticas alcanza el estado monovalente y
participa en la formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS). Cuando el Oxigeno (O,) se reduce al estado
monovalente se produce el radical superdxido @3, que se distingue por tener un par de electrones desapareados,
la adicion de dos protones al radical superéxido provoca la formacion de peréxido de hidrégeno (reaccion de
Fenton), a través de la enzima superdxido dismutasa, la reaccion subsecuente es la formacién del radical
hidroxilo, mas reactivo que el superéxido y que inicia la formacién de nuevos radicales libres. La generacion de
ROS en las células se incrementa como respuesta a la exposicidn a xenobi6ticos y esta ligada con la produccion
de estrés oxidativo, el cual se define como un evento celular en el que se altera la homeo6stasis oxido-reduccién
debido a un aumento en la velocidad de generacion de ROS y/o una disminucion de los sistemas de defensa
antioxidante. (Mates et al, 1999).

En los Ultimos afios se desarrollaron técnicas para determinar el potencial redox de las particulas atmosféricas,
las cuales utilizan la habilidad de las particulas para funcionar como catalizadores en la generacion de ROS, en
2005, Cho et al., desarrolld la técnica del ditiotreitol (DTT) para determinar la actividad oxidativa de los
compuestos tipo quinonas contenidos en las particulas. EI DTT cataliza la reduccion del oxigeno al superoxido,
oxidandose a disulfuro; y posteriormente, los grupos tioles (-SH) del DTT remanente reaccionan con el &cido
5.5°ditiobis-2-nitrobenzoico (DNTB) que se transforma en &cido 5-mercapto-2nitrobenzoico el cual es
determinado por su absorcion a 412 nm de densidad dptica, esta técnica proporciona una medida cuantitativa de
la actividad redox de diferentes compuestos orgénicos al utilizar su habilidad para transferir electrones del DTT
al oxigeno.

El objetivo de este trabajo fue el de evaluar la relacién entre el potencial oxidativo de las particulas orgénicas de
la fraccion PM, 5 con su contenido de Carbono Orgéanico (OC) y Carbono Elemental (EC) e Hidrocarburos
Policiclicos Aromaticos.

METODOLOGIA

De Marzo a Julio de 2009, se realiz6 una campafa de muestreo de particulas atmosféricas con diametro menor
a 2.5 micrometros (PM,s), utilizando de manera simultdnea un equipo muestreador Andersen de altos
volumenes y uno TISCH de medios volimenes para colectar muestras semanales (8 am a 13 pm, diariamente)
en un sitio al norte de la Ciudad de México caracterizado por colindar con municipios con alta actividad
industrial, arterias de alto aforo vehicular y alta densidad de poblacién. A fin de analizar la actividad del DTT,
Carbono Organico, Carbono Elemental y 17 HPA.

La temperatura, presion atmosférica, humedad relativa, velocidad y direccion del viento se obtuvieron de la
estacion Tlalnepantla del Sistema de Monitoreo Atmosférico de la Zona Metropolitana del Valle, una de las mas
cercanas al sitio de muestreo.

Para la determinacién de OC y EC se utilizé el método TOT-NIOSH. Se corté 1 cm? de un filtro de cuarzo de
47 mm y se insert6 en un analizador de carbono Sunset Laboratory Inc, en el cual la temperatura se elevo
gradualmente para remover completamente el carbono organico del filtro y convertir, piroliticamente una parte
en carbono elemental. Luego de que los compuestos organicos fueron vaporizados, se oxidaron a CO, en un
horno de oxidacién. Al agregar una mezcla de Oxigeno/Helio en el horno, el CO, fue reducido a Metano y
monitoreado mediante la lectura de transmitancia de un laser a través del filtro y un detector de ionizacién de
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flama (FID). Finalmente, se inyectd una cantidad y concentracion conocida de metano (carbono) en el horno.
Los resultados de la cantidad de EC y OC estan basados en la respuesta del FID y los valores de transmitancia
(Birch y Cary, 1996).

Los HPA se extrajeron de filtros de cuarzo de 20.3 x 25.4 c¢m, el método utilizo ultrasonido, Cloruro de
Metileno (DCM) como disolvente y Pireno d10 como estandar surrugado para determinar la pérdida de
compuestos en el proceso. El extracto resultante se concentré en un rotavapor, se filtro y afor6 a 1 ml,
evaporando el exceso de disolvente con una corriente suave de nitrégeno cromatogréfico (EPA 1997).

Finalmente, la muestra fue sellada en un vial &mbar y almacenada a -4 °C hasta su analisis por GC-MS,
momento en el cual se adiciond Fluoranteno d10 como estandar interno. El analisis de HPA se llevé a cabo
utilizando un Cromatégrafo de gases (HP 6890) acoplado a un Detector de masas (MS 5973), con una columna
capilar de 30 m, 0.25 mm de didmetro y 0.25 um de espesor de pelicula, modelo HP-5 Trace Analysis (5%
Phenyl-Methyl). Las condiciones de inyeccion fueron 5 pL a 250°C, en modo Splitless. El programa de
temperatura inicié en 70°C por 2 min y 6°C/min hasta 300 °C por 12 minutos, usando Helio como gas de
acarreo.

Se detectaron 17 HPA correspondientes al estandar SMA-300 (ULTRA, USA): Naftaleno (NAP), 2
Metilnaftaleno (2-MN), Acenaftileno (ACY), Acenafteno (ACE), Fluoreno (FLU), Fenantreno (PHE),
Antraceno (ANT), Fluoranteno (FLT), Pireno (PYR), Benzo a antraceno (BAA), Criseno (CRY), Benzo b
fluoranteno (BBF), Benzo k fluoranteno (BKF), Benzo a pireno (BAP), Indeno 1,2,3 cd pireno (IND), Dibenzo
a,h antraceno (DBA), Benzo g,h,i perileno (BGP).

La técnica de la actividad del ditiotreitol (DTT) se llevé a cabo en filtros de fibra de vidrio con cubierta de
teflon de 100 mm y se obtiene una medida cuantitativa de la actividad oxidativa de compuestos organicos, via
catalisis de quinonas y metales.

Para llevar a cabo la determinacion se preparan una solucion de la muestra con una solucion buffer de fosfato
de potasio 0.1M a pH 7.4 y DTT 100 uM (1 ml de volumen total) para llevar a cabo la reaccién entre el DTT y
los compuestos tipo quinonas contenidos en las particulas. Ademas, al ser el DTT susceptible de oxidacion por
altas concentraciones de iones metalicos, la contribucion de metales en la actividad redox es determinada por la
adicién del quelante, &cido dietilentriaminopentacético (DTPA) a un set de muestras. Al finalizar, se realiza la
incubacion a 37°C durante 0, 10, 20 y 30 min; concluyendo cada tiempo se agreg6 1 ml de acido tricloroacético
al 10% para detener la reaccion. Después, se tomd una alicuota de 0.5 ml de la mezcla anterior a la que se
agregd 1 ml de Tris-HCI/20 mM EDTA y 25 pl de 10 mM DTNB (5,5’-dithiobis-2-acido nitrobenzoico); lo
cual formé el compuesto 5-mercapto-2-acido nitrobenzoico que se cuantificé por su absorcién optica a 412 nm
en un espectrofotometro Uvikon 810. La actividad redox se expresa como el indice de consumo de DTT [nmol]
por minuto por metro cubico de muestra (Cho et al., 2005).

RESULTADOS Y DISCUSION.

A partir de los datos de variacion de temperatura y humedad relativa, durante la campafia de muestreo en la
época Seca-Fria (Marzo-Mayo) las condiciones de humedad relativa presentaron niveles entre 20% y 50%. A
finales de Abril, se presentd un incremento en el porcentaje de humedad que continla hasta el final del
muestreo, sefialando la época de lluvias (Junio a Octubre).

Las concentraciones de carbono organico, carbono elemental y Ozono para las semanas de muestreo se
presentan en la Figura 1. La variacién en la relacion OC/EC y los niveles de Ozono sugiere que ocurrieron
procesos fotoquimicos que pueden dar lugar a la formacion de aerosoles secundarios organicos que pasan de la
fase gaseosa a la fase particula (Turpin y Huntzicker, 1995). La relacion OC/EC promedio es de 3.16 + 0.73, el
valor minimo de esta relacién en toda la campafia de muestreo se presentd la semana del 25-28 de Mayo, con
1.95. Este valor esté relacionado con la alta concentracion de carbono orgénico (OC) detectada; pues es el mas
alto de toda la campafia de muestreo, con 16.79 pg/m®.

Los niveles mas bajos de carbono organico y carbono elemental se detectaron en la semana del 18 al 21 de
Mayo con 6.71 ug/m’ y 2.15 pg/m®, respectivamente. Lo cual puede deberse a que esa semana se detecté una
alta velocidad del viento y alta humedad relativa. EI descenso en los niveles de carbono orgénico y elemental a
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partir de la semana del 16 al 19 de Junio pueden estar relacionados con los cambios de humedad relativa y la
época de lluvias, puesto que en esta época se favorece el descenso de los niveles de algunos contaminantes que
se depositan por las precipitaciones. Sin embargo, no se observa una correlacion entre OC/EC y la temperatura,
por lo que no sugiere que haya condensacion de compuestos organicos de la fase gaseosa a las particulas o
volatilizacién de compuestos de las particulas al gas debido a cambios de temperatura.

Carbono Organico, Elemental y Ozono
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Figura 1. Variacion temporal de carbono orgénico, carbono elemental y Ozono

De igual forma, se obtuvieron los resultados de concentraciones de Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos
presentados en la Figura 2 para la fraccion PM, s, utilizando cromatografia de gases-masas.
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Figura 2. Variacion temporal de la suma de los 17 HPA analizados

Se observa que en la semana del 25-28 de Mayo se presentaron las mayores concentraciones de HPA y en la del
23 al 27 de Marzo, las menores. El valor més alto para la suma de los 17 HPA de toda la campafia coincide con
la semana del valor mas alto de Carbono Organico detectado; debido a sus fuentes comunes.

4 ABES — Associagdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



ABES
HPA promedio en orden de abundancia
2.5
2.0
EI.S
a0
£10
0.5
OO T T T T - T
FLU ANT ACE ACY 2-MN PHE NAP BAA FLT PYR DBA BKF CRY BAP BBF IND BGP

Figura 3. HPA promedio en orden de abundancia

El compuesto mas abundante es el Benzo[g,h,i]perileno (BGP), el cual es caracteristico de las emisiones
producidas por la gasolina (Eiguren-Fernandez et al.,, 2004), los que le siguen en orden de abundancia son el
Indeno(1,2,3-cd)pireno, Benzo(b) fluoranteno y el Benzo(a) pireno, indicadores de emisiones producidas por la
quema de madera y combustion de vehiculos automores (Eiguren-Fernandez et al., 2004; Marr et al., 2006).

La técnica de la actividad del DTT (Cho et al., 2005) mide la capacidad de los compuestos organicos y iones
metalicos asociados a las particulas para generar especies oxidativas utilizando su habilidad para transferir
electrones del DTT al oxigeno. Los resultados para el muestreo se observan en la figura 4.
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Figura 4. Actividad del DTT (con y sin adicién del quelante)

Las concentraciones detectadas la Ciudad de Meéxico varian de una concentracién minima de 1. 713
nmol/min/m? en la semana del 30 de Marzo al 2 de Abril, a una concentracién maxima de 4.678 nmol/min/m® en
la semana del 18-21 de Mayo. Los resultados de la actividad del DTT asociadas a la adicién del quelante
DTPA, muestran que la actividad esta relacionada en su mayor parte a los compuestos metalicos asociados con
las particulas PM, s,

En 2005, Cho et al. reportaron que el BGP, OC y EC estan altamente relacionados con la actividad del DTT,
sin embargo, la asociacion calculada utilizando el coeficiente de correlacién de momento del producto Pearson
(r?) entre la actividad del DTT y los 17 HPA, muestra valores para r? entre 0.01 para el Naftaleno y 0.47 para el
Dibenzo[a,h]antraceno, la suma de los 17 HPA totales presenta una r* de 0.23.Los resultados son atribuidas a la
variabilidad de los datos entre las semanas de muestreo, aun asi, los HPA son marcadores de fuentes de
compuestos organicos que pueden contribuir a la actividad redox.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron muestras acumuladas correspondientes a 13 semanas de muestreo, en un sitio al norte de la
ciudad de México.

La relacion OC/EC promedio es de 3.16 + 0.73. El valor mas alto de carbono orgénico detectado fue de 16.79
ug/m®, en la semana del 25 al 28 de Mayo, fecha que presenté el valor minimo de la relacién OC/EC con 1.95 y
el valor més alto de concentraciones de HPA.

Los niveles mas bajos de carbono organico y carbono elemental se detectaron en la semana del 18 al 21 de
Mayo, con 6.71 pug/m® y 2.15 pg/m?, respectivamente. Atribuido a cambios en los parametros meteorolégicos.

El HPA més abundante fue el Benzo[g,h,i]perileno (BGP), caracteristico de emisiones de gasolina.

La actividad del DTT varia de 1. 713 nmol/min/m® en la semana del 30 de Marzo al 2 de Abril a 4.678
nmol/min/m® en la semana del 18-21 de Mayo. Por la adicién del quelante de metales se observa que la
actividad del DTT esta relacionada en su mayor parte a compuestos metalicos asociados a las particulas.

Al observar las concentraciones detectadas durante el muestreo, el control de la actividad redox asociado a las
especies quimicas asociadas a las particulas es relevante para mantener la salud de la poblacion.
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