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6.1 Introduccion

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPs) son un grupo de compuestos
orgénicos formados por 4tomos de carbono e hidrégeno fusionados en 2 o mas anillos
aromaticos en disposiciones lineales, angulares o de racimo (Figura 6.1) (Bortey-Sam
etal., 2015).

En el aire se han detectado cerca de 500 HAPs, sin embargo, la Agencia de Protec-
ciéon Ambiental de los Estados Unidos (US EPA, por sus siglas en inglés) ha reconocido
a sélo 17 HAPs como contaminantes prioritarios en el aire debido a su toxicidad para la
salud humana (ATSDR, 2016) (Figura 6.1).

Los HAPs son contaminantes ambientales ubicuos que se originan a partir de pro-
cesos naturales y fuentes antropogénicas afectando el aire, el agua, los sedimentos y los
alimentos (Gupta et al., 2011). Los HAPs son un componente téxico de las particulas at-
mosféricas, principalmente de las PM, ; (Slezakova et al,, 2013) y la mayoria que ingresan
al ambiente son emitidos a la atmédsfera como un subproducto de cualquier tipo de com-
bustién, principalmente por procesos de combustién incompleta de combustibles fésiles,
por lo que estdn ampliamente dispersos en el ambiente.

g

Dos anillos
Naftaleno
Y
Tres anillos OO OO . O O‘
Acenafteno Acenaftileno Fluoreno Antraceno Fenantreno
Cuatro anillos ng OO‘O ’Og O O ‘O
Fluoranteno Criseno Pireno Benzo[alantraceno

Cinco anillos

Benzo[b]fluoranteno  Benzo[]fluoranteno Benzo[a]pireno Dibenzo[a,h]antraceno Benzo[j]fluoranteno

SNy
Seis anillos O‘O‘

Benzo[g h,ilperileno  Indeno[7,2,3-cd]pireno

Figura 6.1 HAPs reconocidos como contaminantes prioritarios
por la US EPA (ATSDR, 2016).
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6.2 Propiedades fisicoquimicas

Los HAPs son moléculas quimicamente estables, hidrofébicas; no polares y alta-
mente solubles en disolventes organicos. Sus propiedades fisicoquimicas varian depen-
diendo de su estructura, nimero de anillos y peso molecular (Tabla 6.1). A temperatura
ambiente, los HAPs se pueden encontrar en fase gas o absorbidos/adsorbidos a las par-
ticulas atmosféricas o en mezclas de ambas fases. Los HAPs de dos y tres anillos son
considerados HAPs de bajo peso molecular (< 202 mol™") y son los que se encuentran
asociados principalmente a la fase gaseosa, mientras que los HAPs de cuatro o mas ani-
llos son considerados de alto peso molecular (= 202 mol™) y estdn asociados a las par-
ticulas atmosféricas (Hayakawa, 2018).

Los HAPs presentan puntos de ebullicién de 200 °C a 570 °C, los mas ligeros son
semivolatiles, sus puntos de fusién van de 80 °C a 400 °C y sus presiones de vapor de
10-4 atm a 10-11 atm. Por lo que a condiciones ambientales tienen vaporizacién insigni-
ficante, dependiendo de la humedad y de los tipos de particulas en los que se encuen-
tren, por ejemplo: polvo, cenizas, polen, 6xidos metélicos, entre otras (Lai et al., 2011).

Tabla 6.1 Propiedades fisicoquimicas de los HAPs (Hayakawa, 2018).

Presién de vapor  Solubilidad en Constante de la
Masa molecular

HAP a25°C agua ley de Henry

(abreviatura)

(g/mol) (G (mg/L) (Pa- m3 /mol)
Naftaleno (Naf) 12818 10.4 31.7 48.9
Acenaftileno (Actil) 154.2 2.9x10" 3.93 15.7
Fluoreno (Flu) 166.23 9x10? 1.68-1.98 7.75
Fenantreno (Fen) 178.2 2x10%? 1.2 3.981
Antraceno (Ant) 178.2 1x103 0.076 719
Fluoranteno (Flt) 202.3 1.23x10°% 0.2-0.26 0.659
Pireno (Pir) 202.3 6x10* 0.0013 11
Benzo[a]antraceno 228.3 2.8x10° 0.01 0.248
(BaA)
Criseno (Cris) 228.3 5.7x107 0.0028 01064
Benzo[b] 252.3 0.012 1.236
fluoranteno (BbF)
Benzo[k] 252.3 5.2x108 0.00076 011
fluoranteno (BKF)
Benzo[e]pireno 252.3 7x107 0.023 0.5
(BeP)
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Presion de vapor  Solubilidad en Constante de la
Masa molecular

HAP a25°C agua ley de Henry

(abreviatura)
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(g/mol) (GE)) (mg/L) (Pa- m3/mol)
Indeno[7,2,3-cd] 276.3 3.7x107 0.0025 7.4x103
pireno (1723cdP)
Benzo[g,h,i] 276.34 0.062 0.0146
perileno
(BghiP)
Dibenzo[a,h] 302.3 1.3x10¢ 2.6x107 0162
antraceno
(DBahA)
Coroneno (Cor) 300.35 2x10° 0.0054
Acenafteno (Ace) 154,21 0.3 0.39
Perileno (Per) 252.32 2.9x10"
Benzo[a]pireno 252.31 7.3x107 0.038
(BaP)

6.3 Mecanismos de formacion

La formacién de los HAPs se basa en dos mecanismos principales: la pirdlisis y la
pirosintesis a través de la descomposicion térmica de materiales orgdnicos que contie-
nen carbono e hidrégeno (Bjorseth y Ramdahl, 1985). Durante la pirélisis a temperaturas
superiores a 500 °C y en condiciones deficientes de oxigeno los compuestos organicos
son parcialmente craqueados a moléculas méas pequenias e inestables generando radi-
cales que se recombinan durante la pirosintesis formando HAPs relativamente estables
y resistentes a la degradacion térmica (Lee et al., 1981; Manahan, 1994). La adicién de ra-
dicales de hidrocarburos de HAPs de bajo peso molecular conduce, via alquil-HAP, a la
formacién de HAPs con mayor nimero de anillos (Wiersum, 1996). El mecanismo prin-
cipal de generacién de HAPs durante la combustién dentro del motor de combustién
interna, es la formacién de radicales (Haynes, 1991).

Los HAPs también se forman por procesos de carbonizacién (por ejemplo, durante
la generacién de aceite mineral y carbén) a partir de la descomposicién de material bio-
I6gico atemperaturas menores a 200 °C y altas presiones, sobre un periodo de millones
de anos debido a las bajas temperaturas (Bjorseth y Ramdahl, 1985). Se ha observado
que la mayor cantidad de HAPs se forma a temperaturas entre 500 y 900 °C (Lee et al.,
1976; Sharma y Hajaligol, 2003). Asimismo, los mecanismos de formacién de los HAPs
dependen del tipo de combustible y de las condiciones de reaccidén a diferentes pre-
sionesy temperaturas de combustién. Algunos combustibles que forman HAPs duran-
te el proceso de combustién son el metano, otros hidrocarburos, hidratos de carbono,
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ligninas, péptidos, entre otros. Sin embargo, también los compuestos insaturados y las
estructuras ciclicas suelen favorecer la formacién de los HAPs (Manoli et al., 2004; Sha-
rma y Hajaligol, 2003).

Aunque no estan completamente establecidos los mecanismos de formacién de
los HAPs, algunos autores han propuesto que la formacién de los HAPs ocurre a través
de la descomposicidn inicial de los combustibles, produciendo compuestos aroméaticos
iniciales a partir de pequefias moléculas alifaticas, que posteriormente mediante la nu-
cleacién forman HAPs de mayor tamaio que pueden coagular en particulas de hollin
mas grandes (Richter y Howard, 2000).

Durante la pirdlisis a temperaturas mayores de 500 °C se producen intermediarios
y radicales reactivos, que son los componentes basicos para la formacién de los anillos
aromaticos iniciales (Ravindra et al., 2008). Asimismo, se ha propuesto que la formacién
de HAPs de mayor nimero de anillos se da por la via abstraccién hidrégeno-adicién ace-
tileno (Figura 6.2) (Appel et al., 2000; Comandini et al., 2012; Frenklech, 2002).

"H+2CH, - C—H
@ l ©/HC OO
—
~C
} XNc_n 3
2H,

o®
COro0—UA
ssihe<IREE
J I \

9
Pireno ‘
H

Figura 6.2 Mecanismo de formacion de la reaccion de abstraccion de
hidrégeno y adicion de acetileno para la formacion de pireno (adaptado de
Reizer et al.,, 2022).

6.4 Fuentes de emision

Los HAPs se forman durante los procesos de combustiéon incompleta de cualquier
tipo de combustible y son emitidos a la atmdsfera a partir de fuentes naturales y en ma-
yor medida por procesos antropogénicos (Gupta et al,, 2011). Entre sus fuentes naturales
de emisién se encuentran los incendios forestales y las erupciones volcanicas (Duan et
al,, 2007). Las fuentes de emisidn antropogénicas estan relacionadas con los procesos
de combustién incompleta; procesos industriales, procesos de coccién de alimentos, el
humo de cigarro, las emisiones vehiculares de combustién de gasolina y diésel, calen-
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tadores de queroseno, incineradores y otras fuentes (Baek et al., 1991). La contribucién
de las fuentes naturales en la emisién de HAPs es minima comparada con las emisio-
nes originadas por las actividades antropogénicas en las grandes zonas urbanas (Gup-
taetal., 201).

Los HAPs también se han detectado en otras fuentes de emisién relacionadas con
el petréleo crudo; por ejemplo, en derrames de petroleros y en pozos de petréleo (Gade
y Alpers, 1999). Asimismo, se han observado concentraciones de HAPs en alimentos,
aguas residuales y sedimentos (Bisht et al., 2015).

En la literatura se han propuesto algunos HAPs como marcadores de distintas fuen-
tes de emision. Se ha observado que los HAPs de menor peso molecular estdn ma-
yormente asociados a las emisiones provenientes de la combustién a diésel, siendo el
pireno uno de los marcadores de vehiculos a diésel (Valle-Hernéndez et al., 2013; Perro-
ne etal.,, 2014). En la Tabla 6.2 se muestran algunos HAPs marcadores de distintas fuen-
tes de emisidn a la atmdsfera.

Tabla 6.2 HAPs marcadores de fuentes de emision.

HAPs Fuente Referencias

Flu, Fen, Ant, FIt, Naf, Actil Coquizacién, aceria y uso

de gas (Wang et al., 2020)

Flt, BaA, Pir, Cris, BkF, BghiP, Fen, Cor Emisién de vehiculos

Flt, Fen, Ant, Pir, Cris, Ace

Combustién de carbén

(Kong et al., 2018)

BaP, Per

Quema de biomasa

(Wang et al., 2017)

1723cdP, BghiP

Emisiones de trafico

(Yang et al., 2013)

Naf, Actil,Fen, Flt, Pir

Combustion de gas natural

(Yunker et al., 2002)

Cris, BkF, Ant, Flt

Combustién de carbén

(Duval y Friedlander,
1981)

Actil, Naf, Ant, Fen, BeP, BaP

Combustién de madera

(Freeman Cattel, 1990)

Flu, FIt, Pir, BbF, 17123cdP

Combustion de aceite

(Liy Kamens, 1993)

Fen, Pir, Flt Emisiones de incineradores | (Smith y Harrison,
1998)
Flu, Pir, FIt Combustién de petréleo (Miguel et al., 1998)

BaA, BaP, BeP, DBahA, Actil,Pir, Cris, Ace, Cor

Emisiones de gasolina

Pir, FIt, Fen, Naf, Actil, Ant, BaA, Cris, 1723cdP

Emisiones de diésel

(Khalili et al., 1995)
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6.5 Comportamiento quimico en la atmdésfera

Los HAPs en la atmésfera, estan distribuidos entre la fase gaseosa y adsorbidos a
las particulas dependiendo de las condiciones atmosféricas como temperatura y hume-
dad, asi como de sus fuentes de emisidn y propiedades (Zhang y Tao, 2009). Los HAPs
asociados a la fase gaseosa pueden llegar a condensarse en la fase particulada, distri-
buyéndose principalmente en particulas pequeias (Bae et al., 2002; Chetwittachan et
al,, 2002). Se ha observado que la distribucién de los HAPs entre las dos fases depende
de su peso molecular, por lo que se encuentran mayormente asociados a las particulas.

La atmdsfera es una via importante para la distribucién y destino de los HAPs aso-
ciados a las particulas atmosféricas. Uno de los mecanismos que controla el destino de
los contaminantes atmosféricos es la deposicién. Los HAPs de mayor peso molecular
estan asociados principalmente a las particulas atmosféricas, por lo que pueden eli-
minarse por deposicién seca. Sin embargo, el tamafo de las particulas afecta la elimi-
nacion de los HAPs durante su transporte en la atmésfera. Por otra parte, los HAPs de
menor peso molecular, asociados principalmente a la fase gaseosa, pueden transfor-
marse o eliminarse por degradacién fotoquimica (Odabasi et al., 1999). La tasa de elimi-
nacion de los compuestos orgdnicos semivolatiles por deposiciéon himeda y seca esté
controlada en parte por su distribucién entre la fase gaseosa y la de particulas (Bidle-
man, 1988).

Otra via de eliminacién importante para la mayoria de los HAPs en la atmésfera es
la foto-oxidacion. La reaccidn de foto-oxidacién mas frecuente que sufren los HAPs es la
formacién de endoperéxidos, que posteriormente pueden convertirse a quinonas. Los
HAPs se foto-oxidan en el aire en presencia de radicales OHe, NO, y O,. En la Figura 6.3
se representa el esquema de reaccién propuesto para la fotodegradaciéon del naftaleno,
produciendo compuestos de vida corta. En condiciones de laboratorio, la vida media de
la reaccién de los HAPs con los radicales OHe en el aire es aproximadamente de un dia,
mientras que las constantes de velocidad de reaccién con los radicales NO, y O, gene-
ralmente son mucho mds bajas. Asimismo, basados en pardmetros fisicoquimicos y de-
gradacién, se ha observado que los HAPs de cuatro o més anillos arométicos, asociados
principalmente a las particulas, persisten mas tiempo en el ambiente (Mastandrea et al.,
2005). Asi, el peso molecular de los HAPs influye en las reacciones atmosféricas de la
siguiente forma (Bae et al.,, 2002):

» Laadsorcién de HAPs de alto peso molecular sobre particulas carbonosas, pue-
de estabilizar la reaccién con los radicales OHe.

» Las reacciones que se producen principalmente en la fase de vapor entre los
HAPs de dos a cuatro anillos con el radical NO, conducen a la formacién de ni-
tro-HAPs.
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Figura 6.3 Mecanismo de fotodegradacion del naftaleno
(adaptado de Reizer et al,, 2022).
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6.6 Danos a la salud

Algunos de los HAPs tienen propiedades mutagénicas, carcinogénicas y genotoxi-
cas, por lo que generalmente se consideran los principales contribuyentes cancerigenos
de las PM,; (Kim et al., 2013). Se ha observado que los HAPs de menor peso molecu-
lar (de dos y tres anillos) estdn mayormente asociados a la fase gaseosa del aerosol at-
mosférico, siendo menos téxicos que los HAPs asociados a las particulas atmosféricas,
los cuales son de mayor peso molecular y con propiedades carcindgenas. Sin embargo, los
HAPs en fase gaseosa pueden reaccionar con otras especies quimicas presentes en el
aire (oxigeno, ozono, radicales hidroxilo, 6xidos de nitrégeno, 4cido nitrico, 6xidos de
azufre y acido sulfurico) y formar compuestos que pueden ser mas téxicos y potentes
carcindégenos, como los nitro-HAPs (IARC, 1984; Tsai et al., 2002).

Los HAPs que se encuentran absorbidos a las particulas finas atmosféricas ingre-
san al organismo por inhalacién al igual que las particulas. Los HAPs pasan a través de
las vias respiratorias hasta los alvéolos y posteriormente se transportan a todo el cuer-
po. La exposicién a largo plazo a los HAPs esta relacionada con la aparicién de cancer
en pulmones, rifones, piel, vejiga y estémago (Abbas et al., 2018), también, puede indu-
cir la exacerbacion de asma y de enfermedad pulmonar obstructiva crénica (Lag et al.,
2020). La exposicién a corto plazo estd asociada con sintomas como irritacion ocular,
nauseas o cambios en las células sanguineas en poblaciones ocupacionales (Abbas et
al., 2018; Liu et al,, 2021), deterioro de la funcién pulmonar en nifios (Padula et al., 2015),
entre otras enfermedades. En la Figura 6.4 se muestra el diagrama de algunas de las
posibles enfermedades que pueden desencadenar los HAPs al ingresar al organismo
humano (Slama et al., 2013).
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Figura 6.4 Diagrama de los posibles darios a la salud causados por HAPs (Slama et al.,
2013; Unwin et al,, 2006; Mastandrea et al,, 2005).

Asi, los HAPs junto con las particulas ultra finas penetran profundamente en los pul-
mones y aumentan la disponibilidad de los HAPs para la actividad biolégica. Los HAPs
se activan en el organismo antes de ejercer sus efectos como disruptores endocrinos.
La manifestacién del cancer es un proceso con distintas etapas que puede ser incita-
do por distintos factores, como; edad, género, nutricidn, genética o por la susceptibili-
dad del individuo. Sin embargo, se ha demostrado que la capacidad de los metabolitos
reactivos (epdxidos y dihidrodioles) de algunos HAPs, de formar aductos HAPs-ADN
dan lugar a mutaciones, malformaciones, tumores y cdncer (Mastandrea et al., 2005).

El benzo[a]pireno (BaP) es el HAP usado como indicador para evaluar la actividad
carcindgena relacionada con los HAPs debido a que posee la capacidad de desarrollar
efectos carcinogénicos, genotéxicos y/o mutagénicos, por lo que la Agencia Interna-
cional de Investigacién sobre Cancer (IARC, por sus siglas en inglés) lo ha clasificado
en el Grupo 1 conocido como carcinégeno en humanos (IARC, 2022), por lo que el ries-
go potencial de los HAPs puede ser determinado en términos del BaP. Otros HAPs con
alto potencial cancerigeno son: el benzo[a]antraceno, el benzo[b]fluoranteno, el ben-
zo[k]fluoranteno, el criseno, el indeno[7,2,3-cd]pireno y el dibenzo[a,h]lantraceno (US
EPA, 1993).

Dentro del organismo, los HAPs realizan un proceso de biotransformacién por enzi-
mas del citocromo P450-CYP y enzimas que catalizan reacciones de conjugacion (sul-
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fotransferasa, epdxido hidrolasa, glutation S-transferasa y UDP-glucotransferasa), estos
sistemas enzimaticos se encuentran distribuidos en los tejidos del organismo y son res-
ponsables de la activacién metabdlica de los HAPs, catalizando una serie de reaccio-
nes de reduccién, oxidacion e hidrdlisis derivadas por el CYP1A1, CYP1B1y con menos
eficiencia la CYP1A2. En la Figura 6.5 se muestra la ruta metabélica para en benzo[a]
pireno (Mastandrea et al., 2005).

N Aducto Guanina B[a]P
4 I 7,8diol 9,10 epoxido
H /)

Modificaciones al ADN ~ ¢——

CYPIAL Benzo[a]pireno EH Benzo[a]pireno CYP1AL
7,8diol epdxido 7,8diol

Benzo[a]pireno Benzo[a]pireno 7,8diol
9,10 epoxido

OH

Excrecién Biliar —

Conjugado Glutation-B[a]P
7,8diol 9,10 epoxido

OH

EH: epdxido hidrolasa, CYP1A1: enzima que pertenece al citocromo P450

Figura 6.5 Posible mecanismo de biotransformacion del benzo[a]pireno dentro del
organismo humano (adaptado de Shimada, 2006).

En la Tabla 6.3 se muestran los valores del riesgo unitario propuesto por la OMS,
que se define como el riesgo adicional de padecer cancer de una poblacién que se en-
cuentra constantemente expuesta a cierto compuesto, desde que nace hasta que falle-
ce (OMS, 2005). Se muestra el factor de equivalencia téxica cancerigena (TEF, por sus
siglas en inglés) y el factor de equivalencia mutagénica (MEF, por sus siglas en inglés)
para algunos HAPs. También se muestra la clasificacion de los HAPs establecidos por
la IARC.
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Tabla 6.3 HAPs seleccionados por sus efectos en la salud.

Riesgo unitario TEF MEF IARC
(E(:g};g;’f) (Datzyof;’)ang' (Sun et al,, 2020) (ATSDR, 2023)

Naftaleno 0.000035 0.001 2B
Acenaftileno 0.001

Fenantreno 0.001

Antraceno 0.01

Fluoranteno 0.001

Pireno 0.001

Benzo[a]antraceno 0.0001M 01 2A
Criseno 0.00001M 0.01 2B
Benzo[b]fluoranteno 0.00011 01 0.082 2B
Benzo[k]fluoranteno 0.000M 01 0.017 2B
Benzo[a]pireno 0.001 1 on 1A
Indeno(7,2,3-cd]pireno 0.00011 01 0.31 2B
Dibenzo[alantraceno 1 0.29
Dibenzo[a,h]antraceno 0.0012 0 1 2A
Benzo[ghi]perileno 0.01 0.31

6.7 Normatividad

El benzo[a]pireno es el HAP utilizado como referencia debido a sus propiedades
cancerigenas, por lo que el limite maximo permitido para los HAPs en aire ambiente
esta dado por la concentracién del BaP equivalente, calculado como la sumatoria de
los HAPs individuales multiplicados por sus respectivos Factor de Equivalencia Téxica
(TEF, por sus siglas en inglés). El valor del TEF para cada HAP individual esté referido
al del BaP.

Pocos son los paises que han establecido estdndares de calidad del aire para al-
gunos de los HAPs. En México no existen normas que regulen las concentraciones de
HAPs en la atmédsfera. En la Tabla 6.4 se muestran los limites maximos permitidos para
el benzo[a]pireno equivalente (BaP eq) en algunas regiones del mundo.
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Tabla 6.4 Normatividad ambiental de HAPs.

Referencia

US EPA 1 BaP equivalente | (US EPA, 2017)

Directiva del Parlamento 1 BaP equivalente | (Directiva UE, 2015)
de la Unién Europea

Gobierno de China 2.5 BaP equivalente | (China Air Quality Standard, 2012)

Francia 0.9 BaP equivalente | (Atmospheric Quality Standards and
Criteria in France, n.d.)

Colombia 1 BaP (Ministerio de ambiente y desarrollo
sostenible, 2017)

6.8 Monitoreo y deteccion de HAPs

Como se mencioné anteriormente, los HAPs se encuentran distribuidos entre la
fase gaseosay las particulas atmosféricas, por lo que su colecta depende de la fase en
la que se encuentren distribuidos. Sin embargo, la mayoria de las investigaciones se
centran en la determinacién de HAPs asociados a las particulas (Cecinato et al., 2012).

Para la colecta de HAPs en fase gaseosa se pueden emplear muestreadores difusos
de larga exposicion (Klanova et al., 2006; Tuduri et al., 2012). Los adsorbentes emplea-
dos pueden ser espuma de poliuretano (PUF), carbdn vegetal, resinas de polivinilben-
ceno (XAD), membranas de superficie modificada de fase inversa y goma de silicona
que se colocan en cartuchos o se recubren sobre denuders de alta eficiencia (Cecinato
et al.,, 2012). Estos adsorbentes son colocados después del filtro encargado de colectar
las particulas.

Los muestreadores empleados para la colecta de HAPs en fase particulada son los
mismos que se usan para la colecta de particulas atmosféricas (ver Capitulo 5 Particulas
atmosféricas). Los muestreadores de particulas pueden diferir dependiendo del tamafio
de particula que se desea colectar, asi como en el flujo de aire. Para la colecta de HAPs
se recomiendan condiciones de volumen alto (aproximadamente 70 m3/h) o medio (de
1a 2.3 m3/h), debido a los niveles de concentracién de los HAPs en el aire. Sin embargo,
también se pueden emplear muestreadores de bajos volimenes (< 20 L/min). Las parti-
culas atmosféricas se colectan en filtros inertes, los sustratos empleados pueden ser de
tefldn, cuarzo, celulosa, fibra de vidrio, nylon, entre otros, dependiendo de los compues-
tos a analizar. Para el andlisis de HAPs se emplean mayormente filtros de cuarzo o teflén.
Se ha observado que el agrupamiento de filtro/cartucho recoge formalmente todos los
HAPs del aire (Tsapakis y Stephanou, 2003).

La extraccién de los HAPs se puede realizar mediante diversas técnicas; soxhlet,
microondas, bafo de ultrasonido, extraccién acelerada con solventes usando mezclas
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o solventes polares (Cecinato et al,, 2012) y por desorcién térmica (técnicas libres de di-
solventes) empleada principalmente para los cartuchos SPME expuestos a la atmésfe-
ra (Bates et al., 2008).

La cromatografia de gases (GC) con detector por ionizacién de flama (FID) fue la
primera técnica propuesta para detectar HAPs (IME, 1994), reemplazada posteriormen-
te por la deteccién por espectrometria de masas (MS) debido a la escasa selectividad
y laimposibilidad de utilizar homélogos deuterados como estandares de referencia. En
la actualidad, las técnicas mayormente empleadas para la identificacién y cuantifica-
cién de los HAPs son la cromatografia de gases (CG) acoplada a diversas técnicas de
espectrometria de masas (EM): de cuadrupolo y trampa de iones, en tdndem (EM-EM),
de tiempo de vuelo, de alta resolucién y de triple cuadrupolo. La cromatografia liquida
de alto rendimiento con deteccién de fluorescencia (HPLC-FD) también se emplea para
realizar andlisis instrumentales (Cecinato et al,, 2012). En la Tabla 6.5 se muestran las téc-
nicas usadas para la cuantificacién de HAPs.

Tabla 6.5 Técnicas para determinacion de HAPs.

Limpieza/ Analisis

Muestreo Extraccion P .
separacion instrumental

Compuestos semivolatiles (fraccién gaseosa)

Cartuchos (PUF, XAD, carbdn | Solventes orgénicos CC (sobre alimina, | CG-EM/FID/
vegetal, Tenax y silicona) (sonicacion, soxhlet), TD/CF | silice gel, florisil), CE; HPLC-UV/
SPE FD/EM
SPME (fases de silicona) TD/CF CC (+ derivatizacién, | GC-EM/FID/
si es necesario) CE; HPLC-UV/
FD/EM
Denuder (XAD, carbén y Solventes organicos (EAS, | CC (+ derivatizacién, | CG-EM/FID/
silicona) sonicacién, soxhlet) si es necesario) ECD; HPLC-
UV/FD/EM

Compuestos de alto punto de ebullicién (fraccion particulada)

Filtros de cuarzo o teflén Solventes organicos (EAS, | CC (sobre CG-EM/FID/
sonicacién, soxhlet, MWD). | alimina, gel de CE, HPLC-UV/
TD/CF silice, florisil); SPE FD/EM

(derivatizacion)

EAS: Extraccion acelerada con disolvente; CC: Cromatografia en columna; MWD: Digestién con mi-
croondas; PUF: Espuma de poliuretano; XAD: Resina de adsorcién de intercambio iénico; TD/CF:
Termodesorcién/Crioenfoque; FD: Deteccién de fluorescencia; CE: Captura de electrones; SPE: Ex-
traccién en fase sélida; UV: Detector ultravioleta; SPME: Micro extraccién en fase sélida.
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6.9 Niveles de HAPs en México y el mundo

En México son pocos los estudios que han determinado las concentraciones de
HAPs en PM, sy PM,,. En la Tabla 6.6 se muestran algunos estudios realizados en ciu-
dades de la Republica Mexicana en diferentes periodos de muestreo, se observa que
se presentaron concentraciones para la suma de los 7 HAPs cancerigenos de 3.825 +
0.75ng/m3*en PM, sy 3.643 = 1.674 ng/m?®en PM,, en la ZMVM entre 2005 y 2006, ob-
servandose una disminucién de aproximadamente 30% de la concentraciéon de HAPs
en PM,, diez afios después (2016 a 2017). Asimismo, se observan concentraciones si-
milares entre la ciudad de Monterrey y la ZMVM para 2016. En cuanto a la comparacién
con otras ciudades del mundo, se observa que las ciudades mexicanas presentan ni-
veles mayores de HAPs, aunque hay que tomar en cuenta las actividades que se rea-
lizan en cada sitio, sus fuentes de emisién y caracteristicas de cada ciudad, asi como,
el nimero de HAPs que se cuantificaron.

Tabla 6.6 Niveles de concentracion de la sumatoria
de los siete HAPs cancerigenos en diversas ciudades del mundo.

PM Sitio Campaiia Media DE Cita

PM,, ZMVM Febrero 2005 a enero 2006 3.643 | 1.674 | (Mugica etal., 2010)
PM, 5 ZMVM Junio ajulio 2006 3.828 | 0.752 | (Mufiozetal., 2011)
PM, ZMVM Noviembre 2016 a marzo 2017 2.4 0.834 | (Mufioz et al., 2022)
PM, 5 Monterrey, Enero a marzo 2016 25 (Longoria-Rodriguez

México etal., 2020)

PM,s | Taiwén, China |Junio 2021y mayo 2022 0.3366 | 0.04 |(Chenetal., 2023)
PM, s | Shanghai, China * | Junio 2017 julio 2018 1.6 01 |(Yangetal., 2021)
PM,; | Oporto, Portugal* | Enero 2013 a febrero 2014 2.33 0.43
PM,; | Florencia, Italia* | Enero 2013 a febrero 2014 1.29 0.25 | (Alves, 2017)
PM,s | Atenas, Grecia* | Enero 2013 a febrero 2014 0.54 on

* Pertenece a la suma de 6 HAPs cancerigenos.
DE: Desviacion estandar.

6.10 Reflexiones y conclusiones
La composicién orgdnica de las particulas atmosféricas esta constituida por mi-

llares de compuestos tanto de origen primario como secundario y sélo una fraccién ha
sido estudiada, por lo tanto, es fundamental adentrarse en el estudio de las familias de
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compuestos orgénicos. El estudio sobre la determinacién de los HAPs en la fase orgéa-
nica de las particulas atmosféricas deberia ser de mayor relevancia, ya que varios de
estos compuestos asociados principalmente a la fase particulada se conocen por tener
propiedades mutagénicas y carcinogénicas.

Es necesario realizar mayor nimero de investigaciones sobre las fuentes de emi-
sién, mecanismos de formacién, comportamiento, transporte y distribucién espacial y
temporal de los HAPs, con la finalidad de tener una mayor comprensién de su impacto
en el climay en la salud humanay poder proponer y establecer medidas de mitigacién
de estas emisiones. Asimismo, es importante considerar a los HAPs dentro de la norma-
tividad ambiental a nivel mundial para garantizar la salud de la poblacién, ya que como
se menciond anteriormente sélo en pocas regiones del mundo se ha establecido un li-
mite maximo permitido para el benzo[a]pireno equivalente.
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