N’ -
Contaminantes Orgdnicos

Atmosféricos y sus Efectos en Salud

Generacidn de nuevo conocimiento en el drea de las Ciencias
Atmosféricas )

Agosto 3, 2016 9:11 am

Omar Amador Mufioz, oam@atmosfera.unam.mx

Laboratorio de Especiacién Quimica de Aerosoles Orgdnicos AfmostDesqrrollo de Tecnologias Verdes,
Centro de Ciencias de la Atmésfera,-UNAM N

|



-

- CONTENIDO
> o/
X. Introduccion
2. Contaminantes criterio
3. Particulas atmosféricas
4. Muestreo de particulas atmosféricas
5. Composicion organica de las particulas atmosfeéricas:
4.1. Tratamiento de muestra: Patentes tecnologicas
4.2. Analisis instrumental: CG y CGxCG
6. Estudios de caso i

7. Generacion de nuevo conocimiento: Aerosol Atmosferico Organico Secundarie_

"N (D e )



1. Int oa‘UéLén

Capas de la atmésfera

EXOSFERA

Sputnik |
&

Auroras boreais

Z

=

-

LT

Naves en ——
orbita terrestre

Altitude (Kilometros)
Temperatura (C®)

Estrelas
fugaces Globos
meteoroloxicos

TROPOSFERA avions a reaccion 4 Nimbos 1 g
Everest .. : Vv Contaminacién j "’i

ESTRATOSFERA

Fungos atomicos

Avions =

Fenomenos de /), /,
/.

/

precipitacion |/




Troposphere No e 20

3 :
1.8x10 % 5.24x10 %%
8.7x10° o
Kr
1.14x10 %

CO, 0.036%

)
0.0028% 1 5

*Ar <0.93%

0, 0.972%
20.95%

*N, +78.08%

Metales



'

o 1. Conceptos de la contaminacién atmosférica

Contaminacion

Toda condicion atmosférica en donde las sustancias presentes en concentraciones
superiores a sus niveles normales ambientales producen un efecto medible sobre
hombres, animales, vegetales o materiales.

Contaminante

Toda materia o energia en cualquiera de sus estados fisicos que al incorporarse o actuar
en la atmdsfera, agua, suelo, flora, fauna o cualquier elemento, altere o modifique su
condicion o composicion.

(ley general de equilibrio ecologico y proteccion al ambiente 2010, Art. 3)
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~  TIPOS DE CONTAMINANTES
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 Primarios: Se emiten a la atmosfera
* Vehiculos
 Industria
 Quema de biomasa
« Erupciones Volcéanicas
 Actividades agricolas
« Emisiones biogénicas

« Secundarios: Se forman en la atmosfera
» Procesos fotoquimicos: Ozono
* Procesos de oxidacion: Sulfatos,

Aerosol Organico Secundario
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- Aerosol atmosférico
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* Compuestos orgdnicos
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Contaminante
Dioxido de azufre (SO,)

Monéxido de carbono (CO)

Diéxido de nitrégeno (NO,)

Ozono (03)

Particulas suspendidas totales
(PST)

Particulas menores a 10
micrémetros (PM;q)

Particulas menores a 2.5
micrémetros (PMj 5)

Plomo (Pb)

2. Contaminantes Criterio

NOM

NOM-022-55A1-2010

MOM-021-55A1-1993

MOM-023-55A1-1993

MOM-020-55A1-2014

NOM-025-55A1-2014

NMOM-025-55A1-2014

MOM-026-55A1-1993

Publicacién

8 de septiembre
de 2010

23 de diciembre
de 1994

23 de diciembre
de 1994

19 de agosto de
2014

20 de agosto de
2014

20 de agosto de
2014

23 de diciembre
de 1994

2. Contaminantes criterio

Descripcidn
0M0 ppm, maximo promedio de 24 horas

0.200 ppm. segundo maximo anual como
promedio mévil de 8 horas

0.025 ppm. promedio anual

1.0 ppm. maximo anual como promedio mévil de
8 horas

0.210 ppm. promedio horario

0.095 ppm. promedio horario

0.070 ppm, maximo anual del promedio mavil de
8 horas

Dercgado

75 pg/m?>. promedio 24 horas
40 pg/m?>, promedio anual
45 pg/m?. promedio 24 horas

12 pg/m?>, promedio anual

1.5 pg.f’m3, en un periodo de tres meses como
promedio aritmético

http://www.aire.cdmx.gob.mx/default.php?opc=%27ZaBhnmI=&dc=%27Yw==



2. Contaminantes criterio

INDICE METROPOLITANO DE LA CALIDAD DEL AIRE (IMECA)

IMECA CONDICION EFECTOS EN SALUD

0-50 Buena Ninguno

51-100 Regular Molestias en 0jos, hariz y garganta en personas
sensibles

101-150 Mala Evitar actividades al aire libre. Posibles problemas
respiratorios

151-200 Muy mala Se agudizan los sintomas anteriores en personas
sensibles y quienes fuman o padecen enfermedades
cronicas

http://en.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dndice Metropolitano_de |a Calidad_del Aire
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Ciudad de México, martes 02 de agosto de 2016 14 horas i 21°C
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Gases
03

Irritante

Reduce la funcién pulmonar
Inflama las células

Agrava enfermedades pulmonares

2. Contaminantes criterio

Via aérea sana Via aérea inflamada

http://www.cleanairtrust.org/ozone.html

Fig. 2 Progression of ozone damage (A=none to F=severe) on watermelon foliage.
_Pl\o(o c rof G.J. Hohnm:_N CSuU

http://mdvegetables.umd.edu/images/Air%20Pollution%20and%20Vegetables.pdf




2. Contaminantes criterio
Gases

- Sintomas de confusion (Kampa y Castanas 2008).

CO - Dolores de cabeza, nduseas y mareos hasta etapa de coma y muerte
(COHD).
NO - lrritacion de nariz y garganta, bronco-constriccion y disnea. Disminuye
2 las defensas contra infecciones respiratorias (Kampa y Castanas
2008).
S O - Tos, irritacion de nariz y garganta, seguidos de bronco-constriccion y
2 disnea (Kampa y Castanas 2008).

> - Lluvia acida

Kampa M. y Castanas E. (2008). Environ. Pollut. 151, 362-367
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3. Particulas atmosféricas

2. Particulas atmosféricas
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3. Particulas atmosféricas
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Efectgs en clima
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Antropdgenos

Maturales

> en clima

Forzamiento radiativo: Enfriamiento y calentamiento

Téaminos de FR

Componentes del fGrzamiento radiativo

Valores de FR (W/m) [Escala espacid

Gases de larga
pEmMmanencia

Ozono

Wapor de agua
estratostérico por CH,

Albedo de supearficie

Efecto directo

Agrosoles
total fecto albedo
de nube

Esfelas lineales

Uszo da

1,66 [1.49 ¥ 1,83] Mundial

0,48 [0.43 ¥ 0,53
0,16[0,14 ¥ 0,18] | Mundial
0,34 [0.31 ¥ 0,37]

0,05 [-0,15 ¥ 0.05] | Continental
0,35 [0,25 ¥ 0,65 | amundial

0,07 [0,02 ¥ 0,12] | Mundial

=02 [=0.4 ¥ 0.0] Local &
0100y 02 | continental

05(-09y -01) | Gontnental

0.7 [-1.8 ¥ -0.3] f;“"ﬂ:""'ﬂﬁl

0,01 [0.003 ¥ 0.03] | Continental

Alla

Irradiancia solar

012 [0,06 ¥ 0,30] Mundial

Antropdgenos

1.6 [0.6 ¥ 2.4]

1
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2.2 Efectos en organismos

Salmonella typhimurium, Prueba de Ames

Vill‘cﬂobWtrini et al. (2006). Atmos..Environ. 40, 58?.

3. Particulas atmosféricas
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2.2 EFECTOS EN ORGANISMOS

Ensayo cometa con linfocitos humanos

Carreras H.A., Calderén-Segura M.E., Gbmez-Arroyo S., Murillo-Tovar M.A., Amador-Mufioz O. (2013). Environmental Pollution. 178, 403-410



3. Particulas atmosféricas

DROSOPHILA MELANOGASTER




3. Particulas atmosféricas D'STR'BUC'ON EN EL CUERPO HUMANO DE LAS PART'CULAS

v, Fannge nasal

Etapa 1
€ PM,s 7_,?3 um Fannge oral
Compuestos organicos, EIW 2
CABELLO HUMANO metales, etc. Eplglons 47. 7pm

50-70pm de didmetro <2.5pm de diametro.

© PMy
Paolvo, polen, etc.
<10 pm de diametro.

-’
.-

IMILON

90 pm de didmetro
GRAMNO DE ARENA.

bronquioler Elapa §
Termingi  17-21pm
bronguiolar
Bronquioio
respiratono
Ducto
Etapa b
R 065-11
Saco
alveolar
Aheols  Etapa7
<0.65 ym

Modificado de Hinds W. (1982). Aerosol Technology. Properties, behavior and measurement of airbome particles. Wiley-Interscience,
Nueva York, 424 p
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* ,Incremento de la mortalidad y la morbilidad debido a problemas cardiovasculares y
respiratorios (Samet y Krewski 2007, Romieu et al. 2008).

« Efectos reproductivos y neurologicos, algunos tipos de cancer (Curtis et al. 2006).

 Nacimientos prematuros, retraso en el crecimiento intrauterino, bajo peso al nacer,
sindrome de muerte temprana y mortalidad infantil (Maisonet et al. 2004, Lacasana
et al. 2005, Curtis et al. 2006, Wigle et al. 2007, Kampa y Castanas 2008)

 Efectos en la salud de grupos vulnerables como nifios asmaticos (Barraza et al.
2008, Romieu et al. 2008, Hernandez-Cadena 2009, Rojas-Martinez et al. 2007,
Escamilla et al. 2008). O

Barraza-Villarreal et al. (2008). Environ Health Perspect 116, 832-838. Escamilla-Nufiez et al. (2008). Respir. Res. 9, 74. Curtis L. et al. (2006).
Environ. Int. 32, 815-830. Hernandez-Cadena L.M.M. (2009). Chest 136, 1529-1536. Kampa M. y Castanas E. (2008). Environ. Pollut. 151,

367. Lacasana et al. (2005). Eur. J. Epidemiol. 20, 183-199. Maisonet et al. (2004). Environ. Res. 95, 106-115. Rojas-Martinez et al. (2007). Am.
J. Respir. Crit. Care Med. 176, 377-384. Epub 2007 Apr 19. Romieu I. et al. (2008)>Eur. W. J. 31, 179-197. Samet J. y Kyewski D. (2007)}.

Toxicol. Environ. Health A 70, 227-242. Wigle et al. (2007). J. Toxicol. Environ. Health B Crit. Rev. 10,3- N\
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FOCOS ROJOS DEL METROBUS

Al iniciar operaciones la Linea 4 del Metrobus, la zona centro
tendra dificultades cuando se realicen marchas, actividades
deportivas, politicas, artisticas y hasta religiosas

IR
metropoi@ekuniversal commx

Raforma y avenida Hidalgo
porque el dia 28 de cada mes se presenta
Ia colobracion religiosa de San Judas Tadeo

Balderas y Jubrez
@s un cruce complicado
para los peatones y
ciclistas. Ademas, por
ahi circulan las marchas

& Estacién del Metrobis Linea 3
Iglesia de
Estacién del Matrobis Lines 4 San Hipslito
Racorrido original Lines 4
=== Recorrido original Linea 3
Recorrido modificado
de ambas lineas

Hidalgo
S

b

Expo
£ Reforma

<& Balderas y Ayuntamiento

por la reduccion de carriles
de circulacion

Vocacional 5

Monumento & la Revolut
por las actividades politic
deportivas, culturales que
se dan cita ahi

Reforma y Lafragua
porque ese es ol paso obligado de las
manifestaciones con rumbo al Zocalo
capitalino

Bucarsli con Donato Guerra y Ayuntamiento
porque se redujo la capacidad de circulacién y esta
carcano a la zona donde llegan las manifestaciones
a la Secretaria de Gobernacion

El 1 de enero
zona 514 g m3

Las PM, - se han ganado
de polvo asesino entre

cientifica

de 2012 flotaron en esta

METROPOLI

(|
Tel: 5709 1313 Exts 4524y 4521 wwweluniversal.com.ma/clodad/

Vecinos amagan con protestas

Avanza
polémico
plan para
SantaFe

Aprueban diputados construir mas
viviendas en el predio La Mexicana

Jonathan Villanueva y Geovana Royacelli
metsopoliachiniversal.com mx

a Asamblea Legislativa del
Distrito Federal (ALDF)

v

el sobrenombre
la comunidad

v

Severos dafios a la salud, advierten investigadores

“Polvo asesino”, azote
de Tolucadesde 2011

Particulas PM 2.5 llegan a 242
puntos en un dia; exceden norma

Josué Huerta Corresponsal

edomex@eluniversal.com.mx

OLUCA, Méx.— Lo
llaman el polvo ase-
sino. Las particulas
PM2.5son20veces
mas pequenas que
el diametro de un cabello hu-
mano, estan integradas por
compuestos organicos y me-
tales que contribuyen al d
sarrollo de cancer y los 1
tantes del valle de T'olu
piraron altas conce;

destino

Aundue estgno es lo peor,
pueselide

tes registrada por la Di-
iOon General de Preven-
¢cion y Control de Contami-
nacion Atmosférica de la Se-
cretaria de Medio Ambiente
del gobierno del Estado
de México.

Para dimensionar el pro-
blema, se puede senalar que
la Norma Oficial Mexicana
(NOM) establece como ma-
ximo que debe haber en el ai-
re de cualquier ciudad 65 mi-
crogramos por metro cubico
de PM 2.5; la ciudad de Mé-
xiconorebasé en el aino 2011
este parametro.

Antonio Miranda Corresponsal
edomex@eluniversal.com.mx
TOLUCA, Méx.— Para evi-
tar anomalias o sobornos al
momento de expedirlalicen-
cia de conducir alos choferes
del transporte publico, el go-
bierno estatal firmé un con-
venio con la Universidad Au-
ténoma del Estado de Méxi-
co (UAEM) para capacitar a
los transportistas.

mitado

on ambos
4 Qaq _ s transportistas.

El doctor en Ciencias Qui-
micas e integrantes del Cen-
tro de Ciencias de la Atmos-
fera de la UNAM, Omar
Amador, ha estudiado la pre-
sencia de estas particulas y
los efectos en la salud.

Las particulas PM 2.5 se
han ganado el sobrenombre
de polvo asesino entre la co-
munidad cientifica.

“Son producidas general-
mente por procesos de com-
bustxon incompleta y reac-
nes fotoquimicas en la at-
mosfera; esas son sus fuente
principales, ricas en conta-
minantes organi-

dias, el dia 21 se registré6 la
medicién mas alta con 76.
Diciembre fue el segundo
mes del afnio pasado con la
mayor cantidad de PM 2.5;
de junio a octubre de 2011 no
se superd el nivel maximo de
estas particulas en el valle.
Aunque en la Ciudad de
Meéxico las PM 2.5 se ras-
trean y estudian desde hace
aproximadamente seis afios,
Alejandra Lopez Tinocoindi-
coqueenelcasodel Edomex,
éstas empezaron a buscarse
desde 2011.
De ahi que no se tenga un
antecedente para

cos y metales que NSNS = determinarsiel1de
llegan a alvéolos i rticul enero de 2012,
pulmonares. pﬁ,,s{ § 5:;,"2305 cuando hubo 514

“Estan asociadas
con la morbilidad y
la mortalidad de la
poblacién en fun-
cion de su diame-

tro, entre mas pe- de cancer
quenas, mas peli-

grosas; y por su
composiciéon quimica”, se-

nala Amador.

La titular del Departamen-
to de Monitoreo Atmosférico
de la Zona Metropolitana del
valle de Toluca, Alejandra
Lopez Tinoco, reveld que 39
dias de 2011 superaron el in-
dice que establece como ma-
ximo la NOM.

Enero de ese afno tuvo ocho
dias de niveles maximos de
contaminantes, destacando
el 1 de enero con 242. Mien-
tras que febrero tuvo cuatro

99

Existian muchas escuelas
‘patito’ en donde segun
ellos les brindaban la ca-
pacitacién pero eso no era
cierto y, debido a eso,
las paramos”

Jaime Barrera Velazquez,

<carratarin do Trancondba dal

veces mas finas
que un cabello

y por su compo-
sicién contribu-
yen al desarrollo

microgramos por
metro cubico de es-
te contaminante en
el valle de Toluca,
fue el mas alto de
toda la historia.

Omar Amador
Munoz del Centro
de Ciencias de la Atmosfera
dela UNAM refiere que el va-
lle de Toluca tiene caracteris-
ticas especiales que 1o hacen
proclive a acumular mas par-
ticulas PM 2.5.

Senala que en primer lugar
esta el clima frio, la industria
y “muy probablemente” un
viejo parque vehicular, por lo
que senalé que el gobierno
del Estado de México debe
implementar medidas en los
tres puntos anteriores, espe-
cialmente en el Gltimo.

Universidad capacitara a los
choferes de transporte ptiblico

Dicha capacitacion estara
validada por la UAEM, asi
que al momento de solicitar
lalicencia yano se tendra que
realizar otro examen.

Laidea es que se capacitea
los operadores en cualquiera
de los 15 campus que tiene la
UAEM; se esta trabajando
para que la duracioén de la
misma no sea de 10 a 15 dias
sino que sean muy practicas
“como lo hacen en otros pai-
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 La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) estima que en todo
el mundo 1.34 millones de personas murieron prematuramente
debido a los altos niveles de contaminacion en 2008.

« En Ameérica Latina, mas de 100 millones de personas estan
expuestas a niveles de concentracion superiores a los limites
recomendados por la OMS.

N

&

Clean Air Institute (2013). La Calidad del Aire en _Américay Latina: Una Vision Panoramica.

http://www.cleanairinstitute.org/ calidaddelaireamericalatina/ -/ "’
1 .



' \/ . .‘\_/f

. Particulas atmosféricas
\j}éctos en salud
Nt

-

i Estimacion de muertes prematuras

El nimero de muertes prematuras derivadas de Ila
exposicion a material particulado, pasara de mas de 1
millon a aproximadamente 3.6 millones en el ano 2050

(OCDE 2012).

OCDE (201 2). Oganizacion para el Desarrollo y la Cooperaciéon Econdmica. OECD Environmental Outlook to 2050: The
consequences of inaction. OECD Publishing. http://dx.doi.org/10.1787/9789244122246-en

- ot \ J.
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Costos de la contaminacion atmosférica

Los programas para controlar la contaminacion ahorrarian
entre 2 y 6 mil millones de dodlares por ano en “el costo
social de la enfermedad” en América Latina y el Caribe
(banco mundial 2005).

=

-/

Clean Air Institute (2013). La Calidad del Aire en América Latina: Una Vision Panoramica.
http://www.cleanairinstitute.org/ calidaddelaireamericalatina/ ~ \__4 9 /
23 Al
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una reduccicn del T5%

36 ppb, concentracidn i i i 10 ppb, concentracidn ' Si, se alcanzd
promedio anual Reducir la concentracion promedio anual promedio anual ‘ una reduccién del 74%

IH'-"pph.pmned'-ndiarb I Reducir las concentraciones promedio diarias ITi-pph,prmrﬁind':rin / Si, se alcanzo

93 incrementos Evitar |a ocurrendia de picos extraordinarios asociados con el || incrementos \ Si, se alcanzd
extraordinarios uso indebido de combustibles de alto contenido de azufre exrraordinarios una reduccicn del BE%

http: / /www.aire.cdmx.gob.mx/descargas/publicaciones/simat-infograma-metas-proaire.p N




e 3. Particulas atmosféricas
\Ete{’ros en salud

N’

-

- TENDENCIA MUNDIAL DE LAS PARTICULAS

1. Norte-América y Europa:
1.1. Disminucion de PM, ., PM,, Yy sulfato: 1.5-4 % / afio (1990-2013).
1.2. Disminucion de carbon en particulas: 2.5-7.5 %/ano (Norte-América).
2. China, India, Latino América y AfricaZ:
2.1. Han aumentado.

2.2. En enero de 20133, PM, .= 500 pg m-3 (20 veces el limite en 24 h de la
OMS4, 25 ug m3).

! Hartmann et al. (2013). Observations: Atmosphere and Surface. In Climate Change 2013: The Physical Science Basis. Contribution of Working Group | to the
Fifth Assessment Report of the IPCC (Stocker et al. Eds.) Cambridge University Press: Nueva York; 2 Boys etjal. (2014). ES&T, 48,11109; * Wang et al. (2014).
Sci. China Earth, 57, 14;  http://apps.who.int /iris /bitstream /10665 /69477 /1 /WHO_SDE_PHE_OEBnmw®6.02_eng.pdf ) e

M\
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\-H/ \/ 3. Particulas atmosféricas
ectos en salud ‘)

-

La Complejidad de la composicion quimica y las propiedades fisicas del aerosol
gue varian en tiempo y en espacio complican la comprension de la

contaminacion del aire y sus efectos sobre la salud, lo que dificulta:
- el adecuado manejo para el control de la contaminacion’2
- la generacion de politicas publicas

- la proteccion de la salud publica’2

"West et al. (2016). ES&T, 50, 4895; 8 Dominici et al. (2010). Epidemiology, 21, 187.

" NS (U . )



3. Particulas atmosféricas

ANALIZAMOS LA COMPOSICION
ORGANICA DE LAS PARTICULAS?




4. Muestreo de particulas atmosféricas

Proceso para determinar organicos en particulas suspendidas

TDA
MUestreo Tratamiento de Anélisis Resultados
la muestra Instrumental Andlisis de datos
Soxhlet Purificacion CG-EM

CEMAUF-R/SR

CGxCG




4. Muestreo de Particulas atmosféricas
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Filtros con particulas

Noroeste

Suroeste Centro Sureste

Amador-Munoz et al. (201



-
v~
oy '
.‘("
9 7w 1Y 4 Albatross
175 Plategu.. '~ ..\ #¥
Ter i 1y - /-
: (A s e 2
200 A00 Mdes 37 AL TV A I
ke 134, o> e ”' ¥ 7 T BB Foos 0 armo chryd Fors oo s ir) Cxmco W
= : —= : " VDA S feal Tl By Dy e R E . CHorbrret TG G e Com s

Eliana Arias Loaiza, Tesis de Doctorado, Posgrado Ciencias Q

Altzomoni,
Edo. Mexico

Legend

[: Sonora
[ Auebia
|: Queretata
[: Dvstnta Federal
|:| Veraciuz

Coyoacan, México, D.F.

para la colecta del aerosol

Juriquilla
Queretaro

Tlaxcala

Los Tuxtlas
Veracruz

CCA-UNAM

Cuernavaca, Morelos



sicion Orgdnica de las Particulas Atmosféric

Tratamiento de muestra

TDA
TR Tratamiento de Andlisis Resultados
la muestra Instrumental Andlisis de datos
Soxhlet Purificacion CG-EM

CEMAUF-R/SR




Soluciones stock de HAP individuales

B[ n{n{a ) ninja [

HAP enintervalo de concentraciones altas HAF en intervalo de concentraciones bajas

— S

Solucian madre Soluciones de trabajo Solucian madre

Soluciones de trabajo

Soluciones de Fortificzcion para czdz nivel de calibracian

Paracada nivel de calibracian \
Curva Instrumental
< I I I Curvade matodso |3 Fortificados)

5. Composicion Orgdnica de las Parti

Soluciones stock de HAP-d individuales

poooouuooonn

HAP-d en intervalo de concentraciones altas

HAP-d en intervalo de concentraciones bajas

—-v-— —-Y'—

Solucion madre Solucion de trabajo Solucion de trabajo

5 I
\/

Solucion de estandar Interno

Eiifarureno

S

Solucion madre




Y T Y 2 2 oz 5 A
T s + |dentificacion de los analitos por tiempos de retencidn relativos y por sus
Andlisis cualitativo espectros de masas.
_

_ _ . Curva instrumental: inyeccion por triplicado del estandar de referencia de

Curvas de calibracion cada nivel.

» Curva de método: Extraccion de 3 fortificados y 1 no fortificado por cada
nivel.

: : *Calculos de los Factores de respuesta relativos por nivel
Intervalo lineal _d,e trabajo +Evaluacion de coeficiente de variacion por nivel (Repetibilidad)

y precision +Evaluacion de coeficiente de variacion entre niveles (Reproducibilidad)
*Ajuste del Intervalo lineal de trabajo

A

Homoscedasticidad de (-Comparaci()n de las varianzas entre niveles de calibracion (F de Fisher)

las varianzas *Al no encontrase homocedasticidad se propuso un modelo de regresion
lineal ponderada
A\

KCéIcqu de la pendiente b,, y ordenada al origen a,, ponderados

o + Coeficiente de correlacion de Pearson r y su evaluacion con t de student
Modelo de Regresion . Linealidad r2

+Evaluacion de la desviacion estandar de la regresion S

o o * Calculo de los limites de deteccién y cuantificacion para la curva
Limites de Deteccion y instrumental y de método.

Cuantificacion

*Calculo del % recuperacion utilizando las areas relativas de los
L : Y estandares de referencia (curva instrumental) y los fortificados (curva de
Eficiencia por Adicion método) ( )Y (

Patron *Evaluacion de la relacién % recuperacion y la masa de HAP adicionado

o ) Analisis de analitos en la matriz correspondiente.
Aplicacion del método

tos-Medina (2012)
esis de licenciatura
Fac. Quim. UNAM




5. Composicién Orgdnica de las Particulas Atmosféricas

Tratamiento de muestras 41

Ion e Innovacion en los sistemas de extraccion

Ultrasonido con reflujo
60 min, 60 ml, 60°C3

Soxhlet, 18 h, 300 mL (700 mL ¢/EPU)’

Celda a microescala con reflujo
10 min, 10 ml, 60°C*

Ultrasonido sin reflujo

90 min, 90 mL, 25°C2

" USEPA (1999), Method TO-13A, EPA/625/R-96/010b; 2 Villalobos-Pietrini et al. (2006), Atmos. Environ. 40, 5845; * Valle-Hernandez et al. (2010). STOTEN
408, 5429; * Amador-Muiioz et al. (2014). IMPI, Titulo de Patente: 325624



5. Composicién Orgdnica de las Particulas Atmosféricas

Patentes Tecnolégicas

QUIMIC

Jeccion del término en 1991 por Anastas, en la presentacion de
programa de la EPA.’

* Quimica Analitica Verde:
* Cambiar las metodologias actuales por otras ambientalmente favorables.
Promueve el uso de procedimientos analiticos que generan menos residuos y

son mds seguros para la salud humana y el ambiente?.

lWardencki et al. (2005). Green chemistry-current and future issues review. Polish Journal of Environmental Studi
389; Anastas P. T. (1999). Crit. Rev. Anal. Chem., 29, 167



5. Composicién Orgdnica de las Particulas Atmosféricas

Patentes Tecnolégicas

624 (Amador-Munoz et al. 2014)

De 30 a 50 veces menos disolvente
De 18 h a 10 min de extraccion

Instituto [
Mexicano [/

oF
S de la Propiedad [g ¢
” industrial B [
TiTULO DE PATENTE NO. 325624
Titular(es): UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Domicilio: 9° Piso de la Torre de Rectoria S/N, Ciudad Universitaria, Delegacion Coyecacan,

04510, Distrito Federal, MEXICO

Denominacion: CELDA DE EXTRACCION A MICROESCALA, ASISTIDA POR ULTRASONIDC
CON Y SIN REFLUJO, ACOPLADA A UN SISTEMA DE FILTRACION.

Clasificacion: Int.C1.8: B01D3/00; BO1D33/00; GO1N1/00

Inventor(es): OMAR AMADOR MUNOZ GRACIELA LIZETT SANTOS MEDINA; ARON
JAZCILEVICH DIAMANT: BRENDA LiZ VALLE HERNANDEZ

SOLICITUD
Numero: Fecha de presentacién: . Hora:
MX/a/2012/000780 17 de enero de 2012 12118
PRIORIDAD

Pais: Fecha: Numero:

Vigencia: Veinte afios

Fecha de Vencimiento: 17 de enero de 2032

La patente de referencia se otorga con fundamento en los articulos 1°, 2¢ fraccién V, 6° fraccion I, y 59 de la Ley de Ia Propiecac industnal

De conformidad con el articule 22 de la Ley de la Pindg Industnial, la presente patente tiene una vigencia da veinte afos mpréirogab(es
contada a partir de la fecha de presentacion de la solicitud 'y estard sujeta al pago de la tarifa para mantener vigentes los derechos.

Amador-Mufioz O., Santos-Medina G., Jazcilevich-Diamant A., Valle-Hernandez B.
(2014). Celda de extraccion a microescala, asistida por ultrasonido, con y sin reflujo,
acoplada a un sistema de filtracion, IMPI, Titulo de Patente 325624.



5. Composicién Organica de las Particulas Atmosféricas Iltrar, concentrar y recuperar compuestos
Patentes Tecucleoil 0S en matrices soélidas a microescala

in, 60 °C

Amador-Mufioz et al. (201
IMPI, Titulo de Patente:

/

Amador-Muiioz et al. (2014).
IMPI, Titulo de Patente: 325626



5. Composicién Orgdnica de las Particulas Atmosféricas éFUNCIONAN LAS PATENTES?

Patentes Tecnolégicas

CG-EM/IE Intervalo 5 - 900 ng, HAP en particulas de diesel

mCEMAUF #EFS =Soxhlet mUlrasonido e Maooondas (hexace) cMcoondas (CH2CE2)
160

140
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100
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Recuperacion de HAP en particulas emitidas por la combustiéon de diesel entre la CEMAUF y otras técnicas reportadas en la literatura: extraccion por
fluidos supercriticos 50 ng mg™! particula (EFS) (Portet-Koltalo et al. 2009), Soxhlet, ultrasonido y microondas 15 -100 ng mg™' de particula (Pifieiro-Iglesias
et al. 2002).

Santos-Medina G.L. (2012). Tesis de Licenciatura, Facultad de Quimica, UNAM, 142 p.
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SO para determinar organicos en particulas susper
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M r Tratamiento de Analisis Resultados
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5. Composicion Or‘génieaéa las Particulas Atmosféricas

\Anélliyétrumental: CG y CGxCG

) Cromatografia de gases uni y bidimensional ~/

S’

Cromatografia de gases Cromatografia de gases
Unidimensional Bidimensional




5. Composicion Orgé.n.ieaée las Particulas Atmosféricas

\Anéllijstrumental: CG y CGxCG

'

2 Cromatografia de gases unidimensional

48

* Es un método fisico de separacién (Ettre 1993q,b)
* Los compuestos se reparten entre dos fases:
* Una estacionaria con gran drea superficial

* Otra moévil: es un gas que se difunde a través de la fase
estacionaria

* Los compuestos se separan en base a sus presiones de vapor
relativas y afinidades por la fase estacionaria

o of S /




5. Composicion Orgéanica de las Particulas Atmosféricas
Andlisis instrumental: CG y CGxCG

1~ 4+5 6

+ 2l 3\{‘
o0 . | r
i ‘ I

g t = 1

AN r

A

oy

5

-

' .
i 3

L o ,
e -,-«:asn.-’.—-'l.,‘ ;,-\rl’.-qi*'@—lw-"—-h‘ﬂ—-‘.’%‘%—’-f—.:./—;*:.b.f‘h—\‘“— B e S L WS I S .._‘.,-A,A~

DETERMINACION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS
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a. Cromatograma iénico de HAP 2228 g mol? y de sus deuterados en la MOE de las PM, 5 colectada el 17 de enero de 2006 en la Zona Centro del AMCM. 1. Benzo[a]antraceno-d;,
(240 m/z), 2. Benzo[a]antraceno (228 m/z), 3. Criseno-d;, (240 m/z), 4+5. Criseno+trifenileno (228 m/z), 6. Benzo[b]fluoranteno-d,, (264 m/z), 7. Benzo[b]fluoranteno (252 m/z), 8.
Benzo[K]fluoranteno-d,, (264 m/z), 9+10. Benzo[j]fluoranteno + Benzo[Kk]fluoranteno (252 m/z), 11. Benzo[e]pireno-d,, (264 m/z), 12. Benzo[e]pireno (252 m/z), 13. Benzo[a]pireno-d,,
(264 m/z), 14. Benzo[a]pireno (252 m/z), 15. Perileno-d,, (264 m/z), 16. Perileno (252 m/z), 17. Indeno[1,2,3-cd]pireno (276 m/z), 18. Dibenzo[a,h]antraceno (278 m/z) y 19.

Benzo[ghi]perileno (276 m/z).

Amador-Mufoz, et al. (2011). Sci. Tot. Environ. 409, 1453.



5. Composicign Orgé.nioa/de las Particulas Atmosféricas

\Anétlijstrumental: CG y CGxCG

'

2 Cromatografia de gases bidimensional (CGxCG)

50

La CGxCG es una CMDT, desarrollada en 1990 (Liv y Phillips

1991) como una técnica innovadora para minimizar el

tratamiento de las muestras, al ofrecer mayor resolucién vy

sensibilidad que la cromatografia de gases convencional, por

lo que estd destinada principalmente al andlisis de compuestos

orgdnicos en mezclas complejas.

Liu Z. and Phillips J.B. (1991). J. Chromatogr. Sci. 29, 227. &y J



5. Composicion Organica de las Particulas Atmosféricas
Analisis instrumental: CG y CGxCG

60 ]
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30 |
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Director’s Cut : , : :
L e e P Retention Time (min)

Amador-Muinoz and Marriott P.J. (2008). J. Chromatogr. A. 1184, 323-340



5. Composicion Orgéanica de las Particulas Atmosféricas
Andlisis instrumental: CG y CGxCG

Capacidad de separacién Cromatografia de gases
(tedrica) Unidimensional (18 compuestos)

Cromatografia de gases
Bidimensional

D
Capacidad de pico en la segunda dimension

(180 compuestos)

D
Capacidad de pico en la primera dimensién
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Laboratorio de Especiacién Quimica de Aerosoles Orgdnico .; mosféricos
CCA-UNAM '

5. Composicion Organica de las Particulas Atmosféricas
Analisis instrumental: CG y CGxCG

Agilent Technologies

CG-FID 6890-EM 5973N IE,IQ
CGxCG-Zoex

Headspace HP 7694E
Termodesoberdor Markes-Unity

ACICICIEE]




5. Composicion Organica de las Particulas Atmosféricas Mezcla de seis familias de Compuestos
Analisis instrumental: CG y CGxCG L.
organicos, 79 compuestos
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Marisol Romero Martinez (2013). Tesis de licenciatura. Fac. de Quimica, UNAM



Three Dimensional View

5. Composicion Organica de las Particulas Atmosféricas
Andlisis instrumental: CG y CGxCG

Information Mode




CGxCG-FID

PM, 5

Centro de la Ciudad de
México, Merced

Abril 2011

., ;. . ;. 56
5. Composicion Orgéanica de las Particulas Atmosféricas

Analisis instrumental: CG y CGxCG
Enrique Hernandez Lépez (2014). Tesis de Maestria. Posgrado de Quimica, UNAM



Limites de deteccion y cuantificacion del fenantreno y antraceno 178 m/z
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LD: 15 pg/uL, LC: 51 pg/pL

Miller J.C. y Miller J.N. (1993). Statistics for analytical chemistry. 3a. Ed., Ellis Horwood PTR, Prentice Hall, Nueva York, 233 p. 5. Determinacién de Compuestos
Caulcutt R. y Boddy R. (1983). Statistics for analytical chemist (J. W. Arrowsmith Ed.) Chapman and Hall, pp. 100-110. Orgdnicos Atmosféricos (Primarios)






6. Estudios de caso

PREGUNTAS CIENTIFICAS

* Qué componentes y/o caracteristicas especificos(as) de la
contaminacién del aire son responsables de los efectos en la salud?

* Habrd otros indicadores de la contaminacién atmosférica que:
* Representen mejor su complejidad?

* Sean mds efectivos para tomar mejores decisiones en el manejo de la
calidad del aire ¢

West et al. (2016). ES&T, 50, 4895



6. Estudio de%

&
v

Sistema de Monitoreo Atmosférico
del Area Metropolitana de la
Ciudad de México

Mediciéon de contaminantes criterio
Medicion de pardmetros meteorolégicos

Calidad del aire en la Ciudad de México (2014).
Secretaria del Medio Ambiente del GDF. p. 122.
www.aire.df.gob.mx

Area: 148 655 ha Vehiculos: 5.3 millones Consumo de combustible (x10° m?
Poblacién: 21.1 millones -autos particulares: 80.3% -gasolina: 7.3

Hogares: 7.8 millones -transporte publico: 6.4% -diesel: 2.0

Industria: 70 mil Comercios y servicios: 884 500 -LPG: 424

Consumo de energia: 193 mil GW/h  Comercios: 450 700 -GNC: 5936.3

T——



6. Estudios de caso

Mutagénicos y
cancerigenos

(IARC 2009)

UUUUU

Abundancia
3
O
@
O

CG-EM-IE

243

'

2300 S D 35,00

\

<

Hidrocarburos aromdticos policiclicos

HP-5 (J&W) 30 m, 0.25 mm, 0.25 um. He, 1.2 mL min™*' 1 uL sin division, 300 °C
Horno: 80 °C (27), 5 °C min™!, 300 °C (10°). LT 280 °C, EM, FI 230°C, Cuadrupolo 150 °C.

O — 00
P 00

;‘,3/

O .
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|
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Tiempo de retencion

Amador-Muioz et al. (2013). Atmos. Res. 122, 199-212.
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Atmospheric Research 122 (2013) 199-212

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

Linear increase of total PAH mass concentration from January 1999 to
December 2002. p-Level values for linear slopes and lack of fit with ANOVA

analyses are indicated. Atmospheric Research

journal homepage: www.elsevier.com/locate/atmos

PAH Total mass p (slopes) p (lack of fit)
concentration
ll'ICl'E&SE Opposing seasonal trends for polycyclic aromatic hydrocarbons and PM;g:
pgE m Health risk and sources in southwest Mexico City
Phenanthrene 29 <0.04 031 Omar Amador-Mufioz 2, S. Bazan-Torija ¢, S.A. Villa-Ferreira 4, Rafael Villalobos-Pietrini 2,
Fluoranthene 88 <001 028 José Luis Bravo-Cabrera *, Zenaida Munive-Colin %, Leonel Hernandez-Mena ®,
T : H. Saldarriaga-Norefia ¢, M.A. Murillo-Tovar ®
Benzc'[ﬂ ]pyrene 88 < D'Dz D'?B 2 Centro de Ciencias de la Armésfera, Universidad Nacional Auténoma de México, 04510 Distrito Federal, Mexico
= = b C de 1 i logit iseiio del do de Jalisco, Av. listas 800, Guadalaje lisco 44270, i
Benzo|ghi|perylene 438 <0.002 0.18 < Facld d Concis Quimicas,Unversdad Autdnon d Coahut e Venusians Cornn  osé Caries Vlde ol Repdblc e CP. 25280 Sl oot
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Impacto en salud

~ 2.26-17.96 ng m2 de 7 HAP-Canc. Reduccioén de 3.8 a 4.67 puntos en el QI
2 (Perera et al. 2009, Edwards et al. 2010)
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Amador-Muioz et al. (2011). Sci. Tot. Environ. 409, 1453.

Perera et al. (2009). Pediatrics 124, e195. Edwards et al. (2010).‘\‘:‘nvirbo_yéalth Perspect, 118, 1326
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6. Estudios de caso

nitro-HAP
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6. Estudios de caso
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6. Estudios de caso AF-ACP-Varimax
Primarios Secundarios e industria

Sitio Fartor 1 Fartor 2 Fartor 3 Fartor 4 Fartor 5 Fartor 6 Factor 7 = Total
. » VE, U

Mo = Mezela Firdlisis 3 combustidn, Fetrogénieo ! Aerosol secundario Industria fprosol secundavic  Combustidn :
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O (07097 51 ©u0.9) T-NEak(0.6) 0 (0.9 MOE (0.6 :
HAF indiriduales = 228 g mal ' | | ConConf0.9-1.0) MO Ay HOL(0.7) &
: : Coue)  k
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Amador-Mufoz, et al. (2011). Sci. Tot. Environ. 409, 1453.



nitro-HAP VIAS DE FORMACION DE NITRO-HAP
Mutagenos directos al ADN (Feilberg et a/. 2001)

- : 1-Nitropireno - Escapes de diesel
Primarios . P
3-Nitrofluoranteno - Via reacciones heterogéneas de nitracion
NO,
Pireno + OH > 2-Nitropireno
Secundari LAY
ecunadarios Fluoranteno + OH »  2-Nitrofluoranteno
NO, -
Fluoranteno + NO, 2-Nitrofluoranteno

v

6. Estudios de caso Ciccioli et al. (1996); Feilberg et al. (2001)
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6. Estudios de caso .
Emision primaria Formacion secundaria nitro-HAP

(2008)

pg m*

“ Seca fria
Seca caliente
Lluvas

Lluvias @ Seca caliente Seca fria

Valle-Herndndez B. Tesis de Maestria, UAM-A



6. Estudio dec\‘%
"

' 260
b _ 7o
200 1 H PMIO B ECM &0
S’ i 80 ‘}
160 §
1 : I
E o 40
g B T 3 E J.
Lot : : g a0 -
B X k : - &
2 b I % ; = 20 — %
Bl -, - 7 :
g S S I : 1 i
i - :E : : 10 —
R .5 ﬁ ) ‘ E i nﬁ, |+| |+| I{—| |_}||'I‘|r]-|
1382333888 %% § 5 § £ f 3 5 3 % & B 3
ia) & = z & E 3 = I 5 3 g g
(al ] 4 ]
20
Table 2 }
Fire/without fire ratios of PAH" o _} | |
Phenanthrene 1.5 Benzo[a]lpyrene 1.7 =) 3 L -
Fluoranthene 2.0 Perylene 0.5 E B I
Pyrene S Indeno[1,2.3-cd]pyrene 1.1 E sH — 1 B
Retene 10.9 Benzo[ghilperylene 1.2 G o
Benz[aJanthracene 1.8 oronene 0. TPttt |
Benzole]pyrene 1.4 PAH sum 1.4 L I O B | |
“In some cases the ratios of acenaphthylene, acenaphthene, - Al _ . H EEEN
fluorene, anthracene and dibenz[a,ilanthracene were not calcu- 5§ E B r £ 3 'g, E E % 1
lated because zero values appeared. . E 3 * E g g §
Villalobos-Pietrini et al. (2006). Atmos. Environ 40, 5845-5857. ) ~



6. Estudiog' de ¢ (a) 100 (b) 100
& 80 i ) 80 —
w a5
c; 60 é
' 2 o T 60
= s}
R 40 - <
o’ R 40
2D 20 o M d‘
o Median T = e
0 0 25%-75% ] I Tk g ?ﬂiﬁ-éﬁtﬁer Range
T Non-Outlier Range 0 = Outliers
F1 F2 . F3 F4 = Qutliers F1 F2 F3 Fa » Extremes
Fraction Fraction
Table 3
Spearman correlation coefficients between TA98 + 59 and PAH (n=48), indirect acting mutagenicity of each PAH in Salmonella typhimurium
PAH? MW (gmol=!) TA98 + S92 S. typhimurium®
Naphthalene 128 —0.044 n.a.
Acenaphthylene 152 —0.075 n.a.
Acenaphthene 154 —0.290 n.a.
Fluorene 166 0.028 (—)
Phenanthrene 178 0.169 (—)
Anthracene 178 0.192 n.a.
Fluoranthene 202 0.220 (+)
Pyrene 202 0.133 (+)
Retene 234 n.a.
Benz[alanthracene 228 (+)
Chrysene + Triphenylene 228 (+) and (+)
Benzo[e]pyrene 252 (+)
Benzola|pyrene 252 (+)
Perylene 252 (+)
Indenol[!.2.3-ed|pyrene 276 (+) \/
Dibenzo[a.h + a.clanthracenes 278 (+) and (+)
Benzo[ghi]perylene 276 (+)
Coronene 278 (+)
Total PAH - -

Bold values: p <(.05, n.a.: not available.
@ The correlations were done with the percentage values of each variable.
P (+) mutagenic and (=) not mutagenic (http://monographs.iarc.fr/ENG/Monographs/vol32/volume32.pdf).

~—
Villalobos-Pietrini et al. (2007). Mutat Res 634, 192-204. \/ /
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Ftalatos (Industriales)

(Disruptores endécrinos, Hoyer 2001)
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Compuestos Orgdnicos Persistentes (COPs) en Muestreadores Pasivos
CG-EM-IQN
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Eliana Arias Loaiza, Tesis de Doctorado, Posgrado en Ciencias Quimicas, UNAM
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6. Estudios de caso Organoclorados en el aerosol atmosférico
Muestreadores Pasivos, 2014, 1° y 2° trimestres
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Eliana Arias Loaiza, Tesis de Doctorado, Posgrado en Ciencias Quimicas, UNAM



\Bfﬁéde caso
W HxPen diesel v biodiesel de origen

-/ animal (B5, B10y B17)

Experimentos en campo Experimentos en laboratorio

Motor Mercedes Benz (diferentes rpm) Celecta de particulas

N’

5 o

Valle-Hernandez et al. (2013). Sci.f"'Comb.TechnoI.u185, 420-434.
I\ |



N — A
A?"v{i:go-HAP en diesel y biodiesel de origen animal Cibruciosiagicass
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6. Est
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Abreviaturas

1: Cancerigeno en humanos

2A: Probable carcinogénico en humanos

2B: Posible carcinogénico en humanos

3: Cancerigeno en animales de experimentacion

MED (P10-P90)

B5: 54 % (26-83 %)
B10: 53 % (32-78 %)
B17: 44% (28-73 %)

MED (P10-P90)

B5: 56 % (46-82 %)
B10: 67 % (52-88 %)
B17: 51 % (22-74 %)

HAP vy nitro-HAP

4

Evidencia de carcinogenicidad de HAP
(IARC 1983, 1987, 1998)

N~/

HAPs Cancerigeno
Fenantreno 3
Pireno 3
Benzo[a]antraceno 2A
Benzo[b]fluoranteno 2B
Benzo[k]fluoranteno 2A
Benzo[a]pireno 1
Dibenzo[a,h]antraceno 2A
Indeno[1,2,3-cd]pireno 2B
Dibenzopirenos 2A

nitro-HAPs

Carcinogenicidad

1-Nitronaftaleno
2-Nitronaftaleno
9-Nitroantraceno
5-Nitroacenafteno
2-Nitrofluoreno
3,9-Dinitrofluoranteno
1-Nitropireno
4-Nitropireno
1,6-Dinitropireno
1,8-Dinitropireno
6-Nitrocriseno

3

3

3
2B
2B
2B
2B
2B
2B
2B
2B
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\\'J/allé-l-lgrnén ez et al. (2016y¢ \Fuel, Envi;)lo
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\Z,Béneramon de nuevo conocimiento: Aerosol Atmosferico

‘Organico Secundario

185nm

H,O0 + v — OH + H
H + O, - HO,

185
0, + hv —— 20(°P)

O(CP) + O, + M — O,

254nm

O, + v — 0O('D) + O,
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4

—= H,CO0 + @D
2
+ 0y
o 0
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| lsrabﬁizan'on

complex mixture of products
and rearrangements

Fig. 1. Theoretical initial ozonolysis reaction pathway for longifo-

lene (1) based on work on f-pinene by Nguyen et al. (2009).
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\/deance Light Source, Lawrence Berkeley National Laboratory
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7. Generacion de nuevo conocimiento: AAC



Phthalic acid
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7. Generacion de nuevo condcimiento: AAOS

_  Aerosol Orgdnico Secundario

Oxidacion de hidrocarburos emitidos por aceite
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7. Generacion/de nu\evo%ocimiento: AAOS

84

— Contaminantes Orgdnicos Atmosféricos — Efectos en salud

'

* Los efectos en la salud estan relacionados con la mezcla compleja
de la contaminacion del aire, mas bien que con un contaminante

individual.l
 Estudios toxicoldgicos y epidemioldgicos sugieren que los

contaminantes combinados pueden tener efectos sinérgicos y no
lineales.?3

» Actualmente existe incertidumbre para identificar las fuentes o los
componentes mas peligrosos de las particulas.#> 0,

! Kioumourtzoglou et al. (2015). Epidemiology, 26, 321; 2 Costa y Dreher (1997). Environ. Health Perspect. 105, 1053; 2 Thurston et al. (2013). NPACT Study 4.

Mortality and Long-Term Exposure to PM, 5 and Its Components in the American Cancer Society’S Cancer Prevent Study Il cohort; Health Effects Institute: Boston,

MA; 4 Stanek (201 1). Atmos. Environ. 45, 5655; ° HEl NPACT Review Panel (201 3). Executive S&mmqry. HEl’s National Particle Component Toxicity (NPACT)

Initiative; Health Effects Institute: Boston, MA. S / —~ /
2; A\
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