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1. INTRODUCCION

Las particulas atmosféricas finas <2.5 um (PM25) son el mayor riesgo ambiental de salud
publica a nivel mundial, relacionadas con enfermedades respiratorias (al depositarse en las
vias), cardiovasculares y cancer y causantes de 4-9 millones de muertes cada afio (Agudelo-
Castafieda & Teixeira, 2014; Murray et al., 2020; Pérez-Cardenas, 2017). EI 99% de la
poblacion mundial (especialmente en los paises de ingresos bajos/medios, incluido
Colombia) vive en lugares donde los niveles de estas particulas superan los limites
establecidos por la Organizacion Mundial de la Salud -OMS- (World Health Organization,
2022) y por lo cual, es necesario reducir las concentraciones de estas particulas (Hystad et
al., 2020). Las particulas PM2s ademas podrian transportar contaminantes organicos
persistentes tales como los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs), los cuales
también contribuirian a las enfermedades asociadas a exposicion a material particulado.

Por otro parte, los HAPs tienen como origen principal la combustion incompleta o pirdlisis
de material organico, e.g., quema de carbon, madera, petréleo y gas (vehiculos o
industria/hogar). Estos tipos de hidrocarburos encontrados en PMig y PM2s fueron
responsables de efectos mutagénicos directos/indirectos sobre individuos de una zona en la
ciudad de México, segin Amador-Mufioz et al. (2010). Por lo general, las concentraciones
mas altas de HAPs se encuentran en el PMzs (fraccion respirable), el cual una vez es
inhalado sobrepasa la region alveolo-pulmonar donde tiene lugar el intercambio sanguineo,
y es considerada la fraccion respirable de mayor riesgo. Debido a esto, surge una gran
preocupacion por la relacion que existiria entre la exposicion a los HAPs en el ambiente y

el potencial de contribuir a la incidencia del cancer en el hombre. Incluso, la Agencia



Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) de la OMS, ha clasificado la
contaminacion del aire exterior como cancerigena para los seres humanos (Grupo 1)
presumiblemente por la presencia de los HAPs (IARC., 2013).

En este trabajo se determind la concentracion del PM2s en la ciudad de Barranquilla, en dos
puntos de monitoreo durante 20 dias, y sus medidas fueron comparadas con los parametros
de criterio de calidad del aire (maximos permisibles de los contaminantes bajo Res.
2254/2017). Adicionalmente, se identificaron y cuantificaron los HAPs presentes en el
material particulado siendo de mayor interés los 17 prioritarios (carcinogénicos) por la
EPA. Finalmente, se establecio la capacidad hemolitica para cada una de las muestras de

PM para determinar algun tipo de afectacion en la sangre.



2. JUSTIFICACION

La contaminacion atmosférica es la presencia de gases/vapores, particulas sélidas/liquidas
en suspension, material bioldgico o energia que cuando estan presentes en la atmosfera en
una concentracion determinada y por tiempo suficiente, bajo ciertas condiciones, tienden a
interferir con el confort humano (salud) y causan impacto a nivel ambiental. La
contaminacion con particulas produce efectos sanitarios incluso en muy bajas
concentraciones (World Health Organization, 2018). Segun la directriz de 2021 de la OMS,
se deben determinar las concentraciones de particulas mas bajas posibles y resalta que la
superacion de los nuevos niveles estaria asociada a riesgos significativos para la salud, ya
que existe una relacion directa entre la exposicion a concentraciones de particulas finas
(PM25) y el aumento de la morbi-/mortalidad diaria/largo plazo (World Health
Organization, 2018). ElI material particulado esta asociado epidemioldgicamente con
enfermedades cardio-pulmonares/vasculares, asi como con muertes de personas que tienen
condiciones preexistentes (Hystad et al., 2020). Asociado a este material particulado se
encuentran los HAPs que son carcindgenos, e.g., el benzo(a)pireno, que ademéas de
permanecer suspendido en el aire también afectan la mutagenicidad en suelo y agua
(Zuluaga Quintero et al., 2009). Al revisar la literatura cientifica se encontré que existen
pocos estudios de calidad del aire en Barranquilla, en una de ellas se resaltd la estimacion
de fuentes de material particulado PMzio/metales pesados, ademéas de la evaluacion de
contaminantes de las estaciones de monitoreos establecidas por la autoridad ambiental en la
ciudad (Duarte Gonzalez, 2020); sin embargo, no se encontr6 alguno sobre la

determinacién de los HAPs en aire.
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Por lo cual surge la siguiente pregunta de investigacion: ;Cuales serian las concentraciones
tanto de material PM25 y de HAPs asociados al material en el aire de la ciudad de

Barranquilla y podrian éstos causar hemdlisis?

11



3. OBJETIVOS

Objetivo General

v' Identificar/cuantificar HAPs asociados a material particulado (PMz2s) en

Barranquilla, asi como la evaluacion de su actividad hemolitica.

Objetivos Especificos

1.

Determinar las concentraciones de material particulado PM.s en la ciudad de
Barranquilla.

Establecer métodos de extraccion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
asociados a material particulado (PM25s).

Determinar las concentraciones de HAPS asociados al PM. 5 en el area de estudio.
Evaluar en linfocitos humanos, los efectos hemoliticos de los (HAPs) material

particulado proveniente de zonas de alta contaminacion de Barranquilla.

12



4. ESTADO DEL ARTE

El material particulado es uno de los contaminantes monitoreados de diferentes formas,
e.g., analizadores automaticos, atenuadores de rayos B, muestreadores de alto volumen;
adicionalmente, se caracterizan quimicamente a las muestras con el fin de conocer
contenido mineral/organico e identificar las posibles fuentes de emision del contaminante
(Suérez & Pérez, 2006). Algunos reportes de la literatura se presentan a continuacion. Asi,
Rojas & Galvis (2005) midieron el material PM1o y PM2s en varias estaciones de
monitoreo de calidad del aire en Bogota (Colombia) usando monitores automaticos junto
con la determinacion gravimétrica de referencia. Ellos encontraron diferencias de ca. 10%,
con cierta variabilidad en los resultados individualmente, relaciondndose esto con las

actividades antropicas, tanto industriales como moviles, asi como la meteorologia.

Por su parte, Echeverri Londofio & Maya Vasco (2008) midieron simultaneamente
materiales PMio y PMas empleando muestreadores de alto y bajo volumen,
respectivamente, en 8 sitios diferentes (divididos en 4 zonas) de la ciudad de Medellin
(Colombia), entre febrero-octubre de 2007; segun sus hallazgos, s6lo dos sitios presentaron

un dia con concentraciones que excedieron la norma diaria de calidad del aire.

En cuanto a la extraccién e identificacion de HAPs presentes en el material particulado se
obtienen extractos con diclorometano y/o acetona enriquecidos (concentrados) con ellos
(por Soxhlet/ultrasonido) y se emplea cromatografia de gases con detector de ionizacion en
Ilama y/o selectivo de masas (GC-FID/MSD) junto con un estandar certificado de HAPs
(Quijano Parra & Meléndez Gélvez, 2014). La determinacion de compuestos organicos e

inorganicos permite asociar posibles fuentes generadoras (Nanco Nanco, 2018).
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En ese orden de ideas, el reporte de Del Aguila Lopez (2018) en el que se determinaron
HAPs en filtros para PMiy tomados en varios puntos de la ciudad Lima (Perd) se
identificaron  benzo[a]pireno, criseno  benzo[b]fluoranteno,  benzo[k]fluoranteno,
indeno[1,2,3-cd]pireno y benzo[g,h,i]perileno, con lo cual se reforzd la hipotesis de que

dichos compuestos fueron generados por el parque automotor.

Asimismo, Jamhari et al. (2014) cuantificaron y hallaron la distribucion de HAPs en PMo
atrapadas con muestreadores de alto volumen (filtro de fibra de vidrio) durante 24 h
(septiembre 2010 - abril 2011), en areas semi-/urbanas e industriales de Malasia. De
acuerdo con los autores, el 80% de los HAPs identificados estuvieron constituidos por 5-6
anillos, e.g., benzo[a]pireno (BaP), indeno [1,2,3-cd]pireno (IcP), benzo[b]fluoranteno

(BbF)), Benz[K]fluoranteno (BkF) y benzo[g,h,i]perileno (BgP).

De la misma manera, Liu et al. (2018) analizaron las concentraciones de los HAPs unidos
al PM2s en cuatro periodos, en un distrito altamente industrializado de la ciudad de
Shanghai (China) y aplicando los modelos de trayectoria integrada lagrangiana hibrida de
una sola particula (HYSPLIT) y de factorizacion matricial positiva (PMF) se pudieron
rastrear e identificar el area de contaminacién potencial del PMa y las fuentes potenciales,
correspondientemente. Asi también, se establecié la relacion entre los HAPs y los
parametros meteoroldgicos. Los resultados relevantes fueron las concentraciones

determinadas para PM2s (~15-186 pg/m®) y HAPs (~3-124 ng/m®).

Otro estudio llevado a cabo en la ciudad de Nanjing (China), fue divulgado por Chen et al.
(2017) donde recolectaron muestras de PM2s y determinaron los 16 HAPs prioritarios para
la EPA. Los resultados relevantes fueron que las concentraciones tanto de HAPs como de
BaP fueron 4+1 ng/m® y 0.29+0.08 ng/m?, respectivamente, y que los niveles mas altos
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fueron en horas de la mafiana, horas pico laborales y de tr&fico. Ademas, que segun los
indices de diagndstico, los gases de escape especialmente la de los vehiculos diésel son la

principal fuente de generacion de los HAPs.

Las concentraciones de HAPs ligadas al PM1o y PM2s en el area metropolitana de la ciudad
de Belgrado (Serbia) recolectados con equipos de alto volumen (filtros de cuarzo) entre
2010-2011, fueron halladas por Cvetkovi¢ et al. (2015). Los autores determinaron que las
concentraciones variaron entre las temporadas sin- y con calefaccion entre ca. 5-7 ng/m®y
50-100 ng/m?3, correspondientemente, y para la identificacion de las posibles fuentes de

emisién aplicaron PMF y relacion de diagnostico.

En ultimo lugar, Yue et al. (2015) reportaron el contenido de 18 HAPs en muestras de PM1o
y PMas recolectadas en un sitio residencial de Taiwéan; las concentraciones de HAPs
variaron entre 38-270 ng/m?® (PMzs) y 44-341 ng/m® (PM1o) y el posible origen era durante

la combustion de carbon.

En la Tabla 1, se resumen los reportes de la literatura cientifica consultada sobre las
concentraciones de material PM2s y de HAPs. Se listan ciudades del mundo y la locacion

de muestreo, técnicas quimicas de analisis y métodos de muestreo del PM.

Tabla 1. Comparacion de concentraciones y métodos de analisis de PM2s y HAPs

Ciudad PMuoy P3M2'5 HAPs (ng/m°) Muestreador Meétodo de Locacién/tipo de Referencia
/local (pg/m°) anélisis fuente
San Juan 365 (PMzs) vy Sbr']::‘ 03(2'38)’ Impact. bajo Us, FR-X, Z_onal L ur,bar)a, (Sammaritano,
(Argent) | 63+9 (PMs) ahA (031) Y | yin, biolog. HPLC circulacién transito 2018)
B BghiP (0.61) ' vehicular
Niombe Zona urbana,
I ) 14 (PMys) 1 PMASS GC-MS residencias y una | (N etal, 2019)
(Tanzania)
escuela
. Zona rural,
Florida 25+0.7 glkg 71409 y 8%3 Factc_)rg§ de Factqr_e§ de cosechas cafia de (Hall et al.,
(USA) mg/kg emision emision . 2012)
azUcar
Diarias - 8-76 y
Monterre 10-51 (PMas); partisol alto Zona urbana, (Gonzalez
(México)y anuales - 35+20 0.6-3.4y0.7-6.1 vin US, HPLC instituciones Cardenas et al.,
y 22+9 (PM_5s) puablicas 2020)
parazonasly?2
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Se determinaron Zona urbana. &rea
Beijing 102 (PMys) y metales: Ba, Zn, . FR-X ' .
(China) 145 (PMyy) Mn, Sr. Cu, Pb, Partisol SEM dert;?a?aelznte_d . (Gao & Ji, 2018)
Cr, V, Ni, Cdy Sb poblada/residencial
Beijin B . No se obtiene Global, hemisferio (Sahu et al.,
(China) 22-29 (PMas) NA Partisol informacién norte 2020)
San 3 Registrador datos | Zona urbana,
Marcos 0.11 mg/m NA Tipo ciclon electroquimico residencial dentro (McCracken et
(PM_s, personal) - al., 2013)
(Guatem.) pasivo de casas
UCB de . . Zona rural y urbana .
India 163 (PMys) NA particulas Grawmetna_,, dentro de cocinas (Balakrishnan et
modelo regresion . . al., 2013)
PATs de residencias
Villa del r,:l;f?aileenn;) Y i?::itcll Medidor bajo (Parra et al
Rosario NA P " | vin con flujo Us, GC Zona urbana N
. fenantreno, - 2017)
(Colombia) fluoreno volumétrico
Kenia 8146 (PM,.5) NA muestr'eador Inforrpa'uon no | Zona rural, dentro (Menya, 2014)
pasivo suministrada de los hogares

US: Ultrasonido; FR-X: fluorescencia de rayos-X; HPLC: cromatografia de liquidos de alta eficiencia; GC: cromatografia
de gases; MS: espectrometria de masas; SEM: microscopia electrénica de barrido.

Finalmente, Ferndndez-Amado et al. (2016) menciond que otras metodologias analiticas se
han desarrollado para la determinacion de HAPs en muestras PMyo utilizando
cromatografia de liquidos (HPLC) reduciendo el nimero de tratamientos de las muestras,

los volimenes a utilizar y el tiempo de analisis.

Si se considera el estudio in vitro de citotoxicidad en células humanas, sobre ellas se han
evaluado diversos tipos de compuestos: farmacos/drogas/cosméticos, agroquimicos,
alimentos, etc. En la década de los 70°s se realizd un estudio sobre las estructuras que se
asemejan a los nacleos pero sin proteinas y se liberaban al lisar suavemente estas células en
soluciones que contenian detergentes no i6nicos y altas concentraciones de sal (Cook et al.,
1976). Este fue uno de los primeros indicios a la técnica. Asi, Monroy et al. (2005)
aplicaron el método in vitro en células humanas (normales y de fibrosarcoma) expuestas a
diferentes concentraciones de glifosato, analizando la viabilidad celular con los colorantes
de tincion crisol-violeta y azul de tripano (de exclusion). Es importante mencionar el
ensayo de citotoxicidad no radiactivo y en tiempo real, en donde se utiliza un lector

multimodal de imagenes celulares. Es una alternativa que permite monitorear con gran
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precision la lisis de las células diana a través del tiempo y se realiza en placas de 96

pocillos en condiciones de cultivos optimizadas a 37 °C, con 5% CO. (Fassy et al., 2017).

17



5. MARCO CONCEPTUAL

Material particulado: ElI material particulado atmosférico (PM) se define como el
conjunto de particulas solidas y/o liquidas (a excepcion del agua pura) presentes en
suspension en la atmdsfera. El término adicionalmente, engloba tanto las particulas en
suspension como las particulas sedimentables, caracterizadas por un corto tiempo de
residencia en la atmdsfera (Ministerio de Educacion y Ciencia , 2004).

El PM tiene diversas clasificaciones, e.g., segun el didmetro aerodindmico, el cual describe
la capacidad de transporte en la atmdsfera y/o capacidad de inhalacion a través del sistema
respiratorio del organismo (Esworthy, 2014). Las particulas gruesas y finas tienen
diametros aerodindmicos < 10 um y < 2.5 um, respectivamente. Estas particulas provienen
de fuentes diferentes, i.e., polvos de caminos, polvos de agricultura, lechos de rios, sitios de
construccion, operaciones de mineria y otras actividades similares (Juda-Rezler et al.,
2011).

De las fuentes que generan PM de emision directa a la atmdsfera o por conversion de
precursores gaseosos se mencionan al amoniaco, compuestos organicos no volatiles,
Oxidos de nitrogeno y azufre, que pueden ser aportados de manera natural o antropogénica
(Atkinson et al., 2010). Cuando son naturales pueden provenir de incendios forestales,
tormentas de polvo, volcanes, vegetacion viva y rocio (Solomon et al., 2001). Mientras que,
si son antropogénicas podrian provenir de actividades industriales y agricolas, erosion de
pavimentos por el trafico, combustion de carbdn, petroleo, biomasa (Srimuruganandam &

Shiva Nagendra, 2012).
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PMz2s: Son particulas inhalables finas que tienen diametros, por lo general, iguales o
menores a 2.5 um (EPA, 2022).

Hidrocarburos aromaticos policiclicos: Son una agrupacion de hidrocarburos (atomos de
H y C) que contienen dos o mas nucleos aromaticos orto-fusionados. Se forman
principalmente durante la combustion incompleta o pir6lisis de materia organica

(Nutricion, 2017).

Citotoxicidad: Es la alteracion de las funciones basicas de las células por una sustancia
guimica que genera un dafio que puede ser detectado (Gallegos-Hernandez, 2018).
Hemodlisis: Describe cuando sucede la disrupcion de la membrana celular de un eritrocito y
causa la liberacion de la hemoglobina (Jaime Perez & Gomez Almaguer, 2012).
Ultrasonido: Son ondas mecénicas longitudinales (inaudibles) con frecuencias superiores
para el oido humano, las cuales se alternan entre ciclos de expansion/compresion,
generando burbujas en medio liquido. La formacidn, crecimiento e implosion de estas
burbujas se conoce como cavitacion y resulta en cambios extremos en
temperaturas/presiones locales lo que facilita reacciones quimicas e impulsa procesos de
extraccion/derivatizacion. La cavitacion depende altamente de la intensidad/frecuencia del
ultrasonido, el tiempo/temperatura de reaccion y propiedades del solvente (viscosidad,

volatilidad, etc.) (de Castro & Priego Capote, 2007)
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6. METODOLOGIA
Disefio de experimentos

Para la presente investigacion se utilizé como uno de los métodos de extraccion la asistida
por bafio ultrasonico (Branson Ultrasonics™ CPX-952-338R), al cual se le aplico el
modelo de Box-Behnken de tres niveles de superficie de respuesta con 17 corridas. Los tres
factores que se definieron para el proceso fueron la temperatura de extraccion (40 °C, 50 °C
y 60 °C), tiempo de extraccion (10 min, 20 min y 30 min) y la relacion muestra:solvente
(1:10, 1:20, 1:30). Los valores 6ptimos con base en la superficie de respuesta para la tres
variables (T, t, relacién m:s) fueron 56 °C, 17 min y 1:20 (g:mL), con 6.06% como la mejor
respuesta obtenida para (y) (Prakash Maran et al., 2013)

Previamente, a la aplicacién del disefio de experimento para la extraccion con ultrasonido,
se efectuaron una serie de mediciones usando estandares de naftaleno y antraceno (HPAS),
preparadas a diferentes concentraciones (250 ppm, 10 ppm, 5 ppm y 1 ppm) e impregnadas
(24 h, con evaporacion de solvente) en el mismo tipo de filtro que se utilizé para los
muestreos del PM, para seleccionar el solvente (diclorometano, etanol, acetonitrilo y
hexano) mas apropiado para el experimento. EI monitoreo de esta parte del experimento se
llevé a cabo utilizando espectrofotometria UV/Vis cada vez que un extracto era obtenido
para cada solvente. Las mediciones se realizaron por duplicado y se estimo el porcentaje de

recuperacion en cada proceso.

Las etapas del proceso con ultrasonido fueron: (i) extraccién por lotes 3x10 mL para cada
solvente, garantizando una extraccion ca. 99% vy (ii) aplicacion del modelo de Box-
Behnken. Como un resultado del modelo se pudo determinar que el solvente con mayor
porcentaje de recuperacion fue el hexano, con un valor de 863 %, siendo superior a los

demas solventes (Tabla 2) y por lo tanto, escogido para el disefio de experimento.

Tabla 2. Eficiencia de extraccion de los solventes

Solvente Prom. Desviacion Varianza
%Recup. estandar
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Hexano 86 3 7

Acetonitrilo 73 1 2
Etanol 73 2 3
Diclorometano 72 4 16

La unidad experimental problema consistié en el % de recuperacion del HAP (%Rec),
donde las variables controlables y no controlables tienen una influencia sobre la variable

respuesta.

Entre las variables controlables estan:

x1= Temperatura de extraccion (T, °C)

x2= Tiempo de extraccion (t, min)

x3= Relacién filtro:solvente (1:X, adimensional)

Las variables no controlables podrian ser

z1= concentracion del hidrocarburo (cantidad de naftaleno/antraceno)
z2= perdidas de energia (vatios)

z3= evaporacion del solvente (mL)

Variable repuesta

y= Rendimiento de extraccion (%)

X1 X2 X3
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Z1 Z2 Z3

Figura 1. Unidad experimental DOE

Para el disefio de experimento Box-Behnken y su analisis se empleé el software Design
Expert con el cual se obtuvo la superficie de respuesta con los mejores valores de los
factores. La informacion de entrada, alimentacion y respuesta para las corridas por Box-
Behnken en el software se listan en las Tablas 3-5. Finalmente, el software estimo el

polinomio de mayor orden con los términos adicionales significativos.

Tabla 3. Parametros de entrada Design Expert

Name Units Type Changes Std. Dev. Low High

Temp °C Factor Easy 0 50 70
Tiemp min  Factor Easy 0 15 60
Rela  g:mL Factor Easy 0 10 30
Rec % Response 1.22957 83 95

Tabla 4. Corridas Disefio Box-Behnken

Corrida Temperatura Tiempo de Relacion
de extraccion(minutos) solido-
extraccion(°c) liquido(g/ml)
1 70 15 1:20
2 50 15 1:20
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Std

16
15
12
11

17
14

10
13

Area de Estudio

60
60
70
50
50
60
60
60
60
50
60
60
60
70
70

60
15
45
60
45
60
15
45
45
45
45
45
45
60
45

1:30
1:30
1:10
1:20
1:30
1:10
1:10
1:20
1:20
1:10
1:20
1:20
1:20
1:20
1:30

Tabla 5. Respuesta disefio Box-Behnken

Run

OO ~NOoO O~ WDN -

Factor 1 Factor2 Factor3 Response 1
A: Temp B:Tiemp C:Rela

°C
50
60
60
70
70
60
70
60
60
60
50
50
60
60
70
60
50

min
15
45
45
45
60
60
45
15
45
45
45
60
60
45
15
15
45

g:mL
20
20
20
30
20
30
10
30
20
20
30
20
10
20
20
10
10

Rec
%
83
84
87
85
90
92
86
85
85
84
85
91
95
84
84
83
85

Se escogieron dos puntos de muestreo del material PM 25, en el distrito de Barranquilla,

siguiendo y teniendo en cuenta el protocolo de monitoreo de calidad de aire (Ministerio de

Ambiente, 2010), asi como la ubicacién, disponibilidad de energia eléctrica, seguridad de
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los equipos, area estratégica con respecto a los pardmetros de disefio de la norma. Uno de
los puntos estuvo en el area metropolitana de la ciudad, en el barrio Ciudadela 20 de Julio
con latitud 10°55'43.42"N vy longitud 74°48'23.52"0 (Figura 2), cercana a otra estacion de
calidad de aire. El otro punto se ubicé en la Universidad del Norte, la cual tiene una
estacion de monitoreo de calidad del aire con latitud 11° 1'11.93"N y longitud
74°50'47.64"0 (Figura 3). El monitoreo se realiz6 por 20 dias durante 24 h y
posteriormente, los filtros cargados con el PM se transportaron directamente a los

laboratorios de la Universidad del Norte.

Figura 2. Ubicacion estacién de monitoreo 1 - Barrio Ciudadela 20 de Julio

24



Figura 4. Mapa ubicacion estaciones de medicion
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Los puntos de monitoreo fueron escogidos que proporcionaran informacién/datos de las
areas (200 m2 o de varios km? - emplazamientos orientados al trafico o fondo urbano,
respectivamente) situadas dentro de las zonas y que concentraran mas de 50.000 habitantes,
con el fin de establecer su exposicion y mayor riesgo comparadas con areas menos
pobladas; asi como que se evitara la medicion de microambientes pequefios en las
inmediaciones. Ademas, se realizd una microlocalizacion con ciertas consideraciones: 10s
tomamuestras no se ubicaron cerca de las salidas de aire acondicionado/ventilaciones de
edificios; no se emplearon generadores eléctricos para las estaciones; se evitaron zonas de
parqueo, depositos de sustancias quimicas/combustibles, sitios muy cercanos de
acumulaciones de residuos sélidos/liquidos (Ministerio de Ambiente Vivienda y Desarrollo

Territorial, 2007).

Adicionalmente, se establecieron 138 fuentes fijas en la ciudad como generadoras
potenciales de PM, predominando el gas natural (caldera) y en menor medida el carbdn
(horno). También, se identificaron fuentes de emision de &rea, e.g., la Sociedad Portuaria de
Barranquilla, con empresas que se encuentran ubicadas al oeste de la ciudad y con
cercania/influencia sobre la estacion de la Ciudadela 20 de Julio. En cuanto a las emisiones
por via para PM, las mayores fueron la avenida murillo toro (calle 45) y circunvalar; y calle
30 junto con la avenida cordialidad, las cuales se encuentran cercanas al punto uno. Es
importante mencionar que se encontré correlacion entre los datos obtenidos; esto es, la
mayor concentracion de PM fue para la estacion Ciudadela 20 de Julio comparada con la
estacion de la Universidad del Norte debido a que en el primer punto de muestreo hay
mayor influencia tanto en fuentes fijas como maviles (Bermejo Rolong & Romo Padilla,

2021).
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Muestreador de material particulado

Fue utilizado un muestreador de aire de alto volumen PM,s de la marca Tisch
Environmental, el cual cuenta con boquillas (40) selectivas a particulas <2.5 um de
didmetro aerodindmico y cuyo disefio permite que los PM penetren en el filtro en todas las
direcciones. Adicionalmente, fueron usados filtros de microfibra de cuarzo QM-A
Whatman (con 5% borosilicato) para control de trazas/impurezas en aire/gas, con alta
velocidad de filtracion y alta eficiencia en la retencion de particulas pequefias, con las
siguientes especificaciones técnicas: retencion de particulas de 2.2 pm; velocidad de
filtracion de 100 s/100 mL; espesor de 475 um; area de 203 mm x 254 mm y peso de 87

g/m?.

Pre-muestreo

Inicialmente se realiz6 un pre-muestreo con el propdsito de establecer tiempos tanto en la
fase de campo como en los andlisis de laboratorio. Para la toma de muestras diarias se
determiné el tiempo y trayecto recorrido Optimos, para lo cual se recogié primero la
muestra en la estacion uno y después en la estacion 2 después de las 24 h con deposito final
de las muestras en los laboratorios de UniNorte, en horas de la mafiana, evitando las horas

pico para el traslado.

Muestreo

Una vez se realizé el montaje de los equipos de alto volumen en las estaciones de
monitoreo (Figuras 5y 6) se procedi6 a los acondicionamientos correspondientes segln lo
estipulado por EPA (1993). Seguidamente, los filtros en condiciones dptimas (sin humedad
y perforaciones) fueron enumerados (codigo interno) y se desecaron con humedad relativa

de 20-45 £ 5% a 24°C, hasta obtener peso constante.
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Figura 5. Estacion 1 Ciudadela 20 de julio

Figura 6. Estacion 2 Universidad del Norte
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Figura 7. Recoleccion de Muestra

Etapa laboratorio

Extraccion Soxhlet

La extraccion de los HAPs se realizd conforme a los métodos EPA TO-13A/3540C
(Environmental Protection Agency, 1996) ,empleando extraccién Soxhlet. Para lo cual,
cada filtro con PM5s cortado en piezas de 1 cm? fue adicionado al dedal Soxhlet y extraido
con n-hexano (200 mL) a reflujo por 24 h .Después de la extraccion exhaustiva, el extracto
fue rotoevaporado hasta sequedad, separado y pre-concentrado mediante un paso de clean-
up utilizando silica gel y eluyentes de diferentes polaridades (ASTM, 2004; USEPA, 1999;

Teixeira et al., 2011, 2012).
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Figura 8. Equipo Soxhlet

Extraccion ultrasonido

Con fines comparativos se realizo extraccion de los HAPs mediante ultrasonido con base en
el método EPA 3550A (Enviromental Protection Agency, 2007)pero usando las
condiciones optimizadas por el DOE. Asi, cada filtro con PMs cortado en piezas de 1 cm?
fue colocado en un frasco Shot de 100 mL con tapa, al cual se le adiciond n-hexano (40
mL). Inmediatamente, la mezcla fue sometida a ultrasonido por 60 min, a 60 °C; este
proceso se repitid dos veces mas. Una vez se unificaron los extractos, se concentrd hasta 1

mL y transfiri6 a un vial (2 mL) hasta su andlisis por GC-MS.
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Figura 9. Bafio por Ultrasonido

Identificacién de los HAPs por GC-MS

Para la identificacion y cuantificacion de los HAPs presentes en el PM2 s del aire, extraidos
por Soxhlet/ultrasonido asi como de las fracciones, se utilizd un cromatégrafo de gases
Trace 1310 acoplado a un espectrometro de masas ISQ Series (Thermo Fisher Scientific,
Inc.), con puerto de inyeccion split/splitless (relacion split - 5:1), automuestreador liquido
(AI/AS 1310 Series, Thermo Fisher Scientific). Las separaciones de las mezclas se
obtuvieron: (i.) en una columna Rxi®-1MS (30 m x 0.25 mm L.D. x 0.5 um df, Restek Co.,
Bellefonte), con fase estacionaria entrecruzada no-polar de poli(dimetilsiloxano), y (ii.) con
programacion lineal de temperatura en el horno GC: 85 °C (1 min) hasta 310 °C (5 min) a4
°C/min. Helio (99.999 %) se emple6 como gas de arrastre (flujo constante, 1.0 mL/min) y
las temperaturas de la linea de transferencia y la fuente de iones fueron ajustadas a 250 °C y

230 °C, respectivamente.

Los espectros de masas fueron adquiridos mediante ionizacion electronica (El, 70 eV)

empleando un analizador masico cuadrupolar en los modos de barrido completo de
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radiofrecuencias (full scan, m/z 45-450) y monitoreo del ion seleccionado (SIM). Los datos
cromatograficos y espectroscopicos fueron procesados usando los softwares Thermo
Xcalibur™ (Version 2.2 SP1.48, Thermo Fisher Scientific, Inc.) y AMDIS (Automated

Mass Spectral Deconvolution and Identification System, Build 130.53, Versién 2.70).

Los constituyentes organicos fueron identificados/confirmados por comparacion de sus
espectros de masas con aquellos de la base de datos/librerias espectrales disponibles
(NIST11, NIST Retention Index and Wiley9) junto con los de las mezclas de los patrones
certificados [(hidrocarburos lineales Ci10-Cso (16 constituyentes - ref. # 68281, Sigma
Aldrich) y SV Calibration Mix # 6/610 PAH Mix (16 constituyentes - cat. # 31011,
Restek)]. Ademas, se calcularon para cada componente los indices de retencion lineal con
temperatura programada (Ir) y se usaron para comparar con los Ir reportados en la

literatura cientifica existente.

Actividad hemolitica

La metodologia utilizada para evaluar la actividad hemolitica fue la propuesta por Yang et
al. (2005) con modificaciones, para lo cual se aislaron eritrocitos humanos (RBC: Red
Blood Cells) a partir de sangre periférica de un paciente sano (25-30 afios). Inicialmente, la
sangre fue lavada (con buffer de PBS, pH 7.4, tres veces), centrifugada (2500 rpm, 10 10
min) y separada del plasma sanguineo; la fraccion rica en eritrocitos fue re-suspendida en
una solucion hasta 4% (4.5-4.8x10° células/pL) en PBS. Seguidamente, los extractos de las
muestras de calidad de aire (100 pL) junto con dodecilsulfato de sodio (SDS, 1000 mg/L -
control positivo) y DMSO (0.5 % - control negativo) se incubaron en una placa de 96 pozos
a 37°C (30 min) con la slIn eritrocitica (100 pL). Una vez, finaliz6 la incubacion, la placa se

centrifug6 a 2500 rpm (10 min) y 100 pL del sobrenadante de cada pozo fue colocado en
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una nueva placa para su posterior medicion/lectura a 540 nm en un lector multipozos
(FLUOstar Omega). Todos los ensayos se realizaron por triplicado. La Figura 10 muestra

el liquido sobrenadante después del proceso de hemolisis de las muestras bajo estudio.

Figura 10. Sobrenadante retirado después del proceso hemolitico
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7. RESULTADOS Y ANALISIS
En el siguiente apartado se registran los resultados obtenidos de la presente investigacion.
Luego de realizar el monitoreo durante el periodo de estudio, se procedid a obtener los
pesos de PM en cada estacion. Las cantidades de masa, como la diferencia entre los pesos,
fueron analizadas mediante la curva de normalidad con el software R Studio y aplicando las
pruebas de Shapiro-Wilk, Jarque-Bera, Frosini, Geary, Hegazy-Green, Skewness,
Spiegelhalter, Weisberg-Bingham, etc. La Tabla 6 muestra los valores en diferencia de

PEsOs.

Tabla 6. Valores de diferencia de los pesos antes y después del muestreo ()

Fecha _ Estacion 1 o _ Es_tacién 2
Ciudadela 20 de julio  Universidad del Norte
26/02/2020 0.0054 0.0279
27/02/2020 0.0035 0.0221
28/02/2020 0.0251 0.0287
29/02/2020 0.0113 0.0272
1/03/2020 0.0108 0.0235
2/03/2020 0.0162 0.0325
3/03/2020 0.0187 0.0222
4/03/2020 0.0188 0.0225
5/03/2020 0.0177 0.0168
6/03/2020 0.0112 0.0148
7/03/2020 0.0094 0.0266
8/03/2020 0.0156 0.0354
9/03/2020 0.0033 0.0397
10/03/2020 0.0059 0.0256
11/03/2020 0.0031 0.0159
12/03/2020 0.0164 0.0183
13/03/2020 0.0041 0.0272
14/03/2020 0.0125 0.0158
15/03/2020 0.0084 0.0107
16/03/2020 0.0179 0.0255

En la Figura 11 se pueden observar los graficos Q-Q normales de la distribucion de

probabilidad basado en la prueba de Shapiro-Wilk (p > 0.05). Los valores p para las
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estaciones 1y 2 fueron 0.8 y 0.29, respectivamente, con lo cual, se acepta que las muestras
tuvieron una distribucién normal. Adicionalmente, se aplicaron otras pruebas para
confirmar la normalidad de los datos y validez de la HO, e.g., Jarque-Bera ajustado (p >
0.05) con valores p de 0.87 (estacion 1) y 0.48 (estacion 2); Frosini - valores p de 0.74 y
0.41; Hegazy-Green - valores p de 0.68 y 0.35; Geary - valores p de 0.58 y 0.35, Skewness
- valores p de 0.73 y 0.60; Spiegelhalter - valores p de 0.69 y 0.62; Weisberg-Bingham -

valores p de 0.78 y 0.36.
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Figura 11. Gréficos Q-Q normales para estacion 1y 2

Los histogramas, en los cuales se confirman las frecuencias de los datos que siguen

distribuciones normales se presentan a continuacion (Figura 12).
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Figura 12. Histogramas estaciones 1y 2

En la Tabla 7 se registran los resultados de la estadistica descriptiva obtenida de las

diferencias de pesos de los PM determinados en las dos estaciones de muestreo. De acuerdo

con esta Tabla 7 los valores de la media, mediana y moda de la estacion 1 fueron mayores

que la de la estacion 2. Segun la desviacion estandar, los datos de la estacion 1 fueron

ligeramente mas dispersos que la de la estacion 2. Y, la diferencia es poco significativa del

error tipico de ambas estaciones.

Tabla 7. Estadistica descriptiva de diferencia de pesos PM (g) antes y después del muestreo

Estacién 1 Barrio

Estacién 2 Universidad

Ciudadela Del Norte
Media 0.024 0.012
Error tipico 0.002 0.001
Mediana 0.025 0.011
Moda 0.027 #N/D
Desviacion estandar 0.007 0.006
Varianza de la muestra 0.000 0.000
Curtosis -0.055 -0.825
Coeficiente de asimetria 0.242 0.215
Rango 0.029 0.022
Minimo 0.011 0.003
Maximo 0.040 0.025
Suma 0.479 0.235
Cuenta 20.000 20.000
Nivel de confianza (95%) 0.003 0.003
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Adicionalmente, las concentraciones calculadas para PM2s de las dos estaciones se
presentan en la Tabla 8. Los valores promedio fueron 15.1 pg/m® y 7.4 ug/m?® para la

estaciones 1y 2, respectivamente.

Tabla 8. Concentraciones de PM2s (ug/m?®) en las estaciones 1y 2

Fecha _ Estacion 1 _ _ Egtacién 2
Ciudadela 20 de Julio Universidad del Norte
26/02/2020 17.50 3.42
27/02/2020 13.87 2.20
28/02/2020 17.99 16.11
29/02/2020 17.30 6.89
1/03/2020 14.89 6.69
2/03/2020 20.56 10.12
3/03/2020 13.99 11.91
4/03/2020 14.12 11.78
5/03/2020 10.51 11.23
6/03/2020 9.29 7.23
7/03/2020 16.90 5.90
8/03/2020 22.26 9.75
9/03/2020 24.89 2.07
10/03/2020 16.15 3.84
11/03/2020 9.99 2.01
12/03/2020 11.49 9.96
13/03/2020 17.04 2.67
14/03/2020 10.01 7.64
15/03/2020 6.74 5.31
16/03/2020 16.25 10.81

Ademas, se observo que los dias de menor y mayor atrapamiento (concentracion) de PMas
fueron: estacion 1 - 15/03/2020 (6.74 pg/m®) y 9/03/2020 (24.89 pg/m®); estacion 2 -
09/03/2020 (2.01 pg/m®) y 28/02/2020 (16.11 pg/m®). La comparacion de los valores de
concentracion en el periodo de monitoreo con la resolucion 2254 de 2017 (valor maximo de
PM2s: 37 pg/m®) puso de manifiesto que en ninguno de los dias considerados, la
concentracion del PM excedio los valores maximos permisibles. Asimismo, la comparacion

de los datos inter-estaciones, mostré que la estacién 1 (correspondiente al sector industrial)
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tuvo mayores concentraciones de PM.s. Como posible fuentes de emisiones podrian
mencionarse los puertos fluviales con pilas de almacenamiento de carbon/coque, como
también las industrias productoras de grasas y aceites, productos farmacéuticos/plésticos,
sustancias quimicas/detergentes, carrocerias para autobuses/piezas metallrgicas, y
materiales de construccidn/hornos de ladrillos; se podrian incluir algunos incineradores de
residuos peligrosos. También, es posible que vias de alto trafico podrian contribuir con PM
por la re-suspension de polvo de rodadura (Agudelo-Castafieda et al., 2022). Por otra parte,
la estacion 2 se ubica cerca de una zona residencial/comercial al norte de la ciudad y por lo
tanto, antes de las principales fuentes de emision (direccion predominante del viento es
NE). Estos resultados sobre que las concentraciones mas altas de PM se observaron en los

sitios mas al sur fueron similares a los de Agudelo-Castarieda et al. (2022).

=SSN 2 Univarsidad ds] Nards

Figura 13. Mapa concentracion PM 2.5 estaciones Ciudadela 20 de Julio y Universidad del Norte.
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En la Figura 13 se exhiben los diagramas de caja para los puntos de medicion, incluyendo
los valores minimos/maximos. Ademas, se pudo identificar que la concentracion de PMas
excedid en algunos casos el valor de la media anual (15 pg/m®) segln la norma vigente de

calidad de aire (resolucion 2254 de 2017).
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Figura 14. Diagrama de cajas de PMzs

Por otro lado, como etapa preliminar a la optimizacién por ultrasonido se escogié un
constituyente estructuralmente menos complejo perteneciente a la familia de los HAP. Para
esto, se evaluaron a naftaleno y antraceno a 1-10 ppm y se analizaron a través de
espectroscopia UV-Vis. La molécula seleccionada fue el antraceno (Figura 15), cuya
maxima longitud de onda fue 221 nm (a 1 ppm), la cual se utilizé para cada medicion

realizada durante el DOE.

Seguidamente, se analizaron los resultados relacionados con la optimizacion para la
extraccion de antraceno (HAPs) mediante ultrasonido con hexano. La Tabla 9 muestra el
ajuste del modelo secuencial con la suma de cuadrados ajustado para el valor p (< 0.05),
con la variable respuesta % de recuperacion. Asi, el modelo que mejor se ajusté a los datos

fue el cuadratico y con base en él, se llevo a cabo el ANOVA (Tabla 10).
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Figura 15. Barrido UV-Vis para antraceno a 5 ppm.
Tabla 9. Resumen de ajuste para % de recuperacion
Fuente Valor-p secuencial Valor-p falta de ajuste R2 ajustado
Lineal 0.0229 0.0521 0.3945
2FI 0.8528 0.0313 0.2697
Cuadratico 0.0013 0.5803 0.8765 Sugerido
Cubico 0.5803 0.8611 Aliased

De acuerdo con la Tabla 10, el valor 13.62 para F fue indicativo de significancia,
confirmado por el valor p de 0.0012 (p < 0.05). Adicional los términos B y B2 del modelo
fueron significativos. Para el parametro falta de ajuste con valor de 0.58 fue no significativo

comparado con el valor del error puro, lo cual resultaria bueno para el modelo.

Por otra parte, en la Tabla 11 se registran los coeficientes en términos de factores
codificados. La estimacion del coeficiente representa el cambio esperado en la respuesta
por cambio unitario en el valor del factor cuando todos los factores restantes se mantienen
constantes; i.e., cuanto mayor es el VIF, menor sera la correlacion de factores. Como regla

general, los VIF inferiores a 10 son tolerables.
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Tabla 10. ANOVA para modelo cuadratico para los valores de % de recuperacion

Fuente Suma de df Cuadrado Valor-F  Valor-p
cuadrados medio
Modelo 185.30 9 20.59 13.62 0.0012 significativo
A-Temp 0.2961 1 0.2961 0.1958 0.6715
B-Tiemp 136.13 1 136.13 90.04 <0.0001
C-Rela 0.0211 1 0.0211 0.0139 0.9094
AB 0.7961 1 0.7961 0.5265 0.4916
AC 0.2500 1 0.2500 0.1654 0.6964
BC 5.92 1 5.92 3.92 0.0883
A? 1.78 1 1.78 1.18 0.3140
B2 71.01 1 71.01 46.97 0.0002
C? 5.09 1 5.09 3.37 0.1090
Residual 10.58 7 1.51
Falta de ajuste 3.78 3 1.26 0.7417 0.5803 no significativo
Error puro 6.80 4 1.70
Cor Total 195.88 16

Tabla 11. Coeficientes en términos de factores codificados

Factor Coefficient df Standard 95% Cl 95% Cl VIF
Estimate Error Low High
Intercept 82.90 1 0.6102 81.45 84.34
A-Temp 0.1974 1 0.4460 -0.8573 1.25 1.05
B-Tiemp 4.13 1 0.4347 3.10 5.15 1.06
C-Rela  -0.0526 1 0.4460 -1.11 1.00 1.05
AB -0.4342 1 0.5984 -1.85 0.9808 1.05
AC -0.2500 1 0.6148 -1.70 1.20 1.00
BC -1.18 1 0.5984 -2.60 0.2308 1.05
A? -0.6500 1 0.5992 -2.07 0.7669 1.01
B2 4.75 1 0.6936 3.11 6.39 1.06
C2 1.10 1 0.5992 -0.3169 2.52 1.01

La Tabla 12 contiene los términos de factores codificados para la ecuacion final, siendo los
mas relevantes A, B, B2y C2 Los niveles altos y bajos de los factores se codifican como +1

y -1, respectivamente.
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Tabla 12. Ecuacion final en términos de factores codificados

Rec =
+82.90
+0.1974 A
+4.13 B
-0.0526 C
-0.4342 AB
-0.2500 AC
-1.18 BC
-0.6500 A?
+4.75 B2
+1.10 C2

La Figura 16 presenta el grafico comparativo de los percentiles de la distribucion normal

tedricos y observados, relacionado con la normalidad de los residuos, la cual fue

aproximadamente lineal y, por lo tanto, se verificaria el supuesto de distribucion normal.

Mientras que, la Figura 17 exhibe la relacion de los residuos contra los valores predictivos,

confirmando para cada corrida que los residuos estuvieron distribuidos aleatoriamente y

que no se encontraron datos atipicos.

Normal % Probability

Normal Plot of Residuals
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Figura 16. Normalidad de los residuos
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Residuals vs. Predicted
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Figura 17. Residuos Vs. prediccion

La Figura 18 ilustra los residuos versus corridas, con la cual se verificd el supuesto de que
los residuos fueron independientes entre si, al no encontrarse ningin patrén/tendencia a
través del tiempo y ademéas que se encontraron ubicados aleatoriamente alrededor de la
linea central. Por otra parte, la comparacion del predicho versus el actual se muestra en la
Figura 19. En esta grafica se pudo observar que la relacion entre la respuesta predicha
frente al valor de respuesta real fue muy cercana, evidenciando que el modelo de prediccién

se ajustd en gran medida a los valores reales.
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Residuals vs. Run

600 Design-Expert® Software

43193

400 Rec

200 ] Color points by value of
Rec:

000§ g3 I o5

Externally Studentzed Residuals

4519%1

600 4

| AR A TR N B TS R Y
1 3 H 7 ] n 1 15 7

Run Number

Figura 18. Residuos Vs. Corridas
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Figura 19. Prediccion Vs. Actual

Finalmente, la superficie de respuesta en 3D, relacionada con las mejores condiciones para
la obtencidon del antraceno por ultrasonido se exhibe en la Figura 20. El punto rojo relleno
(punto 6ptimo) dentro de la grafica indicd cuéles son las mejores condiciones para la mayor

recuperacion del HAP bajo estudio por ultrasonido, siendo la corrida 13 la que presento el
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mayor porcentaje de recuperacion (95%) con 60 °C, 60 min y relacion 1:10 g:mL, como

variables correspondientes.
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Figura 20. Superficie de respuesta

Como se menciond previamente en la metodologia, para la determinacion
cualitativa/cuantitativa de los HAPs se empled el analisis por GC-MS. En la Figura 21 se
ensefia la corriente idnica total (TIC-cromatograma) de la mezcla certificada con los 16
HAPs aceptados por la EPA como prioritarios. Cada HAP junto con sus iones diagndsticos,

tiempo de retencidn y area relativa porcentual se listan en la Tabla 13.
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Tabla 13. Mezcla certificada de HAPs (Mix # 5)

Relative Abundance
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Figura 21. Mezcla certificada de HAPs

tr, Min HAP %Area lones
15.21 Naphthalene C10H8 8.8 128, 102, 64
24.99 Acenaphthylene C12H8 8.1 152, 126, 76
26.24 Acenaphthene C12H10 9.0 154, 153, 152, 76
29.67 Fluorene C13H10 8.5 166, 165, 83, 81
35.83 Phenanthrene C14H10 8.1 178, 176, 89, 76
36.16 Anthracene C14H10 8.4 178, 176, 89, 76
43.83 Fluoranthene C16H10 7.3 202, 101, 100, 200
45.15 Pyrene C16H10 7.2 202, 101, 100, 200
53.39 Benz[a]anthracene C18H12 5.7 228, 226, 114,113
53.59 Chrysene C18H12 6.4 228, 226, 113,114
60.23 Benzo[b]fluoranthene C20H12 4.6 252, 250, 126, 112
60.36 Benzo[k]fluoranthene C20H12 5.4 252, 250, 126, 125
61.9 Benzo[a]pyrene C20H12 6.3 252, 126, 250, 125
69.54 Indeno[1.2.3-cd]pyrene C22H12 1.8 276, 138, 137, 274
69.8 Dibenz [a. h]anthracene C22H14 2.5 278, 276, 139, 138
71.51 Benzo[ghi]perylene C22H12 1.8 276, 138, 137, 274
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En la Tabla 14 se incluye la lista de hidrocarburos lineales que se utilizaron como

estandares certificados tanto calcular los indices de retencién (Ir) para los HAPs bajo

estudio como para la identificacion de otros constituyentes hidrocarbonados presentes en

las muestras de PMs.

Tabla 14. Mezcla certificada de hidrocarburos lineales C19-Ca0

tr, Min Tipo de HC Ir %Area

5.9 Cuo 1000 6.02
11.35 Ci2 1200 7.23
17.57 Cu 1400 9.04
2354 Cis 1600 9.39
29.01 Cis 1800 10.29
34.01 C20 2000 9.43
38.59 Ca 2200 8.15
42.8 Cx 2400 6.78
46.7 Cas 2600 6.77
50.34 Cas 2800 7.28
53.76 Cso 3000 9.04
56.97 Cs2 3200 5.01
60.42 Cas 3400 5.56

Los resultados de la determinacion de HAPs en las muestras de PMa2s se presentan a

continuacion. En la Figura 22 se pone a la vista el cromatograma del extracto obtenido por

Soxhlet de la muestra de la estacién ciudadela 20 de julio para el dia 13/03/2020, en el cual

se identificaron nueve HAPs y varios hidrocarburos lineales. Asimismo, en la Tabla 15 se

reportan las concentraciones determinadas para cada HAPs (identificado en la muestra) por

gramo de PM2 s teniendo en cuenta volumen de aire. Asi como también, la concentracion de

HAPs total (1.522 ng/mq).
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Figura 22. TIC del extracto por Soxhlet de la muestra filtro 33 de la estacion Ciudadela 20 de Julio (13/03/2020)

Tabla 15. Concentracion de HAPs con base en la cantidad de PM. s determinado en la
muestra filtro 33 de la estacion Ciudadela 20 de Julio (13/03/2020)

MTRAIREF33 pg/mL ng g PMzs ug HAP/g PM2s ng/m?
Naphthalene 0.54 544.2 0.0272 20.01 0.341
B-Methylnaphthalene 0.23 226.5 0.0272 8.33 0.142
a-Methylnaphthalene 0.22 218.9 0.0272 8.05 0.137
1,7-Dimethylnaphthalene 0.48 475.9 0.0272 17.50 0.298
Benzo[b]fluoranthene 0.11 108.6 0.0272 3.99 0.068
Benzo[a]pyrene 0.02 17.1 0.0272 0.63 0.011
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 0.33 328.8 0.0272 12.09 0.206
Dibenz [a,h]anthracene 0.23 231.3 0.0272 8.50 0.145
Benzo[ghi]perylene 0.28 278.1 0.0272 10.22 0.174
HAP Total 2.43 2429.3 89.31 1.522

En la Figura 23 se expone el cromatograma del extracto obtenido por Soxhlet de la
muestra de la estacion Universidad del Norte para el dia 13/03/2020, en el cual se
identificaron cuatro HAPs y varios hidrocarburos lineales. De la misma forma, en la Tabla
16 se incluyen las concentraciones determinadas para cada HAPs (identificado en la

muestra) por gramo de PM2s segun el volumen de aire y la concentracion de HAPs total
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(0.707 ng/m?3). Al comparar este ltimo valor con el de la estacion Ciudadela 20 de Julio, el

contenido de HAP/vIn de aire fue aproximadamente la mitad (0.46).
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Figura 23. TIC del extracto por Soxhlet de la muestra filtro 34 de la estacion Universidad del Norte (13/03/2020)

Tabla 16. Concentracion de HAPs con base en la cantidad de PM2 s determinado en la
muestra filtro 34 de la estacion Universidad del Norte (13/03/2020)

MTRAIREF34 pg/mL ng g PMzs pg HAP/g PM2s ng/m?3
Naphthalene 0.58 579.4 0.0041 141.31 0.377
B-Methylnaphthalene 0.14 139.1 0.0041 33.94 0.090
a-Methylnaphthalene 0.05 48.2 0.0041 11.77 0.031
1,7-Dimethylnaphthalene 0.32 321.0 0.0041 78.29 0.209
HAP Total 1.09 1087.74 265.30 0.707

En la Figura 24se ensefia el cromatograma del extracto obtenido por Soxhlet de la muestra
de la estacion Ciudadela 20 de Julio para el dia 14/03/2020, en el cual se identificaron
cuatro HAPs y varios hidrocarburos lineales. También, la Tabla 17 contiene las
concentraciones determinadas para cada HAPs (identificado en la muestra) por gramo de
PM_s con base en el volumen de aire y la concentracion de HAPs total (0.33 ng/m®). Al
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comparar este Ultimo valor con el del dia anterior en la misma estacion (Ciudadela 20 de

Julio), se observo una disminucion significativa (ca. 78 %) en el contenido de HAP/vIn de

aire.

RT-472-6222

100 1-Naphthalene

2-C1-Nagh
952 3C1Maph
4-Biphenyl
a0 5-C2-Naph
B-C2-Naph
a5 T-C3-Maph
3-Mor-pristane
9-C5-Nagh
10-C8-Naph
11-Pristane
75 Gyz-Cay-Linear hydrocarbons
BH-Branched hydrocarbons
70 CH-Cyclic hydrocarbons

m

Relative Abundance
£ om o
m o

NL
2.00E8
TIC MS
MTRAIREF
35

Time (min)

Figura 24. TIC del extracto por Soxhlet de la muestra filtro 35 de la estacion Ciudadela 20 de Julio (14/03/2020)

Tabla 17. Concentracion de HAPs con base en la cantidad de PM. s determinado en la

muestra filtro 35 de la estacion Ciudadela 20 de Julio (14/03/2020)

MTRAIREF35
Naphthalene
B-Methylnaphthalene
a-Methylnaphthalene
1,7-Dimethylnaphthalene
HAP Total

pg/mL

0.33
0.06
0.02
0.12
0.53

ng g PM2s
331.1 0.0158
60.3 0.0158
16.6 0.0158
120.5 0.0158
528.60

ug HAP/g PM2s ng/m3
20.95 0.21
3.82 0.038
1.05 0.010
7.63 0.076
33.46 0.33

La Figura 25 exhibe el cromatograma del extracto obtenido por Soxhlet de la muestra de la

estacion Universidad del Norte para el dia 14/03/2020, en el cual se identificaron cuatro

50



HAPs y varios hidrocarburos lineales. En la Tabla 18 detallan las concentraciones
determinadas para cada HAPs (identificado en la muestra) por gramo de PM2s de acuerdo

con el volumen de aire y la concentracion de HAPs total (0.52 ng/m®).
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Figura 25. TIC del extracto por Soxhlet de la muestra filtro 36 de la estacién Universidad del Norte (14/03/2020)

Tabla 18. Concentracion de HAPs con base en la cantidad de PM. s determinado en la
muestra filtro 36 de la estacion Universidad del Norte (14/03/2020)

MTRAIREF36 pg/mL  ng g PMa2s ug HAP/g PM2s ng/m?®
Naphthalene 0.66 660.0 0.0125 52.80 0.40
B-Methylnaphthalene 0.06 60.3 0.0125 4.83 0.04
a-Methylnaphthalene 0.02 16.6 0.0125 1.33 0.01
1,7-Dimethylnaphthalene 0.12 120.5 0.0125 9.64 0.07
HAP Total 0.86 857.50 68.60 0.52

De la misma forma, el cromatograma del extracto obtenido por Soxhlet de la muestra de la
estacion Ciudadela 20 de Julio para el dia 15/03/2020, en el cual se identificaron cuatro

HAPs y varios hidrocarburos lineales, se presenta en la Figura 26. Adicionalmente, las
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concentraciones determinadas para cada HAPs (identificado en la muestra) por gramo de
PM_s basadas en el volumen de aire y la concentracion de HAPs total (0.37 ng/m?) se

especifican en la Tabla 19.
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Figura 26. TIC del extracto por Soxhlet de la muestra filtro 37 de la estacion Ciudadela 20 de Julio (15/03/2020)

Tabla 19. Concentracion de HAPs con base en la cantidad de PM. s determinado en la
muestra filtro 37 de la estacion Ciudadela 20 de Julio (15/03/2020)

MTRAIREF37 po/mL ng g PMzs ug HAP/g PM2s ng/m?
Naphthalene 0.40 400.2 0.0107 37.40 0.25
B-Methylnaphthalene 0.06 60.3 0.0107 5.64 0.04
a-Methylnaphthalene 0.02 16.6 0.0107 1.56 0.01
1,7-Dimethylnaphthalene 0.12 120.5 0.0107 11.27 0.08
HAP Total 0.60 597.74 55.86 0.37

El dltimo analisis GC-MS de la muestra incluida en este trabajo fue la del filtro 38. Por lo

tanto, el cromatograma del extracto obtenido por Soxhlet de la muestra de la estacion
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Universidad del Norte para el dia 15/03/2020, en el cual se identificaron cuatro HAPs y
varios hidrocarburos lineales, se muestra en la Figura 27. Ademas, las concentraciones
determinadas para cada HAPs (identificado en la muestra) por gramo de PM2s basadas en
el volumen de aire y la concentracion de HAPs total (0.26 ng/m®) se puntualizan en la

Tabla 20.
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Figura 27. TIC del extracto por Soxhlet de la muestra filtro 38 de la estacion Universidad del Norte (15/03/2020)

Tabla 20. Concentracion de HAPs con base en la cantidad de PM. s determinado en la
muestra filtro 38de la estacion Universidad del Norte (15/03/2020)

MTRAIREF38 pg/mL  ng g PM2s pg HAP/g PM2s ng/m3
Naphthalene 0.21 211.5 0.0084 25.18 0.13
B-Methylnaphthalene 0.06 60.3 0.0084 7.18 0.038
a-Methylnaphthalene 0.02 16.6 0.0084 1.98 0.011
1,7-Dimethylnaphthalene 0.12 120.5 0.0084 14.35 0.076
HAP Total 0.41  409.03 48.69 0.26
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Es importante mencionar que cuatro HAPSs se identificaron en todas las muestras analizadas
por GC-MS, variando sélo sus concentraciones entre dias y estaciones. Estos HAPs fueron:
naftaleno, p-metilnaftaleno, o-metilnaftaleno y 1,7-dimetilnaftaleno. De estos,
recientemente el naftaleno esta llamando la atencion porque a pesar de que es una molécula
frecuente y proveniente de diferentes fuentes era considerado no cancerigeno,
aparentemente porque sus concentraciones en aire estaban por debajo de niveles maximos
permisibles de diversos comités del mundo como la Conferencia Americana de Higienistas
Industriales ~ Gubernamentales (ACGIH) y el MAK de la Deutsche
Forschungsgemeinschaft. No obstante, a partir del 2000 el Programa de Toxicologia de los
Estados Unidos encontr6 evidencias sobre el potencial carcinogénico de este HAP en ratas
y fue, entonces reclasificado como un posible cancerigeno para los seres humanos (Preuss,
Angerer, & Drexler, 2003). Adicionalmente, otro autores como Honda et al. (1990)
evidenciaron toxicidad pulmonar en ratones por naftaleno y sus alquilnaftalenos (e.g., 2-
metilnaftaleno, isopropilnaftaleno) después de 24 h de administrado, en concentraciones de
200-400 mg/kg. Asimismo, el trabajo de Grifo et al. 1981 demostr6 que ratones
administrados con diferentes concentraciones de 2-metilnaftaleno, luego de 24 h,
presentaron necrosis bronquiolar no ciliada (a 200 mg/kg) y dafios severos al tracto
respiratorio superior (> 800 mg/kg).

Al comparar los resultados de las seis muestras con los reportes de la literatura cientifica
consultados, basados en el contenido de PM2s (2.0-24.9 pug/m3) y HAPs (0.26-1.52 ng/m?3),
se encontrd que fueron inferiores a los reportados por Gonzalez Céardenas et al. (2020), Hall

et al. (2012), Sahu et al. (2020) y Sammaritano (2018) (ver Tabla 1). Al mismo tiempo, los
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datos se compararon con el reporte de calidad del aire de Barranquilla del primer trimestre

(enero-marzo) 2020.

SEeion 2 Universidad dsl Nots

SHEINBST0/Cilidade]a 0 EY IO

Figura 28. Mapa de distribucién/concentracién de los HAP con base en las estaciones Ciudadela 20 de Julio y
Universidad del norte

Segun el reporte, el valor promedio diario fue de 15.54 pg/m3 para la estacion Policia
(cercana a la Ciudadela 20 de Julio) y 13.76 pg/m? para la estacion movil (cercana a la
Universidad del Norte). En ese sentido, el valor promedio (15.09 pug/m®) para la estacion
Ciudadela 20 de Julio fue muy cercana a la de la estacion Policia, pero la de estacion

Universidad del Norte (7.38 pg/mq) fue inferior (ca. 0.54) a la de la estacion movil.

Finalmente, la evaluacion de los posibles dafios bioldgicos por parte de extractos con HAPs
sobre eritrocitos humanos se reportan en la Tabla 21. En ella se reportan los porcentajes de
inhibicion calculados para cuatro extractos a partir de las muestras filtros 33-36 junto con

los controles positivo (SDS) y negativo. Asi, se encontrd que ninguna de las muestras
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evaluadas presentaron hemdlisis a la maxima concentracion evaluada (1000 ppm); i.e.,

ninguna se acercd al maximo valor (100%) presentado por el SDS.

Tabla 1. Inhibicion determinada de los extractos obtenidos de los PM2 5 sobre eritrocitos
humanos

Porcentaje de inhibicion, %

Muestras M33 M34 M35 M36 C c*

1000 ppm 6.1+08 |29+02 [3.7+04 |3.0+04 |0+0 |100.00+0.03
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8. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
* Mediante el analisis de superficie de respuesta se pudieron establecer las mejores
condiciones (t: 60 min, T: 60 °C y rel. sdl:ste: 1:10) para la extraccion de HAPs con
ultrasonido a partir del material PM2.5, con una recuperacion porcentual del 95%.
* La determinacién de PMazs en los puntos estacionales seleccionados (Ciudadela 20 de
Julio y Universidad del Norte) no sobre pasaron el méximo permisible con base en la
resolucion 2254 de 2017. Los rangos fueron 9.3-24.9 pg/m* (Ciudadela 20 de Julio) y 2.0-
16.1 pug/m? (Universidad del Norte).
* En los extractos analizados por GC-MS de las muestras PM2 s fueron recurrentes 4 HAPS:
naftaleno, B-metilnaftaleno, a-metilnaftaleno y 1,7-dimetilnaftaleno. Mientras que, en otra
muestra (estacion Ciudadela 20 de Julio, 13/03/2020) se encontraron cinco HAPs
adicionales: benzo[b]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno,
dibenz[a,h]antraceno y benzo[ghi]perileno. Es importante no subestimar la presencia de
naftaleno y sus derivados alquilicos en el material PMg2s, porque aparecen en
concentraciones significativas, y se conoce el potencial toxico de los mismos sobre el ser
humano.
* Finalmente, a las concentraciones en las cuales se encontraron 10s HAPs en las muestras

PMo. .5 no causaron hemolisis in vitro en los eritrocitos humanos.

A partir de este trabajo se recomienda:

* Realizar nuevos monitoreos en la ciudad para identificar/confirmar la presencia de otros

HAPs/PM2s asociados al trafico vehicular, la operatividad regular de las industrias en
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condiciones post-pandemia y periodos de sequia/lluvia, garantizando asi considerar la
variacion espacial y temporal de los resultados.

* Ampliar la cobertura actual de la estaciones del SVCA a minimo cinco con el fin de tener
una mejor distribucién espacial en diversas areas, incluyendo las portuarias (en la partes
oriental y sur de la ciudad); asi como en las zonas residenciales de alto flujo vehicular de la
parte central y sur, donde convergen las principales vias como las avenidas murillo,
circunvalar, cordialidad y calle 30.

* Extender los monitoreos de HAPs/PM2s a otros centros urbanos/municipios de la Region
Caribe Colombiana debido a que existe poca informacién relacionada con esta tematica.

* Aplicar herramientas de modelacion como AERMOD, CALPUFF, Emission View,
Austal View, que permitan evaluar/determinar las fuentes, modelar la dispersion de

gases/particulas suspendidas y su afectacion en la salud de las comunidades vecinas.
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10. ANEXOS

Muestreo

Se establecié una guia interna para iniciar la etapa de muestreo el cual se describe por la
siguiente sintesis. Teniendo un intervalo de cuénto de tiempo se tardd en ir a los puntos de
monitoreo, verificacion del estado de los equipos, agregar y retirar muestras, operacion del
equipo, cadena de custodia de las muestras al laboratorio, verificacion de los equipos en el
laboratorio, andlisis de las muestras en el laboratorio, registro de los datos. Para la
identificacion de cada muestra se agrega una identificacion siendo para estacion 1 el primer
dia E1D1 para la misma estacion el segundo dia E1D2, igualmente para la estacion dos.

Teniendo un total de 15 dias para cada estacion de monitoreo.

Tabla Al. Caodigos de identificacion muestras

Estacion Estacion

1(Ciudadela) 2(Universidad)

E1D1 E2D1
E1D2 E2D2
E1D3 E2D3
E1D4 E2D4
E1D5 E2D5
E1D6 E2D6
E1D7 E2D7
E1D8 E2D8
E1D9 E2D9
E1D10 E2D10
E1D11 E2D11
E1D12 E2D12
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E1D13 E2D13
E1D14 E2D14

E1D15 E2D15

Con la informacion se procede a diligenciar un formato similar al observado en la Tabla A2
para la cadena de custodia el cual consiste en diligenciar un formato disefiado para el

registro de las observaciones.

Tabla 2. Formato de informacién para cadena de custodia de las muestras

ID Nombre punto Fecha Hora

E1D1 Estacion ciudadela  26-02-2020 1130 am

Procesamiento datos concentracion PMazs

Para el procesamiento de datos se realiza una tabla de Excel donde se registra

v'la fecha del monitoreo por dias ademas del valor de la temperatura en grados (K)
que se le agrega 273.15 a la temperatura en Celsius y presion (mbar).

v ademas, se agrega en wi el valor de la masa del filtro y en wf la masa final de la
masa del filtro.

v Luego en tiempo de muestreo se registra el tiempo transcurrido que debe oscilar
entre 23 y 25 h, en el flujo se registra el valor que muestra el equipo en carta flujo

v El flujo total es el promedio de los flujos

v' El flujo estandar es el resultado de la multiplicacion del flujo total por la presion
entre la temperatura

v Volumen total es igual al flujo total por el tiempo de muestreo por un factor de
conversion con valor de 60

v' Por ultimo, el valor de la concentracion es igual a peso final menos el inicial por un
factor de conversion de 1000000 entre el volumen total
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Tabla 3. Eficiencia antraceno 250 ppm

1.223 72.2812756 ensayo 1 1.25507872 desv estandar
0.884 Acetonitrilo  73.1687502 promedio
1.245 74.0562249 ensayo 2 1.57522259 varianza
0.922
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> shapiro.test(historialsestacion. 1)
Shapiro-wilk normality Test

data: historialfestacion.l1
W = 0.97646. p-value = 0. 8806

> ajb.norm.test(historialfestacion.1)
Adjusted Jargue-Bera test for normality

data: historialfestacion.l1
AJB = 0.22694, p-value = 0.9

= froesini.norm, testChistorialsestacion.1)
Frosini test for normality

data: historialsestacion.l
B = 0.14473, p-value = 0.743

> geary.norm.testhistorialfestacion.1)
Geary tTest for normality

data: historialfestacion.l
d m ©0.80156, p-value = O.5745

> hegazyl.norm. testf{historialsSestacion.1)
Hegazy-Gresn test for normality

data: historialfestacion. 1l
T = 0.15573, p=value = 0.67S5

> spiegelhalter.norm.test(historialfestacion.l1)
sSpiegelhalter test for normality

data: historialfestacion.l
T = 1.2518, p-value = 0.701

> whb.norm. test(historial$estacion.l)
wWeisberg-Bingham test for normality

data: historialSestacion.l
WB = 0.9758, p-value = 0.795

> kurtosis.norm.test(Chistorialsestacion.

Kurtosis test for normality

data: historial$estacion.1
T = 2.6723, p-value = 0.73

> skewness.norm.testChistorialf%estacion.

Skewness test for normality

data: historial$estacion.1
T = 0.22375, p-value = 0.6195

> jb.norm.testChistorialSestacion.l1)
Jarque-Bera test for normality

data: historial$estacion.l1
JB = 0.25635, p-value = 0.879
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> hegazy2.norm. testChistorial$estacion.l1)

Hegazy-Green test for normality

data: historial$estacion.1
T = 0.040828, p-value = 0.7125

lustracién Al. Test Normalidad Estacién 1



> smhapiro.testdChistorTalSestcacton.2)
Shapiro-wilTk normality test

cata: hiztoritalSeztacion.2
wW e O. 94474, p-~-value = O_.2Z9a3

> ajb.norm. testd(historialsestcacion.2
AdjustTted Jargue-Sera TestTt Tor normalicy

cgatac NisTorsalSestacion . 2
AJE = 1.0389. p-value = O©.3965

> Ffrosind norm.TestChistorsalSestacison. 2D
Frosimnd test for mormal€dicty

data: hiztorsalSestacion.2
8 = O_A8S552, p-value = O.42S

> geary.nors. . TesTtisTorialSescacson. 2D
Geary Test for normalicty

dacta:z historialtSestacion.2
g = O. 84476, p-value = 0.2225

> hegazsyl.norm.testChistorialSesTtacion.2D
Hegazy-Green TesT Tor normalicy

daTa: hisTtorfalsescacion.>
T = ©.1842S. p-~value = O©O.358S

> KurTosfs _norm.tescdChistorialsSescacion.2)
Kurtosis test for normalicy

caTta: hisTorialsSesTtacion.2
¥ = 2.0425, p~-value = O0.2325

> sSkewness. nNnorm.TtestdhistorialSesTtacion. 2D
Skenwness Test Tor nmormalicty

data: historialsestacion.2

T m O.24454, p-value = O.604

> Ib.norm.tesctdChistortalSestacion.2)
Jarque-Bera test Tor mormalicty

gata: historialsestacion. 2
3B = 0.96392,. p~-value = 0.53

> hegazy2.norm.test(historialsSestacion.2)
Hegazy-Green Ttest for normalicy

cacta: historialsSestacion.2
T = O.05231, p-value = O_487

> spiegethalter . norm. test(historialSestacion.2)
Spiegeihalter test for normality

cacta: nRisrtorialSestacion. 2
T = 1.2626, p~value = O.635

> wb.norm.tesrtdhistoritailsesctacion.2)
weisberg-Bingham test for normality

data: historitalsSestacion.2
wWEB = 0.95399, p-value = 0.37S8S

lustracién A2. Test Normalidad Estacién 1



Tabla A4. Datos de campo muestreo PMz s

Estacion 1 Barrio ciudadela 20 de julio
Fecha VG Plogly o R hl A r;lrtljzrsT;?é)o iEIiléfgl Iillﬁjaol prEImu{e?jio f(l)ltjzjacl) Esil’ll:fgar VOtloutr;len Concentracion
(K) (mmHg) (9) (@ (Horas) (Horas) (Horas) (CFM) (CFM) ) (m¥min) (M¥min) (M) (ng/m?d)
26/02/2020 29925 755.76 4354 43819 14323 167.15 23.92 40 40 40.0 1.12 1.11 1593.89 17.50
2710212020  299.45 75621 43433 43654 167.15 191.06 23.91 40 40 40.0 1.12 1.11 1593.14 13.87
28/02/2020  300.85 755.17 43554 43841 191.06 215.10 24.04 40 40 40.0 1.12 1.11 1595.46 17.99
20/02/2020 30252 753.99 43859 44131 21510 238.90 23.80 40 40 40.0 1.13 1.10 1572.20 17.30
1/03/2020  302.72 75350 43636 4.3871 23890 262.81 23.91 40 40 40.0 1.13 1.10 1578.10 14.89
2/03/2020  302.68 75494 43864 44189 262.81 286.73 23.92 40 40 40.0 1.13 1.10 1580.88 20.56
3/03/2020  301.06 75495 43931 44153 286.73 310.65 23.92 40 40 40.0 1.12 1.11 1586.48 13.99
4/03/2020 29911 755.64 43955 4.418 31065 334.56 23.91 40 40 40.0 1.12 1.11 1593.55 14.12
5/03/2020 29796 75558 44265 44433 33456 358.48 23.92 40 40 40.0 1.12 1.11 1598.18 10,51
6/03/2020 299.64 75510 44364 44512 358.48 382.42 23.94 40 40 40.0 1.12 111 1592.93 9.29
7/03/2020  301.97 75471 43667 43933 38242  406.20 23.78 40 40 40.0 1.13 1.10 1573.72 16.90
8/03/2020 301.99 75492 43909 44263 40620 430.23 24.03 40 40 40.0 1.13 1.10 1590.50 2226
9/03/2020  301.00 754.83 43825 44222 43023 454.28 24.05 40 40 40.0 1.12 111 1595.12 24.89
10/03/2020 298.77 754.67 44047 4.4303 454.28  478.06 23.78 40 40 40.0 1.12 111 1584.71 16.15
11/03/2020 299.66 754.81 44285 4.4444 478.06 501.98 23.92 40 40 40.0 1.12 111 1591.16 9.99
12/03/2020 299.61 75552 43827 4.401 501.98 525.90 23.92 40 40 40.0 1.12 111 1592.30 11.49
13/03/2020 300.41 75593 43956 4.4228 52590 549.91 24.01 40 40 40.0 1.12 111 1596.07 17.04
14/03/2020 301.63 75554 43817 43975 54991 573.73 23.82 40 40 40.0 1.12 1.10 1578.68 10.01
15/03/2020 301.95 75491 4.3915 4.4022 573.73 597.72 23.99 40 40 40.0 1.13 1.10 1587.98 6.74
16/03/2020 301.63 75554 4.4145 444 597.72 621.4 2368 40 40 40.0 1.12 1.10 1569.40 16.25
Estacion 2 universidad del norte
Eecha Vg PR e He A o nrl:eer;’:ec,o iflliléfgl Ilzlllrjljacll prE:]liécc)jio f(l)ltjzjicl) ESI:;L:IJgar Votloutr;]en Concentracion
(K)  (mmHg) (9) (@ (Horas) (Horas) (Horas) (CFM) (CFM) ) (m¥min) (M¥min) (Mm% (Hg/md)
26/02/2020 299.80 755.65 435 43554 200.44 224.15 23.71 40 40 40.0 1.12 1.11 1577.84 3.42
27/02/2020 299.90 756.03 43751 4.3786 224.15 248.10 23.95 40 40 40.0 1.12 1.11 1594.00 2.20
28/02/2020 299.81 756.04 43941 4.4192 248.10 271.50 23.40 40 40 40.0 1.12 1.11 1557.71 16.11
29/02/2020 299.59 756.28 43794 43907 27150 296.12 24.62 40 40 40.0 1.12 1.11 1640.03 6.89
01/03/2020 299.98 755.23 43832 4394 296.12 320.40 24.28 40 40 40.0 1.12 1.11 1614.54 6.69
02/03/2020 299.89 75430 43912 4.4074 320.40 344.50 24.10 40 40 40.0 1.12 1.11 1601.58 10.12
03/03/2020 299.95 753.81 43964 4.4151 34450 368.13 23.63 40 40 40.0 1.12 1.11 1569.49 11.91
04/03/2020 299.87 75391 44217 4.4405 368.13 392.16 24.03 40 40 40.0 1.12 1.11 1596.48 11.78
05/03/2020 299.95 75423 44391 44568 392.16 415.88 23.72 40 40 40.0 1.12 1.11 1576.04 11.23
06/03/2020 299.94 75438 43736 4.3848 415.88 439.20 23.32 40 40 40.0 1.12 1.11 1549.68 7.23
07/03/2020 299.54 754.87 43611 4.3705 439.20 463.13 23.93 40 40 40.0 1.12 1.11 1592.30 5.90
08/03/2020 299.61 755.13 43748 4.3904 463.13 487.17 24.04 40 40 40.0 1.12 1.11 1599.76 9.75
09/03/2020 300.12 754.89 43956 4.3989 487.17 511.12 23.95 40 40 40.0 1.12 1.11 1591.65 2.07
10/03/2020 299.72 754.86 44203 4.4262 511.12 534.20 23.08 40 40 40.0 1.12 1.11 1535.13 3.84
11/03/2020 299.42 754.14 44168 4.4199 53420 557.35 23.15 40 40 40.0 1.12 1.11 1539.85 201
12/03/2020 299.57 753.42 44017 4.4181 557.35 582.14 24.79 40 40 40.0 1.12 1.11 1647.36 9.96
13/03/2020 299.78  755.09 44116 4.4157 582.14 605.26 23.12 40 40 40.0 1.12 1.11 1537.89 267
14/03/2020 299.60 755.95 44088 4.4213 605.26 629.84 24.58 40 40 40.0 1.12 1.11 1636.87 7.64
15/03/2020  299.85  755.82 44386 4.447 62984 65362 2378 40 40 40.0 1.12 111 158257 5.31
16/03/2020 299.67 75551 4.4231 4.441 653.62 678.5 24.88 40 40 40.0 1.12 111 1655.97 10.81
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