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___ Evaluacién de Compuestos Organicos Volatiles Téxicos en Dos Sitios de la Zona Sur de la
Ciudad de México, el caso del 1,3-Butadieno

1. Resumen

El ozono es un contaminante secundario, que se forma principalmente por
reacciones fotoliticas entre los 6xidos de nitrégeno y los compuestos organicos
volatiles. El 1,3-butadieno es un compuesto organico volatil con un alto indice
de reactividad para la formacion de ozono y que ademas ha sido clasificado
como cancerigeno por la Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados
Unidos (US —EPA por sus siglas en inglés) debido a esto la importancia de su
evaluacion y control. En el presente trabajo se realizé la identificacion y
cuantificacion de 1,3-butadieno en dos sitios de la zona sur de la Ciudad de
México, empleando el método TO-14 de la US-EPA. Se analizaron treinta
muestras tomadas en una entidad académica (La azotea del Centro de
Ciencias de la Atmésfera de la UNAM CCA) y 30 muestras tomadas en una
estacion de servicio ubicada a la entrada principal de Ciudad Universitaria
(GAS). Se realizé un analisis estadistico para identificar las variaciones en las
concentraciones, por sitio de muestreo, por mes muestreado, por dia de la
semana y por estacionalidad (época del afio muestreada), encontrandose que
si existe diferencia significativa entre los sitios muestreados ya que el sitio GAS
presentdé concentraciones (7.19 ppb) en promedio 6 veces mayores a las
encontradas en el sitio CCA (1.28 ppb), se encontré que el dia lunes es el dia
con las concentraciones mas altas y el mes de mayo, el de las concentraciones
mayores. En cuanto a la estacionalidad en el sitio GAS no se encontrd
diferencia significativa entre las épocas de muestreo (calida, lluvias, fria),
mientras que en el sitio CCA se observaron mayores concentraciones durante
la época célida que en las otras dos. Finalmente se evalud el riesgo por
inhalacion y por exposicion laboral, se observdo que el mayor riesgo por
inhalacion se encuentra en el valor maximo de concentracion encontrado en el
sitio GAS (50.55 ppb) lo que representa un total de 2683 posibles casos de
cancer en un millén de personas por exposicion cronica. No se encontrd riesgo
por exposicion laboral ya que en ningun caso se excede el valor maximo de 1
ppm establecido por la Administracion de Salud y Seguridad Ocupacional de

los Estados Unidos (OSHA  por sus siglas en inglés).
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___ Evaluacién de Compuestos Organicos Volatiles Téxicos en Dos Sitios de la Zona Sur de la
Ciudad de México, el caso del 1,3-butadieno

2. Introduccion

La contaminacién del aire expone a las persona a infinidad de sustancias
quimicas peligrosas a través de la respiracion. De acuerdo a la Organizacion
Mundial de la Salud (WHO por sus siglas en inglés) al menos dos millones de
personas mueren prematuramente como resultado de la exposicion a estos
contaminantes (WHO, 2005).

La exposicion a los Compuestos Organicos Volatiles (COVs) puede causar
efectos adversos a la salud, incluyendo irritacibn de las vias respiratorias,
exacerbacion del asma y alergias (Mendell, 2007). Existen varias definiciones
para los COVs, la US EPA los define como hidrocarburos que contienen de dos
a diez carbonos, que pueden presentar 0 no substituciones y con presion de
vapor minima de 0.01 kPa a 298 K (Menezes et al, 2013).

El 1,3-Butadieno, considerado un COV, es un importante producto quimico
empleado en la fabricacién de hule y otros elastomeros sintéticos (EPA,1996).
Fue considerado por la EPA en la lista de los 189 contaminantes peligrosos del
aire publicada en 1991 por su potencial efecto adverso a la salud, sus
numerosas fuentes y su facilidad de ser liberado a la atmosfera (Patrick, 1994).
Se ha demostrado que tiene efectos carcinogénicos en pruebas con roedores
(NTP, 1993) y se ha asociado al incremento en la mortalidad por leucemia en
trabajadores expuestos a éste compuesto (Cheng et al, 2007). Se emite a la
atmosfera por fuentes moviles, y por otros procesos incluyendo el uso de
combustibles fésiles, combustion de biomasa, refinacion del petréleo y por
procesos de produccién. Debido a esto la importancia de su monitoreo y control
en la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM), el propésito de éste
trabado es determinar las concentraciones de 1,3 —butadieno en dos sitios de
la zona sureste de la Ciudad de México y evaluar el riesgo por exposicion a las
concentraciones encontradas. Cabe mencionar que no se tienen antecedentes

sobre evaluaciones de 1,3-butadieno en la atmdsfera de la ZMCM.

17
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2.1 Meta

e Evaluar la presencia de 1,3-butadieno en dos sitios de la Zona

Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) empleando el método

TO-14 de la US-EPA.

2.2 Objetivos

e Determinar la concentracion de 1,3-butadieno en dos sitios de la Zona

Sur de la Ciudad de México, una entidad académica y una estacion de

servicio, empleando el método TO-14 de la US EPA

e Identificar la variacion temporal por dia de la semana en

la

concentracion de 1,3-butadieno en los dos sitios de estudio

considerando un método estadistico

e Evaluar los resultados entre los dos sitios de estudio, comparando las

concentraciones encontradas a través de un analisis estadistico

e Determinar el riesgo a la exposicion de las concentraciones encontradas

de 1,3-butadieno a través de los niveles de riesgo por exposicion

emitidos por la US EPA

e Recomendar estrategias de prevencién, minimizacién y control para las

emisiones de 1,3-butadieno en la ZMCM con base en los resultados

obtenidos

18
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3. Marco tedrico

3.1 La atmosfera

El planeta que habitamos se encuentra inmerso en un mar de gases, sujetos a
la superficie terrestre por la fuerza del campo gravitacional. Estos gases y
pequefias gotas de vapor de agua conforman lo que se conoce como
atmosfera terrestre, Unica entre todos los planetas de nuestro sistema solar,
porque es la que hace posible la existencia de formas de vida. Contiene
variedad de sustancias gaseosas en diferentes concentraciones, desde niveles
traza, hasta los del nitrdgeno que comprende el 78 % de la masa atmosférica.
La composicién gaseosa de la atmdésfera puede ser descrita en términos de los
componentes que cuya concentracion permanece constante a traves del

tiempo (tabla 3.1) y aquellos de concentracién variable.

Tabla 3.1 Componentes de la atmosfera terrestre

Compuesto Formula quimica Composicion (%)
Nitrégeno N> 78.08
Oxigeno 0O, 20.94
Argon Ar 0.934
Neon Ne 0.0018
Helio He 0.000524

El vapor de agua es el componente atmosférico de concentracion mas variable,
de 0.1 a 30,000 ppm y es uno de los gases con mayor efecto invernadero,
absorbe la energia infrarroja que se refleja de la tierra al espacio. La atmdésfera
contiene gases traza producidos por procesos biolégicos y/o geologicos, entre
éstos se encuentran: amoniaco (NH3), metano (CHj), hidrégeno (H,),
monoxido de carbono (CO) y didxido de azufre (SO,). Ademas de los gases
enlistados en la tabla 3.1, se encuentran otras sustancias gaseosas que
frecuentemente se liberan por los organismos vivos (Spiro 2004).

lll. Marco teérico | 20
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3.2 Contaminacién atmosférica

El término contaminacion se refiere “la presencia en el ambiente de uno o més
contaminantes o de cualquier combinacion de ellos que cause desequilibrio
ecologico”. Se considera un contaminante a “toda materia 0 energia en
cualquiera de sus estados fisicos y formas, que al incorporarse o actuar en la
atmosfera, agua, suelo, flora, fauna o cualquier elemento natural, altere o

modifique su composicion y condicion natural” (LGEEPA, 2012).

3.2.1 Causas de la contaminacién atmosférica

El crecimiento de la poblaciéon y el desarrollo industrial son algunas de las
causas de la contaminacion, en particular en lo que respecta a los sectores
energéticos y de transporte (Bravo et al, 2002). Existe gran cantidad de
sustancias quimicas que pueden contaminar el aire. Las mas comunes,
sometidas a medidas de control, son: monoxido de carbono, dioxido de azufre,
compuestos organicos, particulas, 6xidos de nitrdgeno y compuestos organicos
volétiles. Las cuatro primeras afectan de forma directa nuestra calidad de vida,
mientras que las dos Uultimas constituyen los precursores del “smog”
fotoquimico, cuyos efectos dafinos se deben a la formacién de ozono y otras

moléculas oxidantes (Spiro, 2004).

3.2.2 Contaminacidon por ozono en la Ciudad de México

Durante las ultimas décadas, la calidad del aire en las principales ciudades de
la Republica Mexicana y sus zonas conurbadas se ha visto deteriorada (Bueno
2005, Castellanos 2014). La ZMCM (figura 1) ya que frecuentemente se
superan los limites establecidos en las Normas Oficiales Mexicanas para

contaminantes criterio, entre ellos el ozono.

El ozono es un gas incoloro que se produce por reacciones fotoliticas en la
atmosfera, es un gas quimicamente inestable, que reacciona con otros

compuestos mucho mas rapido que el oxigeno molecular. EI aumento en las

lll. Marco teérico | 21
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concentraciones de ozono en la ZMCM es un problema grave de
contaminacion, ya que la mayoria de los dias del afio se superan los limites
establecidos en la normatividad mexicana de 0.095 ppm (NOM-020-SSA 1993).
En la década de los 60 se realizaron los primeros estudios de las
concentraciones de ozono en la ciudad de México, conducidos por el Dr.
Humberto Bravo, para el afo de 1989 se registraron las mayores
concentraciones de éste contaminante, reportdndose niveles por arriba de
0.300 ppm. Debido a sus propiedades altamente oxidantes, es capaz de
afectar materiales organicos e inorganicos, ademas es altamente toxico para
los sistemas bioldgicos, ya que son muchos sistemas los que pueden resultar
afectados por la interaccion de éste con los componentes celulares, puede
ocasionar inflamacion pulmonar, depresion del sistema inmunoldgico frente a
infecciones pulmonares, cambios agudos en la funcién, estructura y
metabolismo pulmonar y efectos sistémicos en érganos blandos como el
higado (NOM-020-SSA-1993)

Fuente: El Economista, mayo 22 de 2009
Figura 3.1. Contaminacion por ozono en la Ciudad de México
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El ozono es un contaminante secundario, es decir que se forma por reacciones
en la atmosfera por la interaccion principalmente entre el didxido de nitrégeno
(NO,) y compuestos organicos volatiles (COV) en presencia de la luz solar, por
lo cual es importante evaluar las emisiones de estos compuestos precursores

de ozono.

3.3 Compuestos organicos volatiles.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA) define a
los COVs como: “Hidrocarburos que contienen de dos a diez carbonos que
pueden presentar o no substituciones con una presion de vapor minima de
0.01 kPa a 298 K” (US-EPA 1999). La tabla 3.2 presenta una clasificacion de
los Compuestos Orgéanicos Volatiles de acuerdo con sus principales
caracteristicas: su volatilidad y el efecto en ecosistemas y a la salud humana
(Krol et al., 2010)
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Tabla 3.2 Clasificacion de algunos COVs de acuerdo a su volatilidad,
dafnos alos ecosistemas y efectos a la salud.

Caracteristica Clase Ejemplo
Volatilidad Muy volatil Alcanos,
alquenos,alquinos de C»,
aCs
Volatil Aldehidos, cetonas,
ésteres, alogenuros y
alcoholes
Semivolatil Hidrocarburos
poliaroméaticos, bifenilos
policlorados
No volatil Particulas
Dafios alos Generadores de Alcanos,alquenos,

ecosistemas

Efectos ala salud

oxidantes fotoquimicos

Destructores de la capa
de ozono
Efecto invernadero
Altamente téxicos a los

organismos vivos

Efectos adversos a la

salud

alquinos de C; a Cg,
xilenos, arenos y
terpenos
Clorofluorocarbonos,
hidrocarburos clorados
Metano
Hidrocarburos clorados,
hidrocarburos
oxigenados, dioxinas
Hidrocarburos
poliaromaticos,

pesticidas

3.3.1 Importancia de los COVs

Los COVs son compuestos que contribuyen a la formacion de ozono

troposférico a través de reacciones fotoquimicas en la atmoésfera, ademas la
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exposicién continua o instantanea a varios de estos compuestos puede traer
efectos nocivos a la salud. Se forman por varias clases de compuestos que
contienen diferentes grupos quimicos tal como halogenuros, ésteres, alcoholes,
aldehidos y cetonas. Sus fuentes pueden ser bioldgicas y antropogénicas,
aunque también pueden formarse como producto de la transformacion de otros
COVs por reacciones secundarias en la atmoésfera, las emisiones biogénicas
son principalmente debidas a la vegetacion las cuales contienen varias
especies quimicas oxigenadas y principalmente monoterpenos, isopreno, y a-
pineno (Hakola et al. 2003).

3.3.2 Fuentes de los COVs

Un andlisis mundial de las emisiones de COVs demuestra que las fuentes
biogénicas (principalmente la vegetacion) contribuyen con 1150 Tg de (C) por
afo proveniente de la vegetacion y aproximadamente 100 Tg de (C) por afio de
fuentes antropogénicas. Aungue con esto datos se observa la predominancia
de las emisiones provenientes de la vegetacion, en areas urbanas la emisiones
de COVs son principalmente de fuentes antropogénicas las cuales incluyen la
quema de biomasa, incineracién, evaporacion, y la quema de combustibles
fésiles (Kansal, 2009). Las algas y el plancton contribuyen con compuestos
halogenados entre los que se encuentran halogenuros metélicos, dibromoetano
y tricloroetano. La evaporacién y combustion del petréleo son las fuentes mas
importantes de COVs aromaticos tal como benceno, tolueno, etilbenceno, y

xilenos en las areas urbanas (Zalel et al., 2008)

3.3.3 Compuestos organicos volatiles toxicos

La agencia de proteccion al ambiente de los Estados Unidos (US-EPA) regula
las emisiones de 189 contaminantes peligrosos del aire (Hazardous Air
Pollutants por sus siglas en inglés) y el 70 % de los contaminantes clasificados
como peligrosos pertenecen a la categoria de los Compuestos Organicos
Volatiles. En los dltimos afios los COVs se han convertido en un grupo de

contaminantes de interés mundial, debido a que muchos de ellos resultan
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dafinos a los ecosistemas, la salud humana y a la atmosfera. De entre ellos la
mayoria de los compuestos aromaticos estan enlistados como téxicos (por
ejemplo benceno) o potencialmente téxicos (por ejemplo tolueno y xilenos).
Muchos otros COVs como el benceno y el 1,3-butadieno estan clasificados

como carcinogénicos por la US-EPA. (Abas et al., 2011)

Se ha observado un aumento en los casos de leucemia en personas expuestas
a benceno, la OMS, estima que una exposicion continua a 1 pg m= de
benceno provoca seis casos de leucemia por cada millbn de habitantes.
Ademas se sabe que los COVs causan otros efectos adversos a la salud tal
como problemas respiratorios, irritacion de los ojos y garganta, sintomas
neuroldgicos (como fatiga, dolores de cabeza y depresion) y cancer. Como con
cualquier otro contaminante el grado y la naturaleza del efecto a la salud
depende de varios factores incluyendo el nivel y tiempo de la exposicion. (Abas
y Mohamed, 2011)

3.4 El 1,3-butadieno

3.4.1 Propiedades fisicas y quimicas

El 1,3-Butadieno es un gas incoloro con un ligero olor. ES no corrosivo y tiene
un peso molecular de 54.09, pertenece a la familia organica de los alquenos
(figura 3.2), su punto de ebulliciobn es de 4.4 °C y su presion de vapor es de
1,790 mmHg medida a 20 ° C (Osha, 1990). Es facilmente licuado, tiene una
densidad de 0.6211 g/mL a 20 °C. es soluble en etanol, dietil éter y otros
solventes organicos, es practicamente insoluble en agua, tiene un punto de
ignicién de 76 °C. Dimeriza facilmente a 4-vinil-1-ciclohexeno y puede formar
peréxido por exposicion al aire, debido a que es un gas altamente volatil es
liberado con facilidad a la atmésfera y destruido por reacciones fotocataliticas
(Weast, 1989).
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Figura 3.2 Estructura quimica del 1,3-butadieno

Las reacciones entre el 1,3-Butadieno y el radical hidroxilo formado por
reacciones fotoquimicas, tienen una vida media de aproximadamente 6 horas y
es la principal via de remocion del 1,3-Butadieno de la atmdsfera, los
principales productos de su fotoxidacion son acroleina y formaldehido (Maldotti
et al, 1980). Existe poca informacién de la presencia e interacciones del 1,3-
butadieno con el suelo o agua, pero con base en sus propiedades
fisicoquimicas, predomina la volatilizacién del compuesto hacia la atmdsfera
(U.S. DHHS, 1992).

3.4.2 Reactividad en la atmo6sfera

El 1,3-butadieno es un dieno conjugado, que consiste en una cadena de cuatro
carbonos con dos dobles enlaces carbono-carbono separados por un enlace
sencillo, estas caracteristicas le confieren alta reactividad. Sus tiempos de
residencia en la atmésfera varian desde horas hasta dias dependiendo de las
condiciones (Dollard et al, 2001). La degradacion quimica del 1,3-butadieno
sigue el patrén observado para los compuestos organicos insaturados, durante
el dia las reacciones se llevan a cabo entre el radical OH (Oxhidrilo) vy el
butadieno, el cual es transformado a una serie de compuestos organicos
oxigenados (PORG 1997)

COVs + OH =2 RO, + otros productos

RO, + NO ey NO, + radicales

NO, + O, + Luz UV O3 + otros productos

—
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Estos productos oxidan al NO convirtiéndolo a NO,, la subsecuente fotdlisis
del NO; provoca la formacion de ozono, debido a esto la fotoxidacion del 1,3-

butadieno conduce a la formacion de ozono (Jenkin et al, 1997).

De la misma forma en que las reacciones atmosféricas del 1,3-butadieno
conducen a la formacién de ozono, muchos otros compuestos organicos
volatiles tienen la propiedad de ser precursores de ozono, pero todos
reaccionan de forma distinta y a diferentes velocidades, esta propiedad es
conocida como “reactividad al ozono”. En un trabajo publicado en el afio de
1994 por el doctor William P.L Carter, se calcularon los indices de reactividad
para 118 COVs entre ellos el 1,3-butadieno, simulando las condiciones
atmosféricas en diferentes escenarios se asigndé un valor de reactividad al
ozono para cada compuesto estudiado, el valor asignado para el 1,3-butadieno
fue de 3.5, siendo el segundo mas alto, inicamente superado por el metilglioxal

3.4.3 Produccioén y uso

La produccion de 1,3-butadieno comenz6 en el afio de 1886 y se obtenia por
pirolisis de hidrocarburos del petréleo, a partir del afio de 1930 empez6 su
produccion industrial para la cual tres son los procesos mas empleados:
deshidrogenacion catalitica de n-butano y n-buteno, deshidrogenacion
oxidativa de n-buteno y recuperacién como coproducto en la produccion de
etileno por medio de un proceso de crackeo, éste ultimo proceso es el mas
empleado ya que el 85 % de la produccion mundial de 1,3-butadieno es a

través de este proceso (Morrow, 1990)

El 1,3-butadieno es empleado como intermediario en la produccion de
polimeros, elastdmeros y otros compuestos quimicos. Su uso mas amplio es la
obtencion del hule sintético obtenido a partir de estireno-butadieno y de resinas
termoplasticas. El segundo uso mas importante es en la produccion de
polibutadieno, el cual se emplea en la manufactura de llantas y en resinas
industriales de alto impacto (U.S. EPA, 1994). La obtencion de neopreno o

policloropreno es otro de sus usos, el cual es empleado en la industria de los
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automoviles para fabricar cinturones de seguridad, cables y mangueras. La
resina de acrilonitrilo-butadieno se emplea para fabricar componentes plasticos
en la industria automovilistica, tubos, teléfonos, maquinas de oficina entre
muchos otros usos. El hule de nitril-butilo es un elastomero especial de alta
resistencia a los solventes organicos, algunos de sus usos son la elaboracion
de mangueras, cinturones, cables y sellos. El adiponitrilo (hexanodinitrilo) es un
intermediario en la obtencion del nylon 6,6 y se emplea 1,3-butadieno en su
obtencion (Miller, 1978).

3.4.4 Fuentes de emision

El 1,3-butadieno puede ser emitido a la atmésfera durante su proceso de
produccion, uso, almacenaje, transporte y disposicion final. Sus fuentes y
emisiones al ambiente pueden ser clasificados de acuerdo a si se originan por
la produccién industrial y uso (1.6%), fuentes moviles (78.8 %) y otras fuentes
de combustion (19.6 %) (U.S. EPA, 1994).

Emisiones por produccién industrial

Las emisiones industriales surgen de los procesos, fugas en los equipos y otras
fuentes secundarias como por ejemplo el tratamiento de aguas residuales. El
reporte de la US-EPA de 1994 Locating and Estimating Air Emissions From
Sources of 1,3-Butadiene, encontré que la industria de la obtencion del hule
sintético (Estireno-Butadieno) es la mayor contribuyente con un 74 %. Debido
a que las descargas de butadieno a sistemas acuosos o0 a plantas de
tratamiento se evaporan completamente, todas las emisiones pueden

considerarse como emisiones al aire (US-EPA 1994).
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Emision por fuentes moviles

El butadieno se forma como producto de la combustion incompleta de
combustibles fosiles. Las contribuciones por el uso estos representan un 78.8
% (U.S. EPA, 1994), las cuales incluyen fuentes en movimiento y estacionarias
que utilizan diesel o gasolina como combustible. Se sabe que los niveles de
1,3-butadieno en el diesel y gasolina son insignificantes, debido a que su
presencia propicia la formacion de una capa de barniz que tiende a deteriorar
los motores, debido a eso las refinerias minimizan el contenido de butadieno.
Por lo tanto no existen emisiones evaporativas de 1,3-butadieno debido a las
gasolinas o por la recarga de combustible a los vehiculos y solo se encuentra

en las emisiones de escape (US-EPA, 1992).

Dos estudios han demostrado que existen cantidades minimas de butadieno en
los vapores de la gasolina (Lofgren et al., 1991; Ramnas et al., 1994), en estos
estudios se compararon las concentraciones de benceno y butadieno en
gasolina, encontrandose concentraciones de entre 3 y 5 % para benceno y
menores a 0.0005% para butadieno. Con base en estos estudios se concluyo
gue no existen cantidades importantes de 1,3-butadieno en los vapores de

gasolina ( Nordlinder et al., 1996)

Otras fuentes de emisién

De entre las otras fuentes de combustidon que registran emisiones importantes
de butadieno se encuentra principalmente la quema de biomasa, dentro de
este rubro encontramos la quema de madera, las actividades agricolas en las
que se emplea la quema de residuos vegetales, los incendios forestales. Por
otra parte, la quema de llantas es otra fuente importante de emisiones, como
anteriormente se menciond el butadieno es uno de los constituyentes mas
importantes en la manufactura de llantas, por lo tanto la quema de estas ya sea
de forma accidental o al emplearse como combustible de otros procesos son

una importante fuente de emisiones de 1,3-butadieno (U.S. EPA, 1994).
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3.5 El 1,3-butadieno y la salud

3.5.1 Metabolismo

Datos de pruebas in vitro y también in vivo han demostrado que son los
metabolitos del 1,4-butadieno los responsables de la toxicidad de éste
compuesto, los principales productos de la metabolizacién del butadieno son
epoxibuteno (EB), diepoxibuteno (DEB), butenodiol (Bdiol) y epoxibutenodiol
(EBD). La principal via de exposicion es por inhalacion, por lo tanto su
absorcién ocurre a través del sistema respiratorio y después es distribuido en el
cuerpo. El primero paso de su metabolismo, es la oxidacién a epoxibuteno
luego puede oxidarse mas hasta formar diepoxibuteno, posteriormente es
hidrolizado a butenodiol. Ademas el diepoxibuteno puede ser hidrolizado a
epoxibutenodiol (figura 3.3). Todos estos metabolitos se han encontrado
distribuidos en el cuerpo en diferentes tejidos. El 1,3-butadieno puede ser
excretado a través del sistema respiratorio como el compuesto original o como
uno de sus metabolitos. Los metabolitos del 1,3-butadieno también se excretan
a través de la orina y las heces. Esta ruta descrita describe la metabolizacion
del 1,3-butadieno en varias especies incluidos los humanos, aunque las
proporciones enzimaticas para cada ruta especifica difiere entre especies y
entre los tejidos analizados (US- EPA, 2002).

Una ruta alternativa de metabolizacién del butadieno y que sélo ha sido
probada in vitro es la oxidacién de 1,3-butadieno a 3-butenal, al pH fisiologico
de 7.4, el 3-butenal es tautomerizado a crotonaldehido y éste ultimo

transformado a acroleina (Nauhaus et al, 1996).
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Figura 3.3 Ruta metabdlica del 1,3-butadieno

3.5.2 Absorcion

La absorcion se refiere a la proporcion en la que un compuesto quimico sale
del sitio de administracion y entra al sistema circulatorio. La principal ruta de
absorcion del butadieno es la via respiratoria, la absorcién de un compuesto
por inhalacion dependera de la solubilidad del mismo en la sangre con respecto
al aire. Varios estudios de laboratorio han reportado coeficientes de particion
sangre:aire de 1 para el butadieno (Medinsky et al, 1994), es decir en una sola
respiracion 50 % de la totalidad de butadieno inhalado permanecera en el aire
mientras que el 50 % restante entrara al torrente sanguineo, se ha observado

que no existe diferencia significativa e
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3.5.3 Toxicidad

Toxicidad en animales

Irons et al. (1986), realizaron estudios para evaluar el potencial del 1,3-
butadieno de provocar dafios en la médula 6sea de ratas, se expusieron a
concentraciones de 1250 ppm, 6 horas al dia, cinco dias a la semana durante 6
semanas. Los resultados encontrados fueron decremento en la cantidad de

glébulos rojos, en la hemoglobina y en los hematocritos.

Owen y Glaister, (1990) realiz6 un estudio en el que un grupo de 110 ratas
hembra y 110 machos fueron expuestos a concentraciones de 0; 1,000 y
8,0000 ppm de 1,3-butadieno durante 6 horas, 5 dias a la semana por 105
semanas (hembras) y 111 semanas (machos). Se encontr6 un aumento en la
incidencia de varios tipos de tumores. En los machos hubo un aumento en la
incidencia de adenomas pancreaticos exoécrinos y células tumorales
testiculares. En el caso de las hembras se observo la aparicion de adenomas y
carcinomas en las glandulas mamarias, adenomas en las células foliculares de

la tiroides y carcinomas uterinos

Un estudio de exposicion crénica por inhalacion durante dos afios en ratones,
fue realizado por el Programa Nacional de Toxicologia (NTP por sus siglas en
inglés) de los Estados Unidos, en el cual un grupo de 70 ratones macho y 70
hembras fueron expuestos a concentraciones de 0, 6.25, 20, 62.5, y 200 ppm
por 6 horas al dia, 5 dias a la semana, durante 103 semanas. Se encontro que
la exposicion al 1,3-butadieno indujo la aparicion de tumores tanto en machos
como en hembras en varios érganos tal como el bazo, los rifiones, el higado y
los pulmones, observandose que a la concentracion de 6.25, 30 % de los
individuos presentd la aparicion de tumores, mientras que el 90 % de los
animales expuestos a concentraciones de 200 ppm presentaron la aparicion de
tumores (NTP, 1993).
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Toxicidad en humanos

Se ha encontrado evidencia suficiente en trabajadores expuestos al 1,3-
butadieno del incremento de casos de cancer del sistema linfohematopoyético.
Principalmente en los trabajadores dedicados a la produccién de butadieno se
observo un aumento en los casos de leucemia y linfomas (Cheng et al, 2007).

Diversos estudios realizados en trabajadores expuestos a 1,3-butadieno
aportan evidencia suficiente del potencial carcinogénico de este compuesto.
Delzell et al (1996) realiz6 un estudio en 7 diferentes plantas de produccion de
hule, comparando casos control con trabajadores de la planta, se encontrd un
riesgo de padecer leucemia de 4.5 veces mayor en los trabajadores expuestos
que en los casos control. Ward et al (1996) realiz6 un estudio en 3 plantas
productoras del polimero en Estados Unidos, en el cual se encontré un
aumento significativo en los casos de linfosarcoma. Por otra parte Santos-
Burgoa et al (1992) realiz6 un estudio en 7 plantas productoras de hule de
Estados Unidos comparando casos control con trabajadores expuestos, en el
cual encontré un aumento en los casos de leucemia 7 veces mayor que en los

trabajadores expuestos (Santos-Burgoa et al, 1992).

Debido a esto en 2002, la US-EPA decidi6 cambiar la clasificacion de la
toxicidad del 1,3-butadieno de un compuesto probablemente carcinogénico en

humanos a compuesto carcinogénico por inhalacion (US-EPA, 2002).

3.6 Concentraciones en aire ambiente de 1,3-butadieno

Se han realizado estudios sobre las concentraciones de 1,3-butadieno en
diversas areas urbanas. Dollard et al. (2001), realiz6 un andlisis de las
concentraciones de 1,3-butadieno en el Reino Unido, reportando para el afio
1999 un promedio anual de 0.21 ppb en el &rea de Eltham (Londres). Grant Et
al, reportaron concentraciones anuales promedio de 0.2 ppb en el area de
Houston, Texas (Grant et al 2007).
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3.7 Evaluacion del riesgo por exposicion

La US EPA cuenta con un programa para la identificacion y caracterizacion de
riesgos a la salud de los compuestos quimicos que se encuentran en el
ambiente (US EPA, 1999. US EPA, 2005). El programa IRIS (Integrated Risk
Information System por sus siglas en inglés) realiza evaluaciones sobre la
toxicidad de los compuestos y son la fuente de informacion méas importante

empleada por la EPA y otros organismos internacionales (US EPA, 2002).

Las evaluaciones de IRIS proveen diferentes valores de toxicidad por
exposicién crénica a los compuestos quimicos, éstos son (US EPA, 2002):

Dosis Oral de Referencia: Es la cantidad de compuesto quimico que uno
puede inhalar de manera crénica sin que esto represente un riesgo de causar

cancer o efectos a la salud. Este valor de exposicion se expresa en mg/kg-dia.

Concentracion de Referencia por Inhalacién: Es la concentraciéon de un
compuesto quimico que uno puede inhalar de manera cronica sin que esto
represente un riesgo de causar cancer o efectos a la salud. Este valor se

expresa en mg/m?®

Clasificacion de carcinogenicidad:

e Carcinogénico para los humanos

e Probablemente carcinogénico para los humanos

e Evidencia suficiente de potencial carcinogénico

¢ Informacion no suficiente para evaluar su carcinogenicidad

e Probablemente no carcinogénico para los humanos
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Unidad de riesgo por inhalacion (IUR por sus siglas en inglés): Es una
estimacion del aumento del riesgo de padecer cancer por la exposicion por
inhalacién de un compuesto a una concentraciéon de 1 mg/m® de manera
crénica. El IUR puede multiplicarse por una concentracién (en mg/m®) para

conocer el riesgo que éste representa para la poblacion (US EPA, 2002) .

3.8 Limites de Exposicion Ocupacional.

La Administracion de Seguridad Ocupacional y Salud de los Estados Unidos de
América (OSHA por sus siglas en inglés) establece limites de exposicion

ocupacional a un agente fisico (tal como el ruido) o sustancia quimica.

Estos limites son empleados para la evaluacion de riesgos en situaciones que
involucren la manipulacion de sustancias téxicas (US EPA, 1985). Para el caso
del 1,3-butadieno se ha establecido como limite de exposicion laboral una
concentracion de 1 ppm, en un promedio de ocho horas. Ademas establecio
como una concentracion de 5 ppm como limite maximo de exposicion de corta

duracion, en un periodo de 15 minutos (Sathiakumar, et al. 1998).

3.9 Método TO-14

El método TO-14 de la USEPA fue publicado originalmente en marzo de 1989
como parte de una serie de métodos en el segundo suplemento del
“Compendio de métodos para la determinacion de Compuestos Organicos
Toxicos en Aire Ambiente”, ha sido revisado y actualizado varias veces. El
método contempla el uso de canisters de acero inoxidable para la coleccion de
las muestras de aire. Es aplicable a VOCs especificos que han probado ser
estables cuando se almacenan en estos recipientes a presiones menores o

mayores a la atmosférica y han sido medidos en concentraciones del orden de

ppb.
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Como parte del procedimiento analitico el método TO-14 involucra el uso de la
cromatografia de gases (GC) acoplada a un detector, de los cuales existen
principalmente dos tipos: especificos y no especificos. Por ejemplo entre los no
especificos encontramos al detector de nitrégeno-fésforo (NFD), el detector de
ionizacion de flama (FID), el detector de captura de electrones (ECD) y el
detector de fotoionizacion (PID). Dentro de los especificos encontramos el
espectrometro de masas (MS). El uso de estos detectores o la combinacion de
algunos se determina de acuerdo con la especificidad y la sensibilidad

requerida durante el andlisis.

El método consiste de los siguientes pasos:

e Los canisters previamente limpios y evacuados se llevan al sitio de
muestreo, se abre la valvula y se cierra luego de que la muestra ha sido
tomada, cada canister debe estar perfectamente identificado para evitar
confusiones en las muestras. Los canisters son transportados al

laboratorio para su analisis.

e El canister es incorporado al sistema de analisis donde el primer paso es
la concentracion criogénica de los COVs. Se toman 300 mL de la
muestra hacia el sistema de andlisis, la muestra primero pasa a través
de un desecador de Nafion® y luego por un sistema de valvulas que la
dirigen hacia la trampa criogénica. Posteriormente es condensada a
-190 °C y luego calentada a 120 °C y transportada al cromatografo de

gases.

e El cromatégrafo de gases cuenta con un criofocus al inicio de la columna
de separacion, el cual retiene la muestra antes de ser separada. Una
vez que la muestra ha sido retenida en el criofocus es transportada a la
columna de separacion usando helio como gas acarreador. Los
compuestos se van separando de acuerdo con las temperaturas
programadas en la rampa de calentamiento y a la afinidad de los

mismos con la fase estacionaria de la columna. Una vez separados son
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trasportados al sistema de deteccion (FID) en el cual son identificados y
cuantificados.
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4. Metodologia

La metodologia seguida en el desarrollo de este trabajo es la planteada por el
método TO-14 de la US EPA, en el inciso 3.9 se di6 una descripcion de los
fundamentos y el origen del método. Esta seccion detalla la metodologia
seguida desde la seleccion del sitio de muestreo, hasta la coleccion y analisis

de las muestras.

4.1 Descripcion de los sitios de muestreo

Para la toma de muestras se seleccionaron dos sitios con caracteristicas
diferentes, una entidad académica y una estacion de servicio (gasolinera). La
seleccién se realizé de acuerdo con la accesibilidad de los sitios y debido a que
en trabajos de investigacion relacionados, se analizaron otros compuestos en

muestras de estos lugares.

El sitio numero 1 (Figura 4.1) corresponde a la estacion de servicios ubicada a
la entrada de Ciudad Universitaria, en Avenida Universidad 3000 (GAS). El sitio
namero dos (Figura 4.1) corresponde a la azotea del Centro de Ciencias de la
Atmosfera, ubicado dentro de Ciudad Universitaria en la zona de institutos
(CCA). Se eligieron estos sitios para comparar las concentraciones en
ambientes diferentes, ya que debido a la mayor afluencia de vehiculos asi
como por las emisiones evaporativas de las gasolinas en la estacion de servicio
se esperan concentraciones mayores de COVs mientras que en el sitio

académico se esperan concentraciones mas bajas.
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Figura 4.1 Localizacion de los sitios de muestreo. 1: estacion de servicio,

2: azotea del CCA

4.2 Diseio experimental

El disefio de los muestreos se realizd con la finalidad de abarcar tres épocas

diferentes del afio: calida, lluvia y fria. Se programaron tres campafas, la

primera durante el mes de mayo de 2014, debido a

gue mayo es uno de los

meses mas calurosos (época calida). Se tomaron muestras cada tercer dia

para abarcar 7 dias de la semana. Las fechas de los muestreos se muestran

en latabla 4.1.

IV. Metodologia | 41



___ Evaluacién de Compuestos Organicos Volatiles Téxicos en Dos Sitios de la Zona Sur de la

Ciudad de México, el caso del 1,3-Butadieno

Tabla 4.1 Fecha de los muestreos durante el mes de mayo de 2014

Mayo de 2014

Domingo | Lunes Martes Miércoles | Jueves Viernes | Sabado

4 5 6 7 8 9 10

11 12 13 14 15 16 17

18 19 20 21 22 23 24
D

Dia de muestreo

La segunda camparfa de muestreo se realizo durante la época de lluvias en los

meses de agosto y septiembre de 2014, en esta campafa las muestras fueron

colectadas cada 6 dias, abarcando 5 dias durante agosto y 5 dias en

septiembre. La tabla 4.2 muestra las fechas de los dias muestreados durante

estos meses.

Tabla 4.2 Fecha de los muestreos durante los meses de agosto y

septiembre de 2014

Agosto 2014

Domingo | Lunes Martes Miércoles | Jueves Viernes | Sabado
3 4 5 6 7 8 9
10 11 12 13 14 15 16
17 18 19 20 21 22 23
24 25 26 27 28 29 30
31
Septiembre 2014

1 2 3 4 5 6
7 8 9 10 11 12 13
14 15 16 17 18 19 20
21 22 23 24 25 26 27
28 29 30

E— Dia de muestreo
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Finalmente la tercera campafa de muestreo se realiz6 durante los meses de

febrero, marzo de 2015 (época fria) y abril de 2015 (época célida), las muestras

fueron colectadas cada cuatro dias colectando tres muestras durante el mes de

febrero, 7 muestras en marzo y 3 muestras en abril. Las muestras de abril se

agruparon con las muestras de mayo de 2014 para conformar la época célida.

La tabla 4.3 muestra las fechas de muestreo durante febrero-abril de 2015.

Tabla 4.3 Fechas de los muestreos durante los meses de febrero, marzo y
abril de 2015

Febrero 2015

Domingo | Lunes Martes Miércoles | Jueves Viernes | Sabado
1 2 3 4 5 6 7
8 9 10 11 12 13 14
15 16 17 18 19 20 21
22 23 24 25 26 27 28

Marzo 2015
1 2 3 4 5 6 7
8 9 10 11 12 13 14
15 16 17 18 19 20 21
22 23 24 25 26 27 28
29 30 31

Abril 2015

1 2 3 4
5 6 7 8 9 10 11
12 13 14 15 16 17 18
19 20 21 22 23 24 25
26 27 28 29 30

) Dia de muestreo
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Con esta tercera etapa del muestreo se completaron un total de 30 muestras

distribuidas a lo largo de las tres campanfias realizadas, de esta forma se evalud
la variacién temporal en las concentraciones de 1,3-butadieno en los dos sitios
muestreados.

4.3 Limpieza de los canisters

El método TO-14 contempla el uso de canisters para la toma de muestras. Un
canister es un recipiente de acero inoxidable (figura 4.2) disefiado para
contener muestras a presiones subatmosféricas, atmosféricas o presurizadas.
Existen en diferentes volimenes que van desde los 400 mL hasta los 15 L,
todo depende de la cantidad de muestra a tomar, asi como de la concentracién
del analito, el tiempo y flujo del muestreo. Un canister debe estar elaborado de
acero inoxidable para evitar que la muestra permee a través de las paredes o
para evitar que los analitos se degradan por exposicién a la luz. Ademas la
superficie interior del recipiente debe ser inerte quimicamente para reducir las

interacciones con los compuestos.

e ———
& T,0.-Can

Figura 4.2 Canister de acero inoxidable

IV. Metodologia | 44



___ Evaluacién de Compuestos Organicos Volatiles Téxicos en Dos Sitios de la Zona Sur de la
Ciudad de México, el caso del 1,3-Butadieno

De acuerdo con la superficie interna de los canisters existen principalmente dos

tipos: SUMMA y SilcoCan. La superficie interna de los primeros ha sido
sometida a un proceso de electropulido que la enriquece con niquel y cromo lo

gue lo hace mucho mas inerte que el acero inoxidable regular. Por otra parte
los SilcoCan ademas del electropulido se les agrega una superficie de silice
que lo vuelve inerte quimicamente, no so6lo a especies organicas sino también
a aquellas que puedan reaccionar con el acero inoxidable como los

compuestos que contienen azufre.

La limpieza de los canisters es fundamental para el muestreo, en el laboratorio
se cuenta con un equipo de limpieza automatica marca ENTECH modelo
3100A (figura 4.3), los recipientes se conectan al sistema de limpieza y se
someten a ciclos de evacuacion y presurizacion usando nitrégeno humificado
(con agua desionizada) de ultra alta pureza, la limpieza del canister se confirma
con el analisis por cromatografia de gases y cuando ya no se detecta la
presencia del analito.

Figura 4.3 Sistema de limpieza de canisters modelo ENTECH 3100 A
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Los canisters se conectan con la valvula cerrada al equipo de limpieza y se

realiza el siguiente procedimiento:

1. Enceder en la siguiente secuencia: equipo, bomba y palanca de inicio

2. Encender la computadora y abrir el programa “3100 cleaner”. Hacer click
en el menu “open” y elegir el método “canclean.m30”. Colocar el numero
de ciclos de limpieza deseados

3. Hacer click en el boton “RUN”, lo cual abrira la ventana de control. En la
pantalla de control hacer click en el boton “ON” que se encuentra junto al
de “Rough Pump” y esperar a que la presién descienda hasta 2.0 psia o
menos.

4. Hacer click en el boton de “ON” junto al de “H.V. Pump” y la presion
debe descender por debajo de 100 militorr en un intervalo de tiempo de
entre 1 y 5 minutos, lo cual asegura que no existan fugas en las
valvulas. Si esto no sucede ajustar todas las valvulas y los canisters
dentro del equipo de limpieza.

5. Una vez que se ajustaron las valvulas y canisters hacer click en el botén
de “ALL OFF”

6. Cuando ya se verificO que no existen fugas abrir todas las valvulas de
los canisters conectados. Hacer click en el botén “GO” para iniciar los
ciclos de limpieza

7. El proceso tomara entre 1 y 5 horas dependiendo de los parametros
elegidos y el numero de canisters a limpiar. En el Ultimo ciclo es
necesario alcanzar una presion de 50 mtorr.

8. Una vez que en el dltimo ciclo se alcanz6 una presion menor a 50 mtorr
cerrar todas las valvulas de los canisters

9. Esperar aproximadamente 15 minutos a que los canisters se enfrien

10.Uno o todos los canisters pueden llenarse con nitrégeno humificado para
usarlo como blanco, hacer click en el boton “ON” junto al de “DILUENT”
y el canister se llenara con nitrdgeno de ultra alta pureza

11.Cerrar todas las valvulas, y quitar los canisters del manifold y colocar las
respectivas tapas de cada valvula

12.Esperar 12 horas después de la limpieza para usar el canister en los
muestreos
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Se realizaron diferentes pruebas variando los ciclos y la temperatura de
limpieza. Al final de cada prueba se inyect6 un blanco de uno de los canisters

limpios para determinar si se habian limpiado.

4.4 Muestreo

Los muestreos fueron tipo grab o instantaneos, primero se tomaron las
muestras del sitio académico y luego las de la estacién de servicio. Todos se
realizaron entre las 8:00 y 8:30 am, consistieron en abrir la valvula del canister
(figura 4.4), el cual se encuentra a presién negativa, por lo tanto la muestra
fluye de manera automatica hasta completar el volumen total del recipiente (6
L).

Figura 4.4 Toma de muestras en el sitio CCA

En el sitio académico las muestras se tomaron con la valvula del canister en
direccion al NE debido a que es la direccién predominante de los vientos. En la

estacion de servicio los canisters se colocaron en el toldo del vehiculo (a nivel
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cliente) y la valvula se abrié hasta que el despachador empezd a servir la

gasolina. Todos los muestreos se realizaron por duplicado.

4.5 Anédlisis

El andlisis de las muestras consta de dos fases, condensacion criogénica y la

separacion y analisis por cromatografia de gases (figura 4.5).

Software controlador del
condensador criogénico

L

Condensador
criogénico

<

Canister
con
muestra

Cromatografo
de gases

Software para la
adquisicion
de datos

Figura 4.5 Diagrama general del sistema de analisis
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4.5.1 Condensacion criogénica

Un preconcentrador criogénico (figura 4.6) es un dispositivo empleado para
condensar la parte organica de una muestra de aire. Durante esta etapa se
conecta el canister que contiene la muestra al equipo, el cual a través de un

sistema de valvulas realiza la toma de muestra.

Empleando el software nt control, se introducen los parametros necesarios para
la toma de la muestra, estos son: el tipo de muestra, el volumen y el nimero de
inyecciones que se realizaran. Una vez introducidos estos parametros se inicia

la toma de muestra y se emplea nitrégeno liquido para su condensacion.

Figura 4.6 Sistema de condensacion criogénica
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La primera etapa consiste en limpiar las vias de entrada de la muestra, para lo
cual se emplea aire cero de ultra alta pureza, posteriormente se inicia la tomay

concentracion de la muestra en la cual se emplea nitrogeno liquido. Finalmente
la muestra ya condensada es calentada y transportada al criofocus del sistema

de analisis.

Se tom6 un volumen de 300 mL de cada muestra analizada, el volumen
depende del tipo de muestra, en este caso se trabajo con muestras de aire
ambiente, por lo tanto la concentracibn es menor comparada con las de
muestreos en fuente. Las inyecciones se realizaron por duplicado para sélo

uno de los canisters de cada sitio.

4.5.2 Cromatografia de gases

El sistema de andlisis para la identificacion y cuantificacion del analito se
realiz6 con un sistema de cromatografia de gases con detector de ionizacion
de flama (FID) (figura 10). Esta conformado por un sistema de concentracion
(criofocus), el cual es el receptor de la muestra después de su condensacion.
La muestra en el criofocus (figura 4.7) es concentrada empleando nitrdgeno
liquido, hasta una temperatura de -190° C, una vez concentrada es
revolatilizada y transportada a la columna de separacion dentro del horno del
cromatografo empleando helio como gas acarreador. La columna utilizada es
una RTX-1 Restek® de 60 m de longitud (figura 4.8) y con una fase

estacionaria 100 % dimetil polisiloxano.
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Figura 4.7 Cromatégrafo de gases

La temperatura del detector se ajusté a 270° C y se empleé una rampa de
calentamiento con una temperatura inicial de 37° C, la cual se mantuvo durante
cuatro minutos, posterior a esto se programé un incremento de 7° C por minuto
hasta llegar a una temperatura final de 250° C, temperatura que se mantuvo
durante 5 minutos, el tiempo empleado en el analisis de las muestras fue de
aproximadamente una hora, desde la toma de muestra en el sistema de
condensacion hasta el final del analisis en el cromatdgrafo de gases.

IV. Metodologia | 51



___ Evaluacién de Compuestos Organicos Volatiles Téxicos en Dos Sitios de la Zona Sur de la
Ciudad de México, el caso del 1,3-Butadieno

Figura 4.8 Criofocus y columna del cromatégrafo de gases

Para el analisis de los resultados, se empled el software Turbochrom® de la
compafiia Perkin Elmer que permite la visualizacion y edicion de los
cromatogramas. Para la identificacion y cuantificacion del compuesto de
interés, se contd con un estandar de referencia certificado marca Airgas®
trazable a NIST (National Institute of Standars and Technology por sus siglas
en inglés) con una concentracion de 1 ppm, la identificacién y cuantificacion del
analito se realizdé por comparacion de los tiempos de retencion y altura de la
sefal del compuesto en el estandar con los tiempos de retencién y altura en la

muestra.
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4.6 Meteorologia

Se obtuvieron los datos de temperatura, velocidad de viento, direccion del
viento y humedad relativa a través de la Red Universitaria de Observatorios
Atmosféricos (RUOA), debido a que la estacion de Ciudad Universitaria
ubicada en el Centro de Ciencias de la Atmosfera es de reciente instalacion,
Unicamente se tienen los datos de cinco de los seis meses muestreados:
agosto y septiembre de 2014; febrero, marzo y abril de 2015. Del mes de mayo
de 2014 no se cuentan con los datos, ya que la estacion empez6 a funcionar
en julio de 2014.

4.7 Aseguramiento y control de la calidad

Se siguieron varios procedimientos con el objetivo de asegurar y controlar la
calidad tanto en los muestreos como en el analisis de las muestras y en los

resultados obtenidos. A continuacion se detallan.

4.7.1 Cadena de custodia

Se siguid un protocolo para los muestreos que comenzaba con la limpieza de
los canisters. Los canisters se limpiaron dos dias antes de cada muestreo y se
verific6 su limpieza mediante el analisis cromatografico de aire presurizado

contenido en uno de los canisters limpiados.

Durante el muestreo, en la bitacora del proyecto se tomd nota del sitio de
muestreo (CCA o GAS), el numero de serie del canister, el nimero de
muestra, el tipo de muestra (regular o duplicado), la fecha y la hora de
muestreo y de cualquier otra observacion ocurrida durante la toma de la
muestra. Una vez tomada la muestra el canister era regresado al laboratorio y

analizado en un tiempo no mayor a 48 horas desde la toma de muestra.

4.7.2 Curva de calibracion
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4.7.2 Curva de calibracion

Para verificar la linealidad de la respuesta se realizé una curva de calibracion
multipunto, empleando el sistema de dilucion dindmica marca Teledyne
Advanced Pollution Instrumentation modelo T700 (Figura 4.9). El cual emplea
controladores de flujo masico para combinar una fuente de aire cero con otra
del estandar de calibracion. Se empled un estandar de calibracion de alta

pureza trazable a NIST con las siguientes caracteristicas (tabla 4.4):

Tabla 4.4 Caracteristicas del estandar de calibracién empleado

Compuesto Concentracion (ppm)
1,3-Butadieno 0.994
Benceno 1.020
Tolueno 1.080
Balance Nitrégeno

Los flujos (L/min) del estandar como del aire cero se ajustaron para obtener las

siguientes concentraciones para la curva de calibracion:

e 101 ppb
e 76 ppb
e 38 ppb
e 16 ppb

Y ademas se inyect6é un blanco de calibracion (aire cero) el cual se considerd

como el punto cero de la curva.
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Figura 4.9 Calibrador dinamico Teledyne T700

Al finalizar el analisis de cada grupo de muestras se inyecté el estdndar de
referencia para verificar si existia alguna variacion en la respuesta y en el

tiempo de retencién del 1,3-butadieno.

4.7.3 Muestreos por duplicado y analisis en réplica

Para cada dia de muestreo en cada sitio se tomé un duplicado, al cual se le
realiz6 un andlisis en réplica, esto con el objetivo de terminar la precision
analitica y la precision del muestreo. Segun lo reportado en el Programa de
Monitoreo de Contaminantes Atmosféricos Toxicos en Ambientes Urbanos
(UATMP) de los Estados Unidos, un indicador para la estimacién de la
precision es el porciento de la diferencia relativa (PDR) entre los muestreos en
duplicado y los analisis en réplica (Sosa 2002). La comparaciéon de las
concentraciones encontradas con el analisis en réplica manifiestan la precision
analitica y la comparacién de las concentraciones encontradas en los
duplicados del muestreo hablan de la precision del muestreo. Para calcular el
PDR se empled la siguiente formula:
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X1 — X3
PDR = — X 100

Donde:
X1= Concentracion de la muestra
X,= Concentracion en la réplica o en el duplicado

X = Promedio de ambas concentraciones

Resultados del orden de 20 % o menores son considerados aceptables.

4.7.4 Andlisis estadistico

Se realiz6 el analisis de los 60 datos obtenidos de forma general y ademas
clasificandolos por sitio de muestreo, por dia de la semana, por mes y por

estacionalidad (calida, lluvias y fria).

Para observar si existia diferencia significativa de las concentraciones entre los
sitios y por época del afo, se realizd una prueba de suma de rangos de
Wilcoxon (Peat y Barton 2005, Rivas-Ruiz et al. 2013), ya que previamente se
comprob6 que las muestras no se distribuian de forma normal a través del test
de normalidad de Kolmogorov-Smirnov. Todas estas pruebas se realizaron
empleando el software Statistica 10.0.2 (Wilks S.D., 2006).
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4.8 Evaluacion de Riesgo

4.8.1 Evaluacion de riesgo por inhalaciéon

Para evaluar el riesgo por inhalacion del 1,3-butadieno se empleo el valor de la
unidad de riesgo por inhalacion (Inhalation Unit Risk) establecido por la US-
EPA para éste compuesto, el cual tiene un valor de 3E™ (ug/m®™. Empleando
la informacién que la EPA provee en el Human Health Risk Assesment Protocol

(US EPA, 2005) se empled la siguiente formula:

RC = CE X URI

Donde:

RC= Riesgo de Cancer
CE= Concentracion de exposicion

URI= Unidad de Riesgo por inhalacion

Esta férmula evalta el incremento en la probabilidad de que un individuo
desarrolle cancer como resultado de la exposicion cronica a un determinado
compuesto quimico. Por ejemplo un valor de RC de 2E™® representa 2 posibles

casos de cancer en una poblacion de un millon (Rodriguez 2007).

4.8.2 Riesgo por exposicion laboral

Debido a que ambos sitios de muestreo son sitios laborales, se tomo6 en cuenta
el limite maximo de exposicion laboral establecido por la Administracion de
Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA por sus siglas en inglés) de los Estados
Unidos, la cual establece 1 ppm como limite maximo en un promedio de 8
horas (OSHA Occupational Chemical Database, 2015).
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5. Resultados y andlisis

5.1 Limpieza de los canisters

Con el proposito de optimizar el procedimiento de limpieza de los canisters se
compararon desde 12 ciclos a 120 °C hasta 2 ciclos a 100 °C. Al aumentar el
namero de ciclos y la temperatura de los mismos, la limpieza tomé mas tiempo,
por ejemplo para 6 canisters con 10 ciclos a 100 °C la limpieza tom6 alrededor

de 4 horas.

1200
D54_001A. RAW
1000
200
&00

400

200

mVolts

rrrryprrrryrrrryrrrr|yrrrrrrrr [ rrrrp rr T rrr [ rrr T e T
] 10 15 z0 z5 Min. =0 35 40 45 50 55

Figura 5.1 Blanco inyectado después de 4 ciclos de limpieza a 100 °C

Con las diferentes pruebas realizadas se determin6 que el nUmero optimo para
la limpieza de los canisters era de 4 ciclos a 100 °C ya que a partir de este
namero no se observaban sefiales en el blanco inyectado (figura 5.1). Por otra
parte al realizar un mayor niumero de ciclos se observé que las bombas de
vacio realizaban trabajo excesivo para alcanzar las presiones adecuadas, lo

cual a la larga puede afectar su funcionamiento.
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5.2 Muestreo y analisis

Se observo que existe variacion en las concentraciones de los compuestos en
las muestras dependiendo del sitio de muestreo, las figuras 5.2 y 5.3 muestran
un cromatograma tipico para cada sitio de muestreo
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Figura 5.2 Cromatograma de una muestra del sitio GAS
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Figura 5.3 Cromatograma de una muestra del sitio CCA

Se observa que existe un mayor numero de sefales en el sitio GAS, ademas
de que la altura de las sefiales es mayor en el mismo sitio, lo cual indica la
presencia de un mayor numero de contaminantes en las muestras tomadas en

este sitio, asi como niveles de concentracion mayores

5.2.1 Estandar de referencia

La identificacion del compuesto de interés (1,3.butadieno) se realizé por
comparacion de los tiempos de retencion y altura de la sefial con un estandar
de referencia trazable a NIST (figura 5.4), con una concentracion de 1 ppm. Se
realizaron inyecciones de estandar cada vez que se analizaba un grupo de

muestras.
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Figura 5.4 Cromatograma del estandar de referencia

El 1,3-butadieno tiene un tiempo de retencién (T.R.) de 6.5 minutos, junto a él
aparecen dos compuestos mas: benceno ( tiempo de retencién 12 minutos) y
tolueno (tiempo de retencién 16.5 minutos), estos compuestos también fueron
identificados durante el proyecto pero no son parte del objetivo del presente

trabajo.
Con el estandar de referencia se realizaron curvas considerando Unicamente

dos puntos, el punto cero y el del estandar puro el cual corresponde a una

concentracion de 1 ppm (figura 5.5).
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Figura 5.5. Inyeccion de estandar de referencia para la cuantificacion del 1,3-
butadieno

Con la ecuacion obtenida en la curva realizada correspondiente a cada

muestreo, se calcul6 la concentracion del analito de interés.

5.3 Concentraciones de 1,3 Butadieno

Como se mencion6 en el capitulo anterior el muestreo en ambos sitios se
realiz6 por duplicado y uno de los canisters se analizo en réplica, por lo cual se
obtuvieron tres datos para cada muestreo en cada sitio. Se calculo el promedio
de los tres datos y la desviacidén estandar asi como el porciento de la diferencia
relativa. La tabla 5.1 muestra un ejemplo de los datos obtenidos, el tratamiento

de datos fue el mismo para los treinta muestreos realizados.
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Tabla 5.1 Ejemplo del tratamiento de los datos obtenidos en cada

muestreo

Muestreo Marzo 7,2015

# Conc. Desv.

Sitio Canister Tipo T.R. Altura (ppb) Promedio Est. PDR
CCA 2616 Duplicado 6.776 33722.17 1.14 23.88
CCA 2605 - 6.734 25040.62 0.85

Réplicas 5.78
CCA 2605 6.815 26533.86 0.90 0.96 0.16
GAS 2599 . 6.801 308042.85 10.44

Réplicas 1.38
GAS 2599 6.817 303834.2 10.30
GAS 2597 Duplicado 6.81 288805.46 9.79 10.17 0.34 6.44

Para este caso se observa Unicamente un valor de PDR mayor a 20 % en el
duplicado del muestreo para el sitio CCA, el resto de los valores son menores
de 20 % tanto como para las réplicas de los analisis como para el duplicado en

el muestreo del sitio GAS.

Con el tratamiento de datos se obtuvieron un total de 30 datos para cada sitio,
divididos en 6 meses en los que se tomaron muestras. La tabla 5.2 presenta
los datos colectados para cada sitio con su correspondiente fecha. Se muestra

también la desviacion estandar de los datos.
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Tabla 5.2 Datos de los 30 muestreos realizados y su desviacion estandar (ppb)

Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sabado Domingo
07-may-14 09-may-14 11-may-14 13-may-14 15-may-14 17-may-14 19-may-14
CCA 8.05 +0.74 1.85+1.79 2.94+0.30 0.73+0.49 2.92+1.54 4.84+1.78 0.82+0.76
GAS 50.55+24.15 5.78+406 49.09+23.19 1.39+0.92 3.19+0.76 3.53+0.84 25.27+12.14
25-ago-14 19-ago-14 13-ago-14 07-ago-14 31-ag
CCA 0.36+0.05 0.72+0.17 0.61+0.25 4.01+£1.15 0.83+0.28
GAS 1.41+0.37 0.83+0.13 10.66%6.56 2.31+1.29 0.57+0.35
30-sep-14 24-sep-14 18-sep-14 12-sep-14 06-sep-14
CCA 0.41+0.08 0.39+0.26 0.93+0.12 0.23+0.07 0.70+0.02
GAS 0.92+0.03 2.99+0.51 1.82+0.08 4.63+1.37 2.66+1.08
23-feb-15 19-feb-15 27-feb-15
CCA 0.09+0.01 0.81+0.13 0.16+0.04
GAS 0.15£0.02 7.31+0.91 0.86+0.44
23-mar-15 03-mar-15 11-mar-15 19-mar-15 27-mar-15 07-mar-15 15-mar-15
CCA 0.50+0.08 0.12+0.05 0.42+0.05 0.40+0.03 0.05+0.01 0.96+0.16 0.50+0.10
GAS 4.89+1.88 4.78+0.95 0.92+0.03 3.55+0.76 4.89+1.88 10.17+0.34 0.53+0.23
07-abr-15 15-abr-15 11-abr-15
CCA 1.06x0.28 1.37£0.39 0.58+0.11
GAS 6.39+0.85 2.47+0.04 1.18+0.10
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5.3.1 Promedio general

Con las concentraciones medidas durante los treinta muestreos en ambos

sitios, se calculé un promedio general (Tabla 5.3)

Tabla 5.3 Promedio general de 1,3-butadieno en los muestreos realizados

Promedio Minimo Maximo
N (ppb) (ppb) (ppb) Desv. Est
60 4.234 0.049 50.55 9.37

Se obtuvieron un total de 60 muestras, 30 para cada sitio, se observa un valor
promedio de 4.234 ppb siendo 0.049 el valor minimo y 50.553 el valor maximo

y 9.4 el valor de la desviacion estandar.

Ademas se calculo el promedio de las concentraciones encontradas en

cada sitio, los resultados se muestran en la tabla 5.4

Tabla 5.4 Promedio general de 1,3.-butadieno para ambos sitios de muestreo

Promedio Minimo Maximo
Sitio N (ppb) (ppb) (ppb) Desv. Est.
CCA 30 1.28 0.049 8.052 1.726
GAS 30 7.19 0.148 50.553 12.547

Se tuvo un total de treinta muestras en cada sitio, se observo un promedio de
1.28 ppb para el sitio CCA y 7.19 ppb para el sitio GAS, siendo casi 6 veces
mayor la concentracién promedio en el sitio GAS (figura 5.6). Se observé un
valor minimo de 0.049 ppb y maximo de 8.052 ppb en CCA, por otra parte se
observa un valor minimo de 0.148 ppb y maximo de 50.553 ppb para GAS.

V. Resultados y anadlisis | 66



___ Evaluacién de Compuestos Organicos Volatiles en Dos Sitios de la Zona Sur de la Ciudad de
México, el caso del 1,3-Butadieno

Concentracion de 1,3-butadieno.
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Figura 5.6 Concentracion promedio de 1,3-butadieno en ambos sitios de
muestreo

Se observa que en promedio la concentracion de 1,3-butadieno en GAS fue 6
veces mayor que la encontrada en CCA. A pesar de que se ha reportado que
las concentraciones de 1,3-butadieno no son importantes en emisiones
evaporativas, las emisiones por el uso de combustibles fosiles elevan en este
caso la concentracion de 1,3 butadieno en el sitio GAS, debido a la mayor

afluencia de vehiculos.

5.3.2 Promedio diario

Con los datos obtenidos durante los treinta muestreos se calculé el promedio
diario de 1,3-butadieno para cada sitio, el nimero de datos para cada dia
dependio del numero de muestras tomadas en ese dia de la semana (tablas
5.5y5.6).
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Tabla 5.5 Promedio diario de 1,3-butadieno en el sitio CCA

Promedio Minimo Maximo
Sitio Dia N (ppb) (ppb) (ppb) Desv. Est
CCA Lunes 4 2.25 0.09 8.05 3.87
CCA Martes 5 0.83 0.12 1.85 0.67
CCA Miércoles 5 1.15 0.40 2.94 1.08
CCA Jueves 5 1.38 0.40 4.01 1.48
CCA Viernes 4 0.84 0.05 2.93 1.39
CCA Sabado 4 1.77 0.58 4.84 2.05
CCA Domingo 3 0.71 0.50 0.83 0.19
Promedio diario
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Figura 5.7 Promedio diario del,3 butadieno para el sitio CCA
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Tabla 5.6 Promedio diario de 1,3-butadieno en el sitio GAS

Sitio Dia Promedio Minimo Maximo
N (ppb) (ppb) (ppb) Desv. Est.

GAS Lunes 4 14.25 0.15 50.55 24.28
GAS Martes 5 3.74 0.83 6.39 2.68
GAS Miércoles 5 13.23 0.92 49.09 20.40
GAS Jueves 5 3.28 1.39 7.31 2.40
GAS Viernes 4 3.39 0.86 4.89 1.84
GAS Sabado 4 4.38 1.18 10.17 3.98
GAS Domingo 3 8.79 0.53 25.27 14.27

Promedio diario
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Figura 5.8 Promedio diario de 1,3-butadieno en sitio GAS

Mientras que en el sitio CCA observamos que la concentraciéon mas alta de 1,3-
butadieno es de 2.25 ppb, se observd que para el sitio GAS la concentracion
mas alta fue de 14.57 ppb (figuras 5.7 y 5.8), en ambos sitios la concentracion
mas alta fue para el dia lunes. Existe diferencia con respecto al valor de
concentracion mas pequefio, se observa que para el sitio GAS el dia con la

concentracion mas baja es el dia jueves, mientras que para el sitio CCA es el
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dia domingo. Se considera que los dias domingo y lunes se registra mayor
afluencia de vehiculos a la gasolinera ya que debido al inicio de semana
muchas personas recargan combustible en estos dias, eso puede explicar las
concentraciones mas altas en estos dos dias de la semana para el sitio GAS.
Por otra parte durante el dia domingo se observa muy poca actividad en el sito
CCA, esto pudo provocar que las concentraciones del contaminante sean

menores el dia domingo en este sitio.

5.3.3 Promedio mensual

Los treinta muestreos se realizaron en seis diferentes meses: mayo , agosto y
septiembre de 2014; febrero, marzo y abril de 2015. Aunque el niumero de
muestras es diferente para cada mes, se calcul6 el promedio mensual para

cada sitio de muestreo (tablas 5.7 y 5.8).

Tabla 5.7 Promedio mensual de 1,3-butadieno en el sitio CCA

Mes N Promedio Minimo Maximo Desv.Est. Error Est.
(ppb) (ppb) (ppb)

'\2/'3%’2 7 3.16 0.73 8.05 2.58 0.98
Aggff 5 1.30 0.36 4.01 1.52 0.68
Sepztgelrzbre 5 0.53 0.23 0.93 0.28 0.13
Fggrlesro 3 0.35 0.09 0.81 0.40 0.23
Werzo 7 0.42 0.05 0.96 0.30 0.11
o 3 1.00 0.58 1.37 0.40 0.23
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Figura 5.9 Promedio mensual de 1,3-butadieno en sitio CCA
Tabla 5.8 Promedio mensual de 1,3 butadieno en el sitio GAS
Mes N Promedio Minimo Maximo Desv.Est. Error Est.
(ppb) (ppb) (ppb)
Mayo
2015 7 19.83 1.39 50.55 22.02 8.32
Agosto
5015 5 3.16 0.57 10.66 4.25 1.90
Septiembre
2015 5 2.60 0.92 4.63 1.39 0.62
Febrero
2015 3 2.77 0.15 7.31 3.94 2.28
Marzo
2015 7 4.25 0.53 10.17 3.20 1.21
Abril
2015 3 3.34 1.18 6.39 2.71 1.57
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Figura 5.10 Promedio mensual de 1,3-butadieno en sitio GAS

Se encontr6 que en ambos sitios de muestreo, el mes de mayo es el que
presentod las concentraciones mas altas (figuras 5.9 y 5.10), se observo que la
concentracion de 1,3-Butadieno es casi siete veces méas alta en el sitio GAS
que en CCA durante el mes de mayo.

La concentracion mas baja para el sitio CCA se encontr6 en el mes de febrero
de 2015 con valor de 0.35 ppb, mientras que en el sitio GAS la concentracion
mas baja se encontré durante el mes de septiembre de 2014, con un valor
promedio de 2.60 ppb (Tabla 5.7 y 5.8).
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5.3.4 Comparacion entre sitios de muestreo

A través de un histograma de frecuencias se determiné que el grupo de
muestras analizadas no se distribuye de forma normal (figura 5.11). Por lo que
fue necesario aplicar estadistica no paramétrica para comparar los dos grupos

de muestras.
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Figura 5.11 Histograma de frecuencias para las 60 muestras colectadas

Se realizé una prueba U de Mann-Whitney para observar si existe diferencia
significativa entre las concentraciones encontradas de 1,3-butadieno entre

ambos sitios de muestreo (tabla 5.9)
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Tabla 5.9 Comparacién de las concentraciones entre los sitios de muestreo con
la prueba U de Mann-Whitney

Sumade Sumade U Z p-value N CCA N GAS
rangos rangos
CCA GAS
629.0000 1201.000 164.0000 -4.22101 0.000024 30 30

Para todo valor de probabilidad menor o igual que p = 0.05 se rechaza Ho, es
decir que si hay diferencia significativa entre los dos grupos de muestras. Se
observa en la tabla 15 que el valor P-Value es < 0.05, lo cual indica que si
existe diferencia significativa entre las concentraciones de ambos sitios siendo
el sitio GAS el que presenta concentraciones mayores, en el diagrama de cajas
y bigotes (figura 5.12) se observa que las medianas de ambos grupos
muestrales son similares pero se observa una mayor dispersion de los datos en

el caso del sitio GAS.
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Figura 5.12 Diagrama de cajas y bigotes para la comparacién entre sitios
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5.3.5 Comparacion de estacionalidad

Se realizaron muestreos en tres diferentes épocas del afio: célida, lluvias y fria.

Las muestras tomadas en abril de 2015 se agruparon con las muestras

tomadas en mayo de 2014 y conformaron la época calida, las muestras

tomadas en agosto y septiembre de 2014 conformaron la época de lluvias y

las muestras de febrero y marzo de 2015 conformaron la época fria. En la tabla

5.10 se muestran los datos empleados para realizar la comparacion entre

sitios.

Tabla 5.10 Datos empleados en la comparacién de épocas muestreadas

Sitio Temporada N Media Minimo  Maximo D. Est. Error

(ppb) (ppb) (ppb) Est.
CCA Célida 10 2.52 0.58 8.05 2.36 0.75
CCA Lluvias 10 0.92 0.23 4.01 1.11 0.35
CCA Fria 10 0.40 0.05 0.96 0.31 0.10
GAS Célida 10 14.88 1.18 50.55 19.71 6.23
GAS Lluvias 10 2.88 0.57 10.66 2.99 0.95
GAS Fria 10 3.81 0.15 10.17 3.29 1.04

Con la prueba U de Mann-Whitney se evalué si existia diferencia significativa

en las concentraciones de 1,3-butadieno entre las tres épocas muestreadas

para cada sitio de muestreo (tabla 5.11).

Tabla 5.11 Comparacion de las épocas muestreadas en el sitio CCA

Epoca U Z p-value N N
Lluvias-Fria 31 1.398469 0.161973 10 10
Calida-Fria 5 3.363884 0.000769 10 10

Calida-Lluvias 17 2.456769 0.014020 10 10
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Figura 5.13 Diagrama de cajas y bigotes parala comparacién de las épocas
muestreadas en el sitio CCA

Para el sitio CCA (tabla 5.11, figura 5.13) se observa que no existe diferencia
significativa en las concentraciones encontradas entre las épocas lluvias y fria,

pero si existe diferencia significativa entre las épocas calida-fria y calida-lluvias.

Tabla 5.12 Comparacion de las épocas muestreadas en el sitio GAS

Epoca U Z p-value N N
Lluvias-Fria 42 -0.567160 0.570606 10 10
Célida-Fria 34 1.172131 0.241145 10 10

Célida-Lluvias 24 1.927619 0.053903 10 10
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Figura 5.14. Diagrama de cajas y bigotes para la comparacién de las épocas

muestreadas en el sitio GAS

Por otra parte, para el sitio GAS (tabla 5.12, figura 5.14) se encontré que no

hay diferencia significativa en las concentraciones encontradas en las épocas

muestreadas.

Finalmente la comparacion de las épocas muestreadas entre cada uno de los

sitios, mostré que si existe diferencia significativa en las concentraciones de

1,3-butadieno (tabla 5.13)

Tabla 5.13 Comparacion de las épocas muestreadas entre ambos sitios

Temporada U Z p-value N CCA N GAS
Calida 21 -2.15440 0.031210 10 10
Lluvias 15 -2.60795 0.009109 10 10

Fria 11 -2.91142 0.003598 10 10
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Figura 5.15 Diagrama de cajas y bigotes parala comparacién de las épocas

muestreadas entre los dos sitios de muestreo

Se observa en la tabla 5.13 que en todos los casos el valor P-Value es < 0.05

por lo tanto se rechaza Ho, es decir si existe diferencia significativa entre los

dos grupos comparados, por lo tanto las concentraciones son diferentes entre

los dos sitios de muestreo en cada una de las épocas muestreadas. Se

observa en la figura 5.15, que la diferencia mas marcada entre las medianas es

para la época calida.

5.4 Datos meteoroldgicos

5.4.1 Temperatura, velocidad del viento y humedad relativa

La tabla 5.14 muestra los datos meteoroldgicos registrados en los meses ya

mencionados.
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Tabla 5.14 Datos meteoroldgicos registrados durante los meses de muestreo

Temperatura Velocidad Humedad
Fecha (°C) (m/s) Relativa (%)
Agosto 2014
07/08/14 14.13 1.888 84.9
13/08/14 14.52 1.198 75.87
19/08/14 15.58 0.487 76.72
25/08/14 14.94 0.358 75.51
31/08/14 15.58 0.924 87.7
Septiembre 2014
06/09/14 15.52 1.313 78.45
12/09/14 14.72 1.827 80.2
18/09/14 16.51 0.546 61.18
24/09/14 15.13 2.098 79.46
30/09/14 15.71 0.885 83.6
Febrero 2015
19/02/15 10.87 0.409 73.91
23/02/15 11.44 0.458 57.65
27/02/15 11.53 0.819 54.13
Marzo 2015
03/03/15 11.83 0.409 62.3
07/03/15 11.08 0.723 68.81
11/03/15 10.32 0.873 85.3
15/03/15 9.82 2.019 90.3
19/03/15 15.99 1.698 64.49
23/03/15 14.34 0.902 71.8
27/03/15 12.33 0.733 73.28
Abril 2015
07/04/15 14.37 0.861 48.03
11/04/15 15.33 1.074 72.26
15/04/15 15.93 0.757 63.56
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Todas las muestras se tomaron entre las 8:00 y 8:30 de la mafiana, los datos
meteoroldgicos se miden cada hora, debido a esto, en todos los casos se tomo
el dato de las 8 de la mafana. Se observa similitud entre las temperaturas
registradas en los meses de agosto y septiembre, de la misma forma los meses
de febrero y marzo también registran temperaturas similares entre si y se

observa que durante el mes de abril, la temperatura empieza a incrementar.

Se calculd un promedio mensual de los datos meteorologicos registrados
(Tabla 5.15).

Tabla 5.15 Promedio mensual de los datos meteoroldgicos

Temperatura Velocidad Humedad
Mes (°C) (m/s) Relativa (%)

Agosto 2014 14.95 0.971 80.14
Septiembre 2014 15.52 1.33 76.58
Febrero 2015 11.28 0.56 61.90
Marzo 2015 12.24 1.05 73.75
Abril 2015 15.21 0.90 61.28
Promedio 13.84 0.96 70.73

Como se menciond anteriormente, se observa que agosto y septiembre
registran las temperaturas mas altas, febrero y marzo registran las
temperaturas mas bajas y en abril de nuevo se registra un incremento. Los
meses con mas viento fueron septiembre y marzo, febrero fue el mes con
menos viento. En cuanto a la humedad relativa se observa que agosto y
septiembre fueron los meses mas hiumedos debido a que son los meses en los

gue se registra mas lluvia y abril fue el mes con menor humedad.
Si se comparan las concentraciones promedio mensuales de 1,3- butadieno

(tabla 5.4), se observa que para el sitio CCA los meses de agosto, septiembre

y abril presentan las concentraciones mas altas, lo cual coincide con ser los
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meses de temperaturas mas altas. En el sitio GAS no se observa que exista
influencia en las concentraciones de 1,3-butadieno debido a la temperatura.

5.4.2 Direccion de los vientos

Para determinar la direccion predominante de los vientos durante los dias

muestreados se realizaron rosas de viento empleando el software WR Plot.

Agosto de 2014

Se observa que la direccion predominante durante el mes de agosto fue del

Noroeste hacia el sitio de muestreo (figura 5.16)
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Figura 5.16 Rosa de vientos para los dias muestreados en agosto de 2014
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Septiembre de 2014

Durante el mes de septiembre la direcciéon predominante de los vientos fue del

norte hacia el sitio de muestreo (figura 5.17)
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Figura 5.17 Rosa de vientos para los dias muestreados en septiembre de 2014

Febrero de 2015

En febrero la direccion predominante de los vientos fue del norte hacia el sitio
de muestreo y en algunos casos del suroeste hacia el sitio de muestreo (figura
5.18)
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Figura 5.18 Rosa de vientos para los dias muestreados en febrero de 2015

V. Resultados y analisis | 82



___ Evaluacién de Compuestos Organicos Volatiles en Dos Sitios de la Zona Sur de la Ciudad de
México, el caso del 1,3-Butadieno

Marzo de 2015

Se observa que en marzo la direcciébn predominante del viento fue del norte

hacia el sitio de muestreo (figura 5.19)
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Figura 5.19 Rosa de vientos para los dias muestreados en marzo de 2015

Abril de 2015

En abril la direccion predominante de los vientos fue de Noreste hacia el sitio

de muestreo (figura 5.20)
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Figura 5.20 Rosa de vientos para los dias muestreados en Abril de 2015
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En todos los casos la predominancia de los vientos fue del norte hacia el sitio
de muestreo. EIl norte de la ciudad de México esta caracterizada por ser un
area con mayor actividad industrial que el sur de la ciudad de México, el 1,3-
butadieno es emitido por procesos industriales, por lo tanto la direccion del
viento podria ser un indicativo del transporte de este contaminante hacia otras

Zonas.

5.5 Evaluacion de riesgo

5.5.1 Riesgo por Inhalacion

Se calcul6 el riesgo por inhalacién para el valor minimo y méaximo del las
sesenta muestras y para el valor minimo y maximo de las concentraciones en

ambos sitios, asi como para el promedio de las concentraciones (tabla 5.16).

Tabla 5.16 Evaluacién de riesgo por inhalacion con las concentraciones
encontradas

Evaluacién de riesgo por inhalacion

Concentracion Riesgo en un

Sitio (mg/m3) Riesgo millon
Promedio

general 749 0.000225 225

CCA Promedio 2.26 0.000068 68

CCA Minimo 0.09 0.000003 3

CCA Maximo 14.25 0.000427 427

GAS Promedio 12.72 0.000382 382

GAS Minimo 0.26 0.000008 8

GAS Maximo 89.45 0.002683 2683
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Se observa que el valor mas alto de riesgo se encuentra en el valor maximo de
concentracion del sitio GAS, (89.45 pg/m®), el cual representa un total de 2683
casos de cancer en un millbn de personas por exposicion cronica. Por otra
parte, el valor minimo se encuentra en el sitio CCA, la concentracion minima de
0.09 ug/m3 representa un total de 3 casos de cancer en un millon de personas
por exposicion cronica al 1,3-butadieno.

5.5.2 Riesgo por exposicion laboral

Los limites de exposicion laboral establecidos por la OSHA no se rebasan en
ninguno de los casos, ya que nunca se excede el valor de 1 ppm, siendo el
valor mas alto reportado en el sitio GAS de 50.55 ppb (0.05 ppm).
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6. Conclusiones y recomendaciones

6.1. Conclusiones

e Se logro la identificacion y cuantificacion de 1,3-butadieno en dos sitios

de la zona sur de la Ciudad de México empleando el método TO-14 de

la US- EPA. El método mostro ser eficiente para el tipo de muestras

analizadas, siendo posible medir las concentraciones del contaminante

empleando un estandar de referencia certificado.

e El sitio GAS presenta concentraciones mas elevadas de 1,3-butadieno

que el sitio CCA, la mayor afluencia de vehiculos puede ser el factor de

influencia que explique concentraciones diferentes de 1,3-butadieno

entre los dos sitios. A través del andlisis estadistico se demostré dicha

diferencia significativa.

e Se identificd6 que si existe variacion en las concentraciones de 1,3-

butadieno entre los diferentes dias de la semana para ambos sitios de

muestreo. Dicha variacion se explicaria debido a que durante el inicio de

semana hay mayor actividad, lo que provoca mayores concentraciones

del contaminante durante estos dias.

e En cuanto a la variacion temporal por época del afio muestreada, se

concluye que la meteorologia es un factor de influencia sélo hasta cierto

nivel de concentraciones. Mientras que en el sitio CCA

las

concentraciones entre las épocas de lluvia y fria con respecto a la calida

son significativamente diferentes, el sitio gas no muestra dicha diferencia

temporal. Por lo tanto la meteorologia influye en las concentraciones de

1,3-butadieno cuando estas son relativamente bajas.
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e Se concluye que el sitio GAS es el que presenta el mayor riesgo por

inhalacion de 1,3-butadieno. Si se toma en cuenta la concentracion mas

alta encontrada en el sitio (59.55 ppb) se esperarian 2683 casos de

cancer en un millon de personas debido a la exposicion crénica a estas

concentraciones.

e Se determind que en ninguno de los dos sitios existe riesgo por

exposicion laboral, ya que no se sobrepasa el limite méaximo de

exposicién de 1 ppm, establecido por la Administracion de Seguridad

Ocupacional y Salud de los Estados Unidos de América.

6.2 Recomendaciones

e Con base en los resultados encontrados se sugiere monitorear las

concentraciones de 1,3-butadieno en otras estaciones de servicio e

implementar medidas para disminuir el riesgo por inhalacion a este

compuesto.

e Es necesario mejorar la curva de calibracion del método. Para lo cual se

requiere de un sistema capaz de realizar mejores diluciones del

estandar. Ello permitiria verificar con mayor precision la respuesta de la

sefal a lo largo del intervalo de concentraciones encontradas de 1,3-

butadieno.

e Es importante realizar inyecciones de estandar de referencia en cada

secuencia de analisis para verificar los tiempos de retencion y las areas

de las sefiales del compuesto de interés.

e La predominancia en la direccién de los vientos sugiere que existe un

transporte del contaminante de la zona norte de la ciudad hacia los sitios

de muestreo por lo cual es necesario una evaluacion mas profunda de

esta situacion.
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e Considerar que la presencia del 1,3-butadieno estd asociada a la de otros

COVs téxicos lo cual implica un riesgo mayor para la salud.
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