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Resumen

El material particulado (MP) tiene distintos efectos negativos para la salud humana,
encontrando entre los principales alergias, enfermedades respiratorias, enfermedades
cardiovasculares y cancer. Siendo uno de los métodos por el cual el MP causa problemas
de salud el estrés oxidativo. El estrés oxidativo depende de las propiedades de oxido-
reduccién de los componentes del MP, y ocurre cuando existe un desbalance entre los
antioxidantes del cuerpo humano y las especies reactivas de oxigeno (ROS, del ingles
Reactive Oxygen Species), situacion que esta directamente relacionada con potencial
oxidativo (PO) cual da una aproximacion a la cantidad de ROS que el MP produce o la
habilidad de sus componentes de oxidar ciertas moléculas. Este parametro se puede medir
mediante ensayos acelulares, como el ensayo con ditiotreitol (DTT). EI DTT es un
compuesto que al ser oxidado por componentes del MP (como aldehidos o quinonas), se
cicla a si mismo con un enlace disulfuro. Asi, el consumo de DTT en el tiempo, se utiliza

como parametro para medir el PO.

El andlisis de PO con el ensayo de DTT es un método que aun no ha sido completamente
estandarizado, por lo cual se hay distintos factores que pueden afectar la medicion. Uno
de los puntos que ha sido poco investigado es el efecto del tipo de filtro utilizado para el
muestreo de MP. Previamente, se han comparado filtros de cuarzo y teflon, encontrandose
leves diferencias para el ensayo de DTT entre ambos filtros. El filtro de teflén entregd
resultados similares al de cuarzo, donde no existieron diferencias significativas entre

ambos, aunque se afirmd que el filtro de cuarzo tenia una tendencia a atenuar los



resultados. Asi, este seminario de titulo se ha encargado de analizar el efecto del tipo de

filtro utilizado para la medicién de PO.

A partir de lo anterior, se plantea que pueden existir diferencias estadisticamente
significativas entre las mediciones de PO del MP atmosférico urbano recolectado en filtros
de fibra de vidrio, cuarzo, teflon y policarbonato. Es posible seleccionar un tipo de filtro
adecuado para efectuar la medicién de PO mediante el ensayo con DTT a partir del filtro

que presente una mejor respuesta entre los diferentes filtros.

Este seminario, se realizé una campafa de muestreo entre los meses de mayo Yy julio del
afio 2022, utilizando un equipo de muestreo super SASS (Spiral Ambient Speciation
Sampler). Se muestre6 MP ambiental utilizando cuatro tipos de filtros en simultaneo (fibra
de vidrio, fibra de cuarzo, policarbonato y teflon). Se realizaron 14 muestreos, con
diferentes horas de recoleccion (24, 40, 48 y 56 horas), obteniendo un total de 56 muestras.
Se evalu6 el PO a cada muestra con el ensayo de DTT, para luego comparar
estadisticamente si existian diferencias significativas entre los distintos tipos de filtro.
También, se realizaron pruebas de correlacion entre los distintos tipos de filtros para ver
como estos se relacionaban entre si. Finalmente, se determind qué filtro entre los
evaluados seria el mas adecuado para utilizar con el ensayo del DTT segun pardmetros de

control y aseguramiento de la calidad analitica.

A partir de los resultados obtenidos se logré concluir que el filtro de policarbonato no es
adecuado para muestreos de mas de 20 horas para MP.s entre los meses de Mayo y Julio.
Esto debido a que estos se saturan, alterando el flujo de muestreo del equipo, que

disminuye notoriamente en comparacién con los flujos de los demas filtros. Lo que tiene
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como consecuencia la dificultad de estimar correctamente la masa del MP muestreado
como que el MP recolectado no sea Unicamente MP2s. Se demostrd que el consumo de
DTT varié entre los distintos blancos de filtros, pero esta diferencia no es significativa a
la hora de medir el PO. Finalmente, la hipdtesis del seminario que guarda relacién con las
diferencias estadisticamente significativas entre las mediciones de PO en el MP
atmosférico urbano efectuadas con los filtros de fibra de vidrio, cuarzo, teflon y
policarbonato se descarta, evidenciando que no existe una diferencia estadisticamente
significativa entre estas mediciones a partir de las distintas pruebas estadisticas realizadas

a los resultados obtenidos.

Abstract

Particulate matter (PM) has various negative effects on human health, including allergies,
respiratory diseases, cardiovascular diseases, and cancer. One of the ways in which PM
causes health problems is through oxidative stress. Oxidative stress depends on the redox
properties of the components of PM and occurs when there is an imbalance between the
antioxidants in the human body and the reactive oxygen species (ROS). This situation is
directly related to the oxidative potential (OP), which gives an approximation of the
amount of ROS that PM produces or the ability of its components to oxidize certain
molecules. This parameter can be measured using cell-free assays such as the
dithiothreitol (DTT) assay. DTT is a compound that, when oxidized by PM components
such as aldehydes or quinones, cycles itself to form a disulfide bond. Thus, the

consumption of DTT over time is used as a parameter to measure the OP.
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The analysis of OP with the DTT assay is a method that has not yet been fully
standardized, so there are different factors that can affect the measurement. One point that
has been little investigated is the effect of the type of filter used for PM sampling.
Previously, quartz and Teflon filters have been compared, with slight differences found in
the DTT assay between the two filters. The Teflon filter yielded similar results to the
quartz filter, where there were no significant differences between them, although it was
claimed that the quartz filter tended to attenuate the results. Thus, this title seminar has

analyzed the effect of the type of filter used for the measurement of OP.

From the above, it is suggested that there may be statistically significant differences
between the OP measurements of urban atmospheric PM collected on fiberglass, quartz,
Teflon, and polycarbonate filters. It is possible to select a suitable filter type for
performing OP measurement using the DTT assay based on the filter that presents a better

response among the different filters.

In this seminar, a sampling campaign was conducted between May and July 2022 using a
super SASS (Spiral Ambient Speciation Sampler) sampling equipment. Ambient PM was
sampled using four types of filters simultaneously (fiberglass, quartz, polycarbonate, and
Teflon). Fourteen samplings were carried out, with different collection times (24, 40, 48,
and 56 hours), obtaining a total of 56 samples. The OP was evaluated for each sample
using the DTT assay, and then statistically compared to determine if there were significant
differences between the different filter types. Correlation tests were also performed

between the different filter types to see how they related to each other. Finally, it was
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determined which filter among those evaluated would be the most suitable for use with

the DTT assay according to analytical quality control and assurance parameters.

Based on the results obtained, it was concluded that the polycarbonate filter is not suitable
for samplings of more than 20 hours for PM2.5 between May and July. This is because
they become saturated, altering the sampling flow of the equipment, which decreases
noticeably compared to the flows of the other filters. This has the consequence of difficulty
in estimating the mass of the sampled PM as well as the collected PM not being solely
PM2.5. It was demonstrated that DTT consumption varied among different filter blanks,
but this difference is not significant when measuring OP. Finally, the seminar hypothesis
that there are statistically significant differences between OP measurements in urban
atmospheric PM using fiberglass, quartz, Teflon, and polycarbonate filters is discarded,
showing that there is no statistically significant difference between these measurements

based on the different statistical tests performed on the results obtained.
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1. INTRODUCCION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

1.1. Contaminacién Atmosféricay el caso de Santiago de Chile.
El Ministerio del Medio Ambiente define a la contaminacién atmosférica como la
presencia de contaminantes en la atmdsfera, tales como polvo, gases o humo en cantidades
y durante periodos de tiempo tales que resultan dafinos para los seres humanos, la vida
silvestre y la propiedad. Estos contaminantes pueden ser de origen natural o producidos

por el hombre directa o indirectamente. (MMA, 2022).

En Chile, el afio 2020 se determino que cerca de 10,8 millones de habitantes del pais viven
en zonas que han sido declaradas como latentes o saturadas por material particulado fino
(MP25), siendo una de estas zonas saturadas la region metropolitana de Santiago, con un
poco mas de 8 millones de habitantes, con una concentracion de MP2 s levemente superior

a 50 ug/m® (MMA, 2021).

Siendo la contaminacion atmosférica un problema en Chile, para mantener los niveles de
concentracion de contaminantes por debajo la normativa nacional, existen planes de
descontaminacion atmosférica (PDA). Estos instrumentos de gestién ambiental definen e
implementan medidas y acciones especificas segun la zona en que se estén aplicando,

debido a la diferencia en la distribucion de las fuentes de emisién en cada una.

Actualmente en el pais existen 16 PDA activos (MMA, 2022), donde para esta
investigacion se destaca el de la Region Metropolitana. Entre las medidas aplicadas

destacan el control de emisiones asociadas a fuentes mdviles, control de emisiones de



fuentes fijas, la regulacion de emisiones provenientes del uso de lefia, pellet de maderas y
otros derivados de la madera, control de emisiones asociadas a las quemas agricolas,
forestales y de residuos en general, control de levantamiento de polvo y generacién de
areas verdes, compensacién de emisiones, educacion ambiental, gestion ambiental local,
y la gestién de episodios criticos de contaminacion (MMA, 2022). Este plan ha tenido
como resultado la disminucién en un 45% de las emisiones de material particulado (MP)
entre los afios 2016 y 2019, ademés de observar que el mondxido de carbono (CO) v el
diéxido de nitr6geno (NO-) ya no se encuentran en estado de saturacion y de latencia

respectivamente (MMA,2020).

1.2. Efecto del MP sobre la salud humana.
La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) ha definido que los
potenciales efectos en la salud humana causados por el MP estan relacionados
principalmente con el tamafio de las particulas, siendo las particulas menores a 10 um las
que pueden causar mayores problemas, debido a la capacidad de penetrar mas
profundamente en los pulmones, e incluso llegando al torrente sanguineo (EPA, 2021).
Asi, la exposicidn a estas particulas puede causar una muerte prematura en personas con
enfermedades cardiacas o pulmonares, ataques al corazén no fatales, latidos irregulares
del corazdn, asma agravada, disminucion de la funcion pulmonar y aumento de sintomas
respiratorios tales como irritacion de vias respiratorias, tos o dificultad para respirar (EPA,

2021).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), estima que la exposicion a la contaminacion

en el aire causa 7 millones de muertes prematuras (OMS, 2021). Para las Américas en el



afio 2016 se pudieron registrar alrededor de 249 mil muertes prematuras atribuibles a la
contaminacion de aire exterior y alrededor de 83 mil muertes prematuras atribuibles a la

contaminacion del aire debido al uso de combustibles solidos en la vivienda (OMS, 2022).

En Chile, el afio 2020 el Centro de Ciencia del clima y la Resiliencia (CR)? realizé un
informe sobre la contaminacién atmosférica por MP2s en el centro y sur de Chile,
determinando que se hubieran evitado 4590 muertes por causas naturales si
concentraciones cumplieran con las recomendaciones de la OMS y evitado 1811 muertes
aplicando la normativa nacional (CR2, 2020). Sin embargo, el afio 2019 las muertes
prematuras por causas cardiopulmonares en mayores de 30 afios atribuibles a
contaminacion promedio anual de MP2s fueron 3640. En relacion con la morbilidad,
admisiones hospitalarias evitables por causas respiratorias en todo rango etario, si no se
hubiera sobrepasado los niveles de exposicion MP2.5 de 24 horas, serian 3007, y
siguiendo la normativa nacional, se hubieran evitado 1069 hospitalizaciones. En relacion
con causas cardiovasculares, con recomendacion OMS se hubieran evitado un total de

1379 hospitalizaciones, y con estandar nacional 562. (CR2, 2020).

Sin embargo, si bien el tamafio de las particulas es importante para determinar el impacto
que tienen estas sobre la salud humana, puede ser que este subestime el impacto de la
composicion quimica del MP y los efectos toxicologicos de sus componentes
(Bouwmeester et al., 2011). Por ejemplo, se ha determinado que concentraciones que estan
por debajo de los niveles de MP2.5 determinados por la EPA, y la normativa nacional,
pueden presentar asociaciones significativas con tasas de mortalidad en poblaciones de

riesgo, ademas de tener impactos en la salud en todos los rangos etarios de la poblacién



(Shi et al., 2016). En esta misma linea, la exposicién a componentes que pueden estar
adheridos al MP tales como Cd, Hg, y Pb, estan relacionados con un aumento del riesgo
de desarrollar cancer de mamas postmenopausico (White et at., 2019). Ademas, sumado
a los anteriormente mencionados, elementos como Au, Fe, Ni, V, Cr, Cu, Zn, Al, As, Mn,
Sc, Ca, Ti, Si, Se, Pt, U, Br, Pa, Rh, y Ce, entran en el sistema respiratorio al estar
adheridos al MP. En la sangre, los metales se unen a proteinas o se ionizan entrando a
distintos drganos y células produciendo distintos resultados, entre estos se destaca la
interferencia en la sintesis e inhibicién de enzimas (Fortoul et al., 2014). Otro mecanismo
de accion es que estos metales pueden interactuar con componentes de la célula y pueden
acumularse en los lisosomas y dafiar las mitocondrias, teniendo como resultado la muerte
celular. Finalmente, pueden interactuar con el ADN, teniendo como resultado mutaciones

genéticas (Fortoul et al., 2014).

1.3. Especies reactivas de oxigeno y estrés oxidativo
Se han estudiado mecanismos de accidn del MP y sus componentes en el cuerpo humano,
destacando la via oxidativa y el estrés oxidativo (EO). Para entender mejor estos puntos,
es necesario entender que cuando el oxigeno es consumido por los organismos vivos en
condiciones aérobicas, mas del 90% de este es reducido a agua por la citocromo ¢ oxidasa
en la cadena de transporte de electrones, ademas, debido a la accion de la enzima
mencionada anteriormente, en este proceso no se liberan especies reactivas de oxigeno
(Ottetal., 2007). Del 10% restante, un electron convierte al oxigeno molecular en el radical
anién superéxido (O2"), seguido de la formacion de peroxido de hidrogeno (H20>), cual

puede dividirse en radical hidroxilo (HO) y anién hidroxilo (HO") (Ott et al., 2007).



Finalmente, estas moléculas mediante distintas vias, pueden dar formacién a una particula
de agua. Asi, las moléculas formadas, O.~, H20,, HO y HO", son denominadas especies
reactivas de oxigeno, ademas de estas, se incluyen diversos peroxidos cuales pueden ser
de origen lipidico, proteico o de acidos nucleicos (Lushchak, 2014). En la siguiente figura

se puede observar el mecanismo de formacion de ROS:

Figura 1 Mecanismo de formacion de ROS a partir de oxigeno molecular en el cuerpo
humano. Fuente: Lushchak, 2014..
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Los organismos Vvivos poseen ciertos mecanismos para regular los niveles de ROS,
manteniendolos bajos, encontrando un equilibrio entre produccion y eliminacion de estos
(Lushchack, 2014). Sin embargo, hay circunstancias en que este equilibrio se ve alterado,
esto ocurre cuando un mayor nivel de compuestos enddgenos y exdgenos entran en el
proceso anteriormente mencionado. Ademas, estos compuestos enddgenos y exdgenos
pueden producir una mayor produccion de ROS, un agotamiento de reservas de
antioxidantes, inactivacion de enzimas antioxidantes, disminucion en produccion de
enzimas antioxidantes, antioxidantes de bajo peso molecular, y finalmente,

combinaciones de los factores anteriores (Lushchak, 2014). Asi, un aumento de la



concentracion de las ROS tiene como consecuencia que los sistemas de defensa de los
organismos de caracter antioxidantes no puedan responder de manera correcta a la accion

de estas particulas, este desequilibrio es lo que se denomina estrés oxidativo

Moléculas de este tipo no solo se forman de manera enddgena, la exposicion a
contaminantes tales como fibras de asbestos, polvo de minerales, 0zono, monoxido de
carbono, éxido nitrico y dioxido de nitrégeno, silice, solventes, toxinas, hipocloritos,
dioxido de sulfuro, bifenilos policlorados y plaguicidas también favorece la formacién de

ROS (Valavanidis et al., 2013).}

Las consecuencias de esta situacion se manifiestan como patologias en distintas partes del
cuerpo, como puede ser el corazon, sistema nervioso central, articulaciones, tracto
gastrointestinal, pancreas, ojos, pulmon, piel, vasos, eritrocitos y otras multiorganicas,

como puede ser el cancer (Drdge, 2002).

1.4. Potencial Oxidativo y Métodos de medicion
Asi, el Potencial Oxidativo (PO) se refiere a la capacidad de las especies reactivas de
oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés) para causar dafio celular y contribuir al proceso
de envejecimiento y al desarrollo de enfermedades como el céancer, enfermedades
cardiovasculares y neurodegenerativas. El potencial oxidativo también puede estar
influenciado por factores externos, como la exposicion a toxinas, la alimentacion y el
estilo de vida, este es uno de los indicadores més relevantes respecto a la toxicidad del
MP (Yadav et al., 2019). Para medir el PO del MP se utilizan distintos tipos de ensayos,
utilizando métodos libres de células, in vitro o ex vivo (Yadav et al., 2019). Estudios in

vitro y libres de células se basan principalmente en el consumo de una molécula o



controlando directamente la formacién de ROS en base a las muestras de MP, siendo mas
baratos y simples que ensayos que requieren utilizar células, cuales ademas requieren de

un control mayor de variables ambientales (Yadav et al., 2019).

Existen distintos tipos de ensayos libres de células, entre los cuales podemos encontrar el
ensayo con ditiotreitol (DTT), acido ascorbico (AA), glutation (GSH), diclorofluorescina

(DCFH) y de resonancia paramagnética electronica (ESR).

Uno de los métodos que se ha aplicado en investigaciones previas en distintas partes del
mundo como China, Corea del Sur, Filipinas, India, Iran, Italia, Francia, Noruega,
Dinamarca, Reino Unido entre otros, incluido Chile es el del DTT (Bates et al., 2019).
Basicamente, en este metodo las especies con una alta actividad redox oxidan al DTT,
formando una molécula de un anillo de seis miembros con un enlace disulfuro, liberando

electrones para formar el ion superoxido, como se puede ver en la figura 2:



Figura 2 Mecanismo de formacion de ROS a partir de oxigeno molecular en el cuerpo
humano. Fuente: Lushchak, 2014.
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Este método mide el potencial oxidativo del material particulado mediante el consumo de
DTT en el tiempo, cual es indicador de la actividad oxidativa de la muestra, en este caso,
del MP (Cho et al., 2005). Este ensayo es sensible a compuestos organicos, metales o iones
inorganicos (Rao et al., 2020; Piacentini et al., 2019) y se ha relacionado a fuentes como
la quema de biomasa y combustion de combustibles fosiles (Rao et al., 2020; Piacentini

et al., 2019).

El PO puede ser medido en forma de POm y de POv, uno esta en funcion de la masa de
muestreo, y otro del volumen total de muestreo, en unidades de pmol DTT mint ug?ty
pmol DTT min? m?3 respectivamente, el POm es una medida que representa a los

componentes quimicos del PM con potencial redox y que por lo tanto describe
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caracteristicas propias de la particula, mientras que el POv representa a la concentracion

atmosférica del PM, representando su valor ambiental (Molina, 2020).

1.5.  Filtros utilizados en muestreo de MP y su importancia en ensayo
de DTT.
El método de medicion del PO con DTT presenta una falta de protocolos estandarizados,
lo que hace las comparaciones entre laboratorios sean complejas. Entre las distintas
fuentes metodoldgicas que pueden generar variabilidad de resultados se encuentra el tipo
de filtro utilizado en el muestreo del MP, el solvente utilizado, método de extraccion de
MP, concentracion inicial de DTT, tiempos de incubacion, uso de reactivos entre otros

(Bates et al., 2019, Yang et al., 2014).

Para realizar un muestreo de MP es necesario recolectar la muestra en alguna superficie,
funcion que cumplen los filtros, estos pueden poseer distinta naturaleza y caracteristicas
dependiendo el analisis a realizar. Generalmente se utilizan filtros de teflon (TE), fibra de

vidrio (GF), fibra de cuarzo (QF) y policarbonato (PC) (Yang et al., 2014).

Estudios recientes han evaluado el efecto del material de filtracion empleado para colectar
el MP en los ensayos de medicion de potencial oxidativo, donde uno de estos comparo el
PO del MP recolectado con filtros de cuarzo y de teflon, encontrando que no existen
diferencias estadisticas significativas entre los filtro (Yang, et al., 2014). Ademas, se han
encontrado diferencias en las concentraciones de sulfato, nitrato y amonio comparando
filtros de fibra de vidrio (GF), cuarzo (QF) y membranas de celulosa (MC), donde se

encontraron los siguientes patrones: MC > QF > GV para NH4+, GF > QF > MC para
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SO4- y GF > MC > QF para NO3- (Tian, et al., 2016). Por lo cual, no se puede descartar
una influencia de otros tipos de filtro fuera del cuarzo y teflén para la medicién de

potencial oxidativo.

En términos de la estructura de los filtros, se puede observar que los filtros de fibra de
vidrio, cuarzo y tefléon presentan una estructura microscopica similar, en forma de red
donde quedan depositadas las particulas. El policarbonato se diferencia de los anteriores,
siendo una estructura porosa donde se van depositando las particulas, como se puede

observar en la figura 3:

Figura 3. Estructura microscépica de distintos tipos de filtros (Membrane Solutions,
2022; 1.C.T, 2022; FischerSci, 2022).

En el proceso de extraccion del material particulado se plantea teéricamente que pueden
quedar restos de MP y de sus componentes atrapados entre estas fibras. Lo que impediria
que la medicién del potencial oxidativo se realice con la totalidad del MP recolectado en

el filtro, subestimando este potencial en los resultados.

Ademas de esto, la naturaleza quimica de los filtros difiere, donde los filtros de fibra de
vidrio, teflon y policarbonato son inertes, pero el filtro de fibra de cuarzo puede contener
cantidades variables de Al y Si (Baldorj et al., 2015). Ademas, se ha evidenciado que este
filtro adsorbe pasivamente vapores organicos, y cantidades menores de HNO3z, NO2 y SO>

(Baldorj et al., 2015).
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En este seminario de titulo se propone colectar el MP ambiental en Santiago de manera
simultanea en distintos materiales de recoleccién (Fibra de vidrio, fibra de cuarzo, teflon
y policarbonato), con el fin de evaluar su efecto en el PO medido mediante el ensayo con
DTT. Se espera que los resultados sirvan para recomendar el medio de recoleccion mas

apropiado para evaluar el PO.

1.6. Hipotesis del Seminario
Existen diferencias estadisticamente significativas entre las mediciones de PO del MP
atmosférico urbano recolectado en filtros de fibra de vidrio, cuarzo, teflon y policarbonato.
Es posible seleccionar un tipo de filtro adecuado para efectuar la medicion de PO mediante

el ensayo con DTT a partir de la maxima respuesta obtenida entre los diferentes filtros.
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1.7. Objetivos

OBJETIVO GENERAL.:

. Evaluar el efecto del tipo de filtro (fibra de vidrio, cuarzo, teflén y policarbonato)
en el potencial oxidativo del material particulado atmosférico urbano mediante ensayo con

Ditiotreitol.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

. Disefiar, preparar y ejecutar campafas de medicion simultanea de MP2.5 con los

cuatro materiales de filtracion en las ciudades de Santiago.

. Cuantificar el potencial oxidativo del material particulado colectado mediante

ensayo con Ditiotreitol.

. Evaluar el efecto del tipo de filtro en los ensayos mediante pruebas estadisticas no

parameétricas.
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2. MATERIALES Y METODOS.

2.1. Sitio de Muestreo de MP
El sitio de muestreo para la recoleccion de las muestras de MP2s estuvo ubicado en la
azotea del edificio Milenio de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Chile, en el
Campus Juan Gomez Millas (JGM) ubicado en la comuna de Nufioa, Region

Metropolitana, coordenadas -33°28'07", -70°35'45", 570 m sobre el nivel del mar.

2.2.  Recoleccion de Muestras
La recoleccion de muestras se realizo utilizando un equipo Super SASS (Spiral Ambient
Air Sampler) de la marca Met One, cual entre sus caracteristicas se destaca su capacidad
para muestrear MP2 s con una tasa de muestreo de 6.7 L/min. Ademaés, presenta 8 canales
de muestreo, pudiendo utilizarse 4 simultdneamente, permitiendo la recoleccion
simultanea de los tipos de filtros analizados en un mismo tiempo y espacio. EI método de
muestreo utilizado por el equipo es de ciclon, es decir que el aire es forzado a girar a un
flujo determinado, haciendo que el MP que esta por encima de un tamafio en especifico
(eneste caso MP-5), choque contra las paredes del cliclon y son descartadas por el aparato,
mientras que las que estan por bajo del tamafio determinado, pasan por el cabezal, siendo

recolectadas en los filtros.

Los cabezales del equipo fueron equipados con filtros de Teflon (marca Whatman, 46.2

mm), de fibra de cuarzo (marca Advantec, 47mm), fibra de vidrio (marca Advantec,
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47mm), y policarbonato (marca Whatman, 47mm), estos filtros fueron masados por

triplicado previo y posterior a cada muestreo. Las muestras se recolectaron en los meses

de Mayo, Junio y Julio del afio 2022. El periodo de muestreo estuvo caracterizado
principalmente por la presencia de periodos de lluvias, fuertes vientos, dias soleados y
noches frias, con maximas de temperatura no mayores a los 25°C, y temperaturas minimas
entre los -1°C y 5°C. En un inicio en periodos de 56 horas dia y 40 horas noche,
muestreando 14 horas dia y 10 noche. Posteriormente se cambi6 a una medicion continua

de 48 horas de muestreo y finalmente 24 horas continuas.

En la siguiente figura se puede observar el equipo SuperSASS ubicado en la azotea del

edificio Milenio:



Figura 4. Equipo Super SASS en azotea de edificio milenio.

15
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2.3.  Medicion de PO de MP muestreado mediante ensayo con DTT
Antes del analisis se prepard una solucion tampon de fosfato de potasio a pH 7,4 y de
concentracion 0,1 M (K:HPO4 y KH2PO4) que se utiliz6 para ajustar el pH durante el
proceso. Esta fue previamente tratada con resina Chelex 100 (CAS: 11139-85-8,
proovedor SIGMA-ALDRICH) forma sodica para reducir la presencia de metales. La
resina fue empaquetada en una columna de vidrio (30 cm x 3 c¢cm de didmetro) y
previamente equilibrada a un pH de 8 (eluyendo agua desionizada para bajar el pH original

del Chelex de 13 a 8).

Para medir el potencial oxidativo mediante el ensayo con DTT, primero se retira el MP de
los filtros mediante sonicacion en 45 mL de agua ultrapura por 30 minutos. Luego se filtra
el extracto acuoso, usando filtros de jeringa de 0.45 um de politetrafluoroetileno (PTFE).
En un vial se afiade 1.0 mL de buffer de fosfato, 3.5 mL del extracto de MP filtrado y 0.5
mL de DTT, iniciando la reaccidn con agitacion constante e incubando a 37°C. Cada 5
minutos durante 30 minutos, se toma una alicuota de esta solucion y se lleva a un vial que
contiene 1 mL de 5,5'-ditiobis-(2-4cido nitrobenzoico) (DTNB) concentracion 1 mM. A
partir de esto se forma 2-nitro-5-tiobenzoato (TNB) que se puede cuantificar usando un
espectrofotometro UV-Visible a una longitud de onda de 412 nm. En la siguiente figura

se puede observar la reaccion entre el DTT y DTNB para dar formacion a TNB:
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Figura 5 Mecanismo de formacion de ROS a partir de oxigeno molecular en el cuerpo
humano. Fuente: Lushchak, 2014.
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La tasa de consumo de DTT (UM DTT min™) se calcula utilizando una regresion lineal de
la concentracion de DTT remanente en el vial de reaccidn en funcion del tiempo (Esta es
calculada a partir de la absorbancia al medir TNB vs tiempo). Los criterios de validacion
de la regresion lineal son un r?> > 0,95 y una concentracién final de DTT > 50 uM. Esto
debido a que bajo esta concentracion se pierde la linealidad por el cambio de orden de la
reaccion (Jiang et al., 2019). Los resultados de potencial oxidativo seran expresados en
funcion de la masa de particulas (POm) y del volumen total de muestreo (POv) en

unidades de pmol DTT min? pg™? y pmol DTT min™ m respectivamente.

El calculo del valor de PO se realizé en base a la siguiente ecuacion (1):

POmov = o (F52) () (572) 10° (O

mppoVa

Donde opy,es el consumo de DTT corregido en unidades de uM DTT min™; Vm es el
volumen de reaccion, Vs volumen de alicuota de extracto de MP en agua, y Ve el volumen
total de extraccion, todos en mL; Af y Ap hacen referencia al area total del filtro y al
impactada de este en el muestreo, en este caso se utilizo la totalidad del filtro, por lo que
el valor serd 1; m pm es la masa obtenida de MP en el filtro a analizar en pg, y Va es el

volumen de muestreo de aire en m® (Molina et al., 2020).
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Para el control y aseguramiento de la calidad de las mediciones se utilizaron blancos de
laboratorio (BLK, usando agua desionizada como muestra, con la que se prepararon
soluciones y extractos), blancos de campo (BLF, filtro que sigue el mismo proceso
metodoldgico que las muestras recolectadas, con la diferencia de que se instalan en el
equipo de captacién por un minuto sin recolectar muestra) y controles positivos (9,10-
fenantrenoquinona, PQN). Sumado a lo anterior, todas las mediciones de consumo de
DTT del MP recolectado en los filtros, se realizaron por triplicado, aceptando un

coeficiente de variacion menor al 5% entre las tres medidas.

2.4.  Analisis estadistico.
Una vez realizadas las mediciones del PO en todas las muestras se realizo un analisis
estadistico descriptivo de los resultados mediante la utilizacion del software R, asi como

pruebas estadisticas para evaluar la normalidad y homocedasticidad de los datos.

Para aceptar o rechazar la hipdtesis nula, es necesario evaluar el p-valor obtenido, cual es
la probabilidad de obtener, por azar, una diferencia tan grande o mayor de la observada,
cumpliéndose que no haya diferencia real en la poblacion de la que proceden las muestras.
Asi, por convenio suele establecerse que si este valor de probabilidad es menor del 5%
(0,05) es lo suficientemente improbable que se deba al azar como para rechazar con una
seguridad razonable la HO y afirmar que la diferencia es real. Si es mayor del 5%, no
tendremos la confianza necesaria como para poder negar que la diferencia observada sea

obra del azar. (Molina, 2017).
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Entre estas pruebas se encuentran:

Shapiro-Wilk: Esta prueba se realiza para establecer la normalidad del conjunto
de datos a evaluar, con el fin de que las pruebas que se realicen posteriormente
sean las adecuadas para la poblacién de datos que se va a analizar. En esta prueba,
la HO es que las poblaciones son normales, y la HA es que no existe una
normalidad en las poblaciones de datos analizadas.

Kruskal-Wallis: Prueba no paramétrica que se realiza para establecer si existen
diferencias a nivel estadistico entre dos 0 mas grupos, esta contrasta las diferentes
muestras, analiza su distribucion y analiza si estos pertenecen a una misma
distribucién. En esta prueba, la HO es que las medianas de las poblaciones son
iguales, mientras que HA es que existen diferencias entre las medianas de las
poblaciones.

Test ANOVA: Prueba paramétrica que se realiza para establecer si existen
diferencias a nivel estadistico entre dos 0 mas grupos, esta contrasta las medias de
grupos independientes.

Prueba de correlacion de Pearson: Prueba no paramétrica que se realiza para ver

la correlacion entre dos variables aleatorias.



3. Resultados.

3.1. Masa de MP ;5 colectada y flujos de muestreo.

Como se menciono anteriormente, luego de realizar cada muestreo, se masé por triplicado

la masa de MP > 5 obtenida en cada filtro, obteniendo las siguientes masas por muestreo:

Tabla 1. Masa colectada de MP 25 por Horas de muestreo

N° de Teflon (ug) Fibra de Fibra de Policarbonato | Horas de
Muestreo Cuarzo (ug) | Vidrio (ug) (ug) Muestreo
1 629 603 616 375 40
2 680 652 666 426 56
3 791 759 775 537 56
4 654 627 640 499 40
5 1414 1357 1385 754 56
6 1002 961 981 565 40
7 1365 1319 1340 483 56
8 961 921 940 565 40
9 467 450 456 358 48
10 603 566 592 565 48
11 353 330 345 245 48
12 457 442 446 239 48
13 184 175 176 186 24
14 181 179 181 167 24
Horas de muestreo:
2,3,5,7y9 cada 14 horas, 1,4,6, 8 y 10 cada 10 horas, 11y 12 cada 24 horas, y 13 y 14 solo 24 horas

Se puede observar que el filtro de teflon fue el que en todas las mediciones realizadas

capto mayor masa de MP s, obteniendo el siguiente orden segun masa muestreada

TE>GF>QF>PC, demostrando un mejor rendimiento en temas de captacion de MP.

20
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Para entender mejor la relacion entre los tipos de filtro y la masa muestreada, se puede

observar la figura 6:

Figura 6. Masa de MP »5 muestreada por cada tipo de filtro
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La baja masa obtenida por los filtros de PC se puede entender al observar los flujos de

cada muestreo, donde el flujo en este tipo de filtro presenta una tendencia a disminuir,

teniendo como consecuencia que se muestree una menor cantidad de masa de MP 2s.

En la siguiente tabla se muestra el flujo de aire por medicién y tipo de filtro:

Tabla 2. Flujo de aire por muestreo y tipo de filtro.

Tipo

Tipo

Muestreo _de FI;IJO Flgjo Flgjo FlZJO Muestreo _de Flgjo Flgjo Flgjo FIZJO
Filtro Filtro
TE 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 TE 6,72 | 6,73 | 6,72 | 6,72
1 QF 6,73 | 6,72 | 6,72 | 6,72 8 QF 6,72 | 6,72 | 6,71 | 6,72
GF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 GF 6,72 | 6,71 | 6,71 | 6,72
PC 6,72 | 3,21 | 0,89 | 0,41 PC 6,72 3 0,27 | 0,26
TE 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 TE 6,72 | 6,73 | 6,72 | 6,73
2 QF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 9 QF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72
GF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 GF 6,71 | 6,72 | 6,72 | 6,72
PC 6,72 | 289 | 1,01 | 0,72 PC 6,71 | 6,72 | 3,51 | 1,41
TE 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 TE 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,73
3 QF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 10 QF 6,72 | 6,72 | 6,71 | 6,71
GF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 GF 6,73 | 6,72 | 6,71 | 6,72
PC 6,72 | 3,14 | 0,53 | 0,21 PC 6,72 | 6,62 1,1 0,56
TE 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 TE 6,73 | 6,73
4 QF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 1 QF 6,72 | 6,73
GF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 GF 6,72 | 6,72
PC 6,72 | 1,61 | 0,27 | 0,25 PC 6,73 | 3,57
TE 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 TE 6,73 | 6,73
5 QF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 12 QF 6,73 | 6,72
GF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 GF 6,73 | 6,72
PC 6,72 | 2,86 | 1,15 | 0,48 PC 6,42 | 2,11
TE 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 TE 6,72 | Horas de
6 QF 6,72 6,72 6,72 6,72 13 QF 6,72 muestreo:
GF 6,72 | 6,72 | 6,72 | 6,72 GF 6,72 | 2.35,7 y 9 cada 14
PC 6,72 | 2,11 | 1,06 | 0,81 PC 6,02 | horas.
TE 6,74 | 6,72 | 6,73 | 6,73 TE 6,72 | 1,4,6, 8 y 10 cada 10
7 QF 6,73 | 6,72 | 6,72 | 6,72 14 QF 6,72 | horas
GF 6,73 | 6,72 | 6,72 | 6,72 GF 6,72 | 11y 12 cada 24 horas
PC 6,72 | 2,27 | 0,81 | 0,35 PC 6,72 | 13y 14 solo 24 horas

Para comprender mejor la situacion de los flujos, se realizd un grafico de Flujo vs Horas

de muestreo por tipo de filtro, obteniendo lo siguiente:



Figura 7. Variacion del flujo por horas de muestreo.
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En promedio el flujo fue de 6,224 +- 1,28 L/min . El filtro de PC mostrd una disminucion

constante de este en el tiempo, llegando a valores entre 0 y 1 L/min mayoritariamente, es

decir, un flujo casi 20 veces menor al inicial, esto se puede deber principalmente a la

estructura microscopica del filtro, donde este a diferencia de los anteriores, va

recolectando al MP en poros, cuales se pueden saturar facilmente.

3.2.

Concentracion de MP 25 segin muestreo.

Es importante antes de observar los potenciales oxidativos y analizar el rendimiento de

los tipos de filtros, analizar el comportamiento de la concentracion de MP muestreada,
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esta puede ser uno de los factores que marquen una diferencia en los potenciales
oxidativos medidos, y por lo tanto, es importante saber si hay diferencias significativas en
estas. El célculo para obtener esta concentracion fue realizado a partir de la masa de MP
obtenida sobre el volumen de muestreo entregado por el equipo, obteniendo las siguientes
concentraciones por tipo de filtro y muestreo, mientras la masa se puede observar en la

tabla 1, el volumen de muestreo se adjunta en la siguiente tabla:

Tabla 3. Volumenes de muestreo por tipo de filtro.

N° de Teflon (L) Fibra de Fibra de Policarbonato | Horas de
Muestreo Cuarzo (L) | Vidrio (L) (L) Muestreo
1 14671 14612 14627 7211 40
2 16207 16196 16199 9701 56
3 15120 15105 15119 6206 56
4 14791 14785 14789 8195 40
5 22951 22941 22946 7905 56
6 20671 20661 20662 7326 40
7 22616 22598 22606 7919 56
8 15336 15323 15329 6126 40
9 21800 21778 21774 14635 56
10 16949 16934 19943 9809 40
11 19380 19659 19374 14841 48
12 15608 15601 17733 12213 48
13 19372 19367 19371 12716 24
14 19370 19362 19371 12722 24

Asi, se calculo la concentracion de MP obtenida, obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 4. Concentracion de MP obtenida por muestreo.

N° de Teflon Fibra de Fibra de Policarbonato | Horas de
Muestreo (ug/L) Cuarzo Vidrio (ug/L) Muestreo
(ug/L) (ug/L)

1 0,043 0,041 0,042 0,052 40
2 0,042 0,040 0,041 0,044 56
3 0,052 0,050 0,051 0,087 56
4 0,044 0,042 0,043 0,061 40
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5 0,062 0,059 0,060 0,095 56
6 0,048 0,047 0,047 0,077 40
7 0,060 0,058 0,059 0,061 56
8 0,063 0,060 0,061 0,092 40
9 0,021 0,021 0,021 0,024 56
10 0,036 0,033 0,030 0,058 40
11 0,018 0,017 0,018 0,017 48
12 0,029 0,028 0,025 0,020 48
13 0,009 0,009 0,009 0,015 24
14 0,009 0,009 0,009 0,013 24

Como se menciond anteriormente, las diferencias entre las concentraciones de MP

obtenido pueden ser un factor al analizar el PO. Las concentraciones en masa se presentan

en el siguiente diagrama de cajas.

Figura 8. Diagrama de caja de concentraciones de MP por tipo de filtro.
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Se puede observar que la concentracion entre los filtros de GF, QF y TE presentan una

distribucién parecida, mientras que visualmente la concentracién de MP en los filtros de
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PC es més variada, por lo cual se analizé si los datos seguian una distribucion normal
segun la prueba de Shapiro-Wilk, obteniendo valores de p mayores a 0,05 para todos los

filtros.

Por lo tanto, se realizdé una prueba ANOVA a los datos, para ver si existian diferencias
significativas entre estos, obteniendo un valor de F de 1,45, bajo del F critico de 2,78, y
un valor de p de 0,24, lo cual indica que no existen diferencias estadisticas significativas

para los grupos.

3.3. Potencial oxidativo (QA).
Para asegurar la calidad del método se utilizaron blancos de laboratorio (BL) y de PQN
como control positivo para evaluar la repetibilidad, en la tabla 5 se presenta el promedio,
la desviacion estandar (DS) y coeficiente de variacion (CV) de valores de BL y PQN
medidos en el laboratorio durante la realizacion de esta investigacion. Con los valores
medidos de BLK se estimo el limite de deteccion (LOD) (promedio mas tres veces la DS
de los BL) y cuantificacion del método (LOQ) (promedio de BL mas diez DS), Se obtuvo
un LOD de -0,48 uM DTT min-1, y un LOQ de 0,76 uM DTT min respectivamente. Por
otro lado, se evalud la reproducibilidad del control positivo (PQN) comparando este valor
con los publicados por Molina et al. (2019) y Fang et al., (2019). EI consumo promedio
de la PQN en estos estudios fue de -0,80 uM DTT min?t y —0,74 pM DTT min-1
respectivamente, mientras que en este trabajo se obtuvo un valor de 0,83 uM DTT min-1,

por lo cual se confirma la reproducibilidad del método.
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Tabla 5. Consumo de DTT promedio para blancos de laboratorio (BLK) y control
positivo (fenantrenoquinona, PQN) durante el periodo de anélisis.

Variable BLK PON

N 52 29
Promedio (UM DTT min™) -0,36 -1,19
DS (uM DTT min™) 0,04 0,17
CV (%) 14,56 14,29

3.4. Consumo de DTT por tipo de filtro.
Para descartar el efecto matriz de las mediciones de POmy POv, se realizaron mediciones
de blancos de filtro (BLF). Se midio el consumo de DTT para ocho filtros de cada tipo, a
este consumo obtenido se le resto el valor de los blancos mencionados anteriormente, para

analizar si existe un efecto matriz por tipo de filtro, obteniendo los siguientes consumos:

Tabla 6. Consumo de DTT de blancos por tipo de filtro.

TE GF QF PC
(UM DTT min-1) | (UM DTT min-1) | (UM DTT min-1) | (uM DTT min-1)
0,15 0,18 0,18 0,22
0,16 0,10 0,21 0,24
0,15 0,16 0,20 0,18
0,17 0,11 0,21 0,19
0,15 0,12 0,15 0,18
0,17 0,13 0,17 0,21
0,16 0,12 0,18 0,20
0,17 0,11 0,19 0,20
Promedio 0,16 0,13 0,18 0,20
DS 0,0087 0,026 0,019 0,019

Para analizar las diferencias, se realizd una prueba de Shapiro-Wilk a los datos de

concentracion, obteniendo los siguientes valores de p por grupo:
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Tabla 7. Valores de p para prueba de Shapiro-Wilk por concentracion de cada Filtro

Normalidad TE QF GF PC
Valor p 0.0297 0.1421  0.6215 0.5421

Obteniendo que el filtro de TE no presenta una distribucion normal, por lo cual se realizd
una prueba de Kruskal-Wallis para observar si existen diferencias estadisticamente
significativas en los grupos, obteniendo un valor de p de 9.416e-05, por lo cual se puede
afirmar que si existen diferencias estadisticamente significativas, y se afirma que el
consumo de DTT en blancos varia segun tipo de filtro, obteniendo que este se distribuye
de la siguiente forma PC>QF>TE>GF, ante esto, cabe destacar que el filtro QF es
conocido por presentar una naturaleza méas activa en comparacion a los otros filtros que

son mas inertes segun lo demostrado en la introduccion.
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3.5.  Resultados POm
Se analizaron los resultados de POm obtenidos para las muestras recolectadas, estos se

presentan en la tabla 7:

Tabla 8. POm por tipo de filtro.

N° de Teflon (pmol | Fibra de Cuarzo | Fibra de Vidrio | Policarbonato (pmol
Muestreo | DTT min? | (omol DTT min | (pmol DTT DTT min*? pg?)
g ' pg) min™ pg)

1 26,21 26,47 32,64 46,72
2 -0,32 -29,14 -7,80 -15,29
3 18,16 17,20 25,17 21,73
4 18,16 16,48 19,05 20,61
5 19,16 17,57 19,93 29,99
6 22,37 21,66 25,97 23,72
7 19,34 16,99 19,22 39,63
8 18,18 19,05 23,18 65,78
9 25,00 23,31 28,68 3,29

10 34,16 29,85 36,41 4,94

11 20,49 15,71 25,87 23,42
12 24,91 24,11 25,37 24,92
13 19,97 16,48 22,07 7,69

14 19,16 12,93 18,73 6,03

Como se puede observar en la tabla 7, el muestreo n°2 no sera considerado para el analisis

estadistico de la medicion del POm ni de POwv.

Primero, se analiz6 la normalidad de los datos obtenidos para ver qué tipo de analisis
estadistico es apropiado realizar a los datos, por lo cual se aplicé la prueba de Shapiro-

Wilk debido al numero de datos a analizar (>50):
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Tabla 9. Valores de p para prueba de Shapiro-Wilk por tipo de filtro.

Normalidad TE QF GF PC
Valor p 0.005984 0.2921  0.1936 0.1843

Como se puede observar en la tabla 8, el Gnico filtro que no cumple con el criterio de
normalidad (p>0,05) es el de TE, mientras que los demas datos presentan una distribucion
normal, por lo que para analizar estos datos, es necesario utilizar test de tipo no

paramétricos.

Para apreciar mejor la distribucion de los POm, se realiz6 un diagrama de cajas de POm

en relacion con los tipos de filtro, donde se obtuvo lo siguiente:

Figura 9. Diagrama de cajas de tipos de Filtro vs POm
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El filtro de PC presenta una distribucion mas grande en comparacion con la distribucion

que presentan los otros tipos de filtros, cuales presentan una distribucion muy parecida.
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Para observar si las diferencias observadas por tipo de filtro son significativas, al igual
que se hizo con la concentracion, se realizé una prueba de Kruskal-Wallis sobre las
distintas poblaciones de datos, obteniendo un valor p de 0,15, valor que indica que no
existe evidencia suficiente para rechazar la hip6tesis nula, por lo cual se puede inferir que

las poblaciones de datos no presentan diferencias estadisticas significativas.

Independiente de lo anterior, de igual manera se realizd una prueba de correlacién de

Pearson sobre los distintos tipos de filtros.

Tabla 10. Valores de r obtenido para prueba de correlacion de Pearson

Corr. Pearson TE QF GF PC
TE - 0,91 0,88 -0,31
QF 0,88 - 0,88 -0,00089
GF 0,88 0,88 - -0,12
PC -0,12 -0,00089  -0,08 -

Adicionalmente, se realizaron graficos para analizar la correlacion entre los POm
obtenidos por los distintos tipos de filtros, afiadiendo las ecuaciones de las rectas obtenidas
donde Y=nX + C, donde el valor de n sera un indicador mas sobre la como se relacionan
los distintos tipos de filtros, ademas se afiade el valor de correlacion de Pearson (r) y el

valor p de cada prueba:
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Figura 10. Gréficos de correlacion de valores de POm entre tipos de filtros.
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Asi, se puede observar que se encuentra un grado alto de correlacion entre los filtros de
QF, TE y GF, donde los filtros de TE y GF presentan una relacion directa con un valor de
n de 1, es decir que la relacién entre estos es completamente directa, GF y QF también
presentan un nivel de correlacion fuerte, y un valor de n de 0,98, ademas, se observa que
existe una correlacion fuerte entre los valores obtenidos por los filtros de TE y QF. Al
observar la correlacién de los distintos tipos de filtros con el filtro de PC se puede observar
que esta es nula e incluso negativa, por lo que este tipo de filtro no seria recomendable

para realizar un analisis de POm.
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3.6. Resultados de POv
Asi como se analizaron los valores de POm, también es necesario analizar los valores
obtenidos de POv, debido a que como se explico anteriormente, uno muestra los valores
de PO de los materiales contenidos en el MP, mientras que el otro muestra el valor de PO

de la muestra de aire en su totalidad.

Al igual que el filtro anterior, se adjuntan los valores de POv obtenidos por los distintos

tipos de filtros:

Tabla 11. Valores de POv obtenidos por cada tipo de filtro.

N° de TE (pmol DTT | QF (pmol DTT | GF (pmol DTT | PC (pmol DTT

Muestreo mint m3) mint m?) mint m?) mint m?)
1 1214,92 1204,77 1495,07 2758,07
2 -12,31 -1132,37 -303,06 -719,78
3 950,30 865,12 1290,81 1881,82
4 802,84 699,68 825,44 1253,97
5 1180,74 1039,84 1203,60 2860,77
6 1084,45 1008,42 1234,21 1829,50
7 1167,75 985,71 1137,74 2416,84
8 1141,28 1148,87 1426,60 3246,56
9 536,14 481,97 601,05 80,53
10 1216,07 678,99 1039,37 284,63
11 840,50 593,47 1038,56 869,94
12 1642,16 1536,86 1438,07 1097,43
13 284,68 447,54 603,97 338,73
14 546,89 81,34 245,75 238,35

Al igual que en el andlisis del POm, antes de realizar cualquier tipo de analisis estadistico,
es necesario observar la normalidad de los datos obtenidos por tipo de filtro, asi,

realizando una prueba de normalidad de Shapiro-Wilk, se obtuvieron los siguientes datos:
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Tabla 12. Valores de p para prueba de normalidad de Shapiro-Wilk para valores de
POmM.

Normalidad TE QF GF PC
valor p 0,60 0,99 0,26 0,39

Asi, segun los valores obtenidos, se puede observar que los filtros cumplen con condicion

de normalidad de los datos, ya que no se puede rechazar la hip6tesis nula.

Para apreciar mejor la distribucion de los POv, se realizé un diagrama de cajas de POv en

relacion con los tipos de filtro, donde se obtuvo lo siguiente:

Figura 11. Diagrama de cajas de valores de POv por tipo de filtro.
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En relacién con el diagrama de cajas, se puede observar que la distribucién de los filtros
GF, QF y TE es bastante parecida, el filtro de PC se distribuye de forma mas amplia, no

mostrando una tendencia hacia ciertos valores de POv.

Para analizar si existen diferencias estadisticamente significativas, se realizd una test de
ANOVA, analizando las diferencias entre las medias de los grupos, obteniendo un valor
de F de 2,28 con un F critico de 2,79, y, un valor de p de 0,09, valor que ser mayor a 0,05,

nos dice que no existen diferencias significativas entre los grupos.

De igual manera, la gran diferencia en la distribucion de los valores de PC en relacion con
los demas filtros amerita realizar pruebas de correlacion entre los valores de POv
obtenidos, para asi determinar si existen diferencias entre los distintos tipos de filtros
utilizados. Al igual que con los valores de POm, se realiz6 una prueba de correlacion de

Pearson, obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 13. Valores de r obtenido bajo la prueba de correlacién de Pearson para POv.

Corr. Pearson TE QF GF PC
TE - 0,87 0,84 0,55
QF 0,87 - 0,93 0,87
GF 0,84 0,93 - 0,75

PC 0,55 0,87 0,55 -
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Para analizar mejor la informacion descrita en la tabla, se realizaron gréficos de filtro vs
filtro, adjuntando el valor de la prueba de correlacion de Pearson (r) y el valor p de las

pruebas, ademas de incluir la ecuacion de las rectas.

Figura 12. Gréficos de correlacion de valores de POv entre tipos de filtros.
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Asi, se observa que la correlacion mas fuerte es la que se observa entre los filtros de GF
y QF, obteniendo el valor méas alto de la pendiente de la recta, y R de Pearson, fuera de
esto, entre los filtros de TE, GF y QF se observan correlaciones fuertes, situacion que
cambia al analizar la relacion que tienen estos filtros con el de PC donde los filtros de PC
mostraron una tendencia a tener valores mas elevados que los demas, esto se puede
explicar debido a los problemas de flujo que hubieron con los filtros, donde el MP
muestreado no se afirma que sea unicamente MP 2, por lo cual, pueden haber existido

especies que sean mas sensibles al método en estos filtros.

4. Discusion y Proyecciones

4.1. Masay Flujos
La masa obtenida por los distintos tipos de filtros confirma los resultados obtenidos por
Perrino et al (2013) en relacion con el rendimiento de los filtros de TE y QF, donde se
evidencia que no existen diferencias significativas entre ambos filtros. El filtro de fibra de
vidrio demostro tener un leve mejor rendimiento que el filtro de fibra de cuarzo en relacion
con la recoleccion de masa de MP, es necesario hacer un analisis mas detallado de la
composicion del MP recolectado para analizar posibles factores que puedan explicar este
fendbmeno, aunque se ha demostrado que el filtro de GF presenta mejor rendimiento de
muestreo para la recoleccion de particulas de rango 0.035-1 pum, donde GF tiene un
rendimiento de un 99-99,9%, mientras que QF tiene un rendimiento de 84%-99,9%.

(Chow, 2022).
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En relacion con los flujos observados, el hecho de que el filtro de PC se sature a las 20
horas de muestreo, hace que este filtro no sea adecuado para mediciones de PO, debido a
que como se puede observar en la tabla 13 realizada por Molina (2020) incluida en el
anexo, todas las mediciones realizadas de PO, tanto para POm como para POv encontradas
en la literatura son de 24 horas de muestreo. Sumado a esto, al igual como se ha
mencionado anteriormente, al disminuir el flujo de muestreo, las particulas que se
depositan en el filtro no seran Unicamente de MP 25, teniendo como consecuencia una

sobredimensidn de los valores de PO obtenidos.

4.2. Efecto matriz por tipo de filtro
Como se pudo observar, el efecto matriz vario en relacion con los distintos tipos de filtros,
observando que el que presento un mayor efecto matriz fue el filtro de PC. Comparando
los otros tipos de filtros, se destaca al filtro de QF, cual presenta un mayor efecto matriz
que el de TE y GF, esto se debe principalmente a las caracteristicas quimicas de este tipo
de filtro, cual puede contener Al y Si, ademas de que algunos cargamentos presentan la
presencia de otros tipos de metales, fuera de esto, este filtro puede adsorber vapores
organicos, ademas de HNOs, NO», y SO (Baldorj et al., 2015), factores que podrian alterar
la medicion de PO, debido a que pueden actuar como agentes oxidantes, y por lo tanto,
amplificar los valores obtenidos. Sin embargo, los resultados posteriores nos demuestran
que si bien existen diferencias estadisticamente significativas entre el efecto matriz por
tipo de filtro, esta no termina siendo significativa a la hora de calcular tanto POm como

POv.
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43. POmyPOv
Los valores anteriormente analizados de POm y POv muestran tendencias similares en
relacién con el comportamiento de los filtros y las correlaciones obtenidas, se descarta al
filtro de PC de las conclusiones y correlaciones que se puedan realizar debido a que como
se menciono anteriormente, al disminuir el flujo de muestreo no se puede acreditar que
solo existan particulas de MP s en el filtro, existiendo la posibilidad de que hayan otro
tipo de particulas de tamafios mayores que puedan interferir con los valores de POm o

POv.

Se descarta que existan diferencias estadisticamente significativas entre los valores
obtenidos tanto para POm como para POv para cada tipo de filtro, pero si se observa que
existen diferencias entre las correlaciones observadas entre los valores de POv y POm de
cada tipo de filtro, observando que en ambas mediciones los filtros de GF, QF y TE estan
altamente correlacionados. El tema del filtro de PC en relacion con los demas filtros y los
muestreos puede ser un indicio de que el problema que se observa para el filtro viene mas
de la mano de los componentes muestreados que de la naturaleza de la parcela de aire,
debido a que este filtro no presenta correlaciones con ninguno de los otros filtros para

POm, mientras que se correlaciona de manera fuerte con los otros filtros para POv.

Finalmente, cabe destacar que los valores encontrados tanto para POm y POv fueron
comparados con valores obtenidos en el mismo laboratorio en mediciones de los afios
2018 y 2019 para el mismo tipo de muestra (MP 25) en el sitio JGM, encontrando que los
valores obtenidos para este seminario fueron mayores para POm y menores para POv, en

tiempos de medicién de 24 horas, debido a que se midi6 en esa escala temporal
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anteriormente, mientras que en este seminario se utilizaron variaciones temporales de 24,
40, 48 y 56 horas, siendo el promedio para 24 horas de POm 18,22 pmol DTT min? pg?,
valor levemente mayor a los 15+4 pmol DTT min™ pg™ obtenidos en los afios anteriores
en el mismo periodo de medicion, en el caso del POv, se observo que el promedio de 24
horas fue de 348,40 pmol DTT min™ m?, valor incluso menor al obtenido el afio 2019,
cual fue de 379+174 DTT min? m?, por lo cual no se observa una variacion notoria en

relacion al rango de valores obtenidos de POm y POv.

4.4. Proyecciones para la investigacion.
Si bien se ha logrado observar que existen algunas diferencias entre los tipos de filtros ya
sea en el muestreo de MP, el efecto matriz de estos o los valores obtenidos de POmy POv,
seria interesante poder hacer la misma investigacion en ciudades de Chile que presenten
una distinta naturaleza del origen del MP, por ejemplo, en ciudades como Coyhaique,
ubicada en la region de Aysén, ha sido reconocida en los ultimos afios como una de las
ciudades con peor calidad de aire en Chile. Donde los origenes de la contaminacién por
MP. 5 en esta ciudad estan definidos principalmente por las fuentes de energia utilizadas
para las actividades diarias de la poblacién, segin el Diagnostico de caracterizacion
econdmica de la regién de Aysen elaborado por el gobierno regional de Aysen, donde se
determinaron las principales fuentes de energia para distintas actividades, se encontrd que
para la actividad de cocina, el 34.6% de la poblacién utiliza lefia y derivados, el resto
utiliza gas. Para calefaccion, el 93.8% utiliza lefia y derivados, mientras el resto se dividen
entre parafina o petroleo y gas, y finalmente, para agua caliente, un 10.9% utiliza lefia y

derivados, mientras la mayoria utiliza gas. (GORE, 2018).
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Sumado a lo anterior, una limitacion de esta investigacion fue la no realizacion de
muestreos de 12 horas, cuales podrian integrar al filtro de PC, cual mostré un
comportamiento en relacion con el flujo de muestreo similar a los otros filtros, para asi
comparar si este filtro puede llegar a tener un mejor rendimiento en la medicion del PO

en comparacion a los otros filtros.
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5. Conclusiones

- La campafa de medicion realizada fue exitosa, logrando medir 14 periodos de
diferente duracion entre los meses de Mayo y Julio del afio 2022, periodos
caracterizados por condiciones climaticas variables, donde se encontraron
periodos de lluvia, viento y bajas temperaturas, obteniendo un total de 54
filtros con concentraciones de MP 25 lo suficientemente altas como para poder
realizar mediciones de PO.

- Serealizo un control de calidad del analisis en relacion con blancos y controles
positivos, obteniendo valores que no muestran diferencias con controles de
calidad del método realizados en afios anteriores, no encontrando variaciones
significativas y asegurando la calidad del método. Ademas, los valores de POm
y POv obtenidos fueron comparados con valores obtenidos en afios anteriores
encontrando que para POm existio un aumento en relacion con los promedios
de los afios 2018 y 2019 de casi 3 pmol DTT min pg?, y una leve disminucién
del promedio observado de los valores de POv, ambos no significativos
(Menores a 5%).

- Los filtros de PC no son idéneos para mediciones de MP2s mediante la
utilizacion del equipo Super SASS que duren mas de 20 horas en los meses de
Mayo, Junio y Julio, ya que los filtros de PC se saturan y dependiendo de la
concentracion atmosférica de MP los tiempos de saturacién pueden ser incluso
menores, disminuyendo el flujo de muestreo y por lo tanto, colectando

particulas de mayor tamafio que el didmetro de corte del cabezal de MP2s. Este



46

problema no se evidencid en los otros materiales de filtracion estudiados,
cuyos muestreos se realizaron sin caida de flujo nominal de muestreo de 6.7 L
mL,

Se descart6 un efecto de la concentracion previo a la realizacién de los analisis
de PO, demostrando que las concentraciones en masa de MP2s no presentan
diferencias estadisticas significativas entre los diferentes filtros utilizados sin
caida de flujo, por lo que, cualquier diferencia observada en la medicion del
PO através del ensayo con DTT provendra principalmente de la naturaleza del
tipo de filtro utilizado.

El analisis del consumo de DTT en los filtros blancos mostro que los filtros
de PC y QF presentan un efecto matriz mas alto que los filtros de TE y GF,
siendo el filtro de GF cual presenta un menor efecto matriz de consumo de
DTT. Sin embargo, se demostro que aunque exista una diferencia en los efectos
matriz de los filtros, este no fue significativo a la hora de realizar las
mediciones de POmy POv.

Los andlisis estadisticos utilizados de comparacion de medias y mediana
mostraron que no existen diferencias estadisticas significativas en las
mediciones de POm y POv para los distintos tipos de filtros, por lo que, desde
este punto, se afirma que el efecto de tipo de filtro utilizado no es determinante

al realizar analisis de PO.
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Se evidencian fuertes correlaciones entre los valores de POm y POv obtenidos
entre los filtros de GF, QF y TE, por lo cual se plantea que no existiria
diferencia al elegir un tipo de filtro para realizar analisis de PO.

La hipdtesis del seminario que guarda relacion con las diferencias
estadisticamente significativas entre las mediciones de PO en el MP
atmosférico urbano efectuadas con los filtros evaluados en este seminario se
descarta, evidenciando que no existe una diferencia estadisticamente

significativa entre estas mediciones.
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7. ANexos.

Tabla 14. Valores registrados en literatura para POm y POv en distintos sitios de
muestreo y periodos. Fuente: Molina, 2020.

Tiemoo de POm nmol mint |  POv nmol min-
Sitio, Pais Sitio recole'?:cic’)n Periodo de muestreo Tamafio | pg (promedio £ | 'm (promedio + Estudio
DS (min-max)) | DS (min—max))
Beijing, China 24-48h Mayo 2015 a abril 2016 MP,5 0,13+0,10 12,26 + 6,82 Yu ’2%18; al,
Xi’an, China 23,5h Invierno 2017 MP,5s | 0,11 (0,08-0,16) | 0,64 (0,43-1,10) | Chenetal., 2019
Primavera 2017 0,13 (0,08-0,21) | 0,53 (0,19-0,85)
Verano 2017 0,14 (0,10-0,20) | 0,50 (0,24-0,80)
Otofio 2017 0,11 (0,08-0,15) | 0,40 (0,24-0,74)
Promedio anual 0,12 0,51
. Primavera (marzo a abril 0,006 (0,002— Wang et al.,
Hangzhou, China Urbano 23y12h 2017) MP,5 0,023) 0,68 (0,22-1,66) 2019
Verano (mayo a junio 0,005 (0,002—
2017) 0,009) 0,56 (0,18-1,14)
Invierno (diciembre 0,007 (0,004—
2016 a enero 2017) 0,013) 0.62(0.11-1.2)
Otofio (octubre a 0,008 (0,004—
noviembre 2017) 0,013) 0,61 (0,19-1,19)
. 0,006 (0,002—
Promedio anual 0,022) 0,62 (0,11-1,66)
Jinzhou 24 h Mayo 2015 a abril 2016 MP, 5 0,035+0,018 44+26 etal., 2018
Bohai Sea, China Tianjin 0,049 + 0,016 6,8 +3,4
Yantai 0,030 + 0,016 42+27
Gwangju, Corea ) Octubre 2015 a enero Borzala et al.,
del sur Urbano 2017 MPs 0,037 2018
Tréafico 0,034
Manila, Filipinas Enero a octubre 2016 0,040
Mount Abu, India Inviero (diciembrea | 40 | (014 + 0,008 076+052 | Patel &Rastogi
enero) 2018
Primavera (febrero a 0,014 + 0,007 1,44+0,48
abril)
pre monzon (mayo a 0,010 + 0,007 1,04 +0,57
junio)
Post monzon (octubre a 0,023 + 0,009 1,69 + 0,80
noviembre)
Anual (marzo 2014 a 0,015 + 0,009 1234068
mayo 2015)
Tehran, Iran 24 h Febrero, 2014 MP, 5 0,039 9,3 Al etal., 2019
Abril, 2014 0,036 4,1
Mayo, 2014 0,030 4,1
Junio, 2014 0,022 2,1
Julio, 2014 0,034 7,1
Agosto, 2014 0,035 5,8
Septiembre, 2014 0,042 6,3
Octubre, 2014 0,033 4,1
Noviembre, 2014 0,042 9,1
Diciembre, 2014 0,004 6
Enero, 2015 0,038 9,2
. Febrero a noviembre .
ltalia Adige, 2015y abrilamayo | MPy, | 0,06+0,03 0,61+0,23 | Pietrogrande et
industrial al., 2018a
2016
Treno, 0,05+ 0,03 0,58 +0,22
urbano
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Frio (diciembre 2018 a

Hakimzadeh et

Bareggio, Italia febrero 2019) MP;5 3,38+0,46 al., 2020
Calido (mayo a julio
2019) 0,85+0,10
- Septiembre a diciembre 0,010 (0,007- Lionetto et al.,
Lecce, Italia 24 h 2017 MPyo 0,016) 0,29 (0,15-0,45) 2019
. Otofio e invierno, 2013 a Chirizzi et al.,
Lecce, Italia Urbano 2016 MPyo 0,011 £ 0,007 0,46 £ 0,27 2017
MP; 5 0,015 + 0,008 0,40 + 0,26
. Primavera y Verano Perrone et al.,
Salento, Italia Suburbano 24 h (abril a septiembre 2015) MP;5 0,010 £ 0,001 0,19 £ 0,02 2019
Otofio e invierno
(diciembre 2014 a marzo 0,011 £ 0,001 0,29 £ 0,03
2015 y octubre 2015)
Primavera y Verano MP; 0,008 + 0,001 0,22+0,2
Otofio e invierno 0,007 £ 0,001 0,24 + 0,04
. Diciembre 2014 a 0,24 +£0,12 Pietrogrande et
Salento, ltalia Suburbano 24 h octubre 2015 MPyo 0,008 + 0,004 (0,02-0.53) al., 2018b
Primavera y Verano 0,008 + 0,004 0,22 + 0,09
Otofio e invierno 0,007 £ 0,003 0,26 + 0,15
. Cesari etal.,
Sarno, Italia 24 h Enero a marzo 2018 MP;5 0,012 + 0,008 0,19+0,10 2019
Chamonix, Urbano, Noviembre 2013 a
Francia alpino 24 h octubre 2014 MPy 2,32+0,86 Calas et al., 2019
Grenoble, Francia Urbgno, Noviembre 2013 a 2,23+0,80
alpino octubre 2014
. Urbano, Noviembre 2013 a
Marnaz, Francia alpino octubre 2014 1,8+0,68
Nice, Francia Urbano, Junio 2014 a mayo 2015 2234035
mediterraneo
. Urbano, Noviembre 2013 a
Passy, Francia alpino octubre 2014 4,43 +£2,10
Port de Bouc, Urbano, Junio 2014 a mayo 2015 1754021
Francia mediterraneo
Talence, Francia Urpaqo, Junio 2014 a mayo 2015 1,85+0,52
0ceénico
Jedynska et al.,
Oslo, Noruega MP, 5 0,13 (0,06-0,25) 2017
Helsinki/Turku,
Finlandia 0,15 (0,09-0,43)
Copenhagen, 0,21 (0,08-0,31)
Dinamarca
London/Oxford,
Reino Unido 0,14 (0,08-0,19)
Paises Bajos 0,20 (0,13-0,29)
Munich/Augsburg, 0,20 (0,00-0,45)
Alemania
Paris, Francia 0,23 (0,1-0,36)
Catalufia, Espafia 0,23 (0,07-0,69)
Roma, ltalia 0,23 (0,11-0,34)
Atenas, Grecia 0,28 (0,17-0,43)
Thissio, Atenas, . - 0,028 £0,014 0,33+0,20 Paraskevopoulou
Grecia Urbano 24 h Julio 2016 a julio 2017 MP;5 (0,006 —0.106) (0,02-1,16) etal., 2019
Medio afio 0,10+0,09
(0,01-0,52)
Atlanta, EE. UU. Urbano 24h Enero a diciembre 2017 | MP;,s 0,024 + 0,008 0,22 +0,07 Gao et al., 2020
Mixto, Abrams et al
Atlanta, EE. UU. | industrial y 23h Junio 2012 a abril 2013 | MPys 0,32 2017 v
urbano
. Enero 2015 a diciembre Barraza et al.,
Norte de Ecuador Industrial 24 h 2016 MP3o 1,63-1,83 2020
Honduras 24 h Marzo a abril 2015 MP, 5 9,38 (0,460-31,8) | Berg et al., 2020
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