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1. Resumen

Las ciudades de Calama y Coyhaique ubicadas al norte y sur de Chile respectivamente
son conocidas por tener diversas actividades economicas e industriales que afectan la
calidad del aire siendo declaradas zonas saturadas de MP1o (material particulado de
diametro menor a 10 um). En Calama se cuenta con fundiciones, termoeléctricas, mineras
y otras actividades; y en el caso de Coyhaique existen actividades relacionadas a la
ganaderia, agricultura entre otras, y la obtenciéon y venta de lefia que es principal
combustible en el Sur del pais por los sistemas de calefaccion y combustién a lefia. Una
rama de los compuestos aromaticos policiclicos (PACs), son los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHSs), que estdn compuestos por dos 0 méas anillos aromaticos fusionados,
y se producen por la combustién incompleta de materia organica como el combustible,
lefia y otras actividades antropogénicas y naturales. Se les categoriza como contaminantes
prioritarios por sus propiedades carcinogénicas y mutagénicas. Pueden estar distribuidos
entre una fase gaseosa y particulada, logrando estar en rutas de exposicion a los humanos.
Esta exposicion humana o personal se puede medir por muestreo pasivo, haciendo uso de
captadores pasivos personales de silicona que son capaces de recolectar un amplio rango

de compuestos incluyendo los PAHSs.

Con el objetivo de medir la concentracion de fluoranteno, pireno y reteno en el espacio
personal de habitantes de Calama y Coyhaique, se utilizaron captadores pasivos
personales de silicona que fueron entregados a habitantes de las ciudades durante 5 dias

de exposicion.
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Se realizaron 19 muestras delas cuales 8 fueron analizadas en cromatografia de gases para
identificar PAH’s mediante técnicas de comparacion haciendo uso de estandares de los
compuestos objetivo. Se identificd que el pireno es el compuesto con concentraciones
mayores en las pulseras, cuyo promedio fue de 3,834 ug/mL en Calama y 193,053 ug/mL
en Coyhaique, respectivamente. También se determind que la variabilidad en las
concentraciones entre muestras individuales fue mayor que la determinadaentre ciudades,
situacion explicada por los patrones de actividad de las personas participes del estudio
teniendo en cuenta estilos de vida o rutina diaria. Finalmente, relacionando los resultados
segun la ciudad, se concluyd que la presencia de pireno en zonas con actividad minera

suele tener mayores registros de concentracion en el ambiente que el fluoranteno,

situacion que se vio en las pulseras analizadas de Calama.

En cambio, para zonas con actividad relacionada a la abundante quema de lefia, se espera
que el pireno y el fluoranteno tengan niveles semejantes de concentracion. Los resultados
obtenidos en las pulseras de Coyhaique discrepan segun lo esperado idealmente, dado que
el pireno tiene mayores niveles de concentracién en la pulsera que el fluoranteno, dejando
en dudasi la exposicion individual es dependiente de las concentraciones externas de
ciudad o de estilos de vida personales, reflejando de esta manera que existen diversos

factores que pueden influir en muestras relacionadas a exposicion personal.
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2. Abstract

The cities of Calama and Coyhaique, located in the north and south of Chile,
respectively, are known for having various economic and industrial activities that affect
air quality and have been declared areas of concern for PM10. In Calama there are
smelting facilities, thermoelectric plants, mining and other activities; and in the case of
Coyhaique there are activities related to livestock, agriculture, among others, and the
collection and sale of firewood, which is the main fuel in the south of the country for
heating systems and wood combustion. A branch of polycyclic aromatic compounds
(PACs) are polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS), which are composed of two or
more fused aromatic rings, and are produced by the incomplete combustion of organic
matter such as fuel, wood, and other anthropogenic and natural activities. They are
categorized as priority pollutants because of their carcinogenic and mutagenic properties.
They can be distributed between the gas and particulate phase, which implies a variety of
exposure pathways to humans. This human or personal exposure can be measured by
passive sampling, making use of personal passive silicon samplers that are capable of

collecting a wide range of compounds, including PAHSs.

Personal passive silicon samplers were used to measure the concentration of
fluoranthene, pyrene and retene in the personal space of inhabitants of Calama and

Coyhaique during 5 days of exposure.

Nineteen samples were taken, and 8 of them were analyzed by gas chromatography to
identify PAH's by means of comparison techniques using authentic standards. Pyrene was

identified as the compound with the highest concentrations in the bracelets, with an
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average concentration of 3.834 ug/mL in Calama and 193.053 ug/mL in Coyhaique. Itwas
also determined that the variability between individual samples was greater than the
variability between cities, a situation explained by the lifestyle of the people participating
in the study, considering their daily routines. Finally, it was concluded that the presence
of pyrene in areas with mining activity usually has higher concentration records in the
environment than fluoranthene, a situation that was seen in the wristbands obtained from

Calama.

On the other hand, for areas with abundant firewood burning activity, pyrene and
fluoranthene are expected to have similar concentration levels. The results obtained in the
wristbands from Coyhaique showed discrepancies with what is ideally expected, because
pyrene had higher concentration levels compared to fluoranthene. This might indicate that
individual exposure is dependent on personal lifestyles, rather than outdoor

concentrations, thus reflecting that anything can happen in samples related to personal

exposure.
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3. Introduccién

3.1. Compuestos aromaticos policiclicos

311 Origen

Los compuestos aromaticos policiclicos (PAC’s: Polycyclic Aromatic Compounds)
son una gran familia de compuestos formados por dos o mas anillos aromaticos de 6
carbonos, y son categorizados como contaminantes organicos producidos por la
combustién incompleta de materia organica (gasolina, lefia, carbon, entre otros) a traves
de diversos procesos tanto naturales como antropogénicos (Wang y col., 2016) (Kim y
col., 2013). Estos son ubicuos en el medio ambiente, y pueden entrar al mismo por varias
vias, dado que sus caracteristicas fisicoquimicas les permiten ser altamente moviles
logrando distribuirse a travées del aire, suelo, y cuerpos de agua (Baklanov y col., 2013).
Los hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH’s: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)
entran al medio ambiente por una gran cantidad de vias diferentes. La fuente méas
prominente y omnipresente de PAH"s en el medio ambiente es la combustion incompleta
debiomasa (como la lefia) y combustibles fosiles (petroleo y carbon) (PAH’s pirogénicos)

(Lima y col., 2005).



3.1.2. Caracteristicas quimicas, peligros y transformaciones en la atmésfera

Los PAH’s pueden ser divididos en dos categorias: de bajo peso molecular (tienen
estructuras que contienen menos de 4 anillos aromaticos) y alto peso molecular (contienen
4 0 més anillos aromaticos), ejemplos se presentan en la Figura 1 (Masih y col., 2012).
Sus propiedades varian segun cuanto lo hace su peso molecular (Akyiiz & Cabuk, 2010),
por ejemplo, la presion de vapor disminuye con el aumento del peso molecular, la
solubilidad en agua disminuye por cada anillo agregado en la estructura del PAH, y
demuestra otras propiedades como sensibilidad a la luz, resistencia al calor,

conductividad, emisibilidad, resistencia a la corrosion, y accion fisioldgica (Masih y col.,

2012).
Bajo peso Alto peso
molecular molecular
Naftaleno Benzo(a)pireno
(NAP) (BaP)

Figura 1. Ejemplos de estructuras moleculares de las dos categorias de PAH’s

segun peso molecular (Elaboracion propia)

Los PAH’s son reconocidos como contaminantes prioritarios por diversas agencias
gubernamentales, como la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de
Ameérica (USEPA) y la Agencia Internacional del Cancer (IARC), dado que algunos
PAH’s son compuestos mutagénicos y carcinogénicos que estan ligados a problemas de

salud, como cataratas, dafios renales y hepaticos, e ictericia (Dong & Lee, 2009). Uno de



los PAH’s carcinogénicos mas potente corresponde al benzo(a)pireno (World Health
Organization, 2010). Estos compuestos son tdxicos para mujeres embarazadas y nifios,
causando la formacion de aductos de ADN en las madres y recién nacidos, consecuencia
relacionada con el riesgo de cancer. Ademas, la exposicion a los PAH’s en el Gtero se

asocia a problemas respiratorios y neurocognitivos (Perera y col., 2005).

Los PAH’s tienen distintas rutas de exposicion, las cuales corresponden a
inhalacion, ingestién y deposicién dermal (US Public Health Service, 1995). Lo que hace
que la exposicion humana a estos sea comun, pudiendo ocurrir dedistintas maneras como:
por respiracion y/o inhalacion de la fase gaseosa o material particulado atmosférico,
consumo de agua contaminada, deposicion atmosférica a fuentes de alimentacion, o

absorcién dérmica (Urbancova y col., 2020).

Dado que los PAH’s se pueden hacer presentes en cualquier matriz ambiental, es
necesario analizar su comportamiento. En el caso de la atmosfera, su abundancia depende
del complejo fisicoquimico de reacciones, interacciones con otros contaminantes,
transformaciones fotoquimicas, transporte y transferencia entre compartimientos
ambientales, ademas de remocion por deposicion seca y hiumeda (Delgado y col., 2010).
Una vez que son liberados en la atmosfera, se distribuyen entre la fase gaseosa y
particulada, dependiendo de las condiciones de presién de vapor, naturaleza de las
particulas, y condiciones ambientales del entorno tienden a estar repartidas hacia la fase

gaseosa 0 a la fase particulada (Akyuz & Cabuk, 2010).



313 Los16dela USEPA

En la décadade 1970, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
de América (USEPA) desarroll6 una lista de contaminantes prioritarios con propdsitos
regulatorios y evaluativos en calidad de agua y deaire. La idea era construir un registro
de la amplia gama de compuestos quimicos que se encontraban en el medio ambiente en
esos tiempos, tomando la precaucién de que existieran los estandares auténticos
correspondientes para poder establecer métodos analiticos para poder medirlos. En esta
lista se incluyen los reconocidos 16 PAH’s prioritarios que contempla la USEPA, los que
han sido aceptados por muchos cientificos como representativos para todos los PAH’s,

como para todos los PAC’s aunque exista una gran variedad de compuestos aun por

estudiar (Andersson & Achten, 2015).

3.1.4. Fuentes de PAH’s

Como se menciond, los PAH’s provienen de diferentes fuentes de contaminacion
naturales o antropogénicas (Mojiri y col.,, 2019). En el caso de las fuentes de
contaminacion natural se encuentran algunas como erupciones volcanicas, incendios
forestales, incendios de paramos desencadenados por rayos (Srogi, 2007). Por parte de las
fuentes de contaminacion antropogénicas, se pueden diferenciar 4 categorias: industrial,

vehicular, doméstica y contaminacion agricola (Ravindray col., 2008).

Haciendo énfasis en la categoria industrial y sus operaciones correspondientes
como la incineracion de basura, produccion de hierro y acero, produccion de energia
mediante quema de combustibles fosiles, u operaciones que lleven a cabo una combustion

incompleta son fuentes primarias de emision de PAH’s (Srogi, 2007) (Ravindra y col.,



2008). También, las actividades vehiculares que tengan que ver con el levantamiento de
polvo o aumento de material particulado a la atmosfera son fuentes de PAH’s, como
contaminacion por el movimiento de vehiculos pesados y livianos, trenes, aviones,

vehiculos todo terreno y barcos (Srogi, 2007) (Ravindray col., 2008).

En cuanto a la contaminacion domeéstica, existen diversas practicas que pueden ser
identificadas como fuentes de contaminacion, dentro de estas practicas se pueden
mencionar la cocina a carbon y lefia, quema de basura, quema de lefia, calefaccion a lefia,
y otros tipos de calefaccion de hogar son incluidas como fuentes de contaminacion

(Johnsen & Karlson, 2007) (Ravindray col., 2008).

Por otro lado, la contaminacion agricola se basa mas que nadaen la quema abierta

de biomasa y quema de residuos agricolas (Ravindray col., 2008).

Estas 4 categorias dependen de muchos factores, un ejemplo es el cambio de estas
segun la zona geografica del lugar de estudio, en el caso de zonas urbanas se pueden ver
mas actividades vehiculares por el trafico y por los motores a diésel y gasolina, también
actividades industriales en las cercanias de las ciudades como plantas productoras de
energia, fabricacion de alimentos, produccion de acero u otros metales, entre otras. Por
otra parte, en zonas rurales se puede notar contaminacion agricola y doméstica que tienen
que ver principalmente con quema de distintos combustibles, generalmente lefia y carbén

(Miura y col., 2019) (Mallah y col., 2022).



Estos tipos de fuentes no solamente dependen de la zona geogréfica, sino que
también del factor estacional, por lo que las concentraciones de PAH’s varian segun el
tiempo. En invierno es cuando se registran mayores concentraciones, dado que al haber
temperaturas mas bajas se incentivan en una gran medida las actividades relacionadas a la
calefaccion de hogar, combustion incompleta de combustibles fosiles, baja foto
degradacion y condiciones de estabilidad atmosférica que afectan directamente en la capa

de inversion atmosfeérica (Miura y col., 2019) (Mallah y col., 2022).

3.2. Monitoreo

Los PAH’s estan presentes en todas las matrices ambientales: aire, suelo, agua, biota
y sedimentos, y estan distribuidos de tal forma por los transportes y transferencias que
ocurren entre compartimientos del medio ambiente. La atmésfera es el medio critico mas
importante de distribucion y transporte de PAH’s, esto es debido a que sus fuentes
principales corresponden a la combustion incompleta de materia organica sea por parte de
contaminacion antropogeénica o natural (Miura y col., 2019). Estos PAH’s en la atmosfera
se encuentran en la fase gaseosa o particulada, que generalmente son medidos mediante

muestreos activos y pasivos (Manzano, 2017).

32.1. Monitoreo activo

La mayor parte de las investigaciones y de monitoreo urbano ambiental se han
realizado mediante métodos estacionarios de muestreo activo con el fin de medir un
numero limitado de contaminantes. Este tipo de muestreo demuestra varias ventajas como
la entrega de datos cuantitativos de concentracion, identificacion de episodios con altos

valores de concentracion y provee gran resolucion temporal (Manzano, 2018). Incluso, el



monitoreo de calidad de aire realizado por el gobierno se basa en esta metodologia. Sin
embargo, estimar la exposicion personal haciendo uso de este método es sumamente
confuso, dado que las mismas estaciones de monitoreo no reflejan la verdaderaexposicion
por proximidad de las fuentes, cuanto mas cerca se sitla una fuente es mas recurrente

encontrar altas concentraciones, cosa que no necesariamente es capaz de registrar el

monitoreo activo (McBride y col., 1999).

32.2.  Monitoreo pasivo

Su fundamento se basa en la coleccion de quimicos del medio ambiente mediante
difusion pasiva a una fase receptora hasta que se alcance el equilibrio, tiempo que puede
variar (Manzano, 2018). El monitoreo pasivo resulta ser una alternativa atractiva de
monitoreo, dado que no necesitan un suministro de energia externo y es generalmente de
bajo costo (Seethapathy, 2008). Y dada sus caracteristicas, es posible monitorear zonas de
estudio que las del monitoreo activo no es capaz de realizar, teniendo asi una mayor escala
espacial. Ademas, es posible categorizar el monitoreo pasivo en dostipos: Fijo y Personal.
En que el fijo se basa principalmente en mediciones de amplia cobertura espacial y el
personal en estudios poblacionales y que se mantiene siempre cerca de la persona
involucrada (Saavedra, 2022). Los muestreadores pasivos personales pueden presentar
resultados distintos a los muestreadores pasivos fijos ya que los fijos no necesariamente
estaran en contacto con el sujeto, y de esta manera la proximidad a posibles fuentes de

contaminacion puede ir variando.



3.2.3.  Exposicion personal

La exposicion personal o individual se define como “la exposicion medida
constantemente en la proximidad del sujeto, incluso durante los traslados” (Cattaneo y
col., 2010). Para este tipo deestudios se suele preferir el uso de metodologias relacionadas
al control bioldégico mediante muestras de sangre u orina para evaluar la exposicion
personal por todas las vias, pero es limitada para determinar las vias individuales de
exposicion (Needham y col., 2005). Ademas, el monitoreo biol6gico seria capaz de
detectar unicamente aquellas especies quimicas que logran ser metabolizadas en
compuestos conocidos y medibles en tiempos adecuados. De esta manera, la proximidad
del sujeto se le asocia al espacio personal de cada individuo, aproximando asi la
exposicion personal de forma constante sin importar donde esté el sujeto, si esta en

movimiento o estatico, o cualquier otra condicion.

Las personas estan expuestas a los PAH’s tanto en sus hogares, lugares en
exteriores, en interiores y lugares de trabajo en forma de vapor o contenidos en polvo o
material particulado. La exposicién contempla fuentes como el cigarro, el tubo de escape
delos vehiculos, calefaccion del hogar, quema de residuos agricolas, procesos industriales
que ocurren cerca de las personas que trabajan en las industrias, consumo de alimentos
que contienen PAH’s por deposicion, cocina a carbén y lefia, entre otros (Lee, 2010).
Ademas, otros estudios indican que el contacto con productos hechos de goma y PVC
(policloruro devinilo) que son confeccionados haciendo uso dedistintos aceites y hollines

comerciales, contienen PAH’s. También se han encontrado concentraciones en tintas de



periodicos, en las que se determind la penetracion del benzo(a)pireno en la capa dérmica

usando piel de cerdo (Paschke y col., 2015).

32.4. Pulseras de silicona

La pulsera de silicona es una herramienta desarrollada para la evaluacion de la
exposicion personal, debido a que la silicona recolecta un amplio rango de compuestos
que pueden ser extraidos y analizados, y se han usado para medir compuestos como la
nicotina, retardantes de llamas, pesticidas y PAH’s. Estos muestreadores pasivos han
demostrado tener mayores tasas de absorcion en interiores de varios compuestos
incluyendo los PAH’s, a comparacion de muestreadores de aire pasivos (PAS) fijos
fabricados de polietileno o copolimeros de estireno y divinilbenceno (Hamzai y col.,

2022).

La silicona o polidimetilsiloxano (PDMS), se compone por series de &tomos de
silicio y oxigeno, y dada la estructura de su superficie que cuenta con grupos funcionales
como los OH caracteristicos de los siloxanos pueden captar una amplia variedad de
compuestos de distintas polaridades. Estudios relacionados con el polidimetilsiloxano y

su capacidad para ser utilizado como captador pasivo han demostrado su capacidad para

adsorber diversos compuestos ademas de los PAH’s (Okeme y col., 2016).



3.3. Sitios de muestreo: Calamay Coyhaique
33.1. Geografia y demografia
La ciudad de Calama se ubica en la Region de Antofagastaal norte de la capital
regional de Antofagasta con coordenadas 22°27'45"S y 68°55'38"0, y es la capital de la
Provincia de El Loa contando con una poblacion de 165,731 habitantes segn el Censo
del 2017 (BCN, 2017). Su superficie abarca 15,596.9 km2 y se caracteriza por estar

rodeada por el altiplano y el desierto interior.

La ciudad de Coyhaique se sitda en la zona Austral de Chile con coordenadas
45°34'16"Sy 72°04'07"0, y es la capital de la regiéon de Aysén del General Carlos Ibafiez
del Campo con 57,818 habitantes segtin el Censo del 2017 (BCN, 2017). Se encuentra
delimitada por las comunas de Lago Verde y Cisnes (Norte), Aysén (Oeste), la Republica
de Argentina (Este) y con la comuna de Rio Ibafiez (Sur). Se caracteriza por estar situada
al oriente de la Cordillera de los Andes a comparacion de la mayoria de las localidades

urbanas a nivel nacional que se distribuyen al poniente (BCN, 2017).
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33.2. Actividades socioecondmicas

La economia de la ciudad de Calama se basa principalmente en la mineria, dado
gue las mayores empresas sitlan sus yacimientos de cobre por este sector nortino, como
por ejemplo Codelco y BHP Billiton (MMA, 2022). La principal actividad econémica es
la mineria, existiendo faenas mineras en Chuquicamata y en su entorno, y segun un estudio
realizado por el CENMA, en Calama la concentracion de MP2.5 (particulas de diametro
menor a 2.5 um) el 2013 fue emitida principalmente por fundiciones, procesos

industriales, termoeléctricas y otros (CENMA, 2014).

En cuanto a las principales actividades econdmicas de Coyhaique se encuentran
las ventas al por mayor y menor, relacionadas a la agricultura, ganaderia, caza y
silvicultura, y a la construccion (S11,2019). Pero, cabe mencionar que la obtencién y venta
de lefia, es una actividad econdmica que se ubica después de la ganaderia, siendo una de
las principales actividades (INDAP, 2019). La lefia es utilizada como principal
combustible en la zona sur del pais por los sistemas de calefaccion y combustién a lefia,
y dadasu comercializacion se incentiva su uso para ser quemada, y por ende aumenta las

emisiones de contaminantes atmosféricos.

33.3.  Situacion medioambiental

Segun el DS 5-2021, el Ministerio del Medio Ambiente establece un plan de
descontaminacion atmosférica para la ciudad de Calama y su area circundante. Debido a
que dentro de las consideraciones el DS 57-2009 se le declara zona saturada de MP10
(particulas de didmetro menor a 10 um). El Inventario de Emisiones del 2016 identifica

que dentro de las actividades econdmicas que aportan a las emisiones de material

11



particulado y gases, se destaca la actividad minera con sus divisiones de Codelco;
Fundicion de Cobre de Codelco, Planta de tostacién de concentrados, y el Tranque
Talabre. Siendo un 98% de las emisiones totales de este contaminante en la ciudad de
Calama vy el area circundante, mientras que la mayor parte de las emisiones restantes
corresponden a resuspension de polvo por el transporte al interior de la ciudad y otras
actividades y fuentes emisoras de menor tamafio como Extraccion de Aridos, empresas
del sector Puerto Seco, fundicion de plomo, entre otras. De esta forma es posible
identificar distintas fuentes que podrian afectar directamente en la contaminacion de
PAH’s en la ciudad, como emisiones de calderas, procesadoras de residuos industriales,

emisiones por parte de Codelco, emisiones en fuentes areales y emisiones por transporte

(MMA, 2021).

Segun el DS 7-2019 se establece el plan de descontaminacion atmosférica para la
ciudad de Coyhaique y su zona circundante. Dentro de sus consideraciones el DS 33-2012
declara zona saturada de material particulado respirable MP10 como concentracion diaria
y anual, y el DS 15-2016 declara zona saturada de material particulado respirable MP2.5
como concentracion de 24 horas. El Inventario de Emisiones del afio 2015 identifica como
principal fuente emisora de MP10 y MP2.5 la combustion residencial a lefia, aportando
un 99.9% de las emisiones totales de MP10 y MP2.5. El gran consumo de lefia por
vivienda se explica por diversas razones como la alta demanda de energia por precaria
aislacion térmica, temperaturas bajas en invierno, el arraigo cultural por uso de lefia, la
lefia como combustible de facil acceso por su bajo precio y gran disponibilidad en

comparacion a otros tipos de combustible, entre otros. Asi, se asume que podria existir
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también contaminacion de PAH’s por actividades y fuentes emisoras que se realizan en la
ciudad como el gran uso de lefia, emisiones de fuentes fijas, quemas agricolas, forestales
y domésticas (MMA, 2019). Otros estudios segun Dat y Chang (2017) indican que hay
que tener en cuenta el factor de emision de cada fuente de emision, como la quema de
biomasa, procesos industriales que incluyen el uso de carbon como combustible,
termoeléctricas, quema de lefia, Diesel, biodiesel, entre otros, que son fuentes de emision
dePAHsque estan presentes en las dos ciudadesobjetivo. Y segln Scipioni y otros (2012),
la combustion de Diesel es una fuente de contaminacién de PAHs en Concepcion y

Coyhaique. En cambio, en Calama no existen antecedentes publicados sobre PAHS.

3.4. Estado del arte con respecto a la exposicion personal y PAH’s
En cuanto a los estudios realizados por otros grupos de investigacion con respecto
a PAH’s, suelen llevar a cabo sus estudios en diversas matrices ambientales,
predominantemente en aire y en suelos. Estos regularmente realizan un enfasis en los 16
PAH’s prioritarios estipulados por la USEPA y algun que otro analito que es marcador de

algun tipo de fuente de contaminacion.

Los estudios que hacen uso de pulseras de silicona como muestreador pasivo, son
relativamente nuevos en el area de la investigacion con respecto a la exposicion personal
a contaminantes, y han demostrado que las pulseras son bastante prometedoras para esta
area. En los ultimos 10 afios se han realizado alrededor de 39 estudios en diversas
localidades del mundo que han analizado diversos analitos incluyendo PAH’s, pesticidas,
retardantes de llama y productos del tabaco. De los cuales alrededor de 19, han detectado

al menos un total de 60 PAH’s en al menos una pulsera de silicona (Hamzai y col., 2022).
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Sus metodologias de analisis cominmente se basan en cromatografia de gases con
detectores de masas que son capaces de brindar una mayor detectabilidad. Y dependiendo
del tipo de monitoreo se han utilizado discos de poliuretano y pulseras de silicona para el
monitoreo fijo y personal respectivamente. Ademas, la cuantificacion de estos resultados
son presentados en concentraciones ambientales, que corresponden a la concentracion
medida teniendo en cuenta pardmetros del sustrato y el aire, como el coeficiente de

particion silicona-aire.

Este tipo de estudios se suelen complementar entre si, para cuantificar
concentraciones de PAH’s en el aire y para evaluar la exposicion personal a los PAH’s.
En el Condado de Carroll, en Estados Unidos, se han realizado este tipo de estudios para
poder cuantificar esto, evidenciando que los sitios cercanos a extracciones de gas natural
(fuente de contaminacion de ese sector en especifico) representan concentraciones mas
altas que en lugares méas alejados a estas fuentes de contaminacion caracteristicas de la
region. De esta manera, determinaron que la proximidad de la fuente afecta directamente
a la exposicion personal y la concentracion de contaminantes en el aire, esto indica que
vivir o trabajar cerca de una fuente de contaminacion puede aumentar significativamente
la exposicion personal a los PAH’s. Ademas, este estudio apoya la utilidad de la pulsera
de silicona como muestreador pasivo personal para este tipo de analisis de exposicion

personal (Paulik y col., 2018).

Otrode este tipo deestudios, corresponde al realizado en areas rurales de la Central
Appalachian, cercana al Estado de Virgina Occidental en Estados Unidos. Este sector se

caracteriza por la actividad minera, y se utilizaron pulseras de silicona para estimar la
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exposicion personal a PAH’s. Donde se detectaron y cuantificaron 9 PAH’s, incluyendo
el fenantreno, benzo (a) antraceno, fluoranteno y pireno. Evidenciando que los
participantes que vivian mas cerca de los sitios mineros (fuentes de contaminacion) tenian
niveles mas altos de concentracion de PAH’s en las pulseras que aquellos que vivian mas
lejos de estas actividades mineras. Demostrando nuevamente, que los residentes cercanos
a comunidades mineras estan mas expuestos a contaminantes relacionados a la mineria, y
a su vez que las pulseras de silicona pueden ser implementadas como muestreadores

pasivos personales efectivos (Hendryx y col., 2020).

De esta forma, este estudio busca medir la concentracion de fluoranteno, pireno y
reteno que representan el espacio personal de habitantes de la ciudad de Calama y
Coyhaique, haciendo uso de pulseras de silicona como captador pasivo personal de
PAH’s, realizando metodologias de extraccion y analisis mediante cromatografia de gases
con un detector acoplado de ionizacion de llama (GC-FID) para relacionar posibles
fuentes de contaminacion cercanas a la ubicacion reportada por los participantes del

estudio.

Fluoranteno (FLT) Pireno (PYR) Reteno (RET)

Figura 2. Estructura molecular de PAHSs objetivos (Limay col., 2005).
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4. Objetivos

Objetivo General: Medir la concentracion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el
espacio personal de habitantes de las ciudades de Calama y Coyhaique mediante

captadores pasivos personales de silicona.

Objetivos Especificos:

. Extraer muestras de Captadores Pasivos de exposicion personal de silicona de
Calama y Coyhaique.
. Cuantificar la presencia de hidrocarburos aromaticos policiclicos objetivo:

Fluoranteno, Pireno y Reteno mediante cromatografia de gases con un detector acoplado

de ionizacion de llama.

. Relacionar resultados de concentracion de PAHs en las pulseras de silicona con
las posibles fuentes de contaminacion cercanas a la ubicacién reportada por la gente

participe.
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5. Materiales y Métodos

5.1. Captura de muestras
El captador personal utilizado es de silicona, el cual es comercializado por

“MyExposome” para ser utilizado como instrumento analitico de muestreo para los

PAH’s.

Figura 3. Pulsera de silicona utilizada como captador personal (MyExposome,

2023).

Se entregaron pulseras de silicona a distintas personas de Calama y Coyhaique,
quienes las debieron portar durante 5 dias de la semana (lunes a viernes) o al menos 100
horas. En Calama fue un total de 10 pulseras (6 muestras y 4 blancos) y en Coyhaique se
entregaron 9 pulseras (7 muestras y 2 blancos). Los protocolos de transporte y extraccion

se basaron en estudios anteriores (Manzano y otros, 2018).

Los blancos estuvieron expuestos a la atmosfera durante 1 minuto y luego fueron

sellados.
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5.2. Procesamiento de muestras

52.1. Limpieza

Se utiliz6 material de vidrio previamente limpiado siguiendo la metodologia de
limpieza de material de vidrio de operaciones estandar del laboratorio. EI material de
vidrio fue depositado en una batea limpia, la cual fue llenada con agua tibia hasta cubrir
el material en su totalidad, y se mezclé con un volumen agregado de Alconox 10% H20.
El material estuvo en reposo en la solucion de limpieza entre 30 a 60 min. Luego, se
realizd el escobillado de forma cautelosa con cepillos no metalicos para evitar rayones.
Este escobillado se realizd 5 veces y se enjuag0 5 veces con agua potable y 5 veces con
agua destilada, luego se dejé secar por 24 horas al ambiente. Finalmente, el material de

vidrio fue llevado al horno durante 3 horas a 200 °C.
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52.2. Extraccion

A modo preparacion para la extraccion de muestras, se realiz6 una ambientacion
previa de los tubos de centrifuga con 3 solventes organicos de distintas polaridades
(Acetona, Hexano y Acetato de Etilo). Donde se enjuagaron 3 veces con cada solvente
para cada tubo de centrifuga. Las pulseras de silicona fueron identificadas segun la ciudad
a la que pertenecian y recortadas en pequefios cuadrados de 5 mm x 5 mm
aproximadamente. Posteriormente fueron depositadas en los tubos de centrifuga de vidrio

rotulados segun la identificacion anterior.

Tabla 1. Identificacion realizada para cada muestra (Elaboracion Propia).
Calama Coyhaique
C1 CY1l
C2 CY2
C3 (Blanco) | CY3 (Blanco)

C4 CY4 (Blanco)
C5 CY5
C6 CYo6
C7 (Blanco) CY7
C8 CY8
C9 (Blanco) CY9

C10 (Blanco) -
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Para el proceso de agitacion se utilizd un sistema de agitacion de tubos de

centrifuga (Figura 4) y 19 tubosde centrifuga de 30 mL con sus respectivas tapas de teflon.
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Figura 4. Fotografia del sistema de agitacion de muestras (Elaboracion propia).

A cadamuestra se le agrego 20 mL de acetato de etilo como solvente. El proceso
de agitacion constd de tres etapas de agitacion de 1 hora de duracion y 25 RPM. Después
de terminar la primera agitacion, se deposito la solucion acuosa en frascos &mbar de 100
mL. Este mismo proceso se repitié dos veces mas por cada muestra, resultando asi 60 mL

de acetatode etilo por cada muestra en su respectivo frasco ambar que fueron refrigerados

hasta realizar la concentracion de muestras.

20



Para la concentracion de muestras se utiliz6 El Turbo Vap Il (Figura 5).

Figura 5. Fotografia del sistema de concentrado de muestras Turbo Vap 11
(Elaboracion propia).
Se utilizé nitrogeno gaseoso extra puro, y el solvente volatilizable correspondié al
acetato de etilo. Ademas de este sistema, se utilizaron tubos de concentrado de 200 mL
que fueron usados para depositar las muestras en el mismo sistema y fueron previamente

limpiados siguiendo la metodologia de limpieza de material de vidrio de operaciones

estandar del laboratorio.

Este proceso comenzd al depositar las muestras resultantes del proceso de
agitacion desde los frascos &mbar a los tubos de concentrado con una configuracion de
temperatura de bafio de 50 °C, 10 psi de presion y un flujo de N2 de 2.0 L/min. El tiempo
deconcentracion fue semejante para todas las muestras resultando aproximadamente entre

50 min y 60 min para llegar a un volumen de solucion entre 2.0 mL y 3.0 mL. Al obtener
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esto, se depositd la solucion resultante en dos viales de volumenes entre 1.0 y 1.5 mL por
cada muestra. En la que un vial fue destinado a anélisis mediante cromatografia de gases
y separacion en fase solida, y el vial restante fue destinado a otro laboratorio para un

analisis complementario en cromatografia multidimensional.

En el fraccionamiento en fase sélida (SPE), se utilizd un sistema de vacio
acoplado, hexano y acetato de etilo como eluyentes, y columnas de 6 mL de silica (10 g)
como fase sélida para el fraccionamiento. Ademas, se utilizaron frascos &mbar de 60 mL
para cada fraccionamiento, que fueron lavados siguiendo la metodologia de limpieza de
material de vidrio de operaciones estandar del laboratorio. En la tabla 2 se muestran las

especificaciones técnicas de la fase solida.
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Tabla 2. Especificaciones técnicas de la fase solida utilizada en el fraccionamiento

mediante SPE.

Nombre Discovery DSC-Si SPE Tube
Material base de gel de silice
Matriz
(forma irregular, lavado con acido)
Tamario de
53 um
Particulas
Tamafio de Poro 74 A
Area superficial 478 m2/g
Volumen 6 mL
Volumen total de 0.88 cc/g
poros

Para el fraccionamiento en fase solida, se ambientaron las columnas de silica con
2 volumenes de 6 mL de hexano para acondicionarlas. Al terminar la elucion, se llevé a
cabo el fraccionamiento de las muestras en dos fracciones especificas segun orden de
polaridad. El primer fraccionamiento se realiz6 con 6 mL hexano y el segundo con una

mezcla de hexano y acetato de etilo 1:1 de volumen de 6 mL.

Las primeras fracciones fueron descartadas y las segundas fueron vertidas sobre
frascos ambar de 30 mL para luego ser nuevamente vertidas en los tubos de concentrado
en el Turbo Vap Il para disminuir el volumen de solucion de 6 mL hasta volumenes entre
1.0 mLy 1.5mL. Realizado el fraccionamiento y concentrado se depositaron las muestras

en sus viales correspondientes para su posterior andlisis en GC.
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5.3. Anélisis de muestras en GC-FID

Para realizar el analisis de las muestras, se utilizé un cromatografo de gases Shimadzu
acoplado a un detector de ionizacion de llama (GC-FID) de modelo GC-2014Afsc, con el
auto Samper AOC-20i. La columna capilar utilizada correspondié a InertCap 5 de 30 m
de largo, 0.25 mm de didmetro y 0.25 um de espesor de fase sdlida. La temperatura del
inyector y del detector fueron de 250°C y 300°C respectivamente, y en cuanto a la
programacion del horno se describe en la tabla 3. Para llevar a cabo el anélisis, la columna

tuvo un flujo de 1.1 mL/min, y volumen de inyeccion de 1.0 pL.

Tabla 3. Especificaciones técnicas de la programacion utilizada en horno

(Elaboracion propia).

Temperatura Tiempo de mantencion Velocidad
(min) (°C/min)
60 1 -
280 20 5
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5.4. Procesamiento de cromatogramas

54.1. GC-Solution y OpenChrom

GC Solution es la interfaz de usuario para el control del equipo GC-2014AFscy
el andlisis de cromatogramas. Este software funciona con el tipo de archivo “gcd”, que es
el que guarda datosdel cromatograma tales como célculos de area, ademas de informacion
de temperatura del horno y errores durante adquisicion de datos. También contiene
informacion relacionada a la forma de informes y archivo de lotes. OpenChrom es un
software de codigo abierto que permite la visualizacién y analisis de datos
espectrométricos y cromatograficos en archivo “gcd”, permitiendo el analisis cualitativo
visual mediante distintas opciones que presenta el mismo software como la superposicion

grafica entre distintas muestras.

La identificacién de PAH’s se realiz6 utilizando estandares auténticos y siguiendo
el concepto de adicion de estandares. Para la integracion de las sefiales cromatogréaficas,
se realizd de forma manual en GC Solution, el principio de integracion se baso en
establecer las areas desde la base de las sefiales. Y en OpenChrom se realiz6 la
superposicion grafica de resultados cromatograficos para mejor visualizacién. A
continuacion, en la figura 6 se presenta una imagen representativa de como se integraron

las sefiales.
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CROMATOGRAMA CALAMA 2
ZOOM EN PIRENO

PIRENO

INTENSIDAD [COUNTS]
INTENSIDAD [%]

TIEMPO [MIN]

Figura 6. Captura de pantalla de integracion de sefial cromatografica de pireno en la
muestra Calama 2, identificando la base desde A hasta B en OpenChrom.
(Elaboracion propia).

54.2. Calibracion
Para poder cuantificar los analitos que son objeto de estudio, se confeccion6 una
curva de calibracion individual de area de intensidad en funcién de la concentracién para
cada compuesto de interés. Luego de haber identificado el area de intensidad de los
analitos en sus cromatogramas, se trazé la regresion lineal de intensidad en funcion de la

concentracién correspondiente para cada analito.

54.3. Efecto Matriz

El efecto matriz se refiere a los cambios de la respuesta instrumental dada la
presencia de otros componentes de la muestra, provocando un error sistematico
proporcional que depende de la concentracion del analito de interés en la muestra (Boque,
2005). Este efecto matriz se evalud segin los cambios en los tiempos de retencién,

comparando los tiempos de retencion de los estandares y la muestra fortificada.
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6. Resultados y Discusion

6.1. Evaluacion Instrumental

6.1.1. Curvas de calibracion
Se realizaron las curvas de calibraciéon para el Fluoranteno, Pireno y Reteno, las
cuales se presentan con sus ecuaciones lineales y R2 correspondientes en las figuras 7, 8

y 9, respectivamente.

Curva de calibracion: FLT

9000 8341.2

8000
7000
6000
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4000

3000 1816.4
2000 v = 1635.1x + 207.47

1000 R?=0.9995

Area

Concentraciéon [ng/ul]

Figura 7. Curva de calibracion de Fluoranteno con su ecuacion lineal y R?

correspondiente (Elaboracion propia).
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Curva de calibracion: PYR
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Figura 8. Curva de calibracién de Pireno con su ecuacion lineal y R2

correspondiente (Elaboracion propia).

Curva de calibracion: RET
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Figura9. Curva de calibracién de Reteno con su ecuacion lineal y R?

correspondiente (Elaboracion propia).
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6.1.2. Blanco y Muestra Fortificada

Para determinar los tiempos de retencion de los PAH’s de interés en las muestras,

se fortificd el blanco Calama 3 y la muestra Calama 1 con estandares de Fluoranteno,

Pireno y Reteno de concentracion de 10 pg/mL. A continuacion, en la tabla 4 y 5 se

presentan los tiempos de retencion identificados de C3 y C1 respectivamente, y en las

figuras 10 y 11 se muestran los cromatogramas obtenidos.

Tabla 4.

Identificacién de tiempos de retencién del blanco Calama 3 y Calama 3

Fortificado en GC Solution (Elaboracion Propia).

Tiempo
Identificacion | Analito de . |Area Altura Ti?mpo T_iempo
retencion Inicial Final
(min)
Fluoranteno 35,956 44,3 17,9 35,901 35,976
Calama 3 Pireno 37,045 25,7 53 37,003 37,049
Reteno 38,968 22,9 14,8 38,949 38,986
Fluoranteno 35,964 4612,3 745,1 35,892 36,120
Calama 3 F Pireno 37,053 5880,8 986,6 36,969 37,203
Reteno 38,977 | 47233| 1021,7| 38901 | 39,079
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INTENSIDAD [COUNTS]

CROMATOGRAMA CALAMA 3Y CALAMA 3 FORTIFICADO

INTENSIDAD [%]

TIEMPO [MIN]

CALAMA 3
FORTIFICADO

B CALAMA3

Figura 10. Cromatograma de Calama 3 y Calama 3 Fortificado entre los 35 y 40 min

Tabla 5.

de tiempo en OpenChrom (Elaboracion propia).

Identificacion de tiempos de retencion del blanco Calama 1y Calama 1

Fortificado en GC Solution (Elaboracion Propia).

Tiempo
Identificacion | Peak ?Stencién Area Altura ;I;]i(iacrir;rl)o 'II:'iire]g}po
(min)
Fluoranteno 35,962 23,1 17,9 35,943 35,971
Calama 1 Pireno 37,028 2862,4 826,9 36,96 37,086
Reteno 38,897 5236,4 1716,3 38,897 38,962
Fluoranteno 35,937 5898,7 1123,3 35,873 36,102
Calama 1 F Pireno 37,019 7168 1689,8 36,951 37,091
Reteno 38,953 5681,5 1596,6 38,888 39,014
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CROMATOGRAMA CALAMA 1Y CALAMA 1 FORTIFICADO

INTENSIDAD [COUNTS]
INTENSIDAD (%]

‘3 CALAMA 1

CALAMA 1
FORTIFICADO

TIEMPO [MIN]

Figura 11. Cromatograma de Calama 1 y Calama 1 Fortificado entre los 35y 40 min
de tiempo en OpenChrom (Elaboracion propia).

Como es visto, las sefiales de la muestra y el blanco fortificados aumentan
considerablemente en tiempos de retencion similares, siendo fécil de identificar el tiempo
de retencion en que se presenta cada PAH en las pulseras de silicona. De esta manera,
segun los resultados de integracion de sefiales obtenidos de los fortificados, se infiere que

el Fluoranteno, Pireno y Reteno tienen tiempos de retencién promedio de 35.950 + 0.019,

37.036 £ 0.024 y 38.965 + 0.017 min, respectivamente.
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6.1.3. Efecto matriz

El efecto matriz fue evaluado segun la diferencia de los tiempos de retencion de
las sefiales cromatograficas de PAH’s obtenidas de la muestra fortificada y los tiempos de
retencion de los estandares de la curva de calibracion. La tabla 6 presenta los tiempos de

retencion obtenidos en minutos de la muestra fortificada (Calama 1F) y de los estandares,

como también el efecto matriz resultante.

Tabla 6. Tiempos de retencion y efecto matriz del efecto del sustrato (Elaboracion
Propia).
Senal Tiempo de Tiempo de Efecto Matriz
retencion del retencion de C1 F
estandar [min] [min]
FLT 36,166 35,937 -0,229
PYR 37,249 37,019 -0,230
RET 39,187 38,953 -0,234

El efecto matriz resultante para cada sefial fue de valores negativos y de un valor
absoluto muy bajo, posiblemente corresponde a un ruido natural. Por lo que el

desplazamiento de la sefial cromatografica por efecto del sustrato de pulsera de silicona

es minimo.
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6.2. Evaluacion Calama y Coyhaique

Para llevar a cabo la cuantificacion deanalitos de interés en cada muestra, se utilizaron
las curvas de calibracién confeccionadas anteriormente, de tal manera que la integracion
de las sefiales cromatograficas de las muestras de cada ciudad se restaba con la del blanco

correspondiente. La tabla 7 informa la concentracion de cada PAH obtenido en las

pulseras de silicona.

Tabla 7. Concentracion obtenida para cada muestra de Calama y Coyhaique

(Elaboracion Propia).

Concentracion [ug/ml]
C1 C2 C5 CY6 CY7 CYs
FLT N.D. 0,908 0,066 0,173 N.D. N.D.
PYR 2,590 4,944 3,971 2,178 576,463 0.520
RET 2,657* 2,718 1,348* 1,216 1,228 1,061*

* Valores en los que la sefial del PAH se solapa con otras sefiales, por lo que se decide
realizar una comparativa por alturas mas adelante. ** La nomenclatura C y CY
corresponden a las muestras identificadas de Calama y Coyhaique respectivamente.

Aquellos valores negativos, especifican una concentracion menor que la del blanco en
cuestion. Estos fueron catalogados como No Detectados (N.D.) al igual que aquellos
valores muy bajos para su deteccion. Para mas informacion sobre los datos obtenidos de
cada muestra y su blanco, consultar en el ANEXO. Seccién donde se detalla area, sefial
cromatografica, tiempos de retenciébn y alturas de sefial cromatogréfica.
A continuacion, en la figura 12 y 13 se presentan los graficos de columnas de las
concentraciones de los 3 analitos de cada muestra en la ciudad de Calama y Coyhaique,

respectivamente.
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Figura 12. Grafico de columnas de las concentraciones de los PAH’s obtenidas en

cada muestra de Calama (Elaboracion propia).

Segun lo obtenido, las medianas de concentracion en ug/mL y desviacion estandar del

fluoranteno, pireno y reteno se reportan en la tabla 8.

Tabla 8. Datos estadisticos de las muestras de Calama (Elaboracion Propia).
Calama
PAH | Promedio | Mediana | Desv. Estandar
FLU 0,278 0,066 0,555
PYR 3,835 3,971 1,183
RET 2,241 2,657 0,774

Es de notar que, el pireno es aquel que registra mayores concentraciones, luego el

reteno y finalmente el que tiene menores concentraciones es el fluoranteno.

34



PAH's en Coyhaique

— 576.46
— —
=
S
=1
=l
=
9
E
g 2.18
s 1.22 1.23
= 0.17 . .
£ o 0.04 o 0.10
L]
CY6 cY7
OFLT 0.17 0.04
OPYR 2.18 576.46
WRET 1.22 123

OFLT OPYR BRET

0.52 1.06

CY8
-0.10
0.52
1.06

Figura 13. Grafico de columnas de las concentraciones de los PAH’s obtenidas en

cada muestra de Coyhaique (Elaboracién propia).

Segun lo obtenido, las medianas de concentracion en ug/mL y desviacion estandar del

fluoranteno, pireno y reteno se reportan en la tabla 9.

Tabla 9. Datos estadisticos de las muestras de Coyhaique (Elaboracion Propia).
Coyhaique
PAH | Promedio | Mediana | Desv. Estandar
FLU 0,010 N.D. 0,142
PYR 193,053 2,178 332,043
RET 1,168 1,216 0,093

Es denotar que, el pireno es aquel que registra mayores concentraciones con creces

debido a la muestra de Coyhaique 7 dado que resultd estar mas contaminada en

comparacion de las otras, luego el reteno y finalmente el que tiene menores

concentraciones es el fluoranteno.
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6.2.1. Andlisis por altura: Reteno

Si bien, se lograron identificar las sefiales cromatograficas de PAH’s en casi todas
las muestras, se hizo relativamente complejo llevar a cabo una correcta integracion de la
mitad de las muestras con las sefiales correspondientes al reteno, debido a que esta sefial
solia solaparse con otras sefiales proximas. Por lo que para solucionar esto, se realiz6 una
curva de calibracion para el reteno individual de altura en funcién de la concentracion
presente en la figura 14. Y a partir de esto, llevar a cabo una comparacion de concentracién
segun las sefiales integradas por areas (figura 15) y aquellas determinadas por altura

(figura 16).

Curva de calibracion: RET

2500
2000
o
2 1500
<
1000 S v =614.63x - 401.1
' R?=0.989
00 289.1
0
0 1 2 3 4 5 6

Concentracién [ng/uL]

Figura 14. Curva de calibraciéon de Reteno segln altura con su ecuacion lineal y R?2

correspondiente (Elaboracion propia).
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Figura 15. Grafico de columnas de las concentraciones de Reteno obtenidas

mediante la curva de calibracion segun area (Elaboracion propia).

Comparacion de Reteno por Concentracion (Altura)
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Figura 16. Grafico de columnas de las concentraciones de Reteno obtenidas

mediante la curva de calibracion segun altura (Elaboracion propia).
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Aquellas columnas que se presentan en color amarillo, que son las de C1, C5y

CY8 corresponden a aquellas con una dificultad de integracion por érea.

Comparando la figura 13 y la figura 14, es posible observar que los valores entre
los dos tipos de analisis son bastante similares evidenciando en su conjunto que existe una
mayor concentracion de reteno en las muestras de C1y C2, mientras que en las otras
mantienen concentraciones similares entre muestras. Aun asi, hay que recalcar que todos
los valores obtenidos aumentaron con el método empleado por alturas, principalmente en

la muestra CY 8 que duplicd su concentracion.

En promedio, las muestras de Calama mantienen mayores concentraciones de
Reteno que en las muestras de Coyhaique a pesar de los problemas de integracion de

sefales.
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6.3. Relacion de resultados e inventario de emisiones
Segun lo obtenido en las dos ciudades, el compuesto con mayores concentraciones
corresponde al Pireno, luego el Reteno y finalmente el que tiene menores concentraciones

es el Fluoranteno.

Segun lo obtenido se ha identificado que la variabilidad entre ciudades es baja a
comparacion de la variabilidad entre muestras individuales. Lo que llama la atencion en
el caso del Reteno dado que se hace presente con mayores concentraciones en Calama que

en Coyhaique, que es lo contrario a lo esperado dado que la contaminacion por parte de

Coyhaique se fundamenta por la actividad de quema de lefia y su uso como combustible.

El pireno en otros estudios ha sido identificado en las siguientes fuentes: combustién
de carbdn, produccion de coque, incineracion, combustion de lefia, quema de aceite y
autos que funcionan a base de petroleo. En el caso del fluoranteno, se hace presente en las
mismas fuentes que el pireno mencionadas anteriormente, a excepcion de la produccién
de coque (Howsam, 1998). Mientras que el reteno se le considera como compuesto
marcador de combustion de madera blanda (que provienen de especies de rapido

crecimiento) y combustién de carbon (Shen y col., 2012) (Kayali, 1994).

Segun el Plan de descontaminacion atmosférica (PPDA) de Calama, el inventario de
emisiones identifica distintas actividades econémicas que aportan a la contaminacion
atmosférica, entre las que se destacan las actividades mineras (fundicion de concentrado
de cobre, Planta de tostacion de concentrados y Tranque de relaves) que corresponden al

98% del total de emisiones de material particulado. Lo restante, corresponde al polvo
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resuspendido por el trafico vehicular al interior de la ciudad y otras fuentes como zonas

de extraccion de aridos, fundiciones y otras instalaciones de menor tamafio.

Como la ciudad de Calama se caracteriza mas que nada por la actividad minera
presente, se hizo una busqueda bibliografica de mediciones de PAH’s en zonas
semejantes. En el afio 2012, se realizaron estudios de distribucion de PAH’s en perfiles de
suelos entre 0y 150 cm de profundidad en un distrito de mineria de carbon en Liaoning,
China (Liu y col., 2012). En la que se determind que en los primeros 120 cm de
profundidad de los suelos, la concentracion de Fluoranteno es mas alta que la del Pireno,
ademas, describiendo que evidentemente la actividad minera aumenta los niveles de
concentracion de PAH’s en los suelos. En otros estudios, se indica que las concentraciones
de PAH’s de mayor peso molecular son mayores que los PAH’s de menor peso molecular
en zonas que se dan procesos pirogenicos como uso de combustibles fosiles y emision de
contaminantes de los tubos de escape de vehiculos. En el caso de la zona minera de
Huainan, China, se determind que el ratio de concentraciones de Pireno en la matriz de
los suelos de esta zona es semejante que la del Fluoranteno (Zhang y col., 2020). Estos
resultados discrepan con lo obtenido en la ciudad de Calama especificado en la Tabla 8,

identificando que el Pireno es el compuesto con mayor concentracion.

Segun el PPDA de Coyhaique, el inventario de emisiones especifica que la actividad
residencial es la principal fuente de contaminacion atmosférica de la zona sujeta al plan,

por la alta demanda de lefia para su uso en artefactos de calefaccién y cocinas.

Para relacionar los resultados obtenidos, se utilizd6 como comparacion dos estudios, el

primero corresponde a la medicion de PAH’s usando captadores pasivos fijos en Temuco,
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ciudad que también es caracterizada por la contaminacion por quema de lefia en Chile
(Pozo y col., 2015); y el segundo es uno que tenia por propoésito caracterizar los PAH’s en
dos areas residenciales rurales de Alemania que ocupan calefaccion en base a lefia en
invierno (Bari y col., 2011). Estos dos estudios indican resultados semejantes en cuanto a
los niveles de concentraciones ambientales de Pireno y Fluoranteno, demostrando que en
lugares con condiciones semejantes a Coyhaique las concentraciones ambientales de estos
dos compuestos son muy semejantes y el Reteno a niveles bajos a comparacion de los

otros dos.

Estos resultados discrepan de lo obtenidoen las concentraciones de Fluoranteno, dado
que en la Tabla 9 se especifica que la concentracion de Fluoranteno es muy baja a

comparacion que las obtenidas del Pireno y el Reteno.

Si bien en ambas ciudades se identifico que el fluoranteno tiene concentraciones muy
bajas, se podria explicar por la actividad de la persona portadora de la pulsera, en la
muestra Calama 2 se registré una concentracion de 0,91 ug/mL en la pulsera la cual fue
mucho mayor que las demas. Lo méas probable es que esto sea porque la variabilidad
individual sea mucho mayor que la variabilidad entre ciudades, que se explica por el estilo
de vida que puede llevar cada persona, rutina diaria y las actividades que realiza de forma

cotidiana.
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6.4. Pulseras de silicona y extraccion

La exposicion de los blancos por 1 minuto a la atmosfera result6 ser importante para
disminuir los efectos de posibles fuentes de contaminacion como fébrica, transporte,
fotolisis entre otros que no se deseaban cuantificar en estas. Permitiendo de esta manera

distinguir de las muestras ambientales las sefiales que correspondian al ruido ambiental

caracteristico.

Ademas, el proceso de extraccion soluto-disolvente haciendo uso del acetato de etilo
como disolvente, fue capaz de extraer los PAH’s de interés de la pulsera de silicona.
También, el uso del TurboVap Il para evaporar el acetato de etilo, permitié llevar a cabo

el concentrado de muestras de forma 6ptima.

El fraccionamiento SPE realizado permitid descartar la mayoria de los compuestos
apolares y polares que pueden interferir con el analisis. El primer fraccionamiento con
hexano correspondié a la fraccion apolar, con la elucion de contaminantes de efecto
matriz. Y el segundo fraccionamiento con la mezcla hexano/acetato de etilo 1:1 fue donde
se hicieron presentes los PAH’s de interés, que lograron ser detectados con éxito en

cromatografia de gases con el detector de ionizacion de llama.

De esta manera, la metodologia utilizada que fue realizada segun estudios previos
realizados en el laboratorio resulté ser un éxito para identificar este tipo de compuestos

analizados en las pulseras de silicona y llevar a cabo su cuantificacion.
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7. Conclusiones

. Se logrd extraer muestras de los captadores pasivos personales de silicona
provenientes de Calama y Coyhaique mediante la metodologia de extraccion realizada en

estudios anteriores.

. La pulsera desilicona fue eficiente para la captura de PAH’s durante una semana
de exposicion en ubicaciones y ambientes muy distintos como Calama y Coyhaique.
Demostrando también que el efecto matriz del sustrato de silicona es minimo en las

mediciones y resultados cromatograficos obtenidos.

. Se lograron identificar las sefiales cromatograficas de los compuestos de interés,
llevando a cabo la integracion de las areas desde la base de cada sefial y haciendo uso de

curvas de calibracion de estandares de los PAH’s en estudio a distintas concentraciones.

. Se comprob6 que para las sefiales que son mas complejas de integrar por
superposicion de otras sefiales cromatogréaficas, es posible realizar una determinacion de
concentraciones mediante la altura de la sefial en vez que, por su area, si bien no es lo
Optimo, se puede realizar sin tener mayores problemas en la variabilidad entre resultados.

Esto fue observado en los resultados obtenidos por parte del Reteno en cada una de las

muestras, con graficos muy similares entre la integracion por areas y por altura.

. La variabilidad individual entre pulseras supera la variabilidad entre ciudades. Esto
ha sido visto en estudios previos, dejando en dudasi la exposicién individual depende de
las condiciones externas de la ciudad, o en los quehaceres y actividades cotidianas de cada

persona con sus estilos de vida correspondientes.
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. La concentracion de Fluoranteno en la pulsera es muy baja a comparacion del
Pireno y Reteno, situacion que se puede explicar por la variabilidad individual,

dependiendo mas de la actividad de la persona que de la ciudad.

. En el caso de Coyhaique, es posible evidenciar que existen condiciones en las que
los PAH’s llegan a concentraciones de ordenes de magnitud muchos mayores que las de

Calama como lo fue en los resultados obtenidos de la muestra Coyhaique 7 (CY7).
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9. Anexos

9.1. ANEXO I: Curvas de calibracion

Curva de calibracion: Fluoranteno

Tiempo de retencion : Tiempo Tiempo Final

[min] Area Concentracion|  Altura | Inicial [min] | [min]

36.171 1816.4 1 368.1 36.078 36.279

36.16 2611.1 1.5 527.1 36.074 36.307

36.157| 3520.1 2 895.6 36.102 36.227

36.165 5186.9 3| 1164.7 36.083 36.265

36.176 8341.2 5| 18359 36.087 36.288

Tiempo de retencion i Tiempo Tiempo Final
[min] Area Concentracion|  Altura | Inicial [min] | [1min]

37.25 900 1 195.4 37.18 37.325

37.254 1446.1 1.5 268.8 37.17 37.352

37.249 2035 2 414.7 37.17 37.343

37.225 3188.4 3 607 37.18 37.38

37.269 6037.5 5| 14629 37.198 37.329

Curva de calibracion: Reteno

Tiempo de retencion : Tiempo Tiempo
[min] Area Concentracion | Altura | Inicial [min] Final [min]
39.196 1209.2 1 289.1 39.116 39.284
30.189 2385.9 1.5 569.6 39.112 30.289
39.189 3455.6 2 773 30.107 39.326
39.179 6043.5 3 1289 39.093 39.294
39.181 11034.3 5| 2756.6 39.112 39.266
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9.2. ANEXO II: Tabla de Calculo para muestras de Calama

Tiempo

Identificacién Peak de .. Area Altura I::i?lpo . TiemPo -JiI'Eﬂ J?ltura

reten-cmn = Final [min] Final Final

[min]
Fluoranteno 35.962 231 17.9 35.943 35.971 -21.2 0

Calama 1 Pireno 37.028 2862.4 826.9 36.96 37.086 2836.7 821.6
Reteno 38.897 5236.4 1716.3 38.897 38.962 5213.5 1701.5
Fluoranteno 35.982 1735.7 451.3 35.934 36.102 1691.4 433.4
Calama 2 Pireno 37.016 5893.7 1715.8 36.956 37.077 5868 1710.5
Reteno 38.972 5385.5 1675.6 38.911 39.023 5362.6 1660.8

Fluoranteno 35.956 44.3 17.9 35.901 35.976 NSA NSA

Calama 3 Pireno 37.045 25.7 5.3 37.003 37.049 NSA NSA

Reteno 38.968 22.9 14.8 38.949 38.986 N/A N/A

Fluoranteno 35.975 359.1 131.9 35.925 35.995 314.8 114
Calama 5 Pireno 37.022 4641.1 1454.1 36.961 37.068 4615.4 1448.8
Reteno 38.958 2005.4 808.2 38.953 39.014 1982.5 794.4

INTENSIDAD [COUNTS]

9.3. ANEXO IlI: Cromatogramas de Calama

FLUORANTENO

N

CROMATOGRAMA CALAMA 1

PIRENO

e

RETENO

INTENSIDAD [%]

TIEMPO [MIN]
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9.4. ANEXO IV: Tabla de Calculo para muestras de Coyhaique

INTENSIDAD [%]

Tiempo

Tiempo . c
Identificacién Peak de .. Area Altura Inicial . TlemPo :Area J?ltura
retencion - Final [min] Final Final
. [min]
(min)
Fluoranteno 35.961 6.8 4.1 35.948 35.98 MN/A NSA
Coyhaique 3 Pireno 37.006 3167.7 1066.1 36.946 37.077 MN/A N/A
Reteno 38.991 10.4 79 38.981 39.014 MN/A NSA
Fluoranteno 35.984 497.3 179.3 35.943 36.013 490.5 175.2
Coyhaique 6 Pireno 37.013 5473.9 1568.5 36.956 37.068 2306.2 502.4
Reteno 38.965 1667.5 587 38.925 39.023 1657.1 579.1
Fluoranteno 35.993 146.1 35.4 35.943 36.004 139.3 31.3
Coyhaique 7 Pireno 37.253 744808.8 92647 37.054 37.423 741641.1 91580.9
Reteno 38.966 1696.7 579.2 38.921 39.019 1686.3 571.3
Fluoranteno 35.976 50.7 29.9 35.957 35.981 413.9 25.8
Coyhaique 8 Pireno 37.016 3340 1106 36.965 37.063 172.3 39.9
Reteno 38.944 1285.1 855 38.944 38.972 1274.7 847.1
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9.5. ANEXO V: Cromatogramas de Coyhaique
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