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RESUMEN

Los Compuestos Aromaticos Policiclicos (PACs) son contaminantes organicos
producidos por la combustion incompleta de la materia organica. En la atmdsfera
estos compuestos pueden ser estudiados a través del muestreo pasivo, el cual se
basa en el principio de difusion de los analitos hacia el sustrato captador (PSM:
Passive Sampling Medium) para la obtencion de la muestra ambiental.

La difusion de los PACs desde la atmdsfera hacia el PSM es explicada por la teoria
cinética de equilibrio entre ambas fases. Esta funcion matematica de captura (ley
de velocidad de primer orden) ha sido continuamente perfeccionada, permitiendo
la cuantificacion certera de la concentracién ambiental a partir de la masa captada

en el PSM.

Para el estudio de PACs en la cuenca de la ciudad de Santiago, se desplegaron
campanas de muestreo pasivo personal y fijo. La primera enfocada en la
captacion de los analitos segun el estilo de vida de doce participantes o usuarios
distribuidos en pares, quienes residen en la misma casa, obteniendo 6 puntos de
estudio en total. En cambio, la segunda orientada en la distribucion espacial de
PACs en la atmésfera de puntos especificos de la ciudad. También se realizé un

analisis comparativo de la presencia de PACs en la atmédsfera de Santiago, segun
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la aplicacion o no de medidas sanitarias por el COVID-19.

Para el PSM de muestreo pasivo fijo se utilizé espuma de poliuretano (disco PUF),
mientras que para el muestro pasivo personal fue siloxano (pulseras de siliconas).
De igual manera, los PACs de interés de esta investigacion fueron: Fluoreno,

Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Reteno y Criseno.

Los métodos de limpieza, extraccion, fraccionamiento y analisis para ambos tipos
de PSM fueron exitosos. Las recuperaciones en discos PUF (34% - 143%) y
pulseras de silicona (49% - 83%), fueron para 5 de los 7 PACs estudiados en la
fraccidn de mediana polaridad.

La sumatoria de la masa captada de cada analito por muestra segun tipo PSM,
oscilé entre 1,2 y 15,5 ug para los discos PUF, y entre 6,8 y 150 ug para las

pulseras de silicona.

La estimacidén de la concentracion ambiental da cuenta de distintos niveles de
concentracion ambiental segun punto de muestreo, confirmando la existencia de
diferencias espaciales de PACs en la ciudad de Santiago. La distribucion
geografica de la sumatoria de los analitos mostré6 mayores concentraciones en la
zona noroeste y menores en la zona este, lo cual responderia a la dinamica de
ventilacion de la cuenca y la distribucion de fuentes moviles.

Importantes diferencias intradomiciliarias en la emision de PACs se evidenciaron
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con el muestreo pasivo personal, obteniéndose resultados muy disimiles en la
concentracion ambiental para pulseras de individuos pertenecientes al mismo
hogar, confirmando la importancia del estilo de vida en las rutas de exposicion.
También se constataron importantes diferencias en la concentracion ambiental
entre captadores fijo y personal segun el punto de muestreo, destacando los
puntos cercanos a la avenida Libertador Bernardo O'Higgins y la autopista central

eje General Velasquez.

Con respecto a la aplicacion de medidas sanitarias COVID-19, éstas se vieron
reflejadas en la concentracion ambiental de PACs en la ciudad de Santiago. Se
observaron mayores concentraciones en la época de post cuarentena (estacion
célida) que en cuarentena (estacion fria). Tal fendmeno puede vincularse con la

disminucion de fuentes moviles durante el confinamiento.

Cambios metodoldgicos tales como una columna capilar con fase estacionaria de
menor espesor, reduccion de la masa de silica en el fraccionamiento de muestra,
ademas de medidas de potencial oxidativo en muestras, son proyecciones a
futuro que permitiran la obtencion de senales cromatograficas mas definidas,

reduccion del tiempo de analisis y comprension sobre toxicidad en muestras.
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ABSTRACT

Polycyclic Aromatic Compounds (PACs) are organic pollutants produced by the
incomplete combustion of organic matter. In the atmosphere, these compounds
can be studied through passive sampling, which is based on the principle of
diffusion of the analytes towards the capturing substrate (PSM: Passive Sampling
Medium) to obtain the environmental sample.

The diffusion of PACs from the atmosphere to the PSM is explained by the kinetic
theory of equilibrium between both phases. This mathematical capture function
(first-order rate law) has been continuously refined, allowing accurate
quantification of the ambient concentration from the captured mass of the analyte

in the PSM.

To capture PACs in the Santiago city basin, personal and fixed passive sampling
campaigns were deployed. The first with a perspective on the capture of PACs
according to the lifestyle of twelve participants or users residing in the same
house, on the other hand, the second with a focus on the spatial distribution of
PACs in the atmosphere of specific points in the city of Santiago de Chile.. In
addition, a comparative analysis was addressed in the presence of PACs in the

atmosphere of Santiago, according to the application or not of sanitary measures

xvii



by COVID-19.

The PSM of the fixed passive sampling corresponded to polyurethane foam (PUF
disc), while for the personal passive sampling it was siloxane (silicone bracelets),
on the other hand, the PACs of interest in this work are: Fluorene, Phenanthrene,

Anthracene, Fluoranthene, Pyrene, Retene and Chrysene.

The cleaning, extraction, fractionation and analysis methods for both types of PSM
were successful. The recoveries in PUF discs (34% to 143%) and silicone
bracelets (49% to 83%), were for 5 of the 7 PACs studied in the medium polarity
fraction.

The sum of the captured mass of each analyte according to PSM type, ranged
between 1.2 and 15.5 ug for PUF discs, and between 6.8 and 150 ug for silicone

bracelets.

The estimation of the environmental concentration through the application of the
catchment equation, accounts for different environmental concentrations
depending on the sampling point, confirming the existence of spatial differences
of PACs in the city of Santiago. The geographic distribution of the sum of the
analytes in the city of Santiago showed higher concentrations in the northwestern
area and lower ones in the eastern area. This would respond to the ventilation

dynamics of the basin and the distribution of mobile sources.
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Significant intra-household differences in the emission of PACs were evidenced
with personal passive sampling, where very dissimilar results were observed in
the environmental concentration for bracelets in individuals belonging to the same
household, confirming the importance of lifestyle in exposure routes. Important
differences were also found in the environmental concentration between fixed and
personal collectors according to the sampling point. Highlighting the points near
Libertador Bernardo O'Higgins avenue and the central highway General

Velasquez.

Regarding the application of COVID-19 sanitary measures, these were reflected
in the environmental concentration of PACs in the city of Santiago. Higher
concentrations were observed in the post-quarantine period (warm season) than
in quarantine (cold season). This phenomenon can be linked to the decrease in

mobile sources during confinement.

Methodological changes such as a thinner stationary phase capillary column,
reduction of the silica mass in sample fractionation, as well as measurements of
oxidative potential in samples. Are future projections that will allow obtaining more
defined chromatographic signals, reduction analysis time and understanding of

toxicity in samples.
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.  INTRODUCCION

1.1. Compuestos Aromaticos Policiclicos

Los Compuestos Aromaticos Policiclicos (PACs: Polycyclic Aromatic
Compounds) son una gran y diversa clase de contaminantes organicos
producidos por la combustidon incompleta de materia organica, es decir gasolina,
diésel, carbdn, leha, basura entre otros, a través de procesos naturales o
antropogénicos (Howsam & Jones, 1998). Estos son ubicuos en el medio
ambiente, pero su concentracion y distribucion depende de las fuentes de
emision, y la temperatura de combustion. Adicionalmente, otros factores locales
tales como las condiciones topograficas y climaticas pueden también afectar
(Gutiérrez, y col., 2020).

Los PACs, tanto en fase gas como adheridos a particulas, pueden transportarse
a largas distancias en la atmdsfera, lo que da como resultado una distribucion

generalizada a escala continental (Cereceda-Balic, y otros., 2012).

En la literatura, es comun encontrarlos como Hidrocarburos Aromaticos

Policiclicos (PAHs: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) o poliarenoes, lo cual
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puede conducir a confusion. Los PAHs se caracterizan por ser homociclicos, es
decir solo presentan en su estructura atomos de hidréogenos y carbono, junto con
diferenciarse en alternos y no alternos. Por otra parte, existe un gran grupo de
compuestos heterociclicos, en los cuales uno o0 mas atomos de carbono son
remplazados por nitrogeno, azufre u otros atomos (Howsam & Jones, 1998) (Lima,
Farrington, & Reddy, 2005), y que frecuentemente son incluidos erroneamente
en el grupo de los PAHSs.

La Figura 1 muestra un diagrama jerarquico de subgrupos de PACs, que puede
facilitar la comprension de la diversidad del grupo.
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J 1 (Aky-PAHs) |
_________________ s\
{ SN
' Homociclicos ¢ _._._._ 1 PAH Nitrados
/1 Sustituidos I Lol g™
T R SR A A T T -
i Hidrocarburos 1/ ‘oo ____ N _ \
] Aromaticos . .| PAHs Oxigenados |
{  Policiclicos 1\ ¢ \ \(Ony-PAHa 0 quinonas)
i N | N e 7
A (PAHS) A % ;
jt=-=---=-===-=-=="\;  Homociclicos !
i | !
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______ (PACs) | Nitrogenados |
A /A (Aza-PAHs 0 PANHs) |
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Figura 1 Subgrupos de PACs.
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Muchos de estos compuestos son considerados contaminantes prioritarios por
varias agencias gubernamentales, incluidas la Agencia de Proteccion Ambiental
de los Estados Unidos de América (USEPA: United States Environmental
Protection Agency) (USEPA, 1993) y la Agencia Internacional de Investigacion del
Cancer (IARC: International Agency for Research on Cancer), debido a sus

caracteristicas mutagénicas y carcinogénicas (IARC, 1972).

Algunos PACs tienen una alta tendencia a la bioacumulacion, debido a sus
propiedades fisicoquimicas, ademas su presencia en la biota generalmente
incrementa con el coeficiente de particiéon Octanol-Agua, log Kow (alcanzando un
maximo alrededor de 7), particularmente en organismos acuaticos. Sin embargo,
la bioacumulacién puede aumentar aun mas en la vida silvestre terrestre a través

de la respiracion (Gobas, Kelly, & Arnot, 2003).

De forma similar, la exposicion humana a PACs es comun y puede ocurrir a través
de varias vias: por inhalacién de la fase gaseosa o particulas atmosféricas que
contienen PACs, por medio del consumo de agua contaminada con PACs
(Polachova, y col., 2020), a través de la deposicion atmosférica a las fuentes de
alimentos, o bien por la absorcion dérmica. Por lo tanto, una caracterizacion
integral de la posible exposicion humana a los PACs es compleja, incluso cuando

las fuentes de emision son aparentemente bien conocidas.
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En la lista de los 126 contaminante prioritarios de la USEPA (USEPA. a., 2014)
(USEPA. b., 2014), se encuentran 16 compuestos perteneciente al grupo de los
PACs (16EPA). Esta lista que fue desarrollada en 1977 con propoésitos
regulatorios y evaluativos en calidad de agua, y baso su criterio de construccidn
en la representacidn de una amplia gama de compuestos que se encontraban en
el medio ambiente en esa época, tomando precaucion con que existiesen
estandares disponibles para poder medirlos mediante métodos analiticos de

aquel entonces (Andersson & Achten, 2015).

A la fecha se han desarrollado otras listas (European Commission, 2011), pero
los 16EPA han marcado la pauta de investigacion ambiental y analitica de los
PACs los ultimos 40 anos. Esta tendencia ha implicado la desatenciéon de muchos
PACs por la comunidad cientifica y los gobernantes, aun cuando ya existen

estandares y capacidades analiticas para medirlos.

1.2. Identificacion y cuantificacion de PACs en el medio ambiente

Las mezclas complejas de PAC se encuentran en todas las matrices ambientales:
aire, agua, flora y fauna, suelo y sedimentos, las cuales pueden actuar tanto como
fuentes o como sumideros mediante un equilibrio dinamico determinado por las

propiedades fisicoquimicas de cada PACs (Skupinska, y col., 2004).
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En la atmdsfera se encuentran en fase gaseosa o ligado a particulas (Manzano, y
col., 2016), y suelen medirse por medio de muestreo activo y pasivo, siendo para
el primero necesario el uso de energia eléctrica para succionar el aire a través de
un medio de coleccion fisico o quimico. Por otra parte, el monitoreo pasivo se
basa en colectar una muestra por medio de la difusion natural de un compuesto
de interés hacia un sustrato seleccionado, durante un tiempo de exposicion

definido (I. N. E., 2015).

La aplicacion de técnicas de muestreo de aire pasivo se ha generalizado debido
a su simplicidad y bajos costos de implementacion. Esta técnica permite
monitorear rutinariamente los contaminantes del aire a una mayor resolucion
espacial, incluyendo sitios remotos en donde la instalacién de captadores activos
resulta complicada (Jariyasopit, Zhang, Martin, & Harner, 2018).

Existen varios tipos de monitoreo pasivo, entre los que se pueden mencionar el
de punto fijo y el personal. El primero es utilizado para estudios de amplia
cobertura espacial; mientras que el monitoreo personal esta enfocado hacia

estudios con aplicaciones poblacionales.
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1.21. Teoria cinética del muestreo pasivo

La teoria cinética del muestreo pasivo de aire considera que el medio de
captacion (PSM: Passive Sampling Medium) es uniforme y que la transferencia
de masa a través de la interfaz PSM-Aire es la suma de resistencias en la capa
limite de aire y en el PSM (Ecuacioén 1), a este razonamiento se le conoce como
enfoque de dos peliculas de Whitman.

Segun estas consideraciones el coeficiente de transferencia de masa total (k) se
deduce a partir de los coeficientes de transferencia de masa individuales de Aire
(Kaire), del medio pasivo de muestreo (kesm) Y €l coeficiente de particion de PSM y
Aire (Kpsm-aire)-

Ecuacion 1. Enfoque de Whitman

1 1

1
k kAire kPSM ' KPSM—Aire

Para compuestos no polares, Kesw-aire toma valores similares al Koa (particion
Octanol-Aire), junto con que para Koa>7 se cumple que k es similar a kai. ya que

kesm - Koa >1 (Ecuacion 2).

Ecuacion 2. Transferencia de masa

1

kPSM ' KPSM—Aire kPSM ' KOA

zO_)kzkAire

Por lo cual la transferencia de masa es controlada exclusivamente por el lado del

Aire.
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La acumulacion de la masa del analito en el captador es equivalente a la tasa o
velocidad de captura menos la pérdida de este desde el PSM, segun lo descrito
en la Ecuacion 3 y lo sefalado en el grafico de la Figura 2 (Shoeib & Harner,

2002).

Ecuacion 3. Acumulacion masa analito en PSM

dC S C S
Vbsm ( ;t M) = kAire “Apsm (CAire - K#)
PSM-—Aire

Donde Vesu corresponde al volumen del PSM, Cpsum a la concentracion del analito
en el PSM, Apsv el area del PSM expuesto al Aire, Caire la concentracion del analito

en el volumen de Aire muestreado.
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Figura 2. Acumulacion del analito en el PSM en funcién del tiempo
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Puesto a que la captacién es una curva logaritmica (Figura 2), se pueden
identificar tres intervalos de tiempo con distintas velocidades de captacion: tzs

intervalo lineal, tss intervalo curvo y tio intervalo de equilibrio de la curva.

En el intervalo lineal, la razon de capacion Cpesw/Kesu-aie tiende a cero, y se
considera idealidad del muestreo de campo. La Ecuacion 4 describe la funcion

de captacion para este intervalo.

Ecuacion 4. Masa captada en el intervalo lineal de captacion

Mpgsy = kaire " Apsm * Caire * Dtaig

Mpgy = b+ Atgiq

Donde Mpsu corresponde a la masa del analito captada en el PSM y b a la
pendiente inicial de la tasa de muestreo pasivo.

También se define la constante R que corresponde a la tasa de muestreo pasivo
de aire y es descrito por la Ecuacién 5. Al conocer experimentalmente la
constante R y Aeswy, €s posible calcular la velocidad de transferencia kaire desde el

aire al PSM en el sitio de muestreo.
Ecuacion 5. Tasa de muestreo pasivo de aire

R b
CAire

kaire = R/Apsu
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Al acumularse mas el analito en el PSM, la tasa de captacion comienza a reducirse
y la razén Cpsw/Kpsw-aire S€ VUElVE UN término mas importante de la Ecuacion 3. Es

en este momento cuando la funcién de captacién exhibe el intervalo curvo.

Transcurrido el tiempo, eventualmente se llega a la zona donde la pendiente de
la funcion logaritmica tiende a cero (asintota horizontal), lo cual representa el
momento de equilibrio entre la concentracién en el PSM y la concentraciéon
ambiental (Ecuacién 6). En este punto comienza el intervalo de equilibrio, ya no

ocurre captacion neta y Cpsu €s constante.

Ecuacion 6. Equilibrio en la captacion

Cpsm —C
K — Ldire
PSM—Aire

La Ecuacién 3 puede resolverse algebraicamente para obtener una descripcién
exacta del perfil de absorcién (jError! No se encuentra el origen de la r
eferencia.), el cual corresponde a una ecuacion de velocidad de primer orden.

El factor &rim se define como espesor efectivo de captacion.

_( 1 'M)tdias
— . N T KpoM_Ai
Cpsm = Kpsm-aire * Caire *| 1 — € \OFium Kpsm-aire

6 _ VPSM
PSM
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1.2.2. Captadores pasivos de deposicion directa y personales
Uno de los tipos de captadores pasivos fijos de aire que ha ido adquiriendo
popularidad es el de deposicion directa (PAS-DD: Passive Sampler-Direct
Deposition), cuyo disefio incorpora un disco de espuma de poliuretano (PUF:
Polyurethane Foam) como sustrato ubicado entre dos discos sujetadores de
acero inoxidable que permiten la deposicion de fase gas y algunas particulas por
difusién (Eng, Harner, & Pozo, 2013). Estudios previos dan cuenta que este tipo
de captador permite colectar particulas finas y gruesas, ademas de compuestos
en fase gas (Gaga, E. y col., 2019), lo cual lo vuelve muy apto para el estudio de

compuestos organicos semi volatiles.

Por otro lado, los captadores personales tradicionales suelen estar limitados por
el uso de energia, ruido excesivo y peso que puede incomodar a los participantes.
Actualmente existe una técnica para medir la exposicidon personal con pulseras
de silicona (O’Connell, y col., 2014).

En un estudio previo se logré identificar al menos 49 compuestos organicos en la
atmosfera de la Region Metropolitana utilizando pulseras de silicona previamente
tratadas, entre ellos se encontré: PACs, productos de cuidado personal,

pesticidas, ftalatos (Manzano, y col., 2018).
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1.3. Procesamiento y analisis de muestras capturadas con técnicas
pasivas

Los sustratos utilizados para acumular masa de analito deben someterse a
procesos de extraccion, fraccionamiento y concentracion para ser medidos
mediante técnicas tradicionales como cromatografia liquida de alta resolucion o
cromatografia de gases.

La extraccion con solvente es una de las mas comunes, y es la técnica de
separacion de un compuesto a partir de una mezcla solida o liquida,
aprovechando las diferencias de afinidad de los componentes de la mezcla
(Howsam & Jones, 1998).

Para la correcta cuantificacion de compuestos en muestras ambientales, es
necesario aplicar técnicas eficientes de extraccion con altos rendimientos vy
recuperaciones estables. A continuacién, se abordaran tres tipos de extraccion

con solvente comunmente utilizadas en muestras ambientales.

La extraccion por Soxhlet es un tipo exhaustivo de extraccion, cuyo fundamento
es el de forzar el paso de solvente destilado a través de la muestra un numero de
veces de modo ciclico. El rendimiento de esta técnica depende del poder de
solvatacion del solvente utilizado, la morfologia de la muestra y el numero de

ciclos de extraccion realizados (Howsam & Jones, 1998).

La extraccion por agitacion es una de las mas simples y que menos demanda
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instrumental necesita, a la vez de ser de las mas antiguas. La metodologia de esta
técnica es una agitacion continua por un tiempo definido que favorezca la
remocion o desorcion de los analitos desde la matriz hacia el solvente (Howsam

& Jones, 1998).

La técnica de extraccion en fase solida (SPE) se basa en la deposicién de un
volumen pequefo del solvente con los analitos en una columna de material de
relleno (fase solida), los cuales son eluidos con distintos solventes ordenados
segun polaridad. Por medio de propiedades fisicoquimicas, ocurre diferencia de
equilibrio de los compuestos con la fase sélida, favoreciendo la separacion de los
analitos y el posterior fraccionamiento de la muestra (Howsam & Jones, 1998).

El fraccionamiento de los extractos ayuda a disminuir el efecto matriz de las

muestras al momento de analizarlas, obteniendo senales mas definidas.

Los extractos resultantes pueden ser analizados en varios instrumentos, de
acuerdo con el tipo de analito de interés y del espacio quimico que se quiera
describir. La cromatografia de gases (GC), es de las técnicas mas comunes para
el analisis de extractos de PACs presentes en el medio ambiente. Esto se debe a
la alta eficiencia de separacion y su bajo limite de deteccion de la técnica
(Howsam & Jones, 1998) en comparacion a otras (p.ej., cromatografia liquida),

ademas el caracter volatil de los PACs refuerza esta eleccion.
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La GC se basa en la volatizacién de la muestra que es inyectada al equipo. La
elucion desde la columna hacia el detector se produce por el flujo de una fase
movil que es un gas inerte, cuya unica funcién es el transporte de los analitos a

través de la columna.

Entre los detectores frecuentemente utilizados se puede mencionar el detector
de ionizacién de llama (FID). Este detector utiliza una llama en la cual se piroliza
la muestra, y cuyo objetivo es oxidar las moléculas organicas para producir
particulas con carga eléctrica (iones). Los iones generados se recogen y a
continuacion se produce una sefnal eléctrica, la cual se mide y se construye el
cromatograma, esto gracias al transductor que transforma la sefal analdgica a

datos que son procesados en el sistema de adquisicion (Skoog, y col., 2008).

La cromatografia de gases con detector de ionizacion de llama (GC-FID) es una
técnica analitica que tiene aplicaciones en el campo de la petroquimica,
farmacéutica, muestras ambientales, entre otras (Poster, y col., 2006) (Howsam
& Jones, 1998). La Figura 3 da cuenta de modo esquematico las partes de un

equipo GC-FID.
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1.4. Sistemas de informacién geograficos

Cuando los resultados de los anadlisis de muestras estan asociados a una
ubicacion geografica, estos se pueden interpretar utilizando herramientas de
Sistemas de Informacion Geografica (SIG), particularmente cuando se cuenta con
una alta densidad relativa de muestras en una zona de estudio definida. Lo que
es una ventaja al utilizar captadores pasivos.

La técnica SIG ha sido ampliamente utilizada para la gestion de recursos
naturales, esto es debido a que es capaz de manejar facil y eficientemente un
gran tamano de datos. Los SIG informan geograficamente datos de interés,
permitiendo la visualizaciéon global de la problematica y favoreciendo la

generacion de conocimientos emergentes (Kalinova, y col., 2014).

Los SIG precisan archivos de entrada, que contengan la informacién basal con la
que se trabajara. Estos archivos son agrupados dentro de dos ficheros mas
grandes, los cuales corresponden a las imagenes con las que se generan los
geoprocesos para el andlisis SIG. Estas imagenes son conocidas como archivos
tipo Shape y Raster.

La imagen Shape corresponde a un modelo vectorial en el cual puntos, lineas y
poligonos son las unidades que contienen la informacidn. Por otra parte, laimagen
Raster utiliza una codificacion tipo matriz en la que la representacion cartografica
queda dividida en celdas a manera de teselas de un mosaico.

La ponderacion de distancia inversa (IDW: Inverse Distance Weighted) es un
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procedimiento geoestadistico usado en SIG que genera una superficie estimada
mediante interpolacion de un conjunto de puntos dispersados con valores Z
definidos (siendo Z la variable de estudio). Esta técnica presupone que la variable
que se representa cartograficamente disminuye su influencia a mayor distancia
desde su ubicacion de muestra (ESRI, 2016).

La interpolacion IDW informa los resultados en una imagen Raster, a partir de
valores discretos informados en imagenes Shape de puntos y otra de poligono.
El Shape de puntos contiene los valores a interpolar, y el de poligonos, el limite

de area de interpolacion.

1.5. Analitos estudiados y propuesta

El presente trabajo se orientara al estudio de 7 PACs: Fluoreno, Fenantreno,
Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Criseno y Reteno (Figura 4). Siendo los 6
primeros pertenecientes a los 16EPA, mientras el ultimo es un conocido trazador
de quema de madera (Ramdahl, 1983).

La Tabla 1 informa las principales propiedades fisicoquimicas de los analitos.

Se utilizaran captadores pasivos fijos y personales, ubicados en varios puntos de
la ciudad de Santiago, para luego ser extraidos, procesados y analizados por
GC-FID. Adicionalmente, la presente propuesta considera la aplicacion del
modelo de interpolacion IDW, con el objetivo de informar los valores medidos de

los analitos de interés en Santiago mediante el uso de SIG.
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Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de los PACs estudiados

Compuesto I\l\ﬁglsaar fPu-n’to <01e ;;JLTIIC():I?)?I Log Kow Log Koa 200 Koot
[g/mol] usion [C] [°C] PUF Pulsera
Fluoreno 166 117 295 4,18 6,59 5,81 6,18
Fenantreno 178 101 332 4,46 7,22 6,41 6,80
Antraceno 178 216 341 4,45 7,09 6,87 6,87
Fluoranteno 202 110 375 5,16 8,60 7,15 8,31
Pireno 202 145 404 4,88 8,19 7,15 8.31
Reteno 234 98 390 6,35 8,70 7,87 ND
Criseno 228 254 448 5,73 9,48 7,74 7,82
Fluoreno Fenantreno Antraceno Fluoranteno

SOINS oy
L &

Pireno Reteno Criseno

Figura 4. PACs estudiados en el presente trabajo.
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1.6. Hipétesis

El monitoreo pasivo de PACs en la atmosfera de la ciudad de Santiago (usando
captadores pasivos fijos y personales), refleja una distribucion espacial no
uniforme que confirma que la exposicion de sus habitantes esta influenciada por

su lugar de residencia y estilo de vida.

1.7. Objetivos

1.71. Objetivo General
Identificar y cuantificar mezclas complejas de PACs y su distribucion espacial en
la atmosfera de la ciudad de Santiago, utilizando captadores pasivos personales
y estacionarios analizados por GC-FID y sistemas de informacién geogréfica.
1.7.2. Objetivos Especificos
Desarrollar métodos para el procesamiento previo, es decir limpieza y
reduccion de interferencias, a discos PUF.
Recolectar muestras de aire con meétodos pasivos fijos y personales, en
periodos de 6 meses y 1 semana, segun tipo captador.
Desarrollar métodos de extraccion y andlisis para las muestras recolectadas,
junto con evaluar recuperaciones.
Determinar la concentracion de PACs en las muestras de aire recolectadas.
Informar graficamente por medio de SIG el perfil de mezclas de PACs de la

ciudad de Santiago, explorando las posibles diferencias espaciales.



Il. MATERIALES Y METODOS

2.1. Limpieza de material de vidrio

Este proceso esta descrito en los procedimientos estandares del laboratorio de
Quimica Ambiental de la Facultad de Ciencias, e inicia con el depdsito del material
de vidrio sucio en una batea o bandeja limpia, la cual es llenada con agua tibia
hasta cubrir todo el material, a continuacion, se agrega un detergente anionico
(detergente de precision Alconox, White Plain, EE. UU.) al 10% en H;O. El material
de vidrio es dejado en reposo en la solucion jabonosa entre 30 a 60 min.

El siguiente paso corresponde al escobillado del material, 5 veces en la lavaza de
Alvanox y 5 veces con agua potable, y luego enjuagues con agua potable y agua
destilada (en ese orden). El material ya limpio es secado al ambiente durante 24
horas, y a continuacion en horno por 3 horas a 200°C. Para el secado en horno,
fueron selladas las aberturas o bocas esmeriladas del material con papel aluminio,
esto con el objetivo de evitar la contaminacion de las paredes interiores del

material de vidrio.

38
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2.2. Preparacion de sustratos previo a la recoleccion de muestras

La limpieza de los discos PUF fue mediante el uso de la extraccion soélido-liquido
por sistema Soxhlet. Para ello se siguié una metodologia aplicada previamente
(Climent, y col., 2019). EIl objetivo de esta etapa reside en la eliminacion de
cualquier residuo de fabrica que estuviese presente en los discos PUF, y que
pudiese afectar la capacidad de sorcidon del sustrato y dar pie a errores de

medicion o que perjudique la sensibilidad del procedimiento.

El sistema Soxhlet fue enjuagado con alicuotas de 10 mL de hexano, 10 mL de
acetona y 10 mL de acetato de etilo, en ese mismo orden y con calidad para
analisis. El disco PUF, ya plegado en cuatro, fue introducido en la camara de
destilaciéon cuidando de no tapar la entrada y salida del sifén, y a continuacion se
vertieron 180 mL de solvente de extraccion en un balon. Cabe sehnalar que el
procedimiento de extraccion cuenta de dos etapas que se desarrollan de modo
similar, salvo por el cambio en el uso de solvente de extraccidén, hexano para la
primera etapa y acetona para la segunda, ambos de calidad para analisis (PA)
(Merck, Rahway New Jersey, EE. UU.).

A continuacién, el sistema fue montado segun el esquema que se muestra en la
Figura 5, las uniones fueron reforzadas con teflén, y las mangueras para el
sistema de refrigerante fueron conectadas.

Pasadas 24 horas, se apaga la manta calefactora y con ello finaliza la primera

etapa de reflujo con hexano, y comienza la segunda con acetona. Luego que el
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sistema se enfria, el hexano presente en la camara de reflujo, balén y en la esponja
es descartado de acuerdo con los procedimientos establecidos por el comité de
bioseguridad de la Facultad de Ciencias.

A continuacién, se repitieron los pasos ya mencionados, pero cambiando el
solvente a acetona. Fueron depositados 180 mL de acetona, se monto el sistema
Soxhlet, se reforzo uniones, se encendié mantas calefactoras y se espero 24
horas a que termine el ciclo de reflujo.

Para finalizar, los discos PUF fueron puestos dentro de un desecador por 48
horas, para luego ser guardados dentro de frascos de vidrio de 1 L y almacenados

en un refrigerador a -20 °C hasta su uso en terreno.

Ascenso
de vapores
Extractor
Entrada
de agua Sifén
Disco PUF
Regreso
del solvente
Salida extraido
de agua
Matraz con
solvente
Adaptador

de expansién

Figura 5. Sistema Soxhlet
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Por otra parte, las pulseras fueron sometidas al proceso de limpieza por los
fabricantes (My Exposome, Oregon, EE. UU.), que garantizan la calidad analitica
(O’Connell, y col., 2014), por lo que la eliminacion de posibles interferentes
mediante la limpieza no fue considerada necesaria. Las pulseras de silicona se

guardan en sus bolsas individuales de teflon a -20 °C, hasta su uso en terreno.

2.3. Recoleccion de muestras

2.31. Seleccion de sitios de muestreo
Se seleccionaron ocho sitios para el muestreo fijo dentro de la ciudad de Santiago
(Figura 6). Cabe sefalar que 6 de estos sitios también fueron estudiados a través

del monitoreo personal, ademas de corresponder a los respectivos hogares de

los participantes.
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2.3.2. Captadores fijos
El captador PAS-DD (Tisch Environmental, Miami, EE. UU.), fue utilizado como
soporte para los sustratos pasivos de muestreo tipo PUF.
Este captador es una estructura de aluminio que consta de una tapa, una
superficie inferior de apoyo con perforaciones, un anillo del mismo diametro que
la superficie de apoyo, y un soporte de montaje de fijacion (tipo L). La Figura 7

corresponde a un diagrama del colector PAS-DD.

< 305cm >
Disco de cubierta

I

——_———— DlSCO ablerto

e e

u
Qcm‘—o = < °ﬁ' Soporte perforado
d}agu‘em\:“'zs m nlagnpmsl:S]

&~ 19cm —m88™>

Soporte de montaje

Figura 7. Captador fijo PAS-DD (Eng, Harner, & Pozo, 2013)

El muestreo comenzé con la instalaciéon del disco PUF dentro del captador PAS-
DD, el cual fue ubicado al menos a 2,5 metros de altura desde el suelo, segun las
recomendaciones de estudios previos (Eng, y col., 2013) (Harner, y col., 2013)
(Manzano, y col., 2016).

La etapa de muestreo finalizé (luego de 6 meses) con la remocion del disco PUF
del captador, el cual fue guardado bajo refrigeracién a -20 °C en un frasco

hermético de vidrio limpio. También se tomaron 4 blancos de campo, los que
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siguieron el mismo procedimiento de toma de muestras, salvo en el tiempo de
exposicion ya que solo se expusieron por 1 min en cada sitio.

Debido a las medidas sanitarias por COVID-19, la campana de muestreo fijo se
dividio en dos. Una entre periodos de confinamiento y no confinamiento en la
ciudad de Santiago, y una segunda de distribucion espacial que abarcaba puntos
de muestreo entre las comunas de la Florida, Nufioa, Santiago y Quinta normal

(Figura 6).

La Figura 8 muestra uno de los captadores instalados, y la Tabla 2 informa el

rango de fecha y horas en que los captadores estuvieron desplegados.

Figura 8. Captador PAS-DD en el sitio P2
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Tabla 2. Registro de rango de tiempo de muestreo de los captadores PUF PAS-DD

Campaia comparativa

Puntos de muestreo

Cuarentena Post cuarentena
P2 P6 p2 P6
Inicio Fecha 16/03/2020 18/03/2020 19/08/2020 19/08/2020
Hora 15:30 14:45 10:35 12:30
Termino Fecha 19/08/2020 19/08/2020 19/01/2021 20/01/2021
Hora 12:25 14:40 12:30 12:18
Tiempo de horas 3744 3696 3696 3672
muestreo dias 156 154 153 154
Campana de andlisis espacial
Puntos de muestreo
P1 P2 P3 P4
Inicio Fecha 19/01/2021 19/01/2021 20/01/2021 20/01/2021
Hora 19:30 12:37 12:50 15:49
Termino Fecha 05/07/2021 07/07/2021 05/07/2021 05/07/2021
Hora 15:58 10:15 11:34 14:50
Tiempo de horas 4008 4056 3984 3984
muestreo dias 167 169 166 166
P5 P6 P7 P8
Inicio Fecha 20/01/2021 20/01/2021 23/01/2021 19/01/2021
Hora 14:02 12:20 16:29 17:15
Termino Fecha 05/04/2021 07/07/2021 04/07/2021 05/07/2021
Hora 10:15 11:50 13:09 10:38
Tiempo de horas 1800 4032 3888 4008
muestreo dias 75 168 162 167
Blancos de campo
Cadigo de blanco 01 02 03 04
Punto asociado P2 P2 P2 P7
Inicio Fecha 16/01/2020 19/01/2021 19/08/2020 23/01/2021
Hora 15:15 12:34 12:30 16:18
Termino Fecha 16/01/2020 19/01/2021 19/08/2020 23/01/2021
Hora 15:16 15:35 12:31 16:19
Tiempo de horas 0,017 0,017 0,017 0,017
muestreo dias <1 <1 <1 <1
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2.3.3. Captadores personales
El captador personal utilizado correspondi6 a pulseras de silicona
comercializadas por MyExposome Inc. (Oregon, EE. UU.). La Figura 9
corresponde a una fotografia de una de las pulseras que fueron utilizadas como

captador personal.

Figura 9. Captador personal pulsera de silicona

Dos voluntarios por cada sitio de muestreo (Figura 6) participaron en el muestro
pasivo personal, el cual se desarrollé a la par con la campana de muestreo de

analisis espacial de la ciudad de Santiago.

Cabe senalar que cada voluntario utilizé la pulsera durante la misma fecha y en
un rango similar de horas, la Tabla 3 informa el rango de fechas y horas para cada
muestra. El tiempo de muestreo se basdé en campanas desarrollados en otros
estudios (Manzano, y col., 2018) (Hammel, y col., 2016) (Kile, y col., 2016) (Aerts,

y col., 2018).
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La toma de blancos de campo se llevé a cabo en tres puntos distintos, el proceso
tardo 1 minuto y este correspondié a depositar la pulsera en una superficie lisa 'y

sobre su empaque de teflon (Figura 9).

Tabla 3. Registro del rango de tiempo de muestreo de los captadores
pulseras de silicona

P1 P3 P4

Muestra B1 M1 M2 [ M3 M4 | B2 M5 M6
Inicio Fecha 6/09/2021

Hora 19:58 20:01 20:21 22:03 20:03 23:07 23:07 23:08
Termino Fecha 6/09 11/09 11/09 11/09 11/09 6/09 11/09 11/09

Hora 19:59 20:30 20:30 22:06 22:06 23:08 21:40 21:11
Tiempo de horas 0,017 120,483 120,150 | 120,050 120,050 | 0,017 120,550 120,050
muestreo dias <1 5 5 5 5 <1 5 5

P5 P8 P7

Muestra M7 Mg [ B3 M9 M10 | M11 M12
Inicio Fecha 6/09/2021

Hora 20:05 20:05 23:20 23:16 23:16 20:07 20:07
Termino Fecha  11/09 11/09 6/09 11/09 11/09 11/09 11/09

Hora 20:15 20:20 23:21 21:25 21:25 20:08 20:08
Tiempo de horas 120,167 120,250 | 0,017 120,150 120,150 | 120,017 120,017
muestreo dias 5 5 <1 5 5 5 5

P1, P3, P4, P5, P8, P7 representan los sitios de muestreo (Figura 6).;
B1, B2, B3 representan los blancos de campo de las pulseras de silicona.
M1, M2, M3, ..., M12 representan a las pulseras usadas por sitio de muestreo.

2.4. Extraccion, procesamiento y analisis de muestras

241. Extracciones desde discos PUF
Las muestras recogidas con discos PUF fueron extraidas por medio de la técnica
Soxhlet. La metodologia adoptada fue similar a la descrita en la limpieza de discos
PUF, salvo con la modificacion en el tiempo de reflujo y el solvente utilizado.
El ciclo de extracciéon tomd6 16 horas, basado en estudios previos (Lao, y col.,
1996) (Wang, y col., 2007) (Wang, y col., 2007) (Harner, y col., 2013) (Eng, y col.,

2013) (Schuster, y col., 2015), se utilizé unicamente acetato de etilo, a diferencia
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de otros estudios en los que se utilizd éter de petroleo, esto con el afan de
asegurar una extraccién dentro de un rango de polaridades mas amplio, y asi

luego a futuro poder usar los extractos en analisis no objetivos.

Ya completado el tiempo de extraccion, el solvente fue recogido con precaucion
desde el baldon, asegurando que lo absorbido en el disco PUF sea también
recogido, y ademas enjuagando las paredes de la camara de reflujo con mas
alicuotas de solvente. Finalizada la etapa de extraccion, el disco PUF fue

descartado siguiendo los protocolos vigentes.

Los extractos resultantes fueron concentrados bajo un flujo de nitrégeno en un
TurboVap |l (Biotage, Upsala, Suecia) hasta <10 mL para su posterior
fraccionamiento en columnas de silica. Cabe senalar que este tipo de muestra
presentaba gran volumen de precipitado, el cual en mayor medida correspondia
al material particulado recolectado, ademas de fibras provenientes de los discos

PUF.
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24.2. Extracciones desde pulseras de silicona
Para la extraccion de los captadores personales se utilizaron tubos de ensayo de
vidrio de 30 mL. Los tubos de ensayo ya limpios fueron enjuagados con alicuotas
de hexano, acetona y acetato de etilo en ese orden. A continuacion, cada pulsera
fue recortada con tijeras de acero inoxidable (también enjuagadas), y los pedazos
resultantes depositados dentro de su tubo rotulado. Se vertieron 20mL de acetato

de etilo a cada tubo y luego estos fueron cerrados con tapa de teflon.

Figura 10. Equipo de agitacion

El proceso de extraccion correspondié a una modificacion del método descrito en
otro trabajo (Manzano, y col., 2018) y constd de 2 etapas de agitacion continua
en el rotador digital LCD MX-RL-PRO DLAB (Figura 10), cada uno de 2 horas y a
60 rpm.

Finalizada la primera etapa, se recogieron los 20 mL de solvente de cada tubo en

un frasco ambar de 60 mL previamente limpio, a continuacion, se volvieron a
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verter 20 mL de acetato de etilo a cada tubo de ensayo, y se repitio el proceso de
agitacioén y recoleccion.

Los extractos resultantes fueron concentrados bajo un flujo de nitrégeno en un
TurboVap |l (Biotage, Upsala, Suecia) hasta <10 mL para su posterior

fraccionamiento en columnas de silica.

2.4.3. Fraccionamientos de extractos (SPE)

Para reducir el nivel de interferencias en el analisis, los extractos de las muestras
fueron fraccionados.

Este proceso requirié el uso de columnas pre empaquetadas de silica de 20y 10
gramos para los extractos de PUF y pulseras de silicona (Aldrich Merck,
Darmstadt, Alemania) respectivamente, junto a un sistema de vacio (manifold)
(RESTEK, Bellefronte, EE. UU.), y usando hexano y acetato de etilo como
eluyentes.

Los eluyentes se recolectaron en frascos ambar individuales y previamente

enjuagados con solvente.

Tabla 4. Caracteristicas de columnas para SPE

Columna 1 Columna 2
Nombre Discovery DSC-Si SPE Tube
Aplicacion en este trabajo PUF Pulseras

Matriz material base de gel de silice
Tamano de particulas 50 uym
Tamafio de poro 70 A

Area superficial 480 m3/g

Volumen 60 mL

Masa 20g 109
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El fraccionamiento comenzd con el acondicionamiento de la columna con 2
porciones (60 mL y 30 mL) de hexano para las columnas de 20 gy 10 g
respectivamente. Finalizado el acondicionamiento, se procedié al fraccionamiento

de los extractos.

Luego de depositar el extracto sobre la columna, el fraccionamiento se llevo a
cabo segun orden de polaridad de los solventes, obteniendo 3 fracciones: hexano
(fraccion 1), hexano/acetato de etilo 50:50 (Hex/AcEt 50:50 v/v, fraccidon 2) y

acetato de etilo (fraccion 3). Las fracciones fueron recogidas en frascos ambar de

60 mL.
Tabla 5. Volumenes de eluyente
Fraccion Volumen para columna de 20 g Volumen para columna de 10 g
Hexano [mL] Acetato de Etilo [mL] Hexano [mL]  Acetato de Etilo [mL]
F1: Hexano 60 0 30 0
F2: Hex/AcEt 50:50 30 30 15 15
F3: AcEt 0 60 0 30
24.4. Concentracion de extractos

El concentrado de las muestras se llevé a cabo mediante el sistema automatizado
de evaporaciéon de disolventes TurboVap Il. Este sistema utiliza tecnologia de
cizallamiento por vortice de gas en un bafo de agua, y tanto el flujo de gas como
la temperatura son ajustables (Biotage, 2022).

Para el presente trabajo se utilizd N, como gas, y el solvente a volatilizar

correspondio a acetato de etilo.
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El proceso de concentrado inicio con el vertimiento de la muestra en el tubo/vial
del TurboVap. El equipo fue ajustado a una temperatura de bafo de 50 °C, 10 psi
de presion desde el tanque de nitrogeno y a flujo de 1,8 L/min de N hacia el
extracto.

El volumen final del concentrado fue de 500 pL para los extractos provenientes
de la fraccidon 2 de la extraccion en columnas de silica. Este volumen final fue
trasferido a un vial ambar, llevado a 1 mL y refrigerado a 5 °C, hasta su posterior

analisis.

2.5. Analisis de extractos

Para el analisis de muestras se us6 un cromatégrafo de gases Shimadzu acoplado
a un detector de ionizacion de llama (GC-FID) de modelo GC-2014AFsc, con auto
Samper AOC-20i. La columna capilar utilizada correspondié a Equity-1 de 30 m

de largo, 0,32 mm de diametro y 1 um de espesor de fase estacionaria.

El método de analisis para la determinacion de PACs utilizado en el presente
trabajo, fue desarrollado y probado previamente en otro estudio (Olatuniji, y col.,
2014). Para el analisis se inyecté 1 uL de un total de 1 mL contenido en un vial
ambar GC, y el flujo de columna fue a 1,09 mL/min. La Tabla 6Tabla 6 informa

los parametros de funcionamiento del equipo.
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Tabla 6. Parametros de temperatura del equipo GC-FID

Inyector
Temperatura [°C] 350
Detector
Temperatura [°C] 350
Horno
Pendiente [°C/min] Temperatura [°C] Tiempo de mantencion [min]
- 80 4
8 170 10
8 250 10
10 300 10

El tiempo de registro para la construccion del cromatograma comenzé a los 10
minutos. Para la integracion de las sefales cromatografias se utilizo el software
GCSolution, el cual es la interfaz de usuario para el control del equipo GC-
2014AFsc y el analisis de cromatogramas. Este software permite manejar la
informacién enviada por el equipo, identificar tiempos de retencion y areas de

intensidad.

2.6. Control y aseguramiento de calidad (QA/QC)

Para los analisis de control y aseguramiento de calidad (QA/QC), se utilizaron los
estandares certificados (Chem Service, Pensilvania, EE. UU.), los cuales son
informados en la Tabla 7. De estos estandares se construy6 una solucion madre

de concentracion a 10 pg/mL para cada estandar.
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Tabla 7. Estandares certificados

Nombre Concentracion [ug/mL] Solvente
PAH-MIXTURE Metanol
Fluoreno Tolueno
Fenantreno Tolueno
Antraceno Tolueno
100
Fluoranteno Tolueno
Pireno Tolueno
Reteno Tolueno
Criseno Clorometano

El monitoreo instrumental del equipo GC-FID, se desarroll6 a través de la
inyeccién periodica de una mezcla de PACs. En total se tomaron 16 medidas y se
evalud el promedio (X), desviacion estandar (SD) y desviacion estandar relativa
(RSD) del area de cada senal. Los estandares individuales fueron utilizados para

reconocer los tiempos de retencién asociados a cada PAC analizado.

Calibrado:

Para la cuantificacion de la masa de los analitos de interés en los extractos de las
muestras, se construyd una curva de calibracion de intensidad en funcion de la
concentracion (Figura 12), incluyendo puntos desde 0,1 a 10 pg/mL (n=9), para

cada analito de los PACs estudiados.

Interferencia del sustrato:
El efecto matriz corresponde a cambios en las respuestas analiticas, los cuales
son producidos por interferencias propias de matrices complejas (de Sousa, y

col., 2012). Habitualmente el efecto matriz se observa cuando se obtiene una
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diferencia significativa en la respuesta entre los estandares cromatograficos
preparados en solvente y los preparados en el extracto de matriz (Picé, y col.,
2004).

El efecto de las interferencias del sustrato captador (disco PUF y pulsera de
silicona), fue medido en términos del area de la sefal cromatografica. Se

desarrollaron 18 analisis de los estandares sin y con sustrato.

La interferencia del sustrato (IS) en la sefal analitica fue evaluado como la razén
de variacion porcentual (Ecuacién 7) entre el promedio de areas en el sustrato
de interferencia fortificado (Asr) y los estandares puros en AcEt (Agp), segun

analito (Fujiyoshi, y col., 2016).
Ecuacion 7. Interferencia sustrato

A
1S% = =£.100
Agp

Limites de deteccidn y cuantificacion:
Los limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC) fueron calculados utilizando
los blancos de campo (Shrivastava, y col., 2011), los que también se conoce como

limites del método. Estos fueron definidos como:

Ecuacion 8. Limite de deteccion del método

LD = )?BCS + 3 - SDBCS
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Ecuacion 9. Limite de cuantificacion del método

LC = XBCS + 10 - SDBCS

Donde LD (Ecuacion 8) informa a la cantidad minima del analito en una muestra
que se puede identificar, y corresponde a la concentracion del promedio de los
blancos de campo, mas 3 veces su desviacion estandar (SD) (de Kok Food, y col.,
2007).

Por otra parte, LC (Ecuacién 9) es la cantidad minima del analito que se puede
cuantificar bajo las condiciones experimentales descritas en el método y
corresponde a la concentracion del promedio de los blancos de campo, mas 10

veces su desviacion estandar (SD) (de Kok Food, y col., 2007).

Para el calculo de los LD y LC, se utilizaron las areas de las sefiales que aparecen
en los tiempos de retencion correspondientes a los analitos en los blancos de
campo (4 discos PUF y 3 pulseras de silicona). Los promedios de las sefiales son
considerados en los limites para evitar un error de falso positivo al momento de
detectar al analito en una muestra (Shrivastava, y col., 2011).

Cabe sefiar que estos limites estiman la variacion de todo el proceso analitico

desde la toma de muestra, extraccion y analisis en GC-FID.

En el Anexo 5, seccidn 5.2 , se ejemplifica el calculo de los limites.
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Recuperacion:

La recuperacion de analitos, asociada a las técnicas de fraccionamiento vy
extraccion-fraccionamiento, fue desarrollada en triplicado y utilizando
concentraciones de 1 ug/mL de estandares. Estas técnicas correspondieron a:
SPE, Soxhlet mas SPE y Agitacion mas SPE.

Salvo por las acotaciones indicadas a continuacion, la recuperacion se desarrollo

de forma similar a lo previamente descrito para las extracciones.

La recuperacion porcentual del método de extraccion fue evaluada mediante el
factor de recuperaciéon porcentual (REC) (Ecuacién 10), el cual informa la razén
de variacién porcentual en las areas de los estandares previo a la extraccion con

el analisis de referencia (AR), y a posteriori de la extraccion (PE).

Ecuacion 10. Factor de recuperacion porcentual

2.7. Estimacion de la concentracion ambiental

Para el calculo de la concentracion ambiental del analito (Caire), se utilizaron las
ecuaciones Ecuacién 11 y Ecuacion 12, las cuales se desprenden de la Ecuacion

5y Ecuacion 6 de la seccion cinética del muestreo pasivo.
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Ecuacion 11. Volumen de aire muestreado

_<M.tw )
= K A ias
Vaire = Kpsm-aire " Vesm - | 1 — e PSM—Aire
Ecuacion 12. Concentracion de analito en aire muestreado

MPSM

Caire = %
Aire

La Tabla 8 y Tabla 9 informan los valores utilizados para el calculo segun el medio
pasivo de muestreo (PSM) y analito. Cabe sefalar que, para el PSM de pulseras
de silicona, a la fecha solo se ha reportado en la literatura los Kpsu-aire para
Fluoranteno y Pireno (O’Connell, y col., 2022). Estos valores fueron los utilizado
para el calculo de la concentracion ambiental del resto de los analitos, esto debido

al comportamiento similar entre PACs.

La masa del analito muestreada (Mpsv) se obtuvo mediante la seial analitica del
cromatograma y el calibrado. Por otra parte, el Var. fue mediante el uso de la
Version N°10 de la hoja de calculo de Harner (Harner T. , 2021) para los discos

PUF y la Ecuacién 11 para las pulseras.

Tabla 8. Constantes de calculo

T[°C] V PSM [m?] Espesor efectivo [m] k aire t [dias]
PUF 25 21-10+4 5,7-10- 1,1-102 75 -169
Pulseras 25 32-10° 6,0-10° 1,8-10°¢ 5




Tabla 9. Vaire Y Krsu-aire S€gUN analito y tipo de captador

V aire K psm-aire
PUF Pulseras PUF Pulseras
Fluoreno 1,3-102 ND 6,5-10°% ND
Fenantreno 2,6-10?2 ND 26-10°8 ND
Antraceno  3,2-102 ND 74-10°6 ND
Fluoranteno 3,4-102 6,4-10°3 1,4-107 20-108
Pireno 34-102 64-10° 1,4-107 2,0-108
Reteno 36-102 ND 7,7-107 ND
Criseno 3,5-102 ND 5,5-107 ND

2.8. Interpolaciéon IDW
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ArcGIS es el conjunto de softwares para el analisis de Sistema de informacion

Geografica (SIG), comercializado por ESRI (California, EE. UU.). ArcGIS Desktop,

tienen entre sus herramientas ArcReader, ArcCatalog, ArcToolbox, ArcScene,

ARcGlobe y ArcMap, siendo este ultimo que se utilizé para este trabajo.

Los principales archivos de entrada para la construccién de los mapas

correspondieron a shape de limites y fronteras comunal, regional y nacional (BCN,

2018) (IDE, 2019).

Par la construcciéon del mapa de calor de la distribucion espacial de los analitos

se utilizé el modelo de distancia inversa ponderada (IDW) del software ArcGIS.

La Tabla 10 informa los parametros que fueron ingresados para la interpolacion.



Tabla 10. Parametros para IDW

Parametro Ingreso
Pawer: 2
Search radius: variable
Number of points: 12
Environment Processing Extent: RM_Santiago
Semivariogram model: spherical

Output sell size: RM_Santiago
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lll. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Repetibilidad instrumental y curvas de calibracion

Como parte del control de calidad se analizd periodicamente (n=16) una solucién
estandar de control (3 uyg/mL) de los 7 analitos de interés en el equipo GC-FID.
La desviacion estandar relativa (RSD) de todos los PACs fue de 0,168% a 0,228%
para los tiempos de retencion, y de 4,8% a 6,2% para las areas de cada sefal
cromatografica. Lo cual da cuenta de una buena estabilidad del equipo.

La Figura 11 corresponde al cuadro de control para tiempo de retencion y el area
de la senal cromatografica de Antraceno. Para mas informacion sobre los cuadros

control de todos los analitos consultar el Anexo 1.

Al analizar la Figura 11 se observa un buen comportamiento estocastico en el
cuadro de control del area, por otra parte, los tiempos de retencion dan cuenta
de un ligero desplazamiento hacia tiempos menores. Esto ultimo no implicaria
confusion en el reconocimiento de las sehales de interés, pero si sugiere una
futura necesidad de realizar mantenimiento preventivo en el equipo, como un
ajuste en la presion de entrada en el equipo, o el remplazo de la lana de vidrio

empaquetada en el puerto de inyeccion del equipo (Giarrocco, y col., 1997).
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Figura 11. Graficos control para Antraceno

Se obtuvo un buen ajuste para todos los analitos en sus curvas de calibracion
(0,997<R?<0,998) (Figura 12). Para mas informacion sobre las curvas de

calibracién de cada PACs de interés de este trabajo, consultar en Anexo 2.
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Figura 12. Curvas de calibraciéon segun analito
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3.2. Eficiencia de limpieza

Se evalud la importancia del preprocesamiento (protocolo de limpieza) de los
discos PUF. Para ello se compararon los cromatogramas (Figura 13) de los
extractos de los discos PUF sometido (color verde) y no sometido (color naranja)
al método de limpieza. La principal diferencia comparativa son grandes senales
de interferencia con areas de intensidad 12 veces mayores en el cromatograma
naranja. Estas interferencias en su mayoria corresponden a fragmentos de

poliuretano que son removidos durante la limpieza.

Los resultados obtenidos ratifican lo ya descrito por otros autores (Pozo, y col.,
2009) (Dillner, y col., 2007), y dan cuenta que un posible efecto por trazas de
solventes organicos provenientes de la limpieza (hexano y acetona), no
representan un efecto significativo en comparacion a la ganancia obtenida en la

reduccion de la linea base.

Las pulseras de silicona fueron sometidas al proceso de limpieza por los
fabricantes, el cual es informado en otro trabajo (O"Connell, y col., 2014). Cabe
sefalar que este proceso disminuye la interferencia de oligdmeros provenientes
del polidimetilsiloxano (Rusina, y col., 2007) implicando en una reduccién de la

interferencia proveniente del sustrato al momento de extraer la muestra.
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Figura 13. Cromatogramas de extractos PUF sometidos (verde) y no sometidos (naranja) al protocolo de

limpieza



3.3. Recuperaciones
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En el proceso de fraccionamiento por SPE, los analitos de interés se encontraron

principalmente en la fraccion de mediana polaridad (fraccion 2, Hex/AcEt 50:50).

Antraceno y Fluoranteno fueron los unicos PACs que presentaron ligeras

recuperaciones en fraccion 1 o fraccion 3.

La Figura 14 informa el valor promedio de 3 ensayos del fraccionamiento SPE

para los 7 analitos de interés, y la Tabla 11 profundiza en detalle cada ensayo por

area de intensidad de la sefal analitica y porcentaje de recuperacion.

Tabla 11. Ensayo de recuperacion (%) SPE por fraccion

Fracciones
Fraccion 1 Fraccioén 2 Fraccion 3
Ensayo 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Analito Area de intensidad de sefal

Fluoreno ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno 585,3 ND ND 8406,2 6299,0 9414,4 2705,8 1872,1 2133,5
Fluoranteno 813,9 1035,8 767 3165,8 3295,7 3727,3 ND ND ND

Pireno ND ND ND 10931,0 5899,4 6939,3 ND ND ND

Reteno ND ND ND 3719,5 3923,7 5243,0 ND ND ND

Criseno ND ND ND 1530,4 1352,9 3117,9 ND ND ND
Recuperacion (%)

Fluoreno ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno 8,5 ND ND 122,2 91,6 136,9 39,3 27,2 31,0
Fluoranteno 14,3 18,2 13,5 55,6 57,9 65,5 ND ND ND

Pireno ND ND ND 137,9 74,4 87,5 ND ND ND
Reteno ND ND ND 68,5 72,3 96,6 ND ND ND
Criseno ND ND ND 54,4 48,1 110,8 ND ND ND

ND: No Detectado

En la Figura 14 se puede observar que analitos tales como Antraceno, Pireno y

Reteno presentaron

buenas

recuperaciones promedio (79<Xrec%<117),
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Fluoranteno y Criseno menores a los optimo (Xrec%<75%). Por otra parte, para
Fluoreno y Fenantreno no se obtuvo recuperaciones.

THUg sasnns 125%,
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Figura 14. Recuperacioén para SPE fraccién 2
En los cromatogramas de los ensayos, se observa una gran seial desconocida
(t==36,25) muy cerca del tr del Fenantreno, cuya cola termina poco después del
tr del analito (tz=36,36). La aparicion de esta sefial conlleva un aumento de la linea
base y ocultamiento total del Fenantreno, cabe sefalar que esta senal
desconocida es posible observarla en todas las fracciones e independiente del
sustrato de captacion de la muestra, por lo que se deduce que es una

interferencia originada en la etapa de fraccionamiento.

Cercano al tr del Fluoreno (tr=31,19) se presenta un pico cromatografico
(t=31,25) que solapa la sefal del analito debido a su gran frente. Este efecto es
mas significativo debido a la pérdida de masa del Fluoreno producto de su mayor
volatilidad, en comparacion al resto de los analitos (Klanova, y col.,2008).

La recuperacidén en el sustrato disco PUF, incluyendo a la extraccion por el
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método Soxhlet y el fraccionamiento por SPE, fue evaluada mediante 3 ensayos
con los 7 analitos de interés. La Figura 15 da cuenta del porcentaje de

recuperacion promedio de cada analito en la fraccién 2.
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Figura 15. Recuperacion extraccion Soxhlet-SPE en PUF, fraccién 2

Las recuperaciones promedio para Pireno y Reteno oscilaron entre 109 y 121%,
para Fluoranteno y Criseno (Xrec%<67), Antraceno (Xrec%=143), Fluoreno
(Xrec%=5,8), y para el Fenantreno no se obtuvo recuperacion.

Cabe sefalar que el efecto del sustrato para Fluoreno y Fenantreno es importante,

por lo que la cuantificacion de estos en las muestras no fue posible.

La recuperacion en el sustrato pulsera de silicona, incluyendo a la extraccion por
el método de agitacion y el fraccionamiento por SPE, fue evaluada mediante 3
ensayos con los 7 analitos de interés. La Figura 16 da cuenta del porcentaje de

recuperacion promedio de cada analito en la fraccion 2.
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Figura 16. Recuperacién extraccion agitacion-SPE en pulseras de silicona,

fraccion 2

Unicamente el Criseno presenté una buena recuperacion promedio (Xrec% = 83),
los analitos Antraceno, Fluoranteno, Pireno y Reteno presentaron recuperaciones
promedio menor al optimo (Xrec%<75). Para Fluoreno y Fenantreno no se obtuvo

recuperacion.

La baja recuperacion general de los estandares en pulsera de silicona esta
estrechamente relacionada a lo saturado de los extractos, o que se puede
evidenciar comparado los cromatogramas de un blanco y una muestra (Figuras
Figura 31 y Figura 32), y en la diversidad de compuestos que son captados
(Manzano, y col., 2018) (O’Connell, y col., 2014). Cabe sefalar que el analisis GC-

FID de los extractos de recuperacion fue de una dilucion 1:2.

A partir de los resultados obtenidos de las recuperaciones, la cuantificacion de
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analitos se acoto a Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Reteno y Criseno.

Mas informacion sobre los ensayos de recuperacion, consultar el Anexo 4.

3.4. Interferencia del sustrato

El efecto de interferencia del sustrato (IS%) de la sefial cromatografia para cada
analito segun sustrato de interferencia, es informado en la Figura 17 y la Figura

18. Para mas detalles consultar el 123;jError! No se encuentra el origen de la

referencia..
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Figura 18. Efecto interferencia sustrato % en pulseras de silicona

Al analizar ambos graficos en conjunto, los resultados de Fluoreno y Fenantreno
(16%<1S%<73%) dan cuenta de una perdida de area de la sehal producto del
efecto interferencia del sustrato, el cual sube la linea base en el cromatograma
implicando en menor area de la sefal analitica, este efecto es observable también

para el Antraceno en las pulseras de silicona.

Por otra parte, para Fluoranteno y Reteno (131%<IS%<147%) el efecto
interferencia del sustrato daria cuenta en un aumento de la sefial analitica, lo cual
reforzaria la importancia de restar el promedio de los blancos a la seial de las
muestras. Este efecto de aumento es observable también para el Criseno en el
disco PUF.

Con respecto al Pireno, las interferencias del sustrato no generarian un

importante efecto en la estimacion del area de intensidad de la sefial.
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3.5. Limites de deteccion y cuantificacion

La desviacion estandar porcentual (RSD) maxima y minima de todos los PACs
identificados en los blancos de campo segun tipo de captador, es informado en
la Tabla 12.

Tabla 12. Rango de valores para la desviacion estandar relativa
de los blancos de campo

RSD
Tiempo de Retencion Area de intensidad
Minimo (%) Maximo (%) Minimo (%) Maximo (%)
Disco PUF 0,02 0,07 22,5 52,0
Pulsera de silicona 0,02 0,04 9,8 35,4

Se obtuvo una desviacion pequena para los tiempos de retencion en ambos tipos
de sustratos, implicando en un buen reconocimiento de la sefial.

Por otra parte, las areas de intensidad mostraron mayor desviacion con respecto
al promedio en ambos sustratos, en especial para aquellos analitos con tiempos

de retencion dentro del rango de sangrado de columna (46 min < tg <60 min).

Cabe seialar que valores RSD mas altos (en area de intensidad de sefial) para el
disco PUF, en comparacion a las pulseras de silicona, esta relacionado con el
tamano de la sefal analitica. Picos cromatograficos con mayor area, como es el
caso de las pulseras de silicona, presentarian menor dispersion en las medidas
(con respecto al promedio) cuando la diferencia entre las medidas se puede
informar en magnitudes menores al de la sefial. Caso contrario es para areas mas

pequefias como lo son las senales del disco PUF, donde las diferencias en area
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pueden ser numéricamente iguales a las de las pulseras, pero en la misma
magnitud de la sefal, por lo que desviaciones con respecto al promedio son mas
notorias.

Otro punto para destacar es que la diferencia entre las medidas de area de
intensidad para el mismo analito, se encontraron siempre dentro del rango de
variacion del equipo informado por las figuras de control (Anexo 1), salvo para
Pireno en las pulseras de silicona, lo cual estaria relacionado con la interferencia

de oligdmeros provenientes del sustrato captador (Rusina, y col., 2007).

El promedio (X), LD y LC de los analitos en los blancos de campo segun tipo de
muestreador es informado en la Tabla 13.

Tabla 13. Limites de deteccidon y cuantificacion

Muestreo pasivo fijo Muestreo pasivo personal

Analito (captador Disco PUF) [ug/mL] (captador Pulseras) [ug/mL]
X LD LC X LD LC
Fluoreno ND ND ND ND ND ND
Fenantreno ND ND ND ND ND ND
Antraceno 0,31 0,41 0,63 1,00 1,22 1,74
Fluoranteno 0,23 0,26 0,32 0,53 0,80 1,44
Pireno 0,83 1,26 2,28 1,89 3,71 7,95
Reteno 0,34 0,56 1,07 0,31 0,34 0,43
Criseno 0,61 1,07 1,75 1,45 2,18 3,87

Los valores promedios de los LD y LC para el disco PUF fueron de 0,7 y 1,2 ug/mL
respectivamente, mientras el rango de valores estuvo entre: 0,26<LD<1,26 y
0,32<LC<2,28 ug/mL.

El analito con limites mas bajos correspondié a Fluoranteno, por otra parte, Pireno

presento los limites mas alto.
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Los valores promedios de los LD y LC para las pulseras de silicona fueron de 1,7
y 3,1 pg/mL respectivamente, mientras el rango de valores estuvo entre:
0,34<LD<2,18 y 0,43<LC<7,95 pg/mL.

El analito con limites mas bajos correspondié a Reteno, por otra parte, Pireno

presento los limites mas alto.

Cabe senalar que, para el calculo de los limites de cada sustrato, se utilizaron las
areas de las sefales que aparecen en los tiempos de retencion correspondientes
a los analitos en los blancos de campo. Entonces, debido a la presencia de
residuos y mondmeros que provienen del medio de captacion, estas sefiales
pueden llegar a ser relativamente altas en los blancos.

En el caso particular de Pireno en las pulseras, la sefal del analito es afectada
por los oligébmeros provenientes de la silicona (Rusina, y col., 2007), implicando

en el alto limite de cuantificacion informado.

Mas informacién sobre la medicion de blancos y calculo de limites, consultar los

Anexos 5.1 y 129.
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3.6. Monitoreo

3.6.1. Monitoreo pasivo fijo
El despliegue de los equipos de captacion PAS-DD con discos PUF en los sitios
de muestreo y su transporte no requiri6 de condiciones particularmente
complejas. Esta etapa fue llevada a cabo por solo una sola persona, confirmando

la baja dificultad en la implementacion de campanas.

Este tipo de muestreo es de captacion lineal (Daly, y col., 2007), por lo que da
cuenta de la exposicidn presente en el entorno como una imagen ponderada de
lo que estuvo presente en el ambiente durante el periodo de medicion, y no refleja
periodos criticos de exposicion, siendo esta ultima su principal desventaja con

respecto al muestreo activo fijo.

Otro captador pasivo ampliamente utilizado es el PUF-PAS. Este captador, de
igual modo al PAS-DD utilizado en este trabajo, consta un disco PUF como medio
de captacion, pero se diferencia en el disefio cerrado ya que unicamente cuenta

de una pequena abertura que permite la circulacion de aire.

A la fecha se han levantado campanas comparativas con respecto a la diferencia
en la captacion de particulas (Eng, y col., 2013) (Climent, y col., 2013) (Gaga, y
col., 2019), y se ha concluido que el PAS-DD debido a su disefio abierto permite

tanto la deposicion de particulas secas de aire como la deposicion en fase
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gaseosa seca en el disco PUF, favoreciendo la captaciéon de particulas mas
grandes (>10 um) (Jariyasopit, y col., 2018). Por otra parte, el PUF-PAS a causa
de su disefio cerrado permite principalmente la captacién de particulas fina (<2,5
um) y fase gas (Markovic, y col., 2015). La diferencia en el rango de captacion de
particulas es reflejada en la concentracion de analitos captados, en particular para
aquellos que se encuentran preferentemente ligado a particulas y no en fase gas

(Jariyasopit, y col., 2018) (Eng, y col., 2013).

Con respecto a los analitos de interés de este trabajo, se ha informado la
preferencia de Criseno a encontrarse principalmente ligado a particulas y no es
fase gas (Su, y col., 2006), lo cual conllevaria a mediciones disimiles entre PAS-
DD y PUF-PAS para este analito.

Por otra parte, Antraceno, Fluoranteno, Pireno y Reteno, debido a su masa molar
y numero de anillos, se encontrarian principalmente en fase gas (Su, y col., 2006)
o en la fraccion fina de material particulado (Eng, y col., 2013) (Jariyasopit, y col.,
2018), por lo que las mediciones de concentracién de estos analitos serian

equiparables entre PAS-DD y PUF-PAS.

En Chile el estudio de PACs con PUF-PAS se han desarrollado en ciudades y

tiempos de monitoreo diversos: Valdivia 2 semanas (Bravo, y col.,, 2012),
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Concepcion 1 semana (Scipioni, y col., 2012), Temuco 1 mes (Cereceda-Balic, y
col., 2012) y sitios aledafos de modo estacional (3 meses por estacion del afo)

(Pozo, y col., 2015).

El tiempo de la campana de muestreo desplegada en el presente trabajo fue
definido por las medidas sanitarias de confinamiento (campafa comparativa), y la
prevencion de la saturacion del sustrato de captacion (disco PUF). Cabe sefalar
que zonas saturadas por material particulado como lo es Temuco y alrededores
(Resolucidn 1532 exenta) (MMA, 2022), alcanzarian la particion de equilibro

(Figura 2) en un tiempo menor.

3.6.2. Monitoreo pasivo personal
El muestreo personal mediante pulsera de silicona tiene la importante ventaja,
con respecto a otros tipos de monitoreos personales, de ser comodo para los
usuarios (O’Connell, y col., 2014) (Manzano, y col., 2018). Esto fue corroborado

por los participantes de la campana de monitoreo pasivo del presente trabajo.

La estructura de polimero de red hace a la silicona altamente permeable a
compuestos, puesto que la difusion de pequefias moléculas en el polimero es
facilitada por la naturaleza porosa del mismo, favoreciendo el proceso de

absorcion de analitos a través de un proceso difusivo (Toepke & Beebe, 2006).
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Se ha informado que los compuestos absorbidos por la silicona son tan variados,
que pueden llegar a ser de naturaleza volatil e inclusive contaminantes con baja
hidrofobicidad, por lo que el rango de captaciéon es muy variado (Allan, y col.,
2013) (O’Connell, y col., 2014), e incluye compuestos de origen industrial,
plastificantes, de cuidado personal (ej. bloqueador solar), y de combustién
(Manzano, y col., 2018). Ademas, se ha sehalado que compuestos dentro del
rango 2,1<log koa<13 son absorbidos por las pulseras de silicona (Anderson, y
col., 2017).

Con respecto a los analitos de interés de este trabajo, se puede afirmar que el
captador de pulsera de silicona es capaz de captarlos, ya que: presentan valores

log Koa (Tabla 14) dentro del rango reportado, son hidrofobicos y de origen de

combustion.
Tabla 14. Log Koa de los analitos de interés
Compuesto Log Koa Compuesto Log Koa
Fluoreno 6,59 Pireno 8,19
Fenantreno 7,22 Reteno 8,70
Antraceno 7,09 Criseno 9,48
Fluoranteno 8,60

Con respecto al intervalo de tiempo para la campafa de muestreo, es posible
encontrar estudios de 1, 5, 7 y 30 dias de muestreo entre otros (O’Connell, y col.,
2014) (Manzano, y col., 2018) (Hammel, y col., 2016) (Aerts, y col., 2018) (Kile, y
col., 2016). Para este trabajo se optd por una campafa de muestreo de 5 dias
(lunes a viernes), evitando de este modo el efecto de un posible dia atipico (fin de

semana), el cual pudiese inducir en errores en la medicién.
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3.7. Cuantificacion de analitos

Para la correcta identificacion de los analitos, el 20% de las muestras fueron
fortificadas con estandares certificados.

3.71. Monitoreo pasivo fijo (PAS-DD/PUF)
Tal como fue sefalado previamente, el monitoreo fijo (PAS-DD) con discos PUF
fue divido en dos campanas, una comparativa segun aplicacién o no de medidas

sanitarias COVID-19 y otra de distribucién espacial.

La Tabla 15 informa la masa (1g) en el disco PUF de los analitos detectados segun
campanfa. Se destacan aquellas medidas bajo del LD, ya que fueron considerados
como un valor equivalente a LD/2 (Hites, 2019). Cabe sefalar que estos
resultados no consideran correccion de recuperacion, pero si la asociada al

sustrato (resta del promedio de blancos de campo).

Tabla 15. Masa (ug) de PACs en PUF segun punto de muestreo

Masa [ug] Analisis comparativo

Punto de muestreo P2 P6
Cuarentena (C) Post Cuarentena (PC) Cuarentena (C) Post cuarentena (PC)

Antraceno 0,47 0,57 0,39 0,57
Fluoranteno 0,27 0,71 0,57 0,69
Pireno 1,77 4,80 4,87 4,13
Reteno 0,11* 0,37 0,35 0,11*
Criseno 0,29* 2,01 0,29* 0,29*
Sumatoria 2.92 8,46 6,48 5,80

Masa [ug] Andlisis espacial

Punto de muestreo P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
Antraceno 0,39 0,69 1,03 0,45 0,48 0,71 0,88 0,33
Fluoranteno 0,31 0,94 1,07 0,78 0,57 0,47 1,53 0,34
Pireno 3,78 1,52 10,26 2,41 12,62 0,22* 18,38 0,22*
Reteno 0,11* 0,59 0,11* 0,11* 0,11* 0,26 0,11* 0,11*
Criseno 0,29* 0,29 0,29* 0,29* 1,66 2,23 0,79 0,29*
Sumatoria 4,89 4,04 12,77 4,05 15,45 3,91 21,40 1,16

*Valores LD/2
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Ademas, estos registros dan cuenta de la masa captada en el tiempo de
exposicion del disco PUF, por lo que no informa la concentracion ambiental (como
se vera mas adelante), y unicamente es un fiel reflejo de la cinética de captura de

los analitos (Figura 2).

La Figura 19 corresponde al grafico de barras de la masa (ug) de los 5 analitos y
la sumatoria segun muestra. Destacan aquellos valores bajo el LD de Reteno y
Criseno, lo cual se puede vincular a una baja emisién de Reteno y a una baja

recuperacion de Criseno para los discos PUF.

Para Antraceno todas las medidas estuvieron sobre el LD. La menor captacién se
registré en P8 y la maxima en P3, que corresponden a la Florida y Nufioa
respectivamente.

Para Fluoranteno todas las medidas estuvieron sobre el LD. La menor captacion
se registré en P2 durante cuarentena y P1 en el analisis de distribucién espacial,
ambos puntos ubicados en Nufioa. Por otra parte, el maximo se registré en P7,
Quinta normal.

Para el Pireno se observaron los valores mas altos de masa capados por el disco
PUF, pero a la vez dos medidas estuvieron bajo el LD. Esto evidencia importantes
diferencias entre las fuentes cercanas de emisién a cada punto de estudio. La

maxima captacion se captacion se registré en P7, Quinta Normal.
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Mas informacioén sobre el analisis de muestras de disco PUF, consultar el 5.3.
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Figura 19. Masa (ng) de PACs en PUF segun punto de muestreo
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3.7.2. Monitoreo pasivo personal (pulseras de silicona)
La masa (ug) de los analitos detectados en las pulseras de silicona es informada
de la Tabla 16. Se destacan aquellas medidas bajo del LD, ya que fueron
considerados como un valor equivalente a LD/2 (Hites, 2019). Cabe senalar que
estos resultados no consideran correccion de recuperacion, pero si la asociada

al sustrato (resta del promedio de blancos de campo).

Tabla 16. Masa (ug) de PACs por pulsera de silicona

Masa [ug]
) Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6
Analito
Antraceno 2,07 27,42 0,61 0,49 0,25 10,93
Fluoranteno 10,37 0,29 9,09 132,28 0,47 6,69
Pireno 126,80 37,86 7,83 2,56 7,54 0,91
Reteno 1,83 1,04 0,62 1,84 ND 1,85
Criseno 6,88 5,92 5,46 12,76 0.36* 7,88
Sumatoria 147,96 72,54 23,62 149,93 8,63 28,27
Masa [ug]
. Muesira M7 M8 M9 M10 M11 M12
Analito
Antraceno 1,00 0,11* 0,62 0,87 0,79 1,34
Fluoranteno 3,32 0,61 0,43 0,14* 1,78 2,67
Pireno 4,13 11,84 4,95 0,91* 0,91* 5,85
Reteno 0,28 0,18 0,64 0,47 0,60 1,45
Criseno 8,07 0,36* 1,22 7,39 2,69 7,08
Sumatoria 17,70 13,10 7,86 9,77 6,77 18,39

*Valores LD/2;
ND: No Detectado

A pesar de que las recuperaciones para las pulseras de silicona fueron bajas (49<
Xrec% <83) (Figura 16), fue posible identificar y cuantificar a la mayoria de los

analitos en las muestras.
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Es destacable la variacion en la magnitud de los resultados para Antraceno,
Fluoranteno y Pireno, ya que se observan registros de masa extremadamente
heterogéneos. Esto podria estar relacionado con diferencias en las fuentes
emisoras (intradomiciliarias y de exteriores), asi como habitos y condiciones de

cada hogar de los usuarios.

Cabe senfalar que los resultados promedio de la cuantificacion en el captador
personal son comparables a los reportados para PACs en otro estudio
desarrollado en Santiago (Manzano, y col., 2016), con pulseras de silicona en
invierno (agosto 2016) y verano (marzo 2017) durante una exposicion de 5 dias
(120 horas aproximadamente) (Tabla 17).

Estos resultados dan confianza en el método de analisis empleado en el presente

trabajo.

Tabla 17. Comparacion en la masa promedio captada de PACs
con pulseras de silicona en Santiago

LOG1o X [ng analito/g pulsera] *

Fin Invierno Invierno Verano
(Este estudio 2021) (Manzano 2018) (Manzano 2018)

Fluoreno - 2,1 1,9

Fenantreno - 2,7 2,6

Antraceno 2,6 1,4 1,3

Fluoranteno 3,3 2,1 1,9

Pireno 3,2 2,1 2,0
Reteno 1,9 - -

Criseno 2,7 1,7 1,4

*Masa de PACs normalizada con la masa de pulsera de silicona
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La Figura 20 corresponde al grafico de barras de la masa [ug] de los 5 analitos y
la sumatoria segun muestra. De la figura destaca la variacion en la magnitud de
los resultados para Antraceno, Fluoranteno y Pireno, ya que se observan registros

de masa extremadamente heterogéneos.

Se observaron importantes diferencias en las masas registradas para captadores
de personas residentes en la misma casa, como P1 y P4 para Antraceno, y P3
para Fluoranteno. Esto posiblemente esta relacionado con diferencias en las
fuentes emisoras (intradomiciliarias y de exteriores), asi como habitos y
condiciones de cada hogar de los usuarios (Manzano, y col., 2018).

Para Fluoranteno y Pireno se presentaron los valores mas altos de masa capados
por la pulsera de silicona, pero también se observaron medidas bajo el LD. Estos
resultados tan extremos evidencian la diversidad de fuentes y rutas de exposiciéon
dentro del area estudiada.

Las medidas de masa para Reteno fueron homogéneamente baja, en
comparacion al resto de los analitos, lo cual podria estar vinculado con bajas
emisiones del analito producto de las normativas ambientales (Decretos
Supremos 31y 39) (MMA, 2016) (MMA, 2011).

Mas informacidn sobre el analisis de muestras, consultar el 5.4.
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Figura 20. Masa [jug] de PACs por pulsera de silicona
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3.8. Concentraciones ambientales

3.8.1. Teoria cinética
Las concentraciones ambientales fueron calculadas segun lo descrito en la teoria
cinética, utilizando la hoja de calculo (Harner T., 2021) y las constantes definidas
en la Tabla 8. A continuacion, se discute el criterio de eleccién de dos variables

del modelo predictivo (jError! No se encuentra el origen de la referencia.).

El coeficiente de particion del medio pasivo de muestreo y aire (Kapsv) €5 Una
constante que depende del analito y el medio (Shoeib & Harner, 2002), por lo cual
debe ser definido experimentalmente.

La hoja de calculo de Harner utiliza valores Kaesw referenciados, modelados y
sometidos a discusion por pares (Harner T. , 2021) para el monitoreo pasivo con
discos PUF. La continua actualizacion y revision de la constante en la hoja de
célculo otorga confianza en los calculos de concentracion ambiental con disco
PUF.

Por otra parte, debido a lo reciente del uso de las pulseras de silicona como
instrumento de captacion pasiva personal, hasta la fecha solo se ha referenciado
los Kapsmexperimentales de algunos de los analitos de interés del presente trabajo
(Fluoranteno y Pireno) (O’Connell, y col., 2022).

Existen modelos que permiten estimar el Ka.pswde la silicona mediante relaciones
lineales de energia libre (LFER: Linear Free Energy Relationships) (Sprunger, y

col., 2007), pero se optd por utilizar los registros experimentales de Fluoranteno
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y Pireno para los 5 analitos en la cuantificacion ambiental. Esta decision se baso

en la similitud de las moléculas y la predileccion de utilizar datos experimentales.

La tasa de muestreo pasivo (R) es también una de las constantes complejas a
definir, ya que esta en funcion de la velocidad de deposicion gaseosa seca del
analito en el PSM.

En la hoja de célculo de Harner, el R (al igual que el Ka.rsu) ha sido definido a partir
de multiples trabajos previos para disco PUF. Cabe senalar que en Chile la R para
el disco PUF se ha calculado experimentalmente al comparar mediciones fijas
pasivas con fijas activas en tiempos definidos (Bravo, y col., 2017), y al agregar
compuestos de depuracion (DC) al medio de muestreo (Pozo, y col., 2009). Este

ultimo registro también ha sido incluido en la hoja de calculo de Harner.

En cuanto a las pulseras de silicona, también se utilizd un R experimental
referenciado (O’Connell, y col., 2022), ya que se priorizd el uso de registros

experimentales.
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3.8.2. Concentraciones ambientales PACs en Santiago
La Tabla 18 informa la concentracién ambiental de los analitos para cada muestra

segun captador.

Tabla 18. Concentraciones ambientales de PACs
segun método de captura [ng/m3]

Campafa comparativa de Campafa de analisis
medidas sanitarias COVID-19 espacial
Cuarentena Post cuarentena P1 P2
P2 P6 P2 P6
Antraceno 0,92 0,77 1,12 1,12 0,72 1,25
Fluoranteno 0,48 1,03 1,27 1,25 0,52 1,56
Pireno 3,14 8,74 8,62 7,46 6,32 2,51
Reteno 0,18* 0,58 0,60 0,18* 0,17 0,90
Criseno 0,48* 0,49* 3,36 0,49* 0,45* 0,92
Campana de analisis espacial
P3 P4 P5 P6 P7 P8
Antraceno 1,91 0,84 1,66 1,30 1,66 0,61
Fluoranteno 1,80 1,31 2,01 0,78 2,62 0,56
Pireno 17,22 4,05 44,21 0,36 31,52 0,36*
Reteno 0,17 0,17 0,37 0,40 0,17 0,17
Criseno 0,46* 0,46* 5,60 3,42 1,25 0,45
Campaiia monitoreo personal
P1 P3 P4
MO01 MO02 MO03 Mo04 MO5 MO06
Antraceno 0,32 4,26 0,10 0,08 0,04 1,70
Fluoranteno 1,61 0,05 1,41 20,54 0,07 1,04
Pireno 19,69 5,88 1,22 0,40 1,17 0,14*
Reteno 0,28 0,16 0,10 0,29 ND 0,29
Criseno 1,07 0,92 0,85 1,98 0,06* 1,22
P5 P6 P7
M7 M8 M9 M10 M11 M12
Antraceno 0,15 0,02 0,10 0,14 0,12 0,21
Fluoranteno 0,52 0,09* 0,07 0,02 0,28 0,41
Pireno 0,64 1,84 0,77 0,14* 0,14* 0,91
Reteno 0,04 0,03 0,10 0,07 0,09 0,22
Criseno 1,39 0,06 0,19 1,15 0,42 1,10

*Valores calculados con la masa de LD/2
ND: No Detectado



La Figura 21 muestra la concentracién ambiental [ng/m?3]
comparativo cuarentena y post cuarentena, segun tipo de

muestreo.
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Figura 21. Campaia comparativa de aplicacion de medidas sanitarias

COVID-19

En la literatura se ha informado variacion estacional en la concentracion ambiental

de PACs en Chile: Valdivia (Bravo, y col., 2012), Temuco (Pozo, y col., 2015) y

Santiago, informando diferencias promedio de un factor de 4,4 veces mayor

durante la temporada fria en Santiago (Sienra, y col., 2005).

Para Temuco y Valdivia, las variaciones estacionales de PACs se relacionan con

el aumento de emision proveniente de la calefaccion a lefia (Bravo, y col., 2012)

(Pozo, y col., 2015). Por otra parte, para Santiago este fendmeno se asocia a las

condiciones geograficas de cuenca cerrada y la apariciéon del anticiclén del

pacifico sur en invierno, que limitan la ventilacion de la ciudad (Barra, y col., 2007).
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Al evaluar los resultados obtenidos de la campana comparativa (Figura 21), que
por lo demas coinciden con las estaciones otofo-invierno (Cuarentena) vy
primavera-verano (Post Cuarentena), se puede observar que en P2 todos los
analitos presentan una menor concentracion ambiental en el periodo frio y una
mayor en el calido. Esto también es observable en el P6 para Antraceno y
Fluoranteno.

Para Pireno en el P6, destaca los registros de mayor concentracion ambiental
durante el periodo frio (Frio/Calido = 1,2), pero sigue siendo menor al reportado

previamente (Frio/Calido = 4,3) (Sienra, y col., 2005).

Este comportamiento da cuenta de una importante influencia del periodo de
confinamiento en la concentracién ambiental de PACs, ya que aun cuando las
condiciones geograficas y climaticas propias de Santiago favorecen la
acumulacion de los analitos durante el periodo frio, se registré menor
concentracion durante cuarentana (otofno-invierno).

Al considerar que la fuente emisidon relacionada a la flota de automodviles con
motor de combustidn interna presento una importante disminucién (60%) durante
el periodo de confinamiento (MTT, 2020), se podria conjeturar que las
concentraciones menores durante el periodo frio estarian relacionadas a este

fenédmeno.



90

Con respecto a los registros obtenidos para el Reteno, estos fueron
homogéneamente bajos, en comparacion a lo reportado en otro trabajo llevado a
cabo en Temuco (Cereceda-Balic, y col., 2012). Esto evidencia que no existié una
importante variacion en las escasas fuentes de emision de Reteno durante la
aplicacion de las medidas sanitarias.

Se ha descrito previamente al Reteno como un trazador de quema de madera
(Ramdahl, 1983), por lo que se podria inferir que las medidas sanitarias no
influyeron en el método de calefaccion en los hogares de Santiago y se cumplié
con el Plan de Prevencion y Descontaminacion Atmosférica de la RM (Decreto
31) y la normativa de quema de lefia en Santiago (Decreto 39) (MMA, 2016)

(MMA, 2011).

Las bajas concentraciones ambientales de Criseno pueden estar vinculadas a la
baja recuperacion que se obtuvo del analito para los discos PUF (Figura 15). Pero
cabe sefalar que la medida de P2 post cuarentena, es semejante a lo informado
en otro estudio llevado a cabo en muestras de MP10 atmosférico diario en
Santiago (entre 1,49 y 5,54 ng/m?®) (Sienra, y col., 2005). Estos resultados son
comparables ya que los volumenes de aire muestreado son cercanos (Romero =
1600 m?3/dia; Este trabajo = 1400 m?3/dia), ademas este analito se encuentra

preferentemente ligado a particulas.



Atracenolng/m?

91

Fluorantenolng/m’]

20,51
u,26
1,91
1,70 1,66 2,62
2,01
1,61
0,84 1,31
0,61 1,00
01 0,21 9,52 0,52 0,56 0‘31
0,15 ' 8,07 0,28
0,0 0,020 0 10 0,12 0,05 0,07 9,09 % '
II J.eaa ' , J. ' | 0,02
—_ . - - — -_— - - ||
n—|N<tm:l'<EL0\O<EE“OO<EG‘\®<(n—1N<K — o = w O << > 0 << O © < o ™ =
@ Qo U o o U o o u o 4 u 4 -+ 2 o (o] o o U o @ U o 4 u 4 -+ O
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =
P1 P3 Py P5 P8 P7 P1 P3 ] P5 P8 P7
. 3 3
Pirenolng/m’] Retenolng/m’]
ug, 21 0,37
31,52
19,69
17,22 0,28 0,20
8,17
17
51686,132 0,16 0,
4,05 0,10 0,10
907
. 1,80 £ 9,04
22 o 1,1% * oa 0,77 %0,36 0,91 0,03
' 0,1t | 0,14 ND
— NN < N T < W O < > W <L O ©® <L ~ O <C = O <L 0N T < W0 O (e} © < ~ O <
Qo @ U o o U o o U o o Uo A U A A U GGU@@UODU@@UOHU-—IﬁU
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =
P1 P3 ] P5 P8 P7 P1 P3 PU P5 P8 P7
Cri [ng/m’] ' 3
risenolng Sumatorialng/m’]
53,85
5,60 37,22
23,28 '
22,97 171,55
111, ] B | | | | |
8,18
1,07
0,92
* * * 3,67
0,us 0,u6 0,16 o.u5 2,75 2,16 2,85
% | 1,34 2,03 152195
I Ia,os I 006" " II I I 1,22" .
- - l | [ | [
N N < o0 I <L W O <L > 0 < O @ < ~ ™ <C = N < 00 T << W g < W < O © <€ ~ O <T
o o U o o U o o U o @ U o 4 U 4 4 O o o U o © U o o U o U o d U A o O
= = = = = = = = = = = = = = = = = = EE = = = =
P1 P3 Py P5 Pg P7 P1 P3 Py P5 P8 P7

st Valores calculados con LD/2; M concentracidn am
CA concentracién ambiental de muestra disco PUF.

biental de muestra Pulsera de silicona;

Figura 22 Concentracion ambiental de analitos segin muestra



92

La Figura 22 muestra comparativamente la concentracién ambiental [ng/m?] para
cada punto de monitoreo fijo (PAS-DD), y monitoreo personal (pulsera de
silicona). No se incluyen el P2 y P6 del monitoreo fijo ya que estos no tienen simil

en la campafa de monitoreo personal.

Aun cuando ambos tipos de captadores pasivos permiten obtener registros
numericos de la concentracion ambiental de PACs, los resultados obtenidos no
necesariamente son iguales, ya que el volumen de aire muestreado y las fuentes

de emisién son diferentes para cada captador.

Los captadores fijos informan la concentracion ambiental de un sector puntual de
la ciudad, y la extension del area representativa de muestreo es limitada por
fendmenos de transporte atmosférico y tiempo de residencia de los analitos.

En cambio, los captadores personales son un reflejo de las principales fuentes de
emision con las que convive el usuario durante un dia comun. Cabe sefialar que
la pulsera de silicona es capaz de captar los analitos desde cualquier fuente que
entre en contacto directo con la piel, y no unicamente desde el aire (Manzano, y

col., 2018).

Con respecto al volumen de muestreo, se ha informado que el captador PAS-DD

tiene una media de muestreo de 9 [m3/dia] (Gaga, y col., 2019), por otra parte, el
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volumen de aire de muestreo por la silicona depende del espacio u habitacion

que se encuentre la persona (Sedlackova, y col., 2021).

Dicho lo anterior, las diferencias graficas que se observan en la Figura 22 no
dejan de ser sorprendentemente pronunciadas, en especial para el P1 Antraceno,

P3 Fluoranteno, P5 Criseno y P1, P3, P5y P7 Pireno.

Para todos los analitos en P1 se registraron los maximos en algunas de las dos
pulseras de silicona (MO1 o M02), dando cuenta de importantes diferencias
intradomiciliaria, en especial para Antraceno y Pireno. Para P3 también se
observan importantes diferencias intradomiciliarias.

En los puntos P5 y P7, en general se registraron mayores concentraciones
ambientales para el captador fijo con disco PUF, lo cual podria estar vinculado a
la cercania con la Av. Libertador Bernardo O’Higgins y Autopista Central eje
General Velasquez respectivamente.

Para P8 se registraron la sumatorias de concentraciones mas bajas en ambos
tipos de captadores, lo cual podria estar relacionado con la ubicacion geografica

de pie de monte. Este tema se desarrollara a detalle mas adelante.



Tabla 19. Concentraciones ambientales atmosféricas de PACs reportadas en Chile

Concentraciéon ambiental promedio [ng/m?]
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Ciudad ARo Referencia Método Antraceno Fluoranteno Pireno Reteno Criseno
2021 Promedio en el presente estudio PUF-PAS/DD, Soxhlet; GC-FID 1,16 1,27 11,21 0,34 1,49
2000 (Sienra, Rosazza, & Préndez, 2005) Muestreo Activo; Soxhlet; GC-MS 0,08 0,75 0,86 NR 1,33
Santiago -
1993 (Romero & Sienra, 2002) Muestreo Activo; Soxhlet; GC-MS 0,61 1,75 2,59 NR 2,61
1991 (Didyk, y col.,2000) Muestreo Activo; ultrasonication; GC-MS 1,00 73,00 116,00 7,00 97,00
Arica 2006-2007  (Shunthirasingham, y col., 2011) XAD-PAS; Soxhlet; GC NR 0,29 0,15 NR 0,01
2013-2014 (Pozo, y col., 2022) PUF-PAS, Soxhlet; GC-MS; 0,05 0,75 0,46 NR 0,10
2007 (Pozo, y col., 2012) PUF-PAS, Soxhlet; GC-MS; 2,00 6,00 7,00 NR 1,00
Concepcion -
2007 (Scipioni, y col., 2012) Muestreo Activo; Soxhlet; GC-MS 2,27 1,16 2,83 NR 0,31
2006-2007  (Shunthirasingham, y col., 2011) XAD-PAS; Soxhlet; GC NR 1,26 0,51 NR 0,06
Valdivia 2010 (Bravo, y col., 2012) Muestreo Activo; Soxhlet; GC-MS 0,08 1,59 1,69 NR 1,49
2008-2009 (Pozo, y col., 2015) PUF-PAS, Soxhlet; GC-MS 0,47 4,30 3,70 NR 0,35
Temuco "
2008 (Cereceda-Balic, y col., 2012) Muestreo Activo; Soxhlet; GC-MS 14,25 19,09 18,03 11,37 8,32

NR: No Registra
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La Tabla 19 informa las concentraciones ambientales atmosféricas promedio
informadas para los analitos de interés en algunas ciudades de Chile, y en el

presente trabajo.

Debido a la preferencia de Antraceno a encontrarse en fase gas, el método de
captacion utilizado en este estudio presenta mayor afinidad para su captura, en
comparacion al resto de las técnicas empleadas en los estudios previos en
Santiago, implicando en concentraciones ambientales promedios mayores.

Esto es debido a que el disefio del captador PAS-DD con disco PUF favorece la
captura de analitos en fase gas, a diferencia del método de captacion activo con
filtro de fibra de cuarzo y vidrio utilizado en los otros trabajos.

Con respecto al panorama nivel pais, el promedio de concentraciéon ambiental
informado por el presente estudio esta sobre la mediana (0,61 ng/m?) de los
registros nacionales, y considerablemente bajo del maximo nacional (14,25

ng/m3).

Con respecto a Fluoranteno, se registraron mayores concentraciones promedio
durante 1991 en Santiago (Didyk, y col., 2000), lo cual podria estar relacionado
con importantes emisiones debido al alto flujo vehicular cercano al punto de
monitoreo (antigua Plaza Gatuzzo, actual Profesora Amanda Labarca), y la falta

de normativa en las emisiones automovilisticas (Decreto 211) (MTT, 1991). Por
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otra parte, las concentraciones del 2021 y 2000 en Santiago son semejantes, y a
nivel nacional Temuco informa la mayor concentracion promedio (Cereceda-

Balic, y col., 2012).

Para Pireno, el registro promedio de concentracion ambiental en este trabajo fue
considerablemente mayor (13 veces) a lo informado previamente durante el 2000
en Santiago (Sienra, y col., 2005), lo cual esta estrechamente relacionado con
concentraciones puntuales muy altas (P5 y P7) para las cuales la media aritmética
es muy sensible, debido al extremos de los registros.

A nivel nacional Temuco 2008 (Cereceda-Balic, y col., 2012) y Santiago 1991
(Didyk, y col., 2000), siguen destacando por presentar concentraciones 1,6 y 10

veces mayores al del presente este estudio, respectivamente.

Con respecto a Reteno, la baja concentracion ambiental promedio e individual
(Figura 22) en comparacion al resto de los analitos, esta relacionada con que su
principal fuente de emision es la quema de lefia, la cual esta muy regulada en
Santiago.

Destaca el registro histérico de 1991 Santiago (Didyk, y col., 2000)
considerablemente mayor (20 veces) al informado en el presente estudio, y a la
vez mas cercano a lo informado en Temuco (11,37 ng/m?) (Cereceda-Balic, y col.,

2012). Este contraste en las medidas da cuenta de la efectividad e importancia de
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las politicas de descontaminacion del aire en Santiago.

Para Criseno en Santiago durante el 2000 (Sienra, y col., 2005), se reporto valores
promedios de concentracion ambiental similares a los informados en el presente
trabajo, por otra parte, al inicio de los 90’ se informaron concentraciones
ligeramente mayores (Romero & Sienra, 2002) y considerablemente mayores
(Didyk, y col., 2000) a lo reportado para 2021. Estos resultados son concluyentes
con respecto a la eficiencia de las medidas de descontaminacion, ya que al
aplicarse las normativas que disminuyen la emision de material particulado en
Santiago (MTT, 1991) , la concentracion de Criseno también disminuy6 debido a
la preferencia del analito por encontrarse ligado a particulas.

Luego del 2000, las medidas nacionales de concentracion ambiental son mas
bajas para Criseno en comparacion al resto de los analitos, pero aun destaca
Temuco con la concentracion mas alta cuando la captaciéon es mediante el

muestreo activo PM10 (Cereceda-Balic, y col., 2012).

Las razones diagnostico (RD) de PACs actualmente son una herramienta de uso
comun para identificar y evaluar fuentes de emisién de contaminantes. Estas
proporciones permiten distinguir si la contaminacion por PACs se origina en los
productos derivados del petroleo (Diesel), la combustion del petréleo (Gasolina),
carbon y la quema de biomasa (Tobiszewski & Namiesnik, 2012).

Entre las RD mas populares se encuentra la que relaciona los parentales
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Fluoranteno (Fla) y Pireno (Pyr) (Ecuacién 13), que da cuenta de un origen en la
combustion de gasolina (<0,5) o bien de Diesel (>0,5) (Nargis, y col., 2022).

Ecuacion 13. Razén de Diagnostico Fluoranteno-Pireno

Fla

RDpq_pyr = (Fla = Pyr)

La Tabla 20 informa los resultados del calculo RDrapy para cada muestra del

presente trabajo.

Tabla 20. RDk.-pyr para cada muestra

P1 P3 P4
Personal Distribucién Personal Distribucién Personal Distribucién
MO01 MO02 espacial MO03 MO04 espacial MO05 MO06 espacial
0,08 0,01 0,08 0,54 0,98 0,09 0,06 0,88 0,24
P5 P7 P8
Personal Distribucién Personal Distribucién Personal Distribucién
MO07 M08 espacial M11 M12 espacial M09 M10 espacial
0,45 0,05 0,04 0,66 0,31 0,08 0,08 0,13 0,73
P2 P6
Distribucién Post Distribucion Post
. Cuarentena . Cuarentena
espacial Cuarentena espacial Cuarentena
0,38 0,13 0,13 0,91 0,11 0,14

El 71% de las muestras presentaron un origen asociado a la combustién de la
gasolina (<0,5), lo cual concuerda con los registros de tipo de motores del parque
automotriz de Santiago (78% Bencinero, 22% Diesel, 0,14% Gas y 0,17%

eléctrico) (INE, 2022), y a lo previamente informado (Sienra, y col., 2005).

Con respecto a la peligrosidad asociada a la exposicion de PACs por los

habitantes de Santiago, el Criseno es el compuesto de mayor preocupacion de
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los 7 analitos estudiados, debido su caracter carcinogénico (IARC, 1998). La
mayor concentracion ambiental registrada por los captadores personales en
comparacion a los fijos, podria estar asociado a habitos de tabaquismo, lo que

comprobaria una vez mas el riesgo a la salud de esta practica.

3.8.3. Distribucion espacial de PACs en la ciudad de Santiago
Debido a la facil implementacion del colector PAS-DD es posible obtener registros
de PACs con una alta resolucion espacial, permitiendo la generacion de mapas
de distribucion espacial. En otro estudio se ha senalado su simil con el
biomonitoreo de musgos y liquenes al momento de estudiar la deposicion

espacial de PACs a través de mapas de calor (Eng, y col., 2013).

Al evaluar la distribucion espacial de los contaminantes con sistemas de
informacion geograficos (SIG), es posible evidenciar de un modo grafico aquellas
zonas de la ciudad con mayor riesgo.

A partir de las concentraciones informadas en la Tabla 18, se construyd un mapa
de calor para cada analito y la sumatoria de los mismos (Figura 23). Para esto se

hizo uso de la herramienta de interpolacion IDW como se describié anteriormente.
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La cuenca de Santiago presenta un entorno geografico y climatico que acentua
el riesgo de contaminacion del aire en la ciudad debido a la mala ventilacion,
especialmente en invierno (como fue mencionado previamente), pero también el
factor demografico juega un rol importante. La extraordinaria concentracion de
personas en Santiago (40% de la poblacion pais) (INE, 2018), y el parque
automotriz de 2,3 millones (INE, 2022), favorecen la aparicion de periodos criticos
de contaminacion (Romero, y col., 1999).

Dentro de la cuenca de Santiago existen diferencias climaticas locales producidas
por el efecto del relieve y la ventilacion de la cuenca, por lo cual es posible
observar una tendencia histérica para la concentracion de MP2.5 a lo largo de la
cuenca, con mayores valores en el centro y al noroeste de la ciudad, y menores

hacia el este (Romero, y col., 1999).

Al observar la Figura 23, es posible identificar que las areas de interpolacion
cercana a los puntos P1 y P8, al ser zonas aledafas a las de mayor ventilacion de
la cuenca (piedemonte), registran la menor concentracion ambiental de analitos
en todos los mapas de distribucién. Por otra parte, las areas centro y noroeste de
la cuenca frecuentemente presentan islas de calor, lo cual dificulta la mezcla
vertical y favorece la concentracion de contaminantes en la zona. Este fenomeno
climatico también explicaria los valores mas altos para puntos tales como P5y P7.

La distribucion espacial de Antraceno, Fluoranteno y Pireno presentan una
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distribucion similar a la histérica reportada para MP2.5, lo cual estaria relacionado
con la preferencia de estos analitos por encontrarse en fase gas (Su, y col., 2006)
o en la fraccion fina de material particulado (Eng, y col., 2013) (Jariyasopit, y col.,
2018).

La distribucion del Reteno destaca por valores mas altos para P2, lo cual podria
sugerir una posible fuente de quema de madera dentro del campus JGM, pero las
concentraciones ambientales son bajas a lo largo de la ciudad, por lo que los

registros posiblemente estén asociados a inusuales episodios de emision.

Criseno presenta valores maximos muy localizados en el centro de la ciudad, los
cuales coinciden con las islas de calor descritas en otro estudio (Romero, y col.,
1999), pero a la vez son zonas de alto transito vehicular, por lo que la distribucion
espacial ademas de tener un factor geografico también estaria relacionada con

zonas de alta emision por fuentes moviles.

Con respecto a la construccion del mapa de calor, es importante aclarar que los
modelos de interpolacion son funciones que predicen posibles distribuciones
geograficas, y segun el tipo de modelo las variables independientes
(concentracion ambiental de PACs) influyen en distinto grado en el resultado final.
Dicho lo anterior, datos de entrada tales como numero de puntos y area de

interpolacion implican en distintas predicciones de distribucion segun el modelo
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(Villatoro, y col., 2008) (Vidal, y col., 2011). Por lo cual, no es de extrafnar que una
correcta eleccion del modelo es fundamental para obtener resultados

concluyentes del entorno que se esta estudiando.

Para este trabajo se compararon los resultados de interpolacion de la sumatoria
de los analitos, con los modelos Kriging, Spline y distancia inversa pondera (IDW)
(Figura 24). La interpolacion Spline arrojo valores fuera de los maximos y
minimos informados, ademas el modelo Kriging presenté islas de valores menores
a los tabulados en los bordes del area interpolada, lo cual podria estar

correlacionado a una cantidad de punto insuficientes.

El modelo IDW parece ser el mas adecuado para la distribucion y numero de
puntos de muestreo, ya que se evita la aparicion de valores ponderados mayores

0 menores a los referenciados, y la presencia de islas no representativas.
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Kriging

IDW Kriging Spline

I High : 54,0624 I High : 47,6428 I High . 285,597

Low : 2,096 Low ' 8,35866 Low : -291,836

Figura 24. Comparacion de interpoladores SIG



IV. DISCUSION FINAL

Esta investigacion tuvo como ejes centrales el desarrollo de métodos de
procesamiento previo de captadores pasivos discos PUF y pulseras de silicona,
la recoleccion de muestras ambientales de PACs, la metodologia de extraccion y
analisis de muestras, la identificacion y cuantificacion de analitos, y finalmente la
evaluacién de la distribucion espacial de PACs en algunos lugares de la ciudad

de Santiago.

El procesamiento previo para discos PUF fue revalidado al evaluar los
cromatogramas de extractos sometidos y no sometidos al proceso de limpieza.
Por otra parte, las pulseras de silicona no fueron sometidas a un proceso de
limpieza debido a que los fabricantes informan que este proceso ya fue realizado,
cabe sefalar que la eficiencia de este proceso es evaluada con un detector mas
selectivo (GC-MS), por lo cual se recomienda evaluar la eficiencia de un segundo
proceso de limpieza para un equipo de analisis menos selectivo (GC-FID). Con
respecto a la reduccion de interferencia con el fraccionamiento SPE, se

comprobd que la mezcla de la fraccion 2 eluia todos los analitos de interés.
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La metodologia de analisis con el equipo GC-FID dio resultados confiables, ya que
el equipo mostré ser estable. Las extracciones de discos PUF y pulseras de
silicona se desarrollaron sin inconvenientes, segun lo descrito por el método. Con
respecto a las recuperaciones, no se logré tener recuperaciones del Fluoreno y
Fenantreno, debido a una posible volatilizacion del primero y a un importante

efecto de las interferencias del sustrato para el segundo.

La identificacion y cuantificacion de la masa captada de los analitos se desarrollo
sin inconvenientes gracias al buen ajuste de calibrado, la estabilidad del equipo y
las correspondientes muestras fortificadas. La concentracion ambiental de los
analitos fue calculada a partir de la masa captada y la teoria cinética del muestreo
pasivo. De estos resultados se observo un efecto de las de las medidas sanitarias
en la época otono-invierno sobre las fuentes de emision, importantes diferencias
intradomiciliarias en la concentracion ambiental, y también se evidencio la
efectividad de la aplicacion de medidas de descontaminacion atmosférica de

Santiago al comparar los resultados 2021 con el registro historico.

Gracias al uso de SIG, se comprobd la existencia de una distribucion espacial en
la exposicion ambiental de PACs. Se sugirié una relacion geografica-climatica con
los resultados, esto asociado a la distribucion historia de MP2.5 en la ciudad.

También se evaluaron tres posibles modelos interpoladores, y segun el area de
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estudio junto al numero de puntos, se considero el IDW como el mas adecuado.

Cabe senalar que las medidas obtenidas desde las muestras y que fueron
utilizadas como datos de entradas en el modelo IDW, corresponden a puntos de
estudios localizados principalmente en las zonas céntricas de la ciudad. Debido a
esto, gran parte del mapa modelado carece de mediciones puntales en zonas
extremas, lo cual no dificultaria la confirmacion de una distribucion geografica de
los analitos en la ciudad, pero si representaria un sesgo para la prediccion

cuantitativa de la concentracion ambiental en zonas alejadas.

Para finalizar, dar cuenta que este trabajo corresponde al primer paso en el
desarrollo de una nueva linea de investigacion en el departamento de Quimica
Ambiental de la Facultad de Ciencias, por lo cual las metodologias presentadas
en este trabajo precisan de refinamiento, pero los hallazgos informados no dejan
de ser prometedores con respecto al conocimiento técnico y cuestiones de

justicia ambiental en la ciudad de Santiago.



V. CONCLUSIONES

El preprocesamiento de los discos PUF redujo hasta 12 veces la intensidad de las
sefales cromatograficas, lo cual confirmo la importancia del protocolo de limpieza

en la reduccion de la linea base.

El despliegue de las campafas de monitoreo pasivo durante el plazo de tiempo
definido, permitio la obtencion de muestras representativas del entorno y rutas de

exposicion segun el tipo de captador.

Los métodos de extraccion y analisis se desarrollaron sin inconvenientes para
ambos tipos de captador. El equipo GC-FID mostr6 ser estable a lo largo del
proceso de analisis, y los métodos de extraccion Soxhlet, agitacion,
fraccionamiento y concentrado, fueron idoneos para el tipo de muestra y

captador.

Se obtuvo buenas recuperaciones para 5 de los 7 analitos de interés para ambos

tipos de captador. La pérdida de Fluoreno y Fenantreno se asocié a posible
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volatilizacion e importantes interferencias provenientes del sustrato.

Mediante la construccion de una curva de calibracion absoluta de estandares
certificados y la aplicacién del modelo cinético de captacion, se logré determinar
la masa por muestra y la concentracién atmosférica de cada analito segun punto

de muestreo y captador.

A través de la aplicacion del modelo IDW se evidenciaron diferencias espaciales
en la distribucion de los PACs en la atmosfera de la ciudad de Santiago.
Observandose mayores concentraciones en la zona noroeste y menores a la zona
este de la ciudad, lo cual responderia a la dinamica de ventilacion de cuencay la

distribucion de fuentes moviles.

Finalmente, el cumplimiento de los objetivos especificos permitié confirmar la
hipétesis inicial, la cual enunciaba la idoneidad del muestreo pasivo fijo y personal
para la confirmaciéon de una distribucion espacial no uniforme de los analitos en
la ciudad de Santiago, ademas de evidenciar diferencias en fuentes de emision y

rutas de exposiciones.
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VII. ANEXOS

Anexo 1.  Analisis control
En Tabla 21 se informan los Tiempos de retencién (tz) en minutos y Area de
intensidad de picos cromatograficos para cada analito, esta informacion se grafica
en la Figura 25 y Figura 26 respectivamente. El total de analisis GC-FID

correspondio a n=16.

Tabla 21. Parametros tz (min) y area (A) de picos cromatograficos del
analisis control

N° analisis control
Analito 1 2 3 4 5 6 7 8
tr 31,144 31,14 31,113 31,096 31,101 31,155 31,043 31,026

Fluoreno = 513703 625038 644359 614357 635314 648374 64906,6 720791
Foramrong i 36208 36292 3627 36253 36258 36303 36203 _ 36,189
A 676276 674332 678355 647189 67673,3 697953 677802 747113

Antrocong 36565 36562 36587 _ 3652 36526 3657 36471 _ 36457

A 66927,4 65964,4 66543,0 63371,1 66953,9 68421,6 66147,8 72848,7
te 44,128 44,122 44,089 44,057 44,063 44,136 43,979 43,964
A 789786 797956 80761,2 762766 79961,3 81088,6 802552 86214,4
t 46,004 45,989 45,959 45,931 45,941 46,01 45,848 45,836

Fluoranteno

Pireno A 797522 814281 829162 784997 83150 824649 831335 893726

fotong 48725 48722 48703 48,675 48,687 48,739 48,61 48,603
A 250927 236883 241102 21768,6 234398 234632 246213 254643

Crisong _ln_ 54499 54507 54484 54448 54468 54524 5438 54,371

A 54400 58266,2 60188 58384,8 63145 59802 62430,8  67867,9

N° analisis control
Analito 9 10 11 12 13 14 15 16
tr 31,058 31,04 31,021 31,029 31,029 30,959 30,982 30,982

Fluoreno =\~ —¢/849 695332 69380, 656094 618885 691536 668382 668382
Fomantrong L 36:22 36,20 36,176 3619 _ 36,194 36,135 _ 36,15 36,15
A 682516 750781 757784 717735 671238 743521 68619 68619
t. 36485 3647 36447 36457 _ 36459 36,398 36415 36,415
Antraceno

A 66194 72986,8 73575,7 68719,5 64601,6 74362,3 67407,5 67407,5
tr 44 43,98 43,94 43,961 43,96 43,882 43,893 43,893
A 80813 87809,6 88588,3 84993,2 787942 88707,4 84163,8 84163,8
t 45,869 45,85 45,813 45,827 45,832 45,753 45,772 45,772

Fluoranteno

Pireno A 835605 906835 911708 87591,3 816046 887842 86051,3 86051,3

Rotong L 48,632 48,61 4858 48,596 48597 48,535 48542 48542
A 237532 26327 272723 254857 23287  26761,8 24536 24536

Criceng 54399 5438 54,343 54363 54,365 54209 54317 54,317

A 605785 62596,6 66791,7 622922 57190,9 66890,3 64466,4 64466,4
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Anexo 2. Calibrado

La Tabla 22 informa los valores de tiempo de retencion (tz) en minutos y Area (A)
de intensidad segun concentracion [ug/mL], para cada uno de los estandares.
La Tabla 23 informa las regresiones lineales y R? para cada PACs analizado.

Tabla 22. Senal analitica de estandares de calibrado segun analito

Concentracion [ug/mL]

Analito 04 05 1 15 2 25 3 5 10
Foorens tn 31264 31199 3119 31178 31180 31167 31471 _ 30,976 30,965
A 3873 25617 52642 84673 111630 153405  18067,9 333061 676241
Comeng {36457 36349 36337 36331 36332 ND ND 36,146 36,143
A 5555 12689 45642 79603 97272 ND ND 269811 598424
tr 36727 36,625 36609 36602 36,605 36593 36,593 36416 36414
Antraceno

A 389,6 2901 6051,7 9166,8 12067,8 15841,5 18912,7  36521,3 81336,2
tr 43,701 44,205 44,185 44,182 44,172 44,171 44,167 43,884 43,9

A 1201,6 3656,4 7247,5 11863,6 14187,0 20644,1 24103,9  42703,8 93976,7
tr 46,13 46,068 46,057 46,037 46,048 46,036 46,039 45,757 45,777

Fluoranteno

Pireno A 1821 28216 69847 118333 138267 209155 243742 432058 859268
Fetor % o 48,795 4876 48757 ND ND 48795 48621 48,761
27824  5667.6  10057.6 ND ND 27824 375878 822557

Crisen " O 54573 54568 54,552 54,55 54552 54301 54,366
A 37527 63417 79127 122365 155655 267427  53256,6

ND: No Detectado

Tabla 23. Modelos lineales concentracion [ug/mL] versus area de

intensidad
Regresion R2

Fluoreno y = 6880,2x — 1550,2 0,9987
Fenantreno y =5752,4x - 1101,5 0,9989
Antraceno y=7476,4x — 1787,2 0,9977
Fluoranteno y =9101,3x — 1892 0,9977
Pireno y = 8766,6x — 1595 0,9988
Reteno y = 8322,3x - 1630,4 0,9972
Criseno y = 5535x — 1765,2 0,9975
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Anexo 3. Interferencia del sustrato
La Tabla 24 informa el tiempo de retencion (tr) en minutos y areas de la intensidad
de los estandares segun sustrato de interferencia (tipo de sustrato)

Tabla 24. Senal analitica de estandares en distintos sustratos

N° de anlisis

Analito 1 5 3 2 5 6
Estandares sin sustrato

Fluoreno tr 31,273 31,261 31,253 31,254 31,246 31,231
A 7922,4 7552,0 7606,3 6795,0 7930,9 6948,1

Fenantreno tr 36,418 36,404 36,4 36,398 36,386 36,375
A 8929,6 8719,3 8880,3 7711,5 8879,8 8033,7

Antraceno tr 36,71 36,695 36,694 36,708 36,68 36,669
A 6954,7 7268,5 7728,3 6384,7 7753,5 6481,9

Fluoranteno tr 44,269 44,246 44,247 44,235 44,218 44,194
A 10730,1 10757,2 10333,6 10025,6 10800,5 10381,6

Pireno tr 46,125 46,101 46,09 46,084 46,079 46,042
A 12167,4 11615,0 11425,8 10153,5 11363,3 10510,9

Reteno tr 48,774 48,798 48,777 48,775 48,774 48,773
A 8327,7 8523,3 7887,4 7820,2 8223,8 8112,5

Criseno tr 54,66 54,638 54,634 54,622 54,608 54,586
A 8445,1 8337,6 7546,4 6014,4 5955,2 7274,3

Estandares en sustrato disco PUF

Fluoreno tr 30,972 30,979 30,98 30,933 30,936 30,938
A 3764,6 3758,3 3893,6 3834,3 3724,8 3594,1

Fenantreno R 36,128 36,147 36,142 36,104 36,103 36,107

A 808,5 7431 761,4 762,4 703,2 641,2

Antraceno tr 36,400 36,416 36,41 36,372 36,375 36,379
A 5508 5371,7 5379,9 5212,8 4651,3 5439,2

Fluoranteno tr 43,844 43,862 43,85 43,794 43,801 43,792
A 10643,9 10009,0 10041,1 97674 9178,6 9890,7

Pireno tr 45,702 45,73 45,72 45,652 45,664 45,658

A 8765,2 8237,9 8780,9 8709,5 9348,5 8878,1

Reteno tr 48,484 48,505 48,492 48,444 48,453 48,449
A 7109,1 7341,8 7196,7 7247,7 7433,4 8112,3

Criseno R 54,774 54,79 54,765 54,724 54,74 54,732
A 5075,4 4974,6 5133,5 5183,7 5100,3 5313,4

Estandares en sustrato pulsera de silicona

Fluoreno tr 30,919 30,919 30,921 30,944 30,915 30,925
A 3808,2 3778,8 4408,2 3165,0 4133,0 3858,8

Fenantreno tr 36,097 36,09 36,1 36,119 36,092 36,101
A 1058,2 1060,3 1008,8 1155,1 1175,0 1094,2

Antraceno R 36,366 36,36 36,367 36,385 36,361 36,369
A 3996,7 4164,9 4061,6 3960,4 43254 4539,8

Fluoranteno R 43,775 43,762 43,793 43,8 43,767 43,781
A 9310 8975,3 8768,8 8206,9 10520,7 10740,7

Pireno R 45,640 45,617 45,655 45,647 45,631 45,641

A 8707 8804,8 79101 8413,5 7679,8 9085,4

Reteno tr 48,429 48,418 48,443 48,448 48,423 48,44
A 8599,6 7946,5 74546 6993,3 9674,3 9239,8

Criseno tr 54,259 54,22 54,271 54,26 54,221 54,243

A 3095,1 2637,5 3180,5 3402,2 3500,8 27327
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La Figura 28 muestra la variacion de los tiempos de retencion segun analito para

cada escenario con y sin sustrato de interferencia.
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Figura 28. Variacién en tiempo de retencion segun sustrato de interferencia
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Anexo 4. Recuperaciones
Las tablas Tabla 25, Tabla 26 y Tabla 27 informan: tiempo de retencién (i) en
minutos, area de intensidad de la sefal cromatografica (A), concentracién vy
porcentaje de recuperacion para cada analito estudiado por fraccion segun
técnica de extraccion (Agitacion-SPE, Soxhlet-SPE y fraccionamiento SPE)
respectivamente.

Tabla 25. Senal analitica de fraccion Hex/AcEt 50:50 para extraccion de

pulseras por Agitacion-SPE

Tiempo de Control Fraccidon Hex/AcEt 50:50 v/v Fortificado
retencion (tr) referencia A B C C
Fluoreno 31,174 ND ND ND 30,963
Fenantreno 36,324 ND ND ND ND
Antraceno 36,591 36,771 36,531 36,541 36,398
Fluoranteno 4417 43,677 43,694 43,73 43,815
Pireno 46,032 46,122 46,109 46,138 45,69
Reteno 48,753 48,538 48,585 48,593 48,46
Criseno 54,562 54,824 54,766 54,776 54,729
Area de Intensidad Control Fraccion Hex/AcEt 50:50 v/v Fortificado
(A) referencia A B C C
Fluoreno 6334,4 ND ND ND 1022,3
Fenantreno 5564,3 ND ND ND ND
Antraceno 5065,2 3358,2 4010,1 3231,9 2643,8
Fluoranteno 5953,8 3258,5 2303,3 3176,3 8360,4
Pireno 5638 3181,9 3177,6 3019,3 6856
Reteno 3803,5 2848 2506,7 2139,3 6617,1
Criseno 2729 2343,6 2489 1988 990,6
concentracion Control Fraccion Hex/AcEt 50:50 v/v Fortificado
(ng/mL) referencia A B C C
Fluoreno 1,1 ND ND ND 0,4
Fenantreno 1,2 ND ND ND ND
Antraceno 0,9 0,7 0,8 0,7 0,6
Fluoranteno 0,9 0,6 0,5 0,6 1,1
Pireno 0,8 0,5 0,5 0,5 1,0
Reteno 0,7 0,5 0,5 0,5 1,0
Criseno 0,8 0,7 0,8 0,7 0,5
Recuperacion (%) Control_ Fraccion Hex/AcEt 50:50 v/v Fortificado
referencia A C C C
Fluoreno 100 ND ND ND
Fenantreno 100 ND ND ND
Antraceno 100 66,3 79,2 63,8 NO
Fluoranteno 100 54,7 38,7 53,3 APLICA
Pireno 100 56,4 56,4 53,6
Reteno 100 74,9 65,9 56,2
Criseno 100 85,9 91,2 72,8

ND: No Detectado



Tabla 26. Senal analitica de fracciones para extraccion disco PUF por Soxhlet-SPE
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) s Hex/AcEt 50:50 v/v Hexano Acetato de Etilo
Tlemplo de anaI|S|s_ Forti- Forti- Forti-
retencion (tr) referencia A B C ficado A B C ficado A B C ficado
Fluoreno 31,002 ND 31,005 ND 31,000 ND ND ND 31,003 ND ND ND 30,958
Fenantreno 36,171 ND ND ND 36,114 ND ND ND 36,152 ND ND ND 36,152
Antraceno 36,434 36,375 36,39 36,397 36,403 36,435 36,443 36,46 36,437 36,409 36,408 36,386 36,437
Fluoranteno 43,398 43,861 43,87 43,805 43,873 ND ND ND 43,891 ND ND ND 43,846
Pireno 45,761 45,725 45,709 45,736 45,719 ND 45,789 45,824 45,758 ND ND ND 45,706
Reteno 48,541 48,538 48,535 48,542 48,514 ND ND ND 48,530 ND ND ND 48,488
Criseno 54,354 54,684 54,589 ND 54,300 ND ND ND 54,319 ND ND ND 54,273
i s Hex/AcEt 50:50 v/iv Hexano Acetato de Etilo
_ Areade analisis Forti- Forti- Forti-
intensidad (A) referencia A B C ficado A B (o} ficado A B C ficado
Fluoreno 72912 ND 1259,2 ND 1491,1 ND ND ND 2528,3 ND ND ND 4436,3
Fenantreno 6601,2 ND ND ND 806,7 ND ND ND 50,2 ND ND ND 50,1
Antraceno 7078,9 10018,4 10575,1 9802,1 11859,3 23253 842,3 3885,2 5235,5 115,5 194,9 255,5 5235,5
Fluoranteno 11755,8 6388,1 7934,4 9438,7 12995,6 ND ND ND 9842,4 ND ND ND 11426,3
Pireno 11885,1 14221,6 13774,3 15309,5 11559,3 ND 284,2 967,6 8751,1 ND ND ND 10148
Reteno 11336,2 11683,1 13426,4 12276,7 11554,5 ND ND ND 8455,5 ND ND ND 9395,6
Criseno 6760,2 2400,9 22132 ND 9513,7 ND ND ND 1761,2 ND ND ND 5908,4
” s Hex/AcEt 50:50 v/iv Hexano Acetato de Etilo
Concentracion anaI|S|s_ Forti- Forti- Forti-
[ug/mL] referencia A B (¢} ficado A B (o} ficado A B C ficado
Fluoreno 1,3 ND 0,41 ND 0,44 ND ND ND 0,59 ND ND ND 0,87
Fenantreno 1,2 ND ND ND 0,33 ND ND ND 0,20 ND ND ND 0,20
Antraceno 1,2 1,6 1,7 1,6 1,8 0,6 0,4 0,8 0,9 0,3 0,3 0,3 0,9
Fluoranteno 1,5 0,9 1,1 1,2 1,6 ND ND ND 1,3 ND ND ND 1,5
Pireno 1,5 1,8 1,8 1,9 1,5 ND 0,2 0,3 1,2 ND ND ND 1,3
Reteno 2,0 1,6 1,8 1,7 1,6 ND ND ND 1,2 ND ND ND 1,3
Criseno 1,7 0,8 0,7 ND 2,0 ND ND ND 0,6 ND ND ND 1,4
- analisis Hex/AcEt 50:50 v/v : Hexano : Acetato de Etilo .
Recuperacion referencia A B c Forti- A B c Ifortl- A B c Forti-
ficado ficado ficado
Fluoreno 100 0,0 17,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fenantreno 100 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Antraceno 100 141,5 149,4 138,5 NO 32,8 11,9 54,9 NO 1,6 2,8 3,6 NO
Fluoranteno 100 54,3 67,5 80,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Pireno 100 119,7 115,9 128,8 APLICA 0,0 2,4 8,1 APLICA 0,0 0,0 0,0 APLICA
Reteno 100 103,1 118,4 108,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Criseno 100 355 32,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

ND: No Detectado



Tabla 27. Senal analitica de fracciones por método SPE
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) s Hex/AcEt 50:50 v/v Hexano Acetato de Etilo
Tlem'p'o de anal|5|§ Forti- Forti- Forti-
retencion (tr) referencia 1 2 3 ficado 1 2 3 ficado 1 2 3 ficado
Fluoreno 31,174 ND ND ND 30,936 ND ND ND 30,972 ND ND ND 30,927
Fenantreno 36,324 ND ND ND 36,096 ND ND ND 36,214 ND ND ND 36,099
Antraceno 36,591 36,502 36,506 36,497 36,359 36,789 ND ND 36,383 36,46 36,452 36,449 36,377
Fluoranteno 44,17 43,981 44,150 43,867 43,787 43,726 43,725 43,68 43,790 ND ND ND 43,781
Pireno 46,032 45,952 46,003 45,975 45,659 ND ND ND 45,663 ND ND ND 45,648
Reteno 48,753 48,716 48,731 48,718 48,451 ND ND ND 48,452 ND ND ND 48,442
Criseno 54,562 54,522 54,539 54,521 54,259 ND ND ND 54,321 ND ND ND 54,261
« P Hex/AcEt 50:50 v/v Hexano Acetato de Etilo
_ Areade analisis Forti- Forti- Forti-
intensidad (A) referencia 1 2 3 ficado 1 2 3 ficado 1 2 3 ficado
Fluoreno 6115,3 ND ND ND 2291,7 ND ND ND 429 ND ND ND 2815,6
Fenantreno 6860,1 ND ND ND 154,4 ND ND ND 3799,5 ND ND ND 357,1
Antraceno 6878,8 8406,15 6299 9414,4 5561,7 585,3 ND ND 2361 2705,8 1872,1 2133,5 3418,3
Fluoranteno 5690,9 3165,8 3295,65 37273 10784,1 813,9 1035,8 767 6961,1 ND ND ND 8322,2
Pireno 7929,6 10931 5899,35 6939,3 9039,8 ND ND ND 5988,2 ND ND ND 7064,6
Reteno 5429 3719,45 3923,65 5242,95 7946,6 ND ND ND 5791,5 ND ND ND 5859,7
Criseno 2814,6 1530,35 1352,9 3117,9 3914,2 ND ND ND 2944 ND ND ND 4432,5
" P Hex/AcEt 50:50 v/v Hexano Acetato de Etilo
Concentracion anaI|5|§ Forti- Forti- Forti-
[ug/mL] referencia 1 2 3 ficado 1 2 3 ficado 1 2 3 ficado
Fluoreno 1,11 ND ND ND 0,56 ND ND ND 0,29 ND ND ND 0,63
Fenantreno 1,38 ND ND ND 0,22 ND ND ND 0,85 ND ND ND 0,25
Antraceno 1,16 1,36 1,08 1,50 1,0 0,54 ND ND 0,6 0,60 0,49 0,52 0,7
Fluoranteno 0,83 0,56 0,57 0,62 1,4 0,46 0,38 0,49 1,0 ND ND ND 1,1
Pireno 1,09 1,43 0,85 0,97 1,2 ND ND ND 0,9 ND ND ND 1,0
Reteno 0,85 0,64 0,67 0,83 1,2 ND ND ND 0,9 ND ND ND 0,9
Criseno 0,83 0,60 0,56 0,88 1,0 ND ND ND 0,9 ND ND ND 1,1
N andlisis Hex/AcEt 50:50 v/v : Hexano : Acetato de Etilo :
Recuperacion referencia 1 2 3 Forti- 1 2 3 Forti- 1 2 3 Forti-
ficado ficado ficado
Fluoreno 100 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno 100 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno 100 122,2 91,6 136,9 NO 8,5 ND ND NO 39,3 27,2 31,0 NO
Fluoranteno 100 55,6 57,9 65,5 14,3 18,2 13,5 ND ND ND
Pireno 100 137,9 74,4 87,5 APLICA ND ND ND APLICA ND ND ND APLICA
Reteno 100 68,5 72,3 96,6 ND ND ND ND ND ND
Criseno 100 54,4 48,1 110,8 ND ND ND ND ND ND

ND: No Detectado



Anexo 5. Muestras y Blancos

5.1.Resultados analisis GC-FID de blancos

La Tabla 28 informa los tiempos de retencion (tr) en minutos y area de intensidad
(A) de cada analito en los blancos de campo para del captador fijo (n=4) y
captador personal (n=3).

Tabla 28. Senal analitica en blancos de campo

Monitoreo pasivo fijo

01 02 03 04 Fortificado
Fluoreno tr ND ND ND ND 30,972
A ND ND ND ND 4756,1
Fenantreno tr ND ND ND ND 36,128
A ND ND ND ND 808,5
Antraceno tr 36,527 36,51 36,531 36,514 36,400
A 811,7 630,3 147,5 538,4 6532,1
Fluoranteno tr 44,088 44,111 44,159 44,159 43,844
A 284,6 90,8 289,3 2204 10643,9
Pireno tr 45,871 45,894 45,997 45,946 45,702
A 4371,3 5139,4 5328,3 7766,9 9823,4
Reteno tr 48,501 48,493 48,485 48,446 48,484
A 691 479,1 1551,9 1966,1 5800,3
Criseno tr 54,655 54,602 54,773 54,653 54,774
A 3013 1393,2 2118,0 19479 5769,3
Monitoreo personal
01 02 03 Fortificado
Fluoreno tr ND ND ND 30,924
A ND ND ND 3858,7
Fenantreno tr ND ND ND 36,100
A ND ND ND 1091,9
Antraceno tr 36,409 36,396 36,376 36,368
A 4945 5766,4 6293,6 4174,8
Fluoranteno tr 43,947 43,909 43,875 43,780
A 4004,8 2009,2 2699,4 9420,4
Pireno tr 45,954 45,95 45,954 45,639
A 218574 8916,6 14229,6 8433,4
Reteno tr 48,52 48,513 48,536 48,434
A 938,4 799,8 1044,8 8318,0
Criseno tr 54,379 54,335 54,359 54,246
A 6168,8 4701,8 7970 3091,5

ND: No Detectado

128



5.2.Ejemplo de calculo limites

Los limites fueron calculados con la informacion de la Tabla 29 y las ecuaciones

Ecuaciéon 8 y Ecuacién 9. El calculo considero el promedio (Xscs) de la sefal

coincidente con los tiempos de retencidon correspondientes a los analitos en los

blancos de campo, para evitar errores de falsos positivos.

Tabla 29. Tiempo de retencion, area y concentracion de senal coincidente a

Antraceno en blancos de captador fijo (disco PUF)

Concentracion

tr Area [ug/mL]
BNCO1 36,527 811,7 0,35
BNC02 36,510 630,3 0,32
BNCO03 36,5310 147,5 0,26
BNCO04 36,514 538,4 0,31
Xacs 36,521 532,0 0,31
SDgcs 0,009 242,8 0,03

Limite de deteccion

Limite de cuantificacion

LD = XBCS + 3 - SDBCS
LD =0,314+3-0,03

LD = 0,40 L8
mL

LC = )?BCS + 10 - SDBCS
LC =0,314+10-0,03

Lc =060 24
mL
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5.3.Resultados analisis GC-FID captador fijo

La Tabla 30 informa las sefiales analiticas de cada analito (tiempo de retencién
en minutos y area de intensidad de pico) por muestras y analisis fortificado, para

los discos PUF.

Tabla 30. Senal analitica de muestras y muestras fortificadas de discos PUF

Fortificado Cuarentena (C) Post Cuarentena (PC)
C_P2 P2 P2 P6 P2 P6
Fluoreno tr 30,971 30,956 ND ND ND ND
A 4324,3 3933,7 ND ND ND ND
Fenantreno tr 36,085 36,11 ND ND ND ND
A 17540,8 383,8 ND ND ND ND
Antraceno tr 36,406 36,395 36,612 36,595 36,586 36,587
A 7297,5 6148,9 2294,8 1660 3010,5 2999,4
Fluoranteno tr 43,845 43,836 43,764 43,72 43,704 43,706
A 11863,2 10873,6 799,2 35274 4764,8 4640,3
Pirenc tr 45,718 45,705 45,923 45,819 45,804 45,812
A 97414 8793,4 19591,2 46721,9 46147 40290,3
Reteno tr 48,496 48,483 48,717 48,666 48,65 48,661
A 7620,1 8645,2 264 2482,2 2582,6 1173,8
Criseno tr 54,296 54,29 54,579 54,527 54,539 54,5
A 5080,7 5291,9 1926,9 2746,7 11498,7 1910,9
Analisis de distribucion espacial
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
Fluoreno tr ND ND ND ND ND ND ND ND
A ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenantreno tr ND ND ND ND ND ND ND ND
A ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno tr 36,747 36,687 36,56 36,595 36,597 36,69 36,573 36,578
A 1672,8 3871,2 6473,3 2132,1 2132,2 4047,2 5313,1 1224,2
Fluoranteno tr 43,866 44,064 44,011 43,772 43,968 43,868 44,018 44,004
A 1179 6923,1 8066,7 5442,5 3547,1 2600,9 12223,7 1385,7
Pireno tr 46,049 45,975 45,836 45,856 45,911 45,979 45,864 45,807
A 37231,3 17394,2 93997,9 25187,5 114724,5 4476,1 165165,5 5144,6
Reteno tr 48,593 48,777 48,611 48,708 48,68 48,842 48,633 48,707
A 573,6 4475,6 1208,9 971,9 972,6 1723,8 618,8 958,6
Criseno tr 54,690 54,417 54,536 54,768 54,596 54,684 54,545 54,556
A 1098 2456,4 2196,1 2303,5 9534,3 12710,5 4709,1 1783,3

ND: No Detectado
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5.4. Resultados analisis GC-FID captador personal

La Tabla 31 informa los valores de Tiempo de retencién y Area para cada analito,

por muestras y analisis fortificado para el monitoreo pasivo personal.

Tabla 31 Senal analitica de muestras y muestras fortificadas de pulseras de

silicona
Fortificado P1 P3 P4
Mo1 Mo04 Mo1 M02 MO03 M04 MO05 MO06
tr 30,990 30,923 ND ND ND ND ND ND
Fluoreno
A 7665,8 3657,5 ND ND ND ND ND ND
tr 36,153 36,099 ND ND ND ND ND ND
Fenantreno
A 869,3 1757,8 ND ND ND ND ND ND
Antraceno tr 36,419 36,352 36,527 36,408 36,456 36,399 36,414 36,361
A 5277,7 5759,9 9697,3 104437,8 4239,2 3756,4 2870,8 42812,8
Fluoranteno tr 43,887 43,87 43,978 43,936 44,012 44,03 43,937 44,12
A 242227 48961,7 47718,6 1839 41876,3 602474,6 2666,7 30949,1
Pireno tr 45,723 45,613 45,071 45,725 45,849 45,741 45,691 45,623
A 10894,4 13081,4 562517,4 1726729 410325 17926,9 39757,6 8055,8
Reteno tr 48,521 48,437 48,513 48,535 48,516 48,515 ND 48,444
A 8211,2 7467,5 7265,3 3974,5 2222 7317,9 ND 7367,4
Criseno tr 54,333 54,242 54,377 54,429 54,426 54,43 54,384 54,34
A 2274,8 4081,1 18156,1 23931,2 22034 51820,9 23413 31920,4
P5 P8 P7
Mo7 Mo7 M09 M10 M11 M12
Fluoreno tr ND ND ND ND ND ND
A ND ND ND ND ND ND
Fenantreno tr ND ND ND ND ND ND
A ND ND ND ND ND ND
tr 36,326 36,326 36,341 36,349 36,312 36,479
Antraceno
A 5663,8 5663,8 4249,2 5200,3 4875,2 6953
Fluoranteno tr 44,142 44,142 44,041 43,817 44,427 44,111
A 15636,3 15636,3 2456,6 947,6 8628 12634,8
Pireno tr 45,734 45,734 45,872 45,614 45,521 45,833
A 24818,7 24818,7 28402,7 7607,2 13259,8 32344,4
Reteno tr 48,441 48,441 48,455 48,448 48,544 48,437
A 819,3 819,3 2325,5 1591,4 2155,9 5667
Criseno tr 54,308 54,308 54,282 54,324 54,316 54,329
A 36358,2 36358,2 94237 29904,1 10706,6 28659,5

ND: No Detectado
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5.5.Cromatogramas de muestras y blancos
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Figura 29. Cromatograma blanco 01 Disco PUF
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Distribucidén espacial P7
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Figura 30. Cromatograma muestra P7 disco PUF
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Figura 31. Cromatograma blanco 02 pulsera de silicona
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Pulsera M1 (P1)
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Figura 32. Cromatograma muestra M01 de P1 pulsera de silicona

135



