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Objetivos

General

Determinar la presencia de hidrocarburos arométicos policiclicos en material particulado
fino en diez microambientes del centro de Medellin, mediante la recoleccion de particulas

con un impactador en cascada.

Especificos

e Desarrollar una metodologia de captura de material particulado fino, en
microambientes, para la identificacion de hidrocarburos arométicos policiclicos.

e Determinar un método de extraccion para la recuperacién de hidrocarburos
policiclicos aroméaticos (PAHS) presentes en las muestras de material particulado
(PM).

e Determinar los microambientes de mayor exposicion a PAHs en el Centro de
Medellin, con el fin de generar informacién de la composicion quimica del material

particulado fino, presente en los puntos muestreados.
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1. Resumen

Este trabajo se desarrollé en el centro de Medellin, ciudad que esta ubicada en el Valle de
Aburra al interior de la cordillera central de los Andes colombianos. El perfil topografico de
la ciudad es propicio para la concentracion de contaminantes atmosféricos, entre ellos el
material particulado (PM). EI PM es un conjunto de particulas sélidas y liquidas que
contienen gran cantidad de compuestos nocivos para la salud, como los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHSs). Las particulas con diametros de 2,5 um (PM fino) y las de
tamafio menor, son componentes de alerta para la salud, debido a su tamafio y
composicion. El muestreo de PM para esta investigacion se realiz6 en diez microambientes
del centro de Medellin, a una altura aproximada de un metro, utilizando un equipo de
captura con un flujo de aire de 9 I/min. El equipo fue acoplado a un impactador en cascada
gue separ6 el PM en diferentes radios aerodindmicos. Para esta investigacién se tomaron
dos rangos de tamafios de particula: entre 0,25 um — 1 um (PM fino) y mayores a 1 um
(PM fino y grueso). EI PM se capturd en filtros de celulosa regenerada y las muestras
fueron extraidas con sonicacion usando acetonitrilo (ACN) como solvente. El perfilado
guimico de los PAHSs se realiz6 por cromatografia liquida de ultra alta resolucién acoplada
a espectrometria de masas (UHPLC-MS). Se detectdé la presencia de fenantreno,
fluoranteno y pireno en los diez sitios de muestreo, en ambos tamafios de particula. Los
sitios de muestreos ubicados en la Calle 54 con Carrera 51 (punto ocho) y Calle 48 con
carrera 51 (punto siete) presentaron la mayor concentracion de PAHs en PM fino, con un
valor acumulado de 16,5 ppb y 16,4 ppb respectivamente, mientras que el microambiente
ubicado en la Calle 46 con Carrera 52 (punto diez) contd con la mayor concentracion de
PAHs en PM fino y grueso, con un valor acumulado de 18,5 ppb. El estudio del estado
atmosférico y los componentes nocivos presentes en PM fino en zonas de alta
contaminacién aporta informacion valiosa para tomar medidas y conservar la salud de la

poblacion.

Palabras clave: Material particulado fino, Centro de Medellin, Hidrocarburos arométicos
policiclicos, Impactador en cascada, Cromatografia liquida de alta resoluciéon acoplada a

espectrometria de masas.
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2. Abstract

Presence of polycyclic aromatic hydrocarbons in fine particulate
matter in the center of Medellin

This work was developed in the Medellin downtown, located in the Aburrd valley, in the
central Colombian Andean mountain range. The city is topographic profile is prone to
atmospheric pollution accumulation, including particulate matter (PM). The PM is an
aggregate of solid and liquid particles containing compounds harmful to health, such as
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS). The particles with a diameter of 2,5 um (fine PM)
and less are warning components, due to their size and composition. The PM sampling was
carried out in ten microenvironments of the downtown city, at one meter high approximately,
using an air capture instrument with a flow of 9 I/min. The instrument is coupled to a cascade
impactor that separates the PM into different aerodynamic radii, separating into two size
ranges of particles sizes: between 0,25 — 1 um (fine PM) and greater than 1 pm (fine and
coarse PM). The PM was captured in regenerated cellulose filters and the samples were
extracted with sonication using acetonitrile (ACN) as solvent. The PAHs chemical profiling
was analyzed by ultra high performance liquid chromatography — mass spectrometry
(UHPLC-MS). As results, the phenanthrene, fluoranthene and pyrene were detected in the
ten sampling sites, in both particle sizes. The sampling sites eight and seven had the
highest concentration of PAHSs in fine PM, with cumulative values of 16,5 ppb and 16,4 ppb
respectively, meanwhile the sampling site ten had the highest concentration of PAHSs in fine
and coarse PM, with a cumulative value of 18,5 ppb. The study of atmospheric state and
the harmful components present in fine PM in highly polluted areas, provides valuable

information to take measures and preserve the health of the population.

Key words: Fine particulate matter, Medellin downtown, Polycyclic aromatic hydrocarbons,

Cascade impactor, Ultra high performance liquid chromatography — mass spectrometry.
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3. Introduccion

El Valle de Aburra, una de las subregiones del departamento de Antioquia tiene una
topografia irregular y pendiente, con alturas entre los 1300 y los 3100 msnm. Las
cordilleras que la encierran la convierten en una zona propicia para concentrar material
particulado (PM) (FAO & RUAF, 2018). Este Valle se encuentra compuesto por diez
municipios, entre ellos se encuentra Medellin, la capital del departamento de Antioquia,
uno de los sitios donde se han reportado altos niveles de contaminacion del aire (Cémo
vamos Medellin, 2020). Se considera que la mayor contribucién a la contaminacion
presente en esta zona es debido a las emisiones méviles (Ramirez et al., 2020). Segun
reportes del Area Metropolitana se considera que un 59% de los efectos contaminantes en
Medellin se atribuyen a los camiones y a las volquetas, un 23% a las motos, un 10 % a los
buses, un 6 % a los vehiculos particulares y un 2 % a los taxis (El tiempo, 2018). Durante
marzo de 2018 se reportd una desaprobacién aproximada del 40 al 50% de los vehiculos
sometidos a revision para el control de la emision de gases contaminantes (El tiempo,
2018). Sin embargo, no solo el sector automotriz es el responsable de las emisiones
contaminantes, también la industria contribuye a la concentracibn de contaminantes
atmosféricos, como las emisiones resultantes de las empresas de la manufactura de hierro
(Hayakawa, Tang, et al., 2018). Cabe sefialar que a lo largo del Valle de Aburra se
encuentran ubicadas algunas empresas fundidoras de este metal, lo que puede contribuir

a la contaminacién en estas zonas. ( 1: Mapa de ubicacién de fundidoras de hierro y aceros,

distribuidas en el Valle de Aburra (imagen extraida de Google Maps).

Reportes realizados por el &rea metropolitana en el 2020 clasificaron al centro de Medellin
como “Area fuente de contaminacién — Clase I”, ya que el punto de monitoreo “trafico
centro” ubicado en la carrera 54-Clcuta, presenta altos niveles de concentracion de PM
2,5 (particulas < a 2,5 um) , siendo superiores a los permitidos (Area Metropolitana-Valle
de Aburra, 2020). Se sabe que el PM 2,5 o material particulado fino, se forma a partir de
la contaminacion presente en el aire, y esta compuesto principalmente por sulfatos,
nitratos, amonio, carbono organico y elemental, metales pesados, arcilla, compuestos
organicos volatiles (COV) e hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS); sin embargo, su

composicion va a depender de las fuentes de emision (FE) (Watson & Chow, 2000).



15

El material suspendido puede ademas contener otros componentes, que son arrojados a
la atmosfera por diferentes tipos de procesos, sean naturales o artificiales, como: acido
nitrico (HNO3), acido sulfarico (H,SO,), diéxido de azufre (SO,), amoniaco (NHs), diéxido
de nitrégeno (NO;), mondxido de carbono (CO), ozono (O3), compuestos organicos
volatiles (COV) y metales pesados como el cadmio (Cd), mercurio (Hg), cobre (Cu), zinc
(Zn), cromo (Cr), plata (Ag), estroncio (Sr), manganeso (Mn), titanio (Ti), niquel (Ni), plomo
(Pb) y arsénico (As) (Ren & Tong, 2008).

Entre los componentes del PM 2,5, se ha generado una atencién especial por los PAHs,
debido a sus efectos nocivos para la salud (Y. Zhang et al., 2019). Investigaciones hechas
sobre los efectos negativos que tienen los PAHs, encontraron que algunos pueden ser
peligrosos para la salud; no obstante, los efectos van a depender de la cantidad, el tiempo
y el tipo de exposicion, asi como los habitos personales y la presencia o no de otras
sustancias quimicas (ATSDR., 1995). Dentro de los PAHs reportados como nocivos para
la salud, se encuentran el acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo[a]antraceno,
benzo[a]pireno, benzo[e]pireno, benzo[b]fluoranteno, benzolg,h,i]perileno,
benzo[j]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, criseno, dibenzo[a,h]antraceno, fluoranteno,
fluoreno, indeno[1,2,3-c,d]pireno, fenantreno y pireno (Ren & Tong, 2008). Efectos
carcinogénicos y mutagénicos se han reportado en varias investigaciones; sin embargo,
existen inconsistencias en mediciones de toxicidad de benzo[a]pireno en muestras
obtenidas de diferentes sitios, por lo cual se sugiere que el efecto carcinogénico y
mutagénico puede ocurrir por la presencia de otros contaminantes atmosféricos

(Hayakawa, Nagato, et al., 2018).

Por otro lado, en un estudio realizado en el centro de Medellin relacionaron el aumento de
PM con la aparicion de diversas alergias y afecciones respiratorias; cabe apuntar que la
incidencia de la enfermad se vio influenciada por tres factores principales, como, la
exposicion, la susceptibilidad y la capacidad de respuesta de cada individuo, al PM
(Gaviria, Mufioz, & Gonzalez, 2012). La mayor preocupacion se fija en el tamafio de PM
2,5 (particulas finas) y particulas ultrafinas, debido a que pueden ingresar al torrente
sanguineo y generar efectos negativos sobre la salud, como enfermedad cardiovascular y
la enfermedad pulmonar obstructiva (EPOC) (H. Ma et al., 2021).



16

Teniendo en cuenta la informacion anterior, esta investigacion se centré en detectar la
presencia de hidrocarburos arométicos policiclicos (PAHS) en material particulado fino,
capturado con un impactador en cascada, en diez microambientes del centro de Medellin.
Cabe mencionar que la cuantificacion de PAHs en particulas finas, obtenidas de alturas
proximas a la poblacion, no es una metodologia de rutina; sin embargo, se han reportan
estudios sobre la cuantificacion de PAHs por metodologias de separacion con impactador
en cascada (Liaud, Millet & Le Calvé, 2015).

Para la extraccion de PAHs se us6é un método por sonicacién con acetonitrilo (ACN), y la
cuantificacién se realiz6 por cromatografia liquida de ultra alta resoluciéon acoplada a
espectrometria de masas. La tecnologia UHPLC-MS, con analizador Orbitrap usada en
esta investigacion es una metodologia Util para la deteccién de compuestos organicos que
se encuentran en poca cantidad y/o en matrices complicadas de resolver, ya que cuenta
con alta calidad de resolucion, alta precisién de masas, calidad espectral y sensibilidad, lo

gue asegura una mayor confiabilidad en la cuantificacién (Strupat et al., 2013).

Este estudio se encuentra ligado al macroproyecto “Citogenotoxicidad geografica de
contaminantes atmosféricos, asociado al programa 68747 - Modelos de exposicidon
humana a la contaminacion atmosférica en areas urbanas como herramienta de toma de
decisiones (Exposure to Pollutants Regional Research ExPoR2) de la convocatoria 842-
2019, convocatoria para presentar programas de investigacién en tematicas priorizadas en
ciencias. Esta tesis hace parte del desarrollo del objetivo especifico: “Relacionar los efectos
biolégicos in vitro con la composicion morfolégica y quimica del material particulado
recolectado en las diferentes zonas del Valle de Aburrd” donde se busca correlacionar la
composicion quimica del material particulado fino sobre los efectos en la salud de la
poblacién del centro de Medellin, por ende, algunas de las variables definidas en esta

investigacion dependen de las directrices definidas en el macroproyecto.
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4. Contexto

4.1 Contaminacion atmosférica en el centro de Medellin y
sus efectos

En la actualidad, en la ciudad de Medellin se observa un aumento en las alertas sobre los
contaminantes atmosféricos, especialmente en zonas donde las fuentes de contaminacién
se encuentran en mayor cantidad, el clima es fluctuante o donde las formaciones
topogréficas favorecen la concentracion de diversos contaminantes. (Area Metropolitana-
Valle de Aburra, 2019). Las zonas urbanas son lugares altamente transitados por personas
y medios de transporte, lo que genera un aumento en la temperatura del aire; este
fendmeno es conocido como “isla de calor”, ya que la temperatura del aire es superior a la
temperatura de la periferia, o que genera que el aire de la ciudad ascienda y sea
reemplazado por el aire que lo rodea; en el caso del centro, también existen fuentes de
emisioén en su periferia, lo que provoca un aumento en la concentracién de contaminantes
(Soto-Estrada, 2019)

Reportes realizados en el afio 2020 clasificaron el centro de Medellin como “Area fuente
de contaminacion — Clase I”, ya que el punto de monitoreo “trafico centro” ubicado en la
carrera 54-Cucuta, presenta altos niveles de concentracion de PM 2,5 um, que son
superiores a los permitidos (37 ug/m3-24 horas), por lo establecido en la resolucién 2254
del 2017 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible (MADS). Cabe apuntar que la
norma nacional es mucho mas laxa que la internacional, ya que segun la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS, 2021), los niveles seguros para la salud son de 15 pg/m® media
diaria y 5 yg/m*® media anual (Ramirez et al., 2020) (Organizacién mundial de la salud,
2021).

El crecimiento de la ciudad genera un aumento de los contaminantes atmosféricos, entre
ellos el PM vy, por ende, aumentan los riesgos de sufrir enfermedades. Investigaciones
realizadas a nivel mundial han encontrado una relacion entre el desarrollo de las ciudades
y el aumento de los casos de morbilidad por temas de contaminacion (Gurjar et al., 2010).
La exposicién aguda y cronica a PM aumenta el riesgo de sufrir enfermedades como el

asma, el cancer de pulmén, las enfermedades cardiacas, el accidente cerebrovascular, la



18

diabetes tipo Il, la demencia y la perdida de funciones cognitivas, entre otras (Kumar et al.,
2021).

Debido a la contaminacion presente en el centro de Medellin, el Area Metropolitana del
Valle de Aburra delimité un area llamada zona urbana de aire protegido (ZUAP), definida
asi para describir zonas que deben ser tratadas de una forma especifica, con el fin de
proteger la atmdsfera, los ecosistemas, la salud de la poblacién mas expuesta, y todo el
Valle de Aburrd. Esta zona se encuentra ubicada entre la Avenida del Ferrocarril y la
Carrera Girardot; y entre la Calle 58 Echeverri y la Avenida San Juan (Area Metropolitana-
Valle de Aburréa, 2020).
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4.2 Material particulado fino

El material particulado fino (0,08 a 2,5 um) o también llamado PM 2,5 presente en la
atmosfera, puede ser emitido directamente (PM primario) o puede formase a partir de
gases presentes en el ambiente (PM secundario); una vez en la atmdésfera, ambos se
someten a procesos de transformacién tanto quimicos como fisicos (R. Zhang et al., 2015).
Teobricamente la formacion del PM fino es imprecisa, sin embargo, investigaciones
realizadas explican que las particulas ultrafinas (<0,08 um), son iniciadoras en la formacién
de material particulado fino y grueso, a partir del proceso de la nucleacion, seguido de la

coagulacion y la acumulacion de PM (Chow, 1995) (Javier & Fuentes, 2016).

El material particulado fino se compone principalmente por sulfatos, nitratos, amonio,
carbono organico y elemental, PAHs, metales pesados y arcilla; sin embargo, su
composicion va a depender de las fuentes de emisién (FE). Por otro lado, la humedad
atmosférica afecta la composicién quimica del material particulado, ya que favorece la
concentracion de contaminantes como el nitrato de amonio (NH4sNO3), el sulfato de amonio
(NH4)2S0., el cloruro de sodio (NaCl), entre otras especies solubles (Watson & Chow,
2000). Un estudio realizado en el afio 2010 en Kanpur (India), expuso el potencial del
amoniaco (NHs) como precursor en la formacién de (NH4)2:SO4, NH4sNO3; y NH4CI,
componentes presentes en el PM 2,5, que aportaron un 30% de la masa de estas
particulas en este sitio; por tal razén, concluyen la importancia de incluir una medicién y
control de los gases precursores en la formacion de particulas finas, incluido el amoniaco
(Behera & Sharma, 2010).

De acuerdo a las fuentes de emision, es dificil asignar una fuente exacta como emisora de
PM fino; en la actualidad las metodologias utilizadas arrojan resultados contradictorios,
ademas la deficiencia para entender la formacion de estas particulas, dificulta el desarrollo
de modelos atmosféricos que permitan obtener una informacion mas clara sobre los
episodios de contaminacion urbana a causa de las particulas finas (R. Zhang et al., 2015).
En cuanto a los impactos negativos en la salud puablica, el PM fino, es un contaminante
gue genera gran preocupacion, ya que debido a su tamafio puede atravesar la barrera
pulmonar e ingresar al torrente sanguineo, provocando efectos negativos sobre la salud,
como enfermedad cardiovascular y la enfermedad pulmonar obstructiva (EPOC) entre
otras (Gaviria et al., 2012; H. Ma et al., 2021).
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En la actualidad los estudios sobre la relacién de los PAHs y el material particulado fino
son limitados. Investigaciones realizadas sugieren realizar mas estudios sobre este tema.
Una investigacion realizada en Wuhan, China entre 2014 y 2015 sobre hidrocarburos
aromaticos policiclicos adheridos a PM 2,5, encontraron una relacion del aumento de PM
2,5 con el aumento de PAHs, cuando la contaminacion era media, ademas sugirieron que
las particulas finas y los PAHs provenian de la misma fuente de emision, sin embargo, la
cantidad de PAHSs disminuyo levemente cuando la contaminacién fue muy alta (Y. Zhang
et al., 2019).
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4.3 Hidrocarburos arométicos policiclicos (PAHsS) y su
toxicidad

La formaciébn de PAHs ocurre a partir de procesos de la combustién incompleta de
materiales organicos, a temperaturas entre los 300 y los 400°C a causa de actividades
antropogénicas o0 naturales (Hayakawa et al., 2018), se pueden encontrar en forma de
vapores o adheridos al material particulado (Ravindra et al, 2008). Su estructura quimica
estable, les confiere la capacidad de permanecer por largos periodos de tiempo en la
atmosfera, y asi llegar a otras zonas antes de su degradacion (Y. Zhang et al., 2019). Estos
compuestos provienen principalmente de emisiones generadas por volcanes, incendios
forestales, actividad humana, combustién de carbén y del escape de vehiculos (ATSDR,
2016). La formacion de los PAHs a partir de combustibles fésiles esta dada por la
descomposicion inicial del combustible, le sigue la formacion de compuestos aromaticos a
partir de moléculas alifaticas, y en procesos de nucleacion se da la formacion de PAHs de
mayor tamafio, hasta generar hollin. Estos procesos dependen de la temperatura y de la
presion de la combustion, asi como de los tipos de combustible (Hayakawa, Nagato, et al.,
2018).

El proceso quimico mas aceptado para explicar la formaciéon de los PAHs es la via de
extraccién de hidrégeno y adicion de acetileno, ruta HACA; sin embargo, varias
investigaciones realizadas, mostraron que el proceso de la formacién de PAHs es tan
complejo, que no esta involucrada solo esta ruta (Hayakawa, Nagato, et al., 2018).
También el nitrégeno y el oxigeno pueden adherirse a los PAHs y formar hidrocarburos
aromaticos policiclicos nitrogenados (NPAHSs) e hidrocarburos aromaticos policiclicos
oxigenados (OPAHSs), igualmente nocivos para la salud (Hayakawa, Nagato, et al., 2018).
Una investigacion realizada en China sobre la cantidad de PAHs y NPAHs de acuerdo con
la fuente de emision (FE), evidencié que la cantidad de PAHs generada por las particulas
derivadas de la quema de carb6n (CBP) y las particulas de gases de la biomasa (BBP) es
mayor que por las particulas de escape de diésel (DEP), a diferencia de la cantidad medida
de NPAHSs, la cual fue mayor en presencia de la fuente de emision de las particulas de
escape de diésel (DEP) (Hayakawa, Nagato, et al., 2018).Un estudio realizado entre 1997
y 2014, en cinco ciudades japonesas, (Sapporo, Kanazawa, Tokio, Sagamihara y

Kitakyushu) sugirié que la fuente que generd mayores aportes a la formacion de PAHs y
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NPAHSs fueron las emisiones de los automdviles. Ademas, relacionaron la presencia de

PAHSs en la atmdsfera, con la manufactura de hierro (Hayakawa, Tang, et al., 2018).

La toxicidad de los PAHs ha sido documentada en diferentes investigaciones, en su
mayoria estudios in vitro (V. André et al., 2010) y aunque estas moléculas han sido
consideradas nocivas, ha sido complejo elucidar dicha respuesta de acuerdo con la dosis
y el tiempo de exposicion, esto debido a las limitaciones de los modelos actuales
(Delistraty, 1997). Algunos estudios relacionados con la toxicidad de estas moléculas han
demostrado sus efectos negativos en diferentes sistemas de ensayo. Investigaciones
realizadas sugirieron que los PAHs con cinco o seis anillos aromaticos tienen mayor
toxicidad, ademas el benzo[a]pireno, el PAH mas estudiando, es considerado el PAH con
la mayor potencia cancerigena y persistencia en el medio ambiente a largo plazo (Guo, et
al., 2011). Otro estudio realizado in vitro sobre células HEPG2 encontré que la exposiciéon
al pireno generé un 50 % de citotoxicidad en la poblacion celular, ademés encontraron un
aumento en la expresion de ARNm de enzimas de fase | y marcadores inflamatorios (J. K.
Ma et al., 2019). Cabe mencionar que, debido a inconsistencias presentes en algunos
estudios de toxicidad de los PAHs (Hayakawa, Nagato, et al., 2018) aun falta mayor

investigacion sobre los efectos de estos compuestos en los seres humanos.
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4.4 Metodologias de capturay cuantificacion de PAHs

Las metodologias asociadas con la captura de material particulado fino y la cuantificacion
de PAHSs, no son rutinarias; sin embargo, se han reportado estudios de captura de PM de
acuerdo con su tamafio aerodindmico para la cuantificacién de PAHs (Liaud et al., 2015).
Investigaciones realizadas en 2019 en el Valle de Aburra, sobre la presencia de PAHs y
sus derivados, fueron realizadas en PM 10 (particulas < 10 um), en particulas capturadas
mediante muestreadores de alto volumen TE-6070V, y analizadas con cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS-MS) (Mueller et al., 2019). De
acuerdo al tipo de captura se han reportado estudios isocinéticos de captura de PM 2,5
(material particulado < a 2,5) de acuerdo a su tamafo aerodindmico, para determinar
PAHSs, producto de la quema de queroseno, gas licuado de petréleo y combustibles de

madera en estufas domésticas (Shen et al., 2017).

Diversidad de métodos instrumentales son usados para la cuantificacion de PAHs en
muestras ambientales, entre los mas usados estan: la cromatografia de gases acoplado a
espectrometria de masas (CG-MS) (Shen et al., 2017), la cromatografia de gases con
detector de ionizacion de llama (CG-FID) (EPA, 1986a), la cromatografia liquida con
detector ultravioleta o detector de fluorescencia (HPLC-UV) (EPA, 1986b), y la
cromatografia de ultra alta resolucion acoplada a espectrometria de masas (UHPLC-MS)
(Zuth et al., 2018).

La tecnologia UHPLC-MS, con analizador Orbitrap, es una metodologia muy util para
detectar y cuantificar compuestos que se encuentran en poca cantidad y/o en matrices
complicadas de resolver, ya que cuenta con alta calidad de resolucion, alta precision de
masas, calidad espectral y sensibilidad, lo que asegura una mayor confiabilidad en la
cuantificacién (Strupat et al., 2013). Algunas investigaciones apuntan a medir compuestos
organicos atmosféricos mediante espectrometria de masas con analizador Orbitrap en
tiempo real, lo que mide de una forma mas exacta, el momento que el compuesto es
liberado en la atmosfera, sin embargo, estas tecnologias no son usadas de rutina (Zuth et
al., 2018).

Aunque el andlisis quimico por UHPLC-MS no es el mas comun para la deteccion de PAHs
en la matriz aire, una revision del progreso en las técnicas analiticas para la deteccién de

PAHSs sugirié que los beneficios de la tecnologia de UHPLC mejoran significativamente la
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separacion de los PAHs y combinado con la espectrometria de masas puede mejorar en
gran medida el efecto del analisis, ademas se minimiza la operacion manual de las
muestras, evitando los riesgos de la pérdida de los analitos y/o la contaminacion de los
mismos (Q. Zhang et al., 2020). Cabe agregar que, la metodologia de UHPLC-MS se ha
usado regularmente para la cuantificaciéon de PAHs en matrices complicadas de resolver
o donde los PAHs puedan encontrarse en bajas cantidades (Cai et al., 2012), también se
ha utilizado para la cuantificacion de OPAHs y NPAHs en muestras de PM 10, PM 25y
cortezas de arboles (Fujiwara et al., 2014).
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5. Materiales y métodos

5.1 Seleccidn de los sitios de muestreo
Fueron seleccionados diez sitios de muestreo en el centro de Medellin (Figura 1, Figura 9
y Tabla 1), cada sitio se clasific6 como un punto, compuesto por tres subpuntos (A, By C)
cercanos. Estos puntos fueron definidos de acuerdo con el tréfico vehicular y urbano de la
zona, ademas son lugares donde permanece poblacidon expuesta a la contaminacién del
aire por largos periodos de tiempo. Adicionalmente se tuvo en cuenta la informacion
descrita en el Informe anual de calidad del aire del afio 2020, tanto para la seleccién del
sitio de muestreo (Centro de Medellin) como para el horario de captura de PM. Cabe
mencionar que en este informe se sugirid que la estacion de monitoreo “Trafico centro”,
ubicada en el centro de Medellin fue la que presento mayor concentracion de PM 2,5,
siendo clasificada como “Area fuente de contaminacion — Clase 17, ademas afirmaron que
las concentraciones de PM 2,5 se aumentan considerablemente en las horas de la
mafiana, esto debido a que la superficie atmosférica no se ha calentado y los
contaminantes permanecen retenidos hasta que la radiacion calienta la atmosfera y

permite la dispersion de los contaminantes. (Area Metropolitana-Valle de Aburra, 2020).

5.2 Captura de material particulado fino

Para la recoleccion del material particulado (PM) se utiliz6 un impactador en cascada
miniaturizado personal (ICMP) de cuatro etapas tipo Sioutas, seguido de un filtro de
celulosa regenerada con didametro de 22 mm (Figura 1). Este sistema permite separar PM
con diferentes radios aerodinamicos (etapa A: = 2,5 ym, etapa B: 1,0 ym -2,5 ym, etapa
C:0,5um-1,0 ymy etapa D: 0,25 um —-0,5 um y particulas < 0,25 um, recolectadas en el
extremo inferior del equipo), el cual opera a una tasa de flujo de 9 I/min, usando una bomba
pequefia de alta eficiencia, operada por baterias a una presion de 2,7 kP (U.S. Patent No.
6,786,105, 2002).

El equipo tiene acoplados cinco sensores que miden temperatura (°C), humedad (%RH),
concentracion de mondéxido de carbono (CO) en ppm, concentracion de amoniaco (NHs)
en ppm y concentracién de diéxido de nitrégeno (NO) en ppm(Tabla 2). Estas variables

fueron medidas para conocer el estado atmosférico de los sitios de muestreo al momento
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de la toma de las muestras. Los datos fueron almacenados en la plataforma Ubidots, y
procesados en Excel para su posterior analisis en el software R Stadistics.

El equipo se ubico en los tres subpuntos definidos para cada punto (Tabla 1) (Anexo 2:
Mapas de ubicacion de los sitios de muestreo) a un nivel aproximado de un metro a nivel

del suelo, con el previo consentimiento y apoyo de los lideres de la comunidad de
vendedores informales del centro de la ciudad. Cabe aclarar que la recoleccion de PM
obtenida de cada punto fue el acumulado de la captura de PM en los tres subpuntos (A, B
y C) definidos. La captura de PM se realiz6 por cinco horas entre las 9:00 horas hasta las
14:00 horas, en filtros de celulosa regenerada, durante tres dias consecutivos, entre
noviembre y diciembre del 2020, a un flujo de 9 I/min.

Figura 1: Impactador en cascada tipo Siouta (figura extraida del instructivo de
operacion del equipo, U.S. Patent No. 6,786,105)

WA
o




Tabla 1:
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Direcciones de los puntos de captura de material particulado (PM) en el

centro de Medellin.

Punto Subpunto Direccién Punto Subpunto Direccién
A Calle 48 cra 46 A Calle 49 cra 51
P1 B Calle 48 cra 48 P6 B Calle 50 cra 51
C Calle 48 cra 49 C Calle 51 cra 51
A Calle 49 cra 49 A Calle 54 cra 51
P2 B Calle 49 cra 49 P7 B Calle 54 cra 51
C Calle 49 cra 51 C Calle 55 cra 51
A Calle 48 cra 51 A Calle 48 cra 51
P3 B Calle 48 cra 51 P8 B Calle 48 cra 52
C Calle 49 cra 51 C Calle 48 cra 51
A Calle 52 cra 47 A Calle 46 cra 53
P4 B Calle 52 cra 47 P9 B Calle 47 cra 53
C Calle 52 cra 47 C Calle 48-49 cra 53
A Calle 50 cra 50 A Calle 46 cra 52
P5 B Calle 50 cra 50 P10 B Calle 46 cra52 a
C Calle 50 cra 51 C Calle 46 cra 53
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Tabla 2: Caracteristicas de sensores acoplados a equipo de captura
Sensor Variable Caracteristicas Unidad de medida (SI)
medida
Médulo/sensor de Humedad y e Temperatura de rango Humedad: %RH
temperatura y humedad temperatura completo compensada.
relativa con salida digital Temperatura: °C
(DHT22 0 AM2302). e  Medicion de temperatura 'y
humedad relativa.
e Sefial digital calibrada.
e Salida DHT22 de sefial
digital calibrada.
MiCS-6814-sensor MOS CO, NHs, e Sensor MEMS robusto CO (R: 1 ppm-1000 ppm)
compacto con tres NO:2 para deteccion de

elementos de deteccidn

independientes.

contaminacion de los NH3 (R: 1 ppm-300 ppm)
escapes de automoviles,
aerosoles agricolas e NO:2 (R: 0,05 ppm-10 ppm)

industriales.
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5.3 Seleccion de los compuestos a cuantificar

El material particulado fino tiene en su composicion, diversos contaminantes, entre ellos
los PAHs, moléculas consideradas de importancia clinica, a causa de sus efectos
mutagénicos y carcinogénicos (Quijano-Parra, Quijano-Vargas, & Meléndez-Gélvez,
2015). De acuerdo con esto se decidié cuantificar los PAHs nombrados por la EPA, como
compuestos riesgosos para la salud (Figura 2), en dos rangos de tamafio de particulas,
gue corresponden a las etapas C-D (tamafios de particulas de 0,25 um a 1 pm-material
particulado fino) y las etapas A-B (tamafo de particulas = 1 um-material particulado fino y
grueso) de zonas contaminadas del centro de Medellin, donde permanece la poblacién
mas expuesta. Cabe mencionar que el equipo de captura realiza la separacién de
particulas en cuatro rangos de tamafios aerodinamicos, divididos en cuatro etapas o
compartimentos, sin embargo, en esta investigacion se unificaron las etapas Ay B y las
etapas C y D con la finalidad de concentrar el MP recolectado.

Figura 2: Listado de 16 PAHs nombrados por la EPA como compuestos riesgosos
para la salud (figuras creadas en ChemSketchFree)
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5.4 Extraccién de hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PAHS)

Las muestras de PM (filtros con el PM) fueron recogidas una vez cumplidas las cinco horas
de captura y se almacenaron en un congelador a -80°C en frascos ambar con tapa a
presion de silicona, hasta su extraccion. La vidrieria dispuesta para el almacenamiento de
las muestras, la extraccion de blancos y de patrones, fue lavada previo a los ensayos; se
us6 acetona grado HPLC para la limpieza inicial de los materiales, seguido de un lavado
con agua tipo 1, y se finalizé con un secado en estufa a 110 ° C por cuatro horas (Herrera-
Murillo & Chaves-Villalobos, 2012).

Método de extraccion (I): Inicialmente se probé un método de extracciéon con
diclorometano (DCM) grado masas (Tames, Tavera-Busso, & Carreras, 2019). Se dop6 un
filtro de celulosa regenerada con 1,25 ml del mix patron PAH Calibration Mix, TraceCerT
de 10 pg/ml cédigo CRM47940 que contenia dieciséis PAHs (Figura 2). Para la extracciéon
se adicion6 5 ml de DCM grado masas al recipiente que contenia el filtro de celulosa
regenerada dopado con el mix patron, para obtener una concentracion final de 2,500 ppb.
Se realiz6 una sonicacion, con un ultrasonido marca Elma Easy Ultrasonic, de 37 kHz, con
una temperatura inicial de 15°C, por 45 min, en ciclos de 15 minutos. La muestra fue
rotaevaporada en un balén de 50 ml, en un rango de temperatura de 35+1°C, con un vacio
de 600 a 650 mbar, hasta obtener un aproximado de 0,5 ml. Este se llevo a un recipiente
de vidrio &mbar, para su posterior secado en cabina de extraccion durante cinco horas,

finalmente las muestras fueron reconstituidas en 100 ul de acetonitrilo (ACN) grado masas.

Método de extraccién (ll): Las muestras recolectadas de PM en esta investigacion

fueron procesadas de acuerdo con el método de extraccion (ll).

Se dopo6 un filtro de celulosa regenerada con el mix patrén a 300 ppb, para confirmar el
porcentaje de recuperacion de cada PAH. De las muestras recolectadas en los en los diez
microambientes se obtuvo un total de cuatro filtros con PM por cada subpunto, que
corresponden a las etapas A, B, C y D, del impactador en cascada. Estas etapas se
unificaron en dos; las etapas (A-B): tamafio de particulas = 1 um, que corresponden a
particulas finas y gruesas, y las etapas (C-D): tamano de particulas de 0,25 ym hasta < 1
pm, que corresponden a un rango de particulas finas; para obtener un total de dos

muestras por cada subpunto, en dos rangos de tamafio de particula, y un total de seis
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muestras por cada punto. Cabe aclarar que las muestras obtenidas por cada punto
corresponden al acumulado de los filtros con PM obtenidos en los tres subpuntos (A, B 'y
C), en los dos rangos de particulas. Lo anterior se aplicé para todos los puntos de

muestreo.

Se adicion6 1 ml de acetonitrilo (ACN) grado masas a cada muestra (filtro con PM vy filtro
dopado) seguido de una sonicacién con un ultrasonido marca Elma Easy Ultrasonic, de 37
kHz, con agua fria, por 45 min, en tres ciclos de 15 min (Tabla 3) (Herrera-Murillo & Chaves-
Villalobos, 2012). Las muestras se secaron en cabina de extraccion durante dos horas
hasta obtener un volumen de 800 ul. Como controles negativos se incluyé la extraccién de
dos filtros de celulosa regenerada y la extraccion de 1 ml del solvente utilizado (ACN).
Finalmente se realizé una filtraciébn de los extractos con filtros de politetrafluoroetileno
(PTFE) con poro de 0,22 um, ref. 23974, RESTEK, para su posterior andlisis

cromatogréfico acoplado a masas (UHPLC/MS).

Tabla 3: Temperatura inicial (To) y temperatura final (Tf) del bafio entre los ciclos de
sonicacion de las muestras de PM extraccion (I1).
Ciclos de sonicacion To (°C) Tf (°C)
(15 min)
1 4 18
2 4 19

3 3 18




32

5.5 Analisis de PAHs por UHPLC-APCI-MS-Orbitrap
Para el analisis quimico se utiliz6 cromatografia liquida de alta resolucion, acoplada a
espectrometria de masas, con ionizacién APCI; utilizando un cromatégrafo LC-Ultimate
3000 marca Thermo scientific acoplado a un espectrometro de masas Q-Exactive con

analizador Orbitrap marca Thermo scientific.

Las condiciones para la cromatografia liquida se establecieron de acuerdo con los
pardmetros descritos por Agilent Technologies para la columna ZORBAX Eclipse PAH 600
Bar 2.1 x 100 mm, 1.8 um (serial USPAR01806), la cual se usé como fase estacionaria
reversa; el volumen de inyeccion se modifico de 2 a 20 pl. Se usé fase movil en gradiente
de ACN y agua (Tabla 4). Para la espectrometria de masas se realizé una ionizacién
guimica a presion atmosférica (APCI) con nitrégeno, en modo positivo, sin fragmentacion,
con una corriente de descarga de 5 YA, un voltaje de descarga de 3,58 kV, con temperatura
de capilar de 180°C y temperatura de vaporizacion de 280°C, con un analizador Orbitrap.

Se prepararon y corrieron tres curvas de calibracién con diez concentraciones sucesivas
en un volumen final de 1 ml, a partir del mix patrén PAH Calibration Mix, TraceCerT de 10
pg/ml, del cual se prepararon dos soluciones de trabajo, a 100 y a 1000 ppb, de las cuales
se prepararon las concentraciones finales de 1, 3y 5 ppb, y de 10, 20, 50, 70,100, 200, y
300 ppb, respectivamente. Se incluy6 dos controles negativos y una muestra dopada a 300
ppb del mix patrén. Las muestras fueron inyectadas en el equipo por duplicado. El andlisis
cromatografico y de espectrometria de masas, fue realizado por el laboratorio de andlisis
especializados de la empresa Intal, utilizando el software Thermo Xcalibur™ version 4.0;

esta empresa participé como colaboradora en el proyecto (Thermo, 2015) .

Tabla 4: Flujo del eluyente en el corrido cromatografico
Tiempo Flujo Composicion
] del eluyente
(min) (ml/min) (ACN %)
0,000 0,420 40,0
0,900 0,420 40,0
12,000 0,420 100,0

18,000 0,420 100,0




Tiempo

Composicién

Flujo
(mi/min) del eluyente
; ml/min
(min) (ACN %)
19,000 0,420 40,0
22,000 0,420 40,0
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5.6 Andélisis de datos
Se realiz6é un modelo de regresion lineal simple de los datos obtenidos de los dieciséis
PAHSs, a partir de las tres curvas de calibracion preparadas con el mix patron; para esto se
graficaron las areas obtenidas en los picos de cada PAH versus las concentraciones
utilizadas del mix patrén en ppb. La regresion lineal simple permite explicar la relacion
lineal entre dos variables, incluye medidas estadisticas como: el coeficiente de

determinacion (R-cuadrado), el valor-p y el error estandar residual (J. Amat, 2016).

Para evaluar la recuperacion de PAHSs, se incluyeron dos muestras dopadas, una fue
sometida a la metodologia de extraccion (1) y la otra fue sometida a la metodologia de
extraccion (I1). Una vez obtenidos los resultados del analisis quimico en ppb, se usé la
ecuacion de porcentaje de recuperacion (Ecuacion 1) (Agilent Technologies, 2016) con el
fin de determinar el porcentaje de recuperacion de cada PAH, por las dos metodologias de

extraccion utilizadas.

Se realizd un analisis de varianza (ANOVA) de los resultados obtenidos en ppb, en el
andlisis por UHPLC-APCI-MS de las dos mediciones (inyecciones) realizadas por cada
muestra de PM, de los sitios de muestreo. Esto con el fin de corroborar la similitud de los
valores obtenidos en las dos inyecciones realizas por muestra. Se realizé un diagrama de
cajas para visualizar y comparar la distribucién y la tendencia central de los PAHs
presentes en las muestras obtenidas de PM, en las etapas (A-B) y en las etapas (C-D).
Por medio de un gréafico de barras acumulado se mostraron los datos obtenidos de la

cuantificaciéon de PAHs en ppb, en ambas etapas, en los diez sitios de muestreo.

Se incluyé un andlisis de componentes principales (PCA) con el fin de observar posibles
correlaciones entre los PAHs detectados en los sitios de muestreo y las variables
ambientales medidas. Este analisis permite simplificar la informacién de multiples variables

en componentes gue no estan correlacionados (R. J. Amat, 2017).

Ecuacion 1: Porcentaje de recuperacion

% R= [Imedida * 100

[ tebrica
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6. Resultados y discusién

6.1 Metodologia de captura de PM
La metodologia utilizada para la captura de PM en este trabajo de investigacion no es una
metodologia convencional, sin embargo, fue (til para la obtencién de PM fino de acuerdo
con su tamafio aerodindmico y permitié la cuantificacion de los PAHs presentes en las
muestras. En la actualidad, el Area metropolitana realiza la captura y/o medicion de
material particulado menor a 2,5 um por medio de equipos mas robustos, entre ellos
equipos tipo Aeroqual, y se realiza en estaciones fijas (Del et al., 2020). Por otro lado, la
altura a la cual se captura el PM en el Valle de Aburrd difiere a la altura de la captura
realizada en esta investigacion, la cual se definié a 1 metro a nivel del suelo, para conocer

el estado atmosférico en cuanto a PAHs en zonas més cercanas a la poblacion.

La selectividad del estudio y la ubicacion del equipo de captura en zonas cercanas a los
puestos de trabajo de los vendedores informales del centro de Medellin fue util para
conocer el estado del aire y la presencia de PAHs en estos microambientes. Cabe
mencionar que la poblacién que permanece en estos sitios, se encuentra expuesta a
diversidad de compuestos nocivos, entre ellos el PM 2,5y los PAHs, compuestos derivados

especialmente de las emisiones producto de los vehiculos (Y. Zhang et al., 2019).

6.2 Linealidad del método de la cuantificacion de PAHs
Los resultados obtenidos de los cromatogramas y los espectros de masas, mostraron que
catorce PAHSs (acenafteno, fluoreno, antraceno, fenantreno, pireno, fluoranteno, criseno,
benz[a]antraceno, benzo[a]pireno, benzo[K]fluoranteno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[ghi]perileno, dibenz[a,h]antraceno, indeno[1,2,3,c-d]pireno) fueron cuantificables a
partir de 3 ppb (Anexo 6: Cromatograma y espectro de masas del mix patrén a 3 ppb.).
En cuanto a la cuantificacién de naftaleno fue posible a partir de 100 ppb y de acenatftileno
a partir de 50 ppb, cabe agregar que la cantidad de puntos que aportaron a la curva de
calibracion estos dos PAHSs fue inferior a la cantidad minima necesaria (6 puntos) para

garantizar la linealidad (Azadeh et al., 2018) (Figura 10).
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Las regresiones lineales de los resultados obtenidos de cada PAH mostraron una
pendiente positiva, o que sugirioé que la relacion de “X” y “Y” es creciente y que la influencia
de la variable independiente genera cambios en la variable dependiente (Figura 10, Figura
11 y Figura 12). El p-valor obtenido en cada regresion, indicé que se rechaza la hipotesis
nula; por lo tanto, es probable que el predictor sea una adicion significativa al modelo,
porque los cambios en el valor del predictor se relacionan con cambios en la variable
respuesta. (Tabla 5). ElI R-cuadrado obtenido en las regresiones de los PAHs de mayor
peso molecular (benz[a]antraceno, benzol[a]pireno, benzol[k]fluoranteno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[ghi]perileno, dibenz[a,h]antraceno, indeno[1,2,3,c-d]pireno),
mostré mayor ajuste a la linea de la regresion ajustada, que los R-cuadrado obtenidos en
las regresiones de los PAHs de menor peso molecular; sin embargo, los dieciséis PAHs
tienen valores de R-cuadrado superiores a 0,96, lo que indicé que las concentraciones
usadas versus el area de las sefales, se ajustdé a un modelo lineal (Tabla 5).

Tabla 5: Resultados de las regresiones lineales de las curvas de calibracién de
dieciséis PAHSs.

Multiple R- R cuadrado Error residual

PAH Abreviatura Valor p cuadrado: ajustado estandar

7275 on 7
Naftaleno NAP 4,513e-07 0,9782 0,9751 degrees of

freedom

8600 on 13
Acenaftileno ACY 9,68e-12 0,9745 0,9725 degrees of

freedom

15030 on 25
Acenafteno ACE <2,2e-16 0,9874 0,9869 degrees of

freedom

21630 on 22
Fluoreno FLO < 2,2e-16 0,9690 0,9676 degrees of

freedom

29820 on 25
Fenantreno PHE <2,2e-16 0,9679 0,9666 degrees of

freedom

45570 on 25
Antraceno ANT < 2,2e-16 0,9727 0,9716 degrees of

freedom

46930 on 25
Fluoranteno FLT < 2,2e-16 0,9708 0,9696 degrees of

freedom

49540 on 25
Pireno PYR < 2,2e-16 0,9754 0,9744 degrees of

freedom

58980 on 25
Benzo[a]antraceno BaA <2,2e-16 0,9907 0,9903 degrees of

freedom
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PAH Abreviatura Valor p Multiple R.- R quadrado Errgr residual
cuadrado: ajustado estandar

64370 on 25
Criseno CHR < 2,2e-16 0,9914 0,9910 degrees of

freedom

79260 on 25
Benzo[b]fluoranteno BbFL <2,2e-16 0,9965 0,9963 degrees of

freedom

82710 on 25
Benzo[k]fluoranteno BKFL < 2,2e-16 0,9979 0,9979 degrees of

freedom

71860 on 25
Benzo[a]pireno BaP <2,2e-16 0,9981 0,9980 degrees of

freedom

255200 on 25
Benzo[g-h-i]perileno BghiP <2,2e-16 0,9925 0,9922 degrees of

freedom

331100 on 25
Indeno[1,2,3-cd]pireno lcdP < 2,2e-16 0,9927 0,9924 degrees of

freedom

197000 on 25
Dibenzo[a-h]antraceno DbahA <2,2e-16 0,9968 0,9967 degrees of

freedom
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6.3 Recuperacion de PAHs
Segun el p-valor (<2e-16) obtenido en un andlisis de varianza realizado entre los
porcentajes de recuperacién de la extraccion (1) y la extraccion (I1), se confirmé que hubo

diferencia significativa entre ambas extracciones.

Los porcentajes de recuperacién obtenidos de los dieciséis PAHs en la extraccién (II)
fueron mayores al 60 %, mientras que en la extraccion (I) no se obtuvo porcentajes de
recuperacion por encima del 13,65% (Tabla 6). El mayor porcentaje de recuperacion
obtenido en la extraccion (l) fue para el fenantreno con un porcentaje de 14,24%, y en la
extraccion (1) el mayor porcentaje de recuperacion fue para el naftaleno con 76,25%; una
diferencia notable con la extraccion (I), donde el naftaleno obtuvo el porcentaje méas bajo
entre los dieciséis PAHs analizados. Vale la pena resaltar que el acenaftileno fue el PAH
con menor porcentaje de recuperacion en la extraccion (II) con un porcentaje de 63,48%
(Tabla 6). Los porcentajes de recuperacion de cada PAH obtenidos en los dos métodos de
extraccion, sugirié que el método de extraccion (Il), fue el método més efectivo de estas
dos metodologias, por tal razén el método de extraccion (I) fue excluido de los ensayos.
Es preciso decir que el método de extraccion (ll) es un método de bajo costo, rapido y
sencillo, ademas se evita la perdida de los analitos a causa del traspaso de las muestras

a otros recipientes.

Cabe mencionar que en investigaciones futuras se podria mejorar el porcentaje de
recuperacion de PAHs usando una metodologia de extraccibn QUEChERS usando ACN
como solvente, como se evidencio en un estudio donde se us6 esta metodologia y se
obtuvieron porcentajes de recuperacion de PAHs mayores (NAP 61%, PHE 104%, FLT
111%, PYR 111%, BaA 102%, CHR 101%, BbFL 84%, BKFL 84%, BaP 83%, DahA 92%,
BghiP 81% y lcdP 82 %) que en esta investigacion, excepto para el naftaleno (Albinet et
al., 2013).

En cuanto a la extraccion de PAHs, una investigacion realizada sobre la comparacion de
diferentes métodos de extraccion para la recuperacion de PAHSs, sugirié que la extracciéon
por ultrasonido es mas efectiva en la extraccion de naftaleno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benz[aJantraceno y criseno, frente a la
extraccion por soxhlet y shaking (Erawaty et al., 2011). Un estudio realizado sobre la
estandarizacién de una metodologia para la extraccion de PAHs a partir de PM, sugirié

gue el ACN fue el solvente mas idoneo para este tipo de muestras en comparacion con el
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DCM, ademas probaron mezclas de ACN/H.O y ACN/sales sin obtener diferencias
significativas frente al ACN sin ninguna adicion (Albinet, et al., 2013).

En cuanto al impacto ambiental de la metodologia utilizada, tiene un impacto menor
comparado con otros métodos de extraccion, debido a la baja cantidad de solvente
utilizado y a la baja cantidad de energia usada, ya que mientras en este método el tiempo
de extraccion es de menos de una hora, en una extraccibn por soxhlet tardaria
aproximadamente dieciséis horas y el gasto de solvente seria mucho mayor (Maria &
Aramburu, 2017).

Tabla 6: Porcentajes de recuperacion de dieciséis PAHs por el método de extraccion
() y el método de extraccion (ll).

PAH % Recuperacion % Recuperacion
Extraccion (I)-DCM Extraccion (Il) - ACN

NAP 0,10 76,25

ACY 10,50 63,48

ACE 8,79 64,94

FLO 12,42 69,01

PHE 14,24 71,67

ANT 13,19 66,27

FLT 13,65 68,83

PYR 13,51 68,11

BaA 12,98 70,26

CHR 12,97 67,02
BbFL 12,22 64,13
BKFL 12,19 64,43

BaP 12,68 68,56
BghiP 12,88 66,40

IcdP 12,59 64,40

DBahA 13,26 63,98
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6.4 Puntos de muestreo
Se obtuvo un p-valor de 0,933 en el analisis de varianza (ANOVA), realizado entre las dos
mediciones (inyecciones) de cada muestra en las etapas (C-D) que corresponden al
material particulado fino (0,25 um hasta < 1 um), y un p-valor de 0,291 en las etapas (A-B)
gue corresponden al material particulado grueso y fino (= 1 um). Siendo estos p-valores
mayores a un nivel de significancia de 0,05 (5%), se acepta la hip6tesis nula, y se confirma
gue no existe una diferencia significativa entre las mediciones de las dos inyecciones

realizadas de las muestras, en cada una de las etapas.

El pireno fue el PAH que se detectd en mayor cantidad en los diez microambientes, tanto
en las etapas de material particulado fino (C-D) como en las etapas de material particulado
grueso y fino (A-B); ademas, se detecto la presencia de fenantreno y fluoranteno (Figura
3) (Anexo 4: Cromatograma y espectro de masas de las muestras. La presencia de
fenantreno, pireno y fluoranteno en los diez puntos de muestreo evidencio que las fuentes

de emisién y la dinAmica en los microambientes muestreados fue similar.

Se ha documentado que las principales fuentes de emisién de pireno son la calefacciéon
domeéstica, especialmente la quema de madera, las emisiones del escape de combustibles
de gasolina, el alquitrdn de hulla, el asfalto y el humo de cigarrillo (National Biomonitoring
Program, 2017b). Otras investigaciones afirman que la formacién del pireno se da
principalmente en el tratamiento térmico de la carne y el escape de vehiculos (J. K. Ma et
al., 2019). En una investigacion realizada en los trabajadores de una estacion de peaje en
Taiwan, también se evidencio la relacion de la presencia de pireno con el escape de
vehiculos, encontrando que los niveles de 1-hidroxipireno, un metabolito del pireno
presente en orina, se vieron afectados significativamente por el escape de vehiculos, y no

por la edad o el tabaquismo (Tsai et al., 2004).

Por otro lado una investigacion realizada en el centro de Medellin sugirié que las
principales fuentes de emisién en esta zona fueron las fuentes maviles y las emisiones
producto de las actividades antropogénicas (Gaviria et al., 2012). De acuerdo con estas
investigaciones y la observacion realizada en los puntos de captura del PM, se podria
afirmar que la presencia de pireno esté relacionada principalmente con las emisiones
producto de las fuentes méviles. Cabe agregar que cerca de los sitios de muestreo no se

observaron puestos de comida, donde cocinaran carne o usaran carb6n como combustible.
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Después del pireno, el fenantreno fue el PAH que mostro mayor concentracion media en
las muestras de PM, este PAH se encuentra relacionado con el escape de combustible
diésel, el humo de tabaco y el trafico vehicular (National Biomonitoring Program, 2017a).
Siendo el diésel un combustible enriquecido con fenantreno y antraceno (Emsbo-mattingly
& Litman, 2016), y sabiendo que en Medellin aun circulan vehiculos que usan diésel como
combustible (UPB, 2019), se puede afirmar que estas emisiones pueden contribuir a la

concentracion de fenantreno y antraceno en el centro de Medellin.

El fluoranteno fue el PAH con la menor concentracion media en las muestras comparado
con las cantidades de pireno y fenantreno. Este compuesto se encuentra cominmente en
aire contaminado, ademas es considerado un PAH de importancia, debido a su capacidad
de generar carcinogenicidad en algunos sistemas de ensayo (Bostrom et al., 2002). Cabe
aclarar que el alcance de esta investigacion no fue suficiente para determinar las fuentes
de emision especificas de cada PAH, sin embargo, con la observacion de campo y la
evidencia de otras investigaciones fue posible sugerir algunas relaciones de los PAHs

presentes en las muestras y las posibles fuentes de emision.

Figura 3: Diagrama de cajas de la cuantificacion de PAHs presentes en las muestras
de material particulado, en las etapas (A-B) y etapas (C-D), en el centro de Medellin
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La mayor cantidad acumulada de PAHs en las etapas (A-B), fue en el punto diez con una
concentracion de 18,5 ppb, que correspondié a 6,9 ppb de fenantreno, 4,0 ppb de
fluoranteno y 7,6 ppb de pireno (Figura 4); este punto se encuentra ubicado en una calle
principal del centro (calle 46) donde transita gran cantidad de vehiculos.

En las etapas (C-D) que corresponden al material particulado fino, el punto ocho fue el sitio
con mayor cantidad de PAHs, con un acumulado de 16,5 ppb, que correspondié a 3,0 ppb
de fenantreno, 3,7 ppb de fluoranteno y 9,8 ppb de pireno. El valor acumulado del punto
siete se encontrd cercano a los valores obtenidos en el punto ocho, con un valor acumulado
de 16,4 ppb, que correspondié a 6,3 ppb de fenantreno, 3,2 ppb de fluoranteno y 6,9 ppb
de pireno, siendo la cantidad de pireno y fluoranteno menor en este punto que en el punto

ocho, pero con mayor cantidad de fenantreno (Figura 4).

Se observé gue tanto en el punto ocho como en el punto siete hubo alta cantidad de
personas, entre ellos vendedores ambulantes y personas en condiciéon de calle, en
comparacion con los demas microambientes. Una investigacion realizada sobre los PAHs
y metales en suelos urbanos como indicadores de urbanizacién, relacion6 la densidad vial
y la densidad de poblacién con la entrada de contaminantes (Peng et al., 2013). En el punto
siete se evidencid quema de diferentes materiales (actividad antropogénica) lo que
contribuye a la concentracién de contaminantes atmosféricos. Cabe apuntar que ambos
puntos son sitios con poca vegetacion, lo que puede ser desfavorable para la remediacion
biologica de algunos PAHSs, especialmente de los PAHs de bajo peso molecular (LMW-
PAH) (Sivaram, 2014). En el punto cuatro, uno de los sitios con menor cantidad de PAHs
hay presencia de arboles de mayor tamafio y jardineras, ademas la poblacion alli
establecida es menor en comparacién con los sitios que presentaron concentraciones
mayores de PAHs. Un estudio realizado sobre la remediacién de PAHs sugiri6 que la
presencia de vegetacion contribuye a la disminucién de PAHs de tres anillos (Widdowson,
Shearer, Andersen, & Novak, 2005).

Por otro lado, los puntos ocho y siete se encuentran ubicados en la calle Bolivar, un lugar
con alta contaminacion, producto de la alta movilizacion de vehiculos. Ha sido reportado
gue algunas de las causas relacionadas con la concentracién de PAHs en zonas urbanas,
son: las emisiones de la combustion de carburantes, la combustién de aceite lubricante y
el modo de conduccion, como la disminucion de la velocidad y el arranque en frio (Ravindra
et al., 2008). Otras de las causas que contribuyen a la concentracion de PAHs y PM 2,5

son el transito de vehiculos antiguos y los vehiculos que usan diésel como combustible. El
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programa “Cémo vamos Medellin” en conjunto con el Area Metropolitana reportaron que
en el Valle de Aburréd transitan tanto vehiculos antiguos como vehiculos que usan diésel
(Como vamos Medellin, 2020). El uso de diésel como combustible, aporta una cantidad
considerable de PM en la atmosfera, el cual contiene altas cantidades de PAHs (Jung et
al., 2021). En un estudio realizado en Copenagen se encontré que las emisiones producto
de los vehiculos a motor podrian representar hasta un 90 % de la masa de los PAHS,
ademas encontraron que los niveles de PAHs atmosféricos varian de acuerdo al trafico
(Dunbar, 2001).

Debido a que el punto ocho y el punto siete presentaron cantidades de PAHs muy
similares, se determin6 que ambos son los microambientes con mayor exposicién a PAHs
en material particulado fino de los diez puntos analizados, y el punto diez fue el punto con

mayor exposicion a PAHs en material particulado fino y grueso (Figura 4).

Cabe mencionar que las concentraciones de PAHs presentes en el PM, en esta
investigacion no sobrepasan los niveles permitidos de PAHs en el ambiente (0,2 mg/m3),
segun la Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA) (Sablik et al., 2012).
Sin embargo, la presencia de PAHs en tamafios de particulas finas es un tema delicado,
ya que ademas de ingresar al torrente sanguineo y generar diversidad de enfermedades
cardiovasculares y pulmonares, sus efectos potencialmente mutagénicos y de
bioacumulacién son un riesgo para la salud publica, especialmente de las poblaciones que

permanecen en estas zonas (Wang et al., 2018).
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Figura 4: Gréfico de barras acumulado de la cuantificacion de PAHs en ppb,
presentes en cada punto de muestreo.
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6.5 Variables ambientales
Las variables ambientales medidas en esta investigacion aportaron informacion valiosa del
estado atmosférico, al momento de la captura del PM; los cambios en la temperatura y/o
la humedad pueden contribuir a la concentracion de PAHs, o eventualidades como los
incendios forestales, pueden aumentar niveles de monéxido de carbono (CO), de dioxido
de nitrégeno (NO,) y aportar a la cantidad de PAHs en el ambiente (Adams et al., 2019;
Berra et al., 2015)

La mayor cantidad medida de mondéxido de carbono (CO) en los sitios de muestreo, fue de
4722,72 ppm, en el punto seis, en las horas de la tarde, sin embargo, el punto cuatro con
un valor de 1439,83 ppm, en las horas de la mafiana fue el punto con mayor concentracion
de CO. Debido a que ambos sitios se encuentran cercanos a vias principales, se podria
relacionar la cantidad de CO con las emisiones producto de la combustion de combustibles
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fosiles y la oxidacion de compuestos organicos volatiles (COV) (Miller et al., 2008) (Figura
5). De acuerdo con el andlisis de componentes principales (PCA), se observd que la
cantidad de CO es inversamente proporcional a la presencia de PAHs (Figura 6).

Por otro lado, el punto nueve en las horas de la mafiana y el punto tres en las horas de
tarde, con un valor de 0,022 ppm y un valor 0,0143 ppm respectivamente, fueron los sitios
que presentaron la cantidad méxima medida de amoniaco (NHs) entre los sitios de
muestreo. La presencia NHs; en estos puntos, puede indicar descomposicién de materia
organica (IQAiIr, 2021) (Figura 5).

De acuerdo con las cantidades medidas de diéxido de nitrégeno (NO), la mayor cantidad
se obtuvo en el punto uno, ubicado en la Avenida Oriental, con un valor maximo de 83,62
y de 44,57 ppm en las horas de la mafiana y en las horas de la tarde, respectivamente
(Figura 5). El diéxido de nitrégeno (NO-), es un compuesto presente en el ambiente, este
se forma por la oxidacion del nitrogeno atmosférico, cominmente producto de la
combustion del sector vehicular o de la industria; este compuesto se encuentra incluido en
los seis contaminantes criterio comunes en el aire, descritos por la Agencia de proteccién
Ambiental de los EE. UU (Clark, et al., 2014). La cantidad de NO- presente en este sitio,
se podria relacionar con las emisiones producto del alto transito de vehiculos en esta zona,
ademas su presencia podria ser un riesgo para la salud de las personas. Una investigacion
realizada en Polonia sugirié que existe una asociacion estadisticamente significativa entre
las visitas ambulatorias, las hospitalizaciones por bronquitis y la exacerbaciéon del asma

con las concentraciones diarias de 6xidos de nitrégeno (Kowalska, et al., 2020).

En cuanto a la humedad se observaron mediciones mas altas en las horas de la mafiana
gue en las horas de la tarde. La temperatura mas alta medida fue de 38,51°C
correspondiente a las horas de la tarde en el punto diez (Figura 5), ademas fue el sitio
donde se cuantific6 mayor cantidad de PAHs en las etapas (A-B). Cabe mencionar que,
aunque la formacion de PAHs dependa de las altas temperaturas dadas en la combustion,
una vez los PAHs estén liberados en el ambiente, el aumento en la temperatura puede
contribuir a su degradacion, por lo tanto, la cantidad de PAHs obtenida en el punto diez no
fue posible correlacionarla con las temperaturas registradas en este sitio. Un estudio
realizado en China sugiri6 que en las temperaturas mas bajas como en el invierno, hubo
un incremento de PAHS, esto ocasionado por un aumento en las fuentes de emisiény a la
disminucion de la degradacion de los PAHs en temperaturas mas bajas (W. L. Ma, et al.,
2018).
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Por otro lado, es conveniente aclarar que para realizar estudios relacionados con la

presencia de PAHs y los posibles efectos de la temperatura y la humedad, seria necesario

haber incluido en la investigacién muestreos de PM en diferentes épocas del afio, donde

el clima tenga variaciones contundentes que puedan afectar la presencia de los PAHs en

el ambiente.

Figura 5:

muestreo, en dos tiempos: en la mafiana y en la tarde.
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De acuerdo con el andlisis de componentes principales (PCA), las variables de
concentracion de CO, NHs y los PAHs son las que mas aportan al componente principal
uno (PC1), el cual explica un porcentaje de 44,46% de la varianza de los datos. Las
variables de humedad, temperatura y la concentracion de NO; son las que mas aportan al
componente principal dos (PC2), el cual explica un porcentaje de 23,72% de la varianza
de los datos. Se observo que la humedad y la temperatura son inversamente
proporcionales. No se observa una correlacion significativa del aumento de la temperatura
con la presencia de PAHSs en las muestras; sin embargo, el fenantreno fue el PAH que mas
se relaciond con el aumento de la temperaturay el pireno con la disminucién de la humedad
(Figura 6). En cuanto al CO, es inversamente proporcional a la presencia de PAHSs, y en
cuanto a la medicién de NO2 y NHs, el amoniaco se encuentra mas relacionado con la

presencia de PAHs que el NO: (Figura 6).

De acuerdo con los puntos de muestreo, se observaron cinco grupos, de los cuales cabe
sefalar que cada etapa (A-B) y (C-D), se agruparon de acuerdo con el punto de captura,
lo que sugiere una correlacion de los PAHs presentes en ambos rangos de particulas en
todos los puntos de muestreo (Figura 6). De los cinco grupos conformados se pudo
observar que el punto uno conformo un grupo que se relacioné con las variables de NO2
y de temperatura, lo que sugiere mayor relacién de este contaminante con este punto.
Como se indic6 anteriormente la presencia de NO- en este sitio se podria relacionar con el
alto transito vehicular presente en la Av.Oriental (Figura 6). Los puntos cuatro, cinco y seis
conformaron otro grupo influenciado por la presencia de CO (Figura 6), cabe mencionar
gue, aunque estos puntos también se encuentren en una zona donde hay transito
vehicular, a diferencia del trafico vehicular en el punto uno, en estos sitios se observo un
tréfico mas lento en comparacion con la Av.Oriental. Los puntos tres y nueve conformaron
un grupo influenciado por el NHs(Figura 6) lo que puede indicar descomposicién de materia
organica en estas zonas (IQAir, 2021). Los puntos dos, siete y ocho conformaron otro grupo
donde se correlacionaron con la variable de humedad, y el Gltimo grupo se conformé por
el punto diez influenciado por la variable de temperatura, cabe mencionar que este sitio

fue donde se registro la mayor temperatura de todos los puntos.
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Figura 6: Andlisis de componentes principales (PCA) de los PAHs presentes en los
puntos de muestreo y las variables ambientales.
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7.Conclusiones

La metodologia de captura de material particulado fino, utilizada en esta investigacién no
es un método convencional; sin embargo, fue Gtil para la recoleccién y separacion de
particulas de acuerdo con su radio aerodinamico y permitié la cuantificacion de PAHs en

las muestras obtenidas.

Se obtuvieron resultados con mayor porcentaje de recuperacion de los dieciséis PAHs en
la metodologia de extraccion (Il) que en la metodologia de extraccion (I). El método de
extraccién con ultrasonido fue un método de bajo costo, rapido y sencillo, eficaz para la

recuperacion de PAHs.

La sensodrica acoplada al equipo de captura fue Util para medir las variables ambientales
tales como humedad, temperatura, CO, NHz y NH- de los diez microambientes al momento
de la captura del material particulado. Esto permitié observar el estado atmosférico de los
puntos de muestro y posibles relaciones de los cambios atmosféricos y la concentracion
de PAHSs en los microambientes.

El método instrumental (UHPLC/MS) usado en esta investigacion fue eficaz para la
cuantificacion de catorce PAHs en un rango de concentracion de 3 a 300 ppb. No fue
posible determinar la linealidad del naftaleno y el acenaftileno, ya que no aportaron los
puntos minimos necesarios a la regresion lineal; estos fueron cuantificables a partir de 100

ppb y 50 ppb respectivamente.

La presencia de PAHs en los diez microambientes se ve influenciada principalmente por
fuentes maviles de emision (vehiculos) y por la actividad antropogénica. Cerca de los sitios
de muestreo no hubo presencia de otras fuentes de emisién importantes, sin embargo,
eventualidades como incendios forestales, derrames quimicos en carreteras o actividades
antropogénicas no recurrentes, pueden afectar la presencia de contaminantes

atmosféricos en estas zonas, entre ellos los PAHSs.

La informacion obtenida en esta investigacion podria ser util para aportar informacién al
proyecto de zona urbana de aire protegido (ZUAP) y generar medidas que ayuden a
mejorar la calidad del aire de los sitios muestreados en este estudio, donde se encuentra

alguna de la poblacion mas expuesta a la contaminacion en el centro de Medellin.
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9. Anexo 1: Mapa de ubicacién de fundidoras de hierro y aceros,

distribuidas en el Valle de Aburra (imagen extraida de Google

Maps).

Figura 7 Ubicacion de fundidoras de hierro y aceros, distribuidas en el Valle de

Aburra (imagen extraida de Google Maps).
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10. Anexo 2: Mapas de ubicacién de los sitios de muestreo
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11. Anexo 3: Regresiones lineales de los dieciséis PAHs

nombrados por la EPA como compuestos riesgosos para la

salud.

Figura 10:  Regresiones lineales de las curvas de calibracion de naftaleno (NAP),
acenaftileno (ACY), acenafteno (ACE) y fluoreno (FLO), concentracion de mix patron

vs area de pico, con tres repeticiones.
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Figura 11:
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Regresiones lineales de las curvas de calibraciéon de fenantreno

(PHE), antraceno (ANT), benzo[a]antraceno (BaA), fluoranteno (FLT), pireno (PYR) y
criseno (CHR), concentracion de mix patron vs area de pico, con tres repeticiones.
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Figura12: Regresiones lineales de las curvas de calibracion de
benzo[b]fluoranteno (BbFL), benzo[k]fluoranteno (BkFL), benzo[a]pireno (BaP),
benzo[ghilperileno (BghiP),indeno[1,2,3-cd]pireno (lcdP) y dibenz[a,h]antraceno
(DBahA), concentracion de mix patron vs area de pico, con tres repeticiones.
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12. Anexo 4: Cromatograma y espectro de masas de las

muestras.

Picos cromatograficos y espectros de masas de fenantreno, pireno y fluoranteno,
presentes en las muestras de material particulado fino, etapas (C-D), inyeccion dos,
en los diez puntos de muestreo.

Figura 13:  Pico cromatogréafico y espectro de masas de fenantreno, punto 1.
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Figura 14:  Pico cromatogréfico (RT:10,27) y espectro de masas de pireno, punto
1.
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Pico cromatogréfico (RT:9,83) y espectro de masas de fluoranteno,



Figura 17:
2.

EDATAL.\P2-2_PAH20210904_035

09/05/21 04:40:36

65
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Figura 19:  Pico cromatogréfico y espectro de masas de fenantreno, punto 3.
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Figura 20:  Pico cromatografico (RT:10,28) y espectro de masas de pireno, punto
3.
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Figura 21:
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Figura 23:
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Figura 25:
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13. Anexo 5: Tabla de la cantidad de PAHs en ppb y

tiempos de retencion (RT) en las muestras.

Cantidad en ppb de cada PAH en ambas inyecciones, de las muestras obtenidas de
los diez sitios de muestreo (microambientes) en las etapas (A-B) y en las etapas (C-
D), con promedio, acumulado de PAHs en cada punto y tiempos de retencion en

minutos.
Tabla 7: Cantidad de PAHs en ppb y tiempos de retencion en las muestras
Tiempo de . . Acumulado
Puntos Etapa PAH retencién Ca(mt'g;’ld Inyeccién Pr?meb()jlo de PAHSs
RT (min) PP pp (ppb)
PHE 8,52 2,9 1 2,7
PHE 8,49 2,5 2
o - FLT 9,83 3,3 1 3.2 129
FLT 9,84 3,1 2
PYR 10,26 71 1 70
PYR 10,27 6,8 2
PHE 8,52 2,4 1 2.7
PHE 8,48 3,0 2
FLT 9,84 2,2 1
P01 CD 2,6 12,5
FLT 9,83 2,9 2
PYR 10,28 7,2 1 72
PYR 10,27 71 2
PHE 8,52 3,7 1 4.0
PHE 8,50 43 2
FLT 9,84 3,9 1
P02 AB 4,1 15,8
FLT 9,84 4,3 2
PYR 10,27 8,1 1 77
PYR 10,26 7,3 2
PHE 8,50 4,0 1 33
11,8
P02 CD PHE 8,50 2,6 2

FLT 9,84 2,5 1 2,4




FLT 9.84 24
PYR 10,27 6.6 -
PYR 10,28 55
PHE 8,49 3.9 16
PHE 8,52 53
FLT 9.84 24
P03  AB 2,7 12,0
FLT 9,84 3.0
PYR 10,26 45 47
PYR 10,27 5.0
PHE 8,52 37 24
PHE 8,50 32
FLT 9.84 2.9
P03  CD 2,6 115
FLT 9.84 23
PYR 10,27 6.1 .
PYR 10,26 5.0
PHE 8,50 2.2 29
PHE 8,52 36
FLT 9.84 12
P04  AB 15 72
FLT 9.84 17
PYR 10,26 1,8 28
PYR 10,27 3.9
PHE 853 2.4 20
PHE 851 36
FLT 9.82 17
P04  CD 1.6 8.7
FLT 9.82 15
PYR 10,26 41 »
PYR 10,27 42
PHE 8,50 28 35
PHE 8,52 41
FLT 9,84 1,9
PO5  AB 2,0 97
FLT 9,84 22
PYR 10,26 41 42
PYR 10,26 44
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PHE 8,52 27 1 20
PHE 8,51 32 2
FLT 9,85 2.0 1
PO5  CD 1.8 8.9
FLT 9.85 1,6 2
PYR 10,26 41 1 42
PYR 10,27 44 2
PHE 8,52 2.9 1 a1
PHE 8,52 32 2
o5 AR FLT 9.84 18 1 17 8.7
FLT 9.82 16 2
PYR 10,27 36 1 39
PYR 10,27 41 2
PHE 8,50 36 1 37
PHE 8,52 38 2
FLT 9.85 1.4 1
PO6  CD 15 8,5
FLT 9.84 16 2
PYR 10,28 34 1 33
PYR 10,26 32 2
PHE 8,50 6.2 1 66
PHE 851 70 2
FLT 9.83 32 1 a1
P07 AB ’ 154
FLT 9,85 3.0 2
PYR 10,26 57 1 5.7
PYR 10,27 57 2
PHE 8,51 51 1 6.3
PHE 8,51 74 2
FLT 9.83 31 1
P07  CD 3.2 16,4
FLT 9.85 34 2
PYR 10,27 6.9 1 6.9
PYR 10,27 7.0 2
PHE 8,52 28 1 28
POS AB  PHE 8,52 28 2 12,7
FLT 9,85 1,9 1 2.4




FLT 9,84 3,0
PYR 10,27 6,0 75
PYR 10,27 8,9
PHE 8,50 2,7 30
PHE 8,51 3,2
FLT 9,84 4,1
PO8  CD 3.7 16,5
FLT 9,84 34
PYR 10,26 10,5 08
PYR 10,26 9,1
PHE 8,51 45 46
PHE 8,51 4.8
FLT 9,83 18
P09  AB 2,6 12,8
FLT 9,83 33
PYR 10,27 45 5.6
PYR 10,27 6,8
PHE 8,50 3,6 41
PHE 8,48 4,6
FLT 9,84 18
P09 CD 2,1 11,9
FLT 9,83 2,4
PYR 10,26 4,7 57
PYR 10,27 6,6
PHE 8,51 6,8 6.0
PHE 8,51 7,0
FLT 9,85 3,7
p10 AR 4,0 18,5
FLT 9,82 4.4
PYR 10,26 75 76
PYR 10,26 7,7
PHE 8,51 5,7 5.4
PHE 8,50 5,1
FLT 9,82 3,2 32
P10 CD ' 15,4
FLT 9,84 31
PYR 10,26 6,9
6,8
PYR 10,26 6,7
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14. Anexo 6: Cromatograma y espectro de masas del mix

patron a 3 ppb.

Picos cromatograficos y espectros de masas de acenafteno, fluoreno, antraceno,
fenantreno, pireno, fluoranteno, criseno, benz[a]Jantraceno, benzo[a]pireno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[b]fluoranteno, benzo[ghilperileno, dibenz[a,h]antraceno,
indeno[1,2,3,c-d]pireno), obtenidos del mix patron a una concentracion de 3 ppb.

Figura 43: Pico cromatogréfico y espectro de masas de acenafteno a 3 ppb.
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Figura 44: Pico cromatogréfico y espectro de masas de fluoreno a 3 ppb.
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Figura 45:
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Pico cromatogréfico y espectro de masas de antraceno a 3 ppb.
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Figura 47:
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Pico cromatogréfico y espectro de masas de fluoranteno a 3 ppb.
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Pico cromatogréfico y espectro de masas de pireno a 3 ppb.
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Figura 49:
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Pico cromatogréfico y espectro de masas de criseno a 3 ppb.
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Pico cromatogréfico y espectro de masas de benz[a]antraceno a 3 ppb.



86

Figura51:  Pico cromatogréfico y espectro de masas de benzo[b]fluoranteno a 3
ppb
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Figura52:  Pico cromatogréafico y espectro de masas de benzo[k]fluoranteno a 3
ppb.
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Figura53:  Pico cromatogréafico y espectro de masas de benzo[a]pireno a 3 ppb
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Figura54: Pico cromatografico y espectro de masas de dibenzo[a,h]antraceno a 3
ppb.
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Figura55:  Pico cromatogréafico y espectro de masas de benzo[g,h,i]perileno a 3
ppb.
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Figura 56:  Pico cromatogréfico y espectro de masas de indeno[1,2,3-cd]pireno a
3 ppb.

E:\Std_3ppb_PAH20210904_004 9/4/2021 3:32:03 PM
RT: 0.00-22.01 SM: 156
AT 1638 NL: 1.3424
MA: 114030 Base Peakmiz=
MH 13353 27B.08197-2T6.094T3 F.
SN INF FTMS + cAPCI corona SIM
BF:278.09323 ms[275.0534-277.0934] MS
Std_3ppb_PAHIDZ10504_00
4
3
H
H
2
Z
S
1671
] 276 09332
B o L o o L o LI R e e e ey e e
[ 1 2 5 0 7 8 ] w1 12z 1@ 14 15 1 17 18 18 20 21 @
Time {min)
Std_lppb_PAH20210904_004 82384 RT:16.34 AV:1 NL:1.15E4
T: FTMS + cAPCI corona SIM ms [275.0834-277.0934]
27603329
100
20
5]
El
2
2 4
g 7 2mieane
2
27 27818738
] 276.08525 27615568
0ty e T e e e s e e
2754 2758 2758 2780 782 2754 788 2788 2770




