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RESUMEN

Biomonitoreo atmosférico en la provincia de San Juan: caracterizaciéon y composicion de

material particulado atmosférico (HAPs y metales pesados)

Este estudio contribuye al conocimiento actual sobre la contaminacion atmosférica en una zona industrial
de la provincia de San Juan, Argentina. El objetivo fue evaluar a Tillandsia capillaris (clavel del aire) y Larrea
divaricata (jarilla) como método alternativo de monitoreo de calidad atmosférica, a fin de estimar las
fracciones y la composicion quimica del material particulado PM10 y PM2.5. Para ello, semanalmente se
tomaron muestras de PM10 y PM2.5 con impactadores y simultdneamente se expusieron las especies
vegetales; esto permitid realizar estudios comparativos entre el método instrumental y el biomonitoreo.
Posteriormente, se realizd el analisis gravimétrico, con el fin de medir la concentracion masica de las
particulas tanto en plantas como en muestras del impactador, asi se determind la concentracién de K, Ca, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Ba, Pb, naftaleno, fluoreno, fenantreno, fluoranteno, criseno, benzo [a]
antraceno, benzo [b] fluoranteno, benzo [k] fluoranteno, dibenzo [a, h] antraceno, benzo [g, h, i] perileno,
acenafteno, antraceno, pireno, benzo [a] pireno. Las concentraciones promedio de PM en la atmdsfera
fueron: 63 £ 9 pug/m3 (PM10) y 36 + 5 pg/m3 (PM2.5), las cuales, generalmente fueron mas altas durante los
inviernos. En relacion a los elementos cuantificados, las concentraciones mayores fueron las de Ca, Fe, K, Mn,
Tiy las de los HAPs de mayor peso molecular: BbFA (0.38 ng/m3), BahA (0.31 ng/m?3) y BghiP (0.61 ng/m3).
Estos datos constituyen los primeros antecedentes de concentracion y variabilidad estacional del PM para
San Juan. Respecto a la comparacién entre métodos, se encontraron correlaciones significativas entre la
concentracién de PM10 y la concentracién de particulas de igual didmetro retenidas en las hojas de T.
capillaris (R2=0.91) y de L. divaricata (R?=0.88). Resultados equivalentes se observan entre la fraccion de
PM2.5 atmosférica y la depositada en T. capillaris (R2=0.84) y en L. divaricata (R2=0.82). Este es el primer
trabajo que logra correlacionar el PM evaluado por un método instrumental con el depositado en las plantas
biomonitoras y que ademas propone a la jarilla como potencial especie biomonitora; ya que hasta el
momento no existen publicaciones que la citen como especie biomonitora de zonas aridas. Dado que la
metodologia de biomonitoreo no incurre en elevados costos ni en complejos disefios experimentales, y que
a partir de este estudio fue calibrada; podria ser utilizada para realizar monitoreos de PM para evaluar

patrones de variacion, logrando establecer el estado de la calidad ambiental.

Palabras claves: Biomonitoreo, PM2.5, PM10, T. capillaris, L. divaricata.
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ABSTRACT

Atmospheric biomonitoring in the province of San Juan: Characterization and composition

of particulate material (PAHs and heavy metals)

This study contributes to the current understanding of air pollution in the province of San Juan, Argentina.
The objective was to evaluate Tillandsia capillaris and Larrea divaricata as an alternative method of
atmospheric quality monitoring, in order to estimate the fractions of PM10, PM2.5 and the concentrations
of some elements and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs). For this purpose, samples of PM10, PM2.5
and plant samples were collected weekly, all exposed simultaneously in the same area of the province.
After performing the gravimetric analysis, in order to measure the mass concentration of particles in both
plants and impactor samples, the concentration of K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Ba, Pb,
naphthalene, fluorene, phenanthrene, fluoranthene, chrysene, benzo [a] anthracene, benzo [b]
fluoranthene, benzo [k] fluoranthene, dibenzo [a, h] anthracene, benzo [g, h, i] perylene, acenaphthene,
anthracene, pyrene, benzo [a] pyrene. The results showed significant regressions between the
concentration of PM10 and the concentration of particles of equal diameter retained in the leaves of T.
capillaris (R2=0.91) and L. divaricata (R?=0.88), also between the fraction of PM2.5 in T. capillaris (R?=0.84)
and L. divaricata (R?=0.82). The average PM concentrations in the atmosphere were: 63 + 9 ug/m3 (PM10)
and 36 + 5 ug/m3 (PM2.5). In relation to the quantified elements, the highest concentrations were Ca, Fe,
K, Mn, Ti and the highest molecular weight PAHs: BbFA (0.38 ng/m3), BahA (0.31 ng/m?3) and BghiP (0.61
ng/m?3). The results obtained constitute the first data of concentration and seasonal variability of the PM
for San Juan, as well as the influence of different emission sources. In addition, this study presents another
unpublished data, the capacity that jarilla showed as a potential biomonitor species. Since this non-
conventional sampling methodology does not incur high costs or complex experimental designs, it can be
used to conduct temporal monitoring of PM10 and PM2.5, as well as to evaluate their variation patterns,

establishing the state of environmental quality in the different sites studied.

Key words: Biomonitoring, PM2.5, PM10, T. capillaris, L. divaricata.
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NOMENCLATURA UTILIZADA

. ug/g = Microgramos presentes en un gramo de planta

. pg/m3 = Microgramos presentes en un metro cubico de aire

. um = micrémetro

. ACN = acetonitrilo

. ACPH = acenafteno

. ANTH = antraceno

. ATSDR= Agencia para Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades (Agency for Toxic
substances and Disease Registry)

. BaA = benzo [a] antraceno

. BaP = benzo [a] pireno

. BaPeq = Equivalente benzo [a] pireno

. BbFA = benzo [b] fluoranteno

. BghiP = benzo [g, h, i] perileno

. BkFA = benzo [k] fluoranteno

. CHR = criseno

. DBahA = dibenzo [a, h] antraceno

. EPA = Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (en inglés: Environmental
Protection Agency)

. FA = fluoranteno

. FET = Factor de Equivalencia de Toxicidad

. FLU = fluoreno

. g =gramo

. h =hora

. HAPs = Hidrocarburos aromaticos policiclicos
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. IARC = Agencia Internacional para la Investigacion sobre el cancer (International Agency

for Research on Cancer)

. Jarilla 0.45, J0.45, L. divaricata 0.45 = denominaciones que hacen referencia al material
particulado tamafio 0.45 pm retenidos en Larrea divaricata (Jarilla)

. Jarilla 10, J10, L. divaricata 10 = distintas denominaciones que hacen referencia al
material particulado tamafio 10 um retenidos en Larrea divaricata (Jarilla)

. Jarilla 2.5, J2.5, L. divaricata 2.5 = denominaciones que hacen referencia al material
particulado tamafio 2.5 um retenidos en Larrea divaricata (Jarilla)

. L = litro

. mg = miligramo

. mg/gr = miligramos presentes en un gramo

. min = minuto

. mL = mililitro

. mm = milimetro

. NAPH = naftaleno

. ng/m3 = nanogramos presentes en un metro cubico de aire

. nm = nanémetro

. OMS = Organizacion Mundial de la Salud

. PHEN = fenantreno

. PM = Material particulado (Particulate material)

. PM10 = Material particulado atmosférico con un diametro aerodinamico igual o inferior
210 um

. PM2.5= Material particulado atmosférico con un didmetro aerodinamico igual o inferior
a2.5um

. PMF: Matriz de Factorizacion Positiva (Positive Factorization Matrix)

. ppm = Parte por millén
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. PS = Particulas sélidas

. PY = pireno

. Tillandsia 0.45, T0.45, T. capillaris 0.45 = denominaciones que hacen referencia al
material particulado tamafio 0.45um retenidos en Tillandsia capillaris (clavel del aire).

. Tillandsia 10, T10, T. capillaris 10 = distintas denominaciones que hacen referencia al
material particulado tamafio 10 um retenidos en Tillandsia capillaris (clavel del aire).

. Tillandsia 2.5, T2.5, T. capillaris 2.5 = denominaciones que hacen referencia al material
particulado tamafio 2.5 um retenidos en Tillandsia capillaris (clavel del aire).

e TSP =Particulas Sélidas Totales

. VOCs = Compuestos Orgénicos Volatiles
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Biomonitoreo Atmosférico en la Provincia de San Juan

1 INTRODUCCION

La calidad del aire estda definida generalmente como una combinacién de caracteristicas
fisicas y quimicas que hacen que este sea un recurso saludable para los seres humanos,
animales y plantas (Joshiy Bora, 2011). Debido a la importancia de su calidad para todos
los seres vivos, existen diversos estudios en todo el mundo que reportan los efectos de
la contaminacién del aire sobre la salud e identifican las fuentes de contaminacién
responsables de los mayores aportes para diagnosticar la calidad del mismo. Esto es
esencial en lugares donde no existen estudios de monitoreo del aire ni tampoco hay

supervision o control de la operacidn de las industrias (OMS, 2010).

Entonces, al planificar un monitoreo de aire es indispensable la comprension tanto del
uso, como la finalidad ultima del monitoreo; la cual no es simplemente recopilar datos,
sino proporcionar la informacidn necesaria para que los cientificos, los encargados de
formular politicas y los gobiernos de turno tomen decisiones fundamentadas sobre la

gestidon y mejoramiento del ambiente.

El monitoreo cumple un papel principal en este proceso, ya que brinda la base cientifica
necesaria y segura para el desarrollo de politicas y estrategias, el establecimiento de
objetivos y la medicion del cumplimiento de las metas y medidas coercitivas (OMS,
2000). No obstante, debe reconocerse que el monitoreo tiene limitaciones. En muchos
casos, la medicidn no basta o puede resultar poco practica para definir la exposicion de

la poblacién de una ciudad o pais.

Ninguln programa de monitoreo, aunque esté bien fundamentado y disefiado, puede
aspirar a cuantificar de manera integral los patrones de contaminacion del aire en el
espacio y en el tiempo. Como mucho, el monitoreo proporciona una figura incompleta,
aunque util, de la calidad actual del ambiente. Por consiguiente, generalmente se debe
aplicar junto con otras técnicas objetivas de evaluacion, que incluyen la elaboracién de
modelos de simulacién, la medicién e inventario de emisiones, la interpolacion y el
mapeo. Del mismo modo, tampoco se puede confiar Gnicamente en la elaboracion de

modelos de simulacion.

Mariela Lucia Aguilera Sammaritano Pagina | 1
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Si bien los modelos pueden ser una herramienta poderosa para interpolar, predecir y
optimizar las estrategias de control, su calidad depende, entre otros factores, de la
disponibilidad de datos confiables sobre las emisiones. Un inventario completo para una
determinada ciudad o pais puede requerir emisiones de fuentes puntuales, de areay

moviles (OMS, 2000; Puliafito y col., 2012).

Segun la Organizacién Mundial de la Salud (OMS, 2000), los principales objetivos de un
MONITOREO son:

. Determinar la exposicion de la poblacidn y evaluar el impacto en la

salud.
. Identificar las amenazas a los ecosistemas naturales.
. Informar y concientizar al publico sobre la calidad del aire.

. Determinar el cumplimiento de normas nacionales o
internacionales.

. Desarrollar y validar herramientas de gestion (modelos de
simulacion, sistemas).

. Distribuir e identificar las fuentes.

. Proveer de informacidn objetiva para la planificacién del manejo de
la calidad del aire, del transito y del uso de la tierra.

. Definir politicas y priorizar las acciones de gestion.

. Evaluar los impactos de fuentes puntuales.

. Evaluar las tendencias para identificar los posibles problemas
futuros o la evolucidon de las actividades de acuerdo con los

objetivos de gestion y de control.

Otro punto importante para tener en cuenta cuando se planifica un monitoreo es
identificar qué contaminantes son importantes evaluar, teniendo en cuenta su
potencialidad como eco toxicos. Asi, la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados
Unidos (EPA) en conjunto con el Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(UNEP), determinaron cuales son los contaminantes mas peligrosos para los seres
humanos por los efectos adversos que generan a la salud. Estos se denominan

contaminantes criterio regulados y son los de mayor importancia en las ciudades mas

Mariela Lucia Aguilera Sammaritano Pégina | 2
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pobladas del mundo (Baroutian y col., 2006). El material particulado atmosférico forma

parte de estos contaminantes.

1.1 Material particulado atmosférico
1.1.1  Generalidades

El material particulado atmosférico o aerosoles, se define como una mezcla de
sustancias en estado sdlido y/o liquido (Hitchins y col., 2000). Este término engloba
tanto las particulas en suspensién como las sedimentables, que se caracterizan por un
corto periodo de residencia en la atmdsfera (varias horas) ya que poseen una velocidad
de caida apreciable por efecto de la gravedad (Mendiola, 2016). Las particulas difieren
de acuerdo con sus fuentes de emision, formas, tamafios, mecanismos de formacién y
composicion quimica, y pueden caracterizarse por sus propiedades fisicas y quimicas
(Callén y col., 2009). Mientras las propiedades fisicas tienen efecto sobre el transporte
y la profundidad de penetracién de las particulas dentro del sistema respiratorio
humano, la composicién quimica de las particulas determina el impacto de éstas sobre

la salud (Martin, 2005) y sobre los materiales.

1.1.2  Tamaioy origen del material particulado atmosférico

La distribucidn de las particulas segin su tamafio es una de las caracteristicas mas
importantes de los aerosoles atmosféricos, ya que tiene relacion directa con el origen
del material particulado, su tiempo de residencia en la atmodsfera, sus propiedades
Opticas, sus efectos ambientales y con el depdsito en el sistema respiratorio del hombre

(Martin, 2005).

Si bien no existe en la bibliografia un criterio unificado para clasificar al material
particulado, generalmente se distinguen dos grupos: las particulas "finas” cuyos
didmetros son inferiores a 1 umy las particulas “gruesas” si el diametro de éstas supera

al micrén.
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Las particulas mas finas, con didmetros comprendidos entre 0.005-0.1 um, entran a la
atmosfera principalmente por condensacion de vapores provenientes de fuentes de

combustién (Charron y Harrison, 2005).

Las particulas de tamafio comprendido entre 0.1-1 um, se forman parcialmente por la
aglomeracion de particulas mas finas y, en parte, por la conversién quimica de gases y
vapores en aerosoles secundarios. De esta manera, por aglomeracion de particulas se
van formando las particulas mas grandes (de 2 a 100 um). En su mayor parte, estas
particulas mas grandes son removidas por sedimentacién o arrastre. El proceso de
aglomeracion de particulas es lento en comparacion con la captacién y remocion que

genera el efecto de lavado por la lluvia (Martin, 2005).

El material particulado atmosférico puede clasificarse por sus propiedades
aerodinamicas debido a que éstas gobiernan el transporte y remocién de particulas
desde la atmdsfera, condicionan su depdsito dentro del sistema respiratorio y estdn
asociadas con la composicion quimica y con las fuentes de emision. Las propiedades
aerodinamicas de las particulas estan relacionadas con el “didametro aerodinamico”.
Este se define como el didmetro de una esfera con las mismas caracteristicas
aerodinamicas que la particula. Por lo tanto, las particulas son muestreadas y descriptas
sobre la base de su “diametro aerodinamico”, usualmente llamado “tamafio de
particula”. El tamafio de las particulas en la atmédsfera puede variar en cuatro érdenes

de magnitud, desde 10 - 3 um hasta algunas decenas de micrones.

Las particulas que poseen un didmetro aerodinamico inferior a 10 um se las denomina:
PM10 vy se clasifican en particulas no inhalables porque son retenidas y/o expulsadas
por los mecanismos propios del sistema respiratorio. Por otro lado, a las de didmetro
aerodinamico inferior a 2.5 um, se las denomina: PM2.5 (Hitchins y col., 2000) y son
clasificadas como particulas inhalables (Daniels y col.,, 2000). Estas ultimas,
generalmente son de origen secundario y derivan de la nucleacion, condensacion o
coagulacion de éxidos de nitrégeno, didxido de azufre, amoniaco, y compuestos
organicos volatiles (VOCs) presentes en el aire como contaminantes gaseosos (EPA,

2004).
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1.1.3  Fuentes de emisién de material particulado atmosférico

Por lo general, las particulas finas y gruesas provienen de fuentes diferentes y tienen
mecanismos de formacidn distintos, aunque es probable que haya cierta superposicion
(OMS, 2000). Asi, los aerosoles en la atmdsfera urbana son producto de diversas fuentes

antropogénicas y naturales.

Las principales fuentes antropogénicas de PM en las vias urbanas son los escapes de los
vehiculos, las emisiones del desgaste de los neumaticos y los frenos y la resuspensiéon
del polvo en las rutas (Bathmanabhan y col., 2010). Ademas, pueden originarse a partir
de: la combustién de fésiles y de madera, las actividades industriales, la produccién de
energia, las actividades de construccion o de incineracion de residuos (Wang y col.,

2005).

A escala global, casi la mitad de los hogares del mundo emplean diariamente
combustibles de biomasa como fuente de energia para la cocina o la calefaccion. El
humo de la biomasa contiene cantidades significativas de contaminantes importantes:
monoxido de carbono (CO), material particulado, y en menor grado, dxidos de nitrégeno
(NOx). Conjuntamente con estos contaminantes, se encuentran diversos compuestos

organicos, incluidos los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs).

En cuanto a las fuentes naturales se incluyen: la actividad volcdnica, polvo de suelo en
suspension debido a la accién del viento, incendios forestales, aerosoles marinos y

aerosoles secundarios organicos (Mohammed y col., 2017).

Aunque las causas que originan la contaminacién son diversas, y la mayoria de las
particulas se forman en la atmdsfera como resultado de reacciones complejas entre
compuestos quimicos, tales como didxido de azufre y éxidos de nitrégeno (EPA, 1999),
algunos autores consideran que las actividades antropogénicas son las que mas
contribuyen al problema (Sanhueza y col., 1999). No obstante, el grado de
contaminacion también puede estar influenciado por otros factores naturales, como la

meteorologia y la topografia.
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La meteorologia influye de manera decisiva en la persistencia de los contaminantes
atmosféricos; el viento, la temperatura y la radiacion solar, modifican de manera
drastica la dispersion y el tipo de contaminantes que puede haber en un determinado
momento; como asi también las precipitaciones, las cuales funcionan como un
importante agente “lavador” de particulas. Por otra parte, la topografia influye en el
movimiento de las masas de aire y por lo tanto en la persistencia de la contaminacion
en una determinada zona geografica. Finalmente, la combinacién de todos estos

factores determina la calidad del aire (Sanhueza y col., 1999).

1.1.4  Composicion del material particulado atmosférico

Existe una clasificacién de los contaminantes en funcién de los mecanismos de
formacidn, esto es: si las particulas son emitidas directamente a la atmdsfera, se las
denomina particulas primarias, en cambio si se generan como resultado de procesos
fisico-quimicos en la atmdsfera, se las denomina secundarias. Dichos procesos pueden
consistir en la interaccion entre gases precursores para formar particulas mediante
reacciones quimicas, entre un gas y una particula atmosférica para dar lugar a un nuevo
aerosol por adsorcion, o entre particulas que originan otras de mayor tamafio por
coagulaciéon (Warneck, 1988). Debido a esto, la composicién del material particulado
puede ser muy variada. No obstante, teniendo en cuenta las fuentes de emision
detalladas anteriormente, se considera que los componentes quimicos principales del
material particulado son sulfatos, nitratos, amonio, compuestos orgdnicos, elementos
de carbdn, componentes del suelo (aluminio, silicio, calcio, titanio, hierro), y también
elementos bioldgicos como bacterias, polen y las esporas que se pueden encontrar en

las particulas gruesas (OMS, 2000).

1.1.5 Modelos de receptores

Debido a que existe una enorme cantidad de posibles especies quimicas asociadas a las
particulas, el enfoque potencialmente mas efectivo para caracterizar las fuentes de
emision, seria considerar el PM como una mezcla de contribuciones en masa de varias

clases de fuentes. Estos tipos de fuente (por ejemplo, vehiculos de encendido por chispa,
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vehiculos que funcionan con diésel, centrales eléctricas de carbon, gas o petrdleo,
incineradores, etc.) tienen patrones quimicos y / o fisicos caracteristicos, y pueden ser
utiles para examinar la relacion de las emisiones de fuentes especificas sobre los efectos
en la salud. Esta area de investigacion se denomina “Modelado de receptores” (Hopke

y col., 2005).

El modelado de receptores comprende técnicas de diversos tipos que se utilizan para
determinar la identidad de las fuentes de emision que contribuyen a las
concentraciones de determinados contaminantes en lugares especificos, ademas
permite comprender las caracteristicas quimicas y fisicas de los contaminantes del aire
y estimar las contribuciones de cada fuente a las concentraciones de receptores (Callén

y col., 2009).

Esta técnica ha sido un drea de investigacion activa durante los ultimos 30 afios (Hopke
y col., 2005). Algunas referencias relevantes incluyen los trabajos realizados para las
siguientes ciudades: Toronto (Lee y col., 2003); Londres (Charron y Harrison, 2005); El
Cairo (Abu-Allaban y col., 2002); Isla de Taiwan (Tsai y col., 2006); Barcelona (Querol y
col., 2001); Milan (Lonati y col., 2005); Santiago de Chile (Artaxo y col., 1999) y algunas

areas al norte de Grecia (Samara y col., 2003).

Los diferentes modelos utilizados, incluyen: andlisis de componentes principales o
puntajes absolutos de componentes principales (PCA-APCS) (Song y col., 2006), analisis
de bordes (Unmix (Song y col., 2006), balance de masa quimica (CMB) (Chow y Watson,
2002) y factorizacion de una matriz positiva (PMF) (Paatero, 1997, 1999). Estas técnicas
se han aplicado para identificar y establecer la contribucién de las fuentes a las
concentraciones ambientales observadas. Asi, por ejemplo, el Balance Quimico de
Masas (CMB), cuantifica las contribuciones utilizando formas quimicas que caracterizan
los tipos de fuente en lugar de las contribuciones de emisores individuales (Begumy col.,
2007). Por otra parte, el Analisis de Variables Multiples (conocidos como modelos bi-
lineales) corresponden a métodos estadisticos comunes a diversas disciplinas cientificas
y a través de los cuales se pretende extraer e identificar caracteristicas que sean
similares al interior de un cierto conjunto de datos (Meyers y col., 2006.).

Especificamente, el PMF es una técnica analitica de factores que utiliza restricciones no
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negativas y permite factores no ortogonales (Paatero, 1997). Este modelo fue
desarrollado por Paatero (Paatero y Tapper, 1993) e implementado por la EPA. La
estructura de PMF permite un uso maximo de los datos disponibles y un mejor
tratamiento de los valores limite de deteccidn faltantes y por debajo. La incertidumbre
también juega un papel importante en este modelo porque refleja la calidad y

confiabilidad de cada punto de datos.

Resumiendo, cada una de éstas técnicas, requiere de informacién especifica de entrada
y de caracteristicas determinadas en los datos experimentales a analizar. De esta forma,
la seleccién de una u otra para su aplicacidn se basa en el tipo y cantidad de informacion

disponible.

Se destaca que cualquiera sea la técnica seleccionada, realizar el modelado de
receptores es determinante en cualquier investigacién de PM, ya que si se conocen las
fuentes que contribuyen significativamente, se podrian disefiar estrategias de control
mas especificas para centrarse en aquellas fuentes que producen la mayoria de los

problemas de salud (Hopke y col., 2005).

1.1.6  Riesgos por exposicidon a HAPs y metales

Los riesgos planteados por la exposicion a mezclas de HAPs, han sido evaluados a lo
largo del tiempo por diversas organizaciones y agencias internacionales Agencia de
Proteccion del Medio ambiente (EPA) y la Organizacion mundial de la Salud (OMS);
estableciéndose las caracteristicas y propiedades carcinogénicas y mutagénicas. De
todos los HAPs, el benzo(a)pireno (BaP) es el mas estudiado, existiendo considerable
informacién en cuanto a su toxicidad y a su relacién directa con los otros HAPs. Diversos
estudios experimentales con animales han confirmado su potencial como agente
carcinégeno por la formacion de tumores después de su inhalacién (Gelboin, 1980; Gil,
1996; Mastandrea y col., 2005). Debido a esto, se encuentra clasificado como una

sustancia del tipo 1A (carcindgeno humano) (EPA, 2006; IARC, 2012).

La cuantificacion del BaP en la mezcla total de aire ha sido propuesta para evaluar el

riesgo relativo a la salud asociado a la exposicion a HAPs (Petry y col., 1996). No obstante,
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las mezclas de HAPs presentan variaciones en su composicion y proporcién, segun el

origen de las fuentes de emisién (Fang y col., 2002).

Por otra parte, los metales pueden depositarse o acumularse en los organismos, siendo
las plantas en los ecosistemas terrestres un punto de conexion y transferencia de
metales entre la parte abidtica y bidtica del ecosistema (Hamilton, 1995). Elevadas
concentraciones de metales pesados pueden producir efectos nocivos en los humanos
(Duruibe y col., 2007) y en otros seres vivos, afectando la salud de los ecosistemas

(Sanchez y col., 2008).

Finalmente, la combinacion de todos estos compuestos potencialmente téxicos una vez
que son emitidos hacia el ecosistema puede actuar de manera aditiva, sinérgica o
antagonicamente (Boyd y col., 2010). Por ello, es imprescindible conocer la
potencialidad ecotdxica de los compuestos y elementos. En la presente tesis se estudian
los siguientes elementos como componentes principales del PM: hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPs) y elementos quimicos inorgénicos (algunos metales y el

Br).

1.1.7 Problematicas ambientales que genera el material
particulado atmosférico

Las concentraciones de PM en el ambiente pueden tener amplios efectos sobre la salud
de la poblacion, generar niebla urbana y regional, afectar la visibilidad, degradar los

ecosistemas y afectar los cultivos.

En cuanto a la salud, la via de ingreso del PM a nuestro cuerpo es a través del sistema
respiratorio. Este sistema tiene varios niveles de defensa frente a la invasion de agentes
extrafios. Las particulas grandes son filtradas por las vibrisas del conducto nasal y son
retenidas por la mucosa que cubre la cavidad nasal y la traquea; entonces no pueden
continuar hacia el conducto nasal, ya que, a causa de su inercia, chocan contra la pared
de la cavidad nasal cuando el aire se precipita hacia los pulmones (Martin, 2005). No
obstante, al ser retenidas en la cavidad nasal estas particulas pueden desencadenar

episodios de alergias y/o asma (OMS, 2000).
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La mayoria de las particulas de tamafio superior a 5 um son eficazmente eliminadas por
el sistema respiratorio superior. Pero el riesgo para la salud aumenta con la exposicién
a pequeiias particulas, que pueden penetrar profundamente en los pulmones e incluso
alcanzar la region alveolar (Pope y col., 1995). Ademads, el PM esta asociado a problemas

cardiovasculares y mortalidad prematura (Bobak y Leén 1999, Callén y col., 2009).

Para explorar mas a fondo esta ultima cuestién, algunos autores examinaron la relacién
entre la exposicion prolongada a la contaminacion del aire por particulas finas y la
mortalidad infantil postneonatal (Pope, 2000; Woodruff y col., 2006). Al estudiar esta
relacién, se encontré que la fraccion PM10 y la fraccién de PM2.5, fueron las principales
causas del aumento de las tasas de mortalidad (Braga y col., 2005; Xia y Gao, 2011).
Asimismo, en la ciudad de Santiago (Chile), se hallé una relacién fuerte entre la
concentracién de PM10 y la mortalidad prematura, y menor relacion de ésta con los
niveles de ozono y didxido de azufre (Sanhueza y col., 1999). Otro estudio para la misma
ciudad, muestra claramente los efectos adversos de la contaminacién por material
particulado sobre la salud humana; al estimar el riesgo de padecer cédncer por la
exposicion al material particulado (Ochoa y Roberts, 2003). En San Pablo (Brasil), Braga
y col., (2001) concluyen que un aumento en la mortalidad de personas mayores, podria

estar relacionado a los altos niveles de concentraciéon de PM10 en la ciudad.

La OMS coincide con estos resultados sefialando que, la exposicidn e inhalacion a corto
plazo de PM puede causar un aumento en las enfermedades cardiopulmonares,
mientras que la exposicion a largo plazo puede conducir a la enfermedad crénica y la
reduccion de la esperanza de vida como resultado de la mortalidad por complicaciones
cardiopulmonares y cédncer de pulmén (OMS, 2000). No obstante, en Argentina son
escasos los estudios de monitoreo de PM. Esta carencia de conocimientos desemboca
en una indudable preocupacidn y necesidad de monitoreo continuo de PM en todos los

ambitos poblados.
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Otra problematica relacionada con la emisién de contaminantes es su migracién o

dispersion hacia los distintos estratos bidticos y abiéticos (Fig. 1). De esta manera, los

contaminantes que son emitidos al aire, pueden dispersarse, depositarse y disolverse

en suelo o aguas, tal como sucede con los contaminantes acidos del aire, los cuales se

disuelven facilmente en la humedad superficial o lluvia, alterando las propiedades

originales del sustrato al ser depositadas (Batstone y col., 1989). Una vez que se

encuentran presentes en el ambiente, se pueden almacenar en las plantas e

introducirse en la cadena alimenticia, debido a que las plantas pueden incorporarlos ya

sea directamente, a través de intercambio de gases con la atmdsfera, o a través de la

humedad absorbida del suelo.
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Figura 1: Rutas fisicas y bioldgicas del transporte de contaminantes, sitios de
disposicion y el potencial de exposicion humana. Representacion esquematica
adaptada del articulo de Batstone y col., 1989.
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1.2 Normativa vigente

La elaboracidn de las normas es sélo parte de una estrategia adecuada de manejo de la
calidad del aire. También son necesarias la legislacion, la identificacion de las
autoridades responsables de hacer cumplir las normas de emision y las sanciones por

exceder estas normas.

Las normas de emisién pueden desempefiar un papel importante en la estrategia de
gestioén, principalmente si la multa por infraccién se usa como mecanismo para reducir
la contaminacion. Esto puede ser importante tanto en el nivel nacional como local. Las
normas de calidad del aire también son relevantes para informar al publico sobre este

campo (OMS, 2000).

Atendiendo a los efectos nocivos que generan las particulas atmosféricas sobre la salud
humana; la OMS y la EPA, dan a conocer los Estandares Nacionales de Calidad del Aire

de los Estados Unidos y la guia de valores limite para PM10 y PM2.5 (Tabla 1).

Particularmente, en Argentina se decretd la Ley de Contaminacién Atmosférica (Ley
N°20284). No obstante, debido a que se promulgé en el afio 73, actualmente se
considera obsoleta. Especificamente, en la provincia de San Juan no existe normativa

que especifique los valores limites de PM en el ambiente.

Teniendo en cuenta que, para Argentina y concretamente para San Juan, los valores
guia no estan establecidos; en este trabajo se utilizaron los establecidos por la EPAy la

OMS, para elaborar conclusiones.
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Tabla 1: Valores limite de PM10 y PM2.5 (ug/m?3) fijados por la Agencia de
Proteccién Medioambiental de las Naciones Unidas y la Organizacion
Mundial de la Salud para la proteccién de la salud humana.

. Calidad del Calidad del
Periodo de . . . .
romedio aire segun aire segun la
P EPA oms
1 dia 150 pg/m3 50 pg/m?
PM10
1 afio 50 pg/m3 20 pg/m3
1 dia 35 pg/m3 25 pg/m3
PM 2.5
1 afio 15 pg/m3 10 pug/m?3

1.3  Metodologias de monitoreo atmosférico

El control eficaz de la contaminacién del aire depende tanto de la determinacién de los
contaminantes en el polvo urbano, como de la deteccidon de sus fuentes. Los niveles de
contaminacién por polvo pueden evaluarse directamente a través de monitoreo pasivo,
activo o automatico, o indirectamente mediante el uso de biomonitores (Burger, 2006);
ya que las particulas atmosféricas se fijan por deposicion seca y himeda en vegetales
(por ejemplo: liquenes, musgos, hojas, y cortezas) y en superficies del suelo (Fujiwara y

col,, 2011).

1.3.1 Método instrumental

En un principio, los instrumentos utilizados median todo el material particulado que se
encontraba en el airey, por lo tanto, las muestras correspondian a “material particulado
total en suspensién” (TSP). La mayor parte de la informacién que se encuentra

disponible, se refiere a estas mediciones. Pero, teniendo en cuenta la naturaleza mas
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dafiina para la salud que ejercen las particulas finas; en la actualidad se han
desarrollaron nuevos instrumentos capaces de recolectar las particulas mas pequefias

(Martin, 2005).

Las mediciones instrumentales de la concentracién de los contaminantes atmosféricos
por métodos fisico quimicos son efectivas y de gran utilidad. Si bien estas técnicas son
muy utilizadas actualmente para evaluar la calidad del aire, los estudios sobre la
contaminacion atmosférica con frecuencia se ven limitados por el alto costo de los
equipos y las dificultades para llevar a cabo un seguimiento exhaustivo en el tiempo y
en el espacio (AniCic y col., 2011). Esto se debe a que se necesitan estaciones de
monitoreo conectadas a la red eléctrica, lo que dificulta medir areas remotas sin acceso

a electricidad o zonas muy distantes a las instalaciones eléctricas disponibles.

En paises como Argentina, la carencia de monitoreos para evaluar la calidad del aire, se
deben principalmente a los costos de los equipos y a su mantenimiento. Esta limitacién
no permite conocer la distribucién longitudinal de los contaminantes a nivel regional.
Por lo tanto, encontrar nuevas técnicas o métodos de monitoreo de la contaminacién

atmosférica alternativos parece ser una opcion adecuada (Anicic, 2009).

1.3.2 Método de biomonitoreo

El biomonitoreo, en sentido general, puede definirse como el uso de organismos y/o
biomateriales para obtener informacion sobre ciertas caracteristicas de la biosfera. La
informacion se deduce cominmente ya sea, por cambios en el comportamiento del
organismo biomonitor (composicion de especies y/o riqueza, fisioldgicos y/o el
rendimiento ecoldgico y morfologia) o por concentraciones especificas de sustancias en

el tejido del biomonitor (Wolterbeek, 2002).

Esta técnica consiste en elaborar redes de monitoreo utilizando organismos que actian
como bioindicadores. Su uso, constituye en estos casos una herramienta valiosa para
estimar el riesgo que representa la contaminacién ambiental sobre los ecosistemas y la

salud humana (Nimis y col., 2001). Estos organismos permiten determinar el impacto
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de los contaminantes sobre los ecosistemas y son de gran importancia en el marco de

medidas de proteccién ambiental (Franzle, 2003).

En la actualidad algunos estudios de biomonitoreo atmosférico, se orientan a buscar
qué especies captan mayor numero de particulas y que caracteristicas favorecen esta
situacion (por ejemplo: relacién area/peso, cantidad de cera cuticular, cantidad de
tricomas, etc.) con el fin de utilizarlas para el arbolado publico de ciudades
contaminadas (Saebg y col., 2012; Dzierzanowski y col., 2011; Terzaghiy col., 2013). Esta
metodologia también nos permite evaluar concentraciones de elementos traza y su
deposicidn. Lo que implica que el monitor debe concentrar el elemento de interés y
reflejar sus condiciones ambientales de manera cuantitativa (Wolterbeek, 2002). Pera
hasta la actualidad, no se encuentran trabajos que correlacionan el PM evaluado por un

método instrumental y por biomonitoreo.

1.3.2.1 Biomonitores

Los Biomonitores se utilizan en diversos aspectos de las investigaciones ambientales.
Los primeros pasos en este campo fueron realizados para evaluar los niveles de
contaminacion a lo largo de muchos paises. En la actualidad hay un cambio de
paradigma, ya que al presente la mayor preocupacion esta dada no por el medio
ambiente en si, sino por la salud humana; por lo tanto, se utilizan biomonitores para

estimar el impacto de las fuentes de contaminantes sobre la salud de la poblacion.

Segun Carballeira (2000), los biomonitores deben cumplir una serie de criterios y

requerimientos, entre ellos podemos citar:

. Poseer una amplia distribucién geografica y ecoldgica, lo que permite la
comparacion de resultados

. Ser comun y relativamente estatico para tener una referencia espacial clara

. Estar disponible todo el afio y, si es posible, varios afios, con el fin de seguir
la evolucidn de la contaminacion en el tiempo y por clases de edad

. Poseer un tamafio o densidad suficiente para poder disponer de biomasa

minima para los anélisis
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. Un biotopo y un comportamiento que faciliten el muestreo y la manipulaciéon
en laboratorio y campo respectivamente

. Ser un buen acumulador, de tal forma que la concentracién corporal sea lo
suficientemente elevada para permitir su analisis directo (factor de

bioacumulacidn elevado).

Liquenes, musgos y algunas plantas epifitas son ampliamente utilizados en estudios de
biomonitoreo de contaminacidn atmosférica, ya sea como bioindicadores de la calidad
del aire o como bioacumuladores de contaminantes atmosféricos (Conti y Cecchetti,

2001).

1.3.2.2  Plantas epifitas como Biomonitoras

Especies del género Tillandsia son bioindicadores utilizados en el estudio de metales
pesados en el aire debido a sus caracteristicas fisioldgicas (Pignata y col., 2002; Viana 'y
col., 2011; Wannaz y col., 2006, 2012). La morfologia de la mayoria de especies de
Tillandsia consta de tricomas en las hojas, que permiten la absorcidn eficiente de
nutrientes y agua presente en la atmdsfera (Benz y Martin, 2006). La ultraestructura de
sus tricomas describe los mecanismos de apoptosis en la madurez que actia como una
bomba pasiva, logrando asi una funcién importante en el mecanismo de absorcion
(Papiniy col., 2010). Ademas, al ser epifita, permite una fuerte independencia del suelo;
siendo la Unica funcién de las raices la de adherirse a un sustrato (Papini y col., 2010).
Por esta razon, es especialmente adecuado para el monitoreo de la contaminacién del
aire, ya que los sintomas fisioldgicos y/o las concentraciones de compuestos que
presenta son claramente independientes de las condiciones del suelo (Segala Alves y

col., 2008).

El uso de plantas de esta especie como bioindicadora ha llegado a ser popular en
muchos paises para estudios a gran escala de la deposicion de contaminantes
atmosféricos. Sin embargo, en San Juan aln no ha sido evaluada; probablemente

debido a que no se encuentra ampliamente distribuida. Esto se debe a las
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particularidades climaticas que presenta la provincia, caracteristicas de un clima Seco
Desértico con precipitaciones inferiores a 250 mm anuales y vientos constantes

predominantes del sur (Poblete y col., 1989); que restringen la diversidad vegetal.

2 ESTADO DEL ARTE

El uso de plantas como biomonitores se ha vuelto popular en muchos paises para
estudios a gran escala de deposicion de contaminantes atmosféricos (Conti y Cecchetti,

2001).

Como las plantas estan constantemente expuestas al aire, son las principales receptoras
de contaminantes gaseosos y particulas de la atmdsfera. En las especies de plantas
terrestres, la enorme superficie foliar actia como un sumidero natural para los
contaminantes, entonces la vegetacidn podria ser un indicador efectivo del impacto

global de la contaminacion atmosférica (Rai, 2016).

En el aflo 1960 comenzaron los primeros estudios acerca de organismos bioindicadores,
pero en este caso se determinaba cualitativamente la calidad del ambiente. Estos datos
no eran suficientes para aplicar la “ley de aire limpio”, ya que se necesitan datos
cuantitativos de contaminantes. Con tal fin, se evaluaron diversos organismos para los
estudios de calidad ambiental. Siguiendo con esta linea los investigadores necesitaron

distinguir entre organismos bioindicadores y biomonitores.

A menudo, los términos "bioindicadores", "organismos centinelas" y "monitores
bioldgicos" se usan indistintamente para referirse a la biota empleada como
biomonitores (Rainbow, 1995). Sin embargo, los "bioindicadores" son especies que
denotan un efecto ecoldgico por su mera presencia o ausencia, mientras que los
"monitores bioldgicos" son aquellos que denotan grados de cambio ecolégico por sus
respuestas conductuales, fisiologicas o bioquimicas (Rainbow, 1995), y son los que
proveen datos de concentracion de contaminantes. En el afio 1980, se definieron las
principales caracteristicas de un bioacumulador (Rainbow, 1995). Tener en cuenta estas

caracteristicas es fundamental a la hora de planificar un biomonitoreo, ya que las
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elecciones de los biomonitores utilizados determinan el éxito de la técnica (Prabhakaran

y col., 2017).

Los primeros organismos utilizados para monitorear la deposicién de metales pesados
fueron los musgos (RuKhling y Tyler, 1970). Estos son pequefias plantas no vasculares
que pertenecen al segundo grupo de plantas terrestres mas diverso (después de
angiospermas). Se los encuentra en todos los continentes y crecen en una amplia gama
de sustratos, como el suelo, las rocas, la corteza, la madera en descomposicién, el
estiércol, los cadaveres de animales y las cuticulas de las hojas (Vanderpoorten y
Goffinet, 2009). La presencia generalizada de estos organismos queda ilustrada por el
hecho de que 93 especies europeas de musgo (que representan el 7,2% del numero
total de especies conocidas en Europa) se consideran cosmopolitas, es decir, se
distribuyen en todo el mundo (Dierssen, 2001). Actualmente los musgos siguen siendo
una opcién de monitoreo en diversos trabajos cientificos, como el estudio de De Nicola
y col., (2013), quienes utilizaron a estos organismos como biomonitores de HAPs y

metales.

A partir del afio 1983, se da inicio al uso de liquenes como bioindicadores, estos
organismos fueron elegidos por carecer de una cuticula cerosa, lo cual permitiria a los
contaminantes ingresar con mayor facilidad. Asi, en los ultimos 30 afios muchos
estudios con liquenes se basaron en la sensibilidad a varios a factores ambientales, los
cuales pueden provocar cambios en algunos parametros especificos, entre ellos:

pigmentos, malondialdehido, hidroperdxidos conjugados, etc. (Estrabou, y col., 2011).

No obstante, los liquenes y los musgos se caracterizan por una distribucién irregular y
en parche, y su muestreo debe ser realizado por especialistas capaces de diferenciar
entre especies de aspecto similar (Maiti, 1993). Estas limitaciones se vuelven mas
pronunciadas en areas industriales y densamente pobladas, donde varias presiones
antropogénicas pueden causar escasez o incluso la falta de especies indicadoras en
algunos puntos de muestreo. Por lo tanto, la busqueda de indicadores bioldgicos

alternativos se vuelve especialmente importante.
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Los arboles, en vista de su fuerte fisiognomia, pueden sobrevivir en areas urbanas
donde los liquenes son demasiado sensibles para sobrevivir. Por lo tanto, son
particularmente relevantes en las areas donde los liquenes a menudo estan ausentes
(Raiy Singh, 2015; Rai, 2016). Las principales ventajas de utilizar plantas superiores son:
mayor disponibilidad del material bioldgico, la simplicidad de la identificacion de
especies, el muestreo, el tratamiento y la ubicuidad de algunos géneros. Como los
arboles tienen un area de superficie de recoleccidon mayor que otros tipos de cubierta
terrestre y también promueve el transporte vertical mejorando la turbulencia, existe
una mayor oportunidad para que las particulas se depositen en la superficie de los
arboles. Por lo tanto, son mas eficientes en la captura de particulas de la atmdsfera por
deposicion seca, respecto a la vegetacion inferior (Gallagher y col., 2015; Mcdonald y

col., 2007).

Algunos trabajos que utilizan arboles son: el de Wyttenbach y col., (1990), donde se
utilizaron hojas de coniferas para el monitoreo de metales pesados. No obstante, al usar
esta especie es necesario tener en cuenta que los metales pesados en su tejido vegetal,
a menudo estan presentes en concentraciones muy bajas y, por lo tanto, se requieren
técnicas analiticas sensibles y costosas, para una determinacidn confiable (Ceburnis y
Steinnes, 2000). Por otra parte, en EuroBionet (Red Europea para la Evaluacion de la
Calidad del Aire a través del uso de Plantas Bioindicadoras), se utilizaron dos especies
de plantas, Populus nigra y Lolium multiflorum, durante un biomonitoreo que duré tres
afios (1999-2001), en ciudades como Valencia y Barcelona (Klumpp y Klumpp, 2004).
Autores como Ukpebor y col., (2010) utilizaron Delonix regia y Casuarina equisetifolia
para biomonitoreo de metales. Ademas, Nakazato y col., (2016), estudiaron la
acumulacién de elementos en Psidium guajava y Tibouchina pulchra en Cubatdo, Brasil,

entre otros.

Paralelamente, en otras ciudades se propuso evaluar como bioindicadoras a plantas
epifitas pertenecientes al género Tillandsia. En un trabajo realizado en la provincia de
Cérdoba, se encontré que estas plantas son capaces de acumular metales pesados

(Wannaz y col., 2006). Ademads, este género fue ampliamente utilizado para evaluar la
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presencia de contaminantes atmosféricos (Pellegrini y col., 2014; Schreck y col., 2016;

Zheng y col., 2016; Wannaz y col., 2013).

Hacia el afio 2013, bajo la hipdtesis de que podria existir captacién diferencial entre
distintos organismos biomonitores, se comenzé a trabajar combinando distintos niveles
de plantas. De esta manera, De Nicola y col., (2013), evaluaron un arbol nativo de
Quercus y una epifita, encontrando que el arbol realiza mejor captacién de HAPs,
mientras que la epifita realizaba mejor captaciéon de metales. También se estudiaron
musgos y arboles de forma conjunta como biomonitores (Poikolainen, 2004) y coniferas
con musgos, donde se encontraron diferencias en las deposiciones de algunos a

elementos (Ceburnis y Steinnes, 2000).

Hasta el momento, la mayoria de los estudios que utilizan biomonitores con frecuencia
proponen especies caracteristicas de climas hiumedos. Por lo tanto, es dificil encontrar
un biomonitor que haya sido estudiado y que ademas se encuentre ampliamente
distribuido en zonas &ridas como San Juan. Esto se debe a que este tipo de clima

restringe la diversidad y adaptacion de algunas especies.

Debido a lo anteriormente expuesto, se hace evidente la necesidad de probar especies
nativas que podrian comportarse como biomonitoras, por estar adaptadas a las
condiciones climéaticas extremas del desierto. Es por eso que proponemos evaluar la
eficiencia de Larrea divaricata (jarilla) como biomonitor. Este es un arbusto lefioso
perenne utilizado por sus propiedades medicinales aromaticas, como agente de control
de plagas y antifingico (Vogt y col., 2013). Es un arbusto de gran dispersién en las
regiones semiaridas y secas de América: desde el sudoeste de los Estados Unidos de
Norteamérica hasta la provincia de Chubut ubicada al Sur de la Republica Argentina. La
extension de los jarillales motivd a la determinacion de su biomasa, ademas de
considerarlos importantes contribuyentes a la fijacion de carbono (Gaillard de Benitez,
2002). Esta amplia distribucién a lo largo de toda la Argentina, es lo que permitiria que
los estudios de biomonitoreo con L. divaricata pudieran realizarse a gran escala,
pudiendo monitorear la provincia, como asi también extrapolar los experimentos a
otras zonas desérticas del mundo. Otra particularidad de esta especie que motivd

estudiarla, es la adaptacion que tiene para permanecer en habitats impactados, crece a
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pleno sol, tolerante al estrés y con follaje persistente. Estas caracteristicas le permiten
colonizar areas con suelo desnudo, bordes de camino, desmontes, playas de obraje,
ferrocarriles; por ello, los jarillales han sido citados como indicadores del grado mas

violento de destruccion del paisaje natural (Morello y Saravia, 1959).

Nos proponemos realizar un andlisis de las concentraciones de algunos HAPs y metales
pesados, utilizando una especie vegetal del género Tillandsia por ser un biomonitor
estudiado y otra del género Larrea, lo que permitira la cuantificacion de la deposicién e
incorporacién de contaminantes en estas especies, constituyendo un avance

importante en estudios de biomonitoreo a nivel local y general.

Otro punto de avance cientifico que proyecta esta tesis, esta relacionado con la falta de
estudios que cuantifiquen simultdneamente los niveles de PM en la atmédsfera y se
correlacionen con los acumulados en las especies utilizadas. En este sentido, se espera
conocer la factibilidad de los biomonitores para evaluar particulas en la atmdsfera, y
ademas conocer las concentraciones de contaminantes como HAPs y algunos elementos
en relacién a fuentes de contaminacidn presentes en el area de estudio. Ademads, este
trabajo pretende generar datos de relevancia local, ya que actualmente en San Juan no
existen estudios de medicion de contaminantes; no se cuenta con informacién
actualizada acerca de los niveles basales de los distintos tamafios de material
particulado en el aire (PM10y PM 2.5), ni la composicion quimica de los contaminantes
que estan incluidos en el particulado. Finalmente, los resultados de la modelacién por
receptores generados en esta tesis, generan una importante contribucién al
conocimiento de fuentes de emisién de PM significativas para San Juan, hasta ahora

desconocida.

3 OBIJETIVOS

3.1 Objetivo general

Utilizar la técnica de biomonitoreo para determinar las fracciones de material

particulado y su composicion quimica (HAPs y metales) en la atmésfera de San Juan.
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Objetivos especificos

Determinar la concentracion de material particulado PM2.5 y PM10 en la
atmosfera de San Juan y compararla con la depositada en las especies
vegetales.

Estudiar la factibilidad de Larrea divaricata y especies del género
Tillandsia como biomonitoras del material particulado atmosférico.
Determinar la concentracién atmosférica de HAPs, algunos metales
pesados y otros compuestos en un sitio de San Juan.

Comparar las concentraciones atmosféricas de HAPs, metales pesados y
otros compuestos, cuantificadas en muestras provenientes de métodos
instrumentales respecto a las muestras procedentes de especies
biomonitoras propuestas.

Evaluar las diferentes fuentes de emisiones de HAPs y otros elementos en

San Juan y su contribucién al material particulado atmosférico.

HIPOTESIS

Especies de plantas pueden emplearse para evaluar la concentracion de material

particulado atmosférico, algunos elementos inorganicos e hidrocarburos aromaticos

policiclicos presentes en la atmdsfera.

5

5.1

MATERIALES Y METODOS

Materiales y Equipamientos utilizados

Muestreadores tipo Harvard: equipo para medir de manera
gravimétrica la concentracidn de particulas suspendidas en el aire, fue
desarrollado en el afio 1992 por investigadores de la Universidad de
Harvard. En este trabajo se han utilizado dos captadores de bajo

volumen que constan de dos partes: La toma muestra por el
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impactador y la unidad de bombeo. El equipo trabaja con un flujo de
aire de 16 L/min. Dependiendo del cabezal que se le coloque, puede
ser usado para medir particulas menores a 10 micras (PM10) vy
particulas menores a 2.5 micras (PM2.5). Este instrumento de
muestreo cumple los requisitos descritos en la Norma UNE-EN 12341.

. Filtros: Se utilizaron filtros de teflén marca Beijing A Fit Biosciences LTD,
de un tamafio de poro de 0.45 um, Filtros Sartorius Stedim Biotech
nimero 391, de tamafio de poro de 2.5 um y Filtros marca Xinxing
numero 101, de tamafio de poro de 10 um.

. Filtros control: los mismos filtros detallados en el item anterior se
usaron como controles. A estos filtros blancos se les midié
concentracion de PM, HAPs y metales. No encontrando particulas
adheridas.

. Balanza Analitica: con calibracion interna marca Sartorius, modelo
ENTRIS224I-1S, con una sensibilidad de 10 pg. Esta provista de un
sistema de proteccion anti viento para evitar posibles errores en la
pesada. Se encuentra situada sobre un soporte independiente para
evitar vibraciones.

. Estufa graduable: marca Tecno Dalvo, modelo MGl 4.

. Lavadora ultrasonidos: marca TestLab, modelo TB04.

. Cromatografo: Para el andlisis de HAPs se empled un equipo de
cromatografia liquida marca Thermo con detector de fluorescencia,
provisto de una columna Phenomenex Luna C18 SM de 250 mm de
largo y 4.6 mm de didmetro interno.

. Estacion meteoroldgica: Davis instruments 6250 Vantage Vue Wireless
Weather Station, equipada con pluviometro, anemdmetro vy

termémetros.
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. Equipo de reflexion total: montado en la linea de Fluorescencia de
Rayos X del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Brasil. La
técnica utilizada fue Fluorescencia de Rayos X por Reflexién Total
(TXRF) y para la excitacién de las muestras se empleé un haz
policromatico de 0.3 mm ancho y 2 mm de alto. El detector empleado
fue un semiconductor HPGe, con una ventana de entrada de Be de 25
mm; la energia de resolucién fue de 165 eV a 5.9 keV.

. Evaporador rotatorio: Marca Blichi modelo 461 conectado a bomba de
vacio.

. Solventes: Diclorometano y Acido nitrico, ambos puros. Marca Anedra.

. Plantas: Se utilizaron individuos de L. divaricata otorgados por el vivero
de la provincia de San Juan ubicado en el Parque Faunistico
(Departamento Ullum, San Juan) e individuos de T. capillaris, T.
permutata y T. usneoides, colectados de la Reserva Natural Dique la
Quebrada, Cérdoba (zona libre de fuentes de emisién) y trasladados a
San Juan para el muestreo. Todos los individuos provienen de
reproduccion por semilla, lo que asegura una respuesta representativa
de la poblacion. Para cada muestreo se tomdé un pool de hojas de un
total de diez individuos, luego esas submuestras fueron
homogeneizadas para obtener una muestra semanal.

. Plantas control: los controles de plantas se obtuvieron utilizando el
mismo conjunto de plantas del item anterior, pero no se las expuso a
la misma atmosfera. A estas muestras se les realizo una serie de
lavados consecutivos para extraccion de particulas, posteriormente se
midieron las particulas retenidas y se obtuvo que no quedaron
adheridas particulas después del lavado. Esto asegura que las plantas

no contenian particulas adheridas antes de la exposicion.
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5.2  Areas de estudio

Primer muestreo:

En una primera etapa, se realizd un muestreo de material particulado (PM2.5 y PM10)
en la terraza (3 metros de altura) de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de San
Juan. Este sitio representa una zona urbana con circulacién de transito vehicular a lo
largo de todo el afio. El muestreo fue llevado a cabo durante los meses de invierno (junio,
julio y agosto) y los de primavera (septiembre, octubre y noviembre) del afio 2014.
Durante este tiempo se tomaron muestras semanales (luego de 7 dias de exposicion)

de plantas y filtros de impactadores.

El objetivo de este muestreo, fue un ajuste de la metodologia, para ello tres especies de
plantas de Tillandsia: T. capillaris, T. permutata y T. usneoides fueron expuestas a la
atmésfera de San Juan, y al reparo de la lluvia a fin de disminuir la pérdida de material
particulado adherido a sus hojas por efecto de lavado. De este muestreo se selecciond
una especie de Tillandsia, que se colocé posteriormente con plantines de una especie
nativa (Larrea divaricata). Antes de la exposicidn, todas las plantas fueron lavadas con
el fin de retirar el material particulado adherido a sus hojas. Después de la exposicion
semanal se extrajo un pool de hojas que conformaban 4 submuestras (de 5 g cada una)

para cada especie.

Segundo muestreo:

En esta etapa se utilizaron solo las especies: T. capillaris y L. divaricata, las cuales fueron
seleccionadas por los resultados obtenidos en el primer muestreo, con el fin de realizar
un estudio de biomonitoreo mas amplio (Fig. 2). Teniendo en cuenta la distribucién de
la especie L. divaricata, y la posibilidad de contar con energia eléctrica para los
muestreadores PM, para este segundo muestreo, el sitio de estudio se ubicé en una
residencia en el departamento de Chimbas, cercano a la “Fabrica de Carburo”

(Electrometalurgica Andina) (Fig. 3).
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Este muestreo se realizd en los afios 2015 y 2017 en las estaciones de invierno y
primavera. El periodo de muestreo fue de 7 dias. Antes de dar inicio a la exposicién de
plantas todas fueron lavadas en laboratorio y luego fueron aseguradas en soportes (Fig.
2). Cada semana de muestreo se extrajeron 10 submuestras de plantas de

aproximadamente 5 g cada una, las cuales fueron llevadas al laboratorio para medicién

de PM, metales e HAPs.

Figura 2: Exposicion de especies vegetales L. divaricata y T. capillaris y
muestreadores Harvard de PM10 y PM2.5 durante el muestreo.
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Figura 3: Localizacién del segundo sitio de estudio en la Provincia de San Juan,
Argentina.

5.3  Instalacién de impactador Harvard

Paralelamente a la exposicion de las plantas (tanto en el primer muestreo como el
segundo muestreo) se colocaron muestreadores de material particulado, los cuales
permiten cuantificar las distintas fracciones de particulas presentes en la atmdsfera.
Para determinar las particulas con didmetro aerodindmico igual e inferior a 10 pum
(PM10) y las particulas con didmetro aerodindmico igual e inferior a 2.5 um (PM2.5), se
utilizaron impactadores Harvard de bajo volumen (Marple y col., 1987) (Figs. 4 y 5), los

cuales recolectaron el material particulado en filtros de teflon.
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Figura 4: Kit completo de medicién de PM. Constituido por el muestreador y
un tubo conductor de plastico para conectar el muestreador y el aireador. El
dispositivo debe conectarse a la red eléctrica domiciliaria para funcionar.

Figura 5: Fotografia de los dos Impactadores Harvard utilizados en este estudio para
medicién de PM2.5 (izquierda) y PM10 (derecha).
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Estos impactadores se ubicaron a una altura minima de 3 metros del suelo a fin de evitar
la contaminacién por erosién del suelo. Los filtros resultantes de cada medicion fueron
cambiados cada siete dias, en el mismo momento que se realizaba el cambio de
muestras de plantas. Debido a que Unicamente se tenian dos impactadores (uno para
medicion de PM2.5 y otro PM10) por cada semana de muestreo se conseguia un filtro

PM2.5 y un filtro para medicién de PM10.

5.4  Analisis gravimétrico de filtros

Los filtros provenientes de los impactadores fueron analizados segiin ANEXO VI de la
Directiva 2008/50/CE de 21 de mayo de 2008, revisada el 29 de agosto de 2015, donde
se especifica que el método de referencia para la toma de muestras y la medicién de
PM es el descrito en la norma UNE-EN 12341:1999. En ella se establece que la
concentracion de la fraccién PM se calcula mediante la determinacidn gravimétrica de
la masa de particulas captadas en el filtro. Los filtros se pesaron antes y después del
muestreo para obtener la masa de las particulas captadas mediante la diferencia entre
ambos valores. Antes de cada pesada las muestras se acondicionaron durante 48 horas
en desecador. La concentracion de particulas (en pg/m?3) se determiné dividiendo la
masa, obtenida gravimétricamente con el volumen de aire muestreado. Para el
transporte y almacenaje de los filtros se utilizaron placas Petri y bolsas ziploc cerradas
herméticamente. Después de la determinacion gravimétrica, los filtros se almacenaron
a -20 °C hasta la realizacion de los andlisis posteriores, en este caso se utilizé la mitad
del filtro para el andlisis de elementos inorgénicos seleccionados y la otra mitad para

cuantificar HAPs.

5.5 Instalacion de la estacion meteorolégica

Durante el tiempo de exposicion (primaveras e inviernos de los afios 2014, 2015 y 2016)
se tomaron datos meteoroldgicos (temperatura, humedad, velocidad y direcciéon de los
vientos) de manera continua, provenientes de la estacién meteoroldgica que se instald

en la zona colindante a la fabrica, perteneciente al Instituto de Geografia Aplicada de la
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Facultad de Filosofia, Humanidades y Artes de la Universidad Nacional de San Juan (Fig.

6).

Los datos provenientes de la estacion instalada para este trabajo fueron correlacionados
con los provistos por la estacion meteoroldgica del Servicio Meteoroldgico Nacional

ubicado en el Aeropuerto Domingo Faustino Sarmiento en San Juan.

Figura 6: Estacién meteoroldgica marca Davis que consta de pluviometro,
termdmetros y anemodmetros. Instalada en la Facultad de Ingenieria para el primer
muestreo y posteriormente trasladada al sitio donde se realiz6 el segundo
muestreo, en el Departamento de Chimbas, San Juan.
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5.6 Deposicion de material particulado en plantas

Simultdaneamente al muestreo realizado con el impactador, tras siete dias de exposicidn,
se renovaron las plantas junto con los filtros de PM2.5 y PM10. Para determinar el PM
adherido en hojas, se utilizd el método descrito por Dzierzanowski y col., (2011), en el
cual, aproximadamente 5 g de material vegetal es sometido a ultrasonido durante 30
min utilizando como solvente 200 mL de agua destilada con el fin de extraer las particulas
adheridas a la superficie de la hoja. Este procedimiento se repitié dos veces y los
extractos se juntaron en una sola muestra. Posteriormente, el extracto fue filtrado
utilizando una secuencia de filtros de diferentes porosidades (10 um, 2.5 um y 0.45 pm)
a fin de determinar las diferentes fracciones del material particulado adherido a las hojas.
Los filtros fueron secados y pesados antes y después del filtrado. Las diferencias de las
masas de los filtros antes y después del filtrado nos permitieron conocer la cantidad de
particulas adheridas a las hojas en cada fraccion. Los resultados se expresan como mg

de particulas por gramo de planta (mg/g).

Para las muestras control, se realizaron extracciones de particulas del material vegetal
inmediatamente después del lavado para conocer las concentraciones en el inicio de
cada muestreo (antes de la exposicidn), sin embargo, los resultados mostraron que no

son significativas con respecto al peso de los filtros blancos.

En resumen, a partir de esta metodologia se obtuvieron las siguientes muestras
semanales: un filtro con particulas de PM2.5 y un filtro con las PM10; ambos filtros
provenientes de los impactadores. Paralelamente, se recolectaban 4 submuestras (5 g
por cada una) de T. capillaris y 4 submuestras (5 g por cada una) de L. divaricata.
Posteriormente las muestras de cada planta fueron homogeneizadas en una muestra

para L. divaricata y otra para T. capillaris.

5.7  Concentracion de elementos en plantas enteras

Se determind la concentracion de K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Bay Pb,
mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X. Para la cuantificacion de los metales

depositados y/o incorporados en el biomonitor, muestras de 2 g de material vegetal
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fueron reducidas a cenizas (5502 C durante 4 h), luego digeridas con &cido nitrico (HNO3)
36% con calentamiento moderado; el residuo sélido fue separado por centrifugacion, y
el sobrenadante fue diluido con H,O ultrapura. A esta solucion se le agregé 10 ppm de
solucién de Gay luego se tomaron alicuotas de 5 pL que fueron montados sobre soportes

acrilicos.

Las muestras fueron medidas durante 200 segundos, usando la técnica de reflexion total
montada en la linea de Fluorescencia de Rayos X (TXRF) ubicada en el Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Brasil. La técnica de TXRF es una poderosa
herramienta analitica para la determinacion de elementos traza en diferentes tipos de
muestras (Bernasconi y col., 1995). Como todas las técnicas de dispersion de energia
permite determinar de manera simultdnea gran cantidad de elementos. En este sentido,
el alto brillo con flujo extremo de fotones sobre la muestra, la colimacién natural,
polarizacién linear y la posibilidad de seleccionar la energia mediante monocromadores,

hacen que la mejor fuente de rayos X sea la radiacién sincrotrén.

Ademas, por requerir muestras muy delgadas, la conversion de las intensidades de
fluorescencia (I) en datos de concentracion (C) es muy sencilla. A partir de las
determinaciones realizadas en las soluciones de concentracién conocida, se construye
una curva de calibracién que permite realizar rapidamente la conversion de | en C.
Mediante la adicién de un elemento de concentracién conocida como estandar interno,
que no esté presente en cantidades significativas en las muestras, entonces se puede
mejorar la calidad de las mediciones debido a que de este modo se eliminan los errores
volumétricos y geométricos. Los resultados fueron expresados como ug/g de planta

(ppm).
5.8 Concentracion de elementos en PM y en los diferentes
extractos de los biomonitores

La concentracion de K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Bay Pb en filtros PM2.5
y PM10 provenientes del impactador (método instrumental) y de filtros provenientes de

los extractos vegetales, también fueron determinados mediante la técnica de
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Fluorescencia de Rayos X. La extraccidn de los elementos contenidos en los filtros de
teflon se realizé en un bafio de ultrasonido (con potencia de 300 W) a 40 °C por 30 min,
usando 5 mL HNOs (20% v/v) para la digestion, el sobrenadante se separd por
centrifugacion. Luego, una solucién de Ga de 10 ppm fue adicionada como estandar
interno, se tomaron alicuotas de 5 pL de esta solucidon y se colocaron sobre soportes
acrilicos. Como control de calidad, se prepararon filtros blancos de material referencia
estdndar CRM 281, de la misma manera y se corrieron cinco determinaciones para
calibrar el instrumento. El coeficiente de variacion del analisis de réplicas fue calculado

para diferentes determinaciones y las variaciones encontradas fueron menos del 10%.

5.9 HAPs en PM2.5, PM10 y filtros de los extractos de las plantas

Se analizaron los siguientes HAPs: naftaleno (NAPH), fluoreno (FLU), fenantreno (PHEN),
fluoranteno (FA), criseno (CHR), benzo [a] antraceno (BaA), benzo [b] fluoranteno (BbFA),
benzo [k] fluoranteno (BkFA), dibenzo [a, h] antraceno (DBahA), benzo [g, h, i] perileno
(BghiP), acenafteno (ACPH), antraceno (ANTH), pireno (PY), benzo [a] pireno (BaP). La
mayoria de los compuestos presentaron concentraciones por encima del limite de
deteccion, excepto (NAPH), que presentd valores por debajo del limite de deteccion en
alguna de las muestras. Se utilizaron estandares de HAPs con una incertidumbre menos

al 5%, para construir la curva de calibracién con muestras patrones.

Los HAPs asociados al PM2.5, PM10 vy los filtros de los extractos de las plantas, se
extrajeron por sonicacion durante 30 min con 50 mL de diclorometano, realizando el
procedimiento dos veces y juntando los extractos, posteriormente los extractos fueron
concentrados en un evaporador rotatorio hasta un volumen aproximado de 1 mL, el cual
luego fue llevado a sequedad con una corriente de nitrégeno. Finalmente, cada muestra
fue restituida en 0.5 mL de acetonitrilo e inyectada en un Cromatdgrafo Liquido de Alta
Presién (HPLC). El tiempo de cada corrida fue de 25 min, empezando con una fase mévil
de 65% acetonitrilo (ACN) y 35% agua (Milli Q) y terminando la corrida con 100% ACN.
La temperatura fue mantenida en 25°C. Las longitudes de excitacion y emisidon durante

el tiempo de corrida fueron cambiando segun las longitudes éptimas de cada compuesto.

Mariela Lucia Aguilera Sammaritano Pagina | 33



Biomonitoreo Atmosférico en la Provincia de San Juan

5.10 Analisis estadisticos

Con el objetivo de evaluar si existen diferencias entre el PM estacional y anual obtenido
en la ciudad de San Juan para el periodo de muestreo tanto el proveniente de plantas
como el proveniente de los impactadores, se utilizé el software estadistico Infostat. Con
este programa, se obtuvieron las medidas de tendencia central y de dispersién de las
siguientes variables: concentracién de PM2.5, concentracién de PM10 y concentracion
de elementos quimicos. Cada una de estas variables fueron categorizadas por especie de
planta y época de muestreo. El mismo software, se utilizé para la realizacién de los
graficos y para el andlisis exploratorio de variables meteoroldgicas registradas durante
el periodo de muestreo. Ademas, se utilizo el andlisis de la varianza (ANOVA) para
comparar valores medios entre estaciones (invierno\primavera) y afios de muestreo
(2014, 2015 y 2017). Los efectos significativos (p <0.05) se compararon utilizando la

prueba a posteriori de Tukey.

Se aplico la prueba de Shapiro-Wilk para evaluar si los datos provienen de distribucion
normal. Los elementos que presentaban poblaciones no paramétricas, fueron

transformados antes de que se realizaran las estadisticas paramétricas.

5.11 Matriz de factorizacion positiva (PMF)

El modelo Positive Matrix Factorization (PMF) fue desarrollado por el Dr. Paatero
(Paatero, 1997, 1999). La EPA siguié desarrollando este modelo y lo ha puesto a
disposicion de la comunidad cientifica como EPA PMF 5.0. Este modelo es capaz de
resolver el problema de la modelizacidon del receptor utilizando minimos cuadrados
limitados y ponderados. El modelo PMF asume que existen fuentes, tipos de fuentes o
regiones de fuentes, denominadas factores (k), que influyen en el receptor. Ademas, las
concentraciones observadas en el receptor son una combinacién lineal de los impactos

de los k factores.

De acuerdo con la guia de usuario de EPA PMF 5.0 (Ecuacién 1):
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Ecuacion 1:
il
Xy= 2 gufy+ ey
k=1

Donde xij es una matriz de concentracidn en el receptor para las j especies en el dia i, gi
es la contribucion de los k factores en el dia i, fi es la fraccién de los k factores que es la

especie j, y por ultimo ej es el residual de la especie j en el dia i.

En el modelo se asume que solamente se conocen los valores de xj y que el objetivo es
estimar las contribuciones gi y las fracciones o perfiles fi;. También es asumido que las
contribuciones y las fracciones masicas son positivas, de ahi, decir que se trabaja con una
parte limitada de los minimos cuadrados. Ademas, el modelo permite que el usuario
defina cuanta incertidumbre hay en cada valor de x;. A las especies o dias con mucha
incertidumbre no se les permite influir en la estimacidn de las contribuciones y perfiles,

por ello el modelo especifica los minimos cuadrados ponderados (Pindado, 2013).
El valor minimo de la funcién objetivo Q se puede calcular con la siguiente formula.

Ecuacion 2:

57 .
5 noom Xff Z.(—lgri'rffy‘
Q=2 ¥ |——
i=1 j=1 i
Donde p; hace referencia a los valores de incertidumbre en los j elementos de las

muestras para la fecha i. La caracteristica notable de PMF es la incertidumbre para

analizar la calidad de cada uno de los datos de concentracién individualmente.

En este trabajo se aplicé el PMF 5.0 para identificar y establecer la contribucién de las
fuentes de emisién de PM para San Juan respecto a las concentraciones de especies
cuantificadas. Esto permitié estimar cuales fuentes contribuyeron en mayor proporcién
con el aporte de HAPs y metales pesados que forman parte del PM2.5 y PM10. Este
analisis se realizd para datos provenientes de especies vegetales como las de los

impactadores.
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Datos de entrada:

Para ejecutar el modelo se necesitan dos grupos de datos de entrada diferentes: un
archivo que contenga las concentraciones de todas las especies utilizadas en el modelo
y un segundo archivo, con las incertidumbres asociadas a esas concentraciones. En un
archivo Excel, cada columna representa una especie, mientras que cada fila representa
una muestra. El modelo exige ordenar las muestras por orden creciente, siendo la Gltima

fila la muestra menos antigua.

La forma de trabajo es robusta, lo que implica que a los “outliers” (valores atipicos) no

se les permite influir en el ajuste de las contribuciones y perfiles.

El archivo correspondiente a las incertidumbres se puede presentar de dos formas
diferentes: especificar la incertidumbre de cada compuesto en cada muestra, o bien,
presentar el limite de deteccion de cada especie y un porcentaje de incertidumbre
asociado. Ademas de la incertidumbre asociada a cada variable, el modelo permite
afiadir una incertidumbre extra, hasta el 25 %. Esta incertidumbre extra contrarresta las
incertidumbres asociadas con los datos de origen, siempre que éstas sean consideradas

demasiadas bajas.

Empleando el limite de deteccion y la incertidumbre asociada, el modelo calcula la

incertidumbre segun las siguientes ecuaciones:

Si la concentracion de la especie no excede el valor de MDL (limite de deteccion del

método), la incertidumbre se calcula con la siguiente formula.
Ecuacion 3:
5
Unc = : X MDL

Si la concentracién de metales pesados excede su valor correspondiente de MDL, el

calculo es:

Ecuacion 4:

Unc = \[(Error X concentracion)? + (0.5 X MDL)?
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En 2003, los autores Paatero y Hopke descubrieron que la inclusion de todas las especies
en el modelo, podia degradar la solucion de éste. Entonces, mediante el estudio de la
relacion sefial/ruido se puede determinar que especies formardn parte del modelo
(Paatero y Hopke, 2003). El programa permite categorizar las variables de entrada en

tres grupos diferentes:

(A) Strong: Variables que tienen una contribucién importante en el modelo.

(B) Bad: Variables que no formaran parte del modelo, por tener una relacién sefial/ruido
baja, o por presentar una elevada incertidumbre.

(C) Weak: Variables cuya incertidumbre se incrementara 3 veces.

En nuestro analisis las Unicas variables Weak fueron Niy Cr, ninguna variable fue Bad y

las restantes fueron Strong.
Nucleo del modelo:

Una vez especificadas las variables de entrada, concentraciones e incertidumbres, y
asignado qué variables tendran mds o menos peso en la solucién, el modelo esta

preparado para comenzar a trabajar.

Antes de empezar a desarrollar el modelo, se deben definir algunos pardmetros para que
éste busque una solucidn. Es necesario especificar el nimero de factores a resolver, que
para estudios medioambientales estd comprendido entre 3 y 17, y definir el niUmero de
puntos de comienzo que realizara el modelo para obtener una solucion. Estos puntos de
comienzo son elegidos al azar, su valor debe ser como minimo de 5, con el fin de obtener

una solucién que se corresponda con un minimo total de la suma de cuadrados Q.

Una vez definidos todos los parametros, el modelo comienza a buscar una solucién, y
presenta, para cada uno de los puntos de inicio, un valor de Q (robust) y si el modelo ha
convergido. Entre todas las soluciones obtenidas, la mas correcta es la que presenta un
valor de Q mas bajo. Este valor de Q (robust) debe ser la mas parecida al valor de Q

(tedrica), entendiendo ésta, como el nimero total de variables a ajustar.
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Datos de salida del modelo:

Para la solucién obtenida, el modelo presenta un informe que recoge el ajuste de todas
las variables al modelo, pudiendo determinar que variables no se ajustan al mismo.
Ademas, se puede determinar si existe algun dia con valor anémalo que no se ajusta

correctamente al modelo. Si es asi, se debera eliminar, y volver a desarrollar el modelo.

Ademas de los resultados numéricos, el modelo presenta una grafica con los perfiles de
distribucion de las especies, donde se observa la contribucién de cada especie, en

concentracién y en porcentaje, a los factores obtenidos.

5.12 Factor de Equivalencia de Toxicidad (FET)

La EPA en el afio 1993 propone el calculo del Factor de Equivalencia de Toxicidad (FET),
que es una metodologia para evaluar la toxicidad y el riesgo de exposicidon a mezclas de
sustancias. El FET es un parametro estimativo que relaciona la toxicidad de un
compuesto con un componente de referencia que, para el caso de los HAPs, es el BaP
(Van der Berg y col. 2006). Mediante este factor se puede obtener una estimacién
ponderada de la toxicidad generada por una fuente variable, es decir se calcula una

ponderacion de toxicidad (Rojas y Milquez, 2011).

En la Tabla 2 se encuentran los FET utilizados en este estudio, los cuales fueron
establecidos por Larsen y Larsen (1998) y corresponden a la revision mas actualizada
disponible de los mismos. Para los hidrocarburos mas volatiles no incluidos en el estudio
Larsen y Larsen (1998), como el naftaleno, acenaftileno y acenafteno, se han utilizado
los FET correspondientes al estudio realizado por Nisbet y Lagoy (1992). Para calcular los
equivalentes de benzo(a)pireno (BaPeq) correspondientes a los HAPs, se multiplicé la
concentracion de cada HAP por su FET y se sumaron todas las concentraciones, segin

ecuacion 5.

Ecuacion 5:

CTET=YCn * FET
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Donde CTET es la concentracion equivalente de benzo(a)pireno, Cn es la concentracion
del HAP en el particulado atmosférico (ng/m?3)y FET el factor de equivalencia de toxicidad

del HAP correspondiente.

Tabla 2: Factores de Equivalencia de Toxicidad (FET) utilizados en este estudio.

HAPs FET
naftaleno 0.001
acenaftaleno 0.001
fluoreno 0.0005
fenantreno 0.0005
antraceno 0.0005
fluoranteno 0.05
pireno 0.001
benzo [a] antraceno 0.005
criseno 0.03
benzo [b] fluoranteno 0.1
benzo [K] fluoranteno 0.05
benzo [a] pireno 1
dibenzo [a,h] antraceno 11
benzo [g,h,i] perileno 0.02
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También se calculd el riesgo de desarrollar cancer de pulmén (RCP) en personas
expuestas, las cuales pudieran haber inhalado 1 ng/m? de benzo(a) pireno durante 70
afios. Para este célculo, se utilizd el Riesgo unitario (UR) de 8,7 x 105 segtin la Guia para
la calidad del aire (OMS, 2000), lo que indica el desarrollo de cancer en 8.7 casos de un
total de 100.000 personas expuestas a una inhalacion crénica. De acuerdo con esta

definicidn, para calcular el riesgo a desarrollar cancer de pulmon, se aplicé la siguiente.

Ecuacion 6:
RCP = [B(a)P-eq. (ng x m®)] x UR

Donde (BaPeq) es el equivalente de benzo(a)pireno y UR es el riesgo unitario.

Ademas, se calculd el NUmero de casos anuales atribuibles a la poblacién (NC), mediante

la férmula:

Ecuacion 7:

NC= N° habitantes x RCP/ 70 (afios de exposicion)

Donde N° habitantes es la totalidad de la poblacién expuesta, que en el presente estudio
se consideré el nimero de habitantes correspondiente al municipio de Chimbas
mencionados en la zona de estudio; y RCP es el riesgo a desarrollar cancer de pulmén

(n2 casos por poblacién).
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

IMPACTADORES

6.1  Material particulado atmosférico en San Juan
6.1.1  Variacion estacional de la concentracién de PM2.5

Las concentraciones promedio encontradas para las diferentes estaciones (invierno y
primavera) durante los 3 afios de muestreo utilizando los impactadores, se presentan en
la Fig. 7. Se observa que los valores determinados por el método gravimétrico, varian
entre 18 pg/m?3y 48 pug/m3. Respecto a los afios de muestreo, las concentraciones de
PM2.5 encontradas en el afio 2014 fueron significativamente superiores a las
concentraciones de los otros afios (p=0.045). Ademds, se observé que la temporada de
invierno para los afios 2014 y 2015 tienen mayores concentraciones respecto a las
primaveras. Por el contrario, para el afio 2017 la mayor concentracion se aportd en
primavera. Sin embargo, el ANOVA entre las diferentes estaciones, no mostro diferencias

significativas (p= 0.53).

Si contrastamos nuestros resultados con los encontrados en grandes ciudades del resto
del mundo como, por ejemplo: Beijing (106 pug/m?3) (Shiy col., 2003), Agra en el norte de
la India (90 pg/m?3) (Pipal y col., 2011) o Santiago de Chile (62 + 15 pg/m?3) (Villalobos y

col., 2015), notamos que los valores en este estudio son inferiores.
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Figura 7: Concentracion de PM2.5 (ug/m?3) durante los afios de muestreo y en las
diferentes estaciones. Las barras indican desvios estandar. La linea de puntos roja
muestra el valor limite anual establecido por EPA para PM2.5 (15 ug/m3).

Las concentraciones medias encontradas para San Juan (680.427 habitantes 2010),
fueron de 36 + 5 ug/m?3 para los inviernos y de 31 + 4 pug/m?3 para las primaveras. Al
comparalas con otras provincias de Argentina, hallamos que; sorprendentemente estos
valores se aproximan a los obtenidos para Buenos Aires (42.27 millones de habitantes),
donde se registré un promedio de 33 pg/m?3 (Bogo y col., 2003). Pero, estan por debajo
de las reportadas para la ciudad de Cérdoba (3.506 millones de habitantes) donde se
informé un promedio anual de 71 + 21 pg/m? (Lépez y col., 2011) y para Mendoza
(1.886 millones de habitantes) donde se reportaron maximas de hasta 60 pg/m? en zonas

urbanas (Allende y col., 2014).

Segun Bogo y col., (2003), las diferencias topograficas y meteoroldgicas entre lugares
pueden tener una gran influencia en la presencia del material particulado. Asi, el hecho
de que San Juan (una provincia menos industrializada y con menor nimero de
habitantes) presente concentraciones de PM2.5 mas cercanas a Buenos Aires, podria
deberse a que Buenos Aires se encuentra en una zona plana mas ventosa, lo que provoca

que el aire se renueve continuamente, generando dispersion de contaminantes. Ademas,
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frecuentes eventos de lluvia en esta provincia, generan un efecto de lavado que mitiga

la contaminacién generada.

Por otro lado, las diferencias en concentraciones de PM2.5 respecto a Mendoza, podrian
ocasionarse por la mayor tasa de motorizacién y menor uso del transporte publico en la

ciudad de Mendoza (Puliafito y col., 2009).

Respecto a la normativa establecida por la EPA, las concentraciones de PM2.5
encontradas en la ciudad de San Juan, superan el valor limite guia anual de 15 pg/m?3.
Aunque entendemos que esta comparacion no es justa, debido a que en este trabajo se

tomaron mediciones de PM semanales para obtener los promedios estacionales.

Por otra parte, es importante destacar que la evidencia sugiere que los efectos en la
salud pueden ocurrir a niveles de particulas inferiores a los fijados por las normas
estandares de calidad de aire de diferentes paises, incluso las fijadas por la Organizacién
Mundial de Salud, (Riechelmanh y col., 2003). Debido a esto, es que consideramos
relevante continuar las mediciones para determinar si estos resultados se mantienen en
el futuro teniendo presente el aumento en poblacidn e industria que esta teniendo San
Juan y que todas las concentraciones determinadas superan las concentraciones

maximas anuales permitidas.

6.1.2 Variacién estacional de la concentracién de PM10

En la Fig. 8 se publican las concentraciones promedio medidas con el impactador durante
las diferentes estaciones y afios que se tomaron muestras de PM10. El ANOVA no reveld
diferencias significativas entre los diferentes afios de muestreo (p= 0.81), ni entre las

diferentes estaciones (p=0.74).
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Figura 8: Concentracion de PM10 (ug/m?3) durante los afios de muestreo y en las
diferentes estaciones. Las barras indican desvio estandar y la linea de puntos roja
indica el valor guia anual segun EPA (50 pug/m?3)

Las concentraciones encontradas varian entre 36 + 1 ug/m3y 63 + 9 ug/m3, ademas todos
los inviernos superaron el valor guia adoptado por EPA para PM10 (50 ug/m?3). Durante
el muestreo se observé un valor semanal maximo de 116 pug/m? durante la primavera
del afio 2017. Dicha concentracion es un valor cercano a las concentraciones
encontradas en grandes centros urbanos de Argentina como en la ciudad de Cérdoba,

donde se midié un promedio de 107 + 31 ug/m3y 101 + 14 pg/m?3 (Lépez y col., 2011).

Las concentraciones de PM10 para San Juan estan por debajo de las registradas en
Santiago de Chile, donde se anotaron concentraciones maximas de PM10 en la estacion
invernal de hasta 300 pug/m?3 (Gramsch y col., 2006; Jorquera y col., 1998; Pérez y col.,
2008; Artaxo y col., 1999), o el caso de India con concentraciones que varian entre 196
ug/m3y 272 ug/m3 (Pandey y col., 2014) y Beijing adonde se detectaron concentraciones
durante el invierno de hasta 250 pg/m3 (Shi y col.,, 2003). Sin embargo, las
concentraciones para San Juan son superiores a las encontradas en Cardiff (Reino Unido),

donde se registré un promedio anual de 37. 9 ug/m3 (Mohammed vy col., 2017).
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Es bien sabido que una fraccidn significativa de las particulas mas gruesas, contenidas en
PM10, proviene de fuentes naturales, mientras que los contaminantes secundarios y los
productos de combustidn estarian contenidos principalmente en la fraccién fina de PM
(PM2.5) (Perrino y col., 2014). Por lo tanto, es razonable que en San Juan la
concentracion de PM10 sea proporcionalmente mas importante que la de PM2.5. Esta
consideracion parte del analisis del paisaje vegetal de la provincia, el cual se caracteriza
por presentar escasa vegetacion en parches y un gran porcentaje de suelo desnudo. Esta
distribucidn paisajistica no es la dptima para mitigar la erosion del viento sobre la corteza

terrestre (origen natural).

6.1.3  Variables meteoroldgicas

Los valores de temperatura, viento y humedad relativa medidos en el area de estudio se
presentan en la Tabla 3. En este trabajo, las concentraciones de PM10 y PM2.5 fueron
mayores durante la estacion de invierno de los afios 2014 y 2015. Esto podria deberse a
que alli prevalecen las condiciones de inversidn térmica que atrapan los contaminantes,
favorecidas por la calma del viento, conducen a una fuerte estabilidad atmosférica y a
bajas alturas de la capa de mezcla (Vecchiy col., 2007). Todas estas condiciones, generan
que la dispersién sea pobre y que las particulas finas queden en suspension en el
ambiente (Bathmanabhan y col., 2010). Similares tendencias de concentracion de PM
fueron reportadas por diferentes autores (Lee y col., 2001; Yang y Wang, 2002; Perrino

y col., 2014).

Por el contrario, durante el verano la atmdsfera esta altamente inestable (turbulencias),
debido al incremento de la radiacion solar, velocidad del viento y cambios en direccién
y frecuencia del viento. Esto también resulta en un incremento en la altura de la capa de
mezcla y por lo tanto en una mejor dispersion de PM (Bathmanabhan y col., 2010). Por
lo tanto, las condiciones climaticas tienen una fuerte influencia en la concentracion de
particulas en la atmdsfera, pudiendo el viento, la temperatura y la radiacion solar
modificar la dispersidn y el tipo de contaminantes que pueden existir en un momento

dado (Sanhueza y col., 1999).
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Tabla 3. Concentraciones medias (+ desvio estandar) de variables climaticas en San
Juan durante los afios 2014, 2015y 2017.

ANO ESTACION VIENTO TEMPERATURA  HUMEDAD
m/s o %
Invierno 12+2 22+2 32+7
2014
Primavera 17+2 31+4 28+6
Invierno 13+2 10+2 44 +8
2015
Primavera 15+1 15+1 50+3
Invierno 31+3 205 6510
2017
Primavera 46t 4 313 41+7

Especificamente, las condiciones climaticas del afio 2017 para San Juan presentan
algunas particularidades. Asi, para ese afio, en este estudio se encontré que las
concentraciones mayores de PM2.5 y PM10 pertenecian a la estacidon mas célida
(primavera), y no a los inviernos como para los otros afios. Esto podria deberse a la
combinacidn de los factores meteorolégicos que fueron registrados durante el muestreo
(Tabla 3). Alli, se observan velocidades de viento méximas (46km/h) para la primavera.
Esto es relevante, ya que el viento funciona como un importante agente que erosiona
las particulas del suelo. El otro factor que genero diferencias, fue la presencia de un
invierno himedo, ya que se registraron frecuentes precipitaciones, y como se observa
en la tabla, las condiciones de humedad porcentual fueron muy elevadas (65%).
Finalmente, en conjunto estos dos factores, inviernos hiumedos y primaveras con
velocidades de vientos maximas, podrian ser los causantes de una mayor concentracion
de PM en la primavera. Resultados similares se observan en un estudio realizado por
Gramsch y col., (2006) donde se hallaron que en algunas localidades de Chile la

concentracion de PM10 fue menor durante la estacion lluviosa, lo cual hace que las
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particulas mas pequefias se vuelven a suspender y PM10 se elimina de la atmdsfera por

lluvia.

En este estudio, no se observaron correlaciones de Pearson entre la concentracién de
PMYy las variables meteorolégicas viento, humedad y temperatura. En la Fig. 9 se observa
gue no existen lineas de tendencia claras entre las variables meteoroldgicas
(temperatura y humedad) y PM. Pero si se observan patrones de comportamiento
similares con la velocidad del viento (km/h). No obstante, comprendemos que la
ausencia de correlaciones podria deberse a que el disefio de muestreo no posee la
resolucion espacial y temporal necesaria para observar correlacion entre estas variables

o que las fuentes de emisidn se mantienen relativamente constantes.
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Figura 9: Grafico de lineas para variables meteoroldgicas y concentracién de PM2.5 y
PM10 para las distintas estaciones de medicion.
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Con respecto a la precipitacion, el area de estudio tiene un clima desértico seco (BWk)
con un marcado déficit de agua segun la clasificacion climatica de Koeppen, con
precipitacion que ocurre principalmente en el verano y alcanza un total de
aproximadamente 100 mm por afio (Suvires, 2014). Si bien durante el transcurso de este
estudio solo se recolectaron 7 muestras con ocurrencia de precipitacién, esto tuvo un
impacto en la concentracion de particulas en la atmdsfera (Fig. 10), siendo el PM2.5 y
PM10 significativamente menor para muestras recolectadas en dias con presencia de
episodios de lluvia (p=0.012). Esto se atribuye al hecho de que la lluvia disminuye la
resuspension de polvo, y de esta manera, los episodios de lluvia son muy efectivos para

limpiar el aire cargado de particulas (Pandey y col., 2014).
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Figura 10: Concentracion de PM10 y PM2.5 durante los afios de muestreo categorizadas
segun muestras con eventos de precipitaciones y sin eventos de precipitaciones. Las
barras indican error estandar.
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Para evaluar qué fraccion de PM se vio mas afectada por las precipitaciones, se realizaron
los cocientes entre las concentraciones de PMiuia/PMseco para ambos tamafios de PM.
Los resultados fueron de 0.64 para PM2.5 y 0.71 para PM10. Lo que indica que la lluvia
afecta proporcionalmente en mayor medida al PM10. Esto podria deberse a que el PM10
representa un tamafio de particula mas grande, por lo tanto, la probabilidad de choque

o contacto entre las gotas de lluvia y estas particulas es mayor.

6.14 Relacion entre PM 2.5y PM10

En la Fig. 11 se presenta el diagrama de dispersion lineal, |a recta de ajuste y la ecuacion
de regresion lineal entre las concentraciones de PM2.5 y PM10 encontradas en la
atmosfera de San Juan. El coeficiente de regresion lineal fue: R? = 0.96. Este resultado
coincide con los encontrados por otros autores (Bathmanabhany col., 2010; Mohammed
y col., 2017), los cuales establecen que las particulas gruesas se forman parcialmente por
la aglomeracién de particulas mas finas y; en parte, por la conversion quimica de gases

y vapores en particulas atmosféricas (Martin, 2005).
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Figura 11: Diagrama de dispersidn entre la concentracion de PM10y PM2.5. En el
grafico se presenta ecuacion lineal del ajuste.
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Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, es de esperar que se encuentre relacion
entre las concentraciones atmosféricas de PM10 y PM2.5, independientemente de la
fuente de origen de cada particula, podria establecerse que ambas se encuentran en

forma de mezclas en el aire.

6.2  Concentracion de Elementos en el material particulado
atmosférico

6.2.1  Composicidon elemental en PM2.5

Las particulas con un diametro menor o igual a 2.5 um tienen un efecto perjudicial sobre
la salud humana, se ha demostrado una fuerte asociacion entre los niveles de PM y la
prevalencia de mortalidad y morbilidad por varios estudios epidemioldgicos (Pope y

Dockery, 2006; Brunekreef y Holgate, 2002).

En la Tabla 4 se presentan las concentraciones de los elementos cuantificados a partir
de la técnica TXFR en el Sincrotron, para muestras provenientes del PM2.5 de la ciudad
de San Juan, Argentina. Se observa, que la concentracién de los diversos elementos esta
altamente diferenciada, desde concentraciones elevadas para elementos como Ca, Fe y

K, hasta concentraciones muy pequefias para elementos como Ni, Zn, Cr, V.

El analisis de la varianza realizado para los elementos cuantificados en las diferentes
estaciones del afio, mostré que solo Ky Cu se diferenciaron significativamente (p<0.05),
siendo en el invierno la estacidén que presentd las mayores concentraciones de estos

elementos.
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Tabla 4: Concentracion media (+ desvio estandar) de los elementos cuantificados en el
PM2.5 (ng/m?) para la region de San Juan. Argentina. También se presentan los
resultados del ANOVA realizado para las distintas estaciones.

Primavera Invierno ANOVA test
Media DE Media DE p- valor

K 250 11.4 530 13.03 0.004
Ca 9070 56.04 9590 80.12 0.837
Ti 0.09 0.28 0.18 0.36 0.162
Vv 0.15 0.41 0.37 0.62 0.140
Cr 3.06 2.26 3.45 1.48 0.948
Mn 10.00 1.82 10.10 2.1 0.431
Fe 120 6.33 200 10.48 0.060
Co 0.15 0.28 0.19 0.28 0.380
Ni 0.72 0.73 1.90 1.87 0.330
Cu 10.00 1.73 20.00 3.16 0.010
Zn 3.60 2.1 4.21 1.83 0.752
Br 3.13 1.6 4.34 1.05 0.592
Sr 0.59 0.92 0.61 0.88 0.962
Ba 3.13 1.89 2.32 1.45 0.398
Pb 20.00 3.16 20.00 3.2 0.787
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En Argentina, los estudios sobre la composicion quimica de las particulas se han
centrado principalmente en la fraccion de PM10 para la ciudad de Buenos Aires (Bogo
y col., 2003; Bocca y col., 2006; Fujiwara y col., 2011). Con respecto a la composicion
elemental en PM2.5 en Argentina, existe un solo estudio realizado en Cérdoba (Lépezy
col., 2011) donde las concentraciones informadas estan en el mismo orden de magnitud
que los encontrados en este estudio para los elementos Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. Otros
elementos como V y Zn estuvieron un orden de magnitud menor a las encontradas en
Cordoba capital (Lopez y col., 2011). Sin embargo, la concentracion de Ca (~9000 ng/m?3)
cuantificada en el PM2.5 de San Juan es 30 veces mayor a las reportadas para Cérdoba

(~300 ng/m3) (Lépez y col., 2011).

Existen diversos estudios internacionales que coinciden en que, el calcio es un
componente mayoritario del PM (Argumedo y col., 2017; Echeverri, 1999; Behrentz,
2009). Asi en Medellin (Colombia), algunos estudios atribuyen las altas concentraciones
de calcio con la actividad constructora y el deterioro constante de las vias de la ciudad
(Echeverri, 1999; Argumedo y col., 2017). En cambio, otros estudios establecen que el
calcio se distribuye ampliamente en la corteza terrestre y es el tercer elemento mas
abundante. De esta manera, se encuentra en una gran variedad de minerales como
marmol (CaCOs), yeso (CaS04.2H,0), anhidrita (CaSOa), fluorita (CaF.) y apatita
(CazFCas(P0a4)s) (Gonzalez y Pérez, 1985). Por lo tanto, un aporte importante de calcio

lo realizan las fuentes naturales (Argumedo y col., 2017).

6.2.2  Composicién elemental en PM10

EnlaTabla 5 se resumen las concentraciones de los elementos cuantificados en el PM10
encontrado en San Juan, Argentina. En ella, se observa que las concentraciones de los
elementos Ca, K y Fe presentan las mayores concentraciones, en acuerdo con los
resultados para el PM2.5. Con respecto al andlisis de la varianza entre las diferentes
estaciones de afio; K, Ti, V, Cr, Fe, Ni, Zn, Sr, Ba y Pb mostraron diferencias significativas

(p<0.05).
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Se destaca nuevamente, al igual que en el PM2.5, las altas concentraciones de Ca en las
muestras recolectadas. Trabajos citados anteriormente establecen que el calcio puede
proceder de una fuente natural como de una antropogénica (Argumedo y col., 2017;
Echeverri, 1999; Behrentz, 2009; Gonzalez y Pérez, 1985). Especificamente para San
Juan, consideramos que ambas fuentes podrian estar contribuyendo, justificando de
esta forma, los elevados niveles de calcio cuantificados en el PM2.5 y en el PM10. Asi,
por un lado, el material particulado puede provenir de las tierras desérticas, donde
principalmente en la época de sequia, bajo la influencia del viento, se produce la
resuspension del PM con composiciéon mayoritaria de calcio. Aunque, por otro lado, si
tenemos en cuenta el contexto del sitio de muestreo, el cual se encontraba préoximo a
una importante fabrica de carburo de calcio de la provincia, podriamos establecer que

otra fuente importante es la antropogénica (industrial).

En nuestro estudio las concentraciones de calcio mas altas se encontraron asociadas al
PM10. Estos resultados manifiestan que el calcio tiende a concentrarse en la fraccion

gruesa (Behrentz, 2009).

Si bien los elementos mayoritarios del PM en San Juan son particulas consideras de baja
toxicidad (Ca, Fe y K), la exposicion aguda en concentraciones encontradas en
mediciones ambientales, puede afectar la funcidon nasal y causar sintomas nasales

(Riechelmanh y col, 2003).

Mariela Lucia Aguilera Sammaritano Pagina | 53



Biomonitoreo Atmosférico en la Provincia de San Juan

Tabla 5: Concentracion media (+ desvio estandar) de los elementos cuantificados en
PM10 en ng/m3 para la region de San Juan. Argentina. ANOVA entre estaciones.

Primavera Invierno ANOVA test

Media DE Media DE p- valor

K 510 8.94 320 13.41 0.0008
Ca 16680 59.16 14170 76.81 0.17

Ti 0.15 0.14 0.09 0.24 0.0007

v 0.44 0.36 0.18 0.1 0.0001

Cr 0.34 0.1 3.09 0.1 0.0002
Mn 10.00 0.72 10.00 1.45 0.90

Fe 180 3.16 110 6.32 0.0001
Co 0.26 0.14 0.14 0.22 0.10
Ni 0.19 0.17 0.64 0.34 0.001
Cu 10.00 1.26 10.00 0.78 0.30
Zn 10.00 2.23 1.05 0.48 0.006
Br 5.00 0.98 3.06 0.9 0.23

Sr 0.64 0.45 0.18 0.17 0.0001
Ba 10.00 2.01 2.87 1.41 0.001
Pb 20.00 1.73 10.00 2 0.02
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6.3 Analisis de fuentes de emision

6.3.1  Andlisis de fuentes de emisién de elementos que
conforman el PM2.5

El programa EPA PMF 5.0 fue utilizado para determinar la presencia y aporte de las
fuentes de emision de los elementos cuantificados al PM2.5 en la atmdsfera de San Juan.
Para la determinacién del nimero de factores en PMF, la consideracidn primaria es
obtener una buena adaptacion del modelo respecto a los datos originales, por ello se
corrié el modelo 20 veces hasta encontrar la conversion. Se identificaron tres factores
para el conjunto de datos de PM2.5. Las contribuciones de los diferentes factores se
presentan en la Fig. 12 y en la Tabla 6. Los resultados obtenidos para los elementos
cuantificados mostraron que el primer factor contribuye aproximadamente al 45% de
la masa de los elementos medidos en el PM2.5 en la atmésfera de San Juan, este factor
estd caracterizado por la contribucion de los elementos: K, Ti, Ni, V, Mn, Fe. Debido a
que el suelo contiene elementos caracteristicos como: Al, Si, K, Ca, Tiy Fe (Watson y col.,
2001); este factor puede ser considerado como proveniente de particulas del suelo
(fuente natural), producto de la resuspension de polvo de la corteza o actividades de
construccion en la zona de estudio. No obstante, altos niveles de Fe en la fraccién fina
se han asociado con la abrasién de partes mecanicas de los vehiculos, por los
compuestos que se afiaden a lubricantes y estadn asociados a niveles incrementados de
Ni (Amato y col., 2009). Esta fuente se mezcla con elementos de la corteza, como Mn,
Siy Ti, lo que sugiere que estas particulas se encuentran mezcladas con el polvo urbano

(Begumy col., 2007).

En cuanto al segundo sector, el cual contribuye en un 30% a la masa de los elementos
cuantificados, se destaca la presencia de Ba, Zn, Sr, elementos que posiblemente
provienen del transito vehicular. Los compuestos de zinc se emplean ampliamente
como lubricantes, antioxidantes y como mejoradores de detergente. La oxidacién de
aceites lubricantes tras la exposicidon a altas temperaturas en el aire da lugar a la
formacion de particulas de 6xido metalico (Begum y col., 2007). También puede ser

aportado por desechos de desgaste de neumadticos, frenos y abrasion, mientras los
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vehiculos circulan van contaminando el suelo con metales. Si bien, se considera que el
desgaste de productos emitidos son principalmente particulas gruesas, las
temperaturas de frenado, pueden ser lo suficientemente altas para vaporizar muchos
de estos materiales, después de la condensacién en la fraccion de tamafio fino (Salmay

Maenhaut, 2006).

El tercer factor, segun el modelo elaborado, aporta un 25% de la masa de los elementos
cuantificados en el PM2.5, este fue atribuido a los procesos industriales en el drea de
estudio; ya que los elementos marcadores de este factor fueron Ca, Pb, Br y Cr. La
presencia de una fabrica de carburo de calcio en la zona nos indicaria que el
enriquecimiento de Ca estaria asociado a procesos industriales. Ademas, segun otros
autores, los procesos llevados a cabo en las Industrias, como la explotacién de Ca en
canteras, la trituracién y la molienda facilitan que este elemento se incorpore al tamafio
de particula fino como el PM2.5 (Pipal y col., 2011).

100
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Figura 12: Perfiles de los porcentajes de contribucién de los elementos cuantificados
en el PM2.5. Los colores indican los factores o fuentes, la contribucién porcentual de
cada sector fue: Vehiculos (30%): color azul, Suelo (45%): color rojo, Industria (25%):

color verde.
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Tabla 6: Porcentajes de la contribucién de cada elemento a las distintas fuentes de
emisiones para el PM2.5 en San Juan, segun el modelo obtenido mediante el
programa EPA PMF 5.0.

Natural J;ﬁ;:jlt:r Industria % Total
K 72 20 8 100
Ca 8 36 56 100
Ti 92 6 2 100
Vv 72 28 0 100
Cr 40 10 50 100
Mn 45 23 32 100
Fe 65 15 20 100
Co 46 30 24 100
Ni 72 0 28 100
Cu 59 18 23 100
Zn 23 73 4 100
Br 41 19 40 100
Sr 0 60 40 100
Ba 10 90 0 100
Pb 28 25 47 100
PROMEDIO % 45 30 25

POR FUENTE
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Aunque el objetivo de este andlisis fue identificar fuentes de emisidn que contribuyen
a la composicion de PM2.5; es relevante destacar que algunos autores como Viana y
col., (2008) en un trabajo de revision explican que los aerosoles estan sometidos a
mezclas con particulas primarias o secundarias durante el transporte y que diferentes
fuentes pueden compartir el mismo marcador a escala local, por lo tanto, agrupar
aerosoles secundarios y las contribuciones antropogénicas locales en factores puede ser

extremadamente complejo (Lépez y col., 2011).

6.3.2  Analisis de fuentes de emisién de elementos que
conforman el PM10

El programa EPA PMF 5.0 también fue utilizado para determinar cuales son las fuentes
de emisidn de los elementos cuantificados en el PM10 en la atmdsfera de San Juan. Para
la determinacion del nimero de factores en PMF, la consideracidn primaria es obtener
una buena adaptacién del modelo respecto a los datos originales, se corrié el modelo

hasta lograr el ajuste.

En la Tabla 7 se observan los porcentajes de contribucidn de cada elemento para los
tres factores identificados en el PM10 y las contribuciones de los diferentes factores se

presentan en la Fig. 13.

Las fuentes encontradas para el PM10, fueron las mismas que las detalladas para el
PM2.5. Los resultados indican que para PM10 el primer factor contribuye
aproximadamente en un 38% al total de la masa del PM10 en la atmédsfera de San Juan;
se destaca la presencia de Ba, Zn, Sr, Cu elementos provenientes del transito vehicular.
Como ya mencionamos anteriormente, los compuestos de zinc se emplean
ampliamente como lubricantes, antioxidantes y como mejoradores de detergente. La
oxidacion de aceites lubricantes tras la exposicidn a altas temperaturas en el aire da
lugar a la formacién de particulas de dxido metalico (Begum y col., 2007). También
puede ser aportado por desechos de desgaste de neumadticos, frenos y abrasion,

mientras los vehiculos circulan van contaminando el suelo con metales.
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El segundo factor contribuye en un 31% al total de la masa de PM10, constituido
principalmente por K, Ca, Ti, Mn, Fe y Co, por ello este factor puede ser considerado
como proveniente de fuente natural (suelo), producido por la resuspensidn de polvo de
la corteza o actividades de construccion (Watson y col., 2001). Especificamente el calcio
contenido en el PM10 , se asocié como proveniente principalmente de las fuentes
naturales (Argumedo y col., 2017; Gonzalez y Pérez, 1985) a diferencia del contenido en

el PM2.5, el cual fue asociado a procesos industriales.

El tercer sector, contribuye igualmente que el segundo factor, en un 31% a la masa al

PM10. Este factor fue determinado como aporte de procesos industriales en el drea de

estudio, ya que los elementos marcadores de este factor fueron Cr, Cuy Pb.

Figura 13: Perfiles de los porcentajes de contribucion de los elementos cuantificados en el
PM10. Los colores indican los sectores o fuentes, la contribucion porcentual de cada sector
fue: Vehiculos (38%): color rojo, Suelo (31%): color azul, Industria (31%): color verde.
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Tabla 7: Porcentajes de contribucion de cada elemento a las distintas fuentes de
emisiones para PM10 en San Juan, obtenido mediante el programa EPA PMF 5.0.

Natural Transito vehicular Industria % Total por elemento
K 53 30 17 100
Ca 47 25 28 100
Ti 57 28 15 100
Vv 8 53 39 100
Cr 0 30 70 100
Mn 38 32 30 100
Fe 43 30 27 100
Co 46 31 23 100
Ni 18 22 60 100
Cu 17 43 40 100
Zn 23 67 10 100
Br 30 34 36 100
Sr 0 67 33 100
Ba 49 51 0 100
Pb 30 34 36 100
PROMEDIO % POR 31 38 31

FUENTE
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6.4 Concentracion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

6.4.1 Concentracion de HAPs que conforman el PM2.5

Las concentraciones medias de los distintos HAPs pertenecientes a la fraccion de PM2.5

determinadas a partir de cromatografia (HPLC), se presentan en la Tabla 8.

Se observa que las concentraciones mas elevadas se hallaron en aquellos hidrocarburos
de mayor peso molecular; como, por ejemplo: BbFA 0.38 ng/m3, DBahA 0.31 ng/m3y
BghiP 0.61 ng/m3, durante el invierno. En la estaciéon primaveral, los valores
encontrados para estos compuestos fueron respectivamente menores: 0.27 ng/m?3, 0.23

ng/m3y 0.37 ng/m3.

Las concentraciones halladas en este estudio son inferiores a las encontradas en otras
regiones del mundo. Por ejemplo, en Teheran (Irdn) la concentracion total de HAPs llegd
hasta los 36 ng/m3 (Halek y col., 2008). En Taiwan, los valores de HAPs constituyentes
del PM2.5 alcanzaron valores promedios de 56.1 ng/m?3, y reportando que el HAP que
mayor contribucion tuvo al PM2.5 fue el BghiP (Fangy col., 2006); al igual que en nuestra

medicion.

Como se esperaba, la estacion que muestra mayor concentracién de HAPs (suma total)
fue la de invierno (1.83 ng/m3). Sin embargo, el analisis de la varianza entre las
diferentes estaciones del afio, para cada uno de los HAPs no mostré diferencias
significativas. Esto podria indicar que las fuentes de contaminacion presentes en el drea
de estudio se mantienen relativamente constante a lo largo del afio o que el disefio no

posee la resolucion temporal necesaria para observar cambios.

A partir de la revision bibliografica encontramos que diversos trabajos acuerdan en que
la estacién mas fria es en donde se observa mayor concentracién de HAPS. Entre ellos:
para Cérdoba (Argentina) (Amarillo y Carreras, 2016), Ciudad de México (Valle-
Herndndez y col., 2010) y para Santiago de Chile (Sienra y Rosazza, 2006).
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Tabla 8: Concentracion media (+ desvio estandar) de los diferentes HAPs cuantificados
en filtros de PM2.5 para la ciudad de San Juan. Argentina.

Invierno Primavera
HAPs en PM2.5
(ng/m?)

Media D.E. Media D.E.
NAPH 0.02 0.01 0.01 0.01
ACPH 0.01 0.01 0.01 0.01
FLU 4.40E-03 6.20E-04 4.00E-03 3.50E-03
PHEN 0.04 0.05 0.02 0.01
ANTH 0.01 0.01 0.01 0.01
FA 0.08 0.06 0.08 0.06
PY 0.09 0.02 0.06 0.05
BaA 0.11 0.08 0.09 0.13
CHR 0.05 0.02 0.04 0.05
BbFA 0.38 0.17 0.27 0.31
BkFA 0.09 0.06 0.05 0.07
BaP 0.04 0.01 0.02 0.02
DBahA 0.31 8.10E-04 0.23 0.24
BghiP 0.61 0.23 0.37 0.43
Total 1.83 1.26
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6.4.2  Concentracion de HAPs que conforman el PM10

En cuanto a los HAPs contenidos en la fraccion de PM10 se encontraron tendencias
similares a las que presenté PM2.5. Esto es, concentraciones mas altas durante invierno
(total: 2.4 ng/m3) y mayor concentracion de hidrocarburos de mayor peso molecular,
como, por ejemplo: DBahA, BghiP y BbFA (Tabla 9). No obstante, las concentraciones
encontradas para San Juan, son bajas al compararlas con otras provincias como Cérdoba,
donde los valores reportados para invierno fueron de 113 + 7.3 ug/m? y para las

estaciones mas célidas de 79 + 10 ug/m?3 (Carreras y col., 2013).

Diversos estudios mencionan que la concentracién de HAPs durante invierno es mayor
que en la época estival (Fang y col., 2006; Augusto y col., 2013; Lee y col., 2001; Bae y
col., 2002). Segun Fang y col., (2006) las mayores concentraciones de HAP en invierno
se pueden atribuir a: (a) un aumento en el consumo de combustibles fésiles; (b) una
mejora de la condensacion de la fraccién de HAPs de la fase gaseosa, ya que la baja
temperatura conduce a una disminucién de la constante de Henry, (c) la degradacion
fotoquimica reducida de algunos HAP por radiacion solar en invierno (Lee y col., 2001).
Aunque el lavado, la deposicidn seca y el mezclado pueden disminuir la concentracién
de HAPs en la atmdsfera durante el transporte desde &dreas urbanas, también se
sospecha que la descomposicion y, por consiguiente, su reduccion en el medioambiente

se realiza por medio de fotooxidacion (Odabasiy col., 1999).

En el caso de nuestros resultados, consideramos que el hecho de encontrar
concentraciones de HAPs mas bajas durante el verano, podria deberse a la intensa
degradacion fotoquimica producida por la alta radiacion solar, asi como también al
efecto de lavado de las particulas durante los dias de lluvia. Durante el estudio, las
muestras que tuvieron algun episodio de lluvia durante la semana de muestreo,
mostraron una concentraciéon menor a las muestras recolectadas en semanas sin lluvia
(dias con lluvia: 0.09 ng/m?3; dias sin lluvia: 0.16 ng/m3). No obstante, el ANOVA no
reveld diferencias significativas entre muestras con episodios de lluvia y muestras sin

episodios de lluvia (p=0.37).
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Tabla 9: Concentracién media (+ desvio estdndar) de HAPs cuantificados en filtros de

PM10 para la ciudad de San Juan, Argentina.

HAPs PM10 Invierno Primavera
(ng/m?3) Media D.E. Media D.E.
NAPH 0.01 0.01 0.01 0.00095
ACPH 0.03 0.01 0.02 0.02
FLU 1.00E-02 1.00E-02 1.00E-02 4.70E-03
PHEN 0.10 0.03 0.11 0.0039
ANTH 0.01 0.01 0.0035 0.00093
FA 0.18 0.15 0.12 0.02
PY 0.09 0.02 0.23 0.23
BaA 0.13 0.09 0.02 0.02
CHR 0.03 0.01 0.03 0.01
BbFA 0.48 0.16 0.30 0.20
BkFA 0.05 0.02 0.02 0.0023
BaP 0.04 0.01 0.02 0.0032
DBahA 0.69 3.10E-01 0.21 0.04
BghiP 0.55 0.21 0.54 0.29
Total 24 1.64
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6.4.3  Riesgo Toxicoldgico: HAP expresados como equivalentes
de Benzo(a)pireno

El Benzo a pireno (BaP) ha sido el HAP mas extensamente medido en las zonas urbanas
de todo el mundo, debido a su alta propiedad carcinogénica y, ademas porque se lo
utiliza como un indicador de las concentraciones totales de HAP o como indicador de
riesgo ecotoxicoldgico. En este estudio el BaP mantuvo concentraciones medias

cercanas a 0.04 ng/m?3 (Tabla 8y 9).

Diferentes legislaciones, como por ejemplo la europea (D 2008/50/CE) fijan para el BaP
un valor limite promedio anual de 1 ng/m?3. Por lo tanto, al confrontar este valor con las
concentraciones encontradas en San Juan, observamos que las concentraciones

halladas estan por debajo del limite permitido para este compuesto.

Ademas, al comparar las concentraciones encontradas en la atmésfera de San Juan con
otros estudios realizados en diferentes partes del mundo; encontramos que éstas son
muy inferiores; por ejemplo, a las encontradas en la localidad de Taichung Harbor, cerca
del centro de Taiwan, donde se encontrd una concentracién promedio de BaP de 0.49
ng/m?3 vy varié de 0.05 a 1.34 ng/m?3 (Fang y col., 2006). Si bien, las concentraciones de
BaP no son alarmantes para San Juan, es importante tener en cuenta cuales son las
fuentes de emision de este contaminante. Segun el estudio realizado por Li y Kamens,
(1993) unas de las fuentes que incrementan la concentracién de BaP en la atmdsfera es

la quema de lefia en estufas.

Igualmente, el riesgo carcinogénico de una mezcla de HAPs se expresa por su
concentracién en equivalente de benzo [a] pireno (BaPeq). Basandose en la potencia
carcinogénica de cada HAP individual en relacién con la de BaP (factores equivalentes
toxicos, FET), la potencia carcinogénica de cada HAP en la mezcla se expresa mediante
su BaPeq. Existen diferentes FET desarrollados (Nisbet y LaGoy, 1992; EPA, 1993); pero
en este estudio se utilizaron los desarrollados por Nisbet y LaGoy (1992), ya que estos
valores se utilizan con mayor frecuencia al evaluar la potencia carcinogénica de las

mezclas de HAP (Tsai y col., 2004).
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Tabla 10: Contribucidn individual de los HAP mas destacados al total de BaPeq,
expresada en ng/m3.

HAPs *FET en PM2.5 * FET en PM10
NAPH 1E-05 1E-05
ACPH 8E-06 2E-05
FLU 2E-06 6E-06
PHEN 1E-05 5E-05
ANTH 3E-06 3E-06
FA 4E-03 8E-03
PY 7E-05 1E-04
BaA 5E-04 4E-04
CHR 1E-03 9E-04
BbFA 3E-02 4E-02
BkFA 3E-03 2E-03
BaP 3E-02 3E-02
DBahA 3E-01 5E-01
BghiP 9E-03 1E-02

Mariela Lucia Aguilera Sammaritano Pégina | 66



Biomonitoreo Atmosférico en la Provincia de San Juan

En cuanto a los valores de equivalentes de BaP, los valores hallados fueron 0.35 ng/m?
BaPeq para fraccion PM2.5, siendo los compuestos que mas contribuyeron a este valor:
NAPH, ACPH, FLU, PHEN, ANTH y PY. En cuanto a la fraccion PM10, el valor de
equivalencia a BaP encontrado fue: 0.64 ng/m? y los hidrocarburos que mads
contribuyeron a este valor fueron: NAPH, ACPH, FLU, PHEN, ANTH (Tabla 10). Aunque
este valor no supera el valor limite establecido por la Directiva Europea (1 ng/m?3), se
encuentra cercano. Al mismo tiempo, se destaca que el DBahA es el HAPs de mayor FET,

lo que reflejaria el impacto de las emisiones industriales.

Estos valores se usaron para calcular el riesgo de padecer céncer de pulmén,
encontrando un valor de 3.06 x 10° es decir 3 casos por cada 100.000 habitantes. Esta
estimacion del riesgo seria adicional a los casos de cancer que podrian desarrollarse de
manera espontanea a lo largo de toda la vida en una poblacién no expuesta (Andreu y
col., 2012). En este trabajo se estimo el riesgo a partir del nimero de habitantes
expuestos (87 739 habitantes segin CENSO 2010 para el departamento Chimbas en San
Juan). El riesgo calculado en este estudio es menor al establecido como riego limite por

OMS (10°), por lo que representa un riesgo bajo para la poblacién.

Con los datos obtenidos en este trabajo (Tabla 8 y 9), se analizé en que fraccion del PM
predominan los HAPs a través del calculo de cocientes de concentraciones, esto se
realiz6 para la fraccion mas fina (HAPspm2.5/PM2s) y para la mas gruesa (HAPspmio/PMao).
Se hallé que los HAPs predominan en la fraccion mas fina (PM2.5). De esta manera, las
particulas pequefias contienen una mayor concentracién de HAP por unidad de masa
que las particulas grandes, debido a que cuando los HAP son emitidos en fases gaseosas
se condensan en la fase de particula, distribuyéndose principalmente en particulas
pequefias (Bae y col., 2002). Por lo tanto; si bien actualmente los riesgos toxicoldgicos
encontrados en la provincia son bajos, los HAPs cancerigenos estan siendo inhalados

por la poblacidn a través de pequefias particulas respirables.
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6.5 Analisis de fuentes de emision de HAPs

EPA PMF 5.0 se utilizd para determinar cudles son las fuentes que contribuyen con la
emisién de los HAPs cuantificado en las dos fracciones del material particulado
recolectado en San Juan. Los valores de concentracidn utilizados fueron los promedios
de la sumatoria de la concentracion de HAPs en PM2.5 y PM10. Para la determinacion
del nimero de factores en PMF, la consideracion primaria es obtener una buena
adaptacion del modelo a los datos originales, para ello, se corrié el modelo hasta

encontrar el mejor ajuste. Se identificaron tres factores para el conjunto de datos.

Las contribuciones de los diferentes factores se presentan en la Fig. 14 y Tabla 11. Los
resultados indican que el primer factor tiene una contribucién de masa del 35% de los
HAPs cuantificados en es este estudio, siendo los HAPs que mas aportan a este factor:
ACPH, ANTH, FLU, BaAy CHR. Este factor podriamos identificarlo como proveniente de
emisiones de vehiculos diésel, tal como lo sugieren algunos estudios previos donde
nombran a esos compuestos como marcadores de estas fuentes de emisiones (Kulkarni

y Venkataraman, 2000; Ho y col., 2002; Fang y col., 2006).

Las fuentes de HAPs en la atmdsfera pueden ser tanto de origen biogénico como
antropogénico. Como fuentes naturales se destacan los fuegos no provocados por el
hombre, en los que se quema materia organica. En cuanto a las fuentes antropogénicas,
pueden citarse la combustion de carbdn en centrales térmicas, los yacimientos de
petrdleo, el humo producido por los automdviles, la quema de combustibles (gas
natural, gasdleo) para calefaccién, la quema de material organico relacionado con la
agricultura, las plantas de produccidn de asfalto, la incineracion de residuos sélidos
urbanos y otras fuentes mas puntuales, como el humo del tabaco y la comida muy

quemada o cocinada a la brasa (Pindado, 2013).

El segundo factor, es el que mds contribuyd en términos de masa (53%), el cual estd
representado por FLU, PHEN, PY, BbFA, BKFA, DBahA, BghiP. Este factor indica elevadas
emisiones de contaminantes provenientes de la combustion de carbon (Kulkarni y
Venkataraman, 2000). Teniendo en cuenta que el muestreo se realizé en inmediaciones

de una importante fabrica de carburo de la provincia, este factor indicaria emisién
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industrial de HAPs (Vargas y col., 2013; Fang y col., 2002; Ho y col., 2002; Wu y col.,
2012).

El tercer factor arrojado en el analisis de PMF, es el que contribuye en menor medida a
la emision de HAPs a la atmdsfera (12%), el cual estaria constituido principalmente por
y BaP. En este caso se podria atribuir a incendios de residuos y quema de lefia como las
principales fuentes que contribuyen a este factor, tal como lo mencionan diferentes

estudios previos (Li y Kamens, 1993; Kulkarni y Venkataraman, 2000; Wu y col., 2012).
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Figura 14: Perfiles de los porcentajes de contribucion de los HAPs cuantificados en PM2.5 y
PM10. Los colores indican los factores o fuentes, la contribucidn porcentual de cada sector
fue: Vehiculos diésel (35%): color rojo, Industria (53%): azul y Quema de lefia (12%): verde.
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Tabla 11: Resultados de los porcentajes de contribucion de cada HAPs en PM2.5y
PM10 a las distintas fuentes de emisiones para San Juan, segun el modelo obtenido
mediante el programa EPA PMF 5.0

Vehiculos Industria-Combustion Quema de % Total
diésel de carbén lefia
NAPH 0 75 25 100
ACPH 98 2 0 100
FLU 3 97 0 100
PHEN 0 74 26 100
ANTH 99 1 0 100
FA 90 10 0 100
PY 0 93 7 100
BaA 100 0 0 100
CHR 100 0 0 100
BbFA 0 97 3 100
BkFA 0 76 24 100
BaP 0 29 71 100
DBahA 0 100 0 100
BghiP 0 86 14 100
PROMEDIO % 35 53 12

POR FUENTE
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BIOMONITORES

6.6  Analisis del PM encontrado en plantas
6.6.1  Eleccion de especie Tillandsia

En una primera instancia, se compararon tres diferentes especies de Tillandsia (7.
capillaris, T. usneoides y T. permutata) con el fin de seleccionar aquella especie que
mejor refleje la presencia de PM en la atmdsfera. Del total de muestra n=50 para cada
especie, se encontré una mayor concentracion promedio de material particulado total
(sin distincién de tamafio de particula), en las hojas de la especie T. capillaris, tal como
se presenta en la Fig. 15. Sin embargo, el ANOVA no mostré diferencias significativas
entre las especies estudiadas (p= 0.68). En la Fig. 16 se presenta la distribucién del
tamafio de particula promedio encontrado en cada especie. Nuevamente la especie que

capto mayor cantidad de PM, tanto fino como grueso, fue T. capillaris.
3,5
2,5

15 ‘|V

0,5

mg PM/g de planta

T. capillaris T. permutata T. usneoides

Figura 15: Miligramos de PM promedio total adherido por gramo de material vegetal en
las distintas especies de Tillandsias. Las barras indican desvio estandar.

Mariela Lucia Aguilera Sammaritano Pagina | 71



Biomonitoreo Atmosférico en la Provincia de San Juan

4,5

2,5

15

mg de PM/g de planta

o w
o U ek N w s
O

Q ) o)
N . : ¥
<§~6 = ¥ & 5&% 6@"% o @ ‘ &
F & Yy &S &S
L & S & ~ S J
& g & SACA I o4
S S S8t (s

Figura 16: Microgramos de particulas adheridas en cada especie de Tillandsia (T. usneoides,
T. capillaris y T. permutata), los nimeros al lado de cada especie indican los distintos
tamafios de particulas: 10, 2.5 y 0.45 um. Las barras indican desvio estandar.

En un trabajo previo que utilizo T. capillaris como biomonitora de elementos, Goix y
col., (2013), sefialan que esta especie tiene aptitud para detectar la tendencia
geografica y reconocer multiples fuentes de contaminacion. Este trabajo fue llevado a
cabo en la region del altiplano boliviano (Andes de la Cordillera Oriental), donde las
condiciones climaticas son semiaridas, con una estaciéon himeda corta e intensa de
noviembre a enero y una larga estacidon seca de febrero a octubre, caracteristicas

climaticas similares a las que se presentan en San Juan.

Si bien esta especie no es endémica de la region sudamericana del Altiplano, los autores
mencionan que tuvo la capacidad de resistir las condiciones climaticas, adaptandose

muy bien a una zona con gran estrés hidrico (Goix y col., 2013).
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Asimismo, T. capillaris tiene la capacidad de crecer en varios soportes, como, por
ejemplo, cubiertas de otras plantas o soportes inorganicos como cables, postes
eléctricos, etc., sin cambiar su fuente de nutrientes, es decir, la deposicién atmosférica

humeda y seca en sus hojas (Abril y Bucher, 2009).

Teniendo en cuenta que T. capillaris, fue la especie que en este experimento mostro
mayor captacién de PM de distintos tamafios y menor variabilidad de respuesta; que
estudios cientificos evidencian su capacidad de adaptacién a regiones dridas y a crecer
en numerosos soportes, ademas que en bibliografia se encuentran diversos trabajos
que la citan como especie biomonitora de distintos elementos (Wannaz y col., 2013;
Rodriguez y col., 2010; Schrecky col., 2016; Abril y col., 2014) es que consideramos que

es la mejor opcion para evaluarla en los siguientes experimentos de esta tesis.

Luego de seleccionar a T. capillaris para ser probada como biomonitora de PM en San
Juan, se propuso ademds examinar a la especie L. divaricata como potencial
biomonitora de PM, por ser una especie ampliamente distribuida en San Juan, de rapido

crecimiento y que puede habitar en zonas industriales o impactadas.

6.6.2  Distribucion del tamafio de PM depositado en plantas

En general, encontramos que el PM depositado en las plantas varia con cada especie.
En L. divaricata se observaron mayores concentraciones promedios de los distintos
tamafios de particulas en comparacion con T. capillaris. Se registraron los siguientes
valores para L. divaricata: 24 ug/g de plantas para particulas de 10 um; 13 pg/g de
plantas para particulas de 2.5 um y 11 pg/g de plantas para particulas de 0.45 um. Con
respecto a la especie T. capillaris las concentraciones medias encontradas fueron: 16
ug/g de plantas, 9 ug/g de plantas y 3 ug/g de plantas para particulas de tamafio de 10,
2.5y 0.45 um respectivamente (Fig. 17).

Para ambas especies, se observé una disminucion en la concentracidn de particulas con
la disminucion del tamafio de las mismas, resultado que coincide con los encontrados

en los impactadores.
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Figura 17: Concentracion de PM distribuido segun el tamafio de la fraccién (10, 2.5y 0.45
um) que fue depositada en L. divaricata y T. capillaris. Las barras indican desvio estandar.

Por otra parte, se realizé un andlisis estacional del PM depositado en plantas. Se destaca
que existen patrones similares de captacion entre plantas e impactadores. Asi, en
ambas especies se cuantificd mayor concentracién de PM durante los meses de invierno
del 2015 y mayor concentracién en la primavera del 2017 (Fig. 18), de la misma forma

que lo reflejaron los datos provenientes del muestreo con impactadores.
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Figura 18: Concentracién promedio estacional de PM acumulado en los
afios de muestreo por L. divaricata y T. capillaris. Las barras indican desvio
estandar.

Respecto a esto; se han estudiado cuales serian los principales factores responsables de
la deposicion foliar de PM, entre ellos se reconocen tres principales: (1) factores de
vegetacion (cobertura forestal, estructura del bosque, estructura de los arboles,
caracteristicas de las hojas y la capacidad de deposicién de PM por la vegetacion); (2)
factores meteoroldgicos (por ejemplo, precipitacion, velocidad y direccion del viento,
temperatura del aire y humedad relativa) y (3) caracteristicas de la fuente de PM (la
proximidad a la fuente, la concentracion de PM atmosférica, el tamafio de particula y
los componentes quimicos) (Caiy col., 2017; Schleicher y col., 2011). Tener en cuenta el
factor (1) es importante para seleccionar una especie vegetal como biomonitora, para
este caso se han identificado qué caracteristicas morfoldgicas en las plantas son las que

facilitan la deposicion de PM.

Algunos estudios atribuyen la capacidad de captacidn a una caracteristica especifica de
la especie (Chen y col., 2016), otros se lo atribuyen al follaje: como superficie (hojas

sueltas y follaje entero), textura superficial (rugosidad y pubescencia), habito de plantas
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(perenne o caducifolio), como también al intercambio de gases (flujo de aire entre hoja
y atmésfera) (Tomasevié y col., 2005; Ugoliniy col., 2013). Por otro lado, existen trabajos

que se lo atribuyen a la presencia de ceras epiculares (Baldauf, 2017).

En el caso de las especies seleccionadas en este trabajo (L. divaricata y T. capillaris),
ambas presentan morfologias en sus hojas que los autores reconocen como
importantes para la deposicion de PM. Para T. capillaris se observé en microscopio
tricomas foliares (Fig. 19) que recubren la totalidad de las hojas, y para el caso de L.
divaricata se observan hojas rugosas con sustancias cerosas y también tricomas (Fig. 20).
Consideramos que estas caracteristicas pueden haber favorecido la captacion y
permanencia de PM en las hojas. Sin embargo, es necesario notar que estos factores
pueden variar mucho incluso para la misma especie en diferentes fases y ubicaciones,
lo que dificulta la generalizaciéon de la comparacion de especies para usos practicos

(Cheny col., 2016).

Figura 19: Fotografias tomadas con microscopio electrénico de T. capillaris, pueden
observarse las estructuras foliares (tricomas) y el PM depositado en ellos.
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Figura 20: Fotografias tomadas con microscopio electrénico de L. divaricata donde pueden
observarse las estructuras foliares (tricomas v ceras) v el PM depositado en hoias.

6.6.3  Concentraciones de elementos en las diferentes particulas
adheridas a plantas

En las Tablas 12 y 13 se observan los valores de metales provenientes de la fraccion

PM10y PM2.5 encontradas en las especies propuestas como biomonitoras.

Los resultados muestran que los elementos de mayor concentracion fueron Ca> K> Fe>
Pb > Cu >Cr> Zn. El elemento que se encontré en mayor concentracion comparandolo
relativamente con las concentraciones de los demas elementos fue el Ca. Por otro lado,
elementos como Ti, Cr, Cu, Mn, Co y Zn, se encontraron en estas particulas en
cantidades muy pequeiias. Esto coincide con los resultados de composicién de metales
encontrados en filtros del impactador, donde el Ca fue el elemento de mayor
concentracion, seguido por Fe. Weerakkody y col., (2017) encontraron una amplia gama
de elementos en el PM capturado en todas las especies de plantas en diversas
cantidades Fe> Ca> K>. Otros investigadores obtuvieron resultados similares para
Platanus orientalis, encontrando las siguientes concentraciones Fe> Zn> Mn> Cu> Pb>

Ni (Norouziy col., 2015).
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Tabla 12: Composicion elemental promedio (+ desvio estdndar) encontrada

en la fraccidon de 10 um en L divaricata y T. capillaris (ug/g).

L. divaricata

T. capillaris

Media pg/g D.E. Media pg/g D.E.

K 27.00 4.12 22.00 3,74
Ca 1549 27.22 400.00 20.81
Ti 0.01 0.1 0.02 0.22
\ 0.03 0.17 0.03 0.2
Cr 1.08 1.59 1.09 1.03
Mn 0.76 0.82 0.43 0.54
Fe 11.00 3.32 10.00 2.65
Co 0.02 0.17 0.01 0.10
Ni 0.12 0.33 0.19 0.41
Cu 0.92 0.73 1.14 0.94
Zn 0.35 0.89 0.37 0.53
Br 2.45 3.07 0.54 0.79
Sr 0.04 0.24 0.05 0.22
Ba 0.29 1.00 0.11 0.33
Pb 1.02 1.02 2.64 1.69
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Tabla 13: Composicion elemental promedio (+ desvio estandar) encontrada en la

fraccién 2.5 de L. divaricata y T. capillaris (ug/g).

L. divaricata

T. capillaris

Media pg/g D.E. Media pg/g D.E.

K 19.10 4.4 16.45 2.84

Ca 419 17.72 214 9.69
Ti 0.01 0.1 0.01 0.1
\'} 0.01 0.1 0.01 0.1

Cr 0.58 0.68 0.66 0.75
Mn 0.28 0.48 0.22 0.33
Fe 6.08 2.37 9.31 3.05
Co 0.01 0.1 0.01 0.1
Ni 0.15 0.37 0.22 0.44
Cu 0.73 0.67 0.95 0.74
Zn 0.36 0.87 0.44 0.61
Br 0.27 0.44 1.14 1.95
Sr 0.02 0.14 0.03 0.14
Ba 0.29 0.96 0.07 0.3
Pb 0.94 0.81 1.36 0.91

Al analizar especificamente las especies, encontramos que en muestras provenientes

del PM10y PM2.5 para L. divaricata los elementos mayoritarios fueron K, Ca, Mn y Br.

En el caso de T. capillaris para PM10 fueron Zn, Cr, Ni, Cuy Pb.
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Si bien las especies tuvieron afinidades diferentes para retener elementos: L. divaricata
capto mayoritariamente elementos provenientes de fuentes naturales, mientras que en
T. capillaris se observa mayor captacion de elementos metélicos indicadores de fuentes
industriales; Todos estos metales fueron componentes mayoritarios del PM2.5
obtenido a partir del método instrumental. Por lo tanto, ambas especies coinciden en

la descripcion de elementos principales del PM2.5.

En el trabajo de Goix y col. (2013) donde utilizaron a T. capillaris como biomonitora de
metales en areas de extraccidn y fundicidn de metales, obtuvieron una acumulacién de
Sn> Ag> Sb> Pb> Cd> As> W> Cu> Zn. Estos autores pudieron identificar tres fuentes de
contaminacidn en su trabajo: emisiones de mineria (Ag, Pb, Sb), fundicion (As, Sn) y
trafico rodado (Zn). Ademds, diversos estudios coinciden que esta especie es
considerada exitosa para medir elementos como Br, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V, Zn
(Bermudez y col., 2009; Pignata y col., 2002; Rodriguez y col., 2011; Wannaz y Pignata,
2006; Wannaz y col., 2006).

L. divaricata acumulo concentraciones de Ca en proporciones comparativamente mas
altas (de la misma forma que el impactador). Ciertos estudios han mostrado que este
metal juega un papel muy importante en la capacidad de las plantas para tolerar
metales toxicos como el Pb y aunque en la actualidad no se conoce del todo la ruta
mediante la cual el Pb es absorbido por las plantas. A nivel molecular no se espera que
las células de las plantas posean transportadores especificos para Pb y otros elementos
no esenciales, mas bien se presume el uso de unos ya existentes. Por lo tanto, es posible
que el Pb?* pueda ser transportado a través de la ruta del Ca?*. Como también, es posible
que la ruta del Ca sea usada por los iones de Pb para cruzar la membrana celular debido
a la alta afinidad del Pb a los sitios enlazantes del Ca en las estructuras bioldgicas

(Habermann y col., 1983; Vijverberg y col., 1994; Antosiewicz, 2005).

Otro dato importante observado en el transcurso de la exposicion de plantas es que se
observaron pequefios brotes y las hojas se conservaron verdes y turgentes. Esto
indicaria que las plantas fueron fisioldgica y metabdlicamente hébiles para acumular los

elementos presentes en la atmdsfera (Calvario-Rivera, 2012), sin sufrir dafios visibles.
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Hasta el momento no existen precedentes en bibliografia de que L. divaricata funcione
como biomonitora de metales. Estos datos constituyen la primera evidencia cientifica
para esta especie que surgen teniendo en cuenta la similitud de tendencias encontradas
entre jarilla y los resultados provenientes de los impactadores. Consideramos que seria
una buena opcidn para realizar estudios de biomonitoreo donde se encuentre

ampliamente distribuida como en la provincia de San Juan y otras zonas desérticas.

6.6.4  Concentraciones de HAPs en las diferentes particulas
adheridas a las plantas

El andlisis de los HAPs identificados en los extractos de muestras de plantas se presentan
en la Tabla 14. Los resultados mostraron que los HAPs de alto peso molecular
(especificamente Bghip y Py), considerados carcinégenos (4 a 6 anillos), fueron mas
abundantes en la fraccion 10 um para ambas especies biomonitoras (L. divaricata y T.
capillaris). Encontrando una concentracion total (sumatoria) de HAPs de 7.3 ng/g en L.
divaricata 'y 7.0 ng/g para T. capillaris. Por otra parte, los HAPs de bajo peso molecular,
los cuales no son carcinégenos (2 y 3 anillos), fueron mas abundantes en la fraccién mas
pequefia del material particulado (2.5 um); asi en L. divaricata la concentracion total de
HAPs de bajo peso molecular fue de 7.2 ng/g y de 5.2 ng/g para T. capillaris, ademds en
la mayoria de las muestras el fenantreno realizé un importante aporte a la masa total

de este grupo.

Algunos estudios realizados coinciden con los resultados encontrados, por ejemplo,
Norramit y col. (2005), reportaron un 92% mas de HAPs de alto peso molecular en la
fraccion PM10 en Bangkok y los autores Eiguren Fernandez y Miguel (2003), observaron
un enriquecimiento de los HAPs de alto peso molecular en PM10 en la atmésfera de Los

Angeles, California.
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Tabla 14: Concentracidon promedio de HAPs en las distintas fracciones de PM
depositadas en plantas (en ng/g de planta). Tbp: sumatorio total de HAPs de bajo peso

molecular; Tap: sumatorio total de HAPs de alto peso molecular.

L. divaricata 2.5

T. capillaris 2.5 L. divaricata 10

T. capillaris 10

NAPH 0.02 0.31 0.08 0.05
CPH 0.20 0.92 0.20 0.07
FLU 5.51 0.05 0.31 0.06

PHEN 1.21 3.23 3.51 0.41
ANTH 0.21 0.70 0.83 0.08
FA 0.09 0.51 0.44 0.42
PY 0.73 2.72 3.09 431
BaA 0.22 0.33 0.64 0.10
CHR 0.02 0.82 0.42 0.08
BbFA 0.06 0.03 0.37 0.03
BKFA 0.04 0.06 0.09 0.03
BaP 0.07 0.07 0.45 0.06

DBahA 0.01 0.01 0.91 0.04

BghiP 0.60 0.20 1.10 1.91
Tbp 7.2 5.2 4.9 0.7
Tap 1.7 4.6 7.3 7.0
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Por otra parte, analizamos los cocientes entre: la concentracién total de los HAPs
determinado por las especies en cada fraccion de material particulado (Tabla 14) y las
concentraciones de PM retenidas para cada biomonitor (Resultados seccion 6.6.2).
Encontrando que las especies estudiadas presentan patrones de acumulacién de HAPs
diferentes para cada fraccion de PM. De esta manera, T. capillaris mostro retener en
mayor proporcion HAPs en la fraccion mas fina (PM2.5) (mayor cociente:
HAPsT2.5/PMT2.5) y L. divaricata acumulo proporcionalmente mas HAPs en la fraccion
mds gruesa (PM10) (mayor cociente: HAPsJ10/PMJ10). Consideramos que estas
discrepancias podrian deberse, principalmente a las diferencias morfoldgicas entre

especies que se explicaran a continuacion.

Diversos estudios evaluaron la capacidad de especies vegetales como biomonitores de
hidrocarburos aromaticos policiclicos presentes en la atmdsfera. Asi, Murakami y col.,
(2012) evaluaron la utilidad de hojas de Ginkgo biloba, encontrando fuertes
correlaciones entre las hojas de esta especie y las concentraciones de HAPs en la
atmosfera, destacando que la mayoria de los HAPs (80%) se acumularon en la fraccion
de cera; por lo que la presencia de cera en las hojas seria una caracteristica significativa
para lograr la captacion de HAPs. Ademds, Saebg y col.,, (2012) encontraron una
correlacion positiva entre la acumulacion de PM en las hojas y el contenido de cera en
hojas usando arboles y arbustos. Estos datos son de relevancia para concluir acerca de
la capacidad que mostré L. divaricata durante este estudio para captar HAPs contenidos
en el PM. Diversos trabajos citan a esta especie como resinosa y se han realizados
estudios sobre la composicion de su cera (Olarte, 2007; América, 1974; Gaillard de

Benitez, 2002).

En cuanto a T. capillaris, presenta abundantes tricomas sobre la superficie de sus hojas.
Estudios previos para esta especie, indican que esta caracteristica morfoldgica ayudaria
alaretencion de los contaminantes (Papini y col., 2010; Benz y Martin, 2006). Asimismo,
autores como Weerakkody y col., (2017) en su investigacion acuerdan que existen
particularidades que son importantes para la captacién de PM, describiendo que los
altos niveles de captura de PM en Tillandsia vulgaris podrian atribuirse a cualquiera de

esas propiedades foliares: tricomas, glandulas sebaceas esenciales, cera epicuticular y
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al menor tamafio de las plantas. Mas evidencia de esto, son los estudios de Currie y Bass
(2008) quienes descubrieron que el pasto (sin tricomas y sin ceras) funcionaba menos

en la remocién de PM en comparacién con arboles y arbustos.

Por ultimo, se realizé un analisis de la composicién de HAPs encontrada en fracciéon mas
fina de PM (0.45 um) depositada en cada especie. En T. capillaris se encontré que las
concentraciones mas altas pertenecian los compuestos PHEN y PY (Fig. 21). Para L.
divaricata, se observé que los HAPs que se encontraron en mayor concentracion fueron
FLU, PHEN, PY y CHR (Fig. 22). El DBahA no se observo en ninguna de las muestras
vegetales analizadas, pero si estuvo presentes en las muestras provenientes de los

impactadores en concentraciones relativamente altas y fue el HAPs de mayor FET.

ng de HAPs/g de planta

ﬁ il el ... .
NAPH ACPH FLU PHEN ANTH A P BaA CHR BbFA BKFA BaP DBahA BghiP

Figura 21: Concentracion promedio de los HAPs retenidos en la fraccion 0.45
um por T. capillaris. Las barras indican desvio estandar.
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NAPH ACPH U PHEN ANTH FA Y Bah CHR BbFA BKFA BaP DBahA Bghip

Figura 22: Concentracion de los HAPs retenidos en la fraccion 0.45 um por L.
divaricata. Las barras indican desvio estandar.

En nuestro estudio uno de los HAPs que presento una concentracién relativamente alta
en la mayoria de las muestras vegetales fue el PHEN. Estos resultados coinciden con
otros estudios de biomonitoreo que lo destacan como el mas abundante, encontrando
concentraciones que variaron de 5 a 200 ng/g para distintas especies vegetales

(Howsam y col., 2001; Piccardo y col., 2005; De Nicola y col., 2008; Wang y col., 2008).

Si bien los HAPs en el ambiente son susceptibles a la fotodegradacion; los que se
depositan en la vegetacion (como es el caso del fenantreno), al penetrar en la pared
celular epidérmica o el citoplasma quedan protegidos del proceso de fotodegradacion
(Terzaghiy col., 2013). Particularmente, el PHEN ha sido estudiado como un HAPs de
semivida larga. El estudio de Wild y col., (2005) destaca la persistencia del fenantreno
(PHEN) en superficies de hojas de maiz por mas de 25 dias. Por lo tanto, los HAPs que
logran unirse a componentes bioldgicos quedan protegidos mientras residen sobre el
material particulado. Esta seria la principal razén por la cual nuestros resultados no
muestran correspondencia entre los HAPs que tuvieron concentraciones maximas en

impactadores (muestreo instrumental) y los de las plantas (biomonitoreo). De esta
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manera, el fenantreno podria haber interactuado con los componentes bioldgicos y
quedar retenidos por un periodo de tiempo mas largo, reflejdndose en mayor

proporcién en las muestras bioldgicas.

Por ultimo, es importante sefialar que, aunque las concentraciones mas altas de HAPs
para San Juan corresponden a los compuestos no cancerigenos, la presencia de HAPs en
el aire, asociados a particulas respirables y depositadas en las plantas, puede retardar
el metabolismo y la posterior eliminacion de éstos, lo que propiciaria la bioacumulacién
en el organismo (Pereira y col., 2000). Estos compuestos presentes en el aire
representan un peligro al ser inhalados, absorbidos o ingeridos con alimentos ya que al
entrar en contacto con las reacciones propias del organismo pueden producir deterioro
en el ADN, aberraciones cromosémicas y mutagenicidad que conllevarian a
enfermedades graves (Pereira y col. 2000; Fang y col. 2002; Donaldson y col. 2005;
Mastandrea y col. 2005; Diaz y col 2006; Kocbach y col. 2006).

6.7  Relacién entre el PM atmosférico y el PM encontrado en las
plantas

6.7.1 Analisis de regresion lineal entre el PM atmosférico y el PM

depositado en plantas

Con el objetivo de estudiar la factibilidad de utilizar plantas de L. divaricatay T. capillaris
como biomonitoras del PM, se realiz6 un analisis de regresion lineal entre la
concentracidn de particulas en la atmdsfera y la concentracion de particulas retenidas
por las especies. Con respecto a la fraccion de particulas de 2.5 um, se encontré una
regresion lineal positiva y significativa entre las concentraciones de PM2.5 atmosférico
(impactador) y las concentraciones cuantificadas en la especie T. capillaris (p <0.0001;
R?=0.84). Para la especie L. divaricata, también se observé una regresion lineal positiva
y significativa (p<0.0001; R?= 0.82). Las rectas de ajuste y las ecuaciones de regresion

lineal se presentan en las Figs. 23 y 24.
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Figura 23: Diagrama de dispersion entre la concentracién de PM2.5 atmosférica y
la misma fraccién retenida en L. divaricata. En el grafico se presenta ecuacion
lineal del ajuste.
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Figura 24: Diagrama de dispersion entre la concentracion atmosférica de PM2.5
y la misma fraccién de PM retenido en T. capillaris. En el grafico se presenta
ecuacion lineal del ajuste.
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Con respecto a la fraccion de particulas de 10 um, también se observaron regresiones
lineales significativas, entre la concentraciéon de PM10 atmosférico y la concentracion
de particulas cuantificadas en las plantas, asi T. capillaris presenté un valor de R?=0.91,

y para la especie L. divaricata se observé un valor de R? = 0.88.

Estos resultados indican que ambas especies podrian ser utilizadas como biomonitoras
de este tamafio de particulas. Se observa que los ajustes (R?) obtenidos para las
fracciones de PM10 son mayores que los R? para las fracciones de PM2.5. Las rectas de

ajuste y las ecuaciones de regresion lineal se presentan en las Figs. 25y 26.
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Figura 25: Diagrama de dispersidn entre la concentracion atmosférica de
PM10 y la misma fraccion de PM retenido en L. divaricata. En el grafico se
presenta ecuacion lineal del ajuste.
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Figura 26: Diagrama de dispersion entre la concentracidén atmosférica de
PM10y la misma fraccion de PM retenido en T. capillaris. En el grafico se
presenta ecuacion lineal del ajuste.

El PM atmosférico es un problema ambiental y de salud reconocido internacionalmente
(Song y col., 2015) por ello todas las técnicas de bajo costo que permitan cuantificar los
contaminantes son indispensables. Si bien numerosos estudios han reportado
resultados de deposicion de PM en especies vegetales (Keane y col., 2001; Mo y col.,
2015; Sgrignay col., 2016; Chen y col., 2016; Cai y col., 2017), no se encuentran trabajos
que correlacionan el PM evaluado por un método instrumental y por biomonitoreo. Asi,
la mayoria de los estudios centrados en la deposicién de contaminantes en las
superficies de la vegetacidn, tienen el objetivo de determinar si la vegetacion puede
reducir eficazmente la contaminacion por particulas suspendidas en el aire (Chen y col.,

2016; Song y col., 2015).

Aunque este Ultimo objetivo es importante, consideramos que la respiracion y la
fotosintesis podrian reducirse debido a que particulas depositadas pueden bloquear los

estomas y reducir la intercepcion de la luz solar. Ademas, las sustancias toxicas
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contenidas en el PM, como los metales pesados, pueden dafiar las células de las hojas
(Song y col., 2015). Por ello, estudiar los efectos fisioldgicos y ecoldgicos del PM en las

plantas pueden ser un nuevo campo de investigacion (Song y col., 2015).

6.7.2 Correlacion entre elementos cuantificados en el PM
atmosférico y el PM en plantas

A continuacidn, en la Tabla 15 se presentan los coeficientes de correlaciones de Pearson
obtenidos para las concentraciones de cada metal evaluado en los filtros de los
extractos de las plantas y las concentraciones de cada metal evaluado en los filtros de

los impactadores en ambas fracciones (PM2.5 y PM10).

En la tabla se observa que Vanadio fue el Unico elemento que correlacioné su

concentracion entre el impactador y la fraccion 2.5 um de T. capillaris.

El V en la naturaleza generalmente por sus propiedades intrinsecas es propenso a
reaccionar con otros elementos (Rodriguez Mercado, 2006); por ejemplo, en
condiciones acidas (pH=3.5), se encuentra como ion vanadilo (VO?*), el cual es muy
estable. En soluciones bdsicas, en cambio, predomina el ion ortovanadato (VO.*) que
es muy similar en su geometria al fosfato (PO4*) (Baran 2000; Crans y col., 2004),
comlUnmente presenta geometria octaédrica, de piramide o bipirdmide cuadrada,
originando compuestos oxovanadatos u oxovanadilos (Crans y col., 2004). Ademas, se
conocen gran cantidad de compuestos inorganicos de vanadio. Teniendo en cuenta
entonces, que el vanadio forma parte de diversos compuestos algunos de naturaleza
muy estable. Consideramos que esta propiedad, podria ser la principal causa por la que
fue el Unico metal que correlaciond, ya que no se solubilizo cuando se realizé la

extraccidn en este experimento.
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Tabla 15: Coeficientes de correlacién de Pearson entre las concentraciones de los
elementos cuantificados entre las diferentes fracciones del PM en la atmésfera y el
cuantificado en las diferentes fracciones de los extractos de las especies estudiadas.

Niveles de significancia: *p<0.05; ** p<0.01; ***p<0.001; Ns= no significativo.

PM PM vs. T. capillaris PM vs. L. divaricata
PM10 - PM2.5 Particulas Particulas Particulas Particulas

10 pm 2.5 pum 10 pm 2.5 um
K Ns Ns Ns Ns Ns
Ca Ns Ns Ns Ns Ns
Ti Ns Ns Ns Ns Ns
\" Ns Ns 0.83** Ns Ns
Cr Ns Ns Ns Ns Ns
Mn Ns Ns Ns Ns Ns
Fe Ns Ns Ns Ns Ns
Co Ns Ns Ns Ns Ns
Ni Ns Ns Ns Ns Ns
Cu Ns Ns Ns Ns Ns
Zn Ns Ns Ns Ns Ns
Br Ns Ns Ns Ns Ns
Sr Ns Ns Ns Ns Ns
Ba Ns Ns Ns Ns Ns
Pb Ns Ns Ns Ns Ns
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El resultado anterior nos conduce a plantearnos otras hipétesis para explicar las posibles
razones por las cuales no se observaron correlaciones entre los demas elementos

medidos en impactadores y plantas.

Los contaminantes emitidos al aire, pueden dispersarse, depositarse y disolverse en
suelo o aguas (Batstone y col., 1989). Numerosos estudios han demostrado que los
metales pesados son persistentes y estan ampliamente dispersos en el ambiente,
interactuan con diferentes componentes naturales y representan una amenaza para la
salud humana y el medio ambiente (Anicic y col., 2009). En un trabajo en el que se
analizaron las concentraciones de metales pesados entre los tres compartimentos se los
encontré distribuidos en el siguiente orden de mayor a menor concentracion: suelos,
plantas y agua; pero no se encontraron correlaciones obvias entre los suelos y el agua,
el agua y las plantas (Zhang y col., 2010). Las correlaciones débiles o faltantes entre los
metales en el agua, los suelos y las plantas sugieren que existen otros factores que
influyen en la absorcién y el almacenamiento de metales en las plantas, ademas de la
absorcion de los suelos y el agua. En otro estudio donde el objetivo fue evaluar las
concentraciones de metales en hojas de diente de ledn y en el suelo, no se encontrd
una relacion significativa. En ambos trabajos concluyen que los factores que afectan la

absorcion de metales en plantas son complejos (Keane y col., 2001; Zhang y col., 2010).

En cuanto a la deposicidn vegetal, se considera que la vegetacidn puede funcionar como
un filtro bioldgico que absorbe PM (Webery col., 2014; Terzaghiy col., 2013; Caroy col.,
2015). El proceso especifico es el siguiente: (1) Cuando las particulas atmosféricas
entran en contacto con las superficies de vegetacion debido al flujo de aire o la gravedad,
parte del PM se retiene temporalmente, especialmente en las superficies de las hojas
debido a la interceptacion o adsorcidn, o se deposita en otras superficies tales como
suelo o edificios (Caiy col., 2017); (2) El PM depositado en la hoja se puede absorber en
parte a través de la digestion de la cuticula o la penetracién del estoma (Baldocchi y
col.,1987). Parte del PM depositado en la superficie del suelo de la rizosfera puede ser
absorbido por las plantas a través de sus sistemas de raices (Prajapati, 2012); (3) El PM

interceptado o adsorbido por la superficie de la vegetacion puede regresar a la
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atmésfera o al suelo debido al viento, la lluvia u otras fuerzas externas (Wang y col.,

2015).

Teniendo en cuenta esta informacién, consideramos que la deposicién en plantas es
dinamica y compleja, ya que involucra a la atmésfera, la vegetacion y el suelo e incluye
principalmente la deposicion himeda, las reacciones quimicas (como las reacciones en
fase de vapor) y el proceso de deposicion en seco (Bottalico y col., 2016). Ademds, como
ya lo mencionamos anteriormente, el proceso de deposicién estd influenciado por las
caracteristicas fisiologicas y ecoldgicas de la vegetacion, las condiciones ambientales, la
altitud, la velocidad y direccidon del viento, la lluvia, la estacién y el periodo de
acumulacién (Schleicher y col., 2011). Entonces, es necesario analizar todos los estratos
en un ecosistema (agua, aire, suelo, plantas) para obtener la concentracién de metales
mas precisa. Como lo explican los trabajos anteriores la acumulacion de metales puede
estar influenciado por diversos factores que ocasionan una movilidad de metales luego

de la deposicion foliar.

Las interacciones entre los arboles y la atmdsfera siguen siendo importante, debido a
que existe una brecha de conocimiento generada por la complejidad de los procesos
fisicos y quimicos involucrados en las interacciones arbol-atmdsfera y la falta de
modelos numéricos que cuantifiquen estos procesos (Cherin y col.,, 2015).
Consideramos que esta brecha dificulta las investigaciones en el momento de medir los

elementos y ocasiona una falta de ajuste al comparar los datos.

Teniendo en cuenta este contexto, a continuacion, se explicard mas detalladamente los
procesos que consideramos pueden haber ocasionado variabilidad y falta de
correlaciones entre los elementos cuantificados en el impactador y los elementos

cuantificados en las plantas.

1. Variables atmosféricas y condiciones de pH

Los factores meteoroldgicos afectan principalmente a la deposicién de hojas de PM de
las siguientes maneras: (1) causan cambios en la concentracién y propiedades del PM

atmosférico (Cheny col., 2015), y (2) juegan un papel directo en el PM depositado en la
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hoja; a través de la erosién hidrica, la hidratacién y la erosion edlica, causando cambios
en las propiedades fisicoquimicas del PM depositado en la hoja (Grantz y col., 2003;

Kretinin y Selyanina, 2006).

Se han realizado estudios sobre el efecto de los factores meteoroldgicos en la
concentracion y distribucion del tamafio del PM (Liu y col., 2014; Yao y col., 2010), pero
poco se conoce sobre el rango de valores criticos de velocidad del viento, precipitacion,
la humedad relativa y los cambios de composicion de PM en la atmdsfera (Mu y col.,
2011). La influencia de los factores meteoroldgicos no sigue una ley generalizada y se
puede llegar incluso a conclusiones contradictorias (Huffman y col., 2013). Entonces, las
variabilidades ambientales macro y micro climéticas, tales como acidez, temperatura,
humedad, intensidad de la luz, altitud; pueden hacer que el biomonitor muestre un
comportamiento variable que afecte sus respuestas acumulativas (Seaward y col., 1988).
En términos generales, pueden atribuirse tanto a la lixiviacion elemental como a la

mayor disponibilidad por lluvia y grados de dilucion (Markert 1993).

Por otra parte, la lluvia acida, generalmente asociada al SO2 atmosférico (Seaward,
1980; Brown y Beckett, 1983), puede reducir las concentraciones de metales (Gjengedal
y Steinnes, 1990). El pH tiene un fuerte efecto sobre la biosorcion de metales. Se han
estudiado los efectos de la acidez, temperatura y de los iones de calcio en la
acumulacion de metales en algas y hongos, encontrando que la absorcidon de metales
en las algas fue generalmente mas rapida a pH 7 y las tasas de absorcidon de hongos

fueron mas altas a pH 5 (Pardo y col., 2003; Demon y col., 1988, 1989).

2. Accion de microorganismos en las hojas

Las bacterias y los hongos multicelulares pueden estar asociadas a las plantas
generando un beneficio o un dafio. Todas las superficies vegetales tienen
microorganismos sobre ellas (epifitos) o dentro de las plantas (enddfitos); algunos son

residentes y otros transitorios.

Las bacterias se encuentran entre los microorganismos que colonizan a las plantas en

forma sucesiva a medida que éstas maduran. Poblaciones grandes de bacterias se

Mariela Lucia Aguilera Sammaritano Pégina | 94



Biomonitoreo Atmosférico en la Provincia de San Juan

vuelven visibles en forma de agregados en medio liquido, como biofilms en plantas,
suspensiones viscosas tapando los vasos de las plantas, o como colonias en placas de

Petri en el laboratorio (Vidaver, 1999).

Un aumento en la humectabilidad y humedad relativa puede desencadenar ciertos
mecanismos de reaccién en la micro fauna que vive en las hojas de las plantas. La
inyeccion humeda puede activar las esporas de hongos o puede inducir la
fragmentacidn higroscépica del polen. Esto genera un aumento de particulas biolégicas
en la atmosfera alrededor de la vegetacién (Huffman y col., 2013). Por lo tanto, cada
hoja puede verse como un pequefio ecosistema donde existen cientos de organismos
que pueden estar ciclando o biotransformando los contaminantes depositados en las

hojas.

3. Pérdida de metales por incorporacidn a través de estomas

Estudios previos demostraron que las particulas menores de 0.1 mm pueden ser
absorbidas y atravesar la epidermis a través de los estomas y lenticelas (Fowler, 2002;
Ottelé y col., 2010). En ambientes de alta humedad, las particulas depositadas en hojas
son principalmente higroscépicas y es probable que se disuelvan en el vapor de agua
generado por la transpiracion de la vegetacion, compuesto principalmente por: NaCl,
NaClOs, (NHas)2, SO4, compuestos organicos de silicio o varias combinaciones de estos
(Burkhardt, 2010). En este punto, se deben considerarse también los efectos fitotoxicos
del metal en la fisiologia de la planta. Uno de los efectos mas directos es a nivel celular,
donde la alteracion de la permeabilidad de la membrana plasmatica puede causar un
exceso de fuga de iones (De Vos, 1991) y podria tener efectos sobre las caracteristicas

de acumulacién de metales (Garty y col., 1998).

El aumento de la humedad del aire y la transpiracion de la vegetacion hacen que las
superficies de las hojas se vuelvan mas himedas. Los cambios de humedad aceleran la
expansion espacial y la cristalizacion dendritica de la salinidad, lo que modifica la
hidrofobicidad y la tension de la superficie foliar y promueve la absorcion de solucién
salina a través de la epidermis y los poros (Burkhardt, 2010; Wang y col., 2015).

Finalmente, los elementos ingresan a través de los estomas y posteriormente se
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incorporan al metabolismo de la planta. Asi algunos de los metales analizados, como el
Zn (Dmuchowski y Bytnerowicz, 1995), Fe y Cu (Shuman, 2004), son elementos
importantes para la fisiologia de las plantas, jugando un papel importante en la

biosintesis de enzimas, fitohormonas y proteinas (Ugolini y col., 2013).

4. Maedicidn de ceras epiculares

Reconocemos la subestimacién de la fraccion del PM adherido en las hojas cuantificado
en nuestro estudio; ya que solo la fraccion lavable del PM fue evaluada, no se determind
la cantidad de elementos que puedan haber permanecido adheridos a las ceras. En un
estudio realizado por Chen y col., (2016) los autores concluyen que parte de las
particulas que estudiaron permanecieron encapsuladas en la capa de cera. En realidad,
esta parte puede representar una cantidad significativa, dependiendo la especie; en su
trabajo Cheny col., (2016), encontraron que hasta un 83% de los elementos contenidos

en el PM pueden quedar acumulados en la fraccion de cera.

Por otro lado, en el trabajo de Caiy col. (2017), se determiné que el contenido de cera
se correlaciond significativa y positivamente con la masa de particulas gruesas en ceras,
destacando el rol de las propiedades quimicas, la estructura y la rugosidad de las ceras

(Dzierzanowski y col., 2011).

5. Metodologia de medicidn de metales

Enjuagar las muestras de hojas con agua destilada luego de la exposicion es
absolutamente esencial para distinguir las concentraciones de metal depositadas en la
superficie de las hojas (Alfani y col., 2000), ya que el enjuague previo al analisis quimico
puede eliminar el polvo atmosférico adherido a las hojas. Pero algunos investigadores
ponen de manifiesto que al usar esta técnica parte de los elementos depositados
quedan en el agua de lavado. En un estudio previo, Norouzi y col., (2015) analizaron los
elementos en hojas lavadas vy sin lavar, los resultados mostraron que el enjuague con
agua redujo las concentraciones elementales en muestras de hojas lavadas de manera
significativa. Especificamente compararon las cantidades de los elementos pesados Al,

As, Ba, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Cd y Pb, y concluyeron que un breve enjuague

Mariela Lucia Aguilera Sammaritano Pégina | 96



Biomonitoreo Atmosférico en la Provincia de San Juan

doble con agua de 3 a 5 segundos, disminuyd las concentraciones de Al, Fe y Pb (p<0.05).
En otro estudio Celik y col., (2005), compararon las cantidades de metales extraidos de
hojas lavadas y no lavadas de la especie de Acacia y encontraron diferencias

significativas en cada metal.

Un estudio realizado en Quercus ilex sobre las concentraciones de metales en hojas
lavadas y sin lavar, se observé que las hojas no lavadas permiten diferenciar mejor la
contaminacion del aire entre areas urbanas y rurales (De Nicola y col., 2008). Ademas,
Ugolini y col., (2013) encontraron en hojas sin lavar concentraciones mas altas de
metales, alli el lavado con agua destilada tuvo un efecto significativo sobre la reduccién
en la concentracién de contaminantes: Zn, Cu, Fe y Cr, Pb y Ba. En particular, el lavado
de la muestra después del muestreo puede disminuir el contenido del elemento de
aproximadamente 10-30% en comparacidn con las muestras sin lavar (Ward y col.,

1977).

Los metales de fuentes antropogénicas se encuentran principalmente en formas
solubles en agua (Fernandez Espinosa y col., 2002), por lo tanto, consideramos que esta
seria la causa principal por la que no se encontraron correlaciones. Asi, una parte de los
metales que se encontraba en el PM se puede haber solubilizado y no formar parte de
los elementos retenidos en los filtros de los extractos de los biomonitores, con lo cual
en nuestro estudio podriamos establecer que medimos principalmente la masa de
particulas insolubles en tres fracciones de los extractos de los biomonitores. Para
finalizar, Anicic y col., (2011) informaron que la evaluacién de la validez de un
biomonitor es una tarea compleja que puede requerir la consideracion de aspectos
distintos del nivel de acumulacion elemental, como la consistencia de la tendencia

temporal en la capacidad de acumulacién.

Experimentos:

Una vez descritas las hipdtesis que consideramos importantes rever en los proximos
analisis de biomonitoreo, nos planteamos distintos experimentos que deberian

realizarse para corroborarlas.
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1. Variables atmosféricas y condiciones de pH

En la actualidad, existen pocos estudios que determinen la influencia de los factores

meteoroldgicos en la deposicién foliar de PM debido a que es dificil explorar a fondo las

relaciones entre la deposicion de hojas de PM y los factores meteorolégicos. Solo unos

pocos estudios se han llevado a cabo para determinar la influencia de la lluvia sobre las

propiedades fisicoquimicas del PM depositado en la hoja a escala local (LU y col., 2014;

Schaubroeck y col., 2014). Por lo tanto, la combinacién de: 1°simulacion a largo plazo y

2° experimentos de laboratorio deben recomendarse en el futuro. El primero se puede

usar para medir la concentracion de PM en la deposicién. El ultimo incluye

experimentos artificiales de lluvia y tinel de viento (Fig. 27), que se pueden utilizar para

explorar los mecanismos a través de los cuales los factores meteoroldgicos afectan el

PM depositado en la hoja.
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Figura 27: Representacion esquematica del Tunel de viento. Adaptado
del trabajo de Zhang y col. 2017.
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Proponemos realizar un tunel de viento (Gallagher y col., 2015; Zhang y col., 2017),
donde se exponen las plantas a una composicidn y concentracion de PM conocida y se
manipulan variables ambientales. Los resultados serian: cantidad de adsorcién para el
polvo por unidad de area de la hoja, eficiencia de eliminacion de particulas, velocidades
Optimas de viento, cambios en composicion de PM. Incluso hasta se puede simular lluvia
acida y evaluar los cambios en la acumulacidén de metales. La idea es simular lo mejor

posible las condiciones que se presentan en un ecosistema natural.

2. Accién de microorganismos en las hojas

Proponemos realizar un estudio sobre la biotransformacidn de los contaminantes en las
hojas. Se exponen las hojas de plantas a una concentracién conocida de contaminantes.
Transcurridos 7-10 dias (periodo evaluado de bioacumulacién en estudios con
biomonitores), se analiza en un cultivo la presencia de las especies de bacterias y hongos
que se encuentran en las hojas; asi como los cambios en la composicién de los

contaminantes en comparacién con el estado inicial.

3. Pérdida de metales por incorporacion a través de estomas

Realizar experimentos que permitan evaluar la pérdida o incorporacién de los
diferentes iones a través de los estomas seguin diferentes condiciones de humedad en

el ambiente.

o oz

4. Medicion de ceras epiculares

Luego de un periodo de exposicion de plantas evaluar la cantidad de ceras cuticulares
en las diferentes especies, asi como la concentraciéon de elementos contenidos en

dichas ceras.

5. Metodologia de medicién de metales

También consideramos importante medir los metales en el agua que queda luego de
filtrar los extractos. Como también, sugerimos realizar un estudio de especiacién de los

elementos para evaluar si se encuentran formando sales solubles y/o insolubles.
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Actualmente, los estudios de biomonitoreo varian en términos del periodo de
acumulacién, método de eluciéon, modo de enfriamiento evaporativo y medicion del
area foliar (Cai y col., 2017), como también difieren en el uso o no de metodologia
instrumental empleada para comparar los datos de biomonitoreo. En consecuencia, los
datos pueden ser dificilmente compartidos, y los resultados obtenidos por diferentes
investigadores en la misma region o en diferentes regiones son poco comparables,
incluso contradictorios (Caiy col., 2017). Por lo tanto, se necesita establecer un sistema
preciso y unificado de los criterios de evaluacion para la deposicion de PM por las
plantas, y se deben mejorar los métodos de prueba, las técnicas y los mecanismos de

investigacion de la deposicién de PM por la vegetacion.

6.8  Analisis de fuentes de emision de elementos depositados en
plantas

Si bien las concentraciones de los elementos encontrados en las diferentes fracciones
de particulas en las plantas no correlacionaron con las concentraciones encontradas en
los filtros de los impactadores, decidimos realizar un analisis de las fuentes de emision
de los elementos cuantificados en las fracciones encontradas en las especies
biomonitoras, utilizando el programa PMF 5.0 de la EPA con el fin de determinar la
aproximacion de estos resultados con los encontrados en los filtros de PM10 y PM2.5.
Los datos ingresados fueron, por un lado, los metales retenidos en filtros de la fraccion
2.5y 10 um luego de la extraccion vegetal y la por otro, la incertidumbre de cada dato.

La asignacion de fuentes se hace de acuerdo al perfil de distribucién total obtenido.

6.8.1  Analisis de fuentes de emisién de elementos que
conforman el PM10 depositado en plantas

Las distintas fuentes de emision encontradas a partir de los elementos retenidos en la

fracciéon 10 um por T. capillaris se pueden observar en la Fig. 28 y la Tabla 18.

El primer factor fue clasificado como fuente natural, este contribuye en un 24% al

porcentaje total de masa. Esta caracterizado por elementos mayoritarios de la corteza
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terrestre, tales como: Fe, Mn, Ba y Ti. El segundo factor fue el que mas contribuyé en
términos de masa al total (33%), se describe como fuente de contaminacién
antropogénica formada por elementos caracteristico del transito vehicular, los
elementos componentes son: Zn, Pb, Sr, Cu, Bry Co. El tercer factor contribuye en un
24% vy se atribuye a la fuente industrial con aportes de Ca, Niy Cr. El Ultimo factor y el
de menor contribucién (19%), se considera un aporte caracteristico de la planta
constituido por K. Este elemento representa un macro elemento en las especies

vegetales (Azcon-Bieto y Taldn, 2008).
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Figura 28: Perfiles de los porcentajes de contribucion de los elementos cuantificados en la
fraccion de PM10 de T. capillaris. Los colores indican los factores o fuentes, la contribucion
porcentual de cada factor fue: Vehiculos (33%): color azul, Suelo (24%): color rojo, Planta
(19%): color amarillo e Industria (24%): verde.
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Tabla 18: Porcentajes de contribucidn de cada elemento a las distintas fuentes de
emisiones encontradas para la fraccion de PM10 en muestras vegetales de T. capillaris
en San Juan, segun el modelo obtenido mediante el programa EPA PMF 5.0.

Natural Vehiculos Industria Planta % Total
K 15 10 21 54 100
Ca 0 10 58 32 100
Ti 28 10 25 36 99
Cr 13 8 65 13 99
Mn 38 9 35 17 99
Fe 41 14 32 13 100
Co 38 41 15 6 100
Ni 30 14 56 0 100
Cu 0 71 9 20 100
Zn 2 82 11 5 100
Br 18 69 8 5 100
Sr 36 36 0 28 100
Ba 40 36 0 24 100
Pb 28 51 3 17 99
PROMEDIO % 4 33 24 19

POR FUENTE
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Por otra parte, al analizar los elementos retenidos en la fraccion 10 um obtenida de
extractos de la especie L. divaricata se encontraron las mismas fuentes de emision (Fig.
29 y Tabla 19); asi el primer factor fue clasificado como contaminaciéon por fuentes
naturales contribuyendo en un 28% de la masa total de los elementos cuantificados,
aqui se encuentran los elementos mayoritarios de la corteza terrestre: Fe, Mn, Cry Ti.
El segundo factor contribuyd en un 21% de la masa total de los elementos cuantificados,
encontrandose principalmente los macro elementos como K y Cu, este factor es
caracteristico de la planta. El tercer factor que fue el que mas contribuyé en términos
de masa (34%), se lo atribuyé a fuente industrial con aportes de Ca, V, Co, Br, Sry Pb.
Por Ultimo, el factor que menos contribuyd a la masa de los elementos cuantificados

(17%) fue asociado a contaminacion vehicular, constituido principalmente por Zn y Ba.
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Figura 29: Perfiles de los porcentajes de contribucién de los elementos cuantificados

en la fraccion de PM10 de L. divaricata. Los colores indican los factores o fuentes, la
contribucién porcentual de cada factor fue: Vehiculos (17%): color amarillo, Suelo
(28%): color rojo, Planta (21%): color azul e Industria (34%): verde.
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Tabla 19: Porcentajes de contribucién de cada elemento a las distintas fuentes de
emisiones encontradas para la fraccion de PM10 en muestras vegetales de L.
divaricata en San Juan, segun el modelo obtenido mediante el programa EPA PMF 5.0.

Natural Vehiculos Industria Planta % Total

K 24 12 4 60 100
Ca 0 3 81 16 100
Ti 55 5 39 0 99
\ 36 6 48 10 100
Cr 51 19 16 13 99

Mn 29 2 43 26 100
Fe 65 3 32 0 100
Co 27 2 68 4 101

Ni 37 10 12 40 99
Cu 16 3 28 52 99
Zn 0 82 2 15 99
Br 9 9 43 39 100
Sr 39 9 45 7 100
Ba 0 90 5 5 100
Pb 33 4 40 22 99

PROMEDIO %
POR FUENTE
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6.8.2  Andlisis de las fuentes de emisién de elementos que
conforman el PM2.5 depositado en las plantas

En el caso de la fraccion mas pequefia obtenida en los extractos de las especies
estudiadas, las fuentes de emisiones mostraron gran variacién en comparacion con las
encontradas en las fracciones de 10 um para los mismos extractos. En T. capillaris se
encontraron cuatro factores (Fig. 30 y Tabla 20). El primer factor, el cual estd
representado principalmente por Zn fue clasificado como emision vehicular, aportando
en un 12% al total de la masa de los elementos cuantificados. El segundo factor,
representado mayoritariamente por Ca fue clasificado como industrial (18%). El tercer
factor, esta representado por elementos que provienen de suelo, pero también se
identifica el aporte de elementos industriales. Este factor fue el de mayor aporte a la
masa total de los elementos cuantificados (43%). El Gltimo factor estuvo representado
por K, caracteristico de la especie vegetal (Azcon-Bieto y Taldn, 2008), aporté un 27% a

la masa total de los elementos cuantificados.
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Figura 30: Perfiles de los porcentajes de contribucion de los elementos
cuantificados en la fraccion de PM2.5 de T. capillaris. Los colores indican los
factores o fuentes, la contribucién porcentual de cada factor fue: Vehiculos

(12%): color rojo, Suelo e Industria (43%): color verde, Planta (27%): color
amarillo e Industria (18%): azul.
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Tabla 20: Porcentajes de contribucién de cada elemento a las distintas fuentes de
emisiones encontradas para la fraccion de PM2.5 en muestras vegetales de T.
capillaris en San Juan, seguin el modelo obtenido mediante el programa EPA PMF 5.0.

Vehiculos  Industria Natural- Industrial  Planta % Total

K 0.1 21 0.2 79 100
Ca 20 61 4 15 100
Ti 2 13 53 31 100
Cr 4 22 35 39 100
Mn 6 31 42 21 100
Fe 6 14 66 14 100
Co 10 25 58 7 100
Ni 1 14 61 24 100
Cu 6 11 59 24 100
Zn 74 1 12 13 100
Br 0 8 50 42 100
Sr 17 12 50 20 99
Ba 19 0 55 26 100
Pb 9 11 53 27 100

PROMEDIO % 12 18 43 27

POR FUENTE
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El patron de fuentes de emision para la fraccidn 2.5 um obtenido del analisis de PMF en
L. divaricata se presenta en la Fig. 31 y la Tabla 21. En el primer factor predomina el
aporte de Zn y Ba, elementos provenientes de fuentes moviles, como la contaminacion
vehicular (19%). En el segundo factor se observa un aporte de Ca, Ti, Mn, Bry Pb; este
factor podria atribuirse a fuentes naturales y fuentes antrépicas como por ejemplo la
contaminacion industrial (31%). El tercer factor formado mayoritariamente por los
elementos K y Cu, componentes caracteristicos de la planta (24%). El ultimo factor

presenta el mayor aporte de Fe y Co componentes caracteristicos de ferroaleaciones

(26%).
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Figura 31: Perfiles de los porcentajes de contribucién de los elementos
cuantificados en la fracciéon de PM2.5 de L. divaricata. Los colores indican los
factores o fuentes, la contribucién porcentual de cada factor fue: Vehiculos
(19%): color rojo, Suelo e Industria (31%): color azul, Planta (24%): color
verde y ferroaleaciones (26%): amarillo.
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Tabla 21: Porcentajes de contribucién de cada elemento a las distintas fuentes de
emisiones encontradas para la fraccion de PM2.5 en muestras vegetales de L.
divaricata en San Juan, segun el modelo obtenido mediante el programa EPA PMF 5.0.

Vehiculos  Natural-Industrial Planta Ferroaleacion % Total

K 8 3 74 15 100
Ca 5 63 20 12 100
Ti 21 69 10 0 100
Cr 8 30 34 27,7 99,7

Mn 2 60 19 19 100
Fe 9 28 0,1 62,3 99,4
Co 6 0 7 87 100
Ni 10 19 37 34 100
Cu 5 26 36 33 100
Zn 67 5 16 12 100
Br 6 42 34 18 100
Sr 9 33 39 19 100
Ba 100 0 0 0 100
Pb 4 56 17 23 100

PROMEDIO %
POR FUENTE
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El andlisis de PMF realizado en las fracciones de particulas extraidas mostré una
similitud entre las fuentes de emisiones entre ambas especies biomonitoras y el analisis

de fuentes en impactadores. La comparacion grafica puede observarse en la Fig. 32.

Realizando un analisis comparativo por fracciéon para el PM2.5 proveniente del
impactador, se encontraron tres fuentes principales. Respecto a la fuente natural se
observan los mismos componentes que para el PM2.5: Ti, Mn, Fe. Las especies
identifican los mismos elementos como aporte de la fuente natural. Ademas, existe
coincidencia entre el impactador y T. capillaris, ya que ambos identifican esta fuente

como la de mayor aporte.

Segun los impactadores, la segunda fuente corresponde al transito vehicular,
caracterizada por Zn y Ba. Ambos elementos también fueron reconocidos por ambas
especies agrupandolos en un mismo factor. Por lo tanto, los biomonitores evaluados

son eficaces para la identificacion de fuentes de emision vehicular.

Por ultimo, se encuentra la fuente industrial, conformada por Ca, Pb, Bry Cr. Para este
caso, Unicamente T. capillaris reconocié como elemento componente de esta fuente el

Ca, de la misma forma que lo agrupo el impactador.

En relacion al PM10 procedente del impactador se encontraron tres fuentes de emisién

principales: Natural, Industrial y transito vehicular, las mismas que las del PM2.5.

En primer lugar, el aporte de la fuente Natural, con los siguientes elementos: Ca, Ti, Mn,
Fe, K, Co. Los biomonitores identificaron esta fuente de la misma manera. Tanto L.
divaricata como T. capillaris ubican a los elementos mayoritarios Fe, Mn y Ti en esta
fuente. Hallando coincidencias para esta fuente entre los datos provenientes del

impactador y los de biomonitores.
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La segunda fuente encontrada como contribuyente del mayor aporte de PM10 fue la
vehicular, nuevamente caracterizada por Ba y Zn. Para este caso, T. capillaris acordé con
que esta fuente fue la de mayor aporte. Pero Unicamente se encontré al Zn como
componente principal. Por otro lado, L. divaricata no reconocié el transito vehicular
como fuente de emisidn principal, pero si hubo coincidencias al agrupar al Bay Zn en

este factor.

La ultima fuente que arrojo el andlisis del impactador PM10 fue la industrial
representada por Cr, Cuy Pb. Respecto a esta fuente no hay coincidencias, ya que ambas
especies destacan al Ca como elemento componente de la fuente Industrial. No
obstante, recordamos que los datos analizados a partir del PM2.5 del impactador,

también reconoce el Ca como elemento aportado por una fuente Industrial.

Teniendo en cuenta el analisis anterior, consideramos que, aunque los porcentajes
entre impactadores y plantas difieren, ambas especies vegetales mostraron las mismas
fuentes de contaminacion que los impactadores y realizaron una estimacion acertada
de los elementos caracteristicos para cada fuente. Se destaca la fuente vehicular la cual

para todos los casos fue reconocida por las especies agrupando el Ba y el Zn.

La fuente industrial fue la de mayor discrepancia, tanto para ambos impactadores como
para los biomonitores. En algunos casos se observa el Ca como componente de esta
fuente, pero en otros casos se marca al Ca como proveniente de fuente natural.
Consideramos que estas confusiones se deben a que probablemente el Ca proviene de
ambas fuentes. Pero, por otro lado, las evaluaciones pasan por alto la resuspensién de
PM, lo que puede causar incertidumbres al momento de realizar la extrapolacién de
escala, ya que el Ca proveniente de fuente industrial puede ser depositado en el suelo

y posteriormente ser re-suspendido en conjunto con elementos de la corteza terrestre.

Finalmente, ambas especies podrian ser utilizadas para diferenciar e identificar el
alcance de areas urbanas e industriales influenciadas por la contaminacion con metales
pesados. De esta forma podrian utilizarse como un medio econémico y accesible para
detectar y monitorear presencia de contaminantes en el ambiente en lugares donde no

se cuente con otro método de medicidn.
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Figura 32: Porcentajes aproximados segun andlisis PMF para fuentes de emision de

contaminantes de metales. Se observan: valores encontrados en el Impactador, en

muestras de plantas enteras (L. divaricata y T. capillaris), en el PM2.5 de plantas (L.
divaricata 2.5 y T. capillaris 2.5) y en el PM10 de plantas (L. divaricata 10 y T. capillaris 10).
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6.9 Correlacién entre los HAPs cuantificadas en el PM
atmosférico y los HAPs depositados en plantas

En la Tabla 22 se presentan los coeficientes de correlacién de las concentraciones de
HAPs cuantificados en los extractos de las especies de plantas estudiadas y las
concentraciones de los HAPs cuantificados en la atmdsfera de San Juan (PM2.5y PM10).
Los resultados obtenidos mostraron que los HAPs que presentan correlaciones
corresponden a los que tienen baja solubilidad en agua y ademas son los de mayor peso

molecular cuantificados en este estudio.

En los andlisis de correlacion para la fraccion de 10 um entre los HAPs cuantificados en
el PMy los HAPs cuantificados en los extractos de T. capillaris se observé que BaA, BbFA,
BkFA, DBahA y BaP correlacionaron positivamente. Los HAPs de menor peso molecular
no mostraron correlaciones en esta especie. El hecho de no encontrar correlaciones con
los mas livianos, podria deberse a que, una vez depositado el PM en la superficie de la
hoja provoca un aumento de la temperatura de la hoja (Pourkhabbaz y col., 2010), este
aumento puede generar la reduccién de HAPs en el medioambiente por medio de la
fotooxidacién (Odabasi y col., 1999), volatilizindose en mayor proporcién los mas
livianos. Ademas, en nuestro estudio se observd, que los HAP tuvieron concentraciones
mas bajas durante el verano, sustentando la hipdtesis de que podria haber existido

degradacidn fotoquimica y evaporacién por la alta radiacion solar presente en San Juan.

Por otro lado, la especie L. divaricata no mostré patrones de correlacion significativas
entre los HAPs cuantificados en el PM vy los extractos de esta especie. Esto podria
deberse a que esta especie presenta una cuticula cerosa que podria interactuar con los
HAPs e incorporarlos dentro de la misma. Como mencionamos anteriormente, en un
estudio previo, Murakami y col., (2012) evalué la utilidad de hojas de Ginkgo,
encontrando fuertes correlaciones entre las concentraciones de HAPs en hojas de
Ginkgo y las concentraciones de éstos en la atmdsfera, destacando que la mayoria de
los HAP (80%) se acumularon en la fraccidn de cera; por lo que la presencia de cera en

las hojas seria una caracteristica significativa para lograr la captacién de HAPs.
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Tabla 22: Correlaciones encontradas entre los HAPs cuantificados en el PM y la
concentracidn de HAPs cuantificados en los diferentes extractos de las especies de
plantas estudiadas Niveles de significancia: *p<0.05; ** p<0.01; ***p<0.001; Ns= no

significativo.
PM PM vs T. capillaris PM vs L. divaricata
ooz | Pyt P | Pt ot
NAPH Ns 0.43* Ns Ns Ns
FLU -0.41** Ns Ns Ns 0.50*
PHEN Ns Ns Ns Ns Ns
FA -0.89*** Ns Ns -0.53** Ns
CHR Ns Ns Ns Ns Ns
BaA Ns 0.58** Ns Ns Ns
BbFA Ns 0.54** Ns Ns -0.52*
BkFA Ns 0.58** Ns Ns Ns
DBahA -0.64** 0.61** Ns Ns Ns
BghiP Ns Ns Ns Ns -0.64**
ACPH -0.94%** Ns Ns Ns Ns
ANTH Ns Ns Ns Ns Ns
PY Ns Ns Ns Ns -0.42*
BaP 0.40* 0.50** Ns Ns Ns
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6.10 Analisis de fuentes de emision segun los HAPs encontrados
en las plantas

6.10.1 Analisis de fuentes de emisidon de HAPs cuantificados en el
PM10 depositado en plantas

Los primeros trabajos de biomonitoreo se concentraron en la deposicién de compuestos
organoclorados, como pesticidas y policlorobifenilos (PCB). Sin embargo, en trabajos
posteriores, tanto los liquenes, musgos y Tillandsia (Rodriguez y col., 2015; Foan y col.,
2014; Augusto y col., 2013), se han enfocado en el control de HAPs emitidos por
actividades humanas tales como la producciéon de coque a partir del carbdn, la
combustion de combustibles fosiles o las industrias de aluminio y electrodos de carbono
(Thomas y Herrmann, 1980; Thomas y Schunke, 1984), lo cual pone de manifiesto la

importancia de los biomonitores en la identificaciéon de contaminantes organicos.

La identificacion de las fuentes de emision de HAPs se realiz6 a partir del programa PMF

EPA 5.0, descripto anteriormente en el item 5.11 de Materiales y Métodos.

Los resultados arrojados indican que para la fraccion de 10 um de Tillandsia se
encontraron tres factores (Fig. 33 y Tabla 23). El primer factor presenta una contribucién
de masa del 34% del total de HAPs cuantificados, y los componentes asociados a este
factor son: NAPH, ACPH, FLU, ANTH y DBahA. Tanto FLU como ANTH estan descritos en
bibliografia como componentes de combustién de carbén industrial (Odabasi y col.,
1999; Fang y col., 2006); en este grupo también se encuentra el ACPH, el cual
probablemente provenga de la produccién de Fe y acero (Odabasi y col., 1999). Por ello,

este factor fue descrito como combustion de carbén industrial.

El segundo factor contribuye en un 31% a la masa total de HAPs y estd constituido por
PY, BaA, BbFA, componentes caracteristicos de emisidn de vehiculos diésel (Vargas y
col., 2013; Wu y col., 2012; Ho y col., 2002, Fang y col., 2006). Pero también este factor
puede representar combustion de gas natural, ya que estd presente el BaA (Simcik y col.,

1999; Khalili y col., 1995; Vargas y col., 2013).
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El tercer factor aporta un 35% de la masa total de HAPs y estd formado por PHEN, FLU,
BkFA, BaP, BghiP. Este Gltimo factor representa fuentes mdviles de contaminacidn, ya
que muestra un aporte importante de BghiP, compuesto marcador de emisiones
vehiculares (Vargas y col., 2013; Wu y col., 2012; Ho y col., 2002; Fang y col., 2006). Pero

también podria estar influenciado por quema de lefia al encontrarse el BaP.
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Figura 33: Perfiles de los porcentajes de contribucion de los elementos cuantificados
en la fraccion de PM10 de T. capillaris. Los colores indican los factores o fuentes, la
contribucién porcentual de cada factor fue: Vehiculos (31%): color azul, Industria
(34%): color rojo, quema de lefia (35%): color verde.
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Tabla 23: Porcentajes de contribucién de cada HAPs a las distintas fuentes de
emisiones encontradas para la fraccion de PM10 en muestras vegetales de T. capillaris
en San Juan, segun el modelo obtenido mediante el programa EPA PMF 5.0.

Vehiculos Quema de

Industrial digsel lefia % Total
NAPH 91 2 7 100
ACPH 98 0 2 100
FLU 44 33 23 100
PHEN 30 9 61 100
ANTH 74 3 24 100
FA 0 43 57 100
PY 4 84 11 100
BaA 16 84 0 100
CHR 0 43 57 100
BbFA 16 84 0 100
BkFA 0 0 99 100
BaP 15 12 73 100
DBahA 75 0 25 100
BghiP 0 44 56 100
PROMEDIO % 34 31 35

POR FUENTE
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En el andlisis realizado para la misma fraccién (10 um) en L. divaricata, aporto tres
factores (Fig. 34 y Tabla 24). El primero tiene una contribucién de masa al total de HAPs
del 42%, el cual esta constituido por ACPH, PY, BaA, BbFA, BaP, DBahA, BghiP. En este
factor se agrupan la mayoria de los HAPs medidos; por lo tanto, es de esperar que exista
mas de una fuente. De este modo compuestos como PY y BaA podrian provenir de
combustién de gas natural (Kulkarniy Venkataraman, 2000; Fang y col., 2006; Wu y col.,
2012; Simcik y col., 1999; Khalili y col., 1995; Vargas y col., 2013). Sin embargo, autores
como Kulkarni y Venkataraman, (2000) y Wu y col., (2012) establecen que el BaP y el
DBahA provienen de la quema de biomasa vegetal, lo cual representa una préactica muy
habitual en el sitio de estudio. Al mismo tiempo en este factor se encuentra BghiP
marcador de emision vehicular (Vargas y col., 2013; Wu y col., 2012; Ho y col., 2002,
Fang y col., 2006).

El segundo factor tiene el mismo porcentaje de contribucion de masa (42%), y se
observan los siguientes componentes: FLU, FA, PHEN y CHR. Todos provenientes de
emision de vehiculos diésel (Wu y col., 2012; Ho y col., 2002; Fang y col., 2006; Kulkarni
y Venkataraman, 2000). El Ultimo factor es el que menos contribuye, sélo el 16% a la
masa total de HAPs, formado por ANTH y BKFA. El ANTH esta citado en bibliografia como
un producto proveniente de la combustion de coque (Wu y col.,, 2012) y el BKFA
proveniente de combustion industrial (Odabasi y col., 1999), por ello se determiné a

este factor como contaminacién proveniente de emisiones industriales.
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Tabla 24: Porcentajes de contribucion de cada HAPs a las distintas fuentes de
emisiones encontradas para la fraccion de PM10 en muestras vegetales de L.
divaricata en San Juan, segun el modelo obtenido mediante el programa EPA PMF 5.0.

Combustién Vehiculos Industrial % Total
gas o lefia diésel
NAPH 23 58 19 100
ACPH 89 9 2 100
FLU 0 100 0 100
PHEN 0 100 0 100
ANTH 2 4 94 100
FA 0 100 0 100
PY 91 6 2 100
BaA 80 13 7 100
CHR 0 100 0 100
BbFA 89 7 4 100
BkFA 0 9 91 100
BaP 85 14 0 100
DBahA 71 23 5 100
BghiP 60 40 0 100
PROMEDIO % a2 Iy 16

POR FUENTE
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Figura 34: Perfiles de los porcentajes de contribucién de los elementos
cuantificados en la fraccién de PM10 de L. divaricata. Los colores indican los
factores o fuentes, la contribucion porcentual de cada factor fue: Vehiculos (42%):
color azul, Industria (16%): color verde, quema de lefia (42%): color rojo.

6.10.2 Analisis de fuentes de emision de HAPs cuantificados

en el PM2.5 depositado en plantas

Los resultados obtenidos indican que para la fraccion 2.5 um de T. capillaris se
encontraron tres factores (Fig. 35 Y Tabla 25). El primer factor presenta la mayor
contribucién a la masa total de HAPs (64%) y los componentes que mds aporta a este
factor fueron: NAPH, ACPH, PHEN, ANTH, PY, BaA, CHR, BkFA y BbFA. La mayoria de
estos compuestos son caracteristicos de emision de vehiculos diésel (Vargas y col.,
2013; Wu y col., 2012; Ho y col., 2002, Fang y col., 2006), combustiéon de gas natural
marcado por BaA (Vargas y col., 2013), pero también tiene contribucion BaP, lo que

indica quema de lefia.
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El segundo factor aporta un 29% a la masa total de HAPs cuantificados, el cual estd
formado por FLU, FA, BkFA. Todos como ponentes caracteristicos de combustion de
carbén industrial (Odabasi y col., 1999; Fang y col., 2006), ademas Wu y col., (2012) cita

al FLU como un marcador de combustion de carbén.

El tercer factor es el que menos contribucidon de masa representa, tan solo un 7%, el
cual estd constituido Unicamente por BghiP. Este uUltimo factor representa una fuente
movil de contaminacién tiene presente en su composicién al marcador de emision

vehicular (Vargas y col., 2013; Wu y col., 2012; Ho y col., 2002; Fang y col., 2006).

Con respecto al andlisis de PMF para la misma fraccion (2.5 um) en L. divaricata se
observé también el mejor ajuste con tres factores (Fig. 36 y Tabla 26). El primero tiene
la mayor contribuciéon de masa al total de HAPs cuantificados (44%), en el cual los
mayores aportes se deben a ACPH, PHEN, ANTH, FA, BaA, CHR y BbFA. Estos HAPs estan
citados como marcadores de vehiculos diésel (Vargas y col., 2013; Wu y col., 2012; Ho y
col., 2002, Fang y col., 2006), y combustidn de gas natural. El segundo factor compuesto
por FLU, PY, BKFA y BghiP. Corresponde a la quema carbdn que realizan los vehiculos
(Vargas y col., 2013; Wu y col., 2012; Ho y col., 2002, Fang y col., 2006), pero también
se observa aporte de industria, este factor contribuye en un 38% al anélisis. El dltimo
factor es el que menos contribuye, sélo un 18%, el cual esta formado principalmente
por BaP y DBahA. Este factor se caracteriza por compuestos provenientes de la quema

de madera o biomasa vegetal (Kulkarni y Venkataraman, 2000).
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Tabla 25: Porcentajes de contribucién de cada HAPs a las distintas fuentes de
emisiones encontradas para la fraccion de PM2.5 en muestras vegetales de T.
capillaris en San Juan, segun el modelo obtenido mediante el programa EPA PMF 5.0.

Vehiculos diésel y Industrial Combustion % Total
Quema de lefia vehicular

NAPH 78 21 0 100
ACPH 85 15 0 100
FLU 0 100 0 100
PHEN 98 2 0 100
ANTH 78 18 4 100

FA 2 88 10 100

PY 96 4 0 100

BaA 91 9 0 100
CHR 100 0 0 100
BbFA 62 35 3 100
BaP 35 65 0 100
DBahA 97 3 0 100
BghiP 13 20 67 100

9
gl s
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Tabla 26: Porcentajes de contribucion de cada HAPs a las distintas fuentes de
emisiones encontradas para la fraccion de PM2.5 en muestras vegetales de L.
divaricata en San Juan, segun el modelo obtenido mediante el programa EPA PMF 5.0.

e Venilos  biomass %Toul
ACPH 66 34 0 100
FLU 20 80 0 100
PHEN 51 21 28 100
ANTH 65 35 0 100
FA 64 0 36 100
PY 1 64 35 100
BaA 66 33 0 100
CHR 94 6 0 100
BbFA 73 27 0 100
BaP 12 88 0 100
DBahA 40 14 46 100
BghiP 0 6 94 100
PROMEDIO % " 38 18

POR FUENTE
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Figura 35: Perfiles de los porcentajes de contribucidn de los elementos cuantificados en la
fraccion de PM2.5 de T. capillaris. Los colores indican los factores o fuentes, la contribucién
porcentual de cada factor fue: Vehiculos diésel (64%): color rojo, Industria (29%): color azul

y vehiculos (7%): color verde.

% Species Concentration

Figura 36: Perfiles de los porcentajes de contribucién de los elementos cuantificados
en la fraccion de PM2.5 de L. divaricata. Los colores indican los factores o fuentes, la
contribucién porcentual de cada factor fue: Vehiculos diésel (44%): color rojo,
vehiculos (38%): color azul y quema de biomasa (18%): color verde.
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En resumen, si realizamos un andlisis comparativo entre las fuentes de HAPs
encontradas en muestras provenientes de impactadores y muestras de plantas

encontramos similitudes respecto a la identificacion de fuentes (Fig. 37).

A partir de los impactadores se encontraron las siguientes fuentes como principales
emisoras de HAPs: combustién de Vehiculos diésel, Industria y Combustién de biomasa
(quema de lefia). El factor de mayor contribucién de hidrocarburos, de acuerdo a
nuestro analisis fue la industria. Representada por los siguientes elementos: FLU, PHEN,
PY, BbFA, NAPH, BkFA, DbahA y BghiP. Destacando el aporte de estos dos ultimos
hidrocarburos, los cuales en este trabajo fueron los de mayor FET. Ninguna de las
especies biomonitoras encontré esta fuente como la responsable del mayor aporte, no
obstante, la identificaron como una fuente importante. Asi para el analisis de muestras
de L. divaricata se agruparon los siguientes elementos en la identificacion de esta
fuente: FLU, PY, BkFA y BghiP. Por otro lado, en T. capillaris se agruparon los siguientes
componentes: FLU, BKFA y DbahA.

El segundo aporte importante en términos de masa, segun los impactadores, lo realizo
el transito vehicular diésel constituido por los siguientes marcadores: ACPH, ANTH, BaA
y CHR. Ambas especies de plantas encontraron que esta fuente fue la de mayor aporte
de HAPs, y el analisis proveniente de ambas especies, reconoce exactamente los mismos

componentes que el método instrumental.

La fuente que menor contribucién tuvo, segun los impactadores fue la combustion de
biomasa vegetal, constituida principalmente por la presencia de BaP. Unicamente la
fraccién de PM2.5 depositada en L. divaricata reconoce el mismo porcentaje para esta
fuente y destaca el BaP. La fraccidbn mds gruesa depositada en jarilla, reconoce esta
fuente, pero en mezcla con otras fuentes. Lo mismo ocurre con T. capillaris, la cual
ademads identifica una nueva fuente no apartada por los impactadores, esto es el aporte

de fuentes moviles (combustién de vehiculos).

A pesar de que la dindmica de migracion de las particulas atmosféricas y el mecanismo
de deposicion de PM en la vegetacidn es un fendmeno sumamente complejo (Caiy col.,

2017), debido a que intervienen multiples factores (meteoroldgicos, la estructura del
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bosque, la interaccién de los HAPs con los componentes bioldgicos como ceras
epiculares, fuentes de emision, entre otros), consideramos que los biomonitores

realizaron una buena aproximacién de fuentes.

Entonces, a partir de ambos métodos (instrumental y biomonitoreo) se hallaron las
mismas fuentes de emisién y se agruparon los mismos componentes elementales para
su identificacién; aunque en porcentajes diferentes. No obstante, el método de
biomonitoreo puede proporcionar datos para identificar fuentes y evaluar alcances de

las mismas, en términos de dispersién de contaminantes.
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L. DIVARICATA 2.5

Quema de lefia
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IMPACTADOR
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Figura 37: Porcentajes aproximados segln andlisis PMF para fuentes de emision de
HAPs. Valores encontrados en el Impactador, en el PM2.5 de plantas (L. divaricata 2.5y
T. capillaris 2.5) y en el PM10 de plantas (L. divaricata 10y T. capillaris 10).
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7 Propuesta de Biorremediacidén utilizando biomonitores

Cinturones verdes a ambos lados de rutas o calles urbanas, pueden mitigar la
contaminacion del aire de manera sostenible mediante el filtrado, la interceptaciony la
absorcién de contaminantes (Prajapati, 2008). Diversos estudios en la ciudad de Beijing
informan que los arboles pueden retirar anualmente hasta 772 toneladas de particulas

en una zona urbana (Yang y col., 2004).

Si bien, este trabajo no es especificamente de biorremediacién, consideramos que los
resultados obtenidos; sobre todo aquellos relacionados a la captacion de PM por parte
de L. divaricata y T. capillaris, podrian ser Utiles para el planteamiento del cinturdn
verde en la ciudad de San Juan. Teniendo presente que cuando se trata de remediar el
PM2.5, se consideran mas eficiente las capas multi-estructura, es decir, arboles de gran
porte con canopia frondosa, en convivencia con arbustos y herbaceas, que contar
Unicamente con una estructura vegetal (Liu y col., 2012); proponemos la planificacion
de espacios verdes conformados por una multi-estructura vegetal que hospede las dos

especies estudias en esta tesis.

Segun nuestros resultados L. divaricata capto mayor concentracion de PM10, PM2.5,
Ca, K, My Br, FLU, PHEN, PY y BghiP, ademas acumulo HAPs en mayor proporcién en la
fraccion mas gruesa retenida (PM10). Por otra parte, T. capillaris retuvo mayor
concentracion de Ni, Cr, Cu, Zn, Pb, PY y BghiP y mostro retener en mayor proporcion
HAPs en la fraccién mas fina (PM2.5). En términos generales, podemos establecer que
estas especies presentan una bioacumulacion especifica para algunos elementos. Asi, L.
divaricata retiene en mayor medida HAPs y elementos provenientes de la corteza
terrestre (por ejemplo, Ca), y T. capillaris concentra en mayor proporcién metales
provenientes de fuentes industriales. Entonces, dependiendo cual sea el objetivo de
biorremediacion se puede optar por una especie u otra o por ambas en conjunto (multi-
estructura); ya que, al captar distintos contaminantes, podrian realizar una purificacién

sinérgica del aire.

Proponemos que se instalen multi-estructuras que funcionen a través de murales

verdes instalados en la via publica con el fin de purificar el aire (Ejemplo de mural verde
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en la Fig. 38). Poniendo especial énfasis en las especies nativas, como lo es la jarilla; ya
que generan beneficios desde el punto de vista ecosistémico por no competir ni
desplazar a otras nativas, por ser resistente a plagas y/o sequias, y por tener valor
ornamental en los espacios verdes; pero también desde el punto de vista econémico;
ya que no necesitan de cuidados intensivos de riego y abono para su establecimiento,
pudiendo crecer y desarrollarse en las areas mds impactadas y empobrecidas de la

ciudad.

San Juan se caracteriza por paisajes desérticos con escasa vegetacion, por ello contar
con espacios verdes es un elemento clave para mejorar el entorno urbano. Sugerimos a
los planificadores urbanos que tengan en cuenta que las especies a seleccionar cumplan
la funcién de ser biorremediadoras del aire, como lo han demostrado L. divaricata
(jarilla) y T. capillaris (clavel del aire) durante este estudio a través de la captacion de

PM.

Figura 38: Ejemplo del disefio de estructuras verdes en la
ciudad, utilizadas como cortinas para purificar el aire.
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8 CONCLUSIONES

Esta tesis presenta los primeros datos de emisiones de PM2.5 y PM10, generados por
distintas fuentes durante los afios 2014, 2015 y 2017 para una zona industrial de la
Provincia de San Juan. Las concentraciones promedio encontradas para PM2.5 se hallan
entre 18 pg/m3 - 48 ug/m?3y para PM10 entre 36 pg/m3 - 63 pug/m3. Generalmente, las
concentraciones fueron mayores durante los meses de invierno y superaron los valores
limites anuales establecidos por la EPA y por la OMS en los siguientes periodos: para
PM2.5 en todos los afios de muestreo y para PM10 en los inviernos del 2014 y 2015, y

en la primavera del 2017.

Durante el analisis se observé que las variables meteoroldgicas que mas influencia
presentaron en la disminucidn de la concentracion de PM en la atmoésfera de San Juan
fueron: las precipitaciones que afectaron en mayor proporcién la concentraciéon de

PM10 vy la velocidad del viento que favorecié la dispersion de particulas.

Los resultados muestran que la composicion elemental del PM consiste
mayoritariamente en Ca, K y Fe. Respecto al Ca, los valores registrados durante la
medicion fueron superiores al resto de los elementos, alcanzando concentraciones de

hasta 9000 ng/m? para muestras de PM2.5 y de 16680 ng/m? para PM10.

Respecto a los HAPs que forman parte del PM, los de mayor concentracién fueron:
Benzo(ghi)perileno (maxima promedio 0.61 ng/m?3) y Dibenzo(ah)antraceno (0.69 ng/m?
maxima promedio). Aunque las concentraciones reportadas no superan los valores
limites fijados por EPA (1ng/m3), estdn muy cercanas al valor limite. Esta situacion,
podria ser un factor perjudicial para la salud de las personas, debido a que ambos HAPs

son cancerl’genos.

Uno de los resultados mas interesantes obtenidos a partir de la modelacién por
receptores, fue la estimacion de las principales fuentes de emisién nunca realizado en
la provincia. Segun el andlisis de fuentes mediante el programa PMF, se encontraron
tres fuentes de emision: fuente natural (erosidn de suelo), fuente industrial y fuente

moéviles (vehiculos). En este estudio, el Ca (metal mayoritario del PM local) estaria
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siendo aportado por dos fuentes: una natural y otra industrial; lo que explicaria valores
tan altos de este metal. En la zona de estudio, las particulas geogénicas son las que mas
contribuyeron a la concentracion total del particulado atmosférico, las cuales pueden
ser transportadas desde zonas aridas y semidridas o provenir de suelos desnudos dentro

o en los alrededores de la ciudad.

La misma técnica de PMF fue utilizada para analizar las fuentes de emisién de los HAPs
cuantificados en el PM10 y PM2.5. Los datos obtenidos revelan que nuevamente el
aporte de la industria y los vehiculos fue importante, principalmente de BghiP y DBahA
(componentes mayoritarios del PM). Las otras fuentes de emisién encontradas fueron

quema de biomasa y combustién diésel, pero estan contribuyen en menor proporcién.

Este trabajo presenta una estimacion de fuentes de emisidn principales de metales e
HAPs con los datos recolectados, pero identificar la mezcla de particulas con origen
diferente plantean un gran desafio para la evaluacién de la contaminacidn atmosférica

general y la distribucidn de las diferentes fuentes.

Con respecto a las especies estudiadas, las plantas no sufrieron dafios visibles durante
la exposicion atmosférica. La masa total de PM depositado en la superficie de la hoja de
L. divaricata fue mayor que el depositado en T. capillaris. Pero las concentraciones de
PM obtenidas a partir de T. capillaris ajustaron mejor al modelo de regresién con el
impactador, obteniendo un 91% para la concentraciéon de PM10 y un 84% para PM2.5.
En el caso de L. divaricata se logré un ajuste del modelo de regresion en un 88% de la
concentracion de PM10 y en un 82% para PM2.5. Estos resultados indican que ambas
especies fueron eficaces para estimar la concentracion de PM atmosférico (PM10 y
PM2.5). Obtener estos modelos fue trascendental para nuestro estudio ya que, a partir
de ahora utilizando este modelo se puede realizar predicciones del PM atmosférico a

partir de las concentraciones de PM que arrojen estas especies biomonitoras.

L. divaricata estimo mejor que T. capillaris la composicion de metales del PM, por
mostrar la misma tendencia que las muestras provenientes de los impactadores, es
decir, mayor composicién de Ca, Ky Fe. No obstante, en este trabajo no encontramos

correlaciones de Pearson entre los elementos cuantificados en las fracciones de PM10
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y PM2.5 por el impactador y los cuantificados por biomonitores. Posiblemente la
ausencia de correlacién, se deba al lavado de elementos solubles al utilizar la
metodologia para extraccion de metales. Sugerimos una revision de la técnica de
extraccion de metales, midiendo metales no solo retenidos en los filtros, sino también

en los extractos vegetales antes de ser desechados.

Respecto a los HAPs, solo el benzo(ghi)perileno fue encontrado en concentraciones
altas en muestras provenientes a partir de ambas metodologias (biomonitores y los

impactadores).

Las especies detectaron concentraciones altas de PHEN, FLU y PY. En este trabajo se
observan correlaciones entre las concentraciones de BaP, DBahA, BkFA, BaA

cuantificados en las fracciones de PM10 y PM2.5 y las cuantificados por biomonitores.

En nuestra medicion de HAPs se subestimo la fraccidon de estos que pudieron quedar
retenidos en ceras, ya que algunos HAPs interactian con componentes bioldgicos,
quedando adheridos y resguardados de la fotodegradacion en las células de los
biomonitores. Sugerimos para futuras investigaciones medir los HAPs retenidos en las

ceras vegetales.

En este trabajo también se evalud si las especies biomonitoras eran capaces de
identificar fuentes de emision de contaminantes. Encontrando que ambas especies
biomonitoras fueron competentes para estimar las mismas fuentes que las encontradas
a partir del analisis de datos provenientes del método instrumental. Las fuentes
encontradas son: Natural, Industria, Vehiculos, Combustion gas y Quema de lefia. Se
destaca la precision que reportaron ambas especies vegetales en la identificacion de la

contaminacion proveniente de fuentes vehiculares.

Retomando la hipotesis de este trabajo: “Especies de plantas pueden emplearse para
evaluar la concentracion de PM, algunos metales e hidrocarburos aromaticos
policiclicos presentes en la atmdsfera”, concluimos que aceptamos la hipétesis,
logrando un ajuste de la metodologia de biomonitoreo a partir de la metodologia

instrumental.
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El presente estudio de biomonitoreo, constituye la primera calibracion de una
metodologia sencilla, de bajo costo y sin necesidad de mantenimiento. Hasta el
momento no existian trabajos que correlacionen los valores de PM obtenidos por un
método instrumental con los obtenidos por metodologia de Biomonitoreo. Ademas, es
la primera propuesta de jarilla como biomonitora de zonas aridas. Lo que genera una

revalorizacion de especies nativas como biomonitoras y potenciales biorremediadoras.

Finalmente, cada enfoque tiene sus ventajas y desventajas, y su informacion puede ser
complementaria. Por un lado, el método instrumental es costoso y tienen limitaciones
técnicas de monitoreo. Por otro lado, la técnica de biomonitoreo debe aun ser mas
estudiada para lograr correlacién de mas elementos y estudiar como la componente

bioldgica interactta en la retencion de algunos elementos.
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