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GLOSARIO

Absorcidn: Paso de sustancias a través de la membrana celular, o tejidos especializados, del
medio externo al medio interno (intracelular o extracelular) de un organismo vivo.

Adsorcion: Proceso por el cual los &tomos, iones 0 moléculas de un gas o liquido son
atrapadas o retenidas en una superficie. (RAI)

Antropogénica: Procesos o materiales que son el resultado de actividades humanas a
diferencia de los que tienen causas naturales sin influencia humana. (RAI)

Bioacumulacion: Proceso que se desarrolla en los seres vivos y que implica que estos
organismos acumulen sustancias quimicas hasta alcanzar una concentracién mas alta
que las existentes en el medio ambiente. (Pérez & Gardey, 2016).

Bioindicadores: Son organismos que responden a cierto nivel de contaminacion por
un cambio en su ciclo de vida o la acumulacion de un contaminante en particular.
(Domefio et al, 2006).

Biomonitoreo: Es el uso de organismos para evaluar la contaminacion ambiental,
como el aire o el agua circundantes. Se puede hacer cualitativamente observando y
notando los cambios en los organismos, o cuantitativamente midiendo la
acumulacion de productos quimicos en los tejidos de los organismos.

Carcinogénico: Es un agente fisico, quimico o bioldgico potencialmente capaz de
producir cancer al exponerse a tejidos vivos. (DRAE)

Cromatografia: Técnica de separacion de los componentes de una mezcla (fase
movil), mediante la cual los componentes de la misma se adsorben y distribuyen
selectivamente sobre una fase estacionaria (sélido o liquido soportado en un s6lido).
(RAI)

Eluyente: Disolvente utilizado en técnicas de cromatografia para extraer un
componente que se quiere separar de otra fase. (RAI)

Espectrometria de masas: Técnica que proporciona informacién de las estructuras
quimicas de una molécula o compuesto que en el proceso de ionizacion produce una
familia de particulas positivas que se distribuyen segin la masa de una manera
caracteristica de la especie que le dio origen. (RAI)

Hifas: Red de filamentos que constituyen la estructura de los hongos pluricelulares.
(Pérez, 2018).

Liofilizacion: Proceso en el que se congela el producto y posteriormente se introduce
en una camara de vacio para realizar la eliminacion del agua por sublimacién. De esta



manera se elimina el agua desde el estado solido al gaseoso del ambiente sin pasar
por el estado liquido. Para acelerar el proceso se utilizan ciclos de congelacion-
sublimacion con los que se consigue eliminar practicamente la totalidad del agua libre
contenida en el producto original, pero preservando la estructura molecular de la
sustancia liofilizada. (RAI)

Liquen epifito: Son aquellos que colonizan los troncos y ramas de los arboles y
arbustos. (Calatayud et al, 2000).

Mutagénico: Una sustancia o agente fisico que causa mutaciones, es decir, que altera
de forma permanente el ADN de las células. (GreenFacts)

Teratogénico: Sustancia, agente fisico u organismo que da como resultado defectos
estructurales en el feto. (Lilley & Aucker, 2000)

Ubicuo: Que esté presente en todas partes al mismo tiempo. (DRAE)



INTRODUCCION

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS) son un grupo de compuestos organicos
que comprenden dos o mas anillos aromaticos fusionados de origen petrogénico (derrames
de petréleo) o pirogénico producto de la combustion incompleta a alta temperatura de
procesos naturales (volcanes, incendios forestales, entre otros) o de procesos antropogénicos
(incineracion de residuos solidos, generacion de energia, calefaccién doméstica, emisiones
de vehiculos y actividades industriales). Estos poseen propiedades carcinogénicas,
mutagénicas, teratogénicas y toxicoldgicas que representan un riesgo elevado para la salud
de los seres humanos (Kim et al, 2013); (Blasco et al, 2006). Con base en estas propiedades,
la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) selecciond un grupo de 16
PAHs como contaminantes prioritarios para monitoreo ambiental, conformado por:
Naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, antraceno, fenantreno, Indeno[1,2,3-
cd]pireno, criseno, pireno, benzo(a)pireno, fluoranteno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)antraceno, dibenzo(a, h)antraceno, y benzo(g, h, i)perileno
(USEPA, 1993).

Debido a la estructura molecular relativamente estable de los PAHSs, estos tienden a persistir
en el ambiente por largos periodos de tiempo; ademas, tienen caracteristicas de ubicuidad por
lo que suelen ser encontrados en diferentes esferas ambientales y pueden ser bioacumulados
en organismos como los liquenes (Augusto et al. 2015).

Comunidades de liquenes de la familia Parmeliaceae han sido empleados como
bioindicadores y/o biomonitores de contaminantes organicos como los PAHSs para evaluar la
concentracion de estos compuestos en el aire, siendo las emisiones del trafico por carretera
la principal fuente (Malaspina et al, 2018; Guidotti et al, 2003; Nascimbene et al, 2014; Loppi
et al, 2015; Studabaker et al, 2017; Puy et al, 2016).

En este contexto, el presente trabajo muestra un estudio llevado a cabo en la ciudad de
Popayan (Colombia), teniendo en cuenta el trafico vehicular que se desplaza por dos sectores
de la ciudad (Via panamericana y Via Popayan - San José de Isnos), con el objetivo de
estudiar su influencia en las concentraciones de PAHs bioacumulados en liquenes de la
familia Parmeliaceae y su potencial de equivalencia toxico. Con esto se abre un campo de
investigacién en Colombia en cuanto al biomonitoreo de PAHs, empleando liquenes
representativos de las regiones de estudio.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

La presencia de los PAHSs en el aire es una preocupacion creciente debido a sus efectos
nocivos para la salud; teniendo en cuenta que una de las principales fuentes antropogénicas
de estos contaminantes esta relacionada con el flujo vehicular, Morales & Arias (2013)
plantean que la contaminacién asociada al trafico por carretera producida por las emisiones
de combustion deben ser estudiadas en las areas urbanas de Colombia. Una de las
metodologias utilizadas como alternativa de muestreo para el estudio de PAHs en zonas
urbanas y rurales, es el uso de biomonitores y/o bioacumuladores que brinden informacion
de los diferentes contaminantes presentes en el aire; para ello, los liquenes han sido
empleados como biomonitores por su capacidad de acumulacion de PAHSs, debido a que estos
absorben los contaminantes directamente del aire (Zhou et al, 2018); ademas, el uso de estos
organismos representa un bajo costo en el muestreo y son conocidos como buenos
indicadores del estado de la calidad del aire (Loppi et al, 2015; Nascimbene et al, 2014;
Studabaker et al, 2017; Guidotti et al, 2003; Blasco et al, 2006).

El vacio de informacién sobre la presencia de PAHs en la atmdsfera y su potencial de
equivalencia tdxico en areas de la ciudad de Popayan, donde la instalacion eléctrica es de
dificil acceso y la inseguridad son inconvenientes para el uso de muestreadores de aire, es
adecuado emplear los liquenes representativos de las zonas de estudio como una buena
alternativa de muestreo; en consecuencia, este estudio se desarroll6 con muestras de liquenes
de la familia Parmeliaceae con el fin de identificar y determinar la concentracion de PAHs
bioacumulados en dos &reas de la ciudad (Via panamericana y Popayan - San Jose de 1snos),
teniendo en cuenta el volumen de trafico vehicular en estos sectores. En este sentido, el
presente proyecto dio respuesta a la pregunta de investigacion: ¢Cudl es la influencia del
trafico vehicular en las concentraciones de PAHs bioacumulados en liquenes de la familia
Parmeliaceae y el potencial de equivalencia toxico en estos dos sectores de la ciudad de
Popayan?
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2. JUSTIFICACION

Los PAHs son un grupo de compuestos organicos semivolatiles (COSV), que pueden ser
producidos por la combustion incompleta de sustancias organicas, como los combustibles
fosiles y biomasa (Mastral & Callen, 2000), tienen la capacidad de transportarse a largas
distancias y depositarse hasta en los entornos mas remotos de la tierra (Zhou, 2018), por lo
que suponen un riesgo para la salud humana debido a las propiedades carcinogénicas y
mutagénicas que poseen, como se menciono con anterioridad. En general, el incremento de
la toxicidad se relaciona con un aumento en el niumero de anillos arométicos de su estructura
molecular (Niu et al, 2019; Van der Wat & Forbes, 2015).

Los liquenes son bioacumuladores Utiles para el monitoreo de COSV del aire, en particular
los PAHSs, debido a su capacidad para indicar la presencia de estos contaminantes en la
atmosfera. La naturaleza lipéfila de la superficie de los liquenes atrae facilmente compuestos
a fin, como los PAHs y facilita su captacion, donde su incorporacion en las células seria
controlada metabdlicamente (Van der Wat & Forbes, 2015). Diferentes estudios evaluaron
el impacto de las emisiones del trafico vehicular sobre la disposicion de PAHs en la atmosfera
y demostraron que los liquenes son eficientes bioacumuladores de PAHs tanto en la fase de
vapor como en la fase sélida (Malaspina et al, 2018; Guidotti et al, 2003; Nascimbene et al,
2014; Loppi et al, 2015; Studabaker et al, 2017; Puy et al, 2016).

Las investigaciones mencionadas anteriormente fueron el soporte para desarrollar este
estudio en dos sectores de la ciudad de Popayan, teniendo en cuenta la influencia del tréfico
vehicular sobre la presencia de PAHs bioacumulados en liquenes de la familia Parmeliaceae.
Debido a que no hay reportes de PAHs empleando liquenes como biomonitores en la ciudad
de Popayan, surge la necesidad de desarrollar esta investigacion para asi brindar un
diagnostico preliminar de las concentraciones de estos contaminantes atmosféricos en las dos
areas de la ciudad y un aproximado del nivel de contaminacién al que estarian expuestas las
personas que transitan estas zonas. Este estudio representa un aporte para futuras
investigaciones y un soporte para el monitoreo y control de la calidad de aire en la ciudad.
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3. OBJETIVOS.

3.1. Objetivo general.

Estudiar la influencia del trafico vehicular sobre las concentraciones de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHSs) bioacumuladas en liquenes de la familia Parmeliaceae y su
potencial de equivalencia toxico, en dos sectores de la ciudad de Popayan.

3.2. Objetivos especificos.

- Determinar el volumen de trafico vehicular en los dos sectores de estudio (Via
panamericana y Popayan - San José de Isnos).

- Establecer las concentraciones de PAHs bioacumuladas en liquenes de la familia
Parmeliaceae.

- Analizar el potencial de equivalencia toxico (PET) de los PAHSs asociados a liquenes
de la familia Parmeliaceae para las dos zonas de investigacion.

13



4. MARCO DE REFERENCIA.

4.1. Marco teorico.
A continuacién se presentan los fundamentos tedricos importantes en el desarrollo del
presente trabajo.

4.1.1. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS).

Los PAHSs estan presentes en el aire en forma gaseosa o particulada. Esta distribucion en el
ambiente depende de la volatilidad de los mismos. Las moléculas de PAHs altamente
condensadas con cuatro 0 mas anillos tienden a estar ligadas a particulas, mientras que los
PAHs més pequefios permanecen principalmente en la fase gaseosa. (Blasco et al, 2006)

A continuacion, se presenta una lista de los 16 PAHs establecidos por la EPA como
prioritarios y sus propiedades fisicas (Tabla 1).

Tabla 1.Lista de los 16 PAHSs y sus propiedades fisicas. (Modificado de Doel et al, 2005).

Formula Numero | Formula Peso Punto de
PAH estructural de guimica | molecular | ebullicion
anillos °C
Naftaleno X 2 CioHs 128 218
[NAP]* |®
Acenaftileno 3
[ACY] @ Ci2Hs 152 265-275
Acenafteno 3
[ACE] @ Ci2H10 154 277
Fluoreno 3 CisHio 166 295
[FLU] m
Fenantreno \ 3
[PHE] C14H10 178 339
| &
Antraceno m 3 C14H10 178 340
[ANT] 7
Fluoranteno 4
[FLA) Ci6H1o0 202 375
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Formula Numero | Formula Peso Punto de
PAH estructural de guimica | molecular | ebullicion
anillos °C
Pireno 4
[PYR] CisH1o 202 360
I
Benzo(a)Antraceno N 4
[B(A)A] | CisH12 228 435
N 4
Criseno ©:5D CisH12 228 448
[CRI]
Benzo(b) Fluoranteno 5
[B(B)F] o Ca0H12 252 481
S
Benzo(k) Fluoranteno 5
[B(K)F] Ca0H12 252 481
Benzo(a)Pireno 5
[B(A)P] 7 Ca0H12 252 495
N Z
Indeno(1,2,3- N 6
cd)pireno | C22H12 276 536
[IND] —
Dibenzo(a,h)antracen 5
0 Co2Hua 278 524
[D(AH)A] |
Benzo(g,h,i)Perileno 6
[B(GHI)P] C22H12 276 525
)

*Nomenclatura usada en el presente trabajo para cada PAH.

4.1.2. Liquenes.

Los liquenes son organismos complejos cuyos cuerpos vegetativos (talos) son el resultado de
asociaciones simbidticas entre al menos un hongo heterétrofo (micobionte) y un socio
fotosintético (fotobionte), el cual sintetiza los azlcares necesarios para el metabolismo,
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liberando oxigeno en el proceso. Los fotobiontes pueden ser cianobacterias de color verde
azulado procariotas y/o algas verdes unicelulares eucariotas; los micobiontes mas comunes
son hongos ascomicetos (Barrero & Pérez, 2003).

Los liquenes se encuentran entre los organismos mas sensibles de la tierra, respondiendo
como alerta temprana al estrés que presenta el medio ambiente, el cual puede ser producido
por la contaminacién del aire (Niemi & McDonald, 2004). A diferencia de las plantas, estos
organismos no tienen raices, dependiendo totalmente de la atmosfera para su nutricion, por
lo tanto junto con los nutrientes terminan acumulando contaminantes atmosféricos que
pueden causar su propia muerte y afectar la biodiversidad de los liquenes (Augusto et al,
2015). Estos organismos tienen la capacidad de captar PAHSs, que se acumulan y permanecen
en la capa de algas fotosintéticas de los liquenes y no dentro de las hifas del hongo o adheridas
a la superficie del liquen. (Augusto et al, 2015).

Diferentes estudios han utilizado y demostrado que liquenes de la familia Parmeliaceae son
adecuados biomonitores de la calidad del aire (Guidotti et al, 2003; Blasco et al, 2011;
Nascimbene et al, 2014; Gomez et al., 2013). La figura 1 muestra un liquen perteneciente a
esta familia.

Figura 1.Liquen perteneciente a la familia Parmeliaceae.

4.1.3. Reaccion de combustion.

La combustion es una oxidacion rapida que transcurre a temperaturas altas, transformando
los alcanos en dioxido de carbono y agua. En este tipo de reaccidn se necesita poco control,
excepto para moderar la temperatura y controlar la relacién combustible/aire con el objetivo
de conseguir una combustion eficiente. (Wade et al, 2004). A continuacion se presenta la
reaccion global que se lleva a cabo en un proceso de combustion.
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Calor
CnHe2n+n)+ exceso 02— nCO2 + (n+1)H20

La combustion incompleta se debe generalmente a una mezcla deficiente de aire y
combustible, tiempo de residencia insuficiente y temperatura insuficiente (Caillat et al,
2013). A partir de la gasolina y otros combustibles de los motores de explosidn, se liberan
cantidades significativas de compuestos orgéanicos volatiles (COV) a la atmésfera. Los COV
estdn formados por alcanos de cadena corta, alquenos, compuestos aromaticos y otros
hidrocarburos, estos son contribuyentes importantes a la contaminacién del aire y originan
enfermedades cardiacas y respiratorias (Wade et al, 2004).

La volatilidad de la gasolina, es crucial para su uso en los motores de combustion interna, ya
que el sistema de inyeccion lanza s6lo una pequefia cantidad de gasolina en la valvula de
admision de aire segun éste va entrando. Si la gasolina no se evapora rapidamente, llegaria
al cilindro en forma de gotas, estas no pueden arder tan eficientemente como el vapor, por lo
que el motor generaria humo (por combustion incompleta) y tendria un bajo rendimiento de
recorrido por litro de gasolina (Wade et al, 2004).

4.1.4. Limite de cuantificacion (LOQ).

El limite de cuantificacion es la cantidad méas pequefia de analito en una muestra que se puede
determinar con precision y exactitud aceptable, bajo las condiciones experimentales
establecidas. El calculo de este se realiza mediante la Ec.1 (RDC N° 166, 2017).

L0Q = 10 * (%)

Ec 1.Ecuacion de LOQ

Donde:
LOQ: Limite de cuantificacion.
o: Desviacion estandar del intercepto con el eje Y.

IC: Inclinacién de la recta de calibracién.

4.1.5. Limite de deteccion (LOD).

El limite de deteccidn es la cantidad méas pequefia de un analito que se pueda cuantificar
confiablemente por el instrumento, debe demostrarse obteniendo la menor cantidad de analito
presente en una muestra que pueda detectarse, pero no necesariamente cuantificarse en las
condiciones experimentales establecidas. Para realizar el calculo del LOD se emplea Ec 2.
(RDC N° 166, 2017).
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LOD = 3,3 * (%)

Ec 2.Ecuacién de LOD

Donde:
LOD: Limite de deteccion.
o Desviacion estandar del intercepto con el eje Y.

IC: Inclinacién de la recta de calibraciéon

4.2. Estado del arte.

Alrededor del 80 % de la produccidn cientifica en torno al uso de liquen como biomonitor de
PAHSs se ha publicado en los altimos 10 afios (palabras claves: lichen, PAH or PAHSs, 83
documentos). Esta dindmica creciente se observa en la figura 2 que muestra el nimero de
articulos producidos en el transcurso del tiempo desde los afios 80. (Tomado de: Base de
datos de Scopus).

Namero de articulos
%) w P w [} ~ o]

[

0
1980 1985 1990 1985 2000 2005 2010 2015 2020

Afio

Figura 2.Produccion cientifica en revistas de alto impacto sobre el uso de biomonitores
para determinar PAHSs.

A continuacion, se presenta el estado del arte a partir de los articulos més relevantes en el
tema de liquenes como biomonitores de PAHSs y la influencia del tréfico vehicular sobre la
presencia de estos compuestos, en diferentes ciudades alrededor del mundo.

Blasco et al., (2011) desarrollaron una investigacion en la cadena montafiosa “Los Pirineos”,
donde emplearon seis especies diferentes de liquenes epifitos para determinar PAHs. A través
de este trabajo se concluyd que los liquenes E. prunastri y P. sulcata de la familia
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Parmeliaceae se pueden emplear eficientemente para evaluar los PAHs tanto petrogénicos
como pirogenicos; ademas, el trafico vehicular fue el mayor influyente en la bioacumulacion
de PAHSs, principalmente de aquellos que poseen 4 0 mas anillos aromaticos, los cuales se
forman a partir de procesos de combustion a muy alta temperatura.

La influencia que tiene el tréfico por carretera sobre las concentraciones de PAHSs, también

se evidencio en la cadena montafiosa de Dolomitas (SE Alpes) en Italia, donde se utilizo el
liqguen epifito Pseudevernia furfuracea de la familia Parmeliaceae como biomonitor; de
acuerdo a los resultados, tres de los compuestos mas abundantes (fluoranteno, benzo [g, h, i]
perileno y pireno) conformaron los PAHs caracteristicos de combustion con 4-6 anillos
aromaticos; ademas, determinaron que la toxicidad equivalente es mayor en el sector proximo
a la via, lo que confirma un mayor riesgo para la salud y la biota en un area de influencia
cercana a la carretera (Nascimbene et al, 2014).

Los PAHs con mas de 4 anillos aromaticos, en especial los de 5y 6 anillos, fueron también
encontrados en mayor concentracion en un estudio realizado en la ciudad de Caracas, donde
se empled el liguen Parmotrema sancti-angelii (familia Parmeliaceae), los resultados
obtenidos se asocian con los procesos de combustion a elevadas temperaturas, los cuales son
caracteristicos de las emisiones vehiculares y quema de vegetacion (Gomez et al., 2013).
Guidotti et al, (2003) encontraron resultados similares, los PAHs de 4 anillos (benzo (a)
antraceno y criseno) provienen de la combustion de diésel, por tanto, las concentraciones de
estos fueron mas altas en sitios que presentan actividad vehicular por camiones de carga
pesada.

Los liquenes también fueron analizados para determinar las tendencias de los PAHs en
diferentes zonas, en las estribaciones de los Himalayas Indio, las zonas industriales se
caracterizaron por tener concentraciones mas altas de PAHs de 2, 5y 6 anillos aromaticos,
mientras que las areas urbanas fueron dominadas por 4 anillos arométicos, predominando el
fluoranteno y acenaftileno; las relaciones moleculares de PAHs indican que la combustion
fue la fuente de origen dominante de dichos contaminantes en el area industrial, mientras que
los sitios urbanos mostraron un origen mixto de PAHSs, tanto pirogénico como petrogénico
(Shukla et al., 2012). Un estudio realizado en Italia con el liquen Pseudevernia furfuracea
reafirma que los liquenes acumulan los PAHSs en el aire de manera proporcional a la densidad
del tréafico, siendo Fluoranteno y Pireno (4 anillos) los PAHs de mayor concentracion
(Guidotti et al, 2009). Augusto et al. (2009) también dan a conocer que los PAHSs de 4 anillos
se presentan principalmente en zonas urbanas y muestran una clara distincion entre el tipo de
fuente de PAHs en una misma area: en el bosque se encuentra una mayor proporcion de
PAHs de 3 anillos aromaticos, la zona industrial por 5-6 y por 2 anillos aromaticos
(petrogénico y pirdgeno, respectivamente).

Los liquenes de la familia Parmeliaceae no son los Unicos que han sido estudiados como
bioacumuladores de PAHs, la familia Physciaceae también ha sido utilizada como
biomonitor de la calidad del aire entre otras investigaciones como la desarrollada por Shukla
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& Upreti (2009) donde estudiaron la distribucién y el origen de los PAHs en el liquen
Phaeophyscia hispidula (familia Physciaceae), en 9 cruces de caminos diferentes de
Dehradun en la India. Los resultados demuestran que la concentracion total de los 16 PAHs
vari6 entre 3.38 a 25.01 ug/g, predominando fenantreno, pireno y acenaftileno (3-4 anillos),
esto indicd que el trafico vehicular es la principal fuente de contaminacion de PAHSs en la
ciudad. En un estudio desarrollado por Shukla et al. (2009), en la regién de Garhwal en la
India, emplearon el mismo liquen; como resultado, las concentraciones de los PAHS
oscilaban entre 0,683 ppm y 33,72 ppm; las mayores concentraciones fueron de fenantreno
(3 anillos), naftaleno (2 anillos) y acenaftileno (3 anillos) aromaticos, las principales fuentes
de PAHSs eran la actividad vehicular y la combustion de madera, es decir, de origen
pirogénico. Otra especie, Sophodes Rinodina (Ach.) Massal de esta misma familia, fue
analizada como bioacumulador de PAHSs en las zonas tropicales de la India, obteniendo
concentraciones significativamente mas altas de acenaftileno y fenantreno (3 anillos)
indicando que el tréafico por carretera fue la principal fuente de contaminacion de PAHSs en
la ciudad, también se concluy6 que la concentracion de benzo (a) antraceno y criseno (4
anillos) son mas altos en los sitios que tiene influencia del trafico pesado por camiones.
(Satya et al, 2012).

En el Himalaya, Shukla et al (2013), desarrollaron una investigacion con el liquen
Dermatocarpon vellereum alrededor del valle de Rudraprayag en la India, a través de este
estudio se determind que la bioacumulacién de PAHSs de 2 y 3 anillos fue mayor en muestras
encontradas a mayor altitud, mientras la bioacumulacién de PAHs de 5 y 6 anillos fueron
mayores a una altitud mas baja, la cual se ve afectada principalmente por fuentes
antropogénicas. Niu et al (2019) determina en una zona rural de China que dentro de las
principales fuentes antropogénicas de PAHSs, se encuentra la combustion de sélidos (madera,
carbdn, desechos organicos, pastizales, etc), identificando que la combustion de carbon
doméstico y los incendios forestales emiten principalmente PAHs de 3 anillos aromaticos,
mientras que la quema de paja, pastizales e incineracion de residuos, emiten PAHs de 4
anillos aromaticos.

Otra tendencia de investigacion sobre el uso de liqguenes como biomonitores es el transplante
de la especie a la zona de estudio. En las ciudades de Londres (Reino Unido) y Napoles
(Italia), se realizd el biomonitoreo de metales y PAHs mediante el trasplante de tres tipos de
liqguenes (Pseudevernia furfuracea, Zopf var. furfuracea y Parmelia sulcata Taylor), segin
los resultados, hubo un aumento de metales pesados y absorcién de PAHs para ambas
ciudades desde las zonas rurales hasta los centros urbanos, lo cual indica que el trafico
vehicular y las actividades antropogénicas son las principales fuentes de contaminacion
(Vingiani et al, 2015).

Por otra parte, diferentes autores han afirmado que los PAHs de 2-4 anillos bioacumulados
en los liquenes, provienen principalmente de fuentes pirogénicas. Un estudio desarrollado
por Fernandez et al. (2011) en Caracas Venezuela utilizando el liquen Pyxine coralligera,
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pudieron determinar que el naftaleno, acenaftileno, acenafteno y fluoranteno, (2, 3, 4 anillos
aromaticos) tienen las concentraciones mas altas en la mayoria de los lugares estudiados, las
concentraciones totales de PAHs en esta investigacion estuvieron en el rango de 0.24 a 9.08
ug / g, similares a las reportadas por otros trabajos en ciudades europeas y asiaticas, ademas
se pudo concluir que las principales fuentes de PAHSs estan asociadas con la combustion de
gasolina, diésel y derivados de petroleo.

En paises estacionales como Italia y Portugal, se han estudiado las variaciones de las
concentraciones de PAHs bioacumuladas en liquenes en época de invierno y verano,
teniendo en cuenta las condiciones meteoroldgicas (Augusto et al, 2013) y ambientales que
interfieren con la cinética y dinamica de transporte de los contaminantes, procesos de
degradacién de los PAHs promovidos por las altas temperaturas, los rayos UV y las
condiciones oxidativas, los resultados muestran que las concentraciones de PAHs en invierno
fueron mayores que en verano (Kodnik et al., 2015; Augusto et al., 2012).

El potencial de los liquenes como biomonitores de la presencia de PAHSs se refleja en su
capacidad para captar del aire los contaminantes tanto en forma de particula como en la fase
gaseosa (Zhou et al, 2018). El liquen folioso Xanthoria parietina fue empleado para estudiar
la captacion y acumulacion de PAHSs en fase gaseosa del Fluoranteno y Benzo (a) pireno (4
y 5 anillos); demostrando que los PAHs en fase gaseosa atraviesan facilmente la superficie
de los liquenes y se acumulan en la capa de algas fotosintética de los mismos (Augusto et al,
2015). El liquen Parmotrema hypoleucinum también fue estudiado como biomonitor de la
presencia de PAHs en la region de Sines, ubicada en la costa suroeste de Portugal, las
concentraciones de estos compuestos fueron mayores en la zona industrial respecto al area
urbana, captando PAHs tanto en forma de particulas como en la fase de vapor del aire
(Augusto et al, 2010). A pesar de que los PAHSs en fase gaseosa atraviesan mas facil y se
acumulan en el liquen, las especies Hypogymnia y Letharia de la familia Parmeliaceae
estudiadas en 19 parques nacionales de Estados Unidos, mostraron una mayor acumulacién
de PAHSs en fase de particulas y presentaron las mayores concentraciones de compuestos
organicos semivolatiles. Ademas, las concentraciones de plaguicidas y PAHs fueron
generalmente mas altas en liquenes epifitos que en liquenes de roca y tundra (Schrlau et al,
2011).

Adicionalmente, los liquenes son considerados adecuados biomonitores de la calidad del aire,
proporcionando informacion valida de las concentraciones de PAHs (Graney et al., 2017;
Studabaker et al., 2017; Landis et al., 2019), un estudio logré demostrarlo realizando
comparaciones entre la acumulacién de los PAHSs en el liqguen con muestreadores de aire
pasivos, los resultados mostraron una fuerte correlacion lineal (R = 0,96, P < 0,05) entre
los PAHSs totales en liquenes y en los muestreadores de aire(Loppi et al., 2015). Augusto et
al., (2013) compararon las concentraciones de PAHs encontradas en un muestreador activo
convencional con las halladas en liquenes, traduciendo estas concentraciones en valores
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equivalentes para el aire mediante ecuaciones, lo cual representdé un acercamiento de los
liquenes en los esquemas de monitoreo reglamentarios.

En la ciudad de Popayan, Colombia no se han reportado estudios de PAHs bioacumulados
en liquenes, en este sentido esta investigacion pretende brindar un diagndstico inicial acerca
de la calidad del aire en dos sectores de la ciudad, para asi llenar un vacio de informacién
sobre la influencia del trafico vehicular en la bioacumulacion de dichos contaminantes en el
liqguen de la familia Parmeliaceae, a la vez se pretende aportar informacion sobre la viabilidad
de usar liguen como biomonitor en las condiciones de tropico de esta region.
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5. METODOLOGIA.

5.1. Volumen de tréafico vehicular.

Para determinar el volumen de trafico vehicular en cada uno de los dos sectores de estudio
se llevd a cabo el conteo de automotores durante siete dias por 24 horas; para ello se utilizaron
camaras domo metélicas HD 720mp, marca dahua exterior, instaladas en la via panamericana
de acuerdo a las siguientes coordenadas geograficas 2°27'52.7"N 76°35'17.3"W, desde el
lunes 15 de abril hasta el lunes 22 de abril de 2019 y en la via Popayan-San José de Isnos
segun las coordenadas geograficas 2°26'25.7""N 76°35'05.9"W, desde el sdbado 23 de febrero
hasta el sdbado 2 de marzo de 2019; la evidencia de la instalacion de las cAmaras en cada
sector se encuentran en el anexo 1, apartado A. Para el procesamiento de los datos obtenidos
a partir de las filmaciones y la clasificacion de los vehiculos (autos, motos, buses, camion de
2 ejes pequefio, camidn de 2 ejes grande, tracto camion de 3, 4, 5 y mayores a 5 ejes) se
emple6 un formato modificado de volumen de transito y transporte de la agencia nacional de
infraestructura (ANI). De este modo el conteo se realizd por monitoreo visual de las
grabaciones y consolidacién en el mencionado formato segun su clasificacion.

5.2 Determinacion de la concentracion de PAHSs en liquenes de la familia Parmeliaceae.

La determinacion de los PAHs bioacumulados en el liquen se divide en diferentes etapas
esquematizadas a en la figura 3. A continuacion se explicara cada una de las etapas.

Recoleccion e

. : N Limpieza y
Determinacion ‘ 1dentificacion de 15 .
\ de PAHs. ‘ muestras de liquenes de :> prei;a:?nrigsetrrletlo e
la familia Parmeliaceae :
en cada sector.
Extraccion

<:| en columna en bafio de

de vidrio. ultrasonido.

Evaporacion de
las muestras.

Clean up, <:| por triplicado

Analisis de las nuestras |
en GC-MS (SIM).

Figura 3.Etapas para la determinacion de PAHs bioacumulados en el liquen.
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5.2.1. Recoleccién e identificacion de los liquenes pertenecientes a la familia
Parmeliaceae.

Se seleccionaron dos zonas de estudio en la ciudad de Popayan, cada una de 1 Km de
distancia; la primera zona en la via Panamericana (Desde 2°27'51.9"N 76°35'19.1"W, hasta
2°28'13.6"N 76°34'57.2"W) y el segundo sector en la via Popayan - San José de Isnos (Desde
2°26'17.4"N 76°35'19.5"W hasta 2°26'21.3"N 76°34'54.1"W); estos lugares fueron
seleccionados estratégicamente de acuerdo a inspecciones en campo en donde se observé una
aparente diferencia del trafico vehicular en los dos sectores.

Como primera medida del trabajo en campo, se recolectaron muestras de los liquenes mas
representativos de cada zona de estudio, después fueron almacenados en bolsas de papel para
conservar las muestras y llevarlas al Herbario de la Universidad del Valle “CUVC Luis
Sigifredo Espinal-Tascon”, donde el experto Edier Alberto Soto Medina (Ph.D.) realizé la
determinacion taxonomica de las muestras, establecidas en la tabla 2 (Soto, 2018; ver anexo
2), obteniendo asi que la familia Parmeliaceae es la mas representativa en cada una de las
zonas.

Tabla 2.Determinacion taxondmica de las muestras de liquenes. Fuente: Soto, 2018.

Cadigo Familia Especie
M1 Parmeliaceae Hypotrachyna rhabdiformis (Kurok.) Hale
M, Physciaceae Heterodermia obscurata (Nyl.) Trevis
M Parmeliaceae Hypotrachyna rhabdiformis (Kurok.) Hale
M3 Parmeliaceae Parmeliella sp.
M, Parmeliaceae Parmotrema perlatum
Ms Parmeliaceae Punctelia columbiana Serus.
Ms Parmeliaceae Hypotrachyna sp.
M7 Parmeliaceae Punctelia columbiana Serus.
Mg Parmeliaceae Punctelia columbiana Sérus.

M.s: Muestras mas representativas de las dos zonas de estudio.

En una visita de campo posterior, se escogieron y marcaron con una cinta roja los foréfitos
(medio de soporte donde se desarrolla el liquen) que cumplieron con las caracteristicas
recomendadas por Ciro & Botero (2010):

- Diametro del tronco superior a 20 cm.
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- Inclinacion del tronco inferior a 20° respecto a la vertical.
- No constituir parte de formaciones arboreas excesivamente cerradas o boscosas.
- Caracteristicas morfoldgicas sanas de los arboles.

Los liquenes estudiados se recolectaron de los arboles a una altura minima de 1,5 m por
encima del suelo (Nascimbene et al, 2014).

En la figura 4 se muestra la localizacion especifica de las dos zonas de estudio en la ciudad
de Popayan.

Municipio de Popayan. Colombia

P

Comuna 2

El Tambo

Popayan Op,
I3 S 7 T
an. Sa/]/O
Séd
x 9e /s
2 o *

Timbio .

Via Panamericana Via Popayan- San José de Isnos.

| 2°26185"N 76°35'17.2'W

Figura 4. Ubicacion de las zonas de estudio en la ciudad de Popayan, departamento del
Cauca (Colombia). (Tomado de ArcGis Online, 2019).
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Para determinar el nUmero de muestras de liquenes pertenecientes a la familia Parmeliaceae
que se recolectaron, se realizo una tercera inspeccion en campo para establecer el total de
arboles que poseian el atributo a estudiar, los liquenes. Se midieron las distancias horizontales
entre cada arbol con una cinta métrica (anexo 3) lo que sirvié como punto de referencia para
sefialar los &rboles muestreados; adicionalmente, la empresa Ingeben realizo el levantamiento
topogréfico de cada zona con un dron Panton 4 pro plus (la evidencia del trabajo en campo
se presenta en el anexo 1, apartado B), procesaron la informacion en el software pix 4D
papper, posteriormente el plano de cada sector fue presentado en el programa AutoCAD,
donde se sefalaron los arboles que poseian el atributo. Después se determino
estadisticamente el tamafio de la muestra en cada sector de estudio empleando la formula
para el calculo de muestra de poblaciones finitas (Ec 3. Sanchez, 2008).

B z2-P-Q-N
E2(N—-1)+2z2-P-Q

n

Ec 3.Célculo de muestra de poblaciones finitas.

Donde:
z: Nivel de confianza del 98% (z=2).
P: Proporcion de la muestra total que cumple con el atributo (99%).
Q:1-P
E: Error de estimacion (4%.)

N: Numero total de &rboles que poseen el atributo.

En la via Popayan- San José de Isnos se encontraron 40 arboles que poseian el atributo
(N=40), empleando la Ec.3, se obtiene que el tamafio de la muestra es:

~ 22.099-0,01 - 40
™= 0,042(40 — 1) + 22x0,99 - 0,01

n=15,5

De este modo se realizo la recoleccion de 15 muestras de liquenes pertenecientes a la familia
Parmeliaceae, en la via Popayan- San José de Isnos en los dos costados de la via, como se
mostrard mas adelante en el apartado de resultados.

Anélogamente se aplicd la Ec 3 para la via panamericana con 37 arboles que poseian el
atributo (N=37), obteniendo un nimero de muestras de 15 &rboles. Dichas muestras se
tomaron en el separador central de la via panamericana, esquematizado en la seccién de
resultados.
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Para la toma de muestras en campo se determiné un protocolo que garantizaba una captura
adecuada y cuidado del organismo, este incluia guantes de nitrilo y tapabocas para evitar que
la naturaleza de los liquenes se viera afectada, ademés de espatula, pinzas de acero
inoxidable, cuchilla quirdrgica y bolsas de aluminio, previamente esterilizados en el
laboratorio por medio de enjuagues con agua destilada y acetona (anexo 1, apartado C). La
identificacion del liquen se realiz6 teniendo en cuenta el informe del experto y algunas
caracteristicas especificas de los liquenes pertenecientes a la familia Parmeliaceae, tales
como el color, forma del I6bulo y forma de crecimiento. La seleccion de los arboles a
muestrear se realizo teniendo en cuenta la abundancia del liquen a estudiar en cada forofito.

Aproximadamente 2g de liquenes de la familia Parmeliaceae, de diferentes especies se
recolectaron en cada arbol considerando las caracteristicas mencionadas por Ciro & Botero
(2010) y detalladas anteriormente. Para determinar este peso se emple6 en campo una balanza
electronica HOPEX Ref ACS-N. Posteriormente cada muestra se almacené en bolsas de
aluminio que fueron rotuladas con el sitio de muestreo, un cddigo que coincidia con el
diligenciado en el formato de campo donde ademas se incluia informacién como, fecha de
recogida, nombre de la persona que recolectd, el nimero de foto y nimero del arbol (ver
anexo 4). Finalmente, las muestras fueron almacenadas en una nevera de icopor con gel
refrigerante, para evitar alteraciones.

5.2.2 Pretratamiento de las muestras.

Después de la recoleccion y almacenamiento, las muestras se llevaron al laboratorio de
analisis ambiental de la Universidad Federal de Parana en Brasil, donde inicialmente con la
ayuda de pinzas y bisturi (previamente esterilizados con acetona) se eliminaron manualmente
los residuos de tierra, corteza de &rbol, musgo, insectos y otros organismos que se
encontraban adheridos al liquen. Las muestras limpias se pesaron en una balanza analitica
Mettler Toledo, modelo XS205DU con una precision de £0,01mg; y se conservaron en bolsas
de aluminio.

Con el fin de preservar las muestras y retirar el agua contenida en ellas, se procedio a
liofilizarlas; inicialmente se dejaron en el congelador a -28°C durante 5 horas
aproximadamente; posteriormente se dispusieron en el liofilizador (marca Liobras, modelo
L101), el cual se limpio previamente con acetona para eliminar las impurezas. Las muestras
se pesaron en la balanza analitica, para obtener asi los valores de peso seco de cada una.

Las muestras liofilizadas se colocaron en un mortero de ceramica (previamente lavado con
acetona), donde se realizd su trituracion hasta obtener un polvo fino. Las muestras
pulverizadas, se guardaron en frascos de vidrio &mbar con tapa de plastico, que fueron
previamente calcinados en una mufla a 400°C durante 4 horas, se enjugaron con acetona para
evitar contaminacion de las muestras o aporte de analitos. Los frascos ambar se taparon con
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papel aluminio, después se coloco la tapa de plastico, posteriormente sobre esta tapa se selld
con papel plastico para cubrir mejor la muestra y evitar interferencias del medio. Un resumen
del proceso de pretratamiento de las muestras se presenta en la figura 5.

1. Pretratamiento de las

muestras

Limpieza - Liofilizacion y Almacenamiento

Posteriormente se guardan en
frascos limpios ambar, con tapa
plastica y protector de aluminio

Las muestras
liofilizadas se trituran ‘ .
en mortero hasta

obtener polvo fino

Las muestras se llevan a liofilizador

por 18 horas, bajo las siguientes
condiciones iniciales de T- -54°C,
Voltaje: 219 voltios, Presidn: 205 .

pHg, las condiciones finales fueron
T- -58°C, Voltaje: 219, Voltios, P- 62
nHz.

Las muestras se limpian de —

insectos, musgo, etc. y %
posteriormente se pesan

Figura 5.Infograma del pretratamiento de las muestras.

28



5.2.3 Analisis de PAHSs bioacumulados en liguenes de la familia Parmeliaceae.

A continuacién, se presenta el método utilizado para determinar las concentraciones de PAHs
en liquenes. Cabe destacar que se desarroll6 y optimizé el método en el laboratorio de analisis
ambiental de la Universidad Federal de Parana en Brasil (ver Anexo 5).

El método analitico empleado en este trabajo combina la extraccion por ultrasonido de las
muestras, el clean up en columna de vidrio, evaporacion y analisis del extracto mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS). Inicialmente se
establecieron los pardmetros de linealidad del método analitico.

5.2.3.1. Pardmetros de linealidad del método.

El limite de deteccion (LOD) y de cuantificacion (LOQ) para cada PAHs se determind
mediante la recta de calibracion; la linealidad del método se evalué usando entre 5y 7
concentraciones diferentes; por triplicado, en un intervalo entre 10 a 1000 pg/L a partir de
soluciones preparadas con patrones estandar de los 16 PAHs (CRM48905, TCL PAH Mix,
1x1 mL, en diclorometano: benceno 1:1), con patron interno (Semivolatile Internal Std Mix,
CRM5M07296, 5x1 mL, en diclorometano) y diclorometano como solvente. La validez de
la calibracion se determind con el coeficiente de correlacion (R?) y el porcentaje de
desviacion estandar relativa (%RSD).

Cada recta de calibracidn se construy6 a partir de las razones entre el area del compuesto y
el area del patron interno (eje Y), versus las diferentes concentraciones (eje X). Los
parametros de la ecuacion de la recta de calibracion (intercepto e inclinacién) para cada
compuesto, fueron utilizados para el célculo de las concentraciones (ug/L) de las muestras
analizadas en los dos sectores de estudio. Estos se comparan con los limites de cuantificacion
(LOQ) y deteccion (LOD) calculados a partir de las ecuaciones 1y 2 (Ec 1y 2), que se
encuentran en las mismas unidades, posteriormente se convierten a ng/g (peso seco) usando
el peso total de la muestra procesada. En la tabla 3, se muestran los 16 PAHSs prioritarios y
los patrones internos correspondientes.

Tabla 3.PAHs prioritarios con el patrén interno correspondiente.

Patron Interno PAHSs
Naftaleno-d8 Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno-d10 Acenafteno
Fluoreno
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Patrén Interno PAHSs

Fenantreno

Fenantreno-d10 Antraceno

Fluoranteno

Pireno

Criseno-d12 Benzo(a)antraceno

Criseno

p-terfenil-d14

Benzo(b)fluoranteno

Benzo(k)fluoranteno

Perileno-d12 Benzo(a)pireno

Indeno(1,2,3-cd)pireno

Dibenzo(a,h)antraceno

Benzo(g,h,i)perileno

5.2.3.2. Extraccion.

El analisis de PAHs en muestras solidas mediante cromatografia, requiere de un tratamiento
previo de la muestra para su disolucién antes de realizar la deteccidn. En este contexto, se
realiz6 una extraccion por bafio de ultrasonido, que consiste en la “aplicacion de la energia
del sonido, creando un efecto de sonicacion, originando vibraciones que proporcionan
agitacion de la muestra por generacion de burbujas microscépicas que producen la rotura de
las particulas solidas” (Yebra & Cespon, 2007), facilitando y acelerando los procesos de
disolucion.

Inicialmente, se peso 0,4 g, aproximadamente, de liquen pulverizado (peso seco) y se coloco
en un tubo de vidrio cénico con tapa de papel aluminio, posteriormente se agregd 40uL de
patrén subrogado con concentracion final de 100 ng/g en el liquen (p-terfenil D14, 48418,
1x1 mL, en cloruro de metileno, marca Supelco) después se dejo secar la muestra en la
campana de extraccion. El patrén subrogado se usé para vigilar todo el proceso de tratamiento
y analisis de las muestras, esto es posible ya que las areas de los picos tanto de los PAHs
como del patrén subrogado responden de forma similar a las interferencias del método y
manipulacion de las muestras. (Ferreira, 2007; Sanchez, 2014).
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Para llevar a cabo la extraccion, se utilizo 2 mL de hexano: diclorometano (3:2) grado
analitico. Esta mezcla tiene baja polaridad por lo que es a fin con los PAHs. La mezcla se
Ilevé a bafio de ultrasonido durante 10 minutos; el equipo utilizado para este proceso es una
lavadora ultra-sonica marca Unique. Posteriormente, la muestra se centrifugd en una
centrifuga Macro 1V, modelo EV: 025 durante 5 minutos a 3000 rpm. Una alicuota de 2 mL
del extracto sobrenadante se depositd en un tubo de ensayo de rosca con tapa de plastico y se
repitio la extraccion por 2 veces mas, obteniendo asi un extracto combinado de 6 mL. La
muestra obtenida luego del proceso de centrifugado se presenta en la figura 6.

Figura 6.Tubo cénico con muestra centrifugada de liquen, patron subrogado y solvente.

El extracto combinado (6 mL) se concentr6 hasta un volumen de 0,5 mL aproximadamente
(figura 7) en un evaporador marca Christ, modelo RVC 2-18 CDplus a 60°C durante 20
minutos, permitiendo la evaporacion de gran parte de los solventes y la concentracion de los
PAHS.

Antes Después
Figura 7.Extracto antes de concentrar y concentrado a 0,5 mL.
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Un resumen de este proceso se presenta en la figura 8.

2. Extraccion

2.1. Preparacion &

A un tubo de vidrio cénico con 0,4 g de
liquen pulverizado (peso seco), se
agregdé patrén subrogado (p-Terfenil
D14).

2.2 Bano de Ultrasonido y
Centrifugacion.

Se agrego 2 mL de Hexano: Diclorometano
3:2 a la muestra y se llevé a baiio de
ultrasonido. Se centrifugd y extrajo una
alicuota de 2 mL del extracto
sobrenadante que se deposité en un tubo
de ensayo de rosca. Este proceso se realizé
por triplicado.

2.3 Concentracion.

El extracto se concentro a un volumen de
0,5 mL aproximadamente en un

evaporador.

L

Figura 8.Infograma del proceso de extraccion.

5.2.3.2. Clean Up o limpieza.

El clean up o limpieza consiste en la eliminacion del mayor porcentaje de componentes de la
muestra que puedan interferir en el analisis cromatografico, es por ello que esta etapa es una
de las mas importantes.
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La tecnica empleada para el clean up fue cromatografia de adsorcion en columna, utilizando
una pipeta de vidrio de 10 mL, la cual se prepar6 con una fase estacionaria que contenia: lana
de vidrio, 2g de silica gel activada y 1 g de alumina activada (activadas a 150°C por 2 horas,
en una estufa marca Fanem, modelo Orion 515) como adsorbentes polares, ademas se agrego
0,5 g de sulfato de sodio anhidrido para adsorber la humedad del medio. El uso de estos
compuestos polares permiten retener las interferencias de la muestra afines a su polaridad en
la fase solida; permitiendo a los PAHs (compuestos no polares) el paso por esta fase.

La seleccion de la fase movil se hizo mediante ensayos previos (ver Anexo 5), de esta forma
se determind el eluyente méas efectivo para este proceso, eligiendo asi 15 mL de hexano:
diclorometano en proporcidn 3:2, estos disolventes poseen baja polaridad por lo que arrastran
facilmente los PAHSs a través de la columna.

La figura 9, muestra la columna cromatografica empleada para el clean up de las muestras.

Sulfato de sodio
anhidrido

AlUumina activada

Silica gel activada

Lana de vidrio

Figura 9. Columna cromatografica de adsorcion, empacada.

La columna se empaca con hexano, bajo efecto del nitrégeno comprimido de alta presion con
pureza del 99,999%, esta se encuentra lista cuando la silica gel cambia de color blanco a
transparente. Una vez se empacO la columna, se acondicion6 con 15 mL de hexano:
diclorometano en proporcion 3:2. El volumen concentrado de la muestra (aproximadamente
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0,5 mL) se pasa por la columna de clean up, seguido de la fase movil. Finalmente, se recolect6
8 mL de muestra en un tubo de ensayo con rosca y tapa de plastico.

5.2.3.3. Evaporacion de las muestras.

Para concentrar y tener un volumen exacto de muestra, se evaporan completamente los 8 mL
de muestra recolectados del clean up en el evaporador marca Christ, modelo RVC 2-18
CDplus a 60°C durante 30 minutos, como se observa en la figura 10.
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Antes Después
Figura 10.Muestra antes y después de la evaporacion.

Cabe aclarar, que los eluyentes usados, diclorometano y hexano, tiene un punto de ebullicién
inferior (40°C y 68°C respectivamente) al de los PAHSs, lo que permite una evaporacién de
los disolventes a temperaturas mas bajas que la de los analitos.

Seguido de la evaporacion, se adiciond 25ul de patréon interno, el cual se utiliza para
determinar las variaciones en la lectura del cromatografo como respuesta a una posible
contaminacion en la columna del equipo, asi como la eficiencia general del método de
analisis. La concentracion de patron interno en cada muestra es de 100 ng/mL.

5.2.3.4. Analisis de muestras por cromatografia de gases acoplado a espectrometria de
masas (GC-MS).

Las muestras sometidas a extraccion, concentracion, clean up y evaporacion, se analizaron
usando un cromatografo de gases GC-MS triple quadrupolo de marca Shimadzu modelo
QP2010-TQ8040 con autosampler combi-PAL Shimadzu AOC5000 y espectrometro de
masas GCMS-TQ8040. El equipo inicialmente volatiliza 1ul. de muestra en un inyector
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caliente y posteriormente separa los compuestos usando una columna capilar DB-5Ms (30 m
x 0,25 mm x 0,25 pm) como fase estacionaria y gas helio (alta pureza) como fase movil.

El espectrometro de masas operd en modo monitorizacion selectiva de iones (SIM), debido
a que la muestra a analizar posee un gran numero de interferentes que pueden afectar la sefial
de los PAHSs en el equipo, el método SIM aporta mayor selectividad y sensibilidad al analisis
(Sanchez, 2014). Los iones utilizados para la cuantificacion de cada compuesto y los tiempos
de retencion se encuentran en la tabla 4.

Tabla 4. lones de cuantificacion y tiempos retencion (TR) para los 16 PAHSs.

PAHSs lones de Tiempo de
cuantificacion | Retencion (min)

NAP 128 9,82
ACY 152 15,37
ACE 152 + 154 16,04
FLU 165 + 166 18,03
PHE 178 21,71
ANT 178 21,91
FLA 202 26,35
PYR 202 27,17
B(A)A 228 31,94
CRI 228 32,06
p-terfenil d14 244 28,15
B(B)F 252 + 253 35,85
B(K)F 252 + 253 35,95
B(A)P 252 + 253 36,96
IND 276 + 278 42,11
D(AH)A 278 + 279 42,41
B(GHI)P 276 + 277 43,53
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5.2.3.5. Repetitividad del método empleado para la determinacién de PAHSs en liquenes
de la familia Parmeliaceae.

La evaluacion de repetitividad del método empleado, para la determinacion de PAHSs en el
liquen, se realizd con muestras de la familia Parmeliaceae, recolectadas en el parqueadero
del campus del Centro Politécnico de la Universidad Federal de Parang, Brasil. De esta
manera, se analizaron 8 muestras de 0,4 g (peso seco) cada una de liquen pulverizado, de las
cuales 5 fueron enriquecidas a una concentracion de 100 ng/g con patrones estandar de los
16 PAHs y 3 muestras sin enriquecer. Cada muestra se analizd usando el método descrito
anteriormente, desde el apartado de pretratamiento de las muestras, extraccion, hasta analisis
GC-MS. El porcentaje de recuperacion (%REC), el porcentaje de desviacion estandar relativa
(%RSD) y la desviacion estandar (SD) se encuentran establecidos en la tabla 9.

El porcentaje de recuperacion (%REC) se calcul6 de acuerdo a la siguiente ecuacion (Ec.4).

Cprom. - Cblanco

%REC = * 100

Creal adic.

Ec 4.Ecuacion del porcentaje de recuperacion.

Donde:
%REC : Porcentaje de recuperacion.

C

prom.. CONCENtracion promedio de cada PAHS.

Cpianco. Concentracion del blanco.

Creal adic.- COncentracion real adicionada.

5.3. Célculo del Potencial de Equivalencia Toxico (PET).

El riesgo para la salud se evalUa debido a su propiedad carcinogénica empleando el Potencial
de Equivalencia Téxico (PET), de acuerdo a Ec 5. Este se calcula mediante el Factor de
Equivalencia Toxico (TEF), el cual se definié con el objetivo de caracterizar con mayor
precision las propiedades cancerigenas de los 16 PAHSs prioritarios, comparando cada uno
con el nivel del benzo(a)pireno, que presenta el mayor TEF junto con el dibenzo(a)antraceno
(TEF=1).

PET=X (TEFi) * [PAH] i
Ec 5.Ecuacién del PET
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Donde:
PET: Potencial de equivalencia toxico de la corriente gaseosa generada.
TEFi: Factor de equivalencia toxico de cada uno de los diferentes PAH.
[PAH]i: Concentracion total de cada PAH.

Los valores de TEF son presentados por Nisbet & Lagoy (1992) para cada uno de los 16
PAHSs de acuerdo a su potencial cancerigeno, como se presenta en la tabla 5.

Tabla 5.Valores del Factor de Equivalencia Toxico (TEF de los 16 PAHSs prioritarios.
Nisbet & Lagoy (1992).

PAHs TEF
NAP 0,001
ACY 0,001
ACE 0,001
FLU 0,001
PHE 0,001
ANT 0,01
FLA 0,001
PYR 0,001

B(A)A 0,1
CRI 0,01
B(B)F 0,1
B(K)F 0,1
B(A)P 1
IND 0,1
D(AH)A 1
B(GHIP | 0,01
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6. RESULTADOS Y DISCUSION.

6.1. Volumen de trafico vehicular.

Siguiendo los resultados del conteo vehicular realizado durante 7 dias por 24 horas,
registrados en el formato modificado de la ANI (anexo 6) se da a conocer a continuacion los
promedios de automotores que transitan por cada via (tabla 6 y tabla 7), teniendo en cuenta
el tipo de automotor a saber: motos, autos, buses, C2P: Camion de 2 ejes pequefio, C2G:
Camion de 2 ejes grande, C3: Camion de 3 ejes, C4: Camion de 4 ejes, C5: Tracto camion
de 5 ejes, >C5: Tracto camion de més de 5 ejes.

Tabla 6.Conteo vehicular en la via panamericana.

Dia Motos | Autos | Buses | C2P | C2G | C3 | C4 | C5 | >C5

Lunes 15238 | 23971 | 2149 | 674 | 583 | 8 | 0 | O 3
Martes | 22012 | 46293 | 4880 | 487 |1913 |16 | 3 | 5 | 16
Miércoles | 20436 | 42903 | 4320 | 804 1358 | 12| 0 | 4 | 12
Jueves | 18834 | 39512 | 3544 | 778 | 510 | 7 | O | O | 13
Viernes | 20730 | 45796 | 4679 | 763 | 1644 | 13| 2 | 3 | 15
Sabado | 19140 | 42465 | 4194 | 824 |1204 |11 | 5 | 5 9

Domingo | 19558 | 44130 | 4438 | 831 | 1430 |13 | 1 | 7 6

Lunes 9233 | 17755 | 2265 | 427 | 977 | 4 | 0 | O 3

Promedio | 18148 | 37853 | 3809 | 699 | 1202 | 11| 1 | 3 | 10

Tabla 7.Conteo vehicular en la via Popayan-San José de Isnos.

Dia Motos | Autos | Buses | C2P | C2G | C3 | C4 | C5 | >C5

Sabado 367 391 33 36 34 7 11 2 3

Domingo | 1573 | 1654 | 128 89 | 126 | 11 | O 2 22
Lunes 1805 | 1130 | 149 | 177 | 149 |19 | O 4 8
Martes 1551 | 1041 | 119 | 147 | 182 | 21 | 2 2 14
Miercoles | 1777 | 1065 | 122 32 | 254 | 27 | 6 6 30
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Dia Motos | Autos | Buses | C2P | C2G | C3 | C4 | C5 | >C5
Jueves 2011 | 1189 137 26 | 283 | 16 | 2 5 24
Viernes | 1997 | 1269 | 132 21 | 279 |30 |6 | 7 | 32
Séabado 1327 796 111 16 | 186 | 17 | 3 5) 4
Promedio | 1551 | 1067 116 68 | 187 | 19 | 3 4 17

Teniendo en cuenta los promedios por vehiculo de cada sector se pudo determinar que la
cantidad de motos, autos, buses, C2P, C2G son 11.7, 35.5, 32.7, 10.3 y 6.4, veces mayor
respectivamente en la via panamericana y C3, C4, C5,>C5 son 1.8, 1.8, 1.4 y 1.8, veces
mayor respectivamente en la via Popayan- San José de Isnos, segun los resultados se puede
evidenciar la diferencia de flujo vehicular en los dos sectores. Es decir, que el trafico pesado
predomina en la via Popayan-San José de Isnos, aunque el flujo promedio de vehiculos es
mayor en la via panamericana.

A pesar de los esfuerzos de las autoridades por implementar tecnologias limpias con alto
rendimiento y bajo consumo de combustible (ley 1964 y 1972 de 2019), se ha evidenciado a
partir de las filmaciones realizadas para el conteo vehicular, que los diferentes automotores
siguen emitiendo gran cantidad de hollin cada vez que estos se encuentran en movimiento,
como muestra de ello se presentan las figuras 11y 12.

En Colombia, segln el ministerio de transporte (MinTransporte, 2011) casi el 75 % de los
vehiculos de transporte intermunicipal de pasajeros por carretera utilizan combustible diésel,
mientras que cerca del 23.5 % utilizan gasolina. Segun estudios realizados en la ciudad de
Bogota en los dias sin carro es donde se encuentran mas contaminantes atmosféricos que un
dia de transito normal, en este sentido el médico Luis Jorge Hernandez, de la Universidad de
los Andes dice “El carro particular produce trancones, pero la contaminacion es producida
por el diésel, que es mas sucio y es el mas usado por la mayoria de automotores que circulan
durante la jornada” (Altamar, 2018). Esto reafirma la preocupacion creciente y los impactos
negativos del uso de estos combustibles.




Figura 11.Emisiones contaminantes por parte de automotor en la via panamericana.

Figura 12.Emisiones contaminantes por parte de vehiculo en la via Popayan-San José de
Isnos.
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6.2. Concentracion de PAHs bioacumulados en el liquenes de la familia Parmeliaceae.

Para determinar la concentracion de los aromaticos en el liquen se realizaron inicialmente
dos pasos esenciales que corresponden a recoleccion de la muestra y el desarrollo del método
analitico, a continuacion se presentan estos resultados y ademas se presentan las
concentraciones halladas de los aromaticos en cada uno de los sectores.

6.2.1. Recoleccién e identificacién de las muestras.

Teniendo en cuenta la distribucion entre los arboles que poseian liquenes de la familia
Parmeliaceae (atributo) se presentan los 15 arboles muestreados en cada zona. En las figuras
13y 14 se presenta la ubicacién del total de los arboles que presentan el atributo en el sector
de la via panamericana, el recuadro alrededor del nimero significa que fue seleccionado
dentro del muestreo. En las figuras 15 y 16 se presenta el mapa de la via Popayan- San José
de Isnos, con las mismas convenciones. En este Gltimo sector se recolectaron muestras en
cada uno de los costados de la via (costado izquierdo y derecho, anexo 3y 4).
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Figura 14.Seccion 2 via Panamericana.
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Costado derecho

Costado izquierdo

Figura 15.Seccion 2 via Popayan- San José de Isnos
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6.2.2 Optimizacion del método analitico.

Parametros de calibracion.

El limite de deteccién y de cuantificacion, la fase linear para cada PAHs y del patron
subrogado, ademas de los pardmetros de validacion de la recta de calibracion: intercepto,
inclinacion y coeficiente de correlacion para el método analitico desarrollado en este trabajo
de pregrado se presentan en la tabla 8.

Tabla 8. Limite de cuantificacion (LOQ), limite de deteccion (LOD), fase linear, intercepto,
inclinacion y coeficiente de correlacion (R?) de los 16 PAHSs y del patron subrogado.

LOQ LOD Fase Intercepto | Inclinacion R?

/L /L lineal

PAHS (Mg/L) | (na/L) o)
NAP 8 3 10-1000 0,088 0,009 0,994
ACY 7 2 10-1000 0,044 0,015 0,999
ACE 9 3 10-1000 0,097 0,011 0,993
FLU 10 3 10-1000 0,066 0,012 0,993
PHE 2 1 10-1000 0,118 0,012 0,994
ANT 5 2 10-500 -0,061 0,013 0,999
FLA 3 1 10-500 -0,062 0,014 0,999
PYR 9 3 10-1000 0,198 0,011 0,992
p-Terphenyl-d14 16 5 25-500 -0,007 0,009 1
B(B)F 10 3 10-500 -0,073 0,011 0,999
B(K)F 3 1 10-500 -0,050 0,012 0,999
B(A)P 5 2 10-500 -0,103 0,011 0,997
IND 12 4 25-500 -0,145 0,009 0,993
D(AH)A 7 2 10-500 -0,109 0,010 0,994
B(GHI)P 8 3 10-500 -0,066 0,012 0,999
B(A)A 8 3 10-500 -0,026 0,010 0,999
CRI 10 3 10-500 0,005 0,011 0,999
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La linealidad del método se determind a partir de los coeficientes de correlacion (R?),
presentando valores entre 0,993 y 0,999 para los 16 PAHs y 1 para el patron subrogado (p-
Terfenil-d14); lo que indica un buen ajuste en la recta de calibracién en el intervalo de la fase
linear estudiada para cada uno. La mayoria de los compuestos de menor nimero de anillos
aromaticos (2 y 3) presentan un intervalo de fase lineal mas amplio de 10-1000 pg/L con 7
puntos de concentraciones diferentes; la mayoria de los PAHSs entre 4 y 6 anillos arométicos
fueron analizados en un intervalo de fase lineal de 10-500 pg/L, con 6 puntos diferentes de
concentracion; finalmente, solo 2 compuestos, entre ellos el patron subrogado y uno de los
PAHSs de 6 anillos aromaticos (Indeno(1,2,3-cd)pireno) fueron analizados en un rango de fase
lineal de 25-500 ug/L, con 5 puntos diferentes de concentracion.

Repetitividad del método.

La repetitividad del método empleado desde la etapa de extraccion hasta el analisis de los
PAHs en el GC-MS se analiz6 por quintuplicado. El porcentaje de recuperacién, la
desviacion estandar y el porcentaje de desviacion estandar relativa, se encuentran en la tabla
9.

Tabla 9. Porcentaje de recuperacion (%REC), desviacién estandar (SD) y porcentaje de
desviacién estandar relativa (%RSD).

PAHSs %REC SD %RSD
NAP 12,1 - -
ACY 16,4 14,8 49,7
ACE 16,9 15,7 57,9
FLU 25,2 16,6 38,0
PHE 37,4 20,3 25,6
ANT 32,5 10,2 17,2
FLA 33,5 20,2 22,1
PYR 24,7 7,4 8,3
p-Terphenyl-d14 34,3 57 10,4
B(B)F 40,5 9,0 11,3
B(K)F 38,8 8,2 12,1
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PAHs %REC SD %RSD
B(A)P 56,0 17,3 17,0
IND 57,6 44,0 39,9
D(AH)A 61,4 455 41,1
B(GHI)P 57,7 47,7 46,5
B(A)A 53,3 3,9 42
CRI 65,8 5,2 4,6

Los mayores porcentajes de recuperacion (%REC > 50%) corresponden a los compuestos
entre 4 y 6 anillos arométicos, que son considerados como los PAHs de mayor persistencia
en el liquen y en la atmdsfera; debido a su mayor peso molecular, estos son altamente
bioacumulables y se presentan principalmente en estado de particula (Garcia, 2005). Los
PAHs de menor porcentaje de recuperacion (%REC < 20%) corresponden a compuestos entre
2 y 3 anillos aromaticos que tienden a ser los mas volatiles y de relativa baja persistencia
(Herrera, 2019). Estos resultados de recuperacion relativamente bajos para los de menor peso,
pueden ser atribuidos a su fécil volatilizacién en el medio, ademas de los errores en el
laboratorio como instrumentales y humanos; estos PAHs también obtuvieron los mayores
porcentajes de variabilidad de todos los compuestos analizados (%RSD > 49%). El 50% de
los compuestos poseen una variabilidad (%RSD) menor al 20%, indicando una precision
regular; el 35% del total de los compuestos son precisos o tienen una precision aceptable
(%RSD < 15%) (DANE, 2008).

Los resultados presentados en esta seccion resaltan la necesidad de continuar trabajando en
el método para llegar a una mayor optimizacion. No obstante, no es extrafio encontrar dichos
porcentajes de recuperacion, teniendo en cuenta que la muestra corresponde a una matriz
bioldgica que resulta compleja para su analisis, ademas de la manipulacion de la muestra en
cada etapa del proceso (pretratamiento, extraccion, clean up, evaporacion y analisis
cromatogréfico).

6.2.3 Concentraciones de PAHs bioacumulados en liquenes de la familia Parmeliaceae
en los dos sectores de estudio.

Las concentraciones de los 16 PAHSs para las 15 muestras en cada sector (via panamericana
y via Popayan- San José de Isnos) se encuentran en el anexo 7, a partir de los datos ahi
establecidos se calcularon los promedios de las concentraciones para cada area de estudio,
ademaés se determinaron los valores maximos, minimos, la desviacion estandar de los 16
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PAHs y el porcentaje de muestras en las que se detectdé cada PAHSs, tabla 10 y tabla 11,
respectivamente para la via panamericana y la via Popayan- San José de Isnos.

Tabla 10. Promedios de concentraciones (media), maximo (max), minimo (min),
desviacion estandar (SD) y el porcentaje de muestras en las que se detect6 cada PAHSs (%
Muestra) en la via panamericana.

PAHs | Media (ng/g) | Max (ng/g) | Min (ng/g) | SD (ng/g) | % Muestra
NAP <LOD - - - -
ACY <LOD - - - -
ACE <LOD - - - -
FLU 8 10 6 2,9 13
PHE 28 55 8 16,9 87
ANT 13 17 8 6,6 67
FLA 66 107 20 32,1 100
PYR 172 322 20 1151 100
B(B)F 16 30 6 6,8 100
B(K)F 7 8 6 35 40
B(A)P 9 10 7 4,0 73
IND 16 17 15 6,5 20
D(AH)A 7 8 6 0,5 100
B(GHI)P 11 17 7 3,9 93
B(A)A 13 22 6 6,5 93
CRI 45 90 9 27,1 100
SPAHs 409

De acuerdo a los valores de PAHs promedio en la via panamericana, se hallaron 13 de los 16
PAHSs estudiados, los 3 primeros (naftaleno, acenaftileno y acenafteno) se encuentran en
concentracion menor al limite de deteccion (<LOD, tabla 8), esto se puede justificar debido
a que el método analitico empleado para la cuantificacion de los PAHs presenta los menores
porcentajes de recuperacion para estos tres compuestos como se mencion6 anteriormente
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(%REC < 17%, tabla 9). De acuerdo a las desviaciones estandar (SD) en la via panamericana,
existen variaciones significativas en las concentraciones de la mayoria de los compuestos,
con valores mayores o cercanos a la mitad de los promedios de PAHSs.

Cinco analitos de los 16 estudiados, fluoranteno, pireno, benzo(b)fluoranteno,
dibenzo(a,h)antraceno y criseno, se encuentran en el 100% de las muestras analizadas para
la via panamericana, indicando el predominio de estos compuestos a lo largo del sector de
estudio, esto puede atribuirse a que son compuestos de 4 y 5 anillos aromaticos, por lo que
tienden a persistir en el ambiente y son facilmente bioacumulados por el liquen (Guidotti et
al. 2003; Garcia, 2005), ademas son atribuidos a procesos de combustién (Nascimbene et al,
2014).

Las concentraciones de cada uno de los PAHs expresadas en porcentajes respecto al total, se
presentan en la figura 17.

B(A)A

30 PHE

FLU 7%

B(GHI)P
2% ANT

-

FLA
16%

D(AH)A
2%

IND
4%
B(A)P

2%

B(K)F
2%

B(B)F
4%

u Fluoreno = Fenantreno = Antraceno
Fluoranteno = Pireno u Benzo(b)fluoranteno
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= Criseno

Figura 17. Porcentajes de PAHs en la via panamericana.

Para la interpretacion de los resultados que se mostrara a continuacion, sobre los porcentajes
de PAHSs respecto al total, se ha considerado la recuperacion mostrada por el método para
cada compuesto.
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De acuerdo a la figura 17, los PAHs predominantes en la via panamericana son PYR 'y FLA,
con 42% y 16%, respectivamente, estos son indicadores de motores diésel, junto con FLU,
PHE y ANT que se encuentran en menores porcentajes (Miguel et al., 1998; Ho et al., 2002).

Las concentraciones promedio de PAHSs presentes en la via Popayan- San José de Isnos, se
presentan en la tabla 11.

Tabla 11.Promedios de concentraciones (Media), maximo (max), minimo (min), desviacion
estandar (SD) y el porcentaje de muestras en las que se detecté cada PAHs (% Muestra) en
la via Popayan- San José de Isnos.

PAHSs Media Max Min SD (ng/g) | % Muestra
(ng/g) (ng/g) | (nglg)
NAP <LOD - - - -
ACY <LOD - - - -
ACE <LOD - - - -
FLU 8 - - 2,1 7
PHE 15 38 7 10,2 87
ANT 10 21 6 5,7 27
FLA 37 98 9 21,6 100
PYR 74 309 29 75,4 93
B(B)F 12 28 7 6,1 93
B(K)F 10 13 7 3,7 13
B(A)P 10 15 7 4,9 27
IND 19 23 17 8,0 20
D(AH)A 8 16 6 2,6 100
B(GHI)P 11 17 6 5,4 27
B(A)A 10 18 6 5,9 60
CRI 18 50 7 13,0 80
S PAHs 241
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Al igual que en la via panamericana, se hallaron 13 de los 16 PAHs de estudio, los 3 primeros
se encontraron por debajo del limite de deteccion (<LOD, tabla 8) y la mayoria de los PAHs
presentan variaciones significativas en las concentraciones (SD), cercanas 0 mayores a la
mitad de los promedios de PAHSs.

Seis analitos de los 16 estudiados: fenantreno, fluoranteno, pireno, benzo(b)fluoranteno,
dibenzo(a,h)antraceno y criseno, se encuentran en el 80% o mas del total de las muestras
analizadas en la via Popayan- San Joseé de Isnos. Estos compuestos se presentan en la mayoria
de las muestras recolectadas en ambas vias de estudio. Por otro lado, para la via Popayan-
San José de Isnos, 9 de los 16 PAHSs estudiados estaban presentes en menos del 30 % del
total de muestras analizadas, lo que puede ser resultado de la heterogeneidad entre las
muestras, atribuido al numero de especies diferentes colectado por muestra.

Las concentraciones de los 16 PAHSs expresadas en porcentajes respecto al total de PAHs en
la via Popayan- San José de Isnos, se encuentran representados en la figura 18.
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Figura 18.Porcentajes de PAHSs en la via Popayan- San José de Isnos.

Los PAHs predominantes en la via Popayan-San José de Isnos son PYR con 31% y FLA con
15%, respecto al total de PAHSs. Indicando, vehiculos de motores diésel al igual que los
compuestos predominantes en la via panamericana (Miguel et al., 1998; Ho et al., 2002).
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6.2.4. Comparacion entre las concentraciones de PAHs encontradas en las zonas de
estudio y el flujo vehicular.

La siguiente figura presenta una comparacion entre las concentraciones de las dos areas de
estudio.
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Figura 19.Comparacion de las concentraciones entre la via panamericana y Popayan- San
José de Isnos.

De acuerdo a la figura 19, las mayores concentraciones de PAHs corresponden al sector de
estudio de la via panamericana, donde el total de PAHSs es aproximadamente 1,7 veces mayor
que en la via Popayan-San José de Isnos, lo que se podria atribuir al trafico vehicular
predominante para la mayoria de automotores (tabla 6 y tabla 7). Esto indicaria una relacién
directa entre el trafico vehicular y la presencia de estos contaminantes en la atmoésfera
(Nascimbene et al, 2014; Guidotti et al, 2003; Domefio et al, 2006; Blasco et al, 2006).

En ambos sectores predomina el FLA, PYR y CRI, indicadores de la combustion de diésel
(Khalili et al. 1995; Miguel et al., 1998; Ho & Lee., 2002; Rogge et al. 1993), atribuido al
transito de vehiculos de carga pesada, especificamente por camiones (Upreti & Patel, 2012);
adicionalmente, CRI también se origina por combustion de gas natural (Khalili et al. 1995)
y PYR es un componente de los combustibles fésiles cuya disposicion en la atmosfera esta
asociado con procesos de combustion (Domefio et al. 2006). PHE también es uno de los
compuestos mayoritarios en la via panamericana, lo que indica el tradfico como la principal
fuente de contaminacion en la ciudad, especialmente por camiones (Blasco et al., 2006).

Los compuestos B(K)F, B(A)P, IND y D(AH)A, PAHs de 5 y 6 anillos aromaticos,
presentaron una mayor concentracion en la via Popayan-San José de Isnos, debido a que hay
una mayor suspensién de particulas producto de las quemas a cielo abierto en este sector,
cercay en la carretera (figura 20), sumado a las particulas suspendidas por las emisiones del
tubo de escape de los vehiculos (Aguilar et al. 2007; Rogge et al. 1993). De acuerdo a lo
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informado por Guidotti et al. (2003), los PAHs con alto peso molecular (5 y 6 anillos
aromaticos) se adsorben exclusivamente en particulas en suspension en la atmdsfera, es decir
que predominan en fase particula.

En la via Popayan- San José de Isnos las concentraciones de PAHSs totales de las muestras 1-
7 que fueron recolectadas en arboles del costado izquierdo son 1,9 veces mayor respecto al
costado derecho de esta via, esto se podria explicar debido a que en el costado izquierdo es
donde hay la mayor cantidad de viviendas, ademas la vegetacion de este sector no era tan
abundante como la del costado derecho donde los arboles se encontraban rodeados de una
mayor vegetacion y a una distancia aproximada de 4 metros de la via. En este sentido, se
resalta la importancia de verificar la vegetacion circundante al arbol para ser elegido dentro
del muestreo.

No se descarta que en esta zona de la via Popayan- San José de Isnos otra fuente importante
de PAHs puede ser las actividades diarias que involucren combustién de las viviendas
circundantes. Las concentraciones PAHs mas altas corresponden a las muestras 3,4 y 5
(anexo 7) las cuales fueron recolectadas respectivamente en los arboles 13,12 y 11 (figuras
14 y 15, costado izquierdo) cercanos a las viviendas. Estas muestras se ven directamente
afectadas por las actividades de los habitantes de estos lugares. En diferentes inspecciones
en campo se pudo comprobar que en estos puntos aln cocinan con lefia y realizan quemas a
cielo abierto, lo que contribuy6 a que la cantidad de PAHs bioacumulados en los liquenes de
estas muestras fueran las mas altas de toda esta via (figura 20).

Figura 20. Registro fotogréafico de la emision de particulas por quema en la via Popayan-
San José de Isnos.
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6.2.5 Relacion entre las concentraciones de PAHs bioacumulados en liquenes de la
familia Parmeliaceae y las fuentes de emision.

Los liquenes han sido catalogados como adecuados biomonitores de la calidad del aire, ya
que a diferencia de las plantas estos carecen de cuticula que limite la entrada de
contaminantes; por ende, estos organismos absorben los contaminantes y nutrientes presentes
en la atmosfera (Kodnik et al. 2015). Las concentraciones de PAHs encontradas en los
liquenes se atribuyen a distintas fuentes y para determinar el origen de estas, diferentes
autores han establecido relaciones entre estos contaminantes, como se muestra en la tabla 12.

Tabla 12.Relaciones entre PAHSs y las fuentes de emisidn segln diferentes autores.

Relacion Valores Fuentes Referencia

Actividad vehicular, Shukla et al., 2012
especialmente el escape

PAHsComb/PAHsTot* >0,7 .
del motor diésel.

FLU/PYR <1 Emisiones vehicularesy | Augusto et al. (2013)
actividades humanas

<10 Combustion Augusto et al. (2013);
Shukla et al. 2012
PHE/ANT >10 Petrogeénico Yunker et al. (2002)
ANT/(ANT+PHE) >0,1 Combustién Yunker et al. (2002)

<0,1 Petroleo

Combustion de hierba, Shukla et al. 2012;

505 madera o carbon. Yunker et al. (2002)

FLU/(FLU+PYR) 0,4- 0,5 | Combustiény emisiones | Yunker et al. (2002)
de diésel, petréleo crudo
de camiones diésel y

automoviles
<0,4 Petrdleo Yunker et al. (2002)
B(A)P/B(GHI)P <0,6 No emisiones de trafico Puy et al. (2016)

>0,6 Emisiones de trafico

*PAHsComb: Hidrocarburos aromaticos policiclicos de combustion; PAHsTot: Hidrocarburos aromaticos
policiclicos totales.
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A partir de las concentraciones promedio (tablas 10 y 11) se calculan las relaciones
establecidas en la tabla 12, de acuerdo a los resultados obtenidos (Valor P, valor VH) se
determina la fuente de emision de los PAHs, como se indica en la tabla 13.

Tabla 13.Valores de las relaciones entre PAHSs y las fuentes de emision en cada zona de
estudio, via panamericana (P) y Via Popayan-San José de Isnos (VH).

Relacion Valor P Fuente (P) Valor VH | Fuente (VH)
Actividad Actividad
PAHsComb/PAHsTot veh|c1_JIar, vehlcylar,
especialmente el especialmente
0,9 escape del motor 0,9 el escape del
diésel. motor diésel.
FLU/PYR Emisiones Emisiones
0.4 vehlc_ulares y 05 vehlc.ulares y
actividades actividades
humanas humanas
PHE/ANT 2,2 Combustion 1,5 Combustion
ANT/(ANT+PHE) 0,3 Combustion 0,4 Combustion
FLU/(FLU+PYR) 0,3 Petréleo 0,3 Petréleo
B(A)P/B(GHI)P 0,8 Emisiones de 0,9 Emisiones de
trafico trafico

Teniendo en cuenta los valores de la tabla 13, la relacion FLU/ (FLU+PYR), da como
resultado una fuente petrogénica, debido a que en la mayoria de los casos la deposicion
atmosferica del petroleo puede estar vinculada a la emision de aceites lubricantes sin quemar
por el tubo de escape de los vehiculos (Shukla et al.2009), adicionalmente durante la
inspeccion en campo se pudo evidenciar la presencia de combustible derramado sobre las
vias, generando con el paso de los vehiculos la resuspension de particulas de combustible,
esto se evidencio especialmente en la via Popayan- San José de Isnos, sobre la via se encontr6
una vulcanizadora y recipientes con lubricantes abandonados (anexo 1, apartado D) lo que
contribuye a la presencia de PAHSs.

Siguiendo las relaciones de PAHsComb/PAHsTot; FLU/PYR; B(A)P/ B(GHI)P las
emisiones se atribuyen al trafico vehicular, especialmente dos de ellas confirman que la
fuente principal de estas emisiones es ocasionada por combustion de diésel; segun lo
mencionado en el apartado de volumen de trafico vehicular gran parte de los vehiculos de
transporte intermunicipal utilizan diésel como combustible, siendo este tipo de automotores
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una de las principales fuentes de emision de PAHs en la atmdsfera. Las relaciones PHE/ANT;
ANT/ (ANT+PHE) reportan la combustién como otra de las fuentes de PAHSs, que pueden
ser atribuidas a las actividades antropogénicas (quema de lefia, pasto, carbén, entre otras), las
cuales también generan gran cantidad de contaminantes atmosféricos, esto confirma lo
encontrado durante las inspecciones en campo donde se pudo observar que en la via Popayéan-
San José de Isnos se presentan cocinas con lefia quemas de pasto y de elementos de hogar.
Los vehiculos son otra de las fuentes antropogénicas de combustién ya que estos realizan
procesos de combustién interna a alta temperatura emitiendo contaminantes por el escape de
los automotores.

La cantidad de anillos aromaticos que poseen los PAHs juegan un papel importante para
determinar la relacion entre la presencia de estos compuestos y el tréfico vehicular. En la
tabla 14 se da a conocer la suma de PAHs promedio en cada sector, teniendo en cuenta la
cantidad de anillos aromaticos, de acuerdo a la siguiente clasificacion.

- 2 anillos: Naftaleno.

- 3anillos: Acenaftileno. Acenafteno, Fluoreno, Fenantreno, Antraceno.

- 4 anillos: Fluoranteno, Pireno, Benz[a]antraceno, Criseno.

- 5 anillos: Benzo(b)fluoranteno, = Benzo(k)fluoranteno, = Benzo(a)pireno,
Dibenzo(a,h)antraceno.

- 6 anillos: Indeno (1, 2,3-cd) pireno, Benzo(g,h,i)perileno.

Tabla 14.Suma de concentraciones PAHs por nimero de anillos (3P y >VH) y porcentaje
de anillos aromaticos (%P y %VH) en la via panamericana (P) y Via Popayan-San José de

Isnos (VH).
Sector 2 Anillos | 3 Anillos | 4 Anillos | 5 Anillos | 6 Anillos
Y'P (ng/g) <LD 49 295 39 26
%P - 12 72 10 6
YVH (ng/g) | <LD 33 138 40 30
%VH - 14 57 17 12

Diferentes investigaciones han empelado liquenes como biomonitores de la calidad del aire,
en varias se menciona que los PAHSs de 4 anillos aromaticos se presentan principalmente en
zonas urbanas (Shukla et al. 2012; Augusto et al. 2009), ademas afirman que los PAHs con
esta misma cantidad de anillos son provenientes de diésel (Guidotti et al, 2003). En el
presente estudio la presencia de PAHs de 4 anillos aromaticos es mayoritaria en los dos
sectores con un 72% (P) y 57%(VH) del total de aromaticos reportados. Guidotti et al, (2009)
pudo determinar que los liquenes acumulan PAHSs en la atmosfera de manera proporcional a
la densidad del trafico, siendo los de 4 anillos, aquellos con mayor concentracion. Los PAHs
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de combustion (4-6 anillos) representan mas del 80% de los PAHs totales para las dos vias
(88% -VP-y 86%-VH-), lo que confirma la influencia de la combustion en los dos sectores.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente cabe destacar que las condiciones
topogréficas de la via Popayan-San José de Isnos es considerablemente diferente a las
presentes en la via panamericana, los vehiculos que se desplazan por la via hacia San José de
Isnos deben esforzar méas los automotores dado que la zona de estudio tiene una mayor
pendiente que la via panamericana, por lo tanto las emisiones seran mayores y el desgaste de
los vehiculos también. “Las emisiones de los vehiculos se dan a través del tubo de escape,
estas dependen de diferentes factores tales como las caracteristicas del vehiculo, su
tecnologia y sistema de control de emisiones; los vehiculos mas pesados tienden a emitir
mas contaminantes por kilometro recorrido, ademés el mantenimiento del vehiculo, la
velocidad de circulacion, la frecuencia e intensidad de las aceleraciones y las caracteristicas
del combustible juegan un papel determinante en las emisiones del escape” (Aguilar et
al,2007). La baja calidad del combustible ha provocado un retraso en la inclusion de nuevas
tecnologias para motores o industrias, que puede ser perjudiciales para el medio ambiente
(Sanchez et al, 2018).

En Colombia segun datos del Departamento Nacional de Planeacion (DNP), indican que al
afio se registran 10.527 muertes y 67,8 millones de sintomas y enfermedades relacionadas
con la contaminacion del aire urbano (DNP, 2017). Segun estas cifras, es de vital importancia
que se tomen medidas pertinentes donde se logre que la flota de vehiculos genere cero
emisiones, para lograr esto se deben implementar nuevas tecnologias de transporte, como los
vehiculos eléctricos.

6.3. Potencial de Equivalencia Téxico (PET).

Para el calculo del PET se realiz6 la suma de los productos de cada concentracion de PAHs
y por su correspondiente TEF en cada muestra por sector (Anexo 9), a partir de estos
resultados se determin6é un valor del PET promedio, ademas de los valores méaximos,
minimos y la desviacion estandar en cada zona de estudio (tabla 15).

Tabla 15.Potencial de equivalencia toxico (PET) en la via Panamericana (P) y Via
Popayéan-San José de Isnos (VH).

Sector Media Max | Min | SD

P 18 27 7 58

VH 13 39 6 8,5
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El PET se calcul6 con el fin de realizar una evaluacion del posible efecto cancerigeno de los
PAHSs producidos en cada sector de estudio; considerando que el nivel de concentracion de
los compuestos potencialmente cancerigenos encontrados en el liqguen son una buena
representacion de aquellos encontrados en la atmosfera (Loppi et al., 2015; Augusto et al.,
2013). Para determinar el PET, el B(A) P es utilizado como compuesto de referencia entre
los PAHSs con un valor de TEF=1, los otros PAHSs tienen valores propios de TEF basados en
su nivel cancerigeno (Soltani et al, 2015). De acuerdo a los valores de PET promedio en cada
sector, se determina que el potencial de equivalencia tdxico en la via panamericana fue 1.4
veces mayor que en la via Popayan- San José de Isnos, lo que concuerda con el volumen de
trafico vehicular en esta via que es considerablemente mayor, en consecuencia, presenta
mayor toxicidad y riesgo para la salud.

A pesar de que el flujo vehicular en la via panamericana es 20.4 veces mayor en un dia
promedio y la concentracion de PAHSs totales encontrados en esta via superaron por 1.7 veces
a los hallados en la via Popayan-San José de Isnos, los valores de PET no son
significativamente diferentes, debido a que los compuestos con mayor TEF (IND, B(A) P,
D(AH)A, B(K)F) obtuvieron las méas altas concentraciones en esta Gltima via, por ende al
aplicar la formula del PET (Ec.5) se encontraron resultados relativamente similares entre los
dos sectores de estudio. EIl predominio de los PAHs mencionados anteriormente en la via
Popayan-San Jose de Isnos podria ser explicado por el tréfico de los vehiculos més pesados
o0 por las actividades domésticas diarias donde se usan procesos de combustidn ineficientes.
Los resultados sugieren que aunque el volumen de trafico vehicular puede ser un indicador
de la presencia de potenciales cancerigenos, no necesariamente una via con menor tréafico
asegura un aire limpio. Se debe considerar otras fuentes y ademas del volumen de trafico, el
tipo de vehiculo que transita por el sector junto con las condiciones topograficas.
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7. CONCLUSIONES.

El volumen de tréafico vehicular de motos, autos, buses, C2P, C2G es mayor en la via
panamericana y el flujo de tracto camiones de 3 ejes en adelante es mayor en la via
Popayan- San José de Isnos; es decir, que el trafico pesado predomina en la via
Popayan-San José de Isnos, aunque el flujo promedio de vehiculos totales es mayor
20.4 veces mayor en la via panamericana.

La concentracion de PAHs total bioacumulados en liquenes de la familia
Parmeliaceae en el sector de la via panamericana es mayor que en la via Popayan-
San José de Isnos, predominando en ambos sectores el FLA, PYR y CRI como
indicadores de la combustion de diésel, especificamente por camiones.

Se concluye que existe una relacion directa entre la concentracion de PAHs y la
cantidad de vehiculos que transitan por cada uno de los sectores; ya que al comparar
las dos zonas de estudio se evidencid que la via panamericana al tener mayor trafico
vehicular presentd también mayor cantidad de PAHs totales bioacumulados en
liquenes de la familia Parmeliaceae respecto a la via Popayan- San José de Isnos

El potencial de equivalencia toxico (PET) en la via panamericana fue 1.4 veces mayor
respecto a la via Popayan- San José de Isnos, sin embargo no es una diferencia
significativa en comparacion con el volumen de trafico vehicular diario el cual es
20,4 veces mayor en la via panamericana.

El trafico vehicular no necesariamente es el responsable de la presencia de
compuestos potencialmente cancerigenos, para definir esto se debe considerar el tipo
de vehiculo, tipo de combustible, las condiciones de la via y otras fuentes de
combustion incompleta.
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8. TRABAJOS FUTUROS.

A partir del presente trabajo se pudo determinar la necesidad de otros estudios futuros que
aporten a la comprension de la presencia de PAHs en ambientes urbanos y rurales. Estos
estudios se mencionan a continuacion:

- Realizar trabajos adicionales que contribuyan en la traduccién de los valores de
concentracion de PAHs bioacumulados en los liquenes en equivalentes atmosféricos,
para asi poder utilizar la informacion con fines reglamentarios.

- Desarrollar una investigacion en la ciudad de Popayan donde se compare la cantidad
de PAHSs bioacumulados en liquenes, con los obtenidos en muestreadores de aire
pasivos.

- Llevar a cabo un estudio mas amplio en la ciudad de Popayan donde se utilicen

trasplantes de liquenes para el biomonitoreo de PAHS, teniendo en cuenta las
variables atmosféricas.

- Estudiar diferentes alternativas que ayuden a mitigar el impacto ambiental de las
emisiones del trafico vehicular a la atmosfera.
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RECONOCIMIENTO AL PRESENTE PROYECTO DE INVESTIGACION.

El Comité cientifico del evento denominado “Congreso Nacional y Conferencia
Internacional de Calidad de Aire y Salud Publica (CASAP)”, que reune a expertos del pais y
extranjeros en las areas de calidad del aire, sostenibilidad y conservacion de recursos,
contaminacion atmosférica, transporte, salud y efectos ambientales y gestion urbana, premi6
con el primer puesto a la comunicacion en modalidad pdster del presente trabajo presentada
en este evento. El estudio fue premiado por su impacto y adecuado desarrollo experimental,
ademas por su caracter interdisciplinar. (Anexo 10). Adicionalmente la editorial del CASAP
publicara préximamente las memorias del evento, donde se podra encontrar el articulo
titulado “Influencia del trafico vehicular en los niveles de hidrocarburos arométicos
policiclicos (PAHSs) bioacumulados en el liquen Parmeliaceae y su potencial de equivalencia
toxico, en dos sectores de la ciudad de Popayan.”
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ANEXOS.
Anexo 1. Evidencias fotograficas del desarrollo de la investigacion.

A. Instalacion de cadmaras en los dos sectores de estudio.

Figura Al.Instalacion de camara via Figura A2.Instalacion de camara via
Popayén- San José de Isnos. (2°26'25.7"N Panamericana. (2°27'52.7"N76°35'17.3").
76°35'05.9"W).

B. Levantamiento topografico.

:

Figura A 3.Levantamiento topografico con dron Panton 4 pro plus.
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C. Evidencias del muestreo en campo

Figura A4. Muestreo en la via Panamericana.

Figura A 5. Muestreo en la via Popayan- San José de Isnos.

D. Hallazgos novedosos en la via Popayan- San José de Isnos.

Figura A 6.Recipientes de hidrocarburos Figura A 7.Vulcanizadora en la via
encontrados en la via Popayéan- San José de Isnos
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Anexo 2.Clasificacion taxondmica.

Universidad
del Valle

Cali, Marzo 19 de 2019

Certificado.

Por medio de la presente certifico que realicé la determinacidn taxondémica de muestras de liquenes
colectadas por la Profesora NAZLY EFREDIS SANCHEZ PENA.

Se presenta a continuacidn el listado de especies identificadas.

Cadigo Especie
M4 Parmotrema perlatum
M8 Punctelia columbiana Sérus.
M5 Punctelia columbiana Sérus.
M6 Hypotrachyna sp.
M1 Hypotrachyna rhabdiformis (Kurok.) Hale
M2 Heterodermia obscurata (Nyl.) Trevis
M2 Hypotrachyna rhabdiformis (Kurok.) Hale
M7 Punctelia columbiana Sérus.
M3 Parmeliella sp.

Atentamente,

Gl A Ak M

Edier Alberto Soto Medina

CC. 14702091

Biologo, Ph.D. Universidad del Valle
Tarjeta profesional 14702091
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Imégenes de las especies identificadas.

Tabla A 1. Especies y fotos de los liquenes identificados.

Especie Foto
de liguen

Hypotrachyna
rhabdiformis
(Kurok.) Hale

Heterodermia
obscurata  (Nyl.)
Trevis

Hypotrachyna
rhabdiformis
(Kurok.) Hale
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Parmeliella sp.

Parmotrema
perlatum

Punctelia

columbiana Sérus.

Hypotrachyna sp.
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Anexo 3.Distancias horizontales de cada sector de estudio.

Tabla A2. Distancias horizontales en el costado Tabla A3.Distancias horizontales en el
derecho de la via Popayan- San José de Isnos. costado izquierdo de la via Popayéan-
San José de Isnos.
# Arbol Distancia
horizontal (m) # Arbol Distancia
0-1 114,2 horizontal (m)
1-2 84,9 0-1 19,32
2-3 73,2 1-2 2,99
3-4 13,33 2-3 5,69
4-5 8,74 3-4 31
56 2,42 45 1,75
6-7 1.24 5-6 68.8
7-
8 36 6-7 143,8
8-9 2,90
7-8 8,50
9-10 4,68
8-9 18,6
10-11 3,3
9-10 2,74
11-12 5
10-11 12,62
12-13 22,30
11-12 161,1
13-14 242,6
14-15 126,2 12-13 418
15-16 51 13-14 56,7
16-17 16,6 14-15 2,6
17-18 14,6 15-16 183,7
18-19 78 16-17 50,8
19-20 33,2 17-18 145,4
20-21 24,3 18-Km2 31,1
21-22 9,2
22-Km2 20,80
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Tabla A4.Distancias horizontales en el separador central de la via panamericana.

# Arbol | Distancia horizontal (m)
0-1 20,9
1-2 43,5
2-3 21,8
3-4 20,5
4-5 20,4
5-6 15,4
6-7 48,6
7-8 19,8
8-9 19,2

9-10 20,8
10-11 13,2
11-12 10,8
12-13 48,1
13-14 17,6
14-15 18,4
15-16 15,6
16-17 19,3
17-18 32,6
18-19 15,1
19-20 19,6
20-21 19

21-22 31,2
22-23 31,4
23-24 21,9
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# Arbol | Distancia horizontal (m)
24-25 38,9
25-26 37,1
26-27 19,8
27-28 60,4
28-29 20,1
29-30 22,4
30-31 21,6
31-32 35,5
32-33 21,3
33-34 19,2
34-35 22,3
35-36 20,3
36-37 35,6




- Formatos Via Popayan- San José

Anexo 4. Formatos diligenciados de muestreo en campo.

de Isnos

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Lina Ortega

Lugar Popayan- SJI costado
izquierdo

# Muestra 1

# Arbol 18

Foto # 9:01-9:08

Observaciones

Liquenes de las
especies: Hypotrachyna
Rabdiformis,
Parmotrema Perlatum,
Hipotrachyna SP,

Punctelia

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Lina Ortega

Lugar Popayan- SJI costado
izquierdo

# Muestra 2

# Arbol 14

Foto # 9:36-9:37

Observaciones

Liquenes de las
especies: Hypotrachyna
Rabdiformis,
Parmotrema Perlatum,
Punctelia

Fecha

27 /04/2019

Muestreador

Lina Ortega
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Lugar Popayan- SJI costado
izquierdo

# Muestra 3

# Arbol 13

Foto # 427,223

Observaciones

Liquenes de las

especies:
Hypotrachyna
Rabdiformis,
Parmotrema Perlatum.

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Lina Ortega

Lugar Popayan- SJI costado

izquierdo

# Muestra 4

# Arbol 12

Foto # 10:12-10:13

Observaciones

Liquenes de las
especies: Hypotrachyna
Rabdiformis,
Parmotrema Perlatum,

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Lina Ortega

Lugar Popayan- SJI costado
izquierdo

# Muestra )

# Arbol 11

Foto # 10:34-10:36




Observaciones

Liquenes de las
especies:
Hypotrachyna
Rabdiformis,
Parmotrema Perlatum,
Punctelia Columbiana

Lugar Popayan- SJI costado
derecho

# Muestra 8

# Arbol 19

Foto # 450-621-322

Observaciones

Liquenes de las especies:
Parmotrema Perlatum

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Lina Ortega

Lugar Popayan- SJI costado
izquierdo

# Muestra 6

# Arbol 9

Foto # 11:04-11:05

Observaciones

Liquenes de las
especies: Hypotrachyna
Rabdiformis,
Parmotrema Perlatum.

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Diana Uribe

Lugar Popayan- SJI costado
derecho

# Muestra 9

# Arbol 18

Foto # 829-849

Observaciones

Liquenes de las especies:
Parmotrema Perlatum

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Lina Ortega

Lugar Popayan- SJI costado
izquierdo

# Muestra 7

# Arbol 10

Foto # 11:38-11:39

Observaciones

Liquenes de las especies:
Hypotrachyna
Rabdiformis, Parmotrema
Perlatum, Punctelia

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Diana Uribe

Lugar Popayan- SJI costado
derecho

# Muestra 10

# Arbol 15

Foto # 756

Fecha

27 /04/2019

Observaciones

Liquenes de las especies:
Parmotrema Perlatum,
Hypotrachyna
Rabdiformis

Muestreador

Diana Uribe




Observaciones

Liquenes de las especies:
Parmotrema Perlatum

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Diana Uribe

Lugar Popayan- SJI costado
derecho

# Muestra 11

# Arbol 13

Foto # 758-048

Observaciones

Liguenes de las especies:

Parmotrema Perlatum,

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Diana Uribe

Lugar Popayan- SJI costado
derecho

# Muestra 14

# Arbol 2

Foto # 549-619

Observaciones

Liquenes de las especies:
Parmotrema Perlatum,

Hypotrachyna
Rabdiformis

Fecha 27 /04/2019

Muestreador | Diana Uribe

Lugar Popayan- SJI costado
derecho

# Muestra 12

# Arbol 12

Foto # 334-359

Observaciones

Liquenes de las especies:

Parmotrema Perlatum,

Hypotrachyna
Rabdiformis

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Diana Uribe

Lugar Popayan- SJI costado
derecho

# Muestra 15

# Arbol 1

Foto # 11:55-11:57

Observaciones

Liguenes de las especies:
Parmotrema Perlatum,
Hypotrachyna
Rabdiformis,Punctelia
Columbiana

Hypotrachyna
Rabdiformis

Fecha 27 /04/2019

Muestreador Diana Uribe

Lugar Popayan- SJI costado
derecho

# Muestra 13

# Arbol 11

Foto # 252-309




- Formatos via Panamericana

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Lina Ortega
Lugar Via Panamericana
# Muestra 1

# Arbol 37

Foto # 7:19-7:20

Observaciones

Liguenes de las especies:

Parmotrema SP,
Hypotrachyna
Rabdiformis

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Lina Ortega
Lugar Via Panamericana
# Muestra 2

# Arbol 36

Foto # 733-829

Observaciones

Liquenes de las especies:

Parmotrema Perlatum,
Hypotrachyna
Rabdiformis,Punctelia

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Lina Ortega
Lugar Via Panamericana
# Muestra 3

# Arbol 35

Foto # 8:20

Observaciones

Liquenes de las especies:

Parmotrema Perlatum,
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Hypotrachyna
Rabdiformis,Punctelia

Fecha 26 /04/2019
Muestreador | Diana Uribe
Lugar Via Panamericana
# Muestra 4

# Arbol 11

Foto # 356-916

Observaciones

Liquenes de las especies:
Parmotrema
Perlatum,Punctelia
Columbiana

Fecha 26 /04/2019
Muestreador | Diana Uribe
Lugar Via Panamericana
# Muestra 5

# Arbol 34

Foto # 732-837

Observaciones

Liquenes de las especies:
Parmotrema Perlatum

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Lina Ortega
Lugar Via Panamericana
# Muestra 6

# Arbol 32

Foto # 8:36-8:46




Observaciones

Liquenes de las especies:

Parmotrema Perlatum

Fecha 26 /04/2019
Muestreador | Diana Uribe
Lugar Via Panamericana
# Muestra 7

# Arbol 31

Foto # 824-214

Observaciones

Liguenes de las especies:

Parmotrema Perlatum,
Punctelia Columbiana

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Lina Ortega
Lugar Via Panamericana
# Muestra 8

# Arbol 29

Foto # 9:00

Observaciones

Liquenes de las especies:

Parmotrema Perlatum,
Hypotrac

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Diana Uribe
Lugar Via Panamericana
# Muestra 9

# Arbol 26

Foto # 832-859
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Observaciones

Liquenes de las especies:
Parmotrema Perlatum,

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Lina Ortega
Lugar Via Panamericana
# Muestra 10

# Arbol 22

Foto # 9:22-9:24

Observaciones

Parmotrema Perlatum,
Hypotrachyna
Rabdiformis,Punctelia

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Diana Uribe
Lugar Via Panamericana
# Muestra 11

# Arbol 21

Foto # 535,558,601

Observaciones

Liquenes de las especies:
Parmotrema
Perlatum,Punctelia
Columbiana,Parmelia sp

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Lina Ortega
Lugar Via Panamericana
# Muestra 12

# Arbol 17

Foto # 9:40-9:41




Observaciones

Parmotrema Perlatum,
Hypotrachyna
Rabdiformis,Punctelia

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Diana Uribe
Lugar Via Panamericana
# Muestra 13

# Arbol 18

Foto # 436-024

Observaciones

Liquenes de las especies:
Parmotrema Perlatum,
Punctelia Columbiana

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Lina Ortega
Lugar Via Panamericana
# Muestra 14

80

# Arbol

3

Foto #

10:13

Observaciones

Liqguenes de las especies:
Parmotrema sp,
Hypotrachyna
Rabdiformis.

Fecha 26 /04/2019
Muestreador Diana Uribe
Lugar Via Panamericana
# Muestra 15

# Arbol 1

Foto # 532-537-820

Observaciones

Liguenes de las especies:
Parmotrema
Perlatum,punctelia
Columbiana,
Hypotrachyna
Rabdiformis




Anexo 5. Optimizacion del método analitico.

Para la optimizacion del método analitico se realizaron dos test (Test de columna clean up y
test para determinacion de la masa del liquen). A continuacion, se describen los dos test
mencionados, se presentan los resultados y se realiza la eleccién de la mejor alternativa para
el desarrollo del método analitico empleado para el analisis de los PAHSs en los liquenes.

a. Test de columna de clean up:

o Eleccion de la fase estacionaria empleada en la columna de clean up.

Se realizé el tratamiento de dos muestras, cada una de 0,2 g (peso seco) de liquen pulverizado
de la familia Parmeliaceae, seguido de una doble extraccion en bafio de ultrasonido, cada una
durante 10 minutos con 2 mL de hexano: diclorometano 3:2, luego se centrifugaron;
obteniendo un extracto combinado de 3 mL por muestra, estos se concentraron a 1 mL. Uno
de los extractos concentrados se pasé por la columna de clean up, empleando como fase
estacionaria 2 g de silica gel, 1 g de alimina, 0,59 de sulfato de sodio anhidrido, con
diclorometano como fase mavil. La segunda muestra se pasé por la columna de clean up,
empleando como fase estacionaria 2 g de silica gel activada y 1 g de alumina activada
(activadas a 150°C por 2 horas), 0,59 de sulfato de sodio anhidrido y diclorometano como
fase mavil. Los resultados de las areas obtenidas por el GC-MS de los 16 PAHSs se presentan
en la tabla A5.

PAHs/ AREAS S-A SA-AA
Naftaleno 1057 10376
Acenaftileno 603 5496
Acenafteno ND ND
Fluoreno 3688 5628
Fenantreno 25796 53118
Antraceno 2613 5540
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PAHs/ AREAS S-A SA-AA

Tabla A Fluorant 15442 63723
los PAHs uoranteno

del extracto Pireno 17747 96205

Benzo(b)fluoranteno 7205 24520

Benzo(k)fluoranteno 5584 12646

Benzo(a)pireno ND 45951

Indeno(1,2,3-cd)pireno 3669 13763

Dibenzo(a,h)antraceno 2972 13552

Benzo(g,h,i)perileno 5183 16816

Benzo(a)antraceno 3781 10798

Criseno 8583 16503

5.Areas de
obtenidos

concentrado que paso por la columna de clean up, empleando en la fase estacionaria: silica
gel y alumina (S-A) y silica gel activada y alimina activada (SA-AA).
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ND: No detectado
A continuacion, se presenta la figura A8, donde se realiza un paralelo entre los dos tipos de
columna.
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Figura A8.Comparacion del test de los dos tipos de columnas, respecto a la fase
estacionaria.

Se observa que la columna de clean up con silica gel activada y alimina activada como fase
estacionaria presenta mayor afinidad con los PAHSs de interés, por ende, mejores resultados.

o Seleccion de la fase mdvil empleada en la columna de clean up.

El tratamiento de las dos muestras de liquenes de la familia Parmeliaceae empleadas para
esta evaluacion se realizd analogamente al test descrito anteriormente. La primera muestra
se pasé por la columna de clean up, empleando como fase estacionaria 2 g de silica gel
activada y 1 g de alimina activada, con diclorometano como fase movil. La segunda muestra
se pasoO por la columna de clean up, utilizando como fase estacionaria 2 g de silica gel
activada y 1 g de alumina activada, con hexano: diclorometano 3:2 como fase movil. Los
resultados obtenidos por el GC-MS de las dos muestras se presentan en la tabla A6.
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Tabla A 6.Areas de los PAHs del extracto concentrado que pasé por la columna de clean
up, empleando como fase movil diclorometano y hexano: diclorometano 3:2.

PAHSs/AREAS. Diclorometano | Hexano: Diclorometano
Naftaleno 10376 2708
Acenaftileno 5496 2420
Acenafteno - 1012
Fluoreno 5628 7358
Fenantreno 53118 107176
Antraceno 5540 7415
Fluoranteno 63723 144292
Pireno 96205 175495
Benzo(b)fluoranteno 24520 41117
Benzo(k)fluoranteno 12646 14022
Benzo(a)pireno 45951 52957
Indeno(1,2,3-cd)pireno | 13763 19065
Dibenzo(a,h)antraceno | 13552 16084
Benzo(g,h,i)perileno 16816 25327
Benzo(a)antraceno 10798 11374
Criseno 16503 44384
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La figura A9, presenta un paralelo respecto a la fase movil de los dos tipos de columna.
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Figura A 9.Comparacion de los dos tipos de columnas de clean up, empleando como
fase movil diclorometano o hexano: diclorometano.

La figura A9 muestra el tipo de fase movil empleada en la columna del clean up, presentando
mejores resultados utilizando hexano: diclorometano 3:2.

b. Test para la determinacion de la masa del liquen.

Dos muestras de liquenes pulverizados de la familia Parmeliaceae fueron
evaluadas, tomando diferentes cantidades de masa, una muestra con 0,3 g (peso
seco) y otra con 0,4 g (peso seco), el tratamiento de las dos muestras se realizé de
forma similar al test anterior, con 3 extracciones en bafio ultrasénico, cada una con
2 mL de hexano: diclorometano 3:2, se centrifugd, obteniendo un extracto
combinado de 6 mL, se concentré a 0,5 mL y se pasé por la columna de clean up,
empleando como fase estacionaria 2 g de silica gel activada y 1 g de alimina
activada, con hexano: diclorometano 3:2 como fase movil. Los resultados de los
PAHs obtenidos para 0,3 g y 0,4 g (peso seco) de liquen se presentan en la tabla
AT.

Tabla A 7.Concentracién de los PAHs en 0,3 g y 0,4 g (peso seco) de liquen.

PAHSs/ Concentracion (ug/L) 0,39 0449
Naftaleno <LOD <LOD
Acenaftileno <LOD <LOD
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PAHSs/ Concentracion (ug/L) 0,39 049¢g
Acenafteno <LOD <LOD
Fluoreno <LOD <LOQ
Fenantreno 23,6 59,0
Antraceno 6,8 9,8
Fluoranteno 43,8 69,2
Pireno 27,3 54,0
Benzo(b)fluoranteno 14,6 20,3
Benzo(k)fluoranteno 6,3 7,2
Benzo(a)pireno 64,6 76,6
Indeno(1,2,3-cd)pireno 17,6 19,4
Dibenzo(a,h)antraceno 12,2 13,0
Benzo(ghi)perileno 8,8 11,5
Benzo(a)antraceno <LOQ <LOQ
Criseno <LOQ 11,2

A continuacion, la figura A10 compara las concentraciones de los PAHSs en las dos muestras
de liquen (0,3 gy 0,4 g peso seco).
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Figura A 10.Concentraciones de os PAHSs analizados en 0,3 gy 0,4 g (peso seco) del
liquen.
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La concentracion presenta una relacion directa con la cantidad de muestra tomada para el
analisis, por ende, la mayor concentracion se obtuvo empleando 0.4 g (peso seco) de liquen.

De acuerdo a los dos test realizados, se logré optimizar el método analitico para los 16 PAHs
prioritarios, el cual se empled en el tratamiento de las muestras estudiadas en esta
investigacion. La optimizacion, permitié mejorar el clean up de la muestra utilizando como
fase estacionaria silica gel activada y alimina activada, y como fase movil hexano:
diclorometano 3:2; ademas de mejorar la lectura de las concentraciones de PAHs aumentando
la cantidad de muestra, 0,4 g (peso seco) de liquen pulverizado.
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Anexo 6.Resultados del conteo vehicular en el formato modificado de la ANI.

Tabla A8. Conteo vehicular de un dia en la via Popayan- San José de Isnos

DIA MIERCOLES
FECHA: 25 de Febrero de 2019 SENTIDO: Popayan- San José de Isnos Aforador: Lina Ortega
TOTAL
HORA PERIODO MOTOS AUTOS BUSES Cc2p Cc2G C3 Cc4 C5 >C5 PERIODO
00a15 1 1 2
12:00 a 1:00 15a30 1 1 1 3
AM 30a45 2 2
45a00 6 1 2 3 12
00al5 7 3 10
1:00 a 2:00 15a30 2 1 1 1 5
AM 30a45 4 3 7
45a00 2 2
00a15 1 1
2:00 a3:00 15a30 1 1
AM 30a45 3 1 4
45a00 2 1 3
00a15 2 2 1 1 6
3:00 a 4:00 15a30 2 1 2 1 6
AM 30a45 4 2 1 7
45a00 4 1 1 6
00a15 2 2
4:00 a 5:00 15a30 8 4 2 1 2 17
AM 30a45 10 2 3 15
45200 10 13 1 1 25
00a15 13 6 19
5:00 a 6:00 15a30 34 10 4 2 50
AM 30a45 48 14 1 63
45a00 74 16 3 4 1 98
00al5 49 32 21 3 1 2 108
6:00 a 7:00 15a30 18 6 2 2 28
AM 30a45 30 15 2 47
45a00 36 16 5 3 60
00a15 38 23 2 6 69
7:00 a 8:00 15230 15 12 4 2 1 34
AM 30a45 39 15 4 3 1 62
45a00 24 23 3 2 1 53
00al5 28 16 4 48
8:00 a 9:00 15a30 40 23 1 5 69
AM 30a45 30 27 3 4 64
45a00 40 9 1 1 3 54
00al5 16 16 2 4 1 39
9:00 a 10:00 15230 20 20 2 8 3 1 54
AM 30a45 27 13 2 5 1 1 49
45a00 23 14 3 4 5 49
00a15 22 16 1 4 43
10:00 a 11:00 15a30 27 16 1 4 3 3 1 55
AM 30a45 19 16 2 2 1 1 41
45200 16 15 2 5 1 39
00al5 20 22 2 3 3 50
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) ) 15230 28 3 2 4 1 38
11'0%\/'12'00 30a 45 30 15 1 5 1 1 53
45200 34 20 3 3 1 61
00a15 2 13 1 1 50
1:00 a2 2:00 15230 3% 23 3 1 1 63
PM 30245 28 7 2 2 3 53
45200 35 21 2 3 1 62
00a 15 49 30 6 4 5 94
2:00a3:00 15230 31 15 3 2 51
PM 30245 24 16 2 2 u
45200 34 7 3 2 4 1 61
00215 30 2 4 3 1 1 63
3:0024:00 152 30 34 19 2 2 2 1 60
PM 30245 36 20 3 2 2 64
45200 41 21 5 1 68
00a 15 25 13 1 5 44
4:00a5:00 15230 21 22 1 3 4 51
PM 30a45 3 16 2 5 1 57
45200 21 14 3 3 3 44
00a 15 26 13 2 4 3 48
5:00 2 6:00 152 30 29 24 1 7 3 2 67
PM 30a45 28 27 3 7 65
45200 3 2 1 1 3 70
00a 15 38 7 2 1 58
6:0027:00 15230 21 2 3 3 1 52
PM 30245 26 18 3 2 49
45200 34 22 3 1 2 62
00a 15 26 16 2 45
7:0028:00 15230 20 16 1 1 3
PM 30a 45 7 9 1 27
45200 12 10 2 2 3 29
00215 15 11 3 4 3
8:0029:00 15230 13 6 4 4 28
PM 30a 45 19 11 1 1 1 3
45200 8 6 2 2 18
00a 15 14 5 1 1 1 22
9:00 2 10:00 15230 5 5 10
PM 30a45 7 9 4 20
45200 6 6 3 3 18
00215 4 9 2 4 19
10:00a 11:00 15230 4 9 4 17
PM 30245 4 4 1 1 1 11
45200 2 6 1 2 11
00a 15 2 1 1 4 8
11:00 2 12:00 15230 2 3 1 1 1 8
PM 30245 1 2 1 3 7
45300 1 3 1 1 6

SUMATORIA 1805 1130 149 177 149 19 3441
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Tabla A 9. Conteo vehicular de un dia en la via Panamericana.

DIA

MIERCOLES

FECHA: 25 de Febrero de 2019 SENTIDO: Popayan- San José de Isnos Aforador: Lina Ortega AFORADOR
TOTAL
HORA PERIODO MOTOS AUTOS BUSES C2pP C2G C3 C4 C5 >C5 PERIODO
00a15 1 1 2
12:00 a 1:00 15a30 1 1 1 3
AM 30a45 2 2
45 a 00 6 1 2 3 12
00a15 7 3 10
1:00 a 2:00 15a30 2 1 1 1 5
AM 30a45 4 3 7
45a00 2 2
00a15 1 1
2:00 a 3:00 15a30 1 1
AM 30 a45 3 1 4
45a 00 2 1 3
00a15 2 2 1 1 6
3:00 a 4:00 15a30 2 1 2 1 6
AM 30a45 4 2 1 7
45a00 4 1 1 6
00a 15 2 2
4:00 2 5:00 15a30 8 4 2 1 2 17
AM 30a45 10 2 3 15
45a 00 10 13 1 1 25
00a15 13 6 19
5:00 a 6:00 15a30 34 10 4 2 50
AM 30a45 48 14 1 63
45a00 74 16 3 4 1 98
00a 15 49 32 21 3 1 2 108
6:00 a 7:00 15a30 18 6 2 2 28
AM 30a45 30 15 2 47
45 a 00 36 16 5 3 60
00a15 38 23 2 6 69
7:00 a 8:00 15a30 15 12 4 2 1 34
AM 30a45 39 15 4 3 1 62
45a00 24 23 3 2 1 53
00a 15 28 16 4 48
8:00 a 9:00 15a30 40 23 1 5 69
AM 30a45 30 27 3 4 64
45 a 00 40 9 1 1 3 54
00a15 16 16 2 4 1 39
9:00 a 10:00 15a30 20 20 2 8 3 1 54
AM 30a45 27 13 2 5 1 1 49
45a00 23 14 3 4 5 49
00a 15 22 16 1 4 43
10:00 a 11:00 15a30 27 16 1 4 3 3 1 55
AM 30a45 19 16 2 2 1 1 41
45 a 00 16 15 2 5 1 39
00a15 20 22 2 3 3 50
11'0%1\/}2'00 15a30 28 3 2 4 1 38
30a45 30 15 1 5 1 1 53
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45a00 34 20 3 3 1 61
00a15 32 13 1 1 50
1:00 a 2:00 15a30 35 23 3 1 1 63
PM 30a45 28 17 2 2 3 53
45a00 35 21 2 3 1 62
00a15 49 30 6 4 5 94
2:00 a 3:00 15a30 31 15 3 2 51
PM 30a45 24 16 2 2 44
45a00 34 17 3 2 4 1 61
00al5 30 24 4 3 1 1 63
3:00 a 4:00 15a30 34 19 2 2 2 1 60
PM 30a45 36 20 3 2 2 64
45a00 41 21 5 1 68
00a15 25 13 1 5 44
4:00 a 5:00 15a30 21 22 1 3 4 51
PM 30a45 33 16 2 5 1 57
45200 21 14 3 3 3 44
00a15 26 13 2 4 3 48
5:00 a 6:00 15a30 29 24 1 7 3 2 67
PM 30a45 28 27 3 7 65
45a00 33 32 1 1 3 70
00a15 38 17 2 1 58
6:00 a 7:00 15a30 21 24 3 3 1 52
PM 30a45 26 18 3 2 49
45200 34 22 3 1 2 62
00a15 26 16 2 45
7:00 a 8:00 15a30 20 16 1 1 38
PM 30a45 17 9 1 27
45a00 12 10 2 2 3 29
00a15 15 11 3 4 33
8:00 a 9:00 15a30 13 6 4 4 28
PM 30a45 19 11 1 1 1 33
45a00 8 6 2 2 18
00al15 14 5 1 1 1 22
9:00 a 10:00 15a30 5 5 10
PM 30a45 7 9 4 20
45200 6 6 3 3 18
00a15 4 9 2 4 19
10:00 a 11:00 15a30 4 9 4 17
PM 30a45 4 4 1 1 1 11
45a00 2 6 1 2 11
00al15 2 1 1 4 8
11:00 a 12:00 15a30 2 3 1 1 1 8
PM 30a45 1 2 1 3 7
45a00 1 3 1 1 6

SUMATORIA 805 13 149 177 149 19 3441
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Anexo 7.Valores de concentraciones (ng/g) en los dos sectores de estudio.

Tabla A 10.Concentraciones de las 15 muestras en la via Panamericana. (P1-15)

PAHs P1 P2 Ps P4 Ps Ps P7 Ps Py P1o P11 P12 P13 P14 P1s
Naftaleno <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD
Acenaftileno <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Acenafteno <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Fluoreno <LOQ <LOQ <LOQ <LOD 10,1 | <LOQ <LOQ 5,8 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOD
Fenantreno 39,4 21,8 11,9 | <LOQ 54,8 33,8 27,8 41,8 28,8 34,4 42,4 7,8 8,9 12,0 | <LOQ
Antraceno 131 7,8 8,1 | <LOQ 14,0 12,0 16,9 16,0 13,0 9,5 14,8 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Fluoranteno 107,3 45,0 40,5 29,7 92,6 93,9 70,7 94,5 93,9 85,7 107,0 33,2 32,7 36,0 20,3
Pireno 2449 140,2 52,6 48,1 322,3 262,6 130,1 301,8 303,2 305,4 254,3 57,6 71,7 62,2 20,3
Benzo(b)fluoranteno 29,5 12,8 11,0 11,8 19,8 21,2 15,8 24,5 251 17,4 19,5 9,8 11,5 10,3 6,0
Benzo(k)fluoranteno 8,1 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 6,3 59 6,9 7,1 | <LOQ 6,6 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Benzo(a)pireno 10,3 9,7 7,1 7,1 8,1 79 9,4 9,3 | <LOQ 8,1 9,2 | <LOQ 74 | <LOQ <LOQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno 15,4 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 16,6 15,4 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Dibenzo(a,h)antraceno 7,5 7,5 7,0 6,8 6,4 7,3 8,2 7,0 6,4 6,4 7,3 7,0 7,2 7,8 6,6
Benzo(g,h,i)perileno 17,2 114 8,9 8,6 11,6 9,5 13,8 11,3 10,8 8,7 13,9 6,8 8,9 7,4 | <LOQ
Benzo(a)antraceno 20,4 9,3 6,6 7,0 16,6 17,2 13,4 20,4 21,6 15,3 15,4 59 7,9 7,4 | <LOQ
Criseno 83,6 29,1 22,6 20,2 38,7 69,7 41,8 78,1 89,9 67,9 54,9 17,8 24,0 23,2 8,7
> 596,8 2945 176,0 139,3 595,0 541,7 370,4 632,9 599,9 558,8 545,3 145,9 180,2 166,5 61,9
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Tabla A 11.Tablas de concentraciones de las 15 muestras en la via Popayan —San José de Insnos (VH1-15).

PAHSs VH1 VH:2 VHs VH4 VHs VHs VH7 VHs VHgs VHio VHu1 VHz12 VHis VHu4 VHis
Naftaleno <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD <LOD | <LOD <LOD |<LOD |<LOD | <LOD | <LOD <LOD | <LOD | <LOD
Acenaftileno <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD
Acenafteno <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Fluoreno <LOD <LOQ 8 | <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Fenantreno 8 16 38 30 9 | <LOQ 8 11 7 9 15 9 | <LOD 18 13
Antraceno <LOQ 7 21 6 6 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Fluoranteno 24 51 98 57 25 18 24 52 22 29 43 28 9 36 38
Pireno 47 35 309 159 50 37 48 69 44 88 52 33 | <LOD 29 33
Benzo(b)fluoranteno 8 9 28 14 19 12 9 10 10 9 10 9 | <LOQ 7 11
Benzo(k)fluoranteno <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 13 7 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Benzo(a)pireno <LOQ <LOQ <LOQ 7 15 | <LOQ <LOQ 10 | <LOQ 7 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno <LOQ <LOQ 18 | <LOQ 23 17 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Dibenzo(a,h)antraceno 7 7 10 7 16 12 7 10 7 7 6 7 6 7 7
Benzo(g,h,i)perileno <LOQ 6 17 | <LOQ 12 7 | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Benzo(a)antraceno 6 10 18 8 16 9 6 | <LOQ <LOQ 7 | <LOQ 6 | <LOQ <LOQ <LOQ
Criseno 15 14 50 28 26 14 14 | <LOQ 14 14 10 7 | <LOQ <LOQ 7
> 116 155 614 316 232 133 117 162 103 170 136 99 16 97 109
> VHui7 1683
> VHs.1s 891
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Anexo 8.Valores de concentraciones (ng/g) en liquenes enriquecidos y sin enriquecer.

Tabla A 12.Concentraciones de liquenes enriquecidos (M1-M5) y sin enriquecer (B1-B3).

CONCENTRACIONES B1 B2 B3 Concentracion media | M1 (ug/L) M2 (ug/L) M3(ug/L) M4(ug/L) M5(ug/L)
B1-B3

Naftaleno <LOD <LOD <LOD - 19,359 <LOD <LOD <LOD <LOD
Acenaftileno <LOD 0,62 6,43 3,523 41,439 4,559 38,827 34,671 29,516
Acenafteno <LOD <LOD <LOD - 45,031 1,960 31,991 29,741 26,765
Fluoreno 0,45 <LOD 6,03 3,242 62,611 16,859 45,684 45,569 47,299
Fenantreno 17,04 15,46 25,97 19,488 82,893 44,028 83,667 91,612 94,392
Antraceno 6,41 6,85 8,21 7,156 60,667 41,198 63,871 65,813 63,976
Fluoranteno 36,89 33,73 42,38 37,667 103,719 92,503 68,183 74,780 117,108
Pireno 63,46 37,41 47,19 49,355 86,641 83,716 86,675 85,553 101,991
p-Terphenyl-d14 125,05 104,29 142,81 124,050 48,337 61,282 53,342 51,090 60,338
Benzo(b)fluoranteno 14,72 14,73 13,52 14,322 64,688 80,973 78,943 82,151 89,190
Benzo(k)fluoranteno 5,58 6,96 5,22 5,919 58,450 59,899 71,811 73,641 76,098
Benzo(a)pireno 11,23 12,45 12,29 11,990 83,955 93,940 128,740 107,293 94,271
Indeno(1,2,3-cd)pireno 17,40 19,46 17,34 18,067 68,416 80,120 155,921 159,702 86,800
Dibenzo(a,h)antraceno 12,12 13,08 12,09 12,429 68,466 79,875 158,858 161,272 84,829
Benzo(g,h,i)perileno 10,96 10,78 9,10 10,281 61,165 69,169 152,539 156,602 73,247
Benzo(a)antraceno 6,94 6,53 7,46 6,980 87,086 93,924 89,257 95,833 95,115
Criseno 2,09 14,26 11,21 9,188 111,984 111,880 113,960 123,658 111,122
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Anexo 9.Producto entre TEF y el valor de las concentraciones PAHs promedio.

Tabla A 13.Producto entre la concentracion de cada PAHSs y el factor de TEF (BaPeq) en la via Panamericana.

PAHSs P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 | P11 |[P12 |P13 |P14 |PI5
Naphthalene <LOD | <LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
Acenaphthylene <LOQ | <LOD |<LOQ |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOQ | <LOD
Acenaphthene <LOD | <LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD |<LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
Fluorene <LOD | <LOQ | <LOQ | <LOQ |<LOD |<LOD |<LOQ |<LOD |<LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
Phenanthrene 00| 0022] 0012| <LOQ | 0,055| 0034 | 0028 0042| 0029 | 0,034| 0042 0008 | 0009 0012 | <LOQ
Anthracene 01| 0078| 008l <LOQ| 00140 | 0120 | 0,169 | 0,160 | 0,130 | 0,095| 0,148 | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ
Fluoranthene 01| 0045| 0040 0030 | 0093 | 0094 | 0071 | 0094| 0094| 0086| 0107 | 0,033 0,033 | 0036 | 0,020
Pyrene 02| 0140| 0053 0048 | 0322| 0263| 0,130| 0302| 0303| 0305| 0254| 0,057 | 0072| 0,062 0,020
Benzo[b]fluoranthene 30| 1279 1,009 | 1,177 | 1,980 | 2123 | 1582 | 2462 | 20514 | 1,744| 1,950| 0978 | 1,155 1,034 | 0,602
Benzo[k]fluoranthene 08 | <LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ | 0634 | 0593 | 0693 | 0,713 | <LOQ | 0,657 | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ
Benzo[a]pyrene 10,3 | 9687 | 7,067 | 7,138| 8143 | 7,933 | 9446 | 9,342 | <LOQ | 8,095 | 9222 | <LOQ | 7,437 | <LOQ | <LOQ
Indenof1,2,3-cd]pyrene 15[ <LOQ | <LOQ |<LOQ |<LOQ | <LOQ | 1,657 | 1,540 | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ
Dibenz[a,h]anthracene 75| 7538| 6970 6,795| 6409 | 7,341 | 8166 | 6968 | 6407 | 6405| 7,291 | 6952 7,81| 7,811 | 6,614
Benzo[ghi]perylene 02| o04114| 0089 0086 | 0116| 0095 | 0138 | 0,113 | 0,108 | 0087 | 0139| 0,068 | 0,089 | 0,074 | <LOQ
Benz[a]anthracene 20| 0928| 0655| 0699 | 1,656 | 1,720 1,339 | 2040 | 2156 | 1532| 1,534| 0593 | 0,789 | 0,737 | <LOQ
Chrysene 08| 0291| 0226| 0201| 0387 0697 | 0418 0,781 | 0899 | 0679 0549 | 0178 | 0240 | 0232 0,087
PET 27 20 16 16 19 21 24 25 13 19 22 9 17 10 7
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Tabla A 14.Producto entre la concentracion de cada PAHSs y el factor de TEF (BaPeq) en la via Popayan- San José de Isnos.

PAHs VH1 VH2 VH3 VH4 VH5 VH6 VH7 VHS8 VH9 VH10 VH11 VH12 VH13 VH14 VH15
Naphthalene <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Acenaphthylene <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD
Acenaphthene <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Fluorene 0,008

Phenanthrene 0,008 0,016 0,038 0,030 0,009 0,008 0,011 0,007 0,009 0,015 0,009 0,018 0,013
Anthracene 0,065 0,208 0,060 0,063

Fluoranthene 0,024 0,051 0,098 0,057 0,025 0,018 0,024 0,052 0,022 0,029 0,043 0,028 0,009 0,036 0,038
Pyrene 0,047 0,035 0,309 0,159 0,050 0,037 0,048 0,069 0,044 0,088 0,052 0,033 0,029 0,033
Benzo[b]fluoranthene 0,807 0,925 2,786 1,358 1,918 1,203 0,891 0,959 1,000 0,851 0,989 0,916 0,663 1,102
Benzo[k]fluoranthene 1,291 0,723

Benzo[a]pyrene 6,980 15,330 10 7,367

Indeno[1,2,3cd]pyrene 1,829 2,262 1,662

Dibenz[a,h]Janthracene 7,248 7,112 9,562 7,027 16,137 | 11,587 | 7,456 10,123 | 6,968 7,350 6,403 7,196 6,416 7,078 6,926
Benzo[ghi]perylene 0,063 0,166 0,124 0,072

Benz[a]anthracene 0,587 0,998 1,772 0,826 1,634 0,921 0,636 0,669 0,645

Chrysene 0,151 0,139 0,502 0,280 0,263 0,142 0,142 0,136 0,141 0,101 0,068 0,066
PET 9 9 17 17 39 16 9 21 8 17 8 9 6 8 8
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