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RESUMEN

La Regién Metropolitana de Santiago es una zona saturada por 0zono y otras especies
quimicas contaminantes. El ozono troposférico es un contaminante secundario y el
compuesto mas representativo de los oxidantes fotoquimicos, afectando negativamente
la salud y el bienestar humano. Se forma a través de reacciones quimicas donde
participan radicales OH, los 6xidos de nitrégeno (NOy) y compuestos organicos volatiles
(COV), en presencia de la luz solar. Los compuestos organicos volatiles antropogénicos
(COVA) constituyen una de las principales emisiones gaseosas de la region, siendo los
sectores residenciales y transporte las fuentes preponderantes.

La utilizacién de las capacidades que tienen las hojas de diferentes especies arbéreas
de capturar contaminantes es una buena estrategia para lograr atenuar la contaminacién
atmosférica en espacios urbanos.

En este trabajo, se colectaron muestras de material foliar de individuos de cuatro
especies arboreas (Liriodendron tulipifera, Platanus x acerifolia, Quillaja saponaria y
Robinia pseudoacacia) sometidas a distintas condiciones ambientales vinculadas al
transporte vehicular, ubicadas en diferentes zonas de Santiago.

La coleccion del material foliar de los individuos de Liriodendron tulipifera y Platanus x
acerifolia se orienté a su cercania a sitios con alto trafico vehicular y centros de
distribucion de combustibles. En el caso de Quillaja saponaria y Robinia pseudoacacia,
se colectaron muestras compuestas de material foliar en las cercanias de cada estacion
oficial de monitoreo SINCA.

A partir de los compuestos retenidos en el material foliar se estableci6 como parametro
cuantificable la eliminacién de los precursores (COVA) de la generacion de Os,
expresandolos en términos de equivalentes de Propileno (Prop-equiv) y Potenciales de
Formacion de Ozono (PFO). Todas las muestras se analizaron mediante la técnica de

10



microextraccion en fase sélida por espacio de cabeza con el uso de cromatografia
gaseosa con detector selectivo de masas (HS-SPME-GC/MSD) para determinar su
concentracion de COVA.

El objetivo general de este trabajo fue estimar la capacidad del material foliar de las
cuatro especies arblreas de capturar compuestos organicos volatiles antropogénicos,
COVA, vinculados al transporte vehicular, para utilizarlos en proyectos de forestacion
urbana de forma mas racional y cientificamente fundada.

Los resultados obtenidos mostraron que los individuos de Liriodendron tulipifera,
expuestos a la emisién de contaminantes producto del alto flujo vehicular, exhibieron
siempre valores mas altos que individuos de Platanus x acerifolia en términos de
cantidad de COVA y de estimadores de reactividad; ademas, algunos compuestos
guimicos presentaron relaciones estadisticamente significativas con su distancia al
centro de distribucion de combustibles, comparados con los individuos de Platanus x
acerifolia. Los individuos de Quillaja saponaria mostraron mayor adsorciéon de COVA y
presentaron mayores valores respecto a los estimadores de formacion de ozono
troposférico, en comparacion con Robinia pseudoacacia. Todo ello implica que
Liriodendron tulipifera y Quillaja saponaria son mejores opciones para atenuar la
formacion de ozono troposférico que Platanus x acerifolia y Robinia pseudoacacia.

Los resultados de este trabajo permiten evidenciar la variabilidad especie-especifica que
presentan las especies arbéreas estudiadas frente a la exposicion a fuentes de
contaminacién atmosférica importantes: el trafico vehicular y la distribucion de
combustibles. De esta manera, se incorpora un aspecto importante al momento de

seleccionar especies arbdreas para reforestar espacios urbanos.
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ABSTRACT

The Metropolitan Region of Santiago is an area saturated by ozone and other pollutants.
Tropospheric ozone (O3) is a secondary pollutant and the most representative compound
of photochemical oxidants, negatively affecting human health and well-being. It formed
through chemical reactions involving OH radicals, emissions of nitrogen oxides (NOy),
and volatile organic compounds (VOCSs), in the presence of sunlight. Anthropogenic
volatile organic compounds (AVOCS) constitute one of the main gaseous emissions in
the region, with the residential sectors and transportation being the predominant sources.
Utilizing the abilities of leaves from different tree species to capture pollutants is a good
strategy for mitigating atmospheric pollution in urban spaces. In this work, foliar material
samples were collected from individuals of four tree species subjected to various
environmental conditions related to vehicular transport, located in different areas of
Santiago.

The collection of foliar material from Liriodendron tulipifera and Platanus x acerifolia
individuals was directed toward their proximity to high vehicular traffic sites and fuel
distribution centers. In the case of Quillaja saponaria and Robinia pseudoacacia,
composite samples of foliar material were collected from the vicinity of each SINCA
monitoring station.

From the compounds retained in the foliar material, the removal of ozone generation
precursors (AVOCs) was established as a quantifiable parameter, expressed in terms of
Propylene equivalents (Prop-equiv) and Ozone Formation Potentials (OFP). All samples
were analyzed using the solid-phase microextraction technique in the headspace with the
use of gas chromatography with a mass selective detector (HS-SPME-GC/MSD) to

determine their AVOCs concentration.
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The general objective of this work was to estimate the capacity of the foliar material of
the four tree species to capture anthropogenic volatile organic compounds (VOCS) linked
to vehicular transport, to use them in urban reforestation projects in a more rational and
scientifically based manner.

The results showed that Liriodendron tulipifera individuals, exposed to emissions from
high vehicular traffic, always exhibited higher values than Platanus x acerifolia individuals
in terms of AVOC quantity and reactivity estimators; addtionally, some chemical
compounds presented statistically significant relationships with their distance to the fuel
distribution center, compared to Platanus x acerifolia individuals. On other hand, Quillaja
saponaria individuals showed greater adsorption of AVOCs and higher values concerning
tropospheric ozone formation estimators, compared to Robinia pseudoacacia. All this
implies that Liriodendron tulipifera and Quillaja saponaria are much better options to
attenuate the formation of tropospheric ozone than Platanus x acerifolia and Robinia
pseudoacacia.

The results of this study highlight the species-specific variability that the studied tree
species exhibit when exposed to important sources of atmospheric pollution: vehicular
traffic and fuel distribution. In this way, an important aspect is incorporated when selecting

tree species to reforest urban spaces.

13



INTRODUCCION

Los compuestos organicos volatiles (COV) son especies quimicas que participan
activamente en la formacion de oxidantes fotoquimicos en la atmdsfera (contaminantes
secundarios); un ejemplo es el ozono troposférico. Los compuestos organicos volatiles
antropogénicos (COVA), originados por la actividad humana, representan el tercer mayor
aporte en emisiones gaseosas en la Region Metropolitana, emisiones dominadas en

gran medida por el sector residencial y transporte (Gramsch, 2014, Alamos et al., 2022)

y debido a sus caracteristicas téxicas o0 mutagénicas, sumadas a condiciones
atmosféricas dadas, causan un grave perjuicio a la salud de la poblacién y una

disminucion en el crecimiento y desarrollo de especies vegetales (Malik et al., 2023;

Cape et al., 2003). Los COV antropogénicos de mayor interés son el benceno y sus

derivados y las especies aromaticas policiclicas. Estos compuestos se originan por
gasificacion o por evaporacion de sustancias derivadas del petréleo o de otras
sustancias organicas, mediante la quema de combustibles fésiles y la evaporacién desde

pinturas, pegamentos y solventes, entre otras fuentes importantes (Kumar et al., 2018;

Li et al., 2017; Shao et al., 2016).

Diferentes autores (Dzierzanowski et al., 2011; Marando et al., 2016; Mufoz et al., 2017;

Farias et al., 2022) informan acerca de la capacidad de depuracién atmosférica de las

especies vegetales, sobre todo en ambientes urbanizados, respecto a la captura de CO;
por el proceso de fotosintesis, la capacidad de las hojas para retener material particulado
y la mitigacién de los efectos de las islas de calor urbana, entre otras funciones. Sin
embargo, existe menos informacion sobre la posibilidad de capturar contaminantes
atmosféricos por medio de las hojas de los arboles expuestos a fuentes definidas de
contaminacion, especificamente para COV antropogénicos; en Chile, la informacién es

reducida (Araya et al., 2019). Es necesario entonces generar informacion para estimar
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cuantitativamente la captura por especies vegetales especificas de contaminantes
emitidos en atmdsferas urbanas, pudiendo establecer cuél(es) especie(s) arborea(s) son
mas eficientes para incorporarlos en proyectos de forestacion en ambientes urbanizados
0 bien como bioindicadores de contaminacion.

En este trabajo se propone establecer como parametro cuantificable la eliminacion de
los precursores (COVA) que generan Os, expresandolos en términos de equivalentes de
propileno (Prop-equiv) y Potenciales de Formacién de Ozono (PFO). Esto es, a partir de
los compuestos retenidos en el material foliar, establecer sus capacidades de formacion
de ozono y de esta forma, estimar de manera representativa la posibilidad que tiene la
especie arbdrea para atenuar la formacién de Oz a nivel troposférico.

El propdsito de esta tesis es estimar la capacidad del material foliar de cuatro especies
arbdreas de capturar compuestos organicos volatiles antropogénicos provenientes de
dos fuentes urbanas: distribuidores de combustibles y trafico vehicular. Se recolectaron
muestras de individuos de Liriodendron tulipifera y Platanus x acerifolia en zonas de alto
tréfico vehicular y de individuos cercanos a centros de distribucion de combustibles, y de
Quillaja saponaria y Robinia pseudoacacia en las proximidades de estaciones de
monitoreo SINCA.

El desarrollo y ejecucion de este proyecto proveera de informacion nueva, adecuada a
las condiciones que rigen en la regi6n y util en cuanto a incorporar un punto no
considerado a la fecha para una mejor eleccion de especies para forestar ambientes

urbanos.
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MARCO TEORICO

Aspectos generales

La emision a la atmésfera de contaminantes, la reducida ventilacién y las condiciones
atmosféricas especificas, pueden ocasionar mala calidad del aire con el consiguiente

efecto sobre la salud humana (Rui et al., 2016). La Organizacion de las Naciones Unidas

(ONU, 2022) informa que la mayor parte de la poblacién mundial (56%) habita en ntcleos
urbanos y estima que para el afio 2050 esta cifra aumente a un 68%, lo que convierte el
problema en una afeccion significativa para la poblacion a nivel mundial. La Organizacion
Mundial de la Salud (OMS, 2022) establece que la contaminacion atmosférica constituye
uno de los riesgos para la salud ambiental mas urgentes que enfrenta la poblacion
mundial. Se estima que contribuyen a 7 millones de muertes prematuras al afio, el 7%
por cancer de pulmoén, el 18% por enfermedades pulmonares (EPOC), el 20% por
accidentes cerebrovasculares y el 34% por enfermedades cardiacas. Ademas, se calcula
qgue el 99% de la poblacién mundial respira un aire toxico.

Las ciudades de rapido crecimiento en los paises en desarrollo se caracterizan por una
distribucion espacial desorganizada, areas urbanas en expansion y un mayor tréafico de

vehiculos, lo que conduce a una mala calidad del aire (Henriguez y Romero, 2019). Chile

posee un indice de Capital Humano destacado a nivel regional y cercano a valores de
paises europeos, sin embargo, la distribucién de la riqueza expresado por el Coeficiente
de Gini evidencia la alta desigualdad existente, comparado tanto a nivel regional en
Ameérica Latina y el Caribe como con los paises de la OCDE (anexo 1).

Santiago, la capital de Chile perteneciente a la Region Metropolitana (RM); segun el

Instituto Nacional de Estadisticas, proyecta una poblacién a 2023 de 8,4 millones de
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habitantes, correspondiente al 42% de la poblacion total. La RM esta compuesta por las
provincias de Chacabuco, Cordillera, Maipo, Melipilla, Santiago y Talagante, con un total
de 52 comunas, la gran mayoria enteramente urbanas y otras con una parte rural. La
Provincia de Santiago, compuesta por 32 comunas, concentra el 78% de la poblacion
regional, comprende 32 municipios que son administrados de manera autbnoma por
gobiernos locales con su propio alcalde, concejo y presupuestos. El rasgo distintivo de
la estructura socioecondmica y espacial del gran Santiago, es la constante segmentacion

social intercomunal (Fuentes et al., 2017), existiendo una correlacion entre la localizacion

de los grupos socioecondémicos y aspectos como la infraestructura verde, las islas de
calor y los servicios basicos, donde la gran mayoria vive en areas con poca vegetacion
y, solo los vecindarios de zonas con mayores ingresos, principalmente en las areas del
noreste de la ciudad, tienen una infraestructura verde cercana a la adecuada (Romero,
2019). Los componentes verdes son un reflejo real de la desigualdad y la fragmentacién

que caracteriza a la ciudad (Vasquez, 2016).

Factores que afectan la calidad del aire en Santiago

El sistema mundial de monitoreo del aire, AirVisual (www.igair.com/world-air-quality-
report), compara datos publicados durante 2022 respecto a material particulado fino,
MPs, (particulas de aerosol de didmetro < 2,5 ym), siendo uno de los contaminantes
atmosféricos medidos de forma rutinaria y cominmente considerado el mas dafino para
la salud humana debido a su prevalencia en el medio ambiente y a la amplia gama de
efectos en la salud. Santiago se ubica en el puesto 32° de las capitales mas
contaminadas a nivel mundial en este pardmetro, siendo la primera capital mas

contaminada en el continente y encontrandose dentro de las quince ciudades mas
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contaminadas en Latinoamérica y el Caribe, Quilpué (Chile) y Coyhaique (Chile) se
encuentras dentro de las cinco primeras en dicha lista.

En promedio, Santiago mas que quintuplica las concentraciones medias anuales
recomendadas por la OMS para MP.,s, especialmente durante el periodo otofio-invierno.
Ademas, la normativa chilena para el ozono (Os) se supera varios dias en la parte oriental

de la ciudad durante la temporada primavera-verano (Préndez et al., 2019, Farias et al.,

2022).

La geografia y el clima de la cuenca de Santiago, junto con su altitud promedio de 520
metros y la presencia de montafias que la rodean, dificultan la dispersién de
contaminantes atmosféricos, exacerbando los altos niveles de contaminacién tanto en
invierno como en primavera-verano. La influencia del anticiclon subtropical del Pacifico
suroriental, ubicado alrededor de 30° Sy 90° W, agrava aun mas la situacion al generar
una extensa area de subsidencia atmosférica (anexo 2). La combinacion de estos
factores contribuye a la formacion de fenbmenos atmosféricos como la vaguada costera
y la subsidencia forzada en el valle central, lo que incrementa la contaminacion
atmosférica. A pesar de los esfuerzos realizados desde la década de 1990 para abordar
este problema, el aumento en la cantidad de vehiculos y las distancias de viaje ha sido

constante. (Plan operacional GEC, 2023, MMA).

Parque automotriz como fuente de contaminacién

En las zonas urbanas, las emisiones de los vehiculos (Shao et al., 2016; Li et al., 2017)

son los principales contribuyentes en la emisiébn de compuestos organicos volatiles
antropogénicos (COVA). Los gases de los combustibles liquidos que contienen
compuestos aromaticos se emiten al aire; la mayoria de estos compuestos aromaticos

se agregan a la gasolina con fines antidetonantes, como reemplazo de plomo
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(Kountouriotis et al., 2014; Cui et al., 2018). Los vehiculos son importantes emisores de

precursores de 0zono, incluidas las particulas y los gases organicos e inorganicos, como
los 6xidos de nitrégeno (NOy). Los vehiculos de la Regién Metropolitana emiten

alrededor de 39.000 toneladas de NOy por afio (Gramsch, 2014, Alamos et al., 2022).

Durante los ultimos afios, Santiago ha aumentado fuertemente su flota de vehiculos; en
el afio 2022 existia una flota de 2.235.482 vehiculos con permiso de circulacién,
registrando un aumento significativo en comparacion a los afios previos a la pandemia
por COVID-19; el 78% corresponde a vehiculos de gasolina, el 21,6% a vehiculos Diesel

y solamente 0,3% a vehiculos a gas o eléctricos (INE, 2022).

Ozono troposférico

La tropGsfera se extiende desde la superficie de la Tierra hasta la tropopausa a 12-18
km, dependiendo de la latitud, longitud y la estacion del afio, siendo mas alto en los
tropicos y mas baja en las regiones polares durante el invierno (anexo 2, b). En esta
seccion atmosférica se produce la formacion de ozono, relevante para este trabajo. En
condicién de equilibrio fotoquimico, el NO; presente en la atmésfera se fotoliza, genera
una molécula de NO y un atomo de oxigeno que reacciona con otra molécula de O;
presente en la atmdsfera, generando una molécula de ozono. Esta molécula de ozono
puede reaccionar con NO, formando nuevamente NO,, como se esquematiza en la figura
1A. En presencia de COV en la atmésfera este equilibrio se interrumpe (figura 1B),
debido a reacciones radicalarias en las que participa el radical OH generando radicales
organicos que reaccionan con NO;, propiciando la generacion de Os en la tropdsfera

(Atkinson, 2000). Esta condicién hace del Os troposférico un importante contaminante

secundario del aire urbano formado como resultado de reacciones atmosféricas con
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compuestos organicos volatiles, antropogénicos (COVA) y/o biogénicos (COVB),

radicales OH y 6xidos de nitrogeno (Kansal, 2009; Préndez et al., 2013; Guo et al., 2016).

Figura 1. A) Esquema de la formacién de ozono troposférico en estado de equilibrio
fotoquimico; B) Esquema de la formacién de ozono troposférico en presencia de COV
(Atkinson, 2000).

La formacion de Os fotoquimico es una funcién no lineal que depende de las
concentraciones relativas de COV y NOx, clasificando la formacion de Os; bajo dos
categorias: formacion limitada por COV vy la formacion limitada por NOx, tal como se
muestra en la figura 2, que corresponde a una isopleta general de la formacion de Os,
identificando claramente ambas categorias. Bajo el primer régimen, la relacion
[COV]/[NOX] es baja, indicando que la formacion de Os fotoquimico decrece con la
disminucién de los niveles de CQOV, por lo tanto, hay un mayor beneficio reduciendo las
concentraciones de COV sobre NOx para estrategias de control de la formacion de Os
mientras mas cercanas a la fuente de emisién se encuentre, al igual que en zonas
urbanas. Por otra parte, si la relacion [COV]/[NOx] es alta, la formacion de Oz se
encuentra limitada por NOx, una reduccién de la concentracion de NOx disminuira la

formacion de Oz fotoquimico (Guo et al., 2016), como ocurriria en areas rurales. Es
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importante determinar si la formacion fotoquimica de O3 estd limitado por COV o NOx

para desarrollar las medidas de control adecuadas.

028~
O (ppm) = Q.08 0,16 .24

pom)

0 02 04 06 03 10 12 14 16 18
VOC (ppmicC)

Figura 2. Grafico de isopletas de concentracion de ozono (Finlayson-Pitts and
Pitts,1993).

Bajo la premisa de que la formacién de O3 fotoquimico se encuentra limitado por COV vy,
por lo tanto, es sensible a cualquier modificaciébn de éstos, es posible estimar la
contribucién de cada COV que reacciona en la atmésfera para formar O3, suponiendo

gue todos los COV en la atmésfera son atacados por el radical OH y forman Os.

Remocion de compuestos organicos volatiles
Las técnicas de remocion de COV en el aire se pueden dividir en tres categorias:

métodos fisicos, quimicos y bioldgicos.

- Los métodos fisicos incluyen técnicas como adsorcion utilizando en la superficie
carbén activado, zeolitas, gel de silice, alimina activada, arcilla mineral y algunos

polimeros; separacion mediante membranas, como membranas basadas en
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zeolitas, membranas poliméricas permeables a la humedad, alcohol polivinilico
con cloruro de litio como aditivo, polivinilpirrolidona, membranas de poliacrilamida

y membranas de polidimetilsiloxano (Gan et al., 2023).

Los métodos quimicos tradicionales incluyen la incineracion y la combustién
catalitica para degradar gases residuales. En contraste con la oxidacion térmica
catalitica tradicional, que requiere altas temperaturas (200-1200 °C), la oxidacién
fotocatalitica (PCO, por sus siglas en inglés) permite la degradacion y
mineralizacién de COV a temperatura ambiente, utilizando catalizadores como

TiO2, Zn0O, ZnS, CdS, Fe203 y SnO, (Almaie et al., 2022).

El tratamiento biolégico de los COV generalmente utiliza la degradacion por
microorganismos de los gases residuales. La biofiltracion es la técnica principal,
en la que los COV se transfieren de la fase gaseosa a la biopelicula y
posteriormente son metabolizados por los microorganismos. Los biorreactores
de uso comun incluyen biorreactores de lecho empacado, biodepuradores, filtros

biotrickling (BTF) y biorreactores de membrana (Wu et al., 2023; Vergara-

Fernandez et al., 2018; Wu et al., 2024).

Arbolado urbano

Los arboles son una parte importante de la biomasa de los entornos urbanos y juegan

un papel esencial en la calidad de vida de la poblacion. Varios investigadores han

informado sobre el uso de bosques urbanos en la provision de servicios ecosistémicos

en diferentes continentes, climas y condiciones socioeconémicas (O'Brien et al., 2022;

Wei et al., 2022; Nesbitt et al. 2017). Dichos bosques cubren las funciones basicas del

ecosistema, como la productividad primaria (Costanza et al., 2007) y los servicios

ecosistémicos, incluida la mejora de la calidad del aire (Escobedo et al., 2011),

especialmente la eliminacion de particulas (Dzierzanowski et al., 2011; Marando et al.,
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2016; Préndez et al., 2022). Mufioz et al. (2017) en un estudio de particulas magnéticas

en hojas de arboles urbanos y muestras de polvo urbano de dos comunas de la ciudad
de Santiago mostraron que la mayoria de las muestras contienen magnetita como el
magnético principal, que eran emitidas principalmente por los tubos de escape de los
vehiculos y una de las principales fuentes de particulas en suspension en el aire en
Santiago. Paoletti (2009) ha analizado la ventaja/desventaja de las emisiones de COVB,

mientras que Tallis et al. (2011) han demostrado que las hojas de los arboles pueden

eliminar gases y aerosoles de la atmosfera de manera mas eficiente que otras
superficies.

La emisién de COVB por parte de la vegetacion son una fuente importante de algunos
contaminantes altamente reactivos derivados de sus funciones ecofisiol6gicas que

contribuyen a la formacion de ozono (Kansal, 2009; Préndez et al., 2013; Shao et al.,

2016). Los COVB incluyen alcanos, alquenos, carbonilos, alcoholes, ésteres, éteres y

acidos (Kesselmeier y Staudt, 1999), los COVB mas importantes son los terpenos, cuya

molécula bésica es el isopreno (2-metil-1,3-butadieno, CsHg) y algunos monoterpenos.

El dltimo inventario de contaminantes atmosféricos en Santiago (Gramsch, 2014) revel6

gue las emisiones de COV correspondian a 97.028 t / afio de las cuales solo el 15%
corresponde a COVB, que son principalmente isopreno, monoterpenos vy
sesquiterpenos. Otros gases son 2-Metil-3-buten-2-ol (2,3,2-MBO), metanol, acetona y
CO. Los COVA representan la tercera fuente de emisiones gaseosas a la atmésfera
después del CO, y el CO. No hay informacién especifica sobre benceno, tolueno y

xilenos (BTX) u otros derivados de benceno (Gramsch, 2014, Alamos et al., 2022). Para

estimar las emisiones de fuentes biogénicas, se utiliz6 el programa MEGANZ2.1, incluidas
las dltimas mejoras implementadas en 2012 por el Centro Nacional de Investigacion

Atmosférica de Estados Unidos, NCAR por sus siglas en inglés (Guenther et al., 2012).

Préndez et al. (2019) y Farias et al., 2022 cuantificaron experimentalmente las emisiones
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de COVB de diferentes especies de arboles urbanos en Santiago, que corresponden
principalmente a terpenos (isopreno y monoterpenos).

Una seleccion de especies junto a una ubicacion adecuada de la vegetacion urbana
puede mejorar significativamente la calidad del aire, no solo por el efecto directo sobre
los gases y las particulas atmosféricas, sino también al generar ventilacion local y

regional (Hebbert y Webb, 2012). Por lo tanto, el uso de arboles para mejorar el aire

puede ser un proceso mas econémico, estéticamente agradable, ecolédgico y sostenible
que se puede utilizar para una amplia gama de contaminantes organicos e inorganicos.
A nivel mundial, hay investigaciones limitadas sobre la probabilidad de adsorcion y/o
absorcion de contaminantes atmosféricos por las hojas de los arboles expuestos a

fuentes de contaminacion, especificamente para los COVA (Anyanwu y Kanu, 2006;

Saphores vy Li, 2012; Keymeulen et al.,2001).

La utilizacion de estimadores de la reactividad fotoquimica de los diferentes COV con
radicales OH atmosféricos y otras especies reactivas, expresados en términos de
equivalentes de propileno (Prop-equiv) y potencial de formaciéon de ozono (PFO), permite
cuantificar el efecto que tienen estos compuestos COVA adsorbidos en las hojas sobre
la formacion de Os troposférico. Usar dichos estimadores permite entonces estimar
cuanta es la influencia en su atenuacion, mejorando asi la calidad del aire y la salud de

la poblacién (Araya et al.,2019).

Mecanismos de retencién de COV por parte de las hojas de arboles.

Los arboles eliminan los COVA retenidos a través de procesos definidos por la estructura
anatémica de sus hojas y procesos fisiol6gicos complejos. Segun lo informado por Brilli
et al. (2018), los mecanismos de eliminacion y retencion de COV por las hojas incluyen
la absorcion a través de los estomas y su degradacion metabdlica; y adsorcién no

estomatica, donde la adsorcién de COV puede depender de la composicion de la cuticula
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de la hoja (Wararat et al., 2014). Las sustancias hidrofébicas o lipofilicas pueden ser

absorbidas directamente por la cuticula o difundirse a la hoja a través de la cuticula

(Libbert, 1974; Niinemets et al., 2014), mientras que los compuestos hidrofilicos, como

los contaminantes gaseosos Y liquidos, pueden ser absorbidos por la cuticula en cierta

medida (Agarwal et al., 2018). Los COV en la atmdsfera ingresan al espacio intercelular

a través de los estomas, dependiendo de los parametros fisicoquimicos de cada COV.
Algunos COV se metabolizan (enziméticamente o no enzimaticamente) en el citoplasma
de las células mesofilicas, lo que facilita la division de los COV en las células, lo que
aparece como un proceso de “absorcion" de COV por las plantas. La absorcion de COV
conduce a cambios en el metabolismo celular; por ejemplo, la acumulacion de glucésidos

o el aumento potencial redox (Matsui, 2016).

Ademas de la cuticula y estomas que constituyen barreras para la difusion gaseosa, las
paredes celulares, las membranas y las células mesofilicas causan otro tipo de
resistencia a la difusiébn gaseosa. La resistencia mesofilica depende principalmente de
la solubilidad de los contaminantes gaseosos, la difusion gas-liquido y la geometria del
tamafio de la hoja, y estan influenciados por algunos factores ambientales, como la

velocidad del viento (Khan y Abbasi, 2000).
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OBJETIVOS

Objetivo General

Estimar la capacidad del material foliar de cuatro especies arbéreas de capturar
compuestos organicos volatiles antropogénicos provenientes de dos fuentes urbanas,
con el objeto de utilizarlos en proyectos de forestacion urbana de forma mas racional y

cientificamente fundada.

Objetivos Especificos

1. Establecer la relacion entre la concentracion de compuestos organicos volatiles
antropogénicos encontrados en el material foliar de las especies arbéreas Platanus x
acerifolia y Liriodendron tulipifera y su distancia a una estacion de distribucion de
combustibles.

2. Establecer la relacion entre las concentraciones de compuestos organicos
volatiles antropogénicos medidos en material foliar de las especies arbdreas Platanus x
acerifolia y Liriodendron tulipifera y el trafico vehicular como principal fuente de emision.
3. Evaluar la capacidad del material foliar de dos especies arbéreas, Robinia
pseudoacacia (exética) y Quillaja saponaria (nativa), para capturar compuestos
organicos voléatiles antropogénicos y establecer si existen diferencias estadisticamente

significativas entre una y otra.

26



MATERIALES Y METODO

En este estudio, se utilizaron diversos materiales, equipos y reactivos para llevar a cabo
los experimentos. Los detalles completos sobre los materiales utilizados, el
equipamiento empleado, los reactivos y los estdndares, asi como la preparacion de los

estandares, se encuentran en el anexo 3.

Seleccidn de especies arbéreas

Las especies arbéreas que se abordaron en este trabajo corresponden a: Liriodendron
tulipifera, Platanus x acerifolia, Robinia pseudoacacia (exética), Quillaja saponaria
(nativa).

La seleccién de los individuos de Liriodendron tulipifera y Platanus x acerifolia se orient6
a su cercania a sitios con alto trafico vehicular y centros de distribucién de combustibles.
Para Quillaja saponaria y Robinia pseudoacacia, se colectaron muestras compuestas de
material foliar disponibles en las proximidades a cada estacion oficial de monitoreo

SINCA.

Eleccion de sitios de muestreo

Para abordar las especies L. tulipifera y P. x acerifolia, se seleccionaron tres sitios de
muestreo: dos con trafico vehicular y presencia de un centro de distribucion de
combustibles. El tercer sitio seleccionado corresponde a un parque urbano (sin trafico

vehicular interno), como se explica a continuacion y se muestra en la figura 3.
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Liriodendron tulipifera

Platanus x acerifolia

Figura 3. Sitios de muestreo en Santiago, Chile. (A) Parque Bicentenario, Comuna de
Vitacura (L. tulipifera); (B) Avenida Vicufia Mackenna, Comuna de La Florida (L.
tulipifera); (C) Avenida Vitacura, Comuna de Vitacura (P. x acerifolia). Los puntos rojos

identifican a los individuos muestreados en cada sitio.

En el primer sitio, se colectaron muestras, para cada individuo, de hojas soleadas bien
desarrolladas y directamente expuestas al alto trafico de vehiculos a una distancia < 2m
(velocidad operativa de 26.5 km/h, UOCT, 2019); las muestras corresponden a veinte
individuos de L. tulipifera (n = 20) a lo largo de la avenida Vicufia Mackenna en la
Comuna de La Florida; en este sitio de muestreo existe un centro de distribucion de
combustibles. Los individuos muestreados y sus correspondientes distancias al centro

de distribucién de combustible se muestran en la figura 4.
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Figura 4. Sitio de muestreo para la especie Liriodendron tulipifera en avenida Vicufa

Mackenna, comuna de La Florida. LD: Individuo de la especie L. tulipifera; CDC: Centro

de distribuciéon de combustibles.

En el segundo sitio, y en condiciones similares al primero (velocidad operativa de 29.5
km/h, UOCT, 2019) y proximidad al flujo vehicular (distancia < 2m), se colectaron
muestras de catorce individuos de P. x acerifolia (n = 14) a lo largo de la avenida Vitacura
en la Comuna de Vitacura; en este sitio existe un centro de distribucion de combustibles.
Los individuos de P. x acerifolia muestreados y sus correspondientes distancias al centro

de distribucién de combustible se muestran en la figura 5.
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Figura 5. Sitio de muestreo para la especie Platanus x acerifolia en avenida Vitacura,

comuna de Vitacura. PO: Individuo de la especie P. x acerifolia; CDC: Centro de

distribucion de combustibles.

En el tercer sitio, se colectaron hojas soleadas bien desarrolladas de veinte individuos
de L. tulipifera (n = 20), ubicados en un parque urbano llamado Parque Bicentenario,
comuna de Vitacura.

Todos los individuos fueron muestreados en dos campafas llevadas a cabo en la
primavera (noviembre) de 2016 y el verano austral (febrero) de 2017. Cada campafia de

muestreo en cada sitio duré aproximadamente 6 h.
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Figura 6. Sitios de muestreo para las especies Q. saponaria y R. pseudoacacia en

Estaciones de Monitoreo (EM) de calidad de aire: EM-C: Estacion de Monitoreo Cerrillos,
EM-CN: Estacion de Monitoreo Cerro Navia, EM-EB: Estacion de Monitoreo El Bosque,
EM-I: Estacion de Monitoreo Independencia, EM-LF: Estacion de Monitoreo La Florida,
EM-LC: Estacion de Monitoreo Las Condes, EM-PO: Estacion de Monitoreo Parque
O'Higgins, EM-PA: Estacion de Monitoreo Puente Alto, EM-Q: Estacion de Monitoreo
Quilicura, CA: Campus Antumapu, U de Chile.

En el caso de las especies R. pseudoacacia y Q. saponaria, se colectaron muestras
compuestas de material foliar de 10 individuos de cada especie arbdrea disponible en

las cercanias de cada estacion de monitoreo SINCA; estos individuos eran parte del

proyecto Fondecyt del Dr. Jaime Hernandez (Acufia-Ruz et al. 2016). Los puntos de
muestreo considerados fueron las cercanias de las estaciones de La Florida, Las
Condes, Parque O Higgins, Independencia, Cerrillos; El Bosque, Cerro Navia, Puente
Alto, Quilicura, Campus Antumapu de la Universidad de Chile (sin estacion de monitoreo
cercana). Los puntos de muestreo seleccionados se indican en la figura 6. La camparfia

de muestreo se ejecutd durante la temporada de verano austral de 2017 (enero).
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Muestreo de material foliar

En todos los casos, las hojas seleccionadas de cada individuo de L. tulipifera y P. x
acerifolia se recolectaron en un rango de altura de 1,7 y 2,5 m por todo el perimetro de
cada individuo, hasta completar aproximadamente 30 g de biomasa foliar, (alrededor de
40 hojas). Todas las muestras se congelaron inmediatamente in situ en hielo seco y se
almacenaron a -20 °C hasta el momento del andlisis quimico.

En el caso de las muestras de material foliar de los individuos de Robinia pseudoacacia
y Quillaja saponaria no fue posible establecer los mismos criterios de rango de altura,
porque los individuos poseian 1,6 metros como altura maxima, pero se realizd un
muestreo perimetral de los 10 individuos hasta completar aproximadamente 30 g de

biomasa foliar (muestra compuesta para cada especie) en cada punto de muestreo.

Tratamiento analitico de las muestras

La muestra de biomasa foliar colectada se cortd6 en fragmentos mas pequefios.
Posteriormente, se sometié a molienda criogénica cuyas condiciones instrumentales se
describen en el anexo 4. Se masaron 2 g de la muestra molida y se introdujeron en un
vial para analisis Head Space de 20 mL; se agreg6 el estandar interno sellando el envase

con tapa magnética con ayuda de un crimper.

Microextraccion en fase sdlida por Espacio de Cabeza.

La Microextraccion en fase sélida por Espacio de Cabeza (HS-SPME, por sus siglas en
inglés) es una técnica analitica basada en el principio de adsorcién/absorcion y
desorcion; se utilizd una fibra recubierta para concentrar los compuestos volatiles y
semivolatiles de una muestra, ubicados en el espacio de cabeza del vial. El proceso se

encuentra automatizado, el sistema con el inyector Combipal se encuentra acoplado al
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cromatografo gaseoso (GC/MSD); las condiciones para la técnica se describen en el

anexo 5.

Condiciones instrumentales para la determinacion de COVA

La determinacidon cuantitativa se realiza por Cromatografia Gaseosa acoplada a un
detector selectivo de Masas (GC/MSD) en el modo de ionizacién electronica (El, 70 eV),
empleando Helio (99,999%) como gas transportador. La programacién de las
condiciones en el equipo se presenta en el anexo 6. En el método se implemento el
modo de monitoreo de iones selectivo SIM (Selected lon Monitoring por sus siglas en
inglés), logrando disminuir el efecto ruido y aumentar la ganancia de la sefial. En el
cuadro 1 se resumen los datos de los iones cuantificadores y el par de iones verificadores
para cada uno de los analitos estudiados.

Cuadro 1. Transiciones correspondientes a los iones (m/z) cuantificadores y

verificadores junto con los tiempos de retencién para cada analito evaluado.

lon lon lon Tiempo de
Analito N° CAS Cualtificador verificador Verificador Retencion
Q (m/z) gl (m/z) g2 (m/z) (min)
1,1-Diclor oeteno 75-35-4 61 96 98 1,90
Diclorometano 75-09-2 49 84 86 1,97
cis-1,2-Dicloroeteno 156-59-2 61 96 98 2,13
1,1-Dichlor oetano 75-34-3 63 65 83 2,22
trans-1,2-Diclor oeteno 156-60-5 61 96 98 2,43
Triclorometano 67-66-3 83 85 47 2,54
Bromoclorometano 74-97-5 49 130 128 2,54
2,2-Dicloropropano 594-20-7 77 41 79 2,52
1,2-Diclor oetano 107-06-2 62 64 49 2,90
1,1,1-Triclor oetano 71-55-6 97 99 61 2,85
1,1-Diclor o-1-propeno 563-58-6 75 39 110 2,98
Benceno 71-43-2 78 77 51 3,06
Tetraclorometano 56-23-5 117 119 121 3,06
Dibromometano 74-95-3 93 174 95 3,73
Tricloroeteno 79-01-6 95 130 132 3,69
1,2-Dicloropropano 78-87-5 63 62 41 3,68
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lon lon lon Tiempo de
Analito N° CAS Cualtificador verificador Verificador Retencion

Q (m/2) gl (m/z) g2 (m/z) (min)
Bromodiclorometano 75-27-4 83 85 47 3,84
?gl‘;'m”“or otolueno 98-08-8 146 127 96 3,96
cis-1,3-Dicloropropeno 1061-01-5 75 77 110 4,72
g :(L),Sr-openo 1061-02-6 75 77 110 4,72
Tolueno 108-88-3 91 92 65 5,55
1,1,2-Triclor oetano 79-00-5 97 83 99 5,75
1,3-Dicloropropano 142-28-9 76 41 78 6,22
Dibromoclorometano 124-48-1 127 129 131 6,53
1,2-Dibr omoetano 106-93-4 107 109 93 6,91
Tetracloroeteno 127-18-4 166 164 131 7,05
Clorobenceno 108-90-7 112 77 114 8,47
1,1,1,2-Tetracloroetano 630-20-6 131 133 117 8,65
Etilbenceno 100-41-4 91 106 51 9,18
m-Xileno 108-38-3 91 106 105 9,58
p-Xileno 106-42-3 91 106 105 9,58
Tribromometano 75-25-2 173 171 175 10,24
Estireno 100-42-5 104 78 51 10,69
o-Xileno 95-47-6 91 106 105 10,80
1,1,2,2-Tetracloroetano 79-34-5 83 85 61 11,85
1,2,3-Tricloropropano 96-18-4 75 105 77 12,06
I sopr opilbenceno 98-82-8 105 120 77 12,22
Bromobenceno 108-86-1 77 156 158 12,34
2-Clorotolueno 95-49-8 91 126 89 13,17
n-Propilbenceno 103-65-1 120 65 78 13,35
4-Clorotolueno 106-43-4 126 128 89 13,43
1,3,5-Trimetilbenceno 108-67-8 105 120 77 13,50
tert-Butilbenceno 98-06-6 119 91 41 15,11
1,2,4-Trimetilbenceno 95-63-6 105 120 77 13,98
1,3-Diclorobenceno 541-73-1 146 148 111 15,39
sec-Butilbenceno 135-98-8 105 120 77 15,45
1,4-Diclorobenceno 106-46-7 146 148 111 15,53
4-1 sopropiltolueno 99-87-6 119 134 91 15,70
1,2-Diclorobenceno 95-50-1 146 148 111 15,86
c1;|§r|c3>£>tr):)(£r?03 96-12-8 157 75 155 16,38
1,2,4-Triclor obenceno 120-82-1 180 145 184 17,24
Naftaleno 91-20-3 128 102 127 17,31
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lon lon lon Tiempo de

Analito N° CAS Cualtificador verificador Verificador Retencién
Q (m/2) gl (m/z) g2 (m/z) (min)
1,2,3-Triclorobenceno 87-61-6 180 182 74 17,25
Hexacloro-1,3- 87-68-3 295 297 223 17,56
butadieno

Analisis estadistico de los datos

Andlisis de Correlogramas

Se utiliz6 el andlisis de correlograma o matriz de correlacion para explorar la
interdependencia de los valores de una observacion. Una matriz de correlacion
muestra los coeficientes de correlacion entre conjuntos de variables. Cada variable
aleatoria esta correlacionada con cada uno de los otros valores. Esto permite ver qué
pares tienen la correlacion mas alta. En los correlogramas la intensidad de color es
proporcional al coeficiente de correlacion, con las cajas mas oscuras indicando las
correlaciones mas fuertes entre dos variables, cercanas a +1 o -1 (coeficiente de

correlacion de Pearson).

Evaluacion de los perfiles de concentracion y representacion grafica de los

resultados

Se establecieron estrategias comparativas para analizar los resultados, ya sea de una
misma especie arbdrea, expuesta y no expuesta a una fuente de contaminacion directa,
0 entre distintas especies arbdéreas, expuestas a condiciones similares de interacciéon
con la fuente de contaminacion.

La evaluacién de los perfiles de concentracion corresponde a distribuciones de
frecuencias relativas, que muestran la frecuencia relativa de cada valor en un conjunto

de datos como un porcentaje de todas las frecuencias. Los resultados se presentaron
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mediante diagramas de cajas y bigotes o box plot, permitiendo resumir la informacién en

medidas descriptivas. Se utiliz6 el software Microsoft 365.

Evaluaciéon estadistica

Se realizdé un analisis estadistico de los datos obtenidos para comprobar si existian
diferencias estadisticamente significativas entre los grupos de datos correspondientes a
las especies arbéreas estudiadas. Este andlisis fue respaldado con pruebas de p-valor
a un nivel de confianza del 95%, utilizando la prueba t de Student para determinar si hay

una diferencia significativa entre las medias de dos grupos.

Estimacién de la reactividad fotoquimica

En entornos urbanos (Guo et al., 2016), en donde las fuentes de emision de COV estan

cercanas fisicamente, la formacion de O3 fotoquimico se encuentra limitada y es sensible
a cualquier modificacion de la concentracion de COV; entonces, se pueden utilizar
ecuaciones para estimar la contribucién de cada COV que reacciona en la atmoésfera
para formar Oz, suponiendo que todos los COV en la atmosfera reaccionan con el radical
OH y forman Os. En este trabajo se usaron los estimadores de la reactividad fotoquimica
de los COV yl/o potencial de formacion de ozono, se incluyen los célculos de

concentracion equivalente de Propileno (Prop-Equiv) descrito por Chameides et al.

(1992) y el Potencial de Formacién de Ozono (PFO) informado por Cai et al. (2010), Wu

et al. (2017) y Kumar et al. (2018).

Para calcular la concentracion de equivalente de Propileno de cada COVA individual, se
utiliza la siguiente ecuacion:

Prop — Equiv(i) = conc(i) x KOH(i)/KOH(C3sHs) Ec. 1

donde, Prop-Equiv(i) es la concentracion de i, segin Atkinson and Arey (2003).
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El potencial de formacién de ozono (PFO) para los COVA individuales, usando el método
de la velocidad incremental maxima (MIR), se describe en la ecuacion 2:

PFO(i) = conc(i) x MIRcoef(i) Ec. 2
donde, PFO(i) es el PFO de la especie COVA, en ug/m?3; conc (i) es la concentraciéon de
COVA expresada en ppbC; MIRcoef(i) es el coeficiente de reactividad incremental
maxima del compuesto i, expresado en gOs/ gCOV.

En consecuencia, la formacion de O3 fotoquimico debiera decrecer con la disminucion
de los niveles de COV. De esta forma, es posible indicar que los COVA retenidos en el
material foliar ya no son susceptibles de interactuar en el medio ambiente, disminuyendo
con ello la formacién de Os troposférico.

Se fij6, como pardmetro cuantificable, la eliminacion de los precursores (COVA) que
generan O3z y se expresan en términos de equivalentes de Propileno (Prop-equiv) y
Potenciales de Formacién de Ozono (PFO). A partir de los compuestos retenidos en el
material foliar, se establecieron sus capacidades de formacion de O3y de esta forma, se
estimd, de manera representativa, la posibilidad que tiene la especie arbérea para

atenuar la formacién de Os a nivel troposférico (Araya et al., 2019).

indice de control de la reactividad

Se definié un indice de control de reactividad balanceado (ICR), normalizando las
expresiones anteriormente descritas, para establecer las especies quimicas mas

incidentes en términos de reactividad mediante la ecuacion 3.

Prop—equiv (i)—Prop—equiv (min) + PFO (i)—-PFO (min)
2 -
PFO (max)—PFO (min)

ICR; = Ky X Ec. 3

Prop—equiv (max)—Prop—equiv (min)
donde, ICR; es el indice de control de reactividad normalizado de la especie i de COV;

k es el peso, y k1 y k2 se establecieron en 0,5;
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Prop—equivimin) Yy Prop—equivimay, son el minimo y el maximo de Prop—equiv( entre las

especies de COV. PFOmin Y PFOmax son el PFO; minimo y méximo entre las especies de

COV (S. Fu et al., 2020).

El siguiente esquema resume las actividades que se desarrollan en este trabajo y que

se abordan en los objetivos.

L Tratamiento e s
Seleccidn sitios o Anélisis e
Muestreo analitico de la Analisis de datos
de muestreo Instrumental
muestra
| AwvVicufia | | Liriodendron Molienda HS-SPME/GC- | | Evaluacién de
Mackenna tulipifera criogénica MS correlogramas
|| Av. Vitacura | | Platanusx | zerioﬁo de muestreo || Perfiles de
: acerifolia € primaverayverano concentracién
Parque . .
. ] Quillaja Evaluacion
|— Bicentenario de | . - o
. saponaria estadistica
Vitacura
Periodo de muestreo
verano —
. L Representacion
| Cercanias Red L | Robinia || préfica de
SINCA pseudoacacia g
_ compuestos
Potencial de
— formacion de
0zoNno
indice de
L—  control de la
reactividad

Figura 7. Esquema conceptual de las actividades desarrolladas para este trabajo
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RESULTADOS

Se presentan los resultados obtenidos a partir de los analisis detallados de las muestras
foliares de las cuatro especies arbéreas estudiadas. Los datos colectados se organizan
y discuten en relacion con los objetivos especificos planteados en este estudio. Se
examinan las concentraciones de compuestos orgénicos volatiles antropogénicos
(COVA) presentes en el material foliar, y se evaltan las diferencias entre las especies y
sus respectivos entornos. Se analizan las correlaciones entre los niveles de
contaminacion y la proximidad a fuentes de emisién, como areas de alto trafico vehicular
y centros de distribucién de combustibles. Este enfoque integral permite una mayor
comprension de la capacidad de las especies arbdreas para actuar como bioindicadores

de la calidad del aire urbano.

Objetivo 1: Establecer larelacidn entre las concentraciones de compuestos
organicos volétiles antropogénicos encontrados en el material foliar de las
especies arbéreas Platanus x acerifolia y Liriodendron tulipifera y su

distancia a una estacién de distribucién de combustibles.

El cuadro 2 muestra los resultados de los analisis de las muestras de L. tulipifera. Se
cuantificaron los siguientes compuestos: etilbenceno, estireno, tolueno, 1,3,5-
trimetilbenceno (1,3,5-TMB), 1,2,4-trimetilbenceno (1,2,4-TMB), o-xileno, m/p-xileno y
naftalenoy las respectivas distancias al centro de distribucién de combustibles para cada
individuo, para los periodos de primavera y verano. El cuadro 3 muestra los resultados
del andlisis de los individuos de P. x acerifolia, cuantificando los siguientes compuestos:
etilbenceno, estireno, tolueno, 1,3,5-TMB, 1,2,4-TMB, o-xileno, m/p-xileno, naftaleno,

tricloroeteno e isopropilbenceno.
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Cuadro 2. Concentraciones de especies quimicas en muestras de hojas de individuos de L. tulipifera ubicados en Av. Vicufia Mackenna
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Concentracién expresada en ng de C; LC, limite de cuantificacion (0,10 ng e C.)
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Cuadro 3. Concentraciones de especies quimicas en muestras de hojas de individuos de P. x acerifolia ubicados en Av. Vitacura

Concentraciéon expresada en ng de C; LC, limite de cuantificacién (0,10 ng de C).
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Los compuestos quimicos con una mayor concentracién en el material foliar de L.
tulipifera en Av. Vicuiia Mackenna son tolueno, 1,2,4-TMB y estireno, tanto en primavera
como en verano El 1,2,4-TMB presenté menor incidencia en verano (cuadro 3y figura
10a). En los individuos de P. x acerifolia ubicados en Av. Vitacura, los compuestos
guimicos con mayores concentraciones en el material foliar son estireno, etilbenceno y
tolueno, en ese orden para primavera y tolueno, etilbenceno y estireno para el verano
(cuadro 4 y figura 10c).

Las figuras 8 y 9 corresponden a los correlogramas correspondientes a las especies
Liriodendron tulipifera y Platanus x acerifolia, para primavera y verano, a y b
respectivamente.

La interrelacién entre las variables muestra que existe una correlacion marcadamente
negativa entre algunos de los COVA encontrados en el material foliar y la distancia al
centro de distribucién de combustibles. Se evidencia que, a mayor distancia del individuo
al centro de distribucién de combustibles, la concentracién de la especie quimica en el
material foliar disminuye, como se muestra en la figura 8 a, en primavera en los
individuos de L. tulipifera, ubicados en Av. Vicufia Mackenna. Las especies quimicas
m/p-xilenos, o-xileno, 1,3,5-TMB y naftaleno, presentan altas correlaciones negativas,
esto es, existe una relacion estadisticamente significativa entre estas especies quimicas
y la distancia al centro de distribucion de combustibles.

La figura 8 a, muestra también que las especies quimicas con una correlacion negativa
con la distancia al centro de distribucion de combustibles presentan entre ellas
correlaciones positivas, indicando con ello, que se pueden atribuir a la misma fuente de

contaminacién (Ohura et al., 2006).
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Figura 8. Correlogramas de individuos de la especie Liriodendron tulipifera, muestreado

en avenida Vicufia Mackenna para: a) Primavera; b) Verano.

El muestreo de verano realizado a los individuos de L. tulipifera ubicados en Av. Vicufia
Mackenna y el muestreo de primavera de los individuos de P. x acerifolia en Vitacura, no
evidencian relaciones estadisticamente significativas en los COVA en funciéon de la

distancia al centro de distribucion de combustibles. (figuras 8b y figura 9a).
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Figura 9. Correlogramas de individuos de la especie Platanus x acerifolia, muestreado

en avenida Vitacura para: a) Primavera; b) Verano.

En verano en los individuos de la especie P. x acerifolia en la comuna de Vitacura (figura
9b), la mayoria de las especies quimicas presentan correlaciones negativas en funcién
con la distancia al centro de distribucion de combustibles, sin embargo, éstas presentan

una baja potencia estadistica que indiquen relaciones significativas.
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Objetivo 2: Establecer larelacion entre las concentraciones de compuestos
organicos volétiles antropogénicos medidos en material foliar de las
especies arbdreas Platanus x acerifoliay Liriodendron tulipiferay el trafico

vehicular como principal fuente de emisién.

El cuadro 4, muestra las concentraciones de COVA en el material foliar de 20 individuos
de L. tulipifera ubicados en el Parque Bicentenario, sin trafico interno de vehiculos
motorizados. Se cuantificaron los siguientes compuestos: etilbenceno, estireno, tolueno,
1,3,5-TMB, 1,2,4-TMB, o-xileno, m/p-xileno y naftaleno. Los compuestos quimicos con
las mayores concentraciones son tolueno y estireno en primavera. En verano, se observa

también el compuesto 1,2,4-TMB (cuadro 4 y figura 10b).

Perfiles de concentraciéon

La figura 10 muestra los perfiles de concentracion retenidos por el material foliar de las
distintas especies arbdreas, expresados en porcentajes relativos de los diferentes
COVA. Hay diferencias al comparar los perfiles de concentracion de L. tulipifera,
ubicados en Vicuiia Mackenna y en el Parque Bicentenario (figuras 10a y 10b),
principalmente durante el muestreo de primavera. Es preponderante la presencia de
1,2,4-TMB en los individuos expuestos al flujo vehicular, ademas de los compuestos
quimicos que generan mayores porcentajes relativos que estan presentes en ambos
sitios de muestreo (tolueno y estireno). En verano los individuos en ambos sitios de

muestreo generan perfiles de concentracion sin mayores diferencias.
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Cuadro 4. Concentraciones de especies quimicas en muestras de hojas de individuos de L. tulipifera ubicados en el Parque

Bicentenario de Vitacura.
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Concentracion expresada en ng de C; LC, limite de cuantificacion (0,10 ng e C.).
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Figura 10. Perfiles de concentracion de COVA, en porcentajes relativos, para cada sitio

de muestreo en primavera y verano: (a) Avenida Vicufia Mackenna (L. tulipifera); (b)

Parque Bicentenario (L. tulipifera); (c) Avenida Vitacura (P. x acerifolia).
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Variabilidad en las concentraciones de compuestos organicos volatiles

antropogeénicos con la fuente de contaminacién y la estacionalidad.

Se cuantificaron los siguientes compuestos organicos volatiles: tolueno, 1,2,4-
trimetilbenceno (1,2,4-TMB), estireno, etilbenceno, orto, meta y para-xilenos, naftaleno,
1,3,5-trimetilbenceno (1,3,5-TMB), isopropilbenceno vy tricloroeteno. Benceno y otros
COVA de interés toxicoldgico fueron detectados, pero no se pudieron cuantificar, por
encontrarse por debajo del limite de cuantificacién de la técnica.

Hubo diferencias estadisticamente significativas entre las concentraciones totales de
COVA (sumatoria de los compuestos individuales) en hojas de individuos de L. tulipifera
expuestos a altas concentraciones de contaminantes (Avda. Vicufia Mackenna) y bajas
concentraciones de contaminantes (Parque Bicentenario) debido al trafico vehicular. Los
valores medios de las concentraciones totales de COVA en primavera fueron 246,2 +
89,2 ng de Cy 180,9 + 58,9 ng de C, respectivamente [Tops = 2,73; valor p = 0,01 (Tops >
Tei; Valor P < 0,05)]. En verano, las concentraciones fueron 248,5 + 127,0 ng de C y
167,8 £ 52,0 ng de C, respectivamente [Tobs = 2,63; valor p = 0,01 (Tons > Tcyi; Valor P <
0,05)].

Las concentraciones totales de COVA en hojas de individuos P. x acerifolia (Avda.
Vitacura) expuestos a altas concentraciones de contaminantes generados por el tréfico
vehicular presentaron concentraciones medias de 91,1 + 21,4 ng de C en primavera y
176,5 + 87,7 ng de C en verano. La figura 11 muestra dichas diferencias. Se compararon
las concentraciones de COVA en los grupos de individuos de L. tulipifera (Avda Vicufa
Mackenna) y P. x acerifolia (Avda. Vitacura), expuestos a alto trafico vehicular. Los
resultados muestran que, en primavera, existe una diferencia estadisticamente
significativa entre especies vegetales para los COVA totales [Tons = 7,48; valor p = 1,7E-

07 (Tobs > Tci; Valor P < 0,05)]. En verano no se encontraron diferencias
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estadisticamente significativas entre las concentraciones de los grupos de individuos de

L. tulipifera 'y P. x acerifolia [Toss = 1,95; valor p = 0,06 (Tobs < TcCy; Valor P > 0,05)].

COVA totales

500,00 L. rwlipifera £ u acerifolia

SHN KD

o -ﬂ

166 00 i
i

i whir |

W Backering P Ricerienario ViuCE a

B Primavera B Verano

Figura 11. Concentraciones totales de COVA en el contenido foliar de Liriodendron
tulipifera y Platanus x acerifolia en los sitios de muestreo de av. Vicufia Mackenna,
Parque Bicentenario de Vitacura y Av. Vitacura, para los periodos de primaveray verano,
realizados en primavera y verano. Las concentraciones se expresan como ng de C. X =

media aritmética; linea horizontal = mediana.

La figura 12 muestra las concentraciones de COVA individuales, encontrados en el
material foliar en los tres sitios de muestreo (Avda. Vicufia Mackenna, Parque
Bicentenario y Avda. Vitacura); se evidencia la presencia generalizada de tolueno en
altas concentraciones, con la excepcion de Avda. Vitacura en primavera. En verano la
presencia de etilbenceno, xilenos y tolueno es preponderante en los individuos de P. x
acerifolia, relacionandose con la emisién de contaminantes provenientes del centro de

distribuciéon de combustibles.
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Figura 12. Concentraciones de COVA individuales en el contenido foliar de Liriodendron tulipifera y Platanus x acerifolia en los sitios
de muestreo de Avda. Vicufia Mackenna, Parque Bicentenario de Vitacura y Avda. Vitacura, en primavera y verano. Las

concentraciones se expresan como ng de C. X = media aritmética; linea horizontal = mediana.
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Estimacion de los potenciales de formacién de ozono

El cuadro 5, muestra los valores estimados para equivalentes de propileno y potenciales
de formacion de ozono para los valores de concentracion de COVA retenidos en el
material foliar de las especies en primavera y verano. Los individuos de L. tulipifera mas
cercanos a la fuente de emision (Avda. Vicufia Mackenna), muestran siempre los valores

mas altos de COVA individuales y totales.

Cuadro 5. Concentraciones de Prop-equiv(i) (ppbC) y PFO(i) (ppbC) de COVA para los
sitios de muestreo de Av. Vicuiia Mackenna, Parque Bicentenario y Av. Vitacura, para

los periodos de primavera y verano.

Prop-equiv (i}, ppbC OFP (i), ppbC
L. tulipifera P. x acerifolia L. tulipifera P. x acerifolia
Av. VMackemna P. Bicentenario Av. Viacura Av. VMackemna P. Bicentenario Av. Viacura
Primavera
Etilbenceno 0.9 0,7 34 10.2 7.6 383
Tolueno 351 341 1.5 656.9 638.0 282
Kilenos 4.6 1.9 23 549 226 276
1.2.4-TMB 86.5 0,0 23 621.0 0,0 16.7
1.3.5-TMB 32 2.9 2.0 17.6 15.7 11.2
Estireno 79.7 533 170.1 62.6 419 1337
Naftaleno 23 0.5 0.8 8.9 1.8 3.0
Tricloroeteno 0.0 0,0 0.0 0.0 0,0 02
Isopropilbenceno 0.0 0,0 0.4 0.0 0,0 37
COVA totales 2123 933 182.8 14322 727.5 262.6
Verano
Etilbenceno 0.8 0.8 9.5 2.1 8.8 108.9
Tolueno 46.4 331 223 867.2 620.0 417.1
Kilenos 27 1.2 15,5 325 14.0 1854
1.2.4-TMB 246 134 0.6 176.5 96.4 4.1
1.3.5-TMB 1.6 0.8 1.5 8.6 4.3 8.1
Estireno 52.8 302 513 41.5 237 40.3
Naftaleno 0.4 0,0 0.0 1.7 0,0 0.0
Tricloroeteno 0.0 0,0 0.0 0.0 0,0 02
Isopropilbenceno 0.0 0,0 0.4 0.0 0,0 4.1
COVA totales 129.3 79.5 101.1 1137.0 767.2 768.3
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La ecuacion 3 relaciona el indice de control de reactividad (ICR) con Prop- Equivy PFO
permitiendo establecer las especies quimicas con mayor reactividad, visualizado
claramente en la figura 13; se destacan tolueno, estireno y 1,2,4-TMB en primavera vy,

tolueno y estireno en verano.

ICR muestreo primavera
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Figura 13. indices de control de la reactividad (ICR) de los COVA retenidos en el material
foliar en av. Vicufia Mackenna, Parque Bicentenario y av. Vitacura, en primavera y

verano.
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Objetivo 3: Evaluar la capacidad del material foliar de dos especies
arbéreas, Robinia pseudoacacia y Quillaja saponaria, para capturar
compuestos organicos voléatiles antropogénicos y establecer si existen

diferencias estadisticamente significativas.

Se analizaron las eventuales diferencias estadisticamente significativas entre las
concentraciones de los COVA en las muestras foliares de los diez individuos de la
especie Robinia pseudoacacia y los diez individuos de la especie Quillaja saponaria
estudiados, colectadas en las cercanias de cada estacidon de monitoreo ambiental del
SINCA. Los resultados se muestran en el cuadro 6. Se cuantificaron los siguientes
compuestos: etilbenceno, estireno, tolueno, 1,3,5-trimetilbenceno (1,3,5-TMB), 1,3-
diclorobenceno, 4-isopropiltolueno, o-xileno, m/p-xileno y n-propilbenceno. Estireno,
tolueno y en una menor medida los xilenos, presentan las mayores concentraciones en
ambas especies. Para comparar los resultados entre las distintas especies arbéreas, se

establecieron estrategias comparativas similares a las descritas anteriormente.

Perfiles de concentraciéon

La figura 14 muestra el perfil de concentraciones del contenido en las hojas de los
diferentes COVA, en porcentajes relativos, para R. pseudoacacia y Q. saponaria.

Los perfiles de concentraciones entre las especies arbéreas mostraron que el estireno
es el compuesto quimico retenido de manera mayoritaria. La mayor diferencia observada
corresponde a tolueno, que en Q. saponaria presenta una mayor concentracion relativa.
Por su parte, en las muestras de R. pseudoacacia se observa la presencia de
etilbenceno, mientras que en Q. saponaria esta presente solamente en cuatro de los

sitios de muestreo.
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Cuadro 6. Concentraciones de compuestos organicos volatiles en muestras de hojas de R. pseudoacacia y Q. saponaria recolectados

en las cercanias de cada estacién de monitoreo ambiental del Sistema de Informacién Nacional de Calidad del Aire (SINCA).

Punto de Localizacion ETILBENCENO ESTIREMNO TOLUEMO
Muestreo Latitud Longitud Quillajo soponaria Robinio psevdoococia Quillojo soponaria Robinio psevdoocacia Quilloja soponaria Robinio psevdoacacio
Valor (ng de ¢} Valor (ng de c) Valer (ng de c)
Antumapu -33 570876 -70,633697° = LC = LC 58,19 - 1,43 45,08 - 1,75 34,11 - 1,38 1,93 - 0,37
Cerrillos -33,492879% -70,719397° = LC 408 - 0,11 50,30 - 8,46 67,57 - 1,895 21,97 - 457 3,33 - 0,02
Cerro Mavia -33,433088% -70,732088° 2,00 - 0,03 3,55 - 0,19 50,68 - 0,74 57,54 - 2,54 38,12 - 0,40 3,36 - 0,12
El Bosque -33,546913% -70,666723° 1,56 + 0,03 2,70 * 0,25 52,81 * 1,03 37,37 + 2,34 2428 + 1,02 1,95 * 0,26
Independencia -33,422224% -70,651165% = LC 425 - 0,13 39,51 - 1,75 70,35 - 1,78 18,64 - 1,13 3,59 - 0,25
La Florida -33,516623% -70,588089° = LC 0,50 - 0,05 77,18 - 8,21 25,54 - 0,35 43,00 - 8,10 1,04 - 0,07
Las Condes -33,376763% -70,523280° < LC 0,90 + 0,05 50,70 % 8,38 3104 = 0,93 29,52 + 5,01 1,11 + 0,04
Parque O Higgins -33,463379% -70,658585" 1,26 - 0,06 3,61 - 0,60 49 06 - 3,21 64,11 - 5,53 21,01 - 2,28 2,94 - 0,74
Puente Alto -33,591361% -70,594768° 1,895 - 0,03 5,91 - 0,15 52,14 - 164 101,04 =% 2,30 38,47 - 1,30 5,17 - 0,21
Quilicura -33,349660° -70,723693% = LC 271 - 0,15 72,91 - 2,20 45,41 - 2,12 34,20 - 1,15 2,17 - 0,39
Punto de Localizacion 1,3,5-TMB 1, 3-DICLOROBEMCENC A-ISOPROPILTOLUENDO
Muestreo Latitud Longitud Quillajo saponaria Robinia pseudoacacia Quillaja soponaria Robinia pseudoacacia Quillajo saponaria Robinia pseudoacacia
Valor (ng de c) Valor (ng de c) valer (ng de c)
Antumapu -33 570876 -70,633697° =LC 0,18 - 0,062 =LC 0,32 - 0,03 =LC 0,52 - 0,02
Cerrillos -33,492879% -70,719397° 0,21 - 0,05 0,27 - 0,025 =LC 0,31 - 0,05 =LC 0,66 - 0,02
Cerro Mavia -33,433088% -70,732083° 0,41 + 0,05 0,20 * 0,043 <LC 0,36 + 0,03 <LC 0,61 * 0,03
El Bosque -33,546913% -70,666728% 0,23 - 0,03 0,20 - 0,043 =LC 0,33 - 0,06 =LC 0,64 - 0,03
Independencia -33,422224% -70,651165% 0,17 - 0,06 0,33 - 0,034 =LC 0,40 - 0,04 0,32 - 0,05 0,73 - 0,01
La Florida -33,516623% -70,538089° =LC <LC <LC 0,13 + 0,01 <LC 0,24 + 0,01
Las Condes -33,376763% -70,523260° 0,19 - 0,06 =LC =LC 0,22 - 0,04 =LC 0,30 - 0,03
Parque O Higgins -33,463379% -70,658585" =LC 0,29 - 0,049 =LC 0,46 - 0,01 =LC 0,70 - 0,04
Puente Alto -33,591361% -70,594768° =LC 0,36 - 0,020 =LC 0,51 - 0,01 =LC 0,57 - 0,04
Quilicura -33,349660% -70,723693° <LC 0,14 + 0,016 <LC 0,20 + 0,09 <LC 0,70 * 0,03
Punto de Localizacidn o-XILENO mp-XILENO n-PROPILBENCENO
Muestreo Latitud Longitud Quillajo saponaria Robinio psevdoacacia Quilloja soponaria Robinia pseudoacacia Quillaja saponaria Robinia pseudoacacia
wvalor (ng de c) valor (ng de c) wvalor (ng de c)
Antumapu -33 570876 -70,633697° =LC 0,99 - 0,09 4,29 - 0,24 4,03 - 0,27 =LC 0,46 - 0,01
Cerrillos -33,492879% -70,719397° 2,19 * 0,15 2,45 * 0,15 427 * 1,635 7,14 * 0,20 0,28 * 0,05 0,62 * 0,01
Cerro Mavia -33,433088% -70,732088° =LC 2,01 - 0,18 5,50 - 0,16 6,09 - 0,28 =LC 0,61 - 0,02
El Bosque -33,546913% -70,666728% 1,13 - 0,13 1,48 - 0,08 417 - 0,17 5,27 - 0,48 =LC 0,37 - 0,13
Independencia -33,422224% -70,651165% 0,93 + 0,09 2,89 + 0,10 3,48 + 0,27 7,83 + 0,15 <LC 0,70 + 0,01
La Florida -33,516623% -70,588089° 2,03 - 0,48 =LC 7,19 - 1,64 1,38 - 0,05 0,50 - 0,10 0,13 - 0,05
Las Condes -33,376763% -70,523260° 1,82 - 0,48 0,20 - 0,03 6,16 - 1,60 2,21 - 0,10 0,31 - 0,05 0,29 - 0,01
Parque O°Higgins -33,463379" -70,658585° 1,00 - 0,10 2,88 - 0,12 4 66 - 0,71 7,31 - 0,87 0,43 - 0,02 0,70 - 0,03
Puente Alto -33,591361% -70,594763° 1,64 * 0,07 3,62 * 0,05 5,94 * 0,16 1044 = 0,26 0,37 * 0,01 0,73 * 0,01
Quilicura -33,349660° -70,723693% 1,60 - 0,10 1,50 - 0,13 6,61 - 0,38 4,37 - 0,36 =LC 0,39 - 0,14

Valores expresados en ng de C; LC, limite de cuantificacion (0,10 ng de C.)
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Figura 14. Perfiles de concentracion de COVA en Quillaja saponaria y Robinia
pseudoacacia, evaluados en porcentajes relativos, para cada sitio de muestreo préximo
a cada estacion de monitoreo ambiental del Sistema de Informacion Nacional de Calidad
del Aire (SINCA).

Variabilidad en la concentracion de compuestos organicos volatiles

antropogénicos en Quillaja saponaria y Robinia pseudoacacia.

Se cuantificaron los siguientes compuestos organicos volatiles: etilbenceno, estireno,
tolueno, 1,3,5-trimetilbenceno (1,3,5-TMB), orto, meta y para-xilenos, 1,3-
diclorobenceno, 4-isopropiltolueno y n-propilbenceno (cuadro 6). Se detectaron benceno
y otros COVA de interés toxicolégico pero sus concentraciones estuvieron por debajo
del limite de cuantificacion de la técnica.

Se pudo establecer diferencias estadisticamente significativas entre las concentraciones

totales del contenido de COVA en hojas de individuos de Q. saponaria y R.
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pseudoacacia, los valores medios de las concentraciones totales de COVA en Q.
saponaria fueron 95,2 + 19,7 ng de C y en R. pseudoacacia fueron 69,0 £ 29,7 ng de C

(figura 15), [Tobs = 2,32; valor p = 0,032 (Tobs > Tei; Valor P < 0,05)].

COVA totales

180,0

160,0 .

140,0 -

120,0
80,0

60,0

Concentracionesen ng de C

40,0
20,0

0,0
Quillaja saponaria Robinia pseudoacacia

Figura 15. Concentraciones totales de COVA en el contenido foliar de Quillaja saponaria
y Robinia pseudoacacia ubicadas en las cercanias de cada estaciébn de monitoreo
ambiental del Sistema de Informacion Nacional de Calidad del Aire (SINCA). Las
concentraciones se expresan como ng de C. X = media aritmética; linea horizontal =
mediana.

La figura 16 muestra el contenido de COVA individuales en material foliar de Q.
saponaria y R. pseudoacacia en todos los sitios de muestreo; se han ordenado en
funcién de sus concentraciones. Las mayores concentraciones corresponden a estireno
y tolueno, compuestos quimicos en los que se observa la mayor diferencia en las
capacidades de adsorcidn para ambas especies arbéreas. El valor promedio de tolueno
esde 30,3+ 10,2 ng de CparaQ. saponariayde 2,6 + 1,3 ng de C para R. pseudoacacia.
En cambio, no hay diferencias significativas en las concentraciones cuantificadas para
estireno en ambas especies arboreas. Para los niveles medios de concentracion (xilenos
y etilbenceno) y los niveles bajos de concentracién (1,3,5-TMB, 1,3-diclorobenceno, 4-
isopropiltolueno y n-propilbenceno), no se observan diferencias en las concentraciones
cuantificadas en ambas especies arboéreas.
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Figura 16. Concentraciones de COVA individuales en el contenido foliar de Quillaja
saponaria y Robinia pseudoacacia en los sitios préximos a cada estacion de monitoreo
ambiental del Sistema de Informacién Nacional de Calidad del Aire (SINCA), agrupados
en niveles de concentracioén (a, b y ¢). X = media aritmética; linea horizontal = mediana.
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Estimacion de los potenciales de formacion de ozono

El cuadro 7, presenta los valores estimados para equivalentes de propileno y potenciales
de formacion de Og, para los valores de concentracion promedio de COVA en el material
foliar de Q. saponaria y R. pseudoacacia. Para los COVA totales, ambos indicadores son

mayores para Q. saponaria que para R. pseudoacacia.

Cuadro 7. Concentraciones de Prop-equiv(i) (ppbC) y PFO(i) (ppbC) de COVA
calculados para las especies Quillaja saponaria y Robinia pseudoacacia,
correspondientes a los sitios de muestreo proximos a cada estacion de monitoreo
ambiental del Sistema de Informacion Nacional de Calidad del Aire (SINCA).
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La figura 17 muestra los indices de control de reactividad de cada compuesto quimico,
para cada especie arbérea estudiada. Estireno genera mayor incidencia en ambas
especies, situacion que varia al establecer el segundo compuesto preponderante, esto

es tolueno para Q. saponaria y los xilenos para R. pseudoacacia.
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Figura 17. indices de control de la reactividad (ICR) de los COVA en el material foliar de

Quillaja saponaria y Robinia pseudoacacia en los sitios de muestreo proximos a cada

estacion de monitoreo ambiental del Sistema de Informacion Nacional de Calidad del
Aire (SINCA).
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DISCUSION

En esta seccion, se interpretan y analizan los resultados de las cuatro especies arbdreas
estudiadas. Se contextualizan los hallazgos en relaciéon a la literatura existente y se
exploran las implicaciones de estos resultados para la calidad del aire urbano y la gestién
ambiental. Se discuten las limitaciones del estudio y se sugieren &reas para futuras
investigaciones, con el fin de profundizar en la comprension del papel de las especies
arbéreas en la captura de contaminantes atmosféricos y su potencial uso en estrategias

de forestaciéon urbana sostenible.

Liriodendron tulipifera y Platanus x acerifolia.

La mayor concentracion de compuestos quimicos observada como tolueno, 1,2,4-TMB
y estireno en L. tulipifera en Av. Vicufia Mackenna, y de estireno, etilbenceno y tolueno
en P. x acerifolia en Av. Vitacura, junto con la correlacién negativa entre algunos COV 'y
la distancia al centro de distribucion de combustibles, sugiere que la proximidad a fuentes
de emision vehicular y de combustibles influye significativamente en la adsorcion de
contaminantes por estas especies arboéreas, aunque la relacibn no siempre es
estadisticamente significativa en primavera y verano.

Es complejo establecer una relacion biunivoca entre los compuestos quimicos presentes
en el material foliar y la cercania a un centro de distribucién de combustibles, dado que
las especies arbéreas urbanas estudiadas estan expuestas a otras fuentes que podrian
también proporcionar COV al entorno y éstos ser capturados por las hojas de los arboles.
Por ejemplo, es comun y esperable que, en las cercanias de un centro de distribucion
de combustibles, exista una alta circulacién vehicular. Por lo tanto, las especies arboéreas
presentes estardn expuestas a contaminantes provenientes, tanto del centro de

distribucion de combustibles, como a los vehiculos motorizados y a la emision de
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contaminantes desde el asfalto (Khare et al.,2020), entre otras fuentes posibles. Por ello,

la identificacion de las relaciones entre las especies quimicas encontradas en el material
foliar y la distancia al centro de distribucion de combustibles se puede ver un tanto

enmascarada por la presencia de COVA de otra proveniencia.

Perfiles de concentraciéon

Los perfiles de concentracion de COVA en L. tulipifera difieren entre Vicuiia Mackenna
y el Parque Bicentenario en primavera, con una alta presencia de 1,2,4-TMB en &reas
de trafico vehicular, mientras que, en verano los perfiles de ambos sitios son similares,
indicando que las diferencias observadas en primavera podrian estar influenciadas por
factores estacionales. La presencia del compuesto 1,2,4-TMB en ambos sitios, con una
menor proporcion comparada con el muestreo de primavera en Vicufia Mackenna y su
ausencia en los individuos ubicados en el Parque Bicentenario en primavera, podrian
sugerir que durante el verano, con una mayor temperatura ambiental se produce una
desorcion térmica de los compuestos capturados por el material foliar, que se
transportarian re-depositandose en lugares mas alejados, como es el caso de los
individuos ubicados en el Parque Bicentenario. Es una hipétesis basada en la idea
observada en escalas geograficas distintas con el efecto “saltamontes” o movimiento
global de los contaminantes organicos persistentes, los que se transportan desde zonas

templadas hacia los polos (Convencién de Estocolmo).

Ademas, la presencia de COVA en L. tulipifera, evidencian la capacidad de ser sumidero
estacional de contaminantes generados en ambientes urbanos y transportados en la
atmasfera, hacia su destino final.

Los perfiles de concentraciones de individuos de P. x acerifolia correspondientes a
primavera y verano, en avenida Vitacura, (figura 10c), presentaron notorias diferencias

entre ambos periodos. Estireno, y en menor medida etilbenceno, muestran mayores
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porcentajes relativos en primavera. En verano, la concentracion de estireno fue menor,
pero aumentaron las de tolueno, xilenos vy etilbenceno, compuestos que
coincidentemente muestran altas correlaciones entre si en el analisis de correlograma
descrito en la figura 9b. Esto podria sugerir que la emisién de COVA por el centro de
distribucion de combustibles sea mayor durante el periodo estival, producto de una
mayor movilidad de los compuestos a mayores temperaturas y a un mayor volumen de
aire debido a la elevacion/desaparicion de la capa limite atmosférica.

Al comparar los perfiles de concentraciones de L. tulipifera (Avda. Vicufia Mackenna) y
P. x acerifolia (Avda. Vitacura), expuestas a similares fuentes de emisién, se observé
gue los compuestos quimicos con mayores concentraciones relativas difieren en cada
especie arbdrea (figura 10a y 10c). L. tulipifera capturé mayoritariamente tolueno, 1,2,4-
TMB y estireno, en cambio P. x acerifolia capturé mayoritariamente estireno, etilbenceno
y tolueno, en primavera. También se observan diferencias en verano. Las diferencias en
los perfiles de concentracién de cada especie arbdrea sugieren que el material foliar

presenta especificidad en la capacidad de retener ciertos compuestos quimicos.

Variabilidad en las concentraciones de compuestos organicos volatiles

antropogénicos con la fuente de contaminacion y la estacionalidad.

La cuantificacion de diversos compuestos organicos volatiles (COVA) en Liriodendron
tulipifera y Platanus x acerifolia revel6 importantes diferencias debidas a la exposicién a
contaminantes del trafico vehicular. L. tulipifera mostré6 concentraciones
significativamente mayores de COVA en Av. Vicufia Mackenna en comparacion con el
Parque Bicentenario, con valores medios mas altos en primavera y verano, lo que indica
una mayor captacién de contaminantes en zonas de alto trafico. Por otro lado, P. x
acerifolia en Av. Vitacura presenté concentraciones medias de COVA notablemente altas

en verano, atribuidas a la emisién de contaminantes de un centro de distribucion de
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combustibles cercano. La comparacién entre L. tulipifera y P. x acerifolia en zonas de
alto trafico mostré diferencias significativas en primavera, pero no en verano. La
presencia predominante de tolueno y otros COVA en todos los sitios de muestreo
subraya la relacion directa entre la exposicion a fuentes de contaminacién vehicular y la

acumulacién de estos compuestos en el material foliar.

Estimacion de los potenciales de formacién de ozono

Los individuos de Liriodendron tulipifera ubicados cerca de la fuente de emisién en Avda.
VicufAa Mackenna presentan los valores mas altos de compuestos organicos volatiles
antropogénicos individuales y totales en términos de equivalentes de propileno y
potenciales de formacion de ozono, tanto en primavera como en verano. Se confirmé asi
que la seleccién y ubicacién de las especies arbéreas juegan un rol fundamental a la
hora de planificar la arquitectura del paisaje, si en ello se considera la calidad del aire.

La reactividad quimica de los compuestos organicos volatiles es especifica de cada
especie quimica y no esta necesariamente relacionada con sus concentraciones. Esta
reactividad varia ampliamente, actuando como una caracteristica distintiva clave de cada
compuesto. Las diferencias en los valores de equivalentes de propileno (Prop-Equiv) y
el potencial de formacion de ozono (PFO) para cada especie quimica fueron notorias. El
indice de control de reactividad (ICR) con Prop-Equiv y PFO, destacé la presencia y
abundancia de tolueno, estireno y 1,2,4-TMB en primavera, y de tolueno y estireno en
verano. Esto sugiere que estos compuestos no solo son prevalentes en el ambiente
estudiado, sino que también tienen un alto impacto potencial en la formacion de ozono y

en la reactividad quimica del entorno.
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Quillaja saponaria y Robinia pseudoacacia.

Perfiles de concentraciéon

Considerando que las especies arboreas Robinia pseudoacacia y Quillaja saponaria
ubicadas en las cercanias de cada estacion de monitoreo de la red SINCA, estan
expuestas a las mismas condiciones ambientales y representativas de la calidad del aire
para la ciudad de Santiago, de acuerdo con la autoridad, los resultados obtenidos en
este trabajo para cada sitio mantienen esas mismas cualidades. La adicion del muestreo
realizado en La Pintana, permiti6 aumentar la representatividad de la informacién
entregada para la ciudad de Santiago (figura 6).

Una evaluacion intraespecie mostr6 homogeneidad en sus porcentajes relativos. Una
situacion particular se observa en las hojas de R. pseudoacacia, de la estacion de Puente
Alto, con una concentraciébn elevada de estireno (cuadro 6), conservandose la
proporcionalidad en su perfil de concentraciones, debido a que también se cuantificaron

mayores valores en las otras especies quimicas.

Variabilidad en la concentracibn de compuestos organicos volatiles

antropogénicos en Quillaja saponariay Robinia pseudoacacia.

El andlisis estadistico estableci6 que los individuos de Q. saponaria adsorben una mayor
cantidad de COVA que los individuos de la especie de R. pseudoacacia, en similares

condiciones de exposicién a los contaminantes. Egas et al., 2018, mediante un andlisis

morfo-anatomicos de las hojas de la especie Q. saponaria, mostré las caracteristicas en
la superficie fisica de ambas epidermis como capaces de retener material particulado
sobre ella, lo que se podria extrapolar respecto a una mayor captura de compuestos

organicos volatiles antropogénicos en su superficie.
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Estimacion de los potenciales de formacion de ozono

Los valores estimados de equivalentes de propileno y potenciales de formacién de ozono
fueron mayores en Q. saponaria que en R. pseudoacacia debido a las altas
concentraciones de estireno y tolueno. El estireno es el compuesto con mayor incidencia
en ambas especies, seguido por tolueno en Q. saponaria y xilenos en R. pseudoacacia,

reflejando variaciones en la reactividad quimica segun la especie arborea.

Implicaciones de los resultados

Los resultados del estudio revelaron la presencia significativa en las hojas de los arboles
estudiados de compuestos organicos volatiles derivados de actividades humanas, como
las emisiones vehiculares, las industriales o las domésticas. La presencia de estos
compuestos organicos volatiles antropogénicos en las hojas sugiere que los arboles
actian como bioindicadores, capturando y acumulando contaminantes atmosféricos

presentes en el entorno urbano. Keymeulen et al.,2001 usaron hojas de Pinus sylvestris

como biomonitor para evaluar BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos) en el aire
y hojas de pinos en tres lugares (carretera, gasolinera y zona rural) en Bélgica, Hungria
y Letonia durante un afio. Las concentraciones fueron mas bajas en verano, pero cerca
de gasolineras, las hojas mostraron niveles significativamente mas altos que en otros
lugares.

La informacion obtenida en esta tesis es crucial para ayudar a comprender mejor la
exposicion de la vegetacion urbana a contaminantes atmosféricos especificos y su
posible contribucion a la calidad del aire en Santiago de Chile. Ademas, estos resultados
pueden tener implicaciones importantes para la salud de los arboles urbanos y su

capacidad para desempenfar funciones de purificacién del aire en entornos urbanos.
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Limitaciones del estudio

Las muestras de material foliar de las especies de Q. saponaria y R. pseudoacacia
corresponden a individuos jévenes y, por lo tanto, los valores informados podrian no
necesariamente representar las capacidades de captura de contaminantes de individuos
adultos.

Los compuestos quimicos cuantificados en el material foliar de individuos de
Liriodendron tulipifera, Platanus x acerifolia, Quillaja saponaria y Robinia pseudoacacia,
corresponden mayoritariamente a compuestos adsorbidos, retenidos en los intersticios
de la superficie de las hojas y no contemplan los compuestos absorbidos por estomas
de las hojas, porque ello conlleva una biotransformacién de los compuestos quimicos
que esta fuera del alcance de esta tesis. Por ende, las capacidades de captura de los

COVA pueden encontrarse subestimados.

Sugerencias para investigaciones futuras

El estudio proporciona una evaluacion detallada de la presencia de compuestos
organicos volatiles antropogénicos del rango de la gasolina, en las hojas de arboles
urbanos en Santiago de Chile y resalta la importancia de los arboles como indicadores
de la calidad del aire urbano. Estos hallazgos no solo destacan la capacidad de las
especies arbdreas para captar contaminantes del aire, sino que también ofrecen una
valiosa base para futuras investigaciones. Estudios futuros podrian ampliar el rango de
especies estudiadas, investigar los efectos a largo plazo de la exposicién a diferentes
tipos de contaminantes, y explorar la integracion de estrategias de forestacion urbana en
la gestion ambiental de la ciudad. Ademas, seria beneficioso aumentar la variabilidad
estacional en especies siempre verdes, asi como evaluar los beneficios adicionales de

la forestacion urbana en la mitigacion del cambio climatico y la mejora de la salud publica.
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CONCLUSIONES

« Liriodendron tulipifera presenta relaciones estadisticamente significativas entre
la captura de los compuestos quimicos m/p-xilenos, o-xileno, 1,3,5-TMB y
naftaleno, y su distancia al centro de distribucién de combustibles, correlacién no
existente en el caso de los individuos de Platanus x acerifolia.

e Los individuos de Liriodendron tulipifera expuestos a un alto trafico vehicular,
capturan una mayor cantidad de compuestos organicos volatiles antropogénicos
que los individuos no expuestos a las proximidades de dicha fuente de
contaminacion. Ello implica que se pueden utilizar como bioindicadores de dicha
fuente de COVA.

¢ Bajo condiciones de exposicion semejantes a compuestos organicos volatiles
antropogénicos provenientes de un alto trafico vehicular, la especie Liriodendron
tulipifera captura una mayor cantidad de dichos compuestos quimicos que la
especie Platanus x acerifolia; esta situacion es preponderante en primavera. En
cambio, en verano, no existen diferencias estadisticamente significativas de
captura de COVA entre las especies arboreas.

e La presencia de compuestos organicos volatiles antropogénicos en el material
foliar de los individuos de Liriodendron tulipifera ubicados en el parque
bicentenario de Vitacura, sin fuentes de contaminacion preponderante en sus
cercanias, evidencian que este tipo de contaminantes es transportado por la
atmoésfera urbana, desde sus fuentes de emisidn hacia otros sitios.

e Los individuos de Liriodendron tulipifera, expuestos a la emisiébn de
contaminantes producto de la cercania al alto flujo vehicular, presentaron siempre
valores mas altos, en términos de los estimadores de formacion de Os
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troposférico, que los individuos de Platanus x acerifolia, con condiciones de
exposicion semejantes, y con individuos de Liriodendron tulipifera, no expuestos
directamente a dicha fuente de COVA. Lo cual indica que L. tulipifera contribuye
mas a mejorar la calidad del aire que P. x acerifolia.

El andlisis de las muestras de material foliar de las especies arbéreas Quillaja
saponaria y Robinia pseudoacacia, mostraron diferencias estadisticamente
significativas entre las concentraciones totales del contenido de compuestos
organicos volatiles antropogénicos, adsorbiendo los individuos de Quillaja
saponaria una mayor cantidad de COVA que los individuos de Robinia
pseudoacacia. En términos de reactividad de los compuestos en la atmdsfera,
Quillaja saponaria presentdé mayores valores respecto a los estimadores de
formacion de ozono troposférico, contribuyendo mas a mejorar la calidad del aire

que la Robinia pseudoacacia.
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ANEXOS

Anexo 1. Coeficiente de Gini e indice de Capital Humano para paises pertenecientes al
Grupo Regional de América latina y el Caribe (GRULAC) y de la Organizacion para la

Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OCDE), (www.datos.bancomundial.org).
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Anexo 2. a) Carta de presion, pronosticada para el 6 de septiembre de 2020, se observa
el Anticiclon semi-permanente del Pacifico sur, adicionalmente en la costa central se
sitia una vaguada costera. Fuente: DIRECTEMAR; b) Representacion esquemética de
la Celda de Hadley, sistema de circulaciébn atmosférica cerrada, en el Pacifico sur.

Fuente: Garreaud, DGF-UCh 2011.

b)

o ' 2l
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Anexo 3. Instrumentacion y Preparacion de Estandares.

Materiales

Equipos

Fibra SPME compuesta por polidimetil siloxano/divinil benceno
(PDMS/DVB).

Columna cromatogréafica HP-5MS (0,25 mm x 30 m x 0,25um)

Material de vidrio, clase A.

Viales para andlisis de espacio de cabeza (Head Space).

Sellador de viales Crimper.

Viales para andlisis Head Space de 20 mL a&mbar con tapas magnéticas.
Envase de vidrio de 500 mL y 1000 mL.

Material de muestreo, bolsas para almacenar la muestra, neveras cooler.

Materiales de uso cotidiano de laboratorio.

Cromatografo gaseoso Agilent Technologies 7890A acoplado a Detector
Selectivo de Masa (GC-DSM) Agilent Technologies 5975 C.

Combi Pal 80 Agilent Technologies, para sistema de inyeccién de
Microextraccion en fase Soélida (SPME).

Molino criogénico, Retsch, modelo Cryomill.

Balanza analitica resolucion 0,1 mg.

Refrigerador para almacenar muestras y estandares -20°C.

Campana con extractor de gases.
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Reactivos
e Helio 99,999% pureza.
e Nitrégeno liquido.
e Metanol grado HPLC.
e Agua grado HPLC.

e Acetona para lavado de material

Estandares
e Solucién Mix de compuestos volatiles, 2000 ug/mL, Supelco.

e Solucién de aaa-Trifluorotolueno, 2000 ug/mL, Supelco.

Preparacion de soluciones estandar y estandar interno

Las preparaciones de soluciones intermedias de mix de estandares, se utilizan para
confeccionar la curva de calibracion, generando un intervalo de trabajo de 0,05 ng/g a
50 ng/g, asi como también para preparar los controles de aseguramiento de la calidad y
la preservacion de la trazabilidad metrolégica de los resultados.

A las muestras de material foliar, blanco, duplicados, controles y puntos de la curva de
calibracion, se agrega una alicuota de 100 pyL de la solucién de 10 ug/L de aaa-

trifluorotolueno, solucion que es utilizada como estandar interno del método analitico.
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Anexo 4. Condiciones de operacion para la molienda criogénica.

Enfriamiento

Enfriamiento

. Molienda .
inicial final
Freguenua de 5 o5 5
molienda
T|§mpo de molienda 10 5 5
(min)
Ndmero de ciclos 2

Anexo 5. Condiciones asignadas en el Combipal para la técnica de extraccién HS-

SPME.

Tipo de fibra SPME

PDMSDVB

Tiempo de pre incubacion (s)

1200

Temperatura de incubacion (°C)

70

Velocidad de agitacion (rpm)

500

Penetracion delaagujaen € vial (mm)

10

Exposicion de lafibraen € via (mm)

12

Tiempo de extraccion (s)

3000

Penetracion de laagujaen €l inyector (mm)

32

Exposicion de lafibraen € inyector (mm)

22

Tiempo de desorcién (s)

400
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Anexo 6. Condiciones cromatograficas

GC/MSD.

para la determinacion de COVA mediante

Temperatura inyector 250°C
Flujo helio 1,0 ml/min
Inyeccion splitless
Columna Fused silica 50 m x 32mm d 0.12 um

HP-5MS 5%phenyl methyl siloxane

Programa temperatura
Horno

Inicio 35°C (5 min)
592C/min —50°C (3 min)
202C/min — 70°C (3 min)
802C/min - 150 (0 min)
52C/min —180°C (0 min)
902C/min — 225°C (10 min)

Solvent delay 1,0 min
Temperatu:\:jlsde la fuente 930°C
Temperatura Quad 150°C
MS SIM
Tiempo de corrida 32,5 min
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