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Resumen 11

Resumen

Este trabajo tuvo como objetivo identificar las principales fuentes de material particulado (PMyo y
PMa5) en la zona urbana de Manizales, a partir del analisis de informacién de su composicién

quimica y la aplicacion del modelo receptor PMF.

En el periodo comprendido entre diciembre del 2018 y junio del 2019 se recolectaron 83 muestras
de concentracion en aire ambiente de PMio y PMzs, en las estaciones de monitoreo Gobernacion,
Liceo y Milén del Sistema de Vigilancia de Calidad del Aire de Manizales. Los filtros obtenidos
fueron analizados en convenio con la Universidad de Costa Rica para obtener una caracterizacion
guimica que constd de la determinacion de la concentracion de metales (Be, Na, Mg, Al, K, Ca, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sbh, Ba, Hg, Pb) por espectrometria masas por
plasma acoplado inductivamente; iones (fluoruro, cloruro, nitrato, sulfato) mediante cromatografia

iGnica; carbono orgénico (OC) y elemental (EC) a través de método NIOSH.

En este trabajo se procesaron y evaluaron los datos de composicion quimica de PMio y PM;5 para
desarrollar una reconstruccion masicay un balance de masa, y asi determinar los aportes que tuvieron
los diferentes compuestos analizados a la composicion de las particulas. Posteriormente, se empled
dicha informacion como base para la aplicacion un andlisis de componentes principales (PCA) vy el
modelo receptor matriz de factorizacién positiva (PMF), que permitio inferir la contribucion
porcentual de las diferentes fuentes a la contaminacion por material particulado (PMyo y PMy5s) en

la ciudad de Manizales.

Las estaciones de calidad de aire de interés presentaron concentraciones de PMio y PM2 s por debajo
de los limites maximos permitidos por la resolucion 2254 del 2017. Tras aplicar el modelo de
recomposicion maésica, las 80 muestras iniciales fueron depuradas a un total de 57 muestras
procesadas y validadas, con un rango de recuperacion entre el 60 y el 120%. La estacion Liceo
presentd las concentraciones mas altas de PMso, seguida de la estacion Gobernacion y Milan,
hallazgo consistente con el de Velasco (2015) segln el cual en Liceo se registré la peor calidad de

aire en Manizales debido, entre otras, al alto trafico vehicular presente en la zona.

Respecto a la caracterizacion quimica, el grupo con la mayor participacion en todas las estaciones

estudiadas fue la materia carbonécea, con aportes superiores al 40% a la concentracion total del PMyo
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y PMs. Por su parte, la modelacion de receptores permitid evidenciar la influencia sobresaliente de
las fuentes antropogeénicas en la contaminacion del aire. Los resultados sugieren que las condiciones
meteoroldgicas y la topografia accidentada de la capital caldense desencadenan en una afectacion
significativa de las fuentes cercanas al receptor, de esta manera Manizales, a pesar de tratarse de una
ciudad pequefia con un érea urbana reducida (~54 km?), presenta una contaminacion heterogénea
sectorizada, en donde las emisiones de trafico vehicular, industriales y los aerosoles secundarios,

fueron las principales fuentes de contaminacion, comunes a todos los sitios de interés.

Palabras clave: Material particulado (PMiy y PMgs), caracterizaciébn quimica, modelo

receptor, PMF, calidad del aire.
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Abstract

In this study the main sources of ambient particulate matter (PMio and PM25s) in the urban area of
Manizales were proposed from the analysis of its chemical composition and the application of PMF

receptor modeling.

Between December 2018 and June 2019, 83 samples of ambient air concentration of PM3o and PM2s
were collected at the Gobernacidn, Liceo and Milan monitoring stations of Manizales Air Quality
Network. The filters were analyzed in collaboration with the Universidad de Costa Rica to obtain a
chemical characterization, which included the determination of metal concentrations (Be, Na, Mg,
Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sh, Ba, Hg, Pb) by inductively
coupled plasma mass spectrometry; ions (fluoride, chloride, nitrate, sulfate) by ion chromatography;
organic carbon (OC) and elemental carbon (EC) by NIOSH method.

The chemical composition data of PM1o and PM.s were processed and analyzed to develop a mass
reconstruction and mass balance, and to determine the contributions of the different analyzed
compounds to particle composition. Subsequently, this information was used as a basis for applying
a principal component analysis and a PMF receptor model for inferring the percentage contribution

of different sources to the particulate matter pollution (PMi and PMz5s) in the city of Manizales.

The air quality stations of interest showed concentrations of PMig and PM_s below the maximum
limits reported by Resolution 2254 of 2017. After applying the mass reconstruction model, the initial
80 samples were refined to a total of 57 processed and validated samples, with a recovery range
between 60% and 120%. Liceo station presented the highest concentrations of PMyo, followed by
Gobernacion and Milan station, result consistent with that reported of Velasco (2015), which showed
that Liceo sector had the worst air quality in Manizales, due in part to high vehicular traffic in the

area.

Regarding the chemical characterization, the group with the highest contribution in all studied
stations, was carbonaceous matter, with contributions exceeding 50% to the total concentration of
PMio and PM_s. On the other hand, receptor modeling allowed for the outstanding influence of
anthropogenic sources on air pollution to be evidenced. The results suggest that meteorological

conditions and the steep topography of Manizales trigger significant impacts from sources close to



14 Abstract

the receptor. Therefore, despite being a small city with a reduced urban area (~54 km?), Manizales
exhibits sectorized and heterogeneous pollution, where traffic, industrial emissions, and secondary

aerosols were common sources in all the stations of interest.

Keywords: Particulate matter (PM1o and PM.5), chemical characterization, receptor model,

air quality.
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INTRODUCCION, JUSTIFICACION Y
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Durante las Gltimas décadas ha incrementado la preocupacion respecto a las consecuencias que
acarrean los problemas de contaminacion atmosférica, especialmente por los efectos adversos sobre
la salud publica y el cambio climéatico (Aristizabal et al., 2019; Gonzéalez, 2017). La Organizacion
Mundial de la Salud, OMS (WHO por sus siglas en inglés), estima que la exposicion a la polucion
atmosférica causa 7 millones de muertes al afio en todo el mundo, por lo que se considera el principal
riesgo ambiental para la salud. EI 91% de esas muertes se registran en paises de bajos y medianos
ingresos, lo que indica que las personas de escasos recursos Son quienes soportan
desproporcionadamente la carga de este tipo de contaminacion (World Health Organization, 2021).
En la actualidad, los paises que presentan la mayor afectacion por polucién del aire son Bangladesh,
Chad y Pakistan; a su vez, Nueva Delhi es la ciudad con el indice de calidad del aire méas bajo del
mundo (IQAir, 2022).

Colombia no es ajena a la problematica de la contaminacion atmosférica, de hecho, el deterioro de
la calidad del aire ha desencadenado en un incremento de los efectos negativos sobre la salud publica
y el medio ambiente, generando los mayores costos sociales y ambientales después de los asociados
con la contaminaciéon del agua y los desastres naturales (IDEAM, 2016). Recientemente, el
Departamento Nacional de Planeacién (DNP) estimd que durante el afio 2015 la contaminacion
atmosférica estuvo asociada a 10,527 muertes y 67.8 millones de sintomas y enfermedades en el
pais, adicionalmente indicé que, durante los ultimos afios, los costos ambientales asociados a este
fendmeno se incrementaron pasando del 1.10% del PIB de 2009 ($5.7 billones de pesos) al 1.59%
del PIB de 2014 ($12 billones de pesos) y al 1.93% del PIB en 2015 ($15.4 billones de pesos). Lo
anterior demuestra una clara necesidad de seguir implementando estrategias para controlar, evaluar,
monitorear y mitigar este tipo de contaminacion (Departamento Nacional de Planeacion, 2017;
IDEAM, 2018). Entre los contaminantes del aire, el material particulado, PM (por sus siglas en
inglés) destaca debido a la evidencia de sus efectos nocivos sobre la salud humana, los ecosistemas,
los materiales y el clima. Diversos autores indican que se trata de “uno de los contaminantes

atmosféricos con mayor impacto sobre la salud ptblica” (Cortés, 2013; Velasco, 2015).
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El PM describe el conjunto de particulas solidas y liquidas que se encuentran dispersas en el aire
(US Environmental Protection Agency, 2022) y que contienen una gran variedad de especies
quimicas organicas, inorganicas y bioldgicas (Rodriguez, n.d.). Este contaminante atmosférico se
origina a partir de una gran cantidad de fuentes, las cuales pueden ser naturales o antropogénicas, lo
que genera diferencias en sus propiedades morfoldgicas, fisicas, quimicas y termodinamicas
(Rojano, 2017). En funcion de su didmetro aerodindmico, el PM respirable se clasifica en particulas
gruesas, finas y ultrafinas, siendo fracciones de interés el PM, s (fraccion fina) y el PMyo (fraccién
gruesa), las cuales describen el conjunto de particulas con diametros aerodinamicos menores a 2.5
pum y 10 um, respectivamente (US Environmental Protection Agency, 2022). El didmetro
aerodinamico esta intimamente relacionado con la fuente (Velasco, 2015). En consecuencia, el PM
puede definirse como un sistema heterogéneo altamente complejo debido a la variedad de fuentes, y
a su variacion espacial y temporal como resultado de las condiciones meteoroldgicas y de las

reacciones quimicas que ocurren en la atmosfera (Borrés, 2013).

Debido a sus efectos adversos en la salud humana, el clima global, y la bi6sfera, la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA, por sus siglas en inglés) categoriz6 al PMio
y al PM_s como contaminantes criterio, grupo que estd compuesto también por contaminantes como
el didxido de azufre (SO.), diéxido de nitrégeno (NO2), ozono troposférico (Os) y mondxido de
carbono (CO) (US Environmental Protection Agency, 2016). En el contexto local, el Ministerio de
Ambiente y Desarrollo Sostenible (MADS) regula las concentraciones maximas permisibles de PM
en aire ambiente mediante la Resolucion 2254 de 2017, la cual establece niveles maximos de 75
3

ug/m? de PMyo y 37 pg/m® de PM; s para promedio diario; y limites promedio anuales de 50 pg/m
y 25 pg/m?® para PMio y PM_ s respectivamente (MADS, 2017).

Se ha verificado que la exposicion de seres vivos a atmosferas contaminadas por PM puede conllevar
tanto a la alteracién de las condiciones normales del individuo, como al aumento de problemas ya
existentes (Bauce, 2012). En relacidn con su afectacién sobre el medio ambiente, se reconoce la
influencia del PM en fenémenos atmosféricos como la reduccion de la visibilidad y la lluvia &cida,
entre otros. En cuanto a su contribucion al cambio climético se indica que el PM interfiere en el
clima en escala regional y global mediante dos mecanismos denominados efecto directo e indirecto.
En el efecto directo, el PM interfiere directamente en el balance radiativo de la tierra contribuyendo
a alterar las tasas de dispersion y absorcion de energia radiante proveniente del sol (onda corta) o de
la tierra (onda larga). En el efecto indirecto, el PM sirve como catalizador en la formacion de nubes

modificando sus propiedades microfisicas, su tiempo de vida y su albedo (Cordoba, 2019; M. C.
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Ramirez, 2019). En torno al medio ambiente, debe sefialarse que el PM resulta nocivo y ofensivo
para la fauna y la flora, e inconveniente para el bienestar publico por su afectacion negativa en
materiales y edificaciones. Adicionalmente, se trata ademas de una de las formas méas notorias de
contaminacién atmosférica (Carnielli, 2009).

La afectacion del PM en la salud publica estéa relacionada no s6lo con su tamafio — cuanto menor es
el tamafio de las particulas, mayor es la capacidad de penetracién de estas dentro del sistema
respiratorio — sino también con su composicion quimica — los diferentes elementos y compuestos
guimicos incluidos en el PM tienen distintos niveles de toxicidad e impacto en los receptores (Kong
et al., 2020). Aunque el PM es un componente inherente a la atmdsfera, producido principalmente
de manera natural, en la Gltima década diversas actividades antropicas han contribuido al incremento
de los niveles de concentracion de inmision de este contaminante, especialmente en centros urbanos
(Chofre, 2017; Herrera et al., 2014). A pesar de que las descargas antropogénicas de PM son mucho
maés bajas en volumen a nivel mundial que las emisiones naturales, las particulas de origen antrépico
tienen mayor impacto en areas urbanas debido a que por su composicion quimica pueden llegar a ser

mas toxicas que aquellas provenientes de fuentes naturales (Borras, 2013).

La composicion del PM varia de acuerdo con las fuentes de emision puede, por tanto, brindar
informacion valiosa acerca de estas. Este aspecto resalta la importancia de conocer la naturaleza
quimica del PM en la evaluacion de la calidad del aire, ya que no sélo permite inferir el potencial
efecto sobre los receptores, sino que también brinda informacién til para el diagndstico de fuentes
(Quijano et al., 2010). A su vez, identificar las fuentes de emision y determinar su contribucion es
fundamental para proponer estrategias de gestion y control que mitiguen los impactos asociados a
estas descargas (Morales, 2018). No obstante, el origen, la formacion y composicion quimica de este
contaminante es diversa, especialmente en entornos urbanos, por lo que distinguir los puntos de
emision se torna una tarea dificil (Hoinaski, 2010). Una de las formas para identificar las principales
fuentes de emision es mediante la aplicacion de herramientas matematicas y estadisticas como los

modelos de determinacion de fuentes.

En la actualidad, existen dos tipos de modelos de determinacién de fuentes: los modelos de
dispersion y los modelos receptores (Carnielli, 2009). Los modelos de dispersion evaltian fendmenos
de dispersion y transformacion de contaminantes del aire requiriendo informacién de flujos de
emision como variables de entrada (Yatkin & Bayram, 2008). Por otra parte, los modelos de receptor

identifican la presencia y cuantifican la contribucion de diversas fuentes en el sitio de interés,
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empleando como informacién de partida las composiciones quimicas del contaminante medidas en
el receptor y en la fuente (perfiles de fuentes) (Rojano, 2017). A grandes rasgos, estos modelos
intentan representar la variabilidad de las mediciones en los receptores, entendidos como lugares,
poblaciones o infraestructuras que reciben las particulas que son emitidas por multiples fuentes
(Carnielli, 2009). En la actualidad algunos de los modelos receptores mas empleados son el Balance
Quimico de Masas (CMB) y los modelos de analisis multivariado, en especial la Matriz de
Factorizacién Positiva (PMF) y el UNMIX (Rojano, 2017).

En Colombia existen carencias en el estudio de temas relacionados con PM atmosférico, sus fuentes,
composicion, dinamica y relacion con variables meteorolédgicas (Gonzalez, 2017), esta situacién
aumenta la vulnerabilidad a potenciales efectos adversos derivados de episodios de contaminacién
atmosférica (Rojano, 2017; Villamil, 2018). Para subsanar esta deficiencia, la modelizacién
atmosférica y de calidad del aire es una herramienta fundamental; sin embargo, su uso en el pais es
limitado, especialmente en ciudades intermedias (Gonzélez, 2017). En general, las investigaciones
sobre PM se han centrado en el seguimiento de sus concentraciones en aire ambiente. Estudios
recientes sobre composicion quimica y descripcion de fuentes de PM a partir de la aplicacion de
modelos receptores son escasos en el pais y se han desarrollado principalmente en capitales cuyas
poblaciones superan el millén de habitantes, tales como Bogot4, Medellin y Barranquilla (Nufiez,
2019; O. Ramirez et al., 2018; Vargas et al., 2012; Vargas & Rojas, 2010). Pese a que un gran
porcentaje de las ciudades intermedias del pais estan experimentando un réapido crecimiento, la

aplicacion de modelos receptores en investigaciones de calidad del aire es reducida (Villamil, 2018).

En el contexto local la informacion sobre composicién quimica e identificacion de fuentes de PM es
escasa. Manizales es una ciudad intermedia andina situada en el centro—occidente de Colombia a
2,150 m.s.n.m. (Cortés, 2013), con una poblacion proyectada de 440,608 habitantes a 2019 (DANE,
2020). La capital caldense presenta algunas particularidades que podrian promover episodios de
contaminacién con impacto potencial sobre los receptores, entre algunas de estas se destaca su
compleja topografia, la cual incluye diversos accidentes geograficos como consecuencia de su
ubicacion sobre la vertiente occidental de la Cordillera Central de los Andes, que ha derivado en un
area disponible limitada para la expansion urbana de la ciudad (~54 km?) y ha desencadenado en una
alta densidad poblacional (~6,800 habitantes/lkm? en la zona urbana) (Gonzélez, 2017). Esta
morfologia irregular del terreno genera ademas interferencias en la dindmica de las masas de aire a

nivel local (Cortés, 2013) y limita la dispersion de contaminantes (Gonzéalez, 2017).
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La calidad del aire de Manizales esta influenciada por fuentes de emision antropogénicas y naturales.
Entre las fuentes antropogénicas se destaca la actividad del Parque industrial, el cual para 2018
contaba con 39 instalaciones industriales dedicadas al procesamiento de alimentos y bebidas,
manufactura, fundicion, incineracion de residuos, entre otras (Cuesta, 2017; Zapata, 2020). Por otro
lado, resalta la presion que ejercen las fuentes moviles sobre la atmdsfera de la ciudad, la cual se
evidencia con el aumento sostenido del parque vehicular. En el 2019, el total de vehiculos registrados
en la capital caldense fue de 195,337 y la tasa de motorizacion de 420.5 vehiculos por cada mil
habitantes (vehic./1,000 hab), la cuarta tasa mas alta del pais, superando en ese afio a ciudades como
Santa Marta (129), Cartagena (132.1) y Barranquilla A.M. (135.2) (Manizales cémo vamos, 2019).
Para el afio 2021, se estimaron 219,000 vehiculos (cerca de 24 mil mas respecto al afio 2019) y una

tasa de motorizacién de 487 (vehic./1,000 hab) (Manizales como vamos, 2021).

Tal como lo indica Trejos (2021) “Los altos indices de motorizacion explican los elevados niveles
de concentracidn, en areas urbanas, de contaminantes generados por este tipo de fuentes como PM,
gases efecto invernadero, precursores de 0zono, compuestos organicos persistentes, especies
carcinogénicas y otros contaminantes asociados a sustancias acidificantes”. De hecho, los ultimos
Boletines de Calidad del Aire realizados en Manizales (2017 — 2022) evidencian la influencia del
trafico vehicular sobre las concentraciones en aire ambiente del PM1o y PM.s. En estos boletines se
ha demostrado que las mayores concentraciones de PM de la ciudad se presentan en estaciones de
monitoreo ubicadas en zonas de alto trafico vehicular y en las horas de alto flujo de vehiculos (entre

las6a.m.a8a.m.y las 6 p.m. a 8:00 p.m., aproximadamente).

Entre las fuentes naturales de emision, sobresale el volcan Nevado del Ruiz, el quinto volcan mas
activo de Latinoamérica, localizado a 28 km al suroriente de la ciudad (Servicio Geoldgico
Colombiano, 2020b). La actividad sismo-tectdnica registrada por el Nevado del Ruiz ha
incrementado notablemente desde el afio 2010, generando un aumento en las emisiones de gases y
ceniza, por fendbmenos de desgasificacion y erupciones (Cuesta, 2017). Desde el 2012, el Servicio
Geoldgico Colombiano (SGC) ha clasificado al volcan en el nivel de actividad amarillo (o I11) debido
al incremento en la liberacion de particulas y su comportamiento inestable, esta clasificacion indica
que “El volcan esta por encima del estado base y que el sistema es inestable pudiendo evolucionar
aumentando o disminuyendo esos niveles” (Servicio Geologico Colombiano, 2020a). Estudios
desarrollados en la ciudad han encontrado sefiales de aumento de la concentracion de PM en las
estaciones de la red de monitoreo relacionadas con episodios de emisiones de ceniza combinados

con direcciones de viento predominantes en direccion al centro urbano (Cuesta, 2017; Gonzalez,
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2012; Instituto de Estudios Ambientales - IDEA - Universidad Nacional de Colombia Sede
Manizales & CORPOCALDAS, 2022; Velasco, 2015).

En cuanto a antecedentes bibliogréaficos, es relevante destacar que para Manizales se referencian dos
(2) inventarios de emisiones (1E) antropogénicos, el primero de ellos con afio base 2014 (Universidad
Nacional de Colombia Sede Manizales & CORPOCALDAS, 2014) en el cual se ubicaron fuentes
estacionarias y fuentes moviles en ruta. El segundo IE con afio base 2017 considerd las fuentes de
emision del inventario anterior y agreg6 informacion sobre PM resuspendido y algunas fuentes de
areas. Recientemente se publicé el libro titulado “Herramientas de simulacion para la gestion de
calidad del aire en ciudades intermedias” en donde se brindan detalles de dicho inventario
(Aristizébal et al., 2022). El Grupo de Trabajo Académico en Ingenieria Hidraulica y Ambiental
(GTAIHA) de la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales, en donde se desarroll6 esta
investigacion, ha participado en dichos inventarios y ademés ha realizado diversos estudios sobre
contaminacién atmosférica, entre los cuales se incluyen IE desagregados y biogénicos
(CORPOCALDAS & IDEA, 2018). Referente al PM, los estudios del GTAIHA, en su mayoria, se
han enfocado en el seguimiento del PM en aire ambiente sobre la zona urbana. En torno a esta

tematica se destacan los estudios de Cortés (2013) y Gonzéalez (2012).

A continuacion, en la Tabla 1 se describen brevemente algunas investigaciones recientes.

Tabla 1. Trabajos de investigacion desarrollados en el GTAIHA

Titulo de trabajo

- Autor (afio) Descripcion
académico

Andlisis de la calidad del aire en Manizales en
relacion con PM.
La calidad del aire en la Evaluacion de los niveles de contaminacion por PM
: . Velasco (2005) o : .

ciudad de Manizales respecto a la normatividad ambiental vigente.
Estudio de la tendencia de la contaminacion por PM
en Manizales.
Seguimiento del fenémeno de precipitacion acida.
Andlisis de la calidad del aire en la zona centro y
oriente de la ciudad de Manizales.
Gonzélez (2012) Estudio de la influencia del PMyo y el fenémeno de
precipitacion 4cida.
Evaluacion de la presencia de dioxinas, furanos y dL-
PCBs en el PMyg.
Desarrollo de modelo de emisiones (BIGA) para la
estimacién de un inventario de emisiones de
Compuestos Organicos Volatiles generados por
fuentes biogénicas para el Departamento de Caldas,
considerando afio base 2013 y usando factores de
emision (FE) reportados en la literatura.

Calidad del aire en la zona
centro y oriente de la
ciudad de Manizales:
Influencia del material

particulado (PMao) vy lluvia

acida

Estimacion de un
inventario de compuestos
organicos volatiles por J. A. Li (2017)
fuentes biogénicas para el
departamento de Caldas
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Titulo de trabajo
académico

Autor (ano)

Descripcion

Estudio del impacto de las
emisiones antropogénicas
y geogénicas de didxido de
azufre, en la calidad del
aire de Manizales

Cuesta (2017)

Determinacion de perfiles espaciales y temporales, y
analisis de niveles de concentracion de dioxido de
azufre monitoreados en la ciudad de Manizales y
evaluacion de posibles fuentes.

Desagregacion espacial y
temporal del inventario de
emisiones por fuentes
antropogeénicas para la
ciudad de Manizales,
Colombia

Gomez (2017)

Implementacién de metodologias TOP — DOWN para
la desagregacion espacial y temporal de las emisiones
de contaminantes por fuentes mdviles en ruta, afio
base 2014, estimadas en Manizales.

Dinamica e impacto de

emisiones antropicas y

naturales en una ciudad
andina empleando un
modelo euleriano de

transporte quimico on-line.
Caso de estudio:
Manizales

Gonzélez (2017)

Estimacién del IE por fuentes estacionarias puntuales
y fuentes méviles en ruta en Manizales, con afio base
2014.

Aplicacion inicial de un modelo de transporte quimico
en Manizales para evaluar el efecto de los inventarios
globales y locales en la representacion de
contaminantes como el Oz y PMjo en una ciudad
intermedia.

Andlisis de la dindmica de dispersién de
contaminantes de aire y evaluacion del impacto
relativo de las emisiones locales en los niveles de O3
Yy PMlo.

Actualizacion del
inventario de emisiones
por fuentes moviles y
estimacion de emisiones

Identificacion y evaluacion de los cambios en las
emisiones del parque automotor de Manizales para el
afio base 2014.

Actualizacién del IE 2017 por fuentes moviles en ruta

antropogénicos en el
municipio de Manizales.

atmosféricas por Valencia (2019) a partir de la actualizacién de la distribucion del
resuspension y distribucién parque automotor de la ciudad de Manizales al afio
de combustible en la 2017, enfocdndose en la distribucion tecnoldgica
ciudad de Manizales. vehicular.
Evaluacion de compuestos Primeras mediciones de COVs de origen biogénico
organicos volatiles (COVs) (COVB) y antropogénico por monitoreo activo y
biogénicos y Diaz (2019) pasivo, en la zona rural y urbana de Manizales.

Analisis y caracterizacién
del material particulado
PMioy PM2s en la ciudad
de Manizales.

Franco (2020)

Estudié la concentracidn, la composicién quimicay la
morfolégica del PMi y PMs y, a partir de estos
analisis de composicion y morfologia.

Acercamiento a la determinacion de fuentes de
emision de PM en Manizales.

Fuente: (CORPOCALDAS & IDEA, 2018).

Los estudios descritos constituyen una herramienta para validar y contrastar los resultados de la

presente investigacion. En general, estos trabajos sugieren una significativa influencia de fuentes

antropogénicas en la contaminacion atmosférica en Manizales. De acuerdo con el consolidado de los

flujos de emisidn totales calculados en el IE (2017) se estiman emisiones de PMio de 631.6 ton/afio

provenientes de fuentes vehiculares, de 78.18 ton/afio de material susceptible de resuspension (MRP,
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por sus siglas del inglés) y de 57.8 ton/afio del sector industrial. Para el PM.s se calculan flujos de
573.46 ton/afio desde fuentes vehiculares y de 18.9 ton/afio derivadas de emisiones de MPR.

Recientemente en el marco del GTAIHA, Franco (2020) estudio la concentracion, la composicion
quimicay lamorfoldgica del PM1oy PM2s. Para el andlisis de la composicion quimica Franco (2020)
determind la presencia de sulfatos y nitratos en muestras de PMyo recolectadas en las estaciones
Nubia y Palogrande. Adicionalmente, realizd un analisis de composicién elemental mediante la
técnica SEM/EDS para las estaciones Gobernacion y Nubia. A partir de las micrografias obtenidas
en el microscopio electrénico de barrido, el autor estudié la morfologia (forma y tamafio de particula)
del PM presente en el aire de Manizales. En su investigacién Franco (2020) obtuvo resultados
semicualitativos sobre la composicion quimica del PM1o y aunque el alcance del estudio no abarc6

la definicion de las fuentes de emision, el documento se acerca a su interpretacion.

En Manizales s6lo existe una referencia bibliografica sobre el estudio de contribucion de fuentes
desde el enfoque de la aplicacién de modelos receptores. Esta investigacion fue desarrollada por
Velasco (2015). En dicho trabajo el investigador evalud las concentraciones y composicidn quimica
del PMy presente en la ciudad. La camparfia de monitoreo se realiz6 durante el periodo comprendido
entre el 4 de julio y el 6 de octubre de 2013, en este lapso se obtuvieron 25 muestras de PM1o sobre
filtros de microcuarzo, incluido el anélisis del blanco, en las estaciones de monitoreo Gobernacion
(ubicada en el centro historico de la ciudad), Liceo (localizada en un sector central y comercial) y
Milan (situada en una zona central, con actividad industrial y residencial). Las técnicas de analisis
utilizadas en la caracterizacion quimica fueron la difraccion de rayos X para el contenido de metales

y HAPs, cromatografia idnica para iones, y transmitancia térmica éptica para OC y EC.

Velasco (2015) empled la informacién de composicion del PMyo para aplicar el andlisis de
componentes principales (PCA) y el modelo receptor PMF, y determinar las fuentes de emision de
mayor impacto sobre la contaminacion por PMi, en Manizales. La investigacion revel6 que la
Estacion Liceo present6 las concentraciones mas altas de PMyo, seguida por la estacion Milan y
Gobernacion (Licorera), respectivamente. El estudio evidencia una contaminacién no homogénea en
los sectores analizados, esta condicion se relacioné con la naturaleza misma de las fuentes de
emision, la topografia de la ciudad y la ubicacion de las estaciones. Respecto al analisis elemental,
se determind que las principales especies componentes del PMy, fueron EC y OC, constituyendo el
42.2% de la masa; seguidas de iones (SO+*", NOs~ y NH*), los cuales representaron el 11%. Los

elementos traza como metales y el azufre representaron en promedio el 5% del PMyg.



INTRODUCCION, JUSTIFICACION Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 33

En torno a la contribucion de las fuentes de emision, Velasco (2015) reportd 4 factores que
acumularon el 82.9% de contribucidn total en masa para el PMso. El factor 1 se determiné como una
mezcla de emisiones moviles y actividades industriales debido a la presencia de elementos como Zn,
Pb, Mn y Fe; en el factor 2 sobresalieron las especies como SO4*", NHs*y S por lo que se relacion6
a aerosoles secundarios; especies como NOs;-, CE y Ca se relacionaron con las emisiones de
vehiculos que empleaban ACPM y polvo de construccion o de calles componiendo el factor 3;
finalmente el Ti fue asociado a material mineral y se enmarcé en el factor 4. Velasco (2015)
concluyo, a partir de los resultados del modelo PMF, que las emisiones provenientes de fuentes
moviles y el polvo geoldgico aportaron cerca del 60% al PM1, registrado y los aerosoles secundarios
presentaron un aporte del 40%. El modelo s6lo logro explicar el 43.7% de la masa del PM1, debido

al bajo nimero de muestras que constituy6 una limitante importante en la modelacién en el PMF.

Respecto a lo anterior se podria concluir: i) En Manizales, se ha realizado Unicamente un estudio
sobre caracterizacion y distribucion porcentual de fuentes de PM desde la aplicacién de modelos
receptores, el cual es uno de los principales contaminantes atmosféricos; ii) En la actualidad no se
cuenta con informacion de distribucién porcentual de fuentes de PM2s, pese a que se trata de una de
las fracciones de PM de mayor peligrosidad por su reducido tamafio; iii) S6lo existe informacion
cuantitativa sobre composicion quimica e identificacion del aporte de fuentes de PMyo en la estacion
Liceo segun el estudio de Velasco (2015), pero no hay datos disponibles para otras estaciones que
conforman el Sistema de Vigilancia de Calidad de Aire (SVCA) de la ciudad; iv) Manizales carece
de informacion actualizada sobre la distribucion de fuentes de PMio y PM.s; v) No se dispone de
investigaciones recientes sobre la contribucion de la fraccion carbonacea del PM en la capital
caldense, pese a su relacién conocida por la comunidad cientifica con efectos adversos en los

receptores debido a su toxicidad.

En este marco de ideas, queda en evidencia la necesidad de realizar estudios de caracterizacion
guimica y distribucion porcentual de fuentes de PMio y PM2s en Manizales. Esto con el fin de
actualizar la informacion existente considerando que las fuentes han sufrido cambios desde el trabajo
de Velasco (2015). En este contexto, el proposito del presente estudio es abordar estos problemas
mediante el andlisis de informacién de caracterizacion quimica y el estudio de la contribucién de
fuentes de PM1o y PM> s en las estaciones de la red monitoreo de calidad del aire Gobernacién, Liceo

y Milén de la capital Caldense desde la aplicacion de un modelo receptor.






OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Identificar las fuentes principales de emision de material particulado (PM1o y PM2s) en la zona
urbana de Manizales, a partir del analisis de informacion de su composicion quimica y la aplicacion
de un modelo receptor.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar la informacién de composicion quimica del material particulado obtenida en tres
puntos de la zona urbana de Manizales, evaluando las diferencias de composicion entre las
zonas evaluadas.

e Aplicar un modelo receptor con la informacion de composicion quimica que permita indicar
el aporte de las fuentes principales a las concentraciones de material particulado (PM1o Yy
PM25) medidas en la ciudad.






CAPITULO 1

GENERALIDADES

Material particulado

Las fuentes de generacion de material particulado se resumen en la Figura 1.
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Figura 1. Fuentes principales de generacion de PM.
Adaptada de (Cortés, 2013; Gonzalez, 2012).

El PM puede agruparse de acuerdo con diferentes criterios. Segin el mecanismo de generacion se

clasifica como sigue:

PM primario, agrupa el conjunto de particulas que se emiten directamente a la atmésfera por
fuentes naturales o antrépicas (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales &
Instituto Nacional de Ecologia, 2011).

PM secundario, hace referencia a las particulas formadas en la atmoésfera a causa de

reacciones quimicas, o debido a la interaccion entre gases precursores, 0 entre un gas y una
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particula, para formar una nueva particula por condensacion, absorcion o coagulacion.
Contaminantes como el SO o el NO- generan reacciones de aglomeracién de compuestos
organicos volatiles (COVs), mientras que la presencia de compuestos higroscopicos, como
sales marinas y &cidos inorganicos, promueven el crecimiento de las particulas por
aglomeracion (Villamil, 2018). La mayoria de estas transformaciones son el resultado de

intensas reacciones fotoquimicas que también crean altos niveles de ozono (Chow, 1995).

El comportamiento del PM en la atmdsfera esta determinado por su didmetro aerodindmico. Las
particulas de menor didmetro son afectadas por movimientos de tipo browniano, lo que significa que
tienden a seguir movimientos aleatorios y caoticos debido a las colisiones con moléculas de aire. Por
otro lado, las particulas mas grandes, como el PMio y el PM s, estdn mas influenciadas por fuerzas
gravitacionales e inerciales, lo que significa que tienden a caer mas rapidamente al suelo (Préndez et
al., 2007). El didametro aerodindmico del PM se puede describir en funcion de los procesos de
formacion de las particulas; frecuentemente se utiliza una clasificacion que constituye una
combinacion de los procesos de formacion y del didmetro aerodinamico de las particulas; y las separa
en diversas “modas” (Tabla 2) que se conocen como moda de nucleacién, Aitken, acumulacién y
gruesa (Nufiez, 2019; Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales & Instituto Nacional de
Ecologia, 2011).

Tabla 2. Modas de particulas atmosféricas

Moda Caracteristicas principales

¢ Principalmente de tipo secundario, incluye especialmente a aquellas que proceden de
la condensacién de vapores. Su formacion depende de las condiciones de presion,
temperatura y humedad relativa, asi como de la propia concentracion del vapor
(nucleacién homogénea). Las particulas nucleadas se forman a partir de gases
precursores, como el H,SO4 y el NHs.

e En el proceso de nucleaciéon también pueden intervenir otras particulas finas
presentes, las cuales se adhieren a las gotas de vapor formadas por la concentracién

Nucleacion de este (nucleacion heterogénea).

<0.01 pm e Contaminantes como el SO, o el NO; generan reacciones de aglomeracion de COVs,
mientras que la presencia de compuestos higroscopicos, como sales marinas y &cidos
inorganicos, promueven el crecimiento de las particulas por aglomeracion (Villamil,
2018).

e La mayoria de estas transformaciones son el resultado de intensas reacciones
fotoquimicas que también crean altos niveles de ozono (Chow, 1995).

e Presentan una vida media del orden de horas, ya que rapidamente se coagulan o
aumentan de tamafio por la condensacion de otras sustancias sobre ellas.

e Comprende particulas primarias y secundarias originadas como consecuencia del

Aitken crecimiento de particulas nucleadas (por coagulacién, condensacion o reacciones en

0.01-0.1 pm fase liquida).

e El tiempo de residencia de estas particulas en la atmésfera es mayor que el de las
particulas en la moda de nucleacion.
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Moda Caracteristicas principales

e Laconcentracion de estas particulas esta fuertemente influenciada por la presencia de
actividades antrdpicas. A modo de ejemplo, su concentracién es alrededor de 100
veces mas elevada a nivel de la calle en las ciudades que en zonas remotas.

e Se originan como consecuencia del crecimiento de particulas de la moda Aitken,
principalmente por reacciones en fase liquida que tienen lugar en las gotas de agua y

en las nubes.
Acumulacion e Su tiempo de permanencia en la atmdsfera es alto, debido a que los mecanismos de
0.1-2.5 pm remocién son poco eficientes en este intervalo de tamafios, por tanto, se pueden

utilizar como indicadores o trazadores del transporte de largo alcance de las particulas.

e Las particulas de este intervalo de tamafio tienen efectos 6pticos importantes, puesto
que son muy eficientes para dispersar la luz y, por ende, afectar la visibilidad.

e Formadas por procesos mecanicos, incluyendo actividad antrépica y natural. Estan
dominados por material de origen geoldgico.

Gruesa o Estas particulas tienen velocidades considerables de sedimentacion, por ende, se

>2.5 um depositan fuera de la atmésfera en tiempos cortos.

e La moda gruesa se caracteriza por presentar un reducido nimero de particulas, pero
una elevada masa.

Fuente: (Gonzélez, 2012; Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales & Instituto Nacional de Ecologia,

2011).

En Colombia, el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible (MADS) regula las
concentraciones maximas permisibles de PM en aire ambiente mediante la Resolucion 2254 de 2017,
la cual establece los limites para PMio y PM2s en promedios anuales y diarios a condiciones de
referencia (25°C y 760 mm Hg) (MADS, 2017). Por su parte, la OMS recomienda los niveles
maximos de inmision de PMyo y PMy s en sus guias de calidad del aire (GCA) los cuales se basan en
los riesgos que ocasiona para la salud la exposicién a estos contaminantes. Ademas, la OMS propone
valores intermedios para que los paises evallen y analicen sus limitaciones tecnolégicas y sus
sectores industriales y de acuerdo con esto desarrollen normativas propias (World Health
Organization, 2021).

La Tabla 3 expone los limites maximos permisibles para PMio y PM: s de acuerdo con la normativa
colombianay las recomendaciones de la OMS (World Health Organization, 2021). En esta se aprecia
que los estandares colombianos distan de los limites propuestos por la OMS, siendo la normativa
colombiana mas flexible en relacion con las recomendaciones, en especial en los limites definidos
para el PMyo. Por otro lado, es importante destacar que, en Colombia la regulacion sobre PM se
reduce a la concentracion maxima permitida; a la fecha en el pais no se han establecido estandares

en torno a la composicién quimica de PM.
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Tabla 3. Valores méaximos permitidos para PM

Contaminante Periodo de tiempo OMS (pg/m®) Colombia (ng/m?®)
Anual 15 50
PMyo
24 horas 45 75
Anual 5 25
PM:s
24 horas 15 37

Fuente: (MADS, 2017; World Health Organization, 2021)

Composicion quimica del PM

El PM se destaca por tener una composicion heterogénea compleja, constituida por numerosos
compuestos organicos e inorganicos, con diferentes caracteristicas fisicoquimicas, que varian
espacial y temporalmente dependiendo principalmente de la naturaleza de sus fuentes de emision,
de los fenébmenos de transporte y dispersion, y de los procesos quimicos y/o fisicos que sufren en la
atmosfera (Chofre, 2017). En este orden de ideas, no es posible definir una composicién universal

del PM1o y PM25 que aplique para diferentes lugares y/o tiempos (Nufiez, 2019).

Numerosas investigaciones agrupan los diversos constituyentes del PM en seis componentes
principales, los cuales representan casi la totalidad de la masa del PM en la mayoria de las &reas
urbanas, estos son: (a) Material geol6gico o mineral, a menudo denominado material crustal,
conformado por elementos y compuestos procedentes de la corteza terrestre; incluye compuestos
derivados de Si, Al, Fe, Na, K, Ca y Mg; (b) Sales, abarca compuestos solubles en agua y se
encuentran a menudo en areas costeras, siendo el cloruro de sodio (NaCl) el mayoritario; (c) lones
inorganicos secundarios, como sulfato (SO4*), nitrato (NOs) y amonio (NH4*). (d) Fraccion
carbonacea, constituida por materia organica (OM) y carbono elemental (EC); (e) Elementos traza u
oligoelementos, otros elementos que no se contabilizan como minerales, referidos principalmente a
metales, cuyas emisiones se relacionan fundamentalmente con fuentes industriales y trafico rodado
(Chow, 1995); (f) Otros, o0 masa restante no identificada (Chofre, 2017; Chow et al., 2015).

Las diversas especies quimicas constituyentes de estas categorias tienen diferentes niveles de
toxicidad e impacto en la salud humana (Morales, 2018). Ahora bien, la contribucion de cada uno
de los grupos descritos al PM depende de numerosos factores tales como: caracteristicas climéticas,

meteoroldgicas y geograficas del area, tasas de emision y tipo de fuentes, transporte y dispersion a
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largo plazo y didmetro aerodindmico (Chofre, 2017). A continuacion, se brinda una descripcion
detallada de cada una de las categorias.

Mineral geoldgico

La presencia de material mineral en el PM se debe principalmente a la accién del viento sobre la
superficie terrestre, erosionandola y provocando que parte de esta quede en suspension en el aire
(emisiones fugitivas). La combinacién del material geoldgico depende entonces de la geologia de la
zona, y de la presencia de actividades antropicas como mineria, construccion, fabricacion de
cementos, entre otras. El trafico también puede constituir una fuente de particulas minerales a través
del desgaste del pavimento (Querol et al., 2001). Entre los componentes geol6gicos mas abundantes
en el PM se encuentran los 6xidos de silicio (SiO2), 6xidos de aluminio (Al.Os3), didxido de potasio
(K20), 6xido de calcio (Ca0), 6xido de titanio (TiO,), 6xido férrico (FeO), dxido ferroso (Fe20s),
aluminio (Al), silicio (Si), calcio (Ca), potasio (K), titanio (Ti), hierro (Fe) y otros 6xidos metélicos
(Rojano, 2017; Watson & Chow, 2015).

Sales

Las sales, comunmente denominadas aerosol marino se encuentran presentes principalmente en el
PM suspendido cerca de las costas marinas y playas. Los aerosoles marinos se describen como
particulas primarias y en su mayoria de origen natural. EI aerosol marino se forma a través de dos
mecanismos principales: la formacion de burbujas y su posterior ruptura en la superficie oceanica y
la accidn del viento sobre esta Ultima. De la misma forma que en el material crustal la composicion
del PM depende de la naturaleza del terreno erosionado, en este caso la composicién del aerosol
marino dependera de la fuente de origen (Rodriguez, n.d.). En cuanto a su composicién quimica, el
aerosol marino esta formado en su mayor parte por cloruro de sodio (NaCl), aungque también se

presentan otras formas de cloruros y sulfatos (ej. MgCl,, MgSQas, K>SO, 0 Na;S04) (Rojano, 2017).

lones inorganicos secundarios

Son llamados compuestos inorganicos secundarios o aerosoles inorganicos secundarios. En este

grupo destacan los sulfatos, los nitratos y el amonio.
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Sulfatos

El sulfato presente en el PM es mayoritariamente de origen secundario, generado como resultado de
la oxidacion de precursores gaseosos. Uno de los principales compuestos precursores de sulfato,
emitido por fuentes naturales y antropogeénicas, es el dioxido de azufre (SO2) (Chofre, 2017). Segun
Rojano (2017) “Cerca del 90% del sulfato que se forma en la atmosfera se produce por la oxidacion
en fase liquida del SO en las nubes”.

El SO- se oxida a acido sulfurico (H.SO.) con una velocidad que varia en funcion de las condiciones
meteoroldgicas. Dado que la presion de vapor del H.SO4 es muy reducida, el H,SO4 gaseoso formado
en la atmosfera se condensa rapidamente por medio de reacciones quimicas hasta formar gotas
diminutas de soluciones de H.SO4 (Chofre, 2017). Bajo condiciones atmosféricas normales estas
particulas acidas acuosas son parcial o completamente neutralizadas por amonio (NH.*) conduciendo
a la formacién de sulfato de amonio ((NH.)2SO.), el cual, junto con el bisulfato de amonio
(NHsHSO.) y el H.SO4 se presentan como las formas mas comunes de sulfato en el PM suspendido.
Los compuestos derivados de sulfato generalmente tienen didmetros de particula inferiores a 1 um
(e.g., NH4HSO: y (NH.).S0s); en menor medida se encuentran con diametros entre 1 wum a 10 pm,
(e.g., CaSO, y Na,SQ.) (Rojano, 2017).

Los gases precursores de sulfatos de origen natural son esencialmente generados a través de
emisiones biogénicas y volcanicas (Chofre, 2017). Los precursores de origen antropogénicos son
generados principalmente durante los procesos de combustion de carburantes fdsiles con elevado
contenido en azufre (S), como el carbon y fuel-oil. De hecho, la combustion de carbén supone el

60% de las emisiones de sulfato antropogénico (Rojano, 2017).

Nitrato y amonio

En el PM las principales formas de nitrégeno son NOs~ y NH4*. Al igual que los sulfatos, proceden
predominantemente de origen secundario, generados a partir de la reaccion de precursores gaseosos,
emitidos por fuentes naturales y antropogénicas, como NO, NO,, N.O y NHs (Rodriguez, 2003). En
la atmosfera, el compuesto de nitrégeno mas abundante es el nitrato de amonio (NH4NOs), este
resulta de un equilibrio reversible gas/particulas entre el amoniaco gaseoso (NHs), el &cido nitrico
gaseoso (HNOs3) y particulas de NH4sNO; (Rodriguez, 2003).

HNO3(g) + NH3(g) —» NH,NO3(s)
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El NH4NOs ostenta una inestabilidad termodindmica considerable debido a la alta presion de vapor
de NHz y HNOs. Por otra parte, la constante de equilibrio de la reaccion es sumamente dependiente
de la temperatura. A elevadas temperaturas tiene lugar la reaccion inversa, el NH4sNOs se volatiliza
formando nuevamente HNO3 y NHs en fase gaseosa. Asi pues, se alcanzan concentraciones maximas

de NH4NOs en invierno y minimas en verano (Querol et al., 2004).

Cabe sefalar que, el nitrato no siempre se desarrolla en nitrato amonico. En entornos acidos y/o en
ambientes con elevadas concentraciones de Ca y Na es posible detectar la presencia de Ca(NOs). y
NaNOs; particulado de origen secundario, estables en la fraccién gruesa, formados a partir de las

siguientes reacciones (De la Cruz Eiriz, 2008).

NH,NO3(s) + NaCl(s) - NaNO;(s) + NH,Cl(g)
HNO;(g) + NaCl(s) = NaNO3(s) + HCI(g)
HNO;5(g) + CaCO3(s) —» Ca(NO3),(s) + H,CO3(g)

Los compuestos de nitrégeno de origen natural se suelen formar principalmente a partir de incendios
forestales (NO, NO), polvo resuspendido (nitrificacién, N2O), descargas eléctricas (NO) y
emisiones biogénicas (NHs) (Chofre, 2017). En cuanto a las emisiones antropogénicas, actualmente
se reconocen diversas fuentes de precursores gaseosos entre las que se destacan los procesos de
combustién a elevadas temperaturas, tales como los que ocurren la produccion eléctrica, motores de
los vehiculos y la quema de biomasa, capaces de oxidar el N2 atmosférico (Chofre, 2017). En zonas
urbanas, la combustidn de carburantes fosiles, emitidos principalmente por el trafico, constituye la
principal fuente de 6xidos de nitrégeno (NOXx). En presencia de radical hidroxilo (OH"), la oxidacion
homogénea de NOXx, conduce a la formacién de HNO; gaseoso que, seguidamente, puede reaccionar
con amoniaco para generar NHsNO; en la fraccion fina (Rojano, 2017). Por esta razon, la
distribucion del tamafio de los compuestos de nitrégeno depende en gran medida de la ubicacion y
las condiciones meteoroldgicas. Generalmente estos compuestos tienen un tamafio entre 1 umy 10
pm (NaNOs, Ca(NOs),) y menor de 1 um (NH4NO3s) (Rojano, 2017).

Compuestos carbonaceos

Los compuestos carbonaceos comprenden una gran cantidad de especies, de origen natural y
antropogeénico, de composicion, estructura, y propiedades quimicas y termodindmicas diversa; cuya

caracteristica comun es la presencia de carbono en su composicion (Chofre Valencia, 2017; Ji et al.,
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2019). Frecuentemente los compuestos carbonaceos presentes en el PM se asocian con efectos
adversos sobre el medio ambiente, la salud humana y el clima (Rodriguez, 2003).

Es dificil describir la caracterizacion detallada de los compuestos carbonéceos constituyentes del
PM, ya que estos varian significativamente en funcion del entorno y de la fuente, sin embargo, la
investigacion cientifica ha logrado distinguir algunas familias importantes en la constitucion del PM;
entre las principales se encuentran los derivados carbonilicos, producidos por un considerable
numero de fuentes en las que se incluyen procesos oxidativos, emisiones de vehiculares, emisiones
industriales, emisiones biogénicas, entre otros. También se destacan los ésteres metilicos de &cidos
carboxilicos, los acidos grasos, los esteroles, los alcoholes alifaticos, los azlcares, entre algunas;
cuyos origenes pueden ser multiples (Chofre, 2017). Ademas, se ha informado acerca de la presencia
de compuestos toxicos, tales como los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) y los
dibenzodioxinas/furanos policlorados; compuestos reconocidos como potencialmente peligrosos

para la salud de los seres humanos y los animales (WMO, 2009).

En el estudio del contenido carbonaceo del PM, generalmente se distinguen dos categorias: el
carbono elemental (EC) y la materia organica (OM). La masa de carbono total (TC) corresponde a
la suma de la OM y el EC (Rojano, 2017).

Carbono elemental (EC)

El carbono elemental, también denominado hollin o carb6n absorbente de luz (LAC) (Chow et al.,
2015), es una fraccion del aerosol carbonaceo. Se puede definir como una forma sélida de carbono,
en su mayoria pura, que absorbe la radiacion solar (luz) en todas las longitudes de onda. La formacion
del EC es mayoritariamente primaria por la combustion incompleta de carburantes fosiles,
biocombustibles y biomasa. Los motores diésel constituyen la principal fuente de EC antropogénico
en la atmosfera, sobre esto se ha observado que entre el 30 y el 60% del EC, es atribuible a la
actividad del trafico en entornos urbanos (Rodriguez, 2003). ElI EC se reconoce como portador
universal de HAPs y metales pesados, y se le atribuyen diversos efectos adversos en la salud humana
(Jietal., 2019).

Las particulas de EC presentan una granulometria fina, generalmente cercana a los 0.1 um. En
general la concentracion de EC y la relacién de EC/OC en el PM atmosférico tienden a ser més altas

alrededor de las regiones de alta densidad vehicular. Por otro lado, la relacion EC/TC varia de
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acuerdo con el &rea de estudio, en zonas rurales (donde predomina el carbono orgénico) alcanza

solamente entre 0.15 a 0.20 y en entornos urbanos entre 0.4 a 0.8 (Rojano, 2017).

Carbono organico (OC)

El carbono organico es una mezcla de un gran nimero de compuestos organicos. Su formacion es
mayoritariamente primaria, siendo emitido directamente a la atmdsfera por fuentes naturales y
antropogeénicas; en menor proporcion debido a su formacion en el aire por condensacion de COVs.
Entre las principales fuentes antropogénicas primarias de OC se incluyen la quema de combustibles
fosiles y de biomasa, entre otras. A diferencia del EC, el OC contenido en las particulas no absorbe
la Iuz. En general, la mayor parte del OC se encuentra en torno a un diametro cercano a 1 pum, sin

embargo, el 85% de las particulas se acumula en la fraccion menor a 0.1 um (Rojano, 2017).

Materia organica (OM)

La materia organica (OM) del PM esté constituida por una mezcla compleja de diversos compuestos
organicos. La OM es dificil de medir directamente en los laboratorios dado que las capacidades
analiticas actuales son insuficientes para una caracterizacion cualitativa y cuantitativa completa.
Debido a lo anterior, la concentracion de OM se expresa, generalmente, en funcion del contenido de
OC, aunque de esta forma se desprecia la contribucion de otros elementos como O, N y H
(Rodriguez, 2003). Con el proposito de evitar esta pérdida de masa en la estimacion de la OM, se
suele multiplicar la concentracién de OC por un factor de conversion (f), que puede variar
ampliamente dependiendo de las fuentes, la ubicacion del monitoreo y las condiciones
meteoroldgicas. EI PM que contiene més hidrocarburos alifaticos tiende a tener un factor f mas bajo,
mientras que el PM dominado por la formacion secundaria es tipicamente méas oxigenado y por lo
tanto tiene una mayor relacion OM/OC (Brown et al., 2013). En general, la mayor parte de la OM
se encuentra en torno a un didmetro cercano a 1 um, sin embargo, el 85% se acumula en la fraccion

menor a 0.1 um (Rodriguez, 2003).

En términos generales, los compuestos carbonaceos, juegan un papel importante en el cambio
climético, la degradacion ambiental y se le atribuyen distintos efectos adversos para la salud publica.
Ademaés, afectan el balance de radiacion de la Tierra directamente (la OM dispersa la radiacion solar
y terrestre, mientras que el EC absorbe la radiacion solar) e indirectamente (tanto la OM como el EC
pueden modificar las propiedades microfisicas de las nubes a través de su funcién como nicleos de

condensacion de nubes y/o ndcleos de hielo). Por otro lado, la OC 'y el EC conducen a una visibilidad
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reducida (WMO, 2009). Segun diversos autores, la fraccion carbonacea constituye un aporte entre
el 50 y el 65% del total del PM (Ji et al., 2019; Vargas & Rojas, 2010).

Elementos traza

Los elementos traza, también denominados oligoelementos o elementos menores, incluyen metales
como bario (Ba), cobre (Cu), vanadio (V), zinc (Zn), plomo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg), niquel
(Ni), cromo (Cr), manganeso (Mn), 6xido de cobre (CuQ), éxido de plomo (PbO) y éxido de zinc
(Zn0), entre otros; los cuales suelen ser emitidos por actividades antropogénicas tales como procesos
metaldrgicos, trafico vehicular, por mencionar algunos. Las concentraciones de los elementos traza,
suelen ser tan bajas que su deteccion, a menudo, depende de la sensibilidad del método analitico
empleado (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales & Instituto Nacional de Ecologia,
2011).

Otros

El componente otros, 0 masa restante, representa los compuestos no identificados asociados al PM
(Watson & Chow, 2015). El aporte de material no identificado generalmente se relaciona con la
presencia de agua ligada al PM, o a diferencias entre el factor utilizado para calcular la OM y el que

se presenta en la realidad (Vargas & Rojas, 2010).

Composicion del PM de acuerdo con la fuente de emision

La composicion del PM varia de acuerdo con la fuente de contaminacién. La presencia de metales
pesados como Fe, Zn, V, Ti, Cd, Pb, Hg y Sb se relaciona con fuentes como industria, fundicion de
metales y fuentes moviles. A su vez, iones como sulfato o fosfato se asocian al trafico de vehiculos
de gasolinas livianas. Elementos como Al, Si, Ti y Ca, estan tipicamente ligados a materiales del
suelo y la corteza terrestre (Franco, 2020). Asimismo, el Br, Pb, Cu y Fe estan relacionados con
emisiones vehiculares; el Mn, Zn y K son principalmente originados en procesos industriales (Trejos,
2021). Elementos mayoritarios como Fe y Zn pueden provenir de la resuspension del polvo al paso
de vehiculos y de la combustion en el caso de los vehiculos diésel; el Cd, Mn, Pby Fe son los metales

que comUnmente presentan mayores concentraciones en el aire cercano a vias (Quijano et al., 2010).



CAPITULO 1 — GENERALIDADES 47

En definitiva, los componentes quimicos que se encuentran en el PM en aire ambiente tienen una
fuerte correspondencia con la composicién quimica de las emisiones de la fuente. En la Figura 2 se
resume la composicion tipica de algunas fuentes de PM.
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Figura 2. Especies quimicas asociadas a distintas fuentes de PM.
Fuente: Elaboracion propia.

La Tabla 4 muestra la abundancia relativa de varios elementos y compuestos organicos e inorganicos
de acuerdo con el tipo de fuente. En términos generales, las especies mas abundantes en PM en la
atmosfera también son las mas abundantes en las fuentes de emision, a excepcién del sulfato, el

nitrato y el amonio.

Tabla 4. Composicién quimica de diferentes fuentes de emision de PM.

Tipo de fuente Fraccion <0.1% 0.1a1% 1a10% >10%
dominante
S04%, Na*, K*, P,
POIV.O de calle Gruesa Cr, Sr, Pb, Zr S, Cl, Mn, Zn, Ba, EC, Al K, Ca, OC, Si
pavimentada Ti Fe
Polvo de calle Gruesa NOs-, NH.*, P, S04, Na*, K*, P, OC, Al, K, Ca, Si
no pavimentada Zn, Sr, Ba. S, Cl, Mn, Ba, Ti Fe
Construccion Gruesa Cr, Mn, Zn, Sr, S04+, K*, S, Ti OC, Al K, Ca, Si
Ba Fe
. NOs3~, NH.*, Cr, S04%, Na*, K*, S, OC, Al, K, Ca, .
Suelo agricola Gruesa Zn. Sr Cl, Mn, Ba, Ti Fe Si
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Tipo de fuente | ©raccion <0.1% 0.1a1% 1a10% >10%
dominante
Suelo natural Gruesa Cr, Mn, Ba Zn, Sr CI", Na', EQ, P.S, | OC, Al Mg,K, Si
ClL, Ti Ca, Fe
Motores de . Si, Cl, Al, P, Ca, NOs, CI,
vehiculos Gruesa Cr, Ni, Y, Sr, Ba Mn, Fe, Zn, Br,Pb | SO4*, NH4*, S OC, EC
Quemas de . Ca, Mn, Fe, Zn, NO;-, SO+, Na*, v ot A
biomasa Fina Br, Rb, Pb NH4*, S Na’, K%, CI", K | OC, EC
Combustién de . K*, OC, CI, Ti, NH4*, Na*, Zn, Fe, . .
aceite residual Fina Cr, Co, Ga, Se Si V, OC,EC, Ni S, S04
NOs-, Na*, EC, S04,
Incineradores Fina V. Mn,sgu, Ag, K*, Al, Ti Zn, Hg Si, S, Ca, Fe, NH4*,
Br, La, Pb OC, CI~
Hornos a carbon Fina Cl, Cr, Mn, Ga, NH.*, P, K, Ti, V, SO4*, Al, Ca, Si
As, Se, Br,Rb, Zr | Ni, Zn, Sr, Ba, Pb Fe, EC, OC, CI~
Fundicionesde | o | v mn, sb,or, Ti | S 2N MO Na bl oA P S
acero Ca, K, Se

Fuente: (Alvarado Zufiiga, 2006; Chow, 1995)

En la Tabla 5 se resumen algunas propiedades tipicas de las diferentes fracciones del PM discutidas

previamente.

Tabla 5. Principales caracteristicas de las particulas ultrafinas, finas y gruesas.

Tipo de particulas

Caracteristicas Ultrafinas Finas Gruesas
(0.1 pm) (£2.5 pm) (2.5-10 um)
Sulfato Sulfato, nitrato, amonio, | Nitratos, cloruros, sulfatos
Carbén elemental iones de hidrégeno de reacciones de HNOs;,
Compuestos metalicos Carbén elemental HCI y SO; con particulas
Compuestos  organicos | Variedad de compuestos | gruesas.
con baja saturacion de | organicos Oxidos de elementos de la
Composicién presion de vapor a | Metales: compuestos de Pb, | cortezaterrestre (Si, Al, Ti,

principal temperatura ambiente Cd, V, Ni, Cu, Zn, Mn, Fe, | Fe).
etc. CaCOs, CaSO., NaCl, sal
Agua ligada a las particulas | marina
Bacterias, virus Bacterias, polen, moho,
esporas de hongos, detritos
de plantas y animales
Nucleacion de gases | Condensacion de gases Procesos mecanicos
atmosféricos, incluidos y | Coagulacion de particulas | (prensado, molienda,
algunos compuestos | pequefias abrasion, rompimiento de
Proceso de organicos . Reacci(?n de gases en o sobre sélidos/gqt’as)
formacion Condensacién de gases las particulas Evaporacion de aerosoles

Evaporacion de neblina y
gotas de agua en las que los
gases se han disuelto y
reaccionado

Suspension de polvos
Reaccion de gases en o
sobre particulas
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Tipo de particulas

Caracteristicas Ultrafinas Finas Gruesas
(0.1 pm) (£2.5 um) (2.5 10 um)
Vida media Minutos a horas Dias a semanas Minutos a horas

atmosférica

Crecimiento en la moda | Deposicion seca y himeda. Deposicidn seca y himeda.
Proceso de | acumulacion

remocion Deposicion seca Yy
himeda.
< 1 a decenas de | De cientos a miles de|< 1 a decenas de
kilometros kilometros kilometros (de cientos a
Distancia  de miles de Kkilébmetros en
transporte tormentas de arena para la
fraccion  de  tamafios
pequefios)

Fuente: (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales & Instituto Nacional de Ecologia, 2011)

Franco (2020) realizé una aproximacién a la determinacion de fuentes de emision de PM en
Manizales a partir de analisis de composicion y morfologia del PMio y PM.s. El investigador
determind la presencia de sulfatos y nitratos en 46 muestras de PM1 recolectadas en las estaciones
Nubia (ubicada en la region suroriental de la ciudad, cerca de la zona industrial) y Palogrande
(localizada en una zona residencial y de universidades), durante el periodo comprendido entre
octubre de 2018 y febrero de 2019. Adicionalmente, se realizé un anélisis de composicion elemental
mediante la técnica SEM/EDS para 18 filtros de las estaciones Gobernacién (ubicada en el centro de
la ciudad) y Nubia, en este determind la presencia de elementos quimicos como O, Si, C, N, Na, Ca,
Fe, Al, Mg, S, K, CI, Pb, Ge, P y Cu. Mediante las micrografias obtenidas en el microscopio
electronico de barrido el autor estudié la morfologia (forma y tamafio de particula) del PM presente

en el aire de Manizales.

Los resultados de composicidon elemental de Franco (2020) arrojaron la presencia de elementos
comunes en los filtros de PM1o y PM.s. La presencia de elementos como Pb, S, Cu, Na, Al, Cly Fe
se asociaron a fuentes vehiculares; el Pb y Na a procesos de combustién; Pb, S, K'y Cu al desgaste
de llantas y frenos; Fe, Cu y Pb al desgaste de piezas mdviles; Pb Cr, Ge, Al y Cu al polvo de vias;
Fe, Al, S, Na, Ca'y Mg a industrias de acero, fundicion y soldadura; P, S, Zn, F, As, Mn, Mg, Ga 'y
Ti a fuentes volcéanicas. El andlisis morfolégico, primero de este tipo en Manizales, arrojo formas
variadas en las particulas analizadas, estas van desde particulas esféricas asociadas a la combustion
de carbdn, a particulas amorfas con bordes filosos asociadas a emisiones volcanicas. También se
encontraron aglomeraciones de hollin, relacionadas con emisiones vehiculares especialmente a la
combustién de motores diésel. Otro tipo de particulas identificadas fueron particulas geométricas

irregulares vinculadas a fuentes naturales tales como material mineral (Franco, 2020).
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La evaluacion de la composicion quimica del PM es fundamental para entender los procesos de

transporte, sus variaciones temporales y espaciales, las principales fuentes de contaminacion, e

inferir algunas de las consecuencias para la salud y el medio ambiente (Chow et al., 2015; Cérdoba,

2019).

Métodos de analisis de laboratorio

En la Tabla 6 se describen los métodos analiticos empleados en la determinacion de las diferentes

especies en la caracterizacion quimica realizada generalmente a muestras de PMig y PMys.

Tabla 6. Métodos analiticos de PM

Especies
medidas

Método de
medida

Principio de medicion

Masa de
particulas

Anélisis
gravimétrico

Se determina la masa gravimétrica pesando el filtro antes y después
del muestreo con una balanza en un ambiente controlado de
temperatura y humedad relativa. La masa gravimétrica corresponde
a la masa neta.

Las cargas electrostaticas del PM constituyen la principal
interferencia en la determinacién de la masa gravimétrica ya que
inducen fuerzas no gravimétricas entre el filtro y la balanza, sin
embargo, estas cargas se pueden eliminar al exponer al material
filtrante a una fuente radiactiva de bajo nivel antes y durante el
pesaje. El andlisis gravimétrico se utiliza, casi exclusivamente, para
obtener mediciones de masa de PM en filtros.

lones
(fluoruro,
cloruro, nitrito,
fosfato,
bromuro,
nitrato, sulfato,
potasio, amonio
y sodio)

Cromatografia
i6nica (IC)

La cuantificacion de los iones puede desarrollarse mediante diversas
técnicas. lones simples, como Na*, Mg?*, K* y Ca?*, se cuantifican
mayoritariamente mediante espectrofotometria de absorcién
atémica (AAS). Asi mismo, los iones poliatémicos, como el sulfato,
el nitrato, el amonio y el fosfato, deben cuantificarse mediante
métodos como cromatografia ionica (1C).

La IC es una técnica de cromatografia liquida basada en un
mecanismo de intercambio iénico y una deteccién conductimétrica
suprimida para la separacion y cuantificacion de aniones y cationes.
Los iones de la muestra se eluyen de la columna de intercambio
idénico como bandas discretas en funcién de su tiempo de retencion
y se cuantifican mediante un detector de conductividad. En general,
la IC requiere que la muestra contenida en el filtro se extraiga en
agua destilada desionizada y luego se filtre para eliminar el residuo
insoluble. Diversos autores recomiendan que cada centimetro
cuadrado de filtro se extraiga en méximo 2 mL de disolvente para
caudales tipicos del muestreador de 20 a 30 L/min y duraciones de
muestra de 24 horas, procurando que la solucién no se diluya
demasiado.

El requisito principal de muestreo para el analisis de especies
solubles es que el material del filtro sea hidrofilo, lo que permite que
el agua penetre en el filtro y extraiga por completo los compuestos
guimicos deseados. Eventualmente se afiaden pequefias cantidades
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el iktoals ofe Principio de medicién
medidas medida P
de etanol u otros agentes humectantes a la superficie del filtro para
ayudar a humedecer los materiales del filtro hidréfobos, como el
teflén, sin embargo, esto introduce la posibilidad de contaminacién
de la muestra (Chow, 1995).
En el ICP, se extrae en &cido la masa recolectada en el filtro. El
extracto se nebuliza en una atmoésfera de plasma de argon gaseoso,
sostenido dentro de una bobina de induccidn, energizada con una
Elementos : .
(Na, Mg, Al Si corriente alterna de alta frecuencia. La qlta temperatura en el plasma
P S cl lK ’Cal inducido eleva los electrones de valencia por encima de sus estados
LT T 2 . fundamentales. Cuando estos electrones regresan a sus estados
Ti, V, Cr, Mn, Espectroscopia . . .
. s fundamentales, se emite un fotén de luz que es exclusivo del
Fe, Co, Ni, Cu, de emision de .
elemento que se excitd. Esta luz se detecta con un tubo
Zn, Ga, As, Se, | plasma acoplado - . ..
. . fotomultiplicador a longitudes de onda especificadas, para
Br, Rb, Sr, Y, inductivamente | . o
identificar los elementos de la muestra.
Zr, Mo, Pd, Ag, (ICP) g o . L . L
cd In.Sn. Sb El anahsw_lpP res,ulta u_tll en ciertas apllcacmnes_debldo alos limites
T de deteccion méas bajos para algunas especies. Junto con un
Ba, La, Au, Hg, A o
. espectrometro de masas (ICP-MS) puede cuantificar
Ti, Pb, y U) . I .
concentraciones elementales con alta sensibilidad. Sin embargo,
debido a su alto costo y a que requiere la destruccién del filtro, el
ICP no se aplica frecuentemente a muestras de PM.
En el método NIOSH, el filtro de cuarzo se somete a volatilizacion.
En la primera etapa del analisis, la muestra se calienta
paulatinamente en 4 pasos continuos de temperatura hasta llegar a
870°C, con el objeto de liberar los compuestos organicos
volatilizables y pirolizables. Lo anterior se realiza en una atmosfera
libre de oxigeno y bombeado con He de alta pureza (99.9%).
. Posteriormente, se libera el EC en una atmdsfera de He y O, para
Fraccion . o .
. . ello se enfria la muestra a 550°C y luego se calienta en 6 pasos de
carbonacea Método NIOSH 0 N
(OCy EC) temperatura, en una mezcla de 2% de O, y 98% de He. hasta llegar

a 900°C. La cuantificacion de los productos liberados en cada paso
se lleva a cabo a través de la deteccion de ionizacion de llama. El
filtro se monitorea continuamente mediante la transmitancia de un
rayo laser para determinar los puntos de corte que permiten separar
el OC del EC, asi como para realizar las correcciones por productos
pirolizables empezando la cuantificacion de EC una vez la
transmitancia del I&ser vuelve al valor inicial (Villamil, 2018).

Fuente: (Chow, 1995; Villamil, 2018).

Reconstruccion masica del PM

El PM (PMy y PM25s) estd compuesto por una amplia variedad de elementos, siendo los més

predominantes el carbono (C), hidrégeno (H), nitrogeno (N), azufre (S) y oxigeno (O). Sin embargo,

debido a limitaciones analiticas y econdmicas, es dificil determinar la totalidad de las especies

constituyentes del PM. Como resultado de lo anterior, la suma de las especies medidas es a menudo

menor que la masa gravimétrica. Para abordar esta situacion, se utilizan modelos de reconstruccion

masica para estimar la composicion total del PM.
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La reconstruccion de masas (RM), también denominada cierre o recomposicion de masas, es una
técnica que utiliza factores de multiplicacion para estimar los componentes no medidos del PM,
basandose en la informacion de las especies medidas. En términos generales, la RM intenta conseguir
un acercamiento o cierre entre la masa gravimétrica y la suma de los componentes principales a
través de suposiciones que permitan dar cuenta de las especies no medidas, sin generar doble conteo.
Por ejemplo, cuando se incluye el SO4*", se omite el S elemental; la inclusion de cloro elemental ClI
excluye el CI™ soluble en agua; y lo mismo se aplica al potasio elemental (K) y al potasio soluble en
agua (K*) (Chow et al., 2015).

La RM se expresa como la suma de siete componentes quimicos representativos, que incluyen: (1)
iones inorganicos; (2) OM; (3) EC; (4) Minerales geoldgicos (Min); (5) Sales; (6) Oligoelementos
(Trazas); (7) Otros. Cada uno de estos componentes puede derivar de una variedad de fuentes, sin
embargo, a menudo estan dominados por unas pocas. Como tal, las ecuaciones de RM toman la

siguiente forma:

RM = linorganicos T OM + EC + Minerales + Sales + Trazas + Otros (8]

Frecuentemente especies quimicas como el H, O, elementos metalicos y materiales minerales no se
determinan en las caracterizaciones quimicas del PM debido a las restricciones en las metodologias
analiticas existentes y/o a los altos costos asociados. Para explicar la masa de estas especies no
medidas la RM emplea diferentes correlaciones. Por ejemplo, para estimar la masa de H y O,
asociados a las cadenas carbonadas en la OM, la RM emplea el multiplicador (f) para convertir el
OC a OM; el factor f generalmente varia entre 1.4 y 1.8, sin embargo, podria ser mayor para aerosoles
altamente polares, como aquellos obtenidos en la quema de biomasa. A su vez, el contenido mineral
del polvo fugitivo se estima a partir de marcadores elementales; mientras que el contenido soluble

se registra como iones inorganicos o sal.

A lo largo de la historia la comunidad cientifica ha desarrollado varias técnicas de regresion para
derivar multiplicadores para los componentes principales de PM. En la actualidad se cuenta con mas
de 10 modelos de ponderacion para explicar la masa de los diferentes grupos presentes en el PM,
aproximandose asi a la masa gravimétrica. La Tabla 7 resume en orden cronoldgico de publicacion,

11 modelos de RM ampliamente utilizados desde finales de la década de 1970.
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Tabla 7. Resumen de los 11 modelos de RM y sus principales componentes quimicos.

Ecuacion, (referencia)

Relacion

Jarea estudiada lones inorganicos OM/OC EC Materiales geolégicos Sales Elementos traza Otros
Ecuacion 1 . 1.25Cu + 1.24Zn + 1.08Pb
- . 1.89AI + 2.14Si + 1.4Ca + 1.2K + 1.43Fe . - .

(Macias et al. 1981) (NH34)2S04 + NH4NO3 1.52 Si - : Ninguna | (asumiendo CuO, ZnO, y | Ninguna
JPage, AZ (asumiendo Al20s, SiO2, Ca0, K20, y Fe203) PbO)
Ecuacion 2 . Suma de todas las especies
(Solomon et al. 1989) SO4* + NOs~ + NH4* 1.4 Si %L%Z%;Tdi'slﬁglf:e%iii+eii?ii§§05) Ninguna | (excluyendo S, Al, Si, Ca, y | Ninguna
/Los Angeles, CA P Fe), ademas Na* y Mg**
Ecuacion 3 Ec. 2 Suma de 40 elementos (Na al
(Chow et al. 1994b) SO + NOs~ + NH4* 1.4 Si _— . Ninguna | U), excluyendo al S, Al, Si, | Ninguna
JLos Angeles, CA (asumiendo Al203, SiO2, Ca0, K20, y Fe203) Cay Fe.
Ecuacion 4 4.125S ((NH4)2S04); NO3~ 2.22Al + 2.49Si + 1.63Ca + 1.94Ti + 2.42Fe
(Malm et al.1994) excluido debido a su 14 Si (asumiendo Al203, SiO2, CaO, Fe203, FeO, | Ninguna Ninguna Ninguna
/IMPROVE network volatilizacién en teflén. TiO2y K20 (K crustal = 0.6Fe)
Ecuacion 5 . i

ow et al. S04%” + NO3 + NH4* . i c. a*+Cl~ b inguno
(Ch 1. 1996) 2 14 Si Ec.2 Na* + ClI ecfcrnjo eﬁgo'ifa' 2K Targ?'e” Ni
/San Joaquin Valley, CA Y Y
(E:\ﬁ?i?é?/\?sit al. 2000) Ec. 2. Ademas 1.67Ti Suma de las especies
/Great Smoky Mountains SO +NOs + NHs* 14 Si | (asumiendo Al20s, SiOz, CaO, K0, TiOz y | Ninguna | remanentes (excluyendo S, | Ninguna
National Park, TN Fe20s) Al Si, Fe, Ti, Ca, y K)
Ecuacion 7

almetal. ' _ N 14 Si Ec. 4 Ninguna Ninguna Ninguna
/ IMPROVE network 29NOs~ (NH:NO:)
Ecuacion 8 cl- + Suma de todas las especies | K no
(Maenhaut et al. 2002) S04 + NOs~ + NH4* 14 Si Ec. 4 1.4489Na (excluyendo sales, elementos | crustal
/Melpitz, Germany ) crustal, Sy K) (K—0.6F¢)
Ecuacion 9
(DeBell et al. 2006) 4112295NS(§(’*\I?I\]1)HZSI\?8; 1.8 Si Ec. 4 Ninguna Ninguna Ninguna
/IMPROVE network : s TS
Ecuacion 10 . b
(Hand et al. 2011) 1.37550 E(NHA)ZSOA) * 18 Si Ec. 4 1.8CI" Ninguna Ninguna
/IMPROVE network 1.29NOs" (NHNOs)
Ecuacion 11 No cristal
(Simon et al. 2011) (NH4)2S04 + NHsNO3 1.8 Si 3.48Si + 1.63Ca + 2.42Fe + 1.94Ti 1.8CI~ Ninguna K=1.2x
/IMPROVE network (K—0.6Fe)

Fuente: (Chow et al., 2015).

a Basado en una composicién de compuestos organicos asumida proporcional a CH20g 2s.
b Hand el al. (2011) estim6 el (NH4)2SO4 a partir de la concentracion de SO4*>~ como 1.375 x SO4?™ para tener en cuenta el NH4* no medido.
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Las correlaciones de mayor uso corresponden a las del modelo IMPROVE, estas fueron
desarrolladas para caracterizar la extincion de la luz de particulas en los parques nacionales de
EEUU. Actualmente, se han generado y aplicado variantes de este enfoque en una gran cantidad de
trabajos realizados en diferentes entornos (Chow et al., 2015).

Para lograr un cierre entre la masa de PM medida y la reconstruida se recomienda establecer un
factor de correlacion f adecuado para estimar la OM y la determinacion experimental de los
marcadores de minerales (Ti, Al, Si, Ca, Ky Fe) (Chow, 1995). Turpin & Lim (2001) indicaron que
a medida que el PM envejece y se oligomeriza en la atmosfera, la contribucion de nuevas especies
organicas oxidadas, formadas en reacciones de oxidacion y fotoquimicas en el aire, dan como
resultado valores mas altos de f (entre 1.9 y 2.1). Ademas, establecieron que la relacion f esta en el
rangode 1.6 a1.8; y de 1.9 a 2.1 para PM obtenido en ambientes urbanos y rurales, respectivamente.
Finalmente, sefialaron que f podria variar con la ubicacién, la temporada y la hora del dia. A modo
de ejemplo, en su investigacion Vargas & Rojas (2010) emplearon un factor f de 1.6 y 1.8, para
Carvajal y Suba, sectores industrial y residencial, respectivamente. Estos valores fueron
seleccionados teniendo en cuenta que los dos estan dentro del intervalo sugerido para aerosoles
urbanos (1.6 + 0.2) y que en Carvajal los compuestos organicos no tenderan a oxidarse tanto (son

mas jovenes las moléculas organicas) comparados a los de Suba, donde se limita con &reas rurales.

Modelos de distribucidon de fuentes

Los modelos de distribucion de fuentes permiten establecer el aporte especifico de cada fuente a la
contaminacién en un sitio receptor determinado. Existen dos tipos principales de modelos de

distribucién de fuentes: los modelos de dispersion y los modelos receptores (Carnielli, 2009).

La finalidad de los modelos de dispersion es estimar la concentracion en el punto receptor a partir
de informacion de fuentes de emisién. Los modelos de dispersion emplean inventarios de emisiones,
tasas de flujo de emision, parametros de chimenea, datos meteoroldgicos, mecanismos de dispersion
e informacion topografica para estimar la calidad del aire. En general, estos modelos varian en su

formulacion y por ende en la solucion analitica/numérica de las ecuaciones de conservacion de masa.
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La modelacion matemaética del transporte y la dispersion de los contaminantes atmosféricos
constituyen una herramienta importante para el control de la calidad del aire, sin embargo, estos
modelos so6lo son viables cuando se conocen las caracteristicas de las fuentes emisoras (Carnielli,
2009). Los modelos de dispersion cominmente empleados en la modelacién del aire corresponden
a modelos Gaussianos y Eurelianos, basados en el concepto de distribucion espacial de

concentraciones en el interior de la pluma de contaminante.

Por otro lado, los modelos receptores o modelos de receptor emplean las caracteristicas
fisicoquimicas de la contaminacion en el receptor para determinar la presencia y cuantificar la
contribucién de diferentes fuentes. Esos modelos no requieren datos meteorol6gicos o inventarios
de fuentes, sin embargo, esta informacidn puede contribuir en el analisis. Son indicados para casos
en los que la regién no tiene inventarios de emisiones o datos meteorolégicos, o bien para lugares

gue poseen diversas fuentes fijas, moviles o fugitivas (Carnielli, 2009).

Aunque estos dos tipos de modelos tienen focos y formulaciones matematicas diferentes, cada uno
puede complementar la limitacion del otro. Este trabajo abordara el problema de contaminacion
atmosférica desde la aplicacion de un modelo receptor, por lo que se ahondara en la discusion de
este tipo de modelos.

Modelos receptores

Los modelos receptores pueden ser clasificados en dos categorias: quimicos y microscopicos. Los
métodos microscopicos, como los analisis Opticos de microscopia electrénica de barrido (SEM) y
analisis automatizados SEM, evaluan las caracteristicas morfoldgicas de particulas individuales en
el aire ambiente, en la mayoria de los casos estos modelos no generan resultados cuantitativos, por

lo que no es factible su uso a gran escala.

Por otra parte, los modelos quimicos, emplean la composicion quimica de las particulas en el aire
(oligoelementos, EC, OC, marcadores organicos, entre otros) para identificar y distribuir sus fuentes.
En esta categoria se incluyen los modelos: anlisis de balance quimico de masas, redes neuronales,
modelos hibridos de dispersion/receptor. También, los modelos de andlisis de factores multivariantes
basados en la técnica de analisis de autovectores, como UNMIX, analisis de motores multilineales y

la factorizacion de matriz positiva (Carnielli, 2009). Segun Rojano (2017) “La mayoria de los
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estudios que desarrollan la caracterizacion del PM, lo hacen para obtener datos de entrada para
modelos receptores y asi inferir posibles fuentes predominantes de PM”.

La caracterizacion del PM es empleada en diversas investigaciones para determinar el aporte de las
fuentes, identificar la presencia de elementos y compuestos cancerigenos y/o toxicos en el PM y
evaluar la variacion temporal de especies quimicas, entre otros. Lo anterior, teniendo en cuenta que
algunos estudios realizados han demostrado que el PM es un medio de transporte y distribucion de
contaminantes en la atmosfera, por lo que establecer su composicion quimica es una herramienta
valiosa para comprender con mayor profundidad el impacto de las fuentes de emision sobre calidad

del aire en los centros urbanos y cuantificar su contribucién (Nufiez, 2019).

Los modelos de receptor basados en la composicion quimica del material particulado (PM) han sido
ampliamente utilizados para investigar las fuentes de contaminacién del aire (Hopke, 2016). En
términos generales, los modelos de receptor son herramientas estadisticas que emplean diferentes
algoritmos y métodos de analisis multivariable para identificar y cuantificar las contribuciones de
las diversas fuentes de contaminacion en un punto de medicidn, utilizando mediciones de

propiedades fisicas y quimicas del PM obtenidas tanto en la fuente como en el receptor.

La modelacion de receptores se fundamenta en el principio de conservacion de masas, el cual
establece que la masa se mantiene constante en un sistema cerrado. Bajo este criterio, se aplican
balances de masas para identificar y atribuir contribuciones a las fuentes de contaminacion
atmosférica (Hopke, 2016). El balance de masas consiste en la igualdad entre la masa de los
elementos quimicos en un sitio receptor dado y la suma de las contribuciones de fuentes
independientes que emiten los contaminantes. En el caso de datos de contaminacion del aire estos

balances se realizan en unidades de concentracidn, tal como se observa en la ecuacion (2).

P
Xy = e+ Z Jir * frj (2)
=1

En donde, x;; es el conjunto de datos de concentracion ug/m?® (expresado como una matriz x de
dimensiones i por j, con i nimero de muestras y j especies quimicas medidas). La variable p es el
namero de factores independientes que contribuyen a las muestras, g;, es la contribucion relativa del
factor (k) a la muestra (i), f;; representa la concentracion de la especie (j) en el perfil de factor (k) y

e;; es el residuo de cada muestra (i) por especie medida (j). En la literatura, los factores resueltos por
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los diferentes modelos receptores a menudo se interpretan como fuentes, aunque no necesariamente

son sinénimos (Reff et al., 2007).

Existe un conjunto de restricciones fisicas naturales fundamentales que deben cumplirse en el
sistema para desarrollar cualquier modelo para identificar y distribuir las fuentes de masa de PM en
el aire (Hopke, 2016). Estas son:

e Las composiciones de fuentes previstas no deben ser negativas; una fuente no puede tener
un porcentaje negativo de un elemento.

e Todas las contribuciones de la fuente asociadas al PM deben ser positivas; una fuente no
puede emitir masa negativa.

e Lasuma de las contribuciones de masa de especies quimicas relacionadas para cada fuente
debe ser menor o igual a la masa total medida para cada especie quimica (el todo es mayor
o igual que la suma de sus partes).

e Los datos originales deben ser reproducidos por el modelo; el modelo debe explicar las

observaciones.

Actualmente, se han propuesto diversos modelos quimicos para abordar la ecuacion de balance de
masas (ecuacion (2)), los cuales presentan variaciones en su enfoque y requerimientos de datos de
entrada (Hopke, 2016). Por ende, la eleccion del modelo adecuado se basa en la disponibilidad de
informacidn, la naturaleza de la fuente a evaluar y los objetivos especificos de los resultados (Rojano,
2017). Si las fuentes y sus perfiles quimicos son conocidos, entonces el modelo apropiado para
obtener resultados con menor incertidumbre es el CMB, este modelo relaciona las caracteristicas
guimicas de los contaminantes medidos en las fuentes y en los receptores empleando dos conjuntos
de datos: la composicion quimica del PM en el receptor y la caracterizacion quimica de la emision
en las principales fuentes conocidas en el sitio de interés (perfil de fuentes). La principal dificultad

del CMB es obtener a priori los perfiles de las fuentes (Carnielli, 2009).

Por otra parte, cuando se desconoce el nimero y la naturaleza quimica de las fuentes, pueden
aplicarse modelos multivariantes como el PMF o UNMIX (Rojano, 2017). Estos modelos de anélisis
multivariado emplean sélo un conjunto de datos: la caracterizacion quimica del PM en el receptor.
Las principales limitaciones de este tipo de modelos son: la dificultad en la interpretacion de los

resultados y el alto nimero de muestras de concentracion del contaminante en el receptor requeridas
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(Carnielli, 2009; Hoinaski, 2010). A continuacidn, la Tabla 8 resume las caracteristicas principales

de los modelos receptores més utilizados en la actualidad.

Tabla 8. Caracteristicas modelos receptores

InformaplOﬂ Cantidad de Programa Aspectos a tener en cuenta
Modelo del perfil de . .
f muestras disponible en el reporte de resultados
uentes
Especificar la procedencia
. de los perfiles de fuentes y
CMB Obligatoria Analiza una muestra EPA CMB 8.2 los diagnosticos de regresion
alavez US EPA . i
relacionados con la matriz de
perfiles.
. Mencionar la metodologia
Requiere una alta ara las estimaciones de la
. . cantidad de muestras, EPAPMF 5.0 | Paa . .
PMF No obligatoria . matriz de incertidumbre y
preferiblemente US EPA S L
justificar la eleccion del
mayor a 100. .
namero de factores
Requiere una alta Proporcionar  informacion
. .| cantidad de muestras, UNMIX6.0 acerca del proceso de
UNMIX No obligatoria preferiblemente US EPA seleccion del ndmero de
mayor a 100. perfiles.

Fuente: (Carnielli, 2009).

En el &ambito global, se ha empleado la modelacidn de receptores para la identificacion de fuentes de
PM en diversas regiones. La Tabla 9 ofrece una sintesis de estudios que han utilizado modelos
receptores de tipo quimico en los Gltimos 5 afios. Por otro lado, en la Tabla 10 se presentan

antecedentes de la aplicacién de modelacién de receptores en el territorio nacional.

Tabla 9. Estudios con aplicacién de modelos receptores.

. . . Modelo
Area de estudio PogLae(;on Coer;:zr(;]iglggte Zona -I;T']eurgft?e%e receptor | Referencia
aplicado
Payerne, Agosto .
Switzerland 1.131 PMo Rural | 2008a PMF (Zf‘”g%g(')ft
(46.82°N, 6.95°E) julio 2009 N
Febrero
Tehran, Iran 2014 a (Esmaeilirad
(35.580N, 51.50E) | ©°60000 PMzs urbano | roprero | PMF | etal, 2019)
2015
. Enero a
Chengdu, China . (Kong et al.,
(30.65°N, 104.0°E) 8.360.000 PMa2s Urbano dIC2I(E)T5t)re PMF 2020)
West Valley City, Enero a
USA 136.846 PMas Uf’gfno febrerode | PMF (glroggi';;’t
(40.7°N, 112.0°W) 2016 B
. Abril 2008
Prague, Czechia (Schwarz et
(50.07°N, 14.43°E) 2.500.000 PMioy PM2s Urbano agg)%rgo PMF al., 2019)
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< . Poblacién | Contaminante Tiempo de Rl .
Area de estudio a - Zona receptor | Referencia
area estudiado muestreo -
aplicado
- Octubre
Greater Vitoria .
Brasil 360.000 | PMioyPMzs | Urbano fﬁ;ri g‘ PMF (S'g’gl‘;t)a"'
0] ()
(20.3°S, 40.28°W) 2017
Noviembre
Sé&o Paulo, Brasil 2014 a (De Miranda
(23.8°S, 46.820w) | 20:633.000 PMzs urbano | o oviembre | "MF | etal, 2018)
2015
Temuco, Chile Invierno (Villalobos
(38735 72.60w) | 370000 PMzs urbano | o014 CMB | eral, 2017)
Fuente: (Hopke, 2016).
Tabla 10. Antecedentes de modelacién de receptores en Colombia.
Titulo del trabajo académico Ciudad Autor, afo N Fu_entes
encontrados relacionadas
Caracterizacion del material
particulado en las principales . -
vias del transporte publico Bogota Ruiz et al. Cu, Mn, Cr, Cd Transporte pUbI'CO y
. . (2006) colectivo
colectivo y masivo del centro
de Bogota
Analisis espaciotemporal de la
concentracion de metales Pachén et Pb, Ni, Cu, Mn, Flota vehicular
pesados en la localidad de Bogota al. (2006) Cr, Cd, Fe, Zn, esada
Puente Aranda de Bogoté- ' Ag P
Colombia
Evaluacion de la concentracion
de iones contenidos en material
particulado respirable y su Bogota Garcia et NHg4*, S04, Fuentes maviles y
incidencia sobre ambientes g al. (2006) NO3~ fijas
intra-extramurales en la
localidad de Puente Aranda
NH4*, SO, Po_lvo re:\susper_md_ldo
- enriquecido actividad
NO; .
vehicular
S04*, NOs, .
NH.", Zn. Cl Vehiculos
Caracterizacion de material Uniandes, | Ni.Cr,Mn, Cr | Fuentes industriales
particulado y modelo de Bogota SDA Mg, Na, B, Ca, Polvo resuspendido/
receptores (2009) Al suelo natural
Cu, Cl Vehiculos diésel
S04, NOs, Aerosoles
NH4* secundarios
Ba, K, Na, Mg Combustion de
madera
o EC, OC, Ca
PMyo characterization and ) Vargaset | asociado CaCOs Fuentes moviles
residential areas in Bogota Al Si, K, Fe, Ti Polvo fugitivo




60

CAPITULO 1 — GENERALIDADES

Titulo del trabajo académico Ciudad Autor, afio Eleriess Fug iz
encontrados relacionadas
Zn, Pb, Mn Fundiciones
Industrias ricas en
NOs, Pb, Sb nitratos
Cl"y Na* Aerosol marino
Al Si, Ti, Fe Suelo resuspendido y
BC, Mny Zn Tréafico vehicular
Fuentes mixtas la
Estlmac!on de f_uentes de S,V,P, Kty quema de
material particulado Nufiez SO combustible y la
atmosférico (PM1oy PM25) en | Barranquilla (2019) N industria de
la ciudad de Barranquilla, fertilizantes
Colombia Otras fuentes
Ca**y NO3 secundarias y obras
civiles
. Obras civiles y suelo
Ti, Mn, Fe resuspendido — PMg
S,ZnyCu Industria metalUrgica
Aerosol marino
Cly Na* |mpulsado por_las
o o . corrientes de origen
Caracterizacion quimica de Doria &
- . .. natural
material particulado PMipen la | La Guajira Fagundo Actividades
atmosfera de La Guajira (2016) NH.* . .
agricolas, pecuarias
2— 2+
S04 2? Y| Actividades mineras
Mg
OCyEC Operaciones mineras
Determinacion del_apo_rge de - Ca, Fe, O+C, Al, Indicadores de vias
fuentes a la contaminacion del | El Cerrejon, Na
aire por material particulado en Zona Rojano OC, EC, Sc, TI, Indicadores de caraue
el area Minera del Cerrejon (La | minera de (2017) Ca g
Guajira, Colombia) a través del | La Guajira Cl, Na*, SO Aerosoles marinos
modelo de receptor CMB. Pb. Br. NIV, Fuenies do
EC, OC automaviles

Fuente: (Villegas & Parra, 2017).

En general estas investigaciones han revelado que las principales fuentes antropogénicas de PM

corresponden al trafico vehicular y actividades industriales. Asimismo, las erupciones volcénicas, el

material mineral resuspendido y los aerosoles marinos son fuentes naturales de mayor importancia

en cantidad (Hopke, 2016). Las referencias presentadas anteriormente constituyen sélo una muestra

de los multiples antecedentes que existen sobre la identificacion de fuentes mediante la modelacion

de receptores.

A continuacidn, se desarrolla una descripcion mas profunda de algunos modelos receptores.
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Balance Quimico de Masas (CMB)

El Balance quimico de masas (CMB, por sus siglas en inglés) es el modelo receptor fundamental
Este modelo se basa en una solucion de minimos cuadrados aplicada a un conjunto de ecuaciones
lineales que expresan la concentracion de una especie quimica en un receptor, como la suma
ponderada de los perfiles de especies de las fuentes y la contribucion de las fuentes. La US EPA
desarroll el software CMB 8.2%, el cual esta disponible de manera gratuita y con acceso libre, junto
con un manual de usuario para su aplicacién. EI modelo CMB emplea perfiles de las fuentes y datos
ambientales determinados en el receptor para cuantificar las contribuciones de las fuentes. Dado que
la naturaleza quimica de las fuentes es conocida, el balance de masa (ecuacién (2)) se resuelve de

forma individual para cada muestra, como sigue:

P
X =0y + Z Jix " frj (3)
k=1

Donde: x; es la concentracion de la especie quimica (j) en la muestra de interés; g;; es la contribucion
de la fuente (k) a la muestra de interés, f; es la concentracion de la especie en la fuente y e;; es la

incertidumbre.
El modelo CMB se basa en los siguientes supuestos (Watson & Chow, 2015).

e La composicion de las emisiones desde las fuentes es constante durante el periodo de
muestreo (estado estacionario).

e Las concentraciones de las especies quimicas en el receptor se suman linealmente.

e Todas las fuentes con potencial contribucion en el receptor han sido identificadas y
caracterizadas.

e Lacomposicidn de las fuentes es linealmente independiente entre si.

e EIl nimero de fuentes o categorias de fuentes es menor o igual al niUmero de especies

quimicas.

! Software disponible en: https://www.epa.gov/scram/chemical-mass-balance-cmb-model. Manual de usuario
en: https://www.epa.gov/sites/production/files/2020-10/documents/epa-cmb82manual.pdf.
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e Las incertidumbres de medicion son aleatorias, no correlacionadas y estan distribuidas

normalmente.

Con respecto a los perfiles de fuentes, cabe mencionar que la US EPA dispone de una compilacién
de perfiles de fuentes medidos de COVsy PM en la base de datos SPECIATE (EPA, 2014a). Segun
Hopke (2016) en paises en desarrollo se han medido pocos perfiles, lo que ha llevado a una tendencia
a aplicar perfiles estadounidenses y aunque estos se pueden utilizar para lograr una estimacién
aceptable de la informacion, podrian dar lugar a errores en la distribucién de fuentes debido a que

no son medidos directamente en campo.

UNMIX

UNMIX es un modelo multivariado con restricciones de no negatividad derivado del PCA,
desarrollado por Henry (2003). Este modelo se basa en una técnica de deteccion de bordes o roturas
que utiliza un enfoque impulsado geométricamente; esta emplea una descomposicion de vectores
propios (SVD) de los datos ambientales como base para definir la region factible de la solucion y de
esta forma evaluar el nimero de fuentes al reducir la dimensionalidad del espacio de datos m a p
(Jain et al., 2018). EI modelo UNMIX utiliza una resolucion de curva de auto-modelado (ecuacion
(4)) para asegurar que los resultados sigan, dentro de un limite de error dado, restricciones no
negativas en las composiciones y contribuciones de origen. El enfoque de vectores propios utilizados
en UNMIX representan un ajuste implicito de minimos cuadrados no ponderados a los datos (Jain et
al., 2018; Paatero & Tappert, 1994).

P ,p
Cij = (Z Uikal> Vi + € (4)
=1

k=1

Endonde U, D'y V son matrices n x p, p X py p x m, respectivamente; ;; es el término de error que

contiene toda la variabilidad en ¢;; no contabilizada por los primeros componentes principales (p).

El modelo UNMIX puede reemplazar datos no disponibles y estimar gran cantidad de fuentes (hasta
15). Posee un algoritmo computacional que permite identificar las fuentes visibles sobre el ruido de

la sefal, siendo este ruido tomado como la relacion general de la desviacion estandar de las muestras
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en promedio. Recientemente la US EPA desarrollé el programa UNMIX 6.0%, software de acceso
libre y gratuito, disponible en la pagina oficial de la entidad.

Factorizacion de matriz positiva (PMF)

La factorizacion de matriz positiva (PMF, por sus siglas en inglés) es un modelo receptor de analisis
factorial multivariante desarrollado por Paatero y Tapper (1994) que estima el perfil y la contribucién
de la fuente con base en datos de composicion de PM en aire ambiente (Choi et al., 2013). El
concepto de este método es utilizar un enfogue de minimos cuadrados en el problema de balance de

masa presentado en la ecuacion (5).

El modelo PMF asume que existen p fuentes o factores que influyen en el receptor. Asimismo,
supone que las concentraciones observadas en las diferentes muestras se han producido por
combinacion lineal de los impactos de los factores. El objetivo de PMF es determinar gy, fi; ¥ p

que reproduzcan mejor x;;. De este modo, las matrices g;, Y fx; se ajustan de manera iterativa hasta

la funcion objetivo Q encuentra un valor minimo, Q se define como:

) i [Z_j] - Zi = Z%;-gik £ ©

Donde g;; es la incertidumbre de x;;, es decir, la incertidumbre de la especie j de la muestra i, para

todas las n muestras y las m especies.

En el PMF, Q es un parametro critico. El valor Q debe ser aproximado al nimero de datos de las

concentraciones (Morales, 2018). Este parametro se calcula de dos maneras.

e Q (robusto): parametro de bondad de ajuste calculado excluyendo los datos no ajustados por
el modelo, estos ultimos definidos como las muestras para las cuales la incertidumbre

residual (relacién entre el valor medido y su incertidumbre) es mayor que 4.

2 UNMIX 6.0 disponible en https://19january2017snapshot.epa.gov/air-research/unmix-60-model-
environmental-data-analyses_.html
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e Q (verdadero): pardmetro de bondad del ajuste calculado incluyendo todos los datos.

La diferencia entre Q (verdadero) y Q (robusto) es una medida del impacto de los puntos de datos
con residuos a gran escala. Estos datos pueden estar asociados a impactos de fuentes intermitentes

durante el periodo de muestreo (Nufiez, 2019).

El modelo PMF descompone la matriz de datos especiados en dos matrices: de contribuciones de los
factores (gix) y de perfiles de los factores (fy ;); ambas se derivan del PMF al minimizar Q teniendo
en cuenta la restriccion de no negatividad para una p dada (Pindado et al., 2013). EI problema se
resuelve de forma iterativa como un problema de minimos cuadrados lineales ponderados (Paatero
& Tappert, 1994), ya que en el PMF la influencia de las especies en la estimacion de las
contribuciones y perfiles depende de la incertidumbre de estas (Pindado et al., 2013).

En la dltima década, el modelo PMF se ha popularizado debido a la ventaja significativa de que se
puede aplicar sin necesidad del conocimiento previo de los perfiles de fuente, esto ha llevado al PMF
a ser el modelo receptor mas utilizado en la actualidad debido, entre otras, a la disponibilidad
limitada de perfiles de fuentes actualizados a nivel local en la mayor parte del mundo (Hopke, 2016).
La US EPA ha desarrollado recientemente EPA PMF 5.0%, un software de uso libre y gratuito, y con
interfaz gréfica de usuario que resuelve el balance de masa (ecuacion (2)). La metodologia utilizada

en el modelo EPA PMF 5.0 se describe brevemente en la Figura 3.

S Modelo PMF

o3 ° Matrizde Ne) Modelo PMF « Perfiles de
= concentracion * 8 P (av] fuentes

S ) & e owhy 3

S~ I < k=1 =) ;) - Distribucién
E * Matriz de = S [ = X g fi] @ porcentual del
=) incertidumbre o 9= Z [0_—11 U2  aportede

» i=1j=1 :
(ey) 2 . > 03 fiy = 0 fuentes

Figura 3. Metodologia empleada por el PMF.
Tomada de (Villegas & Parra, 2017).

3 EPA PMF 5.0 disponible en https://www.epa.gov/scram/air-quality-models (US Environmental Protection
Agency, 2014)
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El presente estudio se estructur6 en dos partes principales. La primera comprende el analisis de los

resultados de la caracterizacion quimica de PMi y PM.s en aire ambiente, obtenidos en las

estaciones de monitoreo de calidad de aire Gobernacion, Liceo y Milan, ubicadas en la ciudad de

Manizales. La segunda corresponde a la identificacion de las principales fuentes de emision de PMg

y PM2s mediante la aplicacién del modelo receptor PMF. Para el desarrollo de este trabajo se contd

con los resultados de la caracterizacion quimica del PM1o y PM3 s realizada por la Universidad de

Costa Rica, en un convenio con el Grupo de Trabajo Académico en Ingenieria Hidraulica y
Ambiental (GTAIHA) de la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales, durante 2019. En

este orden de ideas, el alcance de la presente investigacion no incluy6 el desarrollo a nivel de

laboratorio de los andlisis quimicos de composicion de PMig y PM.s. En la Figura 4 se presenta el

esquema metodoldgico general para la realizacion del presente estudio y, en las siguientes secciones,

la metodologia detallada.

Pretratamiento
LA —» Depuracion de informacion
informacion

Recepeion de resultados de

caracterizacion quimica

Analisis de la
caracterizacion N Aplicacion del modelo de

quimica de reconstruccion misica

PM,,y PM, 5

Revision bibliografica
modelos de RM

Aplicacion
PCA

e

Modelacion de
SECHEIOR S Ejecucion del modelo

receptor

receptores de
PM,,y PM, 5

imputacion: evaluacion d¢ ~ —— PCAyrotacion —— composicion quimica —

Conversion de datos a

»  Evaluacion coherencia de los datos. | idades d tracié Matriz de
Coherencia: Datos positivos, sobreel LD y LC umidades de cn_ugell acion concentracion
de inmisién
S Evaluacion de modelos: o Matriz de Analisis
Aplicacion de o - Seleccion del - .
—  %recuperaciony = —» < estadisticos
modelos de RM modelo de RM X -
balances de masas reconstruida descriptivo
Aplicacion del modelo de Ejecucion del Analisis de resultados:

Correlacion entre

alternativas VARIMAX PM especies quimicas

v

Anilisis de alternativas:

Determinacion matriz  ——  Anlisis de alternativas segin

de incertidumbres

Figura 4. Diagrama metodolégico.
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informacion de entrada requerida emision

|

|

|

- e |
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|
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Fuente: Elaboracion propia.
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Descripcion del area de estudio

Manizales, capital del departamento de Caldas, ubicada en las estribaciones de la Cordillera Central
de Colombia, se define como una ciudad intermedia de media montafa, con un desarrollo industrial
creciente, en donde sobresale el sector manufacturero junto al metalmecénico (Cuesta, 2017,
Gonzélez, 2017).

En la actualidad Manizales cuenta con un Sistema de Vigilancia de Calidad del Aire (SVCA)
compuesto por seis (6) estaciones de monitoreo distribuidas en diferentes puntos de la ciudad. El
propésito del SVCA es cuantificar las concentraciones en aire ambiente de los contaminantes
criterio: material particulado (PMio y PM2s), ozono troposférico (Os), didxido de azufre (SOy) y
monoxido de carbono (CO). Actualmente el SVCA es operado por el GTAIHA, en convenio con la
Corporacion Autonoma Regional de Caldas (CORPOCALDAS). Respecto al monitoreo de PMyo y
PM2s, el SVCA de la capital caldense cuenta con dos (2) equipos automaticos (nefelémetros) que
miden simultdneamente PM1o y PM25, seis (6) equipos manuales de PMsg y un (1) equipo manual de
PM2s; para un total de nueve (9) equipos. En la mayoria de las estaciones en la ciudad el seguimiento
de PM1o y PM_5 se lleva a cabo mediante técnicas de monitoreo activas que permiten la obtencion
de registros de promedio diario de estos contaminantes (muestras de 24 horas cada tres dias)
(Instituto de Estudios Ambientales - IDEA - Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales &
CORPOCALDAS, 2022).

Para la realizacion de este estudio, se emplearon filtros de muestras de PM1o y PM2 s recolectadas en
el periodo comprendido entre diciembre del 2018 y junio del 2019, en las estaciones de monitoreo
del SVCA de Manizales; Gobernacion, Liceo y Milan. Las estaciones elegidas estan ubicadas en
sitios estratégicos con diferentes caracteristicas de fuentes de emision. La Figura 5 muestra la
localizacion de las estaciones de monitoreo sobre el area urbana de la ciudad. La estacion
Gobernacion se encuentra en el centro histérico de la ciudad, en la terraza del edificio de la
Gobernacion de Caldas; la principal fuente de contaminacion por PM en esta zona son las emisiones
vehiculares, especialmente del transporte publico que circula por las vias aledafas. La estacion Liceo
se localiza sobre la terraza del colegio Liceo Isabel La Catdlica, en el centro urbano de Manizales,
sobre la carrera 22; en el area operan el sector comercial y algunos centros educativos de la ciudad,
siendo las fuentes maviles, como el transporte publico y particular, las principales fuentes de
contaminacion. Por su parte, la estacion Milan se ubica en un sector industrial y residencial de la

ciudad. En la via aledafia a la estacion, la carrera 22, se destaca la influencia directa del trafico pesado
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y de servicio publico (Instituto de Estudios Ambientales - IDEA - Universidad Nacional de Colombia
Sede Manizales & CORPOCALDAS, 2022). La Tabla 11 describe caracteristicas de cada estacion

de interés.

837500

1057500

1055000

1052500

1050000
1

1047500

1045000

837500

840000
|

T
840000

842500 845000
|

T
842500 845000

847500
|

T
847500

850000

850000

00SLS01

000$S01

0001

0000801

Convenciones

Manizales
— Red vial

Caldas

@ [Istaciones del SVCA de

Zona urbana de Manizales

00SLE01

EPSG: 4326

000S+01

Figura 5. Mapa de Manizales con ubicacidn de las estaciones de monitoreo del SVCA.

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 11. Estaciones de calidad del aire de Manizales

Estaciones de calidad del aire del
SVCA de Manizales
Sistema de coordenadas: WGS 84

Escala: 1:100.000
Fotografias: GTAIHA
Realizo: Ximena Echeverri

ESEGHT C;rfz:lj(;tre:tréztézas Equipos Propietario ?St?rgg Laifi i) AILE
(Abreviatura) - e Longitud (m)
contaminantes operacion
PMi — Manual? 2009
Gobernacion CU, SC - PM_s - Manual? 2009 N 5°4'6.53"
(Gob) MTV, BAI [ PMioy PMps- | o Pore® w75° 31 154" | 219°
A e 2019
utomaético
Palogrande | ZC, SR - BTV, c N 5°3'22.4"
(Pal) SAI PMyo - Manual UN 2009 W 75° 29' 31 3" 2154
. ZSE, SR - c N 5°1'47.0"
Nubia (Nub) BTV, SAI PMjio - Manual UN 2017 W 75° 28' 18" 2091
PMyp - Manual®
. . CU,SC-ATV, N 5°4'5.01"
Liceo (Lic) PA PMyoy P|\/|25b Corpocaldas 2010 W 75° 30' 37 58 2156
Automatico
‘s .« | ZC, SR -MTV, c N 5°2'48.5"
Milan (Mil) AA| PMjo - Manual Corpocaldas 2012 W 75° 28 48 68" 2188
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Estacion | Caracteristicas . | s Latitud/ Altitud
(Abreviatura) y fuentes de Equipos Propietario Optima Lonaitud (m)
contaminantes operacion 9

Catélica CU, SC- ATV, . | Corpocaldas 2021 N 5°3'34.13”

(UCM) SAl PMio - Manual -UCM (mayo) | W 75°29'13.63" | 2038
a - Equipo de bajo volumen (Low-Vol) manual. b - Equipo automatico — nefelémetro (Técnica fotométrica). ¢ - Equipo
de alto volumen (Hi-Vol) manual. *Caracteristicas: SR: Sector residencial; SC: Sector comercial; ZSE: Zona sureste;
CU: Centro urbano; ZC: Zona central; ZI: Zona industrial. *Fuentes de contaminacion: ATV: Alto trafico vehicular;
MTV: Moderado trafico vehicular; BTV: Bajo trafico vehicular; AAI: Alta actividad industrial; MAI: Moderada
actividad industrial; BAI: Baja actividad industrial; AZI: Adyacente a zona industrial SAI: Sin actividad industrial.

Fuente: (Manizales & CORPOCALDAS, 2019).

El muestreo de PMio y PM2 s en la estacion Gobernacidn, se llevé a cabo con muestreadores de aire
de bajo volumen (Low-Vol) marca Partisol-FRM modelo 2025i, disefiado para mantener una
velocidad de flujo de 16.7 L/min y realizar el intercambio automatico de hasta 16 filtros. EI muestreo
de PMyg en las estaciones Liceo y Milan se realiz6 empleando muestreadores de alto volumen (Hi—
Vol) marca Graseby Andersen, modelo 1200/VFC HVPM10, disefiados para un flujo volumétrico
de 1130 L/min. En los muestreadores Hi—Vol se usaron filtros de cuarzo rectangulares de 20.32-25.4
cm (8-10 in), mientras que en los muestreadores Low—Vol se emplearon filtros circulares de cuarzo

de 4.7 cm de didmetro. La Tabla 12 describe las caracteristicas de los filtros de PM recolectados.

Tabla 12. Numero de muestras y distribucion.

Estacion Contaminante | Tipo de muestreador Tipo de filtro (lj\lur_nero
e filtros
PMyo Low-Vol Filtro de fibra de cuarzo 20
Gobernacion Thermo Partisol-FRM Tamafio: 4.7 cm @ (circular)
PMzs 2025i Marca: Whatman 20
Liceo PMyo Hi—Vol Filtro de fibra de cuarzo 20
. Thermo 1200/VFC Tamafio: 8-10 in (rectangular)
Milan PMio HVPM10 Marca: Whatman 20
Blancos -- -- Filtro de fibra de cuarzo 3
Total 83

Fuente: Elaboracion propia.

Caracterizacion quimica de PMioy PM2s

La caracterizacion quimica de las muestras de material particulado (PM1o y PM ) fue realizada por
el Laboratorio de Andlisis Ambiental de la Escuela de Ciencias Ambientales de la Universidad de
Costa Rica, en un convenio con el Grupo de Trabajo Académico en Ingenieria Hidréaulica y
Ambiental (GTAIHA) de la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales. La caracterizacion

quimica se resume en la Tabla 13.
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Tabla 13. Técnicas empleadas para la caracterizacién quimica de PMig y PMzs.

Clasificacion Técnica Componentes analizados
Espectrometria de masas por plasma Be, Na, Mg, Al K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Metales pectrometria c por p Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sb,
acoplado inductivamente (ICP-MS)
Ba, Hg, Pb
Fraccion carbonacea | Método NIOSH OCyEC
lones Cromatografia iénica Fluoruro, cloruro, nitrato, sulfato

Fuente: Elaboracion propia.

Tratamiento de datos de caracterizacion quimica

A continuacion, se describen aspectos claves del tratamiento de datos.

Pretratamiento de datos

Los resultados de la caracterizacién de las 83 muestras del PM recolectadas por el GTAIHA en las
estaciones del SVCA de Manizales fueron sometidos a un proceso de validacion, el cual incluyé
criterios de calidad, coherencia y consistencia. En la Figura 6 se expone la metodologia empleada

para el pretratamiento de los datos.

Evaluacion de la coherencia
Recepcion de resultados de . de los datos.
caraclerizacion quimica Coherencia: Datos positivos,
sobreel LD y LC

v

Conversion de los datos a
unidades de concentracion de
inmision

Matriz de caracterizacion
quimica (en pg/m’)

Figura 6. Estructuracion y evaluacion de datos de caracterizacion quimica.
Fuente: Elaboracion propia.

Durante la validacion de los datos, se llevd a cabo una comprobacion para asegurar que las
concentraciones de las especies medidas se encontraran dentro de los rangos de medicion, es decir,
que los valores medidos fueran superiores a los limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC)
reportados por el Laboratorio de Andlisis Ambiental. Es importante sefialar que en esta fase no se

excluy6 ningln dato (muestra o especie).
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Conversion de unidades

Después de evaluar la consistencia de los datos, se procedid a convertirlos a unidades de
concentracion de inmision (ug/cm?®) a condiciones estandar de temperatura y presion (25°C y 1 atm),
ya que el laboratorio proporcioné los resultados de las especies metalicas y los iones solubles en
términos de concentracion de volumen de alicuota (pug/L) y los elementos carbonaceos en
concentracion en relacion con el area de filtro (ug/cm?). Para lograr esto, se aplicaron las
conversiones (6), (7) y (8) para los metales, la fraccidn carbonacea y los iones, respectivamente.

(% A (cm2)> g A; (cm2)>

muestra <Cm2
Vstd (m3)

Hg .
muestra B <m VHZO lix (mL)>

blanco (6)

THT‘Z (metales) =

Hg )
-V ix (ML
(mL 120 lix ( ) blanco (7)

g
—5(0CyEC) =

Vstd (mS)
(M ) Ar(m2)> _ (M _ Ar(m2)>
E(ianes) — mLAp(m?) muestra mlLAp(m?) muestra (8)
m? Vsta (M?)

Reconstruccién méasica de PM1oy PM2s

La RM se aplicd con dos propositos principales: (1) identificar y corregir posibles errores de pérdida
de masa, relacionados con la falta de determinaciones analiticas, como parte de los esfuerzos de
validacion de datos; (2) estimar la masa de las especies no medidas, evitando el doble conteo. Es
recomendable realizar la RM antes de la modelacion de receptores con el fin de obtener resultados

mas precisos y confiables (Watson & Chow, 2015).

En el ejercicio RM se consideraron los seis componentes principales de la masa de PM descritos en
la seccion Composicion quimica del PM, estos fueron: minerales, oligoelementos, EC, OM, iones y
otros, siguiendo la metodologia descrita por Javed & Guo (2021). En este sentido, se aplicaron 15
modelos referenciados en la literatura y después de un proceso de evaluacion se seleccion6 el modelo
que present6 la menor diferencia entre la masa gravimétrica medida de PM y la reconstruida. La
correlacion seleccionada fue propuesta por Chow et al. 1994b de los Angeles California, esta se

expone a continuacion.
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Trazas = Cr+ Co + Ni+ Cu+ V + Be + Pb + Hg + Sb + Cd + Ag + Mo + Se + As

Minerales = Na + Mg+ 1.89-Al+ K+ 1.40-Ca + Ti + Mn + 1.43 - Fe

Iones = CI~ + F~ + NO;~ + S0,*~ 9)
OM = 1.6-0C
EC = EC

En la correlacion utilizada se obtuvieron las contribuciones del material crustal o mineral mediante
la conversién de las concentraciones de los elementos presentes en los principales 6xidos metélicos
que se encuentran de manera comun en los suelos de la corteza terrestre (tales como Al.Os, SiOp,
Ca0, K;0, FeO, Fe;03, MnO,, MgO y TiO) aplicando factores de conversion basados en sus pesos
moleculares respectivos. Por su parte, las contribuciones de los oligoelementos se calcularon
mediante la suma de los valores medidos para cada uno de ellos. La masa de OM se determind
multiplicando la concentracién de OC con un factor de conversién de 1.6 para tener en cuenta los
atomos no carboniferos en la masa de OM (Javed & Guo, 2021). EI componente iones se determiné
como la suma de las concentraciones medidas de los iones CI-, F, NO3;~ y SO4*. Asimismo, se
calculé una fraccion de masa no identificada, denominada otros, como la diferencia entre la masa de
PM medida gravimétricamente y la suma de todos los componentes reconstruidos (Javed & Guo,
2021).

En torno a la RM se debe anotar que, en general, los autores recomiendan definir porcentajes de
recuperacioén entre el 100 = 20% (Chow et al., 2015). Sobre esto Watson & Chow (2015) sefialan
gue con suposiciones adecuadas respecto a la forma quimica de los éxidos minerales y las especies

organicas es posible reproducir la masa gravimétrica con gran precision.

Método de imputacion

Debido a que se utilizaron tres (3) blancos, en algunos casos, las mediciones en el filtro impactado
fueron inferiores a las concentraciones determinadas en los diferentes blancos. Por lo tanto, al
corregir la masa medida en el filtro con el valor registrado en el blanco, se obtuvo un resultado
negativo que carece de sentido fisico y puede inducir a errores en el anlisis de datos. Estos valores
se consideraron como datos perdidos o no disponibles (NA, por sus siglas del inglés). Sin embargo,

tanto el PCA como el PMF requieren que la matriz de concentracién esté completa; estos algoritmos
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generalmente no aceptan valores NA. Por lo tanto, fue necesario definir una estrategia para manejar
los datos NA con el fin de minimizar la pérdida de informacion. Se evaluaron tres propuestas.

e Excluir la muestra: recomendada cuando se reporta un porcentaje considerable de especies
faltantes en determinada muestra.

e Excluir la especie de andlisis: sugerida cuando se registra un gran porcentaje de datos NA
para cierta especie.

e Imputacion de datos: sustituye los datos NA por valores artificiales cuando no es viable

eliminar la muestra o la especie en un matriz.

En el marco del trabajo se optd por la imputacién de datos como método de tratamiento de los datos
NA de la matriz de concentracién. La imputacion de datos se trata de un método estadistico de control
gue consiste en la insercién artificial de los datos faltantes. Autores como Roman (2017) describen
multiples estrategias de imputacion, entre algunas se incluyen: i) Reemplazar por la media
aritmética; ii) Imputar con media geométrica; iii) Sustituir por la mediana de la variable; iv)
Reemplazar por valor aleatorio elegido de valores validos (enfoque de cubierta activa); v) Imputar

por enfoque de regresién mutua (con o sin adicién de ruido); vi) Reemplazar con enfoque EM.

Para determinar el método de imputacion se tuvieron en cuenta criterios relacionados con la
naturaleza de los datos. Roman (2017) sugiere considerar aspectos como tipo de datos, tamafios
muestrales, tasa y patron de pérdida, objetivos de la investigacion, informacion auxiliar y software(s)
disponible(s). En la presente investigacion, se optd por el método de imputacion por la media para
evitar la subestimacion de la varianza. Esta metodologia fue empleada por autores como Velasco
(2015), Ciani (2016) e incluso es utilizada en el software EPA PMF 5.0.

Seleccion de especies

Para el analisis de composicion quimica se consideraron inicialmente 30 especies. Posteriormente,
se realiz6 una seleccion de especies para los analisis PCA y la modelacion PMF con el objeto de

minimizar el ruido y obtener resultados mas precisos y robustos. Se aplicaron 4 criterios de seleccion:

e Especies con concentraciones bajas: se excluyeron las especies con concentraciones

menores a 1 ng/md,
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e Especies con altos porcentajes por debajo del limite de deteccion (%LDL): se eliminaron las
especies con %LDL mayores a 60%, es decir, aquellas especies quimicas en las que mas del
60% de los datos de concentracidn estuvieron por debajo del limite de deteccion, ya que
pueden generan ruido en los analisis PCA 'y PMF.

e Especies con varianza menor a 1 ng/m?: se eliminaron las especies cuya varianza fue menor
a 1 ng/m® ya que no contribuyen a explicar la varianza total de los datos y por ende no
aportan informacion relevante al andlisis. Ademas, estas variables pueden generar problemas
numéricos en los analisis PCA y el PMF.

e Especies trazadoras o marcadoras: se verifico si las especies seleccionadas eran trazadoras

de fuentes de acuerdo con la bibliografia antes de excluirlas en las diferentes corridas.

Tanto en el PCA como en el PMF se consideraron las mismas especies con el objeto de contrastar
los resultados. Sin embargo, en el PMF se afiadié una especie adicional denominada PM total,
obtenida como la suma de todas las especies evaluadas en la corrida, requerida por el EPA PMF 5.0
para determinar la distribucion del aporte de fuentes. En la Tabla 14 se detallan las especies incluidas

para cada estacion y tipo de contaminantes.

Tabla 14. Resumen de datos incluidos por estacién para analisis PCA y PMF.

Grupo de datos NI €2 Numerp ge Especies incluidas en PCA y PMF
muestras especies
PMgs de la Estacion 12 9 Na, Mg, Al, Ca, Fe, Zn, OM, EC, SO
Gobernacion
PM de la Estacién Na, Mg, Al, K, Ca, Fe, Ni, Zn, OM, EC,
” 11 11 2
Gobernacion SOq4
PMyo de la Estacion Liceo 19 8 Na, Al, Ca, Fe, OM, EC, NO3" y SO4*~
. L Na, Mg, Al, Ca, Fe, Cu, Zn, OM, EC,
PMj de la Estacion Milan 15 11 NOs~ y SO

Fuente: Elaboracion propia.

Analisis de componentes principales

El Anélisis de Componentes Principales (PCA, por sus siglas del inglés), es un método estadistico
atil para explicar las fuentes de variabilidad de un proceso (De la Cruz Eiriz, 2008). Esta técnica
transforma una matriz de datos a un nimero menor de variables Illamadas componentes principales
(PC, por sus siglas del inglés), construidas a partir de correlaciones de varianza y covarianza, que
explican las fluctuaciones e interrelaciones de las medidas originales con una pérdida minima de

informacion (Sanchez, 2012). En otras palabras, el PCA disminuye la dimensionalidad de un espacio



74 CAPITULO 2 — METODOLOGIA

muestral X constituido por m variables y n observaciones, X € Rmxn, por un conjunto de factores
subyacentes de p PC (p <m) que conserva la mayor cantidad de informacién de X. Para llevar a cabo
la agrupacion de la informacion en el menor numero posible de PC, y que dicha informacion no sea
redundante, el PCA transforma linealmente los datos para obtener un nuevo sistema de coordenadas
ortogonales (Méndez & Rondon, 2012). En el nuevo espacio, los vectores de proyeccion son las
direcciones de méxima varianza de los datos de entrada (Ojeda, 2006). La base matematica que se
utiliza para desarrollar el PCA se relaciona con la técnica algebraica de la descomposicion en valores
singulares (SVD, por sus siglas del inglés) (De la Cruz Eiriz, 2008).

El proposito del PCA, en el marco de esta investigacion fue aproximar, a partir de la matriz de
concentraciones, el nimero de factores o fuentes principales de contaminacion por PMzsy PMio en
las estaciones de interés de la ciudad de Manizales, e identificar las especies mas representativas en
cada uno de estos. EI PCA se aplicé a las matrices de composicion quimica imputadas tras la RM
(por estacion y tipo de contaminante de interés) utilizando los softwares R y R Studio.

Los resultados del PCA en la matriz de correlacion y factores fueron extraidos a través de la rotacion
ortogonal VARIMAX. En la rotacién VARIMAX un determinado nimero de factores se giran a la
vez, conservando la ortogonalidad entre ellos, es decir, manteniendo la independencia (angulo de
90° entre ellos) (Méndez & Rondon, 2012). El objeto de la rotacion fue facilitar la interpretacién de
los resultados, debido ya que VARIMAX maximiza las ponderaciones a nivel del factor a partir de
la redistribucién la varianza de las variables originales en los factores, lo que asegura que cada
variable sea representativa en sélo uno de ellos, minimizando al maximo el nimero de variables
dentro de cada PC (Méndez & Rondon, 2012).

Existen diferentes criterios para determinar el nimero adecuado de PC a conservar tras la rotacion
VARIMAX, entre estos se distingue el criterio de Kaiser el cual recomienda conservar los PC de
significancia estadistica, es decir, aquellos cuyos autovalores sean mayores que la unidad o aquellos
en los que el porcentaje de varianza total explicada por cada componente o factor (varianza
acumulada) sea lo suficientemente alto (Gil, 2020). El autovalor es la varianza — o0 medida de
dispersion — de los datos originales explicadas por cada PC, cuanto mayor sea el autovalor, mayor
variabilidad de la muestra explicara el PC. A su vez, la varianza acumulada se refiere a la proporcion
acumulada de la variabilidad de la informacion explicada por los primeros n PC. En la presente

investigacion los PC representativos, aceptados como posibles fuentes de varianza en los datos,
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fueron seleccionados bajo el criterio de Kaiser, con la prioridad més alta atribuida al factor con el
mayor valor de eigenvector (Gil, 2020).

En cuanto a los pardmetros de carga, se resalta que los signos establecidos en los PC son asignados
de manera aleatoria. Signos contrarios en un mismo PC indican una relacién inversa entre dichos
elementos, mientras que signos iguales establecen una relacion directa en un mismo PC. Gil (2020)
clasifica a las cargas factoriales de acuerdo con sus valores de carga absolutos como fuertes (> 0.75),
moderadas (0.75 — 0.50) y débiles (0.50 — 0.30). En el presente documento se determinaron como

relevantes aquellos parametros de carga con contribuciones mayores a 0.7 (Trejos, 2021).

Sobre el uso de softwares estadisticos para el desarrollo de PCA, es vélido sefialar que estos
presentan errores cuando identifican dos situaciones en la matriz de datos de entrada: (1) Datos
perdidos; (2) Varianzas de columna (especie) igual a cero. En el caso (1) se deben excluir los valores
NA de la matriz, por lo que generalmente se tienen dos opciones: la eliminacién de las muestras
(fila) o la exclusién de las especies (columna). En el caso de estudio no se consideraron pertinentes
estas opciones, por lo que previa a la aplicacion del PCA se realizé la imputacién de datos NA. En
el caso (2) se excluy6 la especie. Por otro lado, dado que la varianza de una variable se mide en su
misma escala elevada al cuadrado, los datos fueron estandarizados antes de ejecutar el PCA con el
objeto de que todas las variables tuvieran media 0 y desviacion estandar 1, de esta forma se evita la

dominancia de las especies de mayor escala (Trejos, 2021).

Seleccion y ejecucion del modelo receptor PMF

Después de la revision de alternativas y teniendo claridad acerca de los antecedentes bibliograficos,
los requerimientos de entrada y la sensibilidad analitica requerida en los resultados — relacionados
con el proposito de la modelacion (Morales, 2018; Rojano, 2017; Villamil, 2018), se seleccion6 al
modelo receptor PMF para estimar la contribucién de las fuentes de PMio y PM_s en las estaciones
Gobernacion, Liceo y Milan del SVCA de Manizales. A continuacion, se resumen los criterios que

se tuvieron en cuenta para seleccionar el modelo EPA PMF 5.0:

e Informacion de entrada: EI modelo receptor EPA PMF 5.0 s6lo requiere informacion de

composicion quimica medida en el receptor, lo que facilita su aplicacion.
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Flexibilidad: EI modelo receptor EPA PMF 5.0 puede adaptarse a las condiciones de
diferentes sitios, lo que lo hace una opcion viable para evaluar la contribucion de fuentes de
contaminacién en diferentes areas. Cabe anotar que en el desarrollo del presente trabajo no
se considerd viable ni técnica, ni econdmicamente emplear modelos diferentes para el
andlisis de las estaciones.

Aplicabilidad: EI modelo receptor EPA PMF 5.0 ya ha sido empleado para evaluar la
contribucion de fuentes en Manizales.

Simplicidad en su ejecucion y precision en sus resultados: EI modelo receptor EPA PMF 5.0
se ejecuta en interfaz amigable y de facil uso. El software contiene varias pestafias de trabajo,
cada pestafia tiene un nombre que identifica el tipo de informacién que contiene y en las
cuales se ingresan los datos de entrada del modelo. En dicha interfaz también se ejecuta el
EPA PMF 5.0. Cabe sefialar que un modelo receptor con entradas de datos 0 procesos mas
complejos no es necesariamente mas preciso.

Viabilidad econdémica: EI modelo receptor EPA PMF 5.0 es un software libre y gratuito que
requiere pocos recursos operacionales, lo que lo convierte en una opcion rentable y accesible

para la evaluacion de fuentes de contaminacion.

Informacion de entrada

Para la modelacidn de receptores en las estaciones de interés de calidad del aire se realiz6 una

revision detallada de las pestafias de trabajo del EPA PMF 5.0 para identificar los requisitos de

entrada y delimitar la informacion necesaria para la ejecucion del modelo. En la Tabla 15 se resume

el chequeo realizado y los datos requeridos por el programa.

Tabla 15. Informacién de entrada al modelo EPA PMF 5.0

Informacion
~ existente, calculada
Pestafias de s . :
- Descripcion Requerimientos 0 asumida de
trabajo
acuerdo con la
bibliografia
. Matriz de informacion
Permite el cargue de la| .. . .
. . fisicoquimica.
informacion de base de la . . .
T Matriz de incertidumbre.
modelacion. L
. Informacion fecha/hora para
. Nota. Es necesario cargar P .
Data Files - cada muestra de andlisis. Si
correctamente las matrices AR
X . Definir indicador para datos
requeridas para continuar con -
- - perdidos/nulos.
la modelacion y habilitar L .
N Definir tipo de archivos de
nuevas pestafias. salida
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Informacion
~ existente, calculada
Pestafias de L - X
trabajo Descripcion Requerimientos 0 asumida de
acuerdo con la
bibliografia
Definir ruta y prefijo para el
almacenamiento de los
resultados de la modelacion
(Output folder).
Muestra la clasificacion y
permite la modificacion de las
clasificaciones del tipo de | Clasificacion de las especies
. variable de acuerdo con las | de acuerdo con el parametro
Concentration/ - o . . - . s .
- relaciones sefial/ruido. Permite | sefial/ruido (S/N), este ultimo Si
Uncertainty r ;
desbloquear el ment “Base | es determinado por el
Model” que a su vez permite | software.
visualizar la pestafia “Base
Model Runs”.
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A continuacion, la Figura 7 expone el proceso de modelacién EPA PMF 5.0.

Fuente: Elaboracidn propia.
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Figura 7. Metodologia empleada por el PMF.
Fuente: Elaboracion propia.
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Matriz de caracterizacién quimica

La informacidn de caracterizacion fisicoquimica del PM en las estaciones de interés fue recopilada
en el periodo comprendido entre diciembre del 2018 y junio del 2019 por el GTAIHA de la
Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales. En lo que respecta a la matriz de concentracion
0 matriz de caracterizacién fisicoquimica, cada columna representa una especie, mientras que cada
fila una muestra. EI modelo exige reservar la primera fila para el nombre de las especies y la primera
columna para la fecha, adicionalmente los nombres de las especies no pueden contener comas. Las
celdas en blancos se toman como valores cero (US Environmental Protection Agency, 2014). En el
Anexo 1 se presentan las matrices de caracterizacion quimica empleadas para la modelacidn en el

EPA PMF 5.0, para cada estacion de interés.

Modelos de incertidumbre

La determinacion de las incertidumbres asociadas a la matriz de concentracién es un paso crucial en
el modelo PMF, dicha incertidumbre puede contemplar errores de muestreo y analiticos. EI modelo
PMF requiere estimaciones de incertidumbre para cada posicién de la matriz de composicién. Ahora
bien, la incertidumbre es una combinacién de error de mediciéon de la técnica analitica y la
variabilidad natural en los valores del perfil de fuente, ya que la composicion fisicoquimica no
corresponde a una propiedad definida, sino dependiente de factores tales como fuentes de emisién,

fendmenos de transformacion, por mencionar algunas (Reff et al., 2007).

El método mas simple para estimar la matriz de incertidumbre es a partir de la incertidumbre analitica
(si;) reportada por el laboratorio, asi se incurre en menor probabilidad de error y/o sobre estimacion
para el espacio muestral. Sin embargo, las incertidumbres no siempre se informan, por lo que
eventualmente es necesario estimarlas a partir de ecuaciones, que generalmente son funciones de
concentraciones, incertidumbre analitica (s;;) y/o limites de deteccion (DL) (Reff et al., 2007).

Algunas de estas formulas se presentan a continuacion.

(0.05 - x;; ) + DL (10)
DL;

Sij + T (11)
DL

S +— (12)

3
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sij + 0.2 - DL (13)

0.3 + DLy (14)

/3 *s;2 + DLy” (15)

Fuente: (Reff et al., 2007)

Donde s;; es la incertidumbre analitica y DL;; el limite de deteccion del método.

EPA PMF 5.0 admite dos tipos de matrices de incertidumbres: basadas en observaciones o basadas
en ecuaciones. La matriz basada en observaciones proporciona una estimacion de la incertidumbre
para cada especie en cada muestra; debe ser proporcionada por el usuario y tener las mismas
dimensiones que la matriz de concentracion. Por otro lado, la matriz basada en ecuaciones es
calculada por el software a través de modelos matematicos que requieren parametros especificos de
la especie. En este caso, el usuario debe ingresar un archivo de entrada con el DL del método
especifico de la especie y el porcentaje de incertidumbre asociado (US Environmental Protection
Agency, 2014). EPA PMF 5.0 aplica las siguientes férmulas para calcular la matriz de

incertidumbres:

e Silaconcentracion de la especie es menor o igual a la DL;; proporcionada, la incertidumbre

(o) se calcula utilizando una fraccion fija de la DL;; (Polissar et al., 1998).

e Si la concentracion es mayor que la DL;; proporcionada, el calculo se basa en una fraccion

proporcionada por el usuario de la concentracion y DL;.

o= \/(Errorfraccion - concentracién)? + (0.5 - DL )2 17)

Sobre el formato de las matrices de entrada EPA PMF 5.0 acepta archivos delimitados por
tabuladores (.txt), valores separados por comas (.csv) y libros de Excel (.xls o .xlIsx). El software no
permite celdas en blancos, valores negativos, valores cero o datos perdidos en la matriz de

incertidumbre (US Environmental Protection Agency, 2014).

En esta investigacion la matriz de incertidumbre fue elaborada a partir de informacion de error

analitico por especie suministrada por el Laboratorio de Quimica Atmosférica. Sin embargo, dado
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que el laboratorio no reportd esta informacion para todas las especies, fue necesario estimar la
incertidumbre de las especies faltantes a partir de ecuaciones reportados en la literatura, puesto que
la determinacion de esta matriz a través del software generaba resultados atipicos de la sefial S/N en
diferentes especies. En la Tabla 16 se resumen los modelos con uso extendido para estimar la matriz
de incertidumbre requerida para la modelacion en EPA PMF 5.0 a partir de diversos pardmetros.

Tabla 16. Modelo de estimacidon de incertidumbre

Incertidumbre | Formula de calculo Observaciones Autor

Donde x;es la concentracion | Hace referencia a la
quimica de la especie j en la muestra | incertidumbre

i, y oj es la incertidumbre analitica | reportada  por el
Incertidumbre Ojj = Xjj * Oj reportada para la especie j en | laboratorio para las
experimental porcentaje (%). diferentes  especies,
especificado
generalmente
porcentaje (%).

Donde o; es el error calculado para
el contaminante j en la muestra i, B;;

es la constante y V2 el volumen de | Amato (2017)
muestreo.

Incertidumbre
Amato 0" =

Donde o;; es el error calculado para
el contaminante j en la muestra i;

_ a es la constante arbitraria, N;; la
o = o~ (Nj; +Nj) constante numérica observada, N; la
media aritmética de los valores y ¢, | Ogulei et al. (2006)
Sij = 055 + C3(Njj) | es una constante, elegida de modo
que los residuales escalados (s/s) se
distribuyan aproximadamente entre
-2y 2.

Fuente: Elaboracion propia.

Incertidumbre
Ogulei

En el presente trabajo se construyeron 12 matrices de incertidumbre, siendo 3 para PM.s Estacion
Gobernacion, 3 para PMio Estacién Gobernacion, 3 para PMio Estacion Liceo y 3 para PMyo Estacién
Milan. La incertidumbre de los datos imputados se sobreestim6 para reducir la significancia de estos
en los analisis. Las matrices resultantes se corrieron con el PMF para evaluar la coherencia de los
resultados de las modelaciones. Se encontrd que la correlacion de Amato (2017) dio lugar a valores
elevados de la relacién sefial/ruido (S/N) en un considerable nimero de muestras, lo que condujo a
la clasificacién de estas como "mala calidad" (BAD) y resultd en la pérdida de especies y la

inestabilidad de los resultados de las simulaciones.
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Entre los diferentes modelos analizados, el que presentd el mejor ajuste fue el propuesto Ogulei et
al. (2006), las matrices de incertidumbre obtenidas mediante este modelo produjeron resultados
estables y relaciones sefial/ruido (S/N) aceptables.

Por otro lado, aunque el modelo EPA PMF 5.0 permite afiadir una incertidumbre adicional de hasta
el 25% a todas las variables, opcion denominada EXTRA MODELING UNCERTAINTY. Esta
incertidumbre adicional no se tuvo en cuenta en las modelaciones debido a que puede llegar a
contrarrestar la incertidumbre de los datos de entrada, en los casos en que estas Ultimas sean

consideradas demasiadas bajas.

Relacion sefial ruido

La relacidn sefial/ruido (S/N, por sus siglas en inglés) de la especie es, como su nombre lo indica, la
relacién entre el valor medido (sefial) y la incertidumbre asociada al dato (ruido). La variable S/N

matematicamente se describe a continuacion.

(18)

N/ :

i=1 %4

n 2
(S) Zi_l(x"f — o))
= n
J > 2
Donde x;; es la matriz de concentracion, o;; representa la matriz de incertidumbre.

Tal como se observa en la ecuacion (18), cuanto mas proximo esta x;; a g;;, mas proxima a cero sera
la contribucion de x;; al parametro S/N. La relacion S/N se trata de un criterio de analisis de datos

gue permite categorizar las variables de entrada en tres grupos. La Tabla 17 presenta la

categorizacion de las especies de acuerdo con el parametro S/N:

Tabla 17. Categorizacion de la especie de acuerdo con la relacion S/N

Categoria Definicion Criterio para clasificacion
STRONG Variables que tienen una contribucion importante S/N mayor a 3 (Ciani, 2016)
en el modelo.
Variables cuya incertidumbre es considerable .
WEAK respecto a la sefial, por lo que el modelo la S/N menor a 3y mayor a 0.5 (Ciani,

incrementa 3 veces. 2016)

Variables excluidas del modelo por tener una
BAD baja relacion S/N, es decir, una elevada S/N menor a 0.5 (Ciani, 2016)
incertidumbre respecto a la sefial.

Fuente: Elaboracion propia.
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Cabe anotar que, en la modelacion el software EPA PMF 5.0 categoriz6 a todas las especies como
STRONG, por lo que fue necesario reclasificarlas de acuerdo con los valores S/N obtenidos
siguiendo los lineamientos descritos en la Tabla 17. En cuanto a la masa total del PM, incluida en el
modelo, esta fue condicionada como TOTAL VARIABLE STRONG, dicha manipulacién cambid
el estatus de la variable a WEAK.

Otras configuraciones

En cuanto a la configuracién de la modelacion se debe establecer el nimero de corridas, de acuerdo
con la guia del software es recomendable un nimero de corridas de al menos 20 (US Environmental
Protection Agency, 2014); el nimero de factores (0 p), que para estudios ambientales se recomienda
entre 3y 17; y el nimero de puntos de partida, que aunque puede ser elegido al azar, su cuantia debe
ser minimo de 5 con el fin de obtener una solucion gque se corresponda con un minimo total de la
suma de cuadrados Q. En las simulaciones realizadas en la presente investigacion se emple6 como
namero semilla, para cada grupo, el nimero de PC retenidos con el criterio de Kaiser en el PCA; a

su vez el nimero de corridas por ejecucion fue 100.

Resultados del modelo EPA PMF 5.0

Una vez el modelo EPA PMF 5.0 ha efectuado los calculos necesarios correctamente, se habilitan
diferentes pestafias en las cuales se exponen diversas graficas e informacion para cada una de las
corridas de la simulacién. La Tabla 18 describe brevemente los resultados que presenta el EPA PMF

5.0 tras ejecutar correctamente las corridas.

Tabla 18. Resultados modelacién EPA PMF 5.0

Pestafias de trabajo Descripcion del contenido de la pestafia

Base Model Results. | Informe de la solucién obtenida, relaciona el ajuste de las variables tras examinar
parametros estadisticos como intercepto, pendiente, desviacion y coeficiente de
determinacion (r?).

Obs/pred time series | Gréafica de serie de tiempo estimada por el modelo para cada variable contrastada
con los datos originales.

Ajuste de los resultados en relacién con la informacién inicial.
Profiles/contributions | Informacidn de los perfiles y la serie de tiempo de las contribuciones de cada factor
normalizada por la media.

Factor Fingerprints Porcentaje de masa de cada especie quimica distribuida entre los factores.
G-Space Plot Relacién entre las contribuciones de los factores. Segun Ciani (2016) mientras mas
muestras contribuyan con valores cercanos a 0, menos ambigiiedad existe en la
solucion.
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Pestafias de trabajo Descripcion del contenido de la pestafia
Factor contribucion Distribucion de la participacion de cada especie quimica incluida en el anlisis. En
el gréfico las barras azules representan la concentracion de la especie en el factor,
mientras que los cuadrados rojos indican la masa total de cada especie quimica. El
porcentaje, representa la masa de la especie distribuida en los factores
determinados.
Diagnostics Resumen estadistico de resultados por ejecucion.

Fuente: Elaboracién propia.

En relacién con el uso del modelo EPA PMF 5.0 se resalta que, aunque no requiere necesariamente
un conocimiento previo de la composicion de las fuentes, para la interpretacion y el anlisis de los
perfiles resulta Gtil contar con informacion previa sobre las fuentes cercanas y el contexto de las

areas aledafias a los sitios de interés.

Estimacién de la variabilidad en la solucién

Se pueden emplear tres métodos para estimar el error en los resultados de las modelaciones de EPA
PMF 5.0: bootstrap clasico (BS), desplazamiento de elementos factoriales (DISP) y bootstrap
mejorado por desplazamiento (BS-DISP). Estos métodos permiten capturar la incertidumbre de los
andlisis de PMF debido a errores aleatorios y ambigliedad rotacional (Paatero et al., 2014; Brown et
al., 2015).

El método de BS se utiliza para cuantificar la incertidumbre en la solucion PMF causada por errores
aleatorios. El analisis de los factores permite establecer si las incertidumbres de BS son interpretables
y que el nimero de factores es apropiado (US Environmental Protection Agency, 2014). Por otro
lado, el método DISP desplaza cada elemento en el perfil de origen para estimar las incertidumbres
para cada elemento en cada perfil factorial. El andlisis DISP se utiliza para evaluar la ambigiiedad
rotacional de las soluciones PMF (es decir, swaps DISP a los valores Q predeterminados mas bajos).
Si no se producen intercambios de factores, indica que no hay ambigiiedad rotacional significativa y
que las soluciones PMF son lo suficientemente robustas para ser aplicadas. Finalmente, el método
BS-DISP se utiliza para estimar los errores de la solucion PMF asociados con la ambigliedad
aleatoria y rotacional (Xing et al., 2020). En este estudio, se utilizaron los métodos BS y DISP

respectivamente.



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se consolidaron los resultados del anélisis de caracterizacion quimica y
contribucion de fuentes a la contaminacion por PMio y PM2s en los sitios de interés en Manizales
durante el periodo comprendido entre diciembre del 2018 y junio de 2019.

Niveles de concentracion del PMioy PM2s

En la Figura 8 se muestra una comparacion de las concentraciones de PMio Yy PM2 s obtenidas en las
diferentes estaciones estudiadas del SVCA de Manizales en relacion con la normativa diaria

establecida en la Resolucion 2254 de 2017 para el PMyo (75 pg/m®) y el PMas (37 pg/md).

60

40

Concentracion ( pg m™)

20

Gob PM2_5 Gob PM;q Lic PM o Mil PM o

Figura 8. Concentracion de PMyo y PM; s en las estaciones de interés de Manizales.
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Respecto al PMs, la estacion Gobernacion presentd una concentracion media (mediana®) de 11.14
ug/m?® (desv. std = 4.98 pg/m®) y una dispersion alta con asimetria positiva (RIC = 7.49 pg/m®), lo
que podria sugerir multiples fuentes de emision en la zona o una influencia considerable de factores
meteorologicos en la concentracion de PM2s. Estos resultados podrian indicar también que la
concentracién del contaminante estaria influenciada por fuentes intermitentes locales, tales como
aerosoles secundarios cuya generacion esté fuertemente ligada a episodios especificos de emision de

precursores y/o condiciones climaticas.

En cuanto a los niveles de PMay, la estacién Liceo presentd la concentracion promedio (mediana)
mas alta de PMuo, seguida por Milan y Gobernacion, con valores de 24.59 ug/m® (desv. std = 4.15
ug/m?), 23.16 pg/m*® (desv. std = 7.05 pg/m®) y 19.61 pg/m® (desv. std = 4.93 ug/m?),
respectivamente. Si bien todas las estaciones registraron una asimetria positiva en la distribucion de
concentraciones, los promedios fueron cercanos a la mediana, lo que sugiere una variabilidad similar
en los niveles de PMyg en las tres estaciones. Se subraya que, aunque Liceo obtuvo la concentracién
promedio mas alta de PMy, los picos més elevados de concentracion del contaminante se registraron

en Milan.

La concentracion de PMyo en Liceo se relacionaria con su ubicacion en un sector comercial en el
centro de la ciudad, sobre el punto de convergencia de las tres rutas principales de transporte publico
de Manizales; vias caracterizadas por el trafico intenso de vehiculos de transporte pablico (buses,
busetas y colectivos) que emplean diésel, combustible destacado por emitir predominantemente PM
y NOx (Velasco, 2015). La estacion Milan registro los valores de concentracion mas altos de PMigo
y la mayor dispersion de concentraciones entre las estaciones evaluadas (Rango Inter cuartil, RIC =
8.79 ug/m?). La variabilidad en los niveles de PM1, en Milan podria deberse a su ubicacion en una
zona industrial; asi como al trafico constante de vehiculos pesados que circulan en inmediaciones

del sector.

En contraste, la estacion Gobernacion present6 la menor dispersion de PMy entre todos los sitios de
interés (RIC = 4.76 pug/mq), lo cual podria explicarse por la continuidad de la emision de las fuentes

existentes en la zona aledafia, como el trafico vehicular y emisiones industriales, entre otros. La

4 Dado que la informacion no presenta una distribucion normal, se emplean pruebas estadisticas no
parametrizadas, que permitan el anlisis de la informacion sin afiadir el sesgo estadistico.
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tendencia observada en la grafica también fue evidenciada durante los afios 2020 y 2021, en donde
los niveles de concentracion més altos de PMso se registraron en Milan y Liceo, con promedios
mensuales por encima de 30 pg/m® (Instituto de Estudios Ambientales - IDEA - Universidad
Nacional de Colombia Sede Manizales & CORPOCALDAS, 2021)

Se puede inferir que Manizales, a pesar de su area urbana pequefia, presenta una contaminacion
heterogénea en los sitios estudiados, es decir, un posible efecto local de las fuentes de emision. Estos
resultados respaldan los hallazgos de Velasco (2015), quien sugiere que la dinamica meteoroldgica,
en la cual sobresalen los vientos con velocidades bajas; la topografia accidentada y la estabilidad
atmosférica, podrian provocar una dispersion deficiente de contaminantes y, por ende, promover la
contaminacion sectorizada. En este sentido, la evaluacion del contexto de las areas circundantes a
los sitios de interés es un criterio relevante en el analisis de los resultados de composicién quimica
y distribucién de fuentes de PM. La Figura 9 presenta la localizacion de las principales fuentes
industriales presentes en Manizales en el afio 2018, con el &nimo de brindar un marco general de las
fuentes cercanas a los sitios de interés, las cuales tendrian un considerable impacto en las zonas

aledafias, debido a lo descrito.
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Figura 9. Distribucion de fuentes fijas de emision en Manizales.
Fuente: Elaboracion propia.
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Composicion quimica del PM1oy PM2s

En la siguiente seccion se desarrolla el andlisis de la composicién quimica del PMioy PM:s en las
estaciones de interés del SVCA de Manizales, tras aplicar un modelo de RM.

Recomposicion masica (RM)

Los expertos consultados recomiendan establecer un rango de recuperacion del 100 £ 20% (Chow
et al., 2015). Sin embargo, en este estudio, s6lo 23 muestras de las 80 recolectadas inicialmente se
encontraron dentro en este rango. Estas muestras corresponden a 6 muestras de PMio y 10 de PM3s
en la estacion Gobernacion, 3 de PMyg en la estacion Liceo y 4 de PMyo en la Milan. Por lo tanto, se
establecid un rango de recuperacion del 60 al 120% para esta investigacion, lo que result6 en la
eliminacion de 23 muestras y el uso de un total de 57 muestras procesadas y validadas para el analisis
de caracterizacion quimica. Es decir, se mantuvo el 71.25% de las muestras, que se distribuyeron en
11 de PM1o y 12 de PM2s en la estacion Gobernacion, 19 de PMy en la estacion Liceo y 15 de PMyo
en la estacion Milan. El porcentaje de muestras retenidas obtenido puede considerarse aceptable para
el modelo de RM. Sin embargo, como parte de las futuras lineas de trabajo, podria evaluarse el
desarrollo de modelos de reconstruccion especificos para la ciudad, que consideren las caracteristicas
geoldgicas de la zona y otros factores. Esto podria contribuir a mejorar el porcentaje de muestras

retenidas tras aplicar el cierre masico.

La discrepancia entre lamasa de PM medida y reconstruida en este estudio puede atribuirse a factores
como la adsorcién de vapores organicos en los filtros de fibra de cuarzo, la evaporacion de nitrato
de amonio volatil y la OM entre el filtro en los que se miden los iones y el carbono, y la retencion

de agua liquida en los componentes solubles durante el pesaje del filtro (Chow et al., 2015).

Componente minerales

La Figura 10 muestra la distribucion de las diferentes especies que integran el grupo de minerales en

el PMyo y PM s recolectado en las estaciones de interés del SVCA de Manizales.
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Figura 10. Concentracion de especies minerales en el PMyo y PM. s recolectado en las estaciones de interés del
SVCA de Manizales.

En las estaciones estudiadas, se observa que el Na fue el elemento con la mayor participacion tanto
en el PMio y PM3s, seguido de Ca y Fe. Segln Franco (2020) el Na es un trazador de procesos de
combustién en zonas urbanas, mientras que el Ca y el Fe se relacionan con emisiones vehiculares,
ya que el desgaste de piezas mdviles emite particulas que se mezclarian con el combustible y se
liberarian durante la combustién. Por otro lado, Dong et al. (2023) sefiala que el K ha sido catalogado
como un trazador de quema de combustibles fosiles. Asimismo, Velasco (2015) distingue a los
elementos como Na, Mg, Al, Ca, Fe, y Ti, como constitutivos de la capa terrestre, aunque afirma que

el Ca también puede tener su origen en actividades de construccion.

De acuerdo con Trejos (2021), la presencia de especies como Al, Na, Ca, Ky Fe en Manizales, se
debe a la composicion de los suelos volcanicos de la ciudad, los cuales contienen altos niveles de Si,
Al, Fe, vidrio volcanico, feldespato de plagioclasa (Ca—Na) e iones, donde los cationes solubles
predominantes son Na*, Ca?*, K* y Mg?*, mientras que los aniones solubles principales son CI-
seguido de HCOs~ y SO4*". No obstante, es importante destacar que el Na constituyente de los filtros
de fibra de cuarzo, podria haber influenciado los resultados de las mediciones, por lo que en futuros
trabajos se recomienda realizar andlisis de especiacion quimica para asegurar que las
concentraciones del elemento presentes en el filtro colector no causen interferencias en los datos
obtenidos (Velasco, 2015).
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La presencia de Fe, Ca y Al en el PMy, de la estacion Milan se relaciona principalmente con la
existencia de algunas industrias metalmecénicas, de fundicion y galvanoplastia en las cercanias de
la estacion (Velasco, 2015). Por otro lado, en el PM2s'y PMyo de la estacion Gobernacion, asi como
en el PMy de la estacion Liceo, la significativa participacion de Na, Fe, Ca'y K se vincula con el uso
de combustibles fésiles y a procesos de incineracion (De la Cruz Eiriz, 2008). Dichas actividades se
destacan en las zonas aledafias a las estaciones Liceo y Gobernacion. La Figura 11 expone el
comportamiento de la concentracién de la categoria minerales en las estaciones estudiadas del SVCA

de Manizales.

25

[\
(==}

Concentracion ( g m™)

—
()]

Gob PM2_5 Gob PM[O Lic PM[O Mil pM[Q

—
o

wn

Figura 11. Concentracion del componente minerales en el PMio y PM2 5 recolectado en las estaciones de interés
del SVCA de Manizales.

Con relacion al PMo Gobernacion registrd la concentracion media (mediana) mas alta entre las
estaciones en cuanto al componente minerales, seguida por Milany Liceo con valores de 4.49 ug/m?®
(desv. std = 2.15 pg/mq), 3.10 pg/m?® (desv. std = 7.14 pg/m®) y 0.78 ug/m?® (desv. std = 1.17 ug/m?),
respectivamente. Se resalta que, en Gobernacion y Liceo, la dispersion de los datos es baja y los
promedios aritméticos son cercanos a la mediana, indicando una variabilidad proporcional de las
concentraciones. En estas estaciones, los resultados descritos se relacionan principalmente con la
resuspension del suelo y el desgaste de vias, es decir, la accion de los vehiculos que circulan sobre

las calles y carreteras generaria friccion y desgaste, y liberaria particulas al aire (Velasco, 2015).

Por su parte, la estacion Milan present6 no sélo las concentraciones mas altas, sino también la mayor

dispersion de datos (RIC = 7.82 pg/m?®), estos resultados se vinculan a la importante actividad
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industrial en las zonas aledafas a la estacion; cabe resaltar que el Fe es uno de los constituyentes del

acero, materia prima de uso extendido en las industrias cercanas al sitio (O. Ramirez et al., 2020).

En cuanto al PMs, la estacién Gobernacion registré un valor medio (mediana) de 2.58 pg/m?® (desv.
std = 3.05 pug/m®). La moderada dispersion de los datos de PM.s (RIC = 2.23 ug/m®) con sesgo
positivo, podria sugerir que el PM2s es de origen secundario. Es importante destacar que en la
estacién Gobernacion la dispersion del PM2s es mucho mayor al del PMyo, lo que sefalaria que los
minerales presentes tendrian distintas fuentes.

En general estos resultados sugieren que la presencia de las especies minerales en las particulas
atmosféricas de las estaciones estudiadas estd fuertemente influenciada por diversas fuentes
antropogénicas, como industrias, trafico vehicular, quema de biomasa, entre otros. Lo que subraya

la importancia de implementar medidas de control y mitigacion para mejorar la calidad del aire en
la zona.

Componente iones

En relacion con el andlisis del componente iones, la Figura 12 presenta la concentracion de los iones
en el PM2sy PMy en las diferentes estaciones de Manizales.
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Figura 12. Concentracion de especies ionicas en el PMio y PM_s recolectado en las estaciones de interés de
Manizales.
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El SO4* fue la especie que presenté la concentracién media (mediana) mas alta en el PMs en la
estacion Gobernacion y el PMyo en las estaciones Liceo y Milan. En el PMy de la estacion
Gobernacion el NOs™ fue la especie con la mayor concentracion promedio (mediana). Se destaca que
las concentraciones de SOs* y NOs™ fueron mayores en la fraccion gruesa.

Se identifica que las estaciones que registraron las mayores cargas promedio de SO4* se sitlian en
areas de alta actividad industrial (Milan) o con alto tré&fico vehicular (Liceo), por lo que el ion se
asocia a emisiones de escape de fuentes vehiculares, asociadas principalmente a vehiculos a gasolina
y diésel, los cuales emiten precursores como el SO,. No obstante, la presencia de SO4*~ podria
vincularse también al Volcan Nevado del Ruiz, ya que sus emisiones se han caracterizado y se han

determinado ricas en este componente idnico (Servicio Geol6gico Colombiano, 2023).

Elion NOs presenta una tendencia similar al SO4*", registrando las mayores concentraciones medias
en estaciones ubicadas en areas con alto trafico vehicular y considerable actividad industrial, lo que
sugiere su asociacion con aerosoles secundarios formados a partir de precursores como NOy emitidos
por fuentes industriales y vehiculares. Cabe destacar que mientras se observa una presencia
significativa de NOs en el PMio, no se identificd una participacion considerable en el PMgs
recolectado en la misma estacion, lo que sefialaria que este ion puede tener origenes diferentes para

cada uno de los contaminantes.

Se observoé la presencia del ion CI~ Gnicamente en la estacion Gobernacion, el cual podria estar
asociado a aerosoles secundarios generados a partir de gases precursores como el HCI, emitidos por
fuentes biogénicas, como las emisiones volcanicas (Franco, 2020). La Resolucion 909 de 2008
relaciona la presencia del CI~ con emisiones industriales derivadas de procesos de fundicién o
manufactura de acero y de galvanizado, ya que en dichas actividades se realiza el tratamiento de
superficies mediante decapado, siendo el acido clorhidrico el medio decapante de mayor uso en la
actualidad. Sin embargo, no se registran actividades industriales que expliquen la presencia del ion
en las cercanias de la estacion, por lo que es probable que su origen también esté relacionado con
combustion de carbon, quema de biomasa y combustibles fosiles; ya que tal como han demostrado
Jain et al. (2020), H. Li et al. (2016) y Park et al. (2022), el ion es un marcador de dichas fuentes.

En cuanto al ion F~, se observa un comportamiento similar al Cl-, donde Unicamente la estacion
Gobernacion reportd concentraciones en el PMzs y PMio, mientras que en Milan y Liceo no se

identificd. EI F~ también ha sido identificado como un marcador de la quema de carbon y madera
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(Jainetal., 2020), lo que sugiere que su presencia en la estacion Gobernacion pudiera estar vinculada
a estas fuentes.

La Figura 13 presenta el andlisis estadistico descriptivo de la contribucién del componente iones en
las estaciones de monitoreo de interés del SVCA de Manizales.
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Figura 13. Concentracion del componente iones en el PM1o y PM; 5 recolectado en las estaciones de interés del
SVCA de Manizales.

En la estacion Gobernacion se registré la concentracion mediana mas alta de iones en el PM1o, con
4.61 pug/m?® (desv. std = 3.42 pg/m?®), seguida por Milan y Liceo con 3.11 pg/m? (desv. std = 1.10
ng/m®) y 3.05 ug/m?® (desv. std = 1.06 ug/m?®), respectivamente. En Liceo y Milan, los datos de
medianas y promedios se encontraron cercanos con una baja dispersion de datos, lo que sugiere una
variabilidad proporcional de las concentraciones; esto podria indicar una fuente comdn de iones para
ambas estaciones. Por otro lado, la alta dispersion del PM1o de la estacion Gobernacion (RIC = 4.44
ug/m®) podria estar influenciada ademas con episodios de emisién de ceniza y de gases precursores
desde el VVolcan Nevado del Ruiz.

De otra parte, el PM_s de la estacion Gobernacion presenté una mediana de 1.73 pg/m? (desv. std =
3.59 pg/m®). La alta dispersion de los datos de PMys (RIC = 3.08 pg/m®) podria significar que el
contaminante es principalmente de origen secundario, formado en la atmosfera a partir de
precursores emitidos por diferentes fuentes.
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Fraccién carbonacea

En la Figura 14 se presenta la concentracion promedio de los componentes de la fraccion carbonacea
en las estaciones de interés del SVCA de Manizales.
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Figura 14. Concentracion de (a) OM y (b) EC en el PM1o y PM,5 recolectado en las estaciones de interés del
SVCA de Manizales.

El PM_;s de la estacion Gobernacién obtuvo una mediana de 4.19 pg/m?® (desv. std = 1.75 pg/m®) y
1.15 pg/m?® (desv. std = 0.52 pg/m®), de OM y EC, respectivamente. Los resultados sugieren una
influencia considerable del trafico vehicular a la formacién del contaminante. Cabe aclarar que el

EC es un trazador de fuentes vehiculares que emplean diésel como combustible, mientras que la OM



94 CAPITULO 3 —RESULTADOS Y DISCUSION

es un indicador de combustion de carburantes fosiles diferentes al diésel, que no necesariamente
provienen de las fuentes moviles, y puede incluir también la quema de biocombustibles y de biomasa
(Jain et al., 2021).

En cuanto al PMy, tanto la OM como el EC tuvieron un comportamiento similar. La concentracion
mediana mas alta de OM se identifico en la estacion Liceo con 14.57 ug/m?® (desv. std = 3.07 pug/m3),
seguida por Milan con 11.63 pg/m? (desv. std = 2.71 ug/m3), y Gobernacion con 8.09 pg/m? (desv.
std = 1.99 pg/m3). A su vez, la concentracion mediana mas alta de EC se identifico en Liceo con
4.06 pg/m?® (desv. std = 1.19 pg/m?), sequida por Milan con 1.86 pg/m? (desv. std = 0.72 ug/m3) y
Gobernacién con 1.42 pg/m? (desv. std = 0.38 ug/m®). Las concentraciones encontradas en Liceo
estarian asociadas a la quema de combustibles fésiles; cabe destacar que la estacion esta rodeada de
vias principales de la ciudad y con alto flujo vehicular. En relacién con lo anterior, se debe anotar
gue otra fuente de area importante en la ciudad y que podria contribuir con emisiones de OM es el
relleno sanitario ubicado al norte de la estacion Liceo (CORPOCALDAS & IDEA, 2018).

Componente trazas

La Figura 15 presenta la concentracion del componente trazas en las estaciones de interés del SVCA
de Manizales, y la Figura 16 expone la concentracion promedio de los oligoelementos en las
estaciones de intereés.
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Figura 15. Concentracion del componente trazas en el PMo y PM2 s recolectado en las estaciones de interés del
SVCA de Manizales.
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Figura 16. Concentracion promedio de oligoelementos en el PMi y PM, s recolectado en las estaciones de interés
del SVCA de Manizales.

Respecto al PM s recolectado en la estacion Gobernacion se observa que present6 un valor medio
(mediana) de 5.16-102 pg/m? (desv. std = 7.33-10 ug/m®) y una baja dispersion (RIC = 5.12-107
ug/m?®), dicha variabilidad podria indicar que el contaminante procede de una fuente de emisiones
estable, tales como fuentes industriales y emisiones vehiculares. En cuanto al PMy la mayor
concentracién promedio de la categoria durante el periodo de interés la registr6 la estacion
Gobernacién con mediana de 0.27 pug/m?® (desv. std = 0.41 ug/m?®), seguido de Milan con 0.25 pug/m?®
(desv. std = 0.13 pug/m®) y Liceo con 0.14 pug/m?® (desv. std = 0.04 pg/m®). Tanto en el PMy5y PMyo
de Gobernacion, como en el PMy de Liceo, el Zn fue la especie con la participacion en el
componente trazas. Segun De la Cruz Eiriz (2008) la presencia de Zn esta relacionada a fuentes
industriales como el galvanizado del acero, combustion de carbdn, incineradoras de basuras,
fertilizantes y trafico — ya que se emplea como agente de vulcanizacion en la fabricacion de
neumaticos.

Por otro lado, en el PMyo de la Estacion Mil&n el elemento con la mayor participacion fue el Cu,
especie de marcada toxicidad, asociada a areas industriales como galvanoplastia, aunque se atribuye
también a emisiones procedentes de motores diésel o también al desgaste de los frenos de los
vehiculos (De la Cruz Eiriz, 2008).
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Otros elementos de participacion considerable tanto en PM,s como en el PMy, de Manizales fueron
Ba, Pb, Cr, Mo y Ni, los cuales han sido vinculados en estudios previos con actividades

antropogénicas, destacando las emisiones vehiculares e industriales principalmente.

Composicion quimica por componentes

En la Figura 17 se expone la contribucién de las diferentes componentes al PMig Y PMa s recogido

en las diferentes estaciones del SVCA de Manizales.
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Figura 17. Contribucion de los diferentes componentes a la concentracion total de PMio y PM;s en las estaciones
de interés del SVCA de Manizales.
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En lo que respecta al PM s recolectado en la estacion Gobernacion se encontr6 que la categoria con
la mayor participacion a lo largo del periodo monitoreado fue OM (33.0%), seguida de minerales
(30.1%), iones (21.7%), EC (9.9%), otros (4.7%) y trazas (0.6%). En el PMyo recolectado en la
misma estacion, el componente con la mayor contribucién fue OM (34.4%), seguido de iones
(23.0%), minerales (21.0 %), otros (14.0%), EC (5.6%) y trazas (1.9%). Es importante destacar que,
para la misma estacion, el aporte del componente trazas fue notablemente menor en el PM.s, esta
situacion podria indicar que la fuente relacionada a las especies de dicha categoria tiene una
influencia mayor en la fraccion fina. Por otro lado, la participacion mas del componente crustal entre

las estaciones se presento en el PM2 s de Gobernacion,

En el PMyo recolectado en la estacion Liceo, las participaciones de los componentes en orden
descendente fueron: OM (47.2%), otros (25.8%), EC (13.2%), iones (9.1%), minerales (4.2%), y
trazas (0.4%). La estacion Liceo registro las participaciones mas altas de los componentes OM y EC
entre todas las estaciones; esto se relaciona con la presencia del alto trafico vehicular en la zona. En
la estacion Milan, los componentes que presentaron mayor participacién en el PM1o recolectado
fueron: OM (39.1%), otros (24.5%), minerales (20.6%), iones (9.3%), EC (5.6%), y trazas (1.0%);
cabe resaltar que, en esta estacion, la contribucion del componente oligoelementos y el material
crustal podria estar relacionada principalmente con la influencia de fuentes industriales y zonas
boscosas en las cercanias de la estacion; la primera fuente relacionada a metales derivados de los

procesos productivos y la segunda a minerales provenientes del material crustal del bosque.

En términos generales, se observé que la OM tiene especial relevancia en la composicion quimica
del PM en las todas estaciones de interés, relacionando las mayores participaciones entre los
componentes en todas las estaciones evaluadas (>32.7%). Por otro lado, aunque los oligoelementos
contribuyeron a una fraccién menor de la concentracion total de PM (0.4 — 1.9%), tuvieron un papel
importante en la identificacion de fuentes antropogénicas (Javed & Guo, 2021). Cabe mencionar que
la participacion de los diferentes componentes no parece depender de la fraccion, sino del area de
influencia de la estacion, ya que no se encontraron relaciones significativas entre las categorias y las

fracciones del PM en las estaciones estudiadas.

Como parte del anélisis de composicion quimica del PMi, de Manizales se realizaron pruebas
estadisticas ANOVA de un factor, por componente y discriminado por estaciones. Con un nivel de
confianza del 95% se obtuvo que las medias presentan diferencias estadisticamente significativas

para todos los componentes. Es decir, existen diferencias significativas en cuanto a la distribucion
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de los componentes de PMio que varia de acuerdo con su ubicacién en Manizales. Tal como se
explico anteriormente, la topografia compleja de la ciudad genera diferencias de altura entre las
estaciones y condiciones meteorolégicas especificas. Ademas, la capital Caldense cuenta con
patrones de viento reconocidos por el fendémeno de Valle — Montafia y Montafia — Valle, con
velocidades de viento bajas que limitan la dispersion horizontal de los contaminantes e influyen en
la concentracion de contaminantes, ya que a menor velocidad del viento la dispersion de los
contaminantes en direccion horizontal serd menor y su concentracion en la atmésfera en cercanias a
la fuente aumentara (CORPOCALDAS & IDEA, 2021). De este modo, las caracteristicas de la zona
circundante a los puntos de interés tienen gran importancia en la interpretacion de los resultados del

modelo receptor.

Al comparar los resultados de la composicion quimica del PMjo en la estacion Liceo con los
obtenidos por Velasco (2015), se observa que la contribucién de la materia organica (OM) ha
aumentado del 23% al 47.2%, mientras que el carbono elemental (EC) ha disminuido del 27.8% al
13.2%. Estos cambios en la fraccion carbonacea pueden explicarse por el incremento en el parque
automotor de Manizales, lo cual justificaria el aumento en la OM. Por otro lado, las mejoras en la
tecnologia vehicular y la migracién hacia combustibles méas limpios explicarian la disminucion del
EC y la reduccion de la participacion del componente iones del 11% al 9.1%. Se evidencia también
una disminucion del 5% al 4.6% en la contribucién de los elementos crustal y los oligoelementos,
agrupados en la investigacion de Velasco (2015) como "metales”, que nuevamente estaria
relacionada con las mejoras de la flota vehicular. La categoria de "otros", que incluye materiales no
identificados, ha experimentado una disminucion del 33.2% al 25.8%. Los resultados revelan los
cambios en la composicidn quimica del PMyo y brindan informacion significativa sobre la evolucion

de la calidad del aire en Manizales.

Estos hallazgos indican una mejora aparente en la calidad del aire, lo cual puede atribuirse a las
politicas y acciones implementadas por las entidades estatales, asi como a los esfuerzos de
investigacion y gestion llevados a cabo por la academia. Estos avances demuestran la importancia
de la colaboracidn entre diversos actores para lograr mejoras tangibles en el medio ambiente y la

salud de la comunidad.
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Analisis de componentes principales (PCA)

Los anélisis de los resultados del PCA se presentan en esta seccion para cada estacion y tipo de PM.

Estacion Gobernacion PMa2s

Aplicando el criterio de Kaiser (autovalores mayores a 1) se retuvieron 3 PC para andlisis del PM2s
recolectado en la estacion Gobernacion. Este analisis condujo a la explicacion del 85.6% de la
varianza de los datos iniciales; el PC; explica el 37.2% de la varianza, el PC; el 33.8% y el PC; el
14.6%. En la Tabla 19 se presentan la desviacion estandar, la varianza, la varianza acumulada y los
PC VARIMAX rotados. Solo se consideraron los pardmetros de carga con contribuciones mayores

a 0.7 (Trejos, 2021), los cuales se resaltan en la tabla para facilitar su identificacion.

Tabla 19. Resultados PCA para PM; s de la estacién Gobernacion.

Parametro PC: PC: PCs3
Desviacion estandar 1.829 1.744 1.146
Varianza 0.372 0.338 0.146
Varianza acumulada 0.372 0.710 0.856
Especie PC: PC: PCs
-0.106
0.857 -0.135
-0.322
0.89
-0.131
oM 0.17 -0.533 0.544
EC 0.783 -0.144
SO 0.113 -0.885
Parametro (VARIMAX rotado) PCi1 PC: PCs
Desviacién estandar 3.343 2.82 1.538
Varianza 0.371 0.313 0.171
Varianza acumulada 0.371 0.685 0.856

Se observo que el PC; estd dominado por los elementos Na, Mg, Cay Zn, lo que sugiere una relacion
con emisiones vehiculares de no escape, ya que estas especies se han vinculado frecuentemente con
este tipo de emisiones (Gupta et al., 2023). Lo anterior es coherente con el contexto de la estacion

en el cual destaca el alto trafico vehicular.
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En el PC; se identific una contribucion significativa de Al, Fe y EC, lo que lo categoriza como
emisiones de fuentes industriales, ya que el Al y el Fe son trazadores comunes de estas emisiones
(Morales, 2018). Cabe destacar que en cercanias a la estacion se encuentran fabricas de tostion de
café y algunos talleres metalmecénicos, lo que podria explicar la presencia de dichos metales
(Velasco, 2015).

Por ultimo, en el PCs se encontr6 una participacion predominante de SO4>", por lo que se describié
al factor como aerosoles secundarios (Franco, 2020), sustentado en investigaciones como la de H.
Li et al. (2016) la cual sefiala que altas concentraciones de SO4>  se asocian con aerosoles
secundarios, formados principalmente por la oxidacion del precursor SO, derivado de fuentes tanto
antropogénicas como naturales. Es valido sefialar que al nororiente de la estacion se ubica una planta
de incineracion de residuos, la cual podria aportar COVs que favorecerian la formacion de los

aerosoles secundarios (Velasco, 2015).

Estacién Gobernacion PMio

Tras aplicar el criterio de Kaiser se retuvieron 4 PC que logran explicar el 83.3% de la varianza del
PMy, recolectado en la Estacion Gobernacion. EI PC; agrupa el 29.67%, el PC; el 24.9%, el PC; el
16.25% y el PCs4 el 12.56%. En la Tabla 20 se muestran la desviacion estandar, la varianza, la
varianza acumulada y los PC (VARIMAX rotadas) para el contaminante.

Tabla 20. Resultados PCA para PMy de la estacion Gobernacion.

Parametro PC: PC: PCs PCs
Desviacién estandar 1.8062 1.6536 1.3371 1.1756
Varianza 0.2966 0.2486 0.1625 0.1256
Varianza acumulativa 0.2966 0.5452 0.7077 0.8333
Especie PCi1 PCs PCs PCs
Na 0.122 0.25 -0.689 -0.162
Mg 0.261 -0.122 -0.943
Al 0.254 -0.203 -0.933
0.126 0.323
Ca 0.268 -0.764 0.246 -0.407
-0.324
Ni -0.199 -0.838 0.239
Zn -0.24 -0.822 -0.3
-0.428 0.16 0.251
EC -0.572 0.346 -0.671
Sulfato -0.122 -0.953
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Parédmetr
(VARIa M?A)?trgtado) A "G PG "G
Desviacién estandar 2.442 2.267 1.877 2.58
Varianza 0.222 0.206 0.171 0.235
Varianza acumulada 0.222 0.428 0.599 0.833

El PC; se caracteriza por la presencia predominante de las especies K, Fe y OM, lo que sugiere que
este factor esté relacionado con las emisiones vehiculares, de escape y de no escape. Estos resultados
se respaldan en investigaciones como la de Dong et al. (2023), quienes identificaron la OM como un
marcador de las emisiones vehiculares, y la de Kuang et al. (2022) que encontraron que el K es un
trazador de la quema de combustibles, que podria relacionarse con los vehiculos gque transitan en el

sector.

En el PC,, el Ca, Ni y Zn son las especies dominantes, lo que sugiere que este factor estaria
relacionado con las emisiones industriales. La investigacion de Police et al. (2016) vincularon la
contribucion del Zn a fuentes como las industrias metallrgicas y de procesamiento y/o produccion
de metales. Asi mismo, Wang et al. (2019) encontraron una alta abundancia de Zn en las emisiones
industriales, aunque indican que el Zn no es un trazador exclusivo de estas emisiones. Para el
contexto de Manizales, Franco (2020) ha sefialado que el Ca y el Ni son oligoelementos
caracteristicos del sector industrial.

En cuanto al PCs, destaca la presencia de SO4*", lo que sugiere que este factor estaria asociado con
aerosoles secundarios. Esta especie ha sido identificada como un marcador del aerosol secundario
en diversos estudios de distribucion de fuentes realizados. El origen del SO4*~ podria deberse a la

oxidacion de SO, emitido por fuentes naturales y antropogénicas (H. Li et al., 2016).

Por altimo, en el PC,4 las especies Al y Mg son dominantes, lo que sugiere que este factor se trata de
polvo fugitivo. Estas especies se han vinculado en numerosas ocasiones al material crustal. H. Li et
al. (2016) relacionaron al Al como trazador de resuspensién de polvo de carreteras causada por
suelos arrastrados por el viento, tréfico urbano y actividades de construccién urbana. Esta afirmacion

también se respalda en la investigacion de Jain et al. (2020).

En general, estos resultados son consistentes con el contexto de la estacion que se caracteriza por un
alto tréafico vehicular, moderada actividad industrial, alta actividad comercial y por la presencia de

pequefios talleres metalmecanicos.
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Estacion Liceo PMio

Tras aplicar el criterio de Kaiser se retuvieron 3 PC que explican el 71.73% de la varianza del PMao
de la estacion Liceo. El PC; relaciona el 32.21% de la informacidn, el PC; el 52.99%, el y el PC; el
18.75%. La Tabla 21 muestra los autovalores, la varianza porcentual, la variacién porcentual

acumulada y los componentes cargados (VARIMAX rotadas).

Tabla 21. Resultados PCA para PMj, de la estacion Liceo.

Parametro PC: PC: PC3
Desviacién estandar 1.6051 1.2893 1.2246
Varianza 0.3221 0.2078 0.1875
Varianza acumulativa 0.3221 0.5299 0.7173
Especie PCi1 PC: PCs
Na 0.611 -0.56
Al -0.141 -0.791 -0.12
Ca -0.112 -0.912
Fe -0.299 -0.215 -0.825
-0.244
0.117 -0.843
Sulfato -0.577 -0.479 0.378
(VAFE?I\r/IZr\n)? trrgtado) PCy PCe Pes
SS loadings 2.065 2121 1.552
Varianza 0.258 0.265 0.194
Varianza acumulada 0.258 0.523 0.717

El PC; estd dominado por OM y NOs-, lo que indicaria que se trata de emisiones de escape de
vehiculos, ya que la OM es un marcador reconocido de este tipo de emisiones (Liang et al., 2021).
En cuanto al NO3™, autores como Kuang et al. (2022) sefialan que generalmente su origen secundario,
generado principalmente por la reaccion quimica de contaminantes derivados del NOx emitido por

las fuentes vehiculares.

El PC, se caracteriza por la presencia predominante de Fe y EC, lo que sugiere que estaria
relacionado con emisiones de la industria metaltrgica y de fundicion. Lo anterior basados en los
resultados de Jiang et al. (2018), quienes sefialan que las altas cargas de EC y Fe se relacionarian
con emisiones industriales. Ademas, agregan que la contaminacion industrial es una de las fuentes

principales de aerosoles carbonosos, aunque ha sido ampliamente ignorada. Asimismo, Jiang et al.
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(2018) indican que las especies metalicas, como el Fe, generalmente se relacionan con la industria

metalUrgica o de fundicion.

En el PCs resalta la participacion de las especies Al y Ca, por lo que se marca como emisiones
vehiculares de no escape. Segun la investigacion de Police et al. (2016), la presencia de Al y Ca
puede estar relacionada con la resuspension del polvo o fuentes de la corteza; mientras que los
resultados del estudio de Herrera et al. (2013) sugieren que estos metales podrian estar vinculados
con el suelo expuesto, las carreteras sin pavimentar y las actividades de construccidn. De este modo,

la presencia de estos metales estaria relacionada a la resuspension derivada del trafico vehicular.

Los resultados concuerdan con las caracteristicas observadas en las inmediaciones de la estacion,
donde se evidencia una alta actividad vehicular. De hecho, en la zona convergen tres vias claves que
recogen las principales rutas de transporte publico de Manizales (Gonzalez, 2012). Por otro lado,
aunque en el sector no se reporta la presencia de industrias metalurgicas y/o de fundicién, si existen
algunos talleres metalmecéanicos gque podrian explicar el segundo factor encontrado, por ende, no

corresponderia a una actividad industrial, sino a actividades de “pequefia escala”.

Estacion Milan PM1o

Tras aplicar el criterio de Kaiser se retuvieron 4 PC que explican el 90.62% de la varianza de los
datos de PMy de la estacién Milan. EI PC; agrupa el 42.92% de la informacion, el PC; el 21.55%,
el PCz el 14.7% y el PC4 el 11.44%. En la Tabla 22 se presentan los valores propios, la varianza
porcentual, la variacién porcentual acumulada y los componentes cargados (VARIMAX rotadas).

Tabla 22. Resultados PCA para PMy de la estacion Milan.

Parametro PC: PC: PCs PCs
Desviacién estandar 2.1728 1.5398 1.2717 1.1218
Varianza 0.4292 0.2155 0.147 0.1144
Varianza acumulativa 0.4292 0.6447 0.7917 0.9062
Especie PC: PC: PCs PCs
0.198 0.136
0.187 0.169
-0.116 0.184
0.221 0.16
Fe -0.185 0.938
Cu 0.161 -0.901 0.212

-0.256 -0.325




104 CAPITULO 3 —RESULTADOS Y DISCUSION

Especie PC: PC: PCs PCs
oM -0.104 0.361 -0.817 -0.316
EC 0.336 0.816 0.134 -0.383
Nitrato -0.396 -0.64 -0.543
Sulfato -0.163 -0.906 0.254
(VAFE’ : nrxlajgnxetrrc?tado) PCy e = PC4
SS loadings 4.441 2.262 1.765 1.501
Varianza 0.404 0.206 0.16 0.136
Varianza acumulada 0.404 0.609 0.77 0.906

El PC; estd dominado por Na, Mg, Al, Ca'y Zn, por lo que se cataloga como emisiones vehiculares
de no escape. Segun la investigacion de Police et al. (2016) las especies Na, Mg, Al, Ca'y Zn, pueden
estar relacionadas con la resuspension del polvo o fuentes de la corteza. En los alrededores de la
estacion existe un considerable trafico de vehiculos pesados, asi pues, la presencia de estas especies
estaria asociada a la resuspension del polvo de vias producto del transito de vehiculos en la zona.

El PC; se caracteriza por la presencia predominante de Cu y EC, por lo que podria correlacionarse
con emisiones de la industria metallrgica y de fundicion. Kuang et al. (2022) han demostrado que
el EC puede tener diferentes fuentes, entre las cuales se incluyen la quema de combustibles
carbonosos, formacion secundaria, emision de vehiculos. De otra parte, Jiang et al. (2018) sefialan

que las altas cargas de EC se relacionarian con emisiones industriales.

En el PC; destaca la presencia de OM y SO4>", por lo cual se asocia con aerosoles inorganicos
secundarios. La presencia de la OM en el perfil podria deberse a la conversion de gases organicos a
particula (con una presién de vapor relativamente baja) y a los procesos quimicos que ocurren en las
nubes; sin embargo, una explicacion alternativa podria ser que una vez que se forma el aerosol
inorganico secundario, la superficie acida podria catalizar reacciones heterogéneas de especies
organicas (Herrera et al., 2014; Miller et al., 2019).

En el PC, la especie Fe es dominante. Aunque el resultado podria prestarse para diferentes
interpretaciones, el factor se interpret6 como emisiones de la industria metallrgica basados en el
analisis del contexto de la estacion y en los resultados de estudios como Jiang et al. (2018), quienes
sefialan que las altas cargas de Fe se relacionarian fundamentalmente con emisiones industriales. Es
valido mencionar que el Fe es uno de los componentes del acero, una de las principales materias

primas de la industria metalUrgica.
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En general, estos resultados son coherentes con el contexto de la estacion que se caracteriza por una
alta actividad industrial y la influencia del tr&fico vehicular.

Resultados modelo PMF

En esta seccion se presentan los resultados consolidados de la modelacién en EPA PMF 5.0 para
cada una de las estaciones de interés en Manizales.

Estacion Gobernacion PM25s

La Tabla 23 resume los ajustes realizados durante la corrida y los resultados de la modelacién de

receptores para los datos de PMz s en la estacion Gobernacion empleando el software EPA PMF 5.0.

Tabla 23. Resumen corrida EPA PMF 5.0 para PM_; de la estacion Gobernacioén.

Ajustes de la corrida

Ndmero de muestras

12

NuUmero de especies

9 especies (Na, Mg, Al, Ca, Fe, Zn, OM, EC, SO,*) y la masa total
de PMys.

Numero de corridas 100
Numero de factores corrida 2a4
Valor semilla Aleatorio
Sefial S/N 1 especie clasificada como Weak: Aluminio (Al — S/N: 2.6)
Resultados
Numero de factores 3
Seed Number 17
Selected Base Run 78
Resultados
r? 90.05%
Q (robust) 334.5
Q (true) 371.3

La Figura 18 expone la relacion entre los valores calculados por el modelo y los observados durante
el periodo de monitoreo. La regresion de los datos de esta gréfica presenta un coeficiente de
determinacion (r?) de 90.05%, lo anterior indica una buena correlacion entre los valores predichos
por el modelo y los valores observados en el monitoreo. Esto sugiere que el modelo EPA PMF 5.0

puede ser una herramienta Util para interpretar los datos de PM.s en la estacion Gobernacion.
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PM-Run 78
—— Observed Concentration Predicted Concentration
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Figura 18. Relacidn de valores observados/previstos respecto a la serie de tiempo de PM, 5 de la estacion
Gobernacion.

La Figura 19 presenta los perfiles obtenidos por el modelo, mientras que en la Figura 20 se muestra
la distribucién de las distintas especies en cada uno de los factores y su contribucion a la

contaminacién por PM_;s en la estacion Gobernacién.
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PM-Run 78 Factor Contribution > 0.05 %

B Factor 1=5.57430 (50.8 %)
B Factor2 = 2.36980 (21.6 %)
B Factor 3 = 3.03450 (27.6 %)

(b)
Figura 20. Resultados a) Factor fingerprints y (b) Contribucion por perfiles a la concentracion de PM;s en la
estacion Gobernacidn.

El factor 1 contribuye con el 50.8% del PM.s en la estacién Gobernacién. Este perfil presenta
concentraciones considerables de Na, Ca, OM, EC y SO* (en el orden de 10 ug/m3) e incluye Al,
OM y SO4* en participaciones significativas, es decir, con mas del 50% del total de la especie en el
factor. La OM, reconocido marcador de las emisiones vehiculares a nivel mundial (Javed & Guo,
2021), se encuentra presente en concentracion y participacion considerable, por lo que el perfil se
relaciona con la quema de combustibles fosiles, siendo el diésel el principal aportante (Aristizabal
et al., 2019). Por otro lado, la presencia de mas del 50% del total de SO.*" estaria asociada con el
transito de vehiculos particulares y puablicos que utilizan gasolina y diésel como combustibles, asi
como con las emisiones volcanicas, que también emiten precursores como el SO, (De la Cruz Eiriz,
2008; Franco, 2020). Por altimo, las concentraciones significativas de Al estarian vinculadas al
desgaste de partes mecanicas en el trafico vehicular (Nufiez, 2019). Debido a lo anterior, el perfil se
determind como emisiones vehiculares, de escape y de no escape, estas Ultimas incluyen el desgaste
de neumaticos/frenos, desgaste de vias y el polvo fugitivo derivado de la circulacién de vehiculos
(Javed & Guo, 2021).

El factor 2, que aporto el 21.6%, presenta concentraciones considerables de Fe, OM, EC y SO42—
(> 10! pg/m?); con una participacién mayoritaria de Fe y Zn (> 60% del total de la especie). Debido
a estas caracteristicas el factor se catalogdé como emisiones industriales, en linea con la considerable
participacion de Fe y Zn, ambos definidos como marcadores del desgaste de equipos y motores
industriales (Franco, 2020; Javed & Guo, 2021; Kuang et al., 2022). Cabe destacar que en las
cercanias a la estacion se distinguen al menos dos industrias de bebidas y alimentos, ubicadas a
occidente y noroccidente del sitio de interés. De acuerdo con el IE (2017), las industrias de bebidas

y alimentos son las principales fuentes de emision en la ciudad, y el uso de gas natural y carb6n en
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los procesos productivos de estas industrias podria aportar especies como SO,*~, EC y OM al factor
(Aristizébal et al., 2019).

El factor 3 tuvo una contribucidn del 27.6%. Este factor se caracteriz6 por presentar concentraciones
significativas de Na, Mg, Ca, OM y EC (> 10 pg/m®). Ademas, agrupé mas del 60% del total de
Mg, Na, y Ca. Debido a lo anterior, se clasifico como aerosoles secundarios. De acuerdo con Javed
& Guo (2021) las concentraciones considerables de Na pueden asociarse a aerosoles inorganicos
secundarios; afiade que los aerosoles secundarios ricos en sulfato se formarian por reacciones
fotoquimicas (por condensacion u oxidacion) de gases precursores, que pudieran originarse en
diversas actividades antropogénicas como la quema de combustibles fosiles o biomasa y las
emisiones vehiculares; asi como en fuentes naturales. En este orden de ideas, es importante destacar
gue en las zonas aledafias a la estacion se identifican potenciales fuentes de COVs, que son
considerados como los principales precursores de los aerosoles secundarios en ambientes urbanos
(Zhang et al.,, 2021). Los COVs se emiten a la atmoésfera a través de diversas actividades
antropogénicas, como la quema de combustibles fésiles, la produccion y uso de sustancias quimicas

y solventes, asi como por procesos biol6gicos (Velasco, 2015).

Estacion Gobernacion PMio

En la Tabla 24 se resumen los ajustes realizados en la corrida y se presentan los resultados de la

modelacidn de receptores en el EPA PMF 5.0 para el PMy, en la estacion Gobernacion.

Tabla 24. Resumen corrida EPA PMF 5.0 para PMyg de la estacién Gobernacion.

Ajustes de la corrida
Numero de muestras 11
Nimero de especies 11 especies (Na, Mg, Al, K, Ca, Fe, Ni, Zn, OM, EC, SO*) y la
masa total de PMo.
Numero de corridas 100
Numero de factores corrida 2a4
Valor semilla Aleatorio
Sefial S/N 1 especie clasificada como Weak: Aluminio (Al — S/N: 3.38)
Resultados
Numero de factores 3
Seed Number 71
Selected Base Run 30
r 91.15%
Q (robust) 739.3
Q (true) 964.9
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La Figura 21 muestra la relacion entre los valores previstos por el modelo y los observados. Se

evidencia una concordancia adecuada entre las concentraciones determinadas por EPA PMF 5.0 y

las experimentales (r2 = 91.15%)).
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Figura 21. Relacidon de valores observados/previstos respecto a la serie de tiempo de PMy de la estacion

Gobernacion.

En la Figura 22 se presentan los perfiles obtenidos por el modelo. Asimismo, en la Figura 23 se

expone la distribucion de las diferentes especies en cada uno de los factores y el aporte de cada factor

a la contaminacién por PMyg en la estacion Gobernacién.
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PM - Run 30 Factor Contribution = 0.05 %

B Factor 1= 448140 (26.9 %)
B Factor 2 = 6.52450 (39.2 %)
B Factor 3 = 563970 (33.9 %)

(b)
Figura 23. Resultados a) Factor fingerprints y (b) Contribucién por perfiles a la concentracion de PMyg en la
estacion Gobernacidn.

En el factor 1, el cual aportd el 26.9% del total del PMyo en la estacién Gobernacion, se observaron
concentraciones predominantes de Na, Ca, Fe, OM, EC y SO4*". Cerca del 70% de SO*" de todas
las muestras fue asociado a este perfil. Debido a lo anterior, el factor se designé como aerosoles
secundarios, los cuales se generarian a partir de precursores emitidos por diferentes fuentes, entre
las que destacaria el trafico vehicular, principalmente de vehiculos particulares y buses que utilizan
combustibles que emiten precursores como el SO,, tal es el caso de la gasolina y diésel (Xu et al.,
2023), o desde fuentes naturales como el VVolcan Nevado del Ruiz (Velasco, 2015). Los metales
observados en el factor podrian ser la contribucion de la fuente miscelanea, que puede incluir la

emision industrial y el polvo fugitivo, en menores proporciones.

El factor 2 contribuy6 con el 39.2% y se caracteriz6 por presentar concentraciones predominantes
de Na, Al, Ca, Fe, Zn, OM, EC y SO,*". Aproximadamente el 85% de Ca, 80% de Zn 'y el 70% de
Al del total de las muestras se asociaron a este factor. El perfil fue catalogado como fuentes
industriales debido la alta participacion de Zn, Al y Ca. Segin Franco (2020) industrias del acero
como fundicion y soldadura emiten mayoritariamente elementos como Fe y el Zn, aunque afiade
estos también podrian originarse por el desgaste de motores. En su investigacion Jiang et al. (2018)
afirman que metales como Zn son emitidos en industrias metalrgicas y procesos de soldadura. En
este orden de ideas, se debe especificar que en las inmediaciones de la estacion se ubican algunos
talleres mecanicos al noroccidente de la estacion, los cuales podrian ser responsables de las
emisiones de Zn — que algunos estudios previos vinculan con el uso aceites lubricantes de motores
debido a sus propiedades antioxidantes —y a industrias metaldrgicas (Jain et al., 2020; Javed & Guo,
2021).



CAPITULO 3 —RESULTADOS Y DISCUSION 113

En este contexto, si bien en las inmediaciones de la estacion Gobernacion no se presentan industrias
relacionadas, estos talleres metalmecénicos de "pequefia escala” podrian generar emisiones que
Ilegan a ser detectadas en este tipo de experimentos. Estos resultados son similares a los del estudio
de Velasco (2015) en el que presencia de estos elementos trazas en el PMyo se relacionaron a
emisiones de procesos que se presentan en minima escala en los alrededores de la estacion, entre los
gue se incluyeron horno de temple, temple revenido de piezas metalicas en aceites y hornos de

aplicacién de pintura.

El Factor 3 explico el 33.9% del total del PMsg en la estacion Gobernacidn. Este factor presenta
concentraciones considerables de especies como Na, K, OM y EC. Adicionalmente, mas del 50%
del Na, K, OM y EC se encuentran asociados a este factor. El perfil se identific6 como emisiones
vehiculares, sustentado en los hallazgos de Javed & Guo (2021) quienes encontraron gue los perfiles
de escape de vehiculos tienen abundancia de EC, OC. Tanto los vehiculos diésel como los de
gasolina generan grandes cantidades de compuestos carbonosos, pero las proporciones de OC a EC
en el perfil de emisiones generalmente sobresalen (Herrera et al., 2013). Estos resultados también
los report6 Miller et al. (2019) quienes afiadieron que el EC esta fuertemente correlacionado con la
combustion de diésel. Asi mismo, Police et al. (2016) relacionaron al K como un elemento
caracteristico de la combustion de biodiesel y biomasa que puede ser de los autobuses que funcionan
con biodiesel en toda la ciudad (Miller et al., 2019; Park et al., 2022). Por lo anterior el factor se

definié como emisiones vehiculares, incluyendo las emisiones de escape y no escape.

Estacion Liceo PMio

La Tabla 25 presenta un resumen de los ajustes de la corrida y los resultados obtenidos de la

modelacion de receptores en el EPA PMF 5.0 para el PMyg en la estacion Liceo.

Tabla 25. Resumen corrida EPA PMF 5.0 para PMyg de la estacidn Liceo.

Ajustes de la corrida

NuUmero de muestras 19
NGmero de especies 3 especies (Na, Al, Ca, Fe, OM, EC, NOs™ y SO4*) y la masa total
e PMlo
Numero de corridas 100
NuUmero de factores corrida 2a4
Valor semilla Aleatorio

1 especie clasificada como Weak: Aluminio (Al — S/N: 1.9), Sodio
(Na— S/N: 2.4), Calcio (Ca — S/N: 2.6)
Ajustes de la corrida

Sefial S/N
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Numero de factores 2
Resultados
Seed Number 32
Selected Base Run 9
r? 89.10%
Q (robust) 236.3
Q (true) 236.8

La Figura 24 muestra la relacién entre concentraciones determinadas por EPA PMF 5.0 y las

experimentales evidenciandose una aproximacion considerable (r? = 89.1%).
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Figura 24. Relacidon de valores observados/previstos respecto a la serie de tiempo de PMy, de la estacién Liceo.

En la Figura 25 se presentan los perfiles obtenidos por el modelo. A su vez, en la Figura 26 se expone

la participacion de las diferentes especies en cada uno de los factores determinados y la contribucion

de cada uno de los factores a la contaminacion por PMyg en la estacién Liceo.
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Figura 25. Perfiles de los factores determinados para la estacion Liceo PMo.
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Figura 26. Resultados a) Factor fingerprints y (b) Contribucién por perfiles a la concentracion de PMyg en la

estacion Liceo.
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El Factor 1 fue responsable de 59.0% del PMyo en la estacion Liceo. En el perfil se identificaron
concentraciones significativas de Na, Fe, OM, EC, NOs;~ y SO,. Ademas, una participacion
mayoritaria de Na, Ca, OM, NO3; y SO42". Se identificd al factor como emisiones vehiculares de
escape y no escape, ya que representd la mayoria de las concentraciones de OM, NO;™ y SO4*
Diversos estudios previos coinciden en que la OM es un marcador de emisiones de escape de
vehiculos (Javed & Guo, 2021); por lo que su presencia en el perfil en concentracion y participacion
significativas se relaciona especialmente con la quema de combustibles fosiles, siendo el diésel el
principal aportante (Aristizabal et al., 2019). Por otro lado, el Na ha sido vinculado en reiteradas
ocasiones con el uso de motores, la combustion de gasolina, el desgaste de pastillas de frenos, el
desgaste de pavimento y el polvo fugitivo (Franco, 2020; Nufiez, 2019; Velasco, 2015). En cuanto
al NOs~ y SO4*", referencias como Li et al., (2016) indica que estos iones se forman principalmente
a partir de reacciones de oxidacién de precursores (SO2 y NOx) que se emiten por los escapes de los

vehiculos, la combustion de carbén y la quema de biomasa.

El resultado es consistente con el contexto del area de influencia de la estacién, que se caracteriza
por un alto trafico vehicular y el uso de combustibles fésiles, como gasolina y diésel, los cuales estan
asociados a la formacion de especies como el SO,*>~. Ademas, en las inmediaciones de la estacion
existen varios paraderos de transporte pablico y la topografia del terreno es accidentada, lo que puede
favorecer el desgaste de llantas y partes, y la resuspension del polvo de vias, tal como ha sido
identificado previamente en la misma estacion (Velasco, 2015). Con respecto a las emisiones de no
escape, importante destacar que en la zona de interés no existen calles sin pavimentar ni suelos sin
vegetacion que puedan aportar material geoldgico, lo sugiere que el polvo de resuspendido y el

desgaste de partes y vias son las principales fuentes de estas emisiones.

Debido a sus caracteristicas, este factor podria categorizarse como mixto, ya que el contenido de
OM, ECy SO4* podria provenir de coemisiones de precursores de aerosoles secundarios (Kuang et
al., 2022) u otras fuentes no resueltas como la planta de incineracidn de residuos ubicada en al norte
de la estacion, teniendo en cuenta que los vientos en la estacion provinieron predominantes del norte

y el noroccidente durante las fechas de las muestras analizadas.

En cuanto al factor 2, que explico el 41.0%, se observaron concentraciones significativas de Na, Fe,
OM, EC, NOs  y SO.*7; asi como una participacién considerable de Al, Fe y EC. El factor se
relacioné como emisiones industriales, sustentado en estudios previos como el de Nufiez (2019) en

donde se indica que el Fe se asocia con el desgaste de partes mecénicas. Asimismo, la investigacion
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de Jain et al. (2020) infiere que metales pesados como Zn podrian provenir de diversas industrias de
pequefia a mediana escala e industrias de procesamiento de metales. Por otro lado, la combinacion
de EC y metales pesados como Mn, Pb 'y Zn son trazadores de la industria siderdrgica/metaldrgicas
y la combustion de carbén (Park et al., 2022).

Al analizar el contexto de la zona en donde se ubica la estacion Liceo, se identifican algunas fuentes
fijas cercanas, como una planta de manufactura de alimentos y algunos talleres de mecanica al
noroccidente. Por lo tanto, el factor estaria relacionado principalmente con estos talleres, que, aunque

son de “pequeia escala” se reflejarian en los resultados.

Estacion Milan PM1o

La Tabla 26 presenta un resumen de los ajustes de la corrida y los resultados obtenidos de la

modelacion de receptores en el EPA PMF 5.0 para el PMyg en la estacion Milan.

Tabla 26. Resumen corrida EPA PMF 5.0 para PMyg de la estacién Milén.

Ajustes de la corrida
Numero de muestras 15
Numero de especies Ilalrﬁzgziftzl(';':b'\&%fll Ca, Fe, Cu, Zn, OM, EC, NOs" y SO*) y
Numero de corridas 100
Numero de factores corrida 2a4
Valor semilla Aleatorio
Sefial S/N 1 especie clasificada como Weak: Aluminio (Al — S/N: 1.9)
Resultados
Numero de factores 2
Resultados
Seed Number 39
Selected Base Run 44
r? 47.13%
Q (robust) 725.9
Q (true) 1067.1

La Figura 27 muestra la relacion entre los valores previstos por el modelo y los observados. Se
identifica un reducido acercamiento entre las concentraciones experimentales y los datos estimados
por el modelo (47.13%), es decir, EPA PMF 5.0 no logra aproximarse adecuadamente a la
interpretacion de la informacion obtenida en la estacion. Este hecho puede explicarse por la gran

dispersion en la concentracion de PMyo de Milan que a su vez estaria relacionado con la presencia
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de fuentes intermitentes en la zona de influencia directa de la estacion, tal como se observo en la

Figura 8.
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Figura 27. Relacion de valores observados/previstos respecto a la serie de tiempo de PMy, de la estacion Milan.

La Figura 28 presenta la distribucién de las especies en los factores y la contribucién de cada factor
a la contaminacion local determinada en la estacion Milan. Por otro lado, la Figura 29 presenta los

perfiles obtenidos por el modelo.
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Figura 28. Perfiles de los factores determinados para la estacion Milan PMy,.
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Figura 29. Resultados a) Factor fingerprints y (b) Contribucidon por perfiles a la concentracién de PMyo en la
estacion Milan.
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El Factor 1 explicd el 54.2% de la concentracion en aire ambiente del PMyo en la estacion Milén.
Este factor se caracteriza por concentraciones altas de OM, EC, NO3;~, SO4>" y Fe; asi como por la
participacion considerable de especies como Al, Fe, Zn, OM, EC, NO;~ y SO*", por lo que se
identificé como emisiones de industrias de fundicion. Esta conclusion esta respaldada por estudios
previos como el de Police et al. (2016) el cual ha sefialado al Zn como tipico para fuentes de
combustidn de carbon vinculadas con la industria; también por el de Franco (2020) quien sefiala que
el Fe se asocia con la industria de fundicion, soldadura e industrias de acero, teniendo en cuenta que
la especie es uno de los constituyentes principales de la aleacién junto al carbono. Javed & Guo
(2021) afiaden que la OM derivada de esta actividad es absorbida en las particulas. Los resultados
son coherentes con el contexto de la estacién de Milan, donde existe un importante sector, en el cual
las actividades de combustion son una fuente significativa de emisiones dentro del proceso
productivo (Aristizabal et al., 2019).

El Factor 2 contribuy6 con el 45.8%. Se observaron altas concentraciones de Na, Mg, Ca, Fe, OM,
EC y NO; y SO4>"; asi como aportes significativos de Na, Mg, Ca y Cu. La presencia de algunos
metales como Fe, Cu, Na, Mn con emisiones vehiculares (Javed & Guo, 2021). Asimismo, elementos
como Fe, Zn, Sn, Niy Sb se relacionan con el desgaste de frenos y neumaticos, como fuente principal
de emisiones elementales urbanas de vehiculos no relacionados con el escape (Wiseman et al., 2021).
Las cargas altas de Mg y Ca se han encontrado en el polvo de construccién (Crilley et al., 2017),
mientras que los elementos Fe, Ca y Mg son abundantes en el polvo del suelo (Cesari et al., 2018).
Ademas, el aporte considerable de Cu y NOs;™ ha sido vinculado con el polvo de la carretera
resuspendido (Javed & Guo, 2021). Debido a lo anterior, el factor fue catalogado como emisiones
vehiculares, que agrupa a las emisiones por polvo fugitivo derivadas del trafico vehicular. El
contenido de SO4* en el factor podria sugerir que se trata de un mixto, con coemisiones de aerosoles
secundarios (Kuang et al., 2022) u otras fuentes no resueltas, los autores consultados sugieren que
dicha especie tiene una formacion principalmente secundaria, derivadas de reacciones de oxidacion

de precursores como el SO, los cuales pueden originarse en distintas fuentes.

Los resultados son correspondientes a las observaciones de las inmediaciones de la estacion, la cual
destaca por la alta actividad industrial y el trafico vehicular pesado. Segun el 1E (2017) la estacion
Milan se encuentra influenciada por tréfico de buses y camiones de carga que emplean diésel como
combustible y que son responsables 56% (351.2 ton/afio) y 24% (151.9 ton/afio) de las emisiones

totales de PM 1o, respectivamente. Estas cifras resaltan la importancia de tomar medidas para reducir
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las emisiones derivadas del transporte en la zona, con el objetivo de mejorar la calidad del aire en la

ciudad.

Resumen modelacion de receptores en Manizales

Con base en los resultados obtenidos, en la Tabla 27 se presenta un resumen de los resultados

obtenidos de la modelacién de receptores en la ciudad de Manizales.

Tabla 27. Resumen de resultados de la modelacién de receptores en Manizales.

L Elementos de | Elementos de Fuente de PM %
Estacion - , S
. Factor mayor mayor probable segin Contribucién
Contaminante . A
concentracion | participacion | resultados por factor al PM
Na, Ca, OM, oM, Al,y .. . 0
Factor 1 ECy SO SO2 Emisiones vehiculares 50.8%
Gobernacién — Fe, OM, EC,y Emisiones industriales: 0
PMa2s Factor 2 S04 FeyZn Bebidas y alimentos 21.6%
Na, Mg, Ca, i 0
Factor 3 OMy EC. Mg, Nay Ca | Aerosoles secundarios 27.6%
Na, Ca, Fe,
Factor 1 OM,ECy Nay SO4* Aerosoles secundarios 26.9%
80427
Gobernacion — Na, Al, Ca, Emisiones industriales:
PMsg Factor 2 Fe, Zn, OM, Al, Ca, y Zn Bebidas v alimentos ’ 39.2%
ECy SO Y
Factor 3 Na, K, OMy Na, K, OMy Emisiones vehiculares 33.9%
EC EC
Na, Fe, OM, Emisiones vehiculares
Factor 1 EC, NOsy Q‘g ,C a,S%I\/QIL y aerosoles 59.0%
SO4* 3 Y obu secundarios
Liceo — PMyg Na, Fe, OM. Eéﬂ(;é:gg(sas |2|c:;1nsg]|§:§s:
Factor2 | EC, NOsy Al, Fey EC 1as y alimentos, 41.0%
S0 microindustria
4 ;.
metalmecénica
Na, Ca, Fe, Al, Fe, Zn, Emisiones industriales:
Factor 1 OM, EC, OM, EC, Fundicion y 54.2%
_ - _ ” -
Milén — PMio NO3"y SO4 NO3"y SO4 _m_etalmecaplca
Na, Mg, Ca, Na Ma. Ca Emisiones vehiculares
Factor2 | Fe, OM,ECy ' Cgtj y y aerosoles 45.8%
NO; y SO4*~ secundarios

Fuente: Elaboracion propia.

En el estudio actual, se ejecutaron separados cada uno de los 4 conjuntos de datos de PMzs y PM1o
en el modelo PMF. Los factores, de 2 a 3, se evaluaron varias veces para obtener la solucion éptima
de factores mediante la inspeccion de los valores Q contra el nimero de factores. En el caso de cada

gjecucidn base, la bondad y consistencia de las soluciones resultantes se evaluaron analizando los
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valores Q, los residuos escalados, los coeficientes de correlacion y r? de los valores medidos frente
a los previstos.

En términos generales, el modelo PMF mostré una excelente correlacion r? entre las concentraciones
medidas frente a las previstas (r>>0.471) para PM1o y PM2s (Ciani, 2016). La incertidumbre de las
soluciones PMF se analiz6 mediante el analisis de Displacement Method. Se seleccionaron 3 factores
para PM2s y PMyo de la estacién Gobernacién y 2 factores para el PM1o de las estaciones Liceo y
Milan, que proporcionaron los perfiles de fuentes realistas, significativas e interpretables. Las
soluciones del PMF con un mayor nimero de factores exhibieron perfiles de fuentes poco realistas,
y con menos factores dieron fuentes mixtas. De acuerdo con los resultados de la modelacion en el
PMF los aerosoles secundarios, las emisiones vehiculares y las emisiones industriales, comunes a

todas las estaciones de interés.

En la estacion Gobernacidn se identificaron 3 factores como principales contribuyentes a PMyo y
PM2s. Para el PM_5s recolectado en la estacion Gobernacion se atribuyen como fuentes principales,
estas fueron: emisiones vehiculares representando el 50.8% de la concentracion de PM.s, emisiones
industriales: Bebidas y alimentos con un aporte del 21.6% y aerosoles secundarios con un 27.6% de
la concentracion obtenida. En cuanto a la fraccion PMao de la estacion Gobernacion, se identificaron
como fuentes principales a los aerosoles secundarios con una contribucion del 26.9%, emisiones
industriales de bebidas y alimentos con un aporte del 39.2% y las emisiones vehiculares con una
participacion del 33.9%. En el PMy recolectado en la estacion Liceo se vincularon como las dos
fuentes principales: emisiones vehiculares y aerosoles secundarios con una contribucion del 59% y
a emisiones industriales: bebidas y alimentos, microindustria metalmecénica con una participacion
del 41.0%. En torno al PMy, recolectado en la estacion Milan se identificaron a las emisiones
industriales provenientes de fundicion y metalmecanica; y las emisiones vehiculares y aerosoles

secundarios como fuentes principales, con contribuciones del 54.2% y 45.8%, respectivamente.

Se determina que las fuentes de mayor participacion en las estaciones fueron: emisiones vehiculares
para el PM2s en Gobernacion (50.8%) y el PMyo en Liceo (59.0%), emisiones industriales para el
PMi en Gobernacion (39.2%) y Milan (54.2%). En términos generales, los resultados de la
modelacion son consistentes con las especificidades de las &reas en donde se sitdan las estaciones
evaluadas, en las cuales destacan el alto tréfico vehicular (Gobernacion y Liceo) y alto desarrollo

industrial (Milan). En torno al andlisis de resultados es valido resaltar que fue fundamental el
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conocimiento previo de las areas circundantes a las estaciones de interés, ya que en la investigacion

no se desarrollaron perfiles de caracterizacion de fuentes.

En el anlisis de resultados se identificaron algunos elementos trazadores para la contaminacion
especifica de Manizales. La OM y el EC fueron los marcadores de multiples fuentes, como el escape
de vehiculos, la combustion de carbén, la quema de biomasa y la industria (Murillo et al., 2013;
Miller et al., 2019; Park et al., 2022). Los elementos de la corteza terrestre, como el Al, Ca, Na, Mg
y Fe, han sido identificados como trazadores de emisiones vehiculares que no provienen del tubo de
escape, que incluyen emisiones de polvo de vias, desgaste de llantas y partes, polvo de
suelo/carretera y suelo de transporte a larga distancia (Dong et al., 2023; Jain et al., 2020; Park et al.,
2022). Las emisiones de combustion de vehiculos diésel estan asociadas con los elementos Mg y Ca
(Jain et al., 2020). ElI NOs;~ y SO4*" se destacaron como marcadores de aerosoles secundarios (Park
et al., 2022). El Fe, Mn y Zn se pueden emplear como trazadores de industrias metallrgicas y de
procesamiento/produccion de metales (Miller et al., 2019). El Cu y Zn pueden originarse a partir de
la abrasion de neumaticos, forros de freno, lubricantes y corrosion de partes vehiculares, asi como
del desgaste de partes del motor (Police et al., 2016). El K es un indicador de la quema de biomasa
(Camilleri et al., 2022). El Zn y Mn son marcadores de desgaste de frenos y neumaticos, asi como
de las emisiones de motores de dos tiempos, donde el Zn se emplea como aditivo de combustible,
mientras que las emisiones de camiones diésel de servicio pesado utilizan Mn como aditivo de
combustible (Park et al., 2022).

Al comparar con los hallazgos de Velasco (2015), se observa que la estacion Liceo muestra
resultados distintos. Segun su investigacion, el principal aporte en dicha estacion esta relacionado
con material geolégico y polvo resuspendido, con una contribucidon del 54.3%, seguido de aerosoles
secundarios con una participacion del 40.2%, y finalmente con un factor de vehiculos e industria que
aporta el 5.5%. En este trabajo, por otro lado, se considera que los aerosoles secundarios son una
fuente mixta incluidas en el factor las emisiones vehiculares. Por otro lado, el factor material
geoldgico y polvo resuspendido que menciona Velasco (2015), también estaria incluido en el perfil
denominado en la presente investigacion como emisiones vehiculares, ya que estas agrupan
emisiones de escape y no escape, en donde se incluye el polvo fugitivo, asi, la fuente se tiene en

cuenta, pero no como un factor individual.
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CONCLUSIONES, RECOMENDACIONES Y
TRABAJO FUTURO

Este estudio caracteriz6 la composicion quimica e identificé las contribuciones de fuentes
potenciales de PM2s y PM1g en Manizales. En el periodo comprendido entre diciembre del 2018 y
junio del 2019 se recolectaron 83 muestras en filtro de cuarzo de concentracidn en aire ambiente de
PMioy PM3s, en las estaciones de monitoreo Gobernacion, Liceo y Milan del SVCA de Manizales,
utilizando impactadores Hi-Vol y Low-Vol. Los filtros obtenidos fueron analizados en convenio
con la Universidad de Costa Rica para obtener una caracterizaciéon quimica que constd de la
determinacion de la concentracion de metales (Be, Na, Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sh, Ba, Hg, Pb) por espectrometria masas por plasma acoplado
inductivamente; iones (fluoruro, cloruro, nitrato, sulfato) mediante cromatografia idnica; carbono
organico (OC) y elemental (EC) a través de método NIOSH. Las contribuciones de la fuente a las
particulas finas y gruesas se investigaron mediante andlisis de cierre de masa, analisis de

componentes principales y el modelo receptor PMF.

De esta manera, el trabajo abarco: (1) Identificacion de los componentes principales de PMioy PM2s
en las estaciones estudiadas; (2) Determinacién de la contribucién porcentual de las principales
fuentes de emision de PMio y PM:s en las estaciones de monitoreo estudiadas; (3) Generacién de
informacién que pueda servir de insumo en la generacion de politicas de control y prevencién de la

contaminacién atmosférica por material particulado (PM1o y PM:5s) en la ciudad.

En el periodo de muestreo las concentraciones de PM presentaron valores promedio de 24 ug/m?
para la estacion Liceo (PMio), 25 pg/m? para Milan (PMi) y 25 pg/m? para Gobernacion por PMo.
En el PM,5s en Gobernacion el promedio registrado fue de 17 pg/m?. Las concentraciones de PMio
fueron mayores en estaciones como Milan y Liceo en comparacién con Gobernacion se relaciona

con la influencia del trafico vehicular y la actividad industrial. Cabe mencionar que las
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concentraciones de PM no superaron los limites maximos diarios normativos para PMio (75 pg/m?®)
y PMys (37 pg/m?®) definidos para Colombia por la Resolucién 2254 de 2017.

El modelo de recomposicion mésica mas pertinente para la ciudad de Manizales es el desarrollado
por Chow et al. 1994b de los Angeles California, con este se retuvieron 57 muestras procesadas y
validadas, empleando un rango de recuperacion del 60 al 120%. El porcentaje de muestras retenidas
fue de 71.25%. Como parte de las futuras lineas de trabajo, se podria evaluar el desarrollo de modelos
de reconstruccidn especificos para la ciudad, que consideren las caracteristicas geoldgicas del suelo
y otros factores. Esto podria contribuir a mejorar el porcentaje de muestras retenidas tras aplicar la
RM.

El balance de masa indic6 que en el PM2s recolectado en la estacién Gobernacion, la categoria con
la mayor participacion fue OM (33.0%), seguida de minerales (30.1%), iones (21.7%), EC (9.9%),
otros (4.7%) y trazas (0.6%). En el PMy recolectado en la misma estacion, el componente con la
mayor contribucién fue OM (34.4%), seguido de iones (23.0%), minerales (21.0 %), otros (14.0%),
EC (5.6%) y trazas (1.9%). Es importante destacar que, para la misma estacion, el aporte del
componente trazas fue notablemente menor en el PM,s, esta situacion podria indicar que la fuente
relacionada a las especies de la categoria tiene una influencia mayor en la fraccion fina. Por otro
lado, la participacion mas alta entre las estaciones del componente crustal se present6 en el PM, s de

Gobernacion.

En el PMyo recolectado en la estaciéon Liceo, las participaciones de los componentes en orden
descendente fueron: OM (47.2%), otros (25.8%), EC (13.2%), iones (9.1%), minerales (4.2%), y
trazas (0.4%). La estacion Liceo registré las participaciones mas altas de los componentes OM y EC
entre todas las estaciones; esto se relaciona con la presencia del alto trafico vehicular en la zona. En
la estacion Milan, los componentes que presentaron mayor participacion en el PMio recolectado
fueron: OM (39.1%), otros (24.5%), minerales (20.6%), iones (9.3%), EC (5.6%), y trazas (1.0%);
cabe resaltar que, en esta estacion, la contribucion del componente oligoelementos y el material
crustal podria estar relacionada principalmente con la influencia de fuentes industriales y zonas
boscosas en las cercanias de la estacion; la primera relacionada a metales derivados de los procesos

productivos y la segunda a minerales provenientes del material crustal del bosque.

En términos generales, se observo que la OM tiene especial relevancia en la composicion quimica

del PM en las todas estaciones de interés, relacionando las mayores participaciones entre los
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componentes en todas las estaciones evaluadas (>32.7%). Por otro lado, aunque los oligoelementos
contribuyeron a una fraccién menor de la concentracion total de PM (0.4 — 1.9%), tuvieron un papel
importante en la identificacion de fuentes antropogénicas (Javed & Guo, 2021). Es importante
mencionar que la participacion de los diferentes componentes no parece depender de la fraccion,
sino del &rea de influencia de la estacion, ya que no se encontraron relaciones significativas entre las

categorias y las fracciones del PM en las estaciones estudiadas.

A su vez, la prueba estadistica ANOVA de un factor, por componente y discriminado por estaciones,
obtuvo con un nivel de confianza del 95% que las medias presentan diferencias estadisticamente
significativas en cuanto a la distribucion de los componentes de PMio de acuerdo con su ubicacion
en Manizales. De esta manera, la topografia compleja de la ciudad, que genera diferencias de altura
entre las estaciones y condiciones meteorol6gicas especificas; y los patrones de viento,
caracterizados por el fendmeno de Valle — Montafia y Montafia — Valle con velocidades de viento
bajas que limitan la dispersién horizontal de los contaminantes; generarian una contaminacion
sectorizada (heterogénea), ya que a menor velocidad del viento la dispersion de los contaminantes
en direccion horizontal serd menor y su concentracion en la atmosfera en cercanias a la fuente
aumentara. En este contexto, las caracteristicas de la zona circundante a los puntos de interés tienen

gran importancia en la interpretacion de los resultados del modelo receptor.

El PMF reveld que las emisiones vehiculares, las emisiones industriales y los aerosoles secundarios
son las principales fuentes de PM. En la estacion Gobernacion se identificaron 3 factores como
principales contribuyentes tanto al PM1o como al PM2s. Para el PM2s de Gobernacion se atribuyeron
como fuentes principales a las emisiones vehiculares representando el 50.8% de la concentracion de
PM:s, emisiones industriales: bebidas y alimentos con un aporte del 21.6% Yy aerosoles secundarios
con un 27.6% de la concentracion obtenida. En cuanto a la fraccion gruesa (PMig) en la estacion
Gobernacion, se identificaron como fuentes principales a los aerosoles secundarios con una
contribucién del 26.9%, emisiones industriales de bebidas y alimentos con un aporte del 39.2% y las

emisiones vehiculares con un 33.9%.

En el PMy recolectado en la estacion Liceo se vincularon como las dos fuentes principales a las
emisiones vehiculares y aerosoles secundarios con una contribucion del 59% y a las emisiones
industriales: Bebidas y alimentos, microindustria metalmecénica con una participacion del 41%. En
el PMyo recolectado en la estacion Milén se identificaron como fuentes principales a las emisiones

industriales provenientes de fundicion y metalmecanica con una contribucion del 54.2% y emisiones
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vehiculares y aerosoles secundarios con un aporte del 45.8%. Los aerosoles secundarios estarian
incluidos como un factor mixto en los factores: emisiones vehiculares determinados para las

estaciones Liceo y Milén.

En cuanto a los resultados del anélisis de contribucion de fuentes de PMio Y PM2s, en términos
generales, los valores calculados por el modelo se correlacionaron adecuadamente con los valores
medidos (r? > 0.47) (Ciani, 2016). En comparacion con el PCA, PMF subestimé el nimero de fuentes
para el PMy, de las estaciones Liceo y Milan, esto puede explicarse debido a que el PMF emplea

algunas restricciones y funciones objetivos distintas a las del PCA.

En términos generales, la modelacién de receptores permitié evidenciar la influencia de la
contaminacién antropogénica en el area urbana de Manizales. Los hallazgos de este estudio
proporcionan informacién valiosa sobre las fuentes de contaminacion y sus contribuciones a la
contaminacién por PM; por lo tanto, seria Util para los responsables de la gestion y formulacion de
politicas en el desarrollo de estrategias locales y regionales de control de la contaminacion, en
funcidn de reducir las emisiones en la zona de estudio y por ende mejorar de la calidad del aire, ya
que complementa y actualiza la linea base previa que se tenia sobre estudios de caracterizacion

quimica y contribucion de fuentes al PM25y PMyo.

Es necesario dar continuidad a este tipo de investigaciones en la ciudad. En las lineas de trabajo
futuro deberian incluirse el andlisis de los modelos de incertidumbre, la caracterizacion
fisicoquimica del PM en un nimero mayor de puntos que podria complementarse ademas con
monitoreo pasivo en zonas rurales y sectores criticos de la ciudad. Por otro lado, podria ser (til
caracterizar las principales fuentes de emision de la ciudad, incluyendo el Nevado del Ruiz; y
alineados a estos resultados definir e incluir trazadores especificos de fuentes locales, definidos de
acuerdo con el alcance esperado. Esto no sélo podria brindar una idea mas amplia de los escenarios
de contaminacion por particulas en diferentes areas de la ciudad, sino que facilitaria la interpretacién
de los resultados de descripcion de fuentes y promoveria un mayor conocimiento la influencia de
algunas fuentes especificas en la calidad del aire de Manizales que a la vez que generaria

herramientas de analisis que permitan la aplicacion de otros modelos receptores como el CMB.

Uno de los desafios principales asociados a la aplicacion de los modelos receptores quimicos es el
elevado costo de los anélisis fisicoquimicos necesarios en los receptores, y en algunos casos en las

fuentes. Por lo tanto, es crucial establecer estrategias de financiamiento para gestionar estos costos.
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Sobra indicar que tanto la caracterizacion, como las modelaciones de receptores son herramientas de
gran valor para proporcionar informacién de interés sanitario para la comunidad. En este orden de
ideas, es prioritario consolidar esfuerzos por parte de CORPOCALDAS y la academia para continuar
realizando periddicamente campafias de analisis de caracterizacion quimica del aire ambiente de la
ciudad de Manizales. Teniendo en cuenta la importancia inherente a este ejercicio, podria sugerirse
una frecuencia maxima de tres afios, que permitiria evaluar las tendencias y la evolucion temporal
en las emisiones y comportamiento de las fuentes contaminantes de la ciudad. Por otro lado, seria
importante evaluar estrategias de mitigacion y control de la contaminacion a partir de la aplicacion

de modelos receptores.

De acuerdo con los resultados de la investigacion actual, se requiere tomar medidas que permitan la
integracion de préacticas de gestion ambiental en la industria regional con el objetivo de lograr un
desarrollo sostenible sin comprometer la productividad y competitividad empresarial. Para
minimizar la huella ambiental, se resalta la necesidad de implementar procesos de produccién mas
limpios basados en el cumplimiento de las normas y principios establecidos en la legislacion
ambiental nacional. Es importante abordar la vigilancia ambiental desde una perspectiva holistica
que integre tecnologias, lo que puede reducir las emisiones y mejorar la calidad del aire, a la vez que

refuerza los esfuerzos de mitigacion del cambio climético.

Los hallazgos indican que las concentraciones mas elevadas de PM se encuentran en el centro
historico de la ciudad, area altamente poblada y de gran afluencia de personas debido a su posicion
geografica en el corazén de la urbe. Por lo tanto, resulta imperativo aplicar medidas de control
exhaustivas y colaborativas, ya que una amplia poblacion esta expuesta a niveles de contaminacion
en esta zona. Ademas, es crucial divulgar/socializar los resultados de esta investigacion a la
comunidad y a las entidades estatales y ambientales. Esto contribuird a promover la creacion de
politicas de control y reduccion de emisiones, asi como a buscar la mitigacién de los efectos

negativos en la calidad de vida.

De forma especifica, los resultados de este trabajo permiten recomendar lo siguiente:

e Para obtener un panorama mas completo de la composicion quimica del contaminante se
recomienda incluir especies quimicas de interés, trazadores de contaminacion especifica
tales como el Si, levoglucosa, especies de interés sanitario como HAPs, por mencionar

algunas; lo anterior de acuerdo con el alcance del trabajo y teniendo en cuenta un analisis
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econdmico. En general, los analisis fisicoquimicos de muestras de PM son costosos, por lo
que enfocarlos a las especies de interés es fundamental. Sobre esto se anota que un
componente importante pero no medido en este estudio es el Si, por lo cual se recomienda

un andlisis de esta especie en estudios futuros.

Es evidente que cada modelo tiene sus ventajas y desventajas, por lo anterior, como ejercicio
interesante en el analisis critico de la contaminacién, y la construccién del conocimiento, se
sugiere la aplicacion de otro modelo receptor, tal como el CMB, con el objeto de contrastar
los resultados obtenidos y analizar aspectos que no se lograron capturar con el PMF.

Contar con un nimero de blanco de al menos 5 muestras por estacion para facilitar la

correccion de los resultados.

Desarrollar un analisis de especiacion quimica en el marco del monitoreo, es decir, se sugiere
emplear distintos tipos de filtros para analizar el comportamiento del contaminante en estos.
Lo anterior, ya que de acuerdo con autores como (Velasco, 2015) la composicién del filtro
en si podria influenciar el andlisis, caso puntual el Na, que se presenta en concentraciones

importantes en los filtros de fibra de cuarzo.

Garantizar la disponibilidad de las incertidumbres experimentales por parte del laboratorio
para cada especie, de esta forma, se puede construir la matriz de incertidumbre con mayor

grado de acercamiento a la realidad.

Realizar estudios temporales, es decir, en las distintas etapas climaticas del afio (temporada
seca y temporada lluviosa) que permitan evaluar la influencia de las condiciones

meteoroldgicas en el concentracién y composicion de PMioy PMys.

Instalar nuevos puntos de muestreo, de fondo urbano y rural, que permitan ampliar la
cobertura geografica y comparar escenarios en la ciudad, con el fin de profundizar en el
andlisis de la influencia de las fuentes antropogénicas urbanas de PM en zonas rurales
aledafias. Estos puntos de muestreo pueden emplearse como referencia de background o para

investigar los efectos de fendmenos de dispersion de la contaminacion.

Es necesario consolidar una labor interinstitucional que formule, evalGe y desarrolle
proyectos enfocados en reducir la contaminacion por PM en Manizales, tales como
desincentivar el uso del vehiculo particular en el centro de la ciudad, o controlar las

emisiones industriales en la ciudad.
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Socializar y divulgar los principales resultados obtenidos de este tipo de monitoreos
ambientales con la comunidad vy las instituciones estatales y ambientales, con el objeto de
generar una concientizacion sobre la situacién de contaminacion actual y las posibles
repercusiones de la exposicion en la salud humana. Esto contribuird a promover la creacion

de politicas de control y reduccion de emisiones.
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