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RESUMEN

El presente trabajo muestra la distribucion de la concentracion de los 16 Hidrocarburos
Arométicos Policiclicos (HAPs) priorizados por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos US-EPA, considerando la fraccion gaseosa y particulada. El &rea de estudio fue
Manizales, una ciudad andina (2150 m.s.n.m) de poblacion media (400 mil habitantes), donde
se evaluaron tres ambientes urbanos de interés por sus fuentes de emision. La metodologia de
muestreo y analisis se baso en el método EPA - TO-13A. La informacion disponible para este
tipo de compuestos es escasa en paises en vias de desarrollo, especialmente para la fraccion
gaseosa. Se encontro en este estudio que el rango de las concentraciones totales de > 16 HAPs
(particular + gas) estaba entre 15.5 ng m=y 46.0 ng m, con un promedio de 29.1 ng m™ para
la estacion de centro urbano (ECU), de 7.6 ng m™ a 45.5 ng m, con un promedio de 23.9 ng m’
3 para la estacion comercial residencial (ECR) y de 17.6 ng m2a 213.4 ng m, con un promedio

de 64.7 ng m™para la estacion centro industrial (ECI).

Los HAPs monitoreados en fraccion particulada y gaseosa presentaron en todas las muestras
mayor concentracion (aproximadamente 3 veces) en la fraccion gaseosa. Por otra parte, se
identifico que el 90 % de las muestras reportaron un Factor de Equivalencia Tdxica con base en
Benzo[a]pireno (FET-BaP) mayor al limite maximo permisible (1 ng m™®). En todas las muestras
se observo que el potencial toxico esta influenciado principalmente por la fraccion particulada
(entre el 80 % y 98 %).

Las relaciones de isomeros de HAPs son usadas para determinar la influencia de fuentes de
emisiones, considerando solo las concentraciones reportadas en la fraccion particulada. Sin
embargo, se encontro relevante la determinacion de estas relaciones basadas en las dos
fracciones (particulada y gaseosa), ya que compuestos comunmente usados en estas relaciones
como Antraceno, Fluoranteno y Pireno se encuentran presentes en mayor proporcion en la
fraccion gaseosa, subestimando las relaciones si s6lo se trabaja con concentraciones en fraccion

particulada.



Palabras clave:

Compuestos Organicos Persistentes, gas, particula, coeficiente de particion, relaciones

diagnosticas.



POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
IN THE MANIZALEZ ENVIRONMENTAL AIR

ABSTRACT

The present work shows the concentration distribution of the 16 more toxics Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons (PAHSs) according to the US Environmental Protection Agency US-
EPA, considering both particulate and gaseous fraction. The study area was Manizales, a
Colombian Andean city (2150 m.a.s.l) of medium population (400 thousand inhabitants). Three
urban environments were evaluated, considering the main emission sources. Sampling and
analysis methodology were based on the EPA-TO-13A method. The information available for
this type of compounds is scarce in developing countries, especially for the gas fraction. It was
found that the range of total concentrations of Y 16 HAPs (particular + gas) was between 15.5
ng mand 46.0 ng m™, with an average of 29.1 ng m™ for the urban center station (UCS ), from
7.6 ng mto 45.5 ng m, with an average of 23.9 ng m™ for the residential commercial station
(RCS) and from 17.6 ng m™ to 213.4 ng m, with an average of 64.7 ng m™ for industrial center
station (ICS).

The PAHs monitored in particulate and gas fraction presented in all the samples the highest
concentration in the gas fraction (approximately 3 times). On the other hand, it was identified
that 90% of the samples reported a Toxic Equivalence Factor based on Benzo[a]pireno (TEF-
BaP) greater than the maximum permissible limit (1 ng m). In all samples were observed that
the contribution to the total toxic equivalent is main affected by the particulate fraction (between
80% and 98%).

Ratios of PAH isomers are used to determine the influence of emission sources but only
considering the particulate fraction. However the determination of these ratios based in both
phases (gas and particulate fraction), were found relevant, since compounds commonly used in
these relationships such as Anthracene, Fluoranteno and Pyrene are mostly found in the gaseous
fraction. In this sense, an underestimation can be happening when only particulate fraction

concentrations are used.
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INTRODUCCION Y JUSTIFICACION

La contaminacion del aire ha sido un problema importante en la sociedad moderna. Sin embargo,
en su forma convencional de humo y smog se remonta a la Edad Media y esta estrechamente
relacionado con la Revolucion Industrial y el uso del carbon (Tiwary y Colls, 2010). Durante
las Gltimas décadas se ha incrementado la preocupacion por las consecuencias que acarrean los
problemas de contaminacion atmosférica, tanto por los efectos adversos sobre la poblacién
humana, como por la relacion existente entre las emisiones de contaminantes y su impacto sobre

el medio ambiente y el clima global (Seinfeld & Pandis, 2006)

El problema regional y global de la contaminacion atmosférica es especialmente severo en
ciudades de paises en desarrollo, donde hay un continuo incremento de la poblacion,
urbanizacion, trafico, industrializacion, consumo y uso de energia. La mayoria de los estudios
en estos paises se han desarrollado en megaciudades. Sin embargo, este problema también es
representativo en ciudades de mediano tamafio, su rapido crecimiento y urbanizacion, las
convierte en zonas vulnerables a potenciales efectos de contaminacion del aire. En estas
ciudades el estudio de los contaminantes del aire y sus emisores ha sido muy poco (Gonzélez et
al., 2016).

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US-EPA por sus siglas en inglés)
establecio estandares de calidad de aire ambiente para un grupo de seis de los contaminantes
mas comunes, llamados Contaminantes Criterio: monoéxido de carbono (CO), ozono a nivel de
suelo (Oz), material particulado (PM por sus siglas en inglés), diéxido de nitrogeno (NO3) y
dioxido de azufre (SO.) (USEPA, 1999). Estos contaminantes son los que comunmente se
monitorean en todo el mundo. Sin embargo, existen otros tipos de contaminantes de gran interés
para la salud publica, que poco se han medido en aire ambiente, de hecho, menos en paises en

desarrollo.

Se ha evidenciado la necesidad de incluir el monitoreo de contaminantes peligrosos de interés
para la salud pablica como los Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos, los cuales han sido
estudiados por mas de 40 afios, varios de estos reconocidos como carcinogénicos y encontrados
en importantes concentraciones en el aire ambiente de centros urbanos, asi como en agua y
alimentos (Andersson y Achten, 2015). Los (HAP) son un grupo de cientos de compuestos

organicos relacionados quimicamente, son considerados ambientalmente persistentes, y de
1



variada toxicidad. Son compuestos con presencia global en el ambiente, se encuentran
tipicamente mas concentrados cerca a centros urbanos y son de especial interés para la salud
publica por ser reconocidos como generadores de cancer (Hyotyldinen & Oikari, 2004), su
presencia se debe en gran parte a emisiones antropogénicas tales como quema de combustibles
fosiles, vehiculos automotores, incineradores de residuos, refinacion de petréleo, produccion de
coque, asfalto y aluminio, entre otras (Larsen & Baker, 2003). 3168076447

Las fuentes méas importantes de HAPs atmosféricos son los procesos de combustion incompleta
y procesos de pirolisis de materiales que contienen carbon e hidrégeno, tales como carbon,
aceite, madera y productos de petrdleo, emitiendo diversos HAPs: Benzo[k]fluoranteno y
Criseno son indicadores de combustion de carbon; (Ravindra, Sokhi, & Van Grieken, 2008). Se
ha reconocido por varios estudios el trafico vehicular como la mayor fuente de emision de HAPs
en centros urbanos Fenantreno, Benzo[g,h,i]perileno son caracteristicos de este tipo de fuentes,
incluso, se reconocen el Dibenzo[a,h]antraceno y el Benzo[a]pireno tipicos de emisiones de

motores a gasolina (Harrison et al., 1996; Jang et al., 2013).

Estudios de monitoreo de aire ambiente realizados alrededor del mundo han encontrado
concentraciones importantes de HAPS, tanto en fase gaseosa como en la fraccion particulada,
especialmente en centros urbanos (Cheruyiot et al., 2015; Quijano y Meléndez, 2014; Pratt et
al., 2018), por esto la mayoria de paises desarrollados han establecido estandares y limites
maximos permisibles en aire ambiente de estos contaminantes. La Comision Europea establecio
un valor de 1 ng BaP-ET-m™ para la presencia media anual de HAPs en la fraccion particulada
PMio (European Commission, 2005). En Colombia se establecid por primera vez, en la
Resolucion 2254 de 2017, el limite maximo permisible de HAPs en aire ambiente en 1 ng BaP-
ET-m?, por lo que se hace indispensable conocer el estado actual de los principales centros

urbanos del pais en cuanto a contaminacién atmosférica por HAPs.

Manizales es una ciudad intermedia andina con una poblacion de 400,436 habitantes (DANE,
2019) y un area urbana aproximada de 54 km? La ciudad tiene un area limitada para su
expansion urbana, ya que se caracteriza por ser una zona de topografia compleja, producto de
su ubicacion sobre la vertiente occidental de la Cordillera Central de los Andes a 2150 msnm.
Esta caracteristica conlleva a una alta densidad poblacional (> 7000 habitantes/lkm? en la zona

urbana).



Manizales cuenta con un Sistema de Vigilancia de Calidad del Aire (SVCA) conformado por
cinco estaciones, distribuidas en la ciudad como se muestra en la Figura 2, el SVCA es operado
por la Corporacion Autonoma Regional de Caldas (CORPOCALDAS) con el apoyo del Grupo
de Trabajo Académico en Ingenieria Hidraulica y Ambiental de la Universidad Nacional de
Colombia sede Manizales, en el cual se hace seguimiento a las concentraciones en aire ambiente
de material particulado PM1o, PM.s, ozono troposférico (Oz), didéxido de azufre (SOz) y

mondxido de carbono (CO).

La principal influencia de fuentes antropogénicas en Manizales se debe a las fuentes mdviles, el
parque automotor de la ciudad ha aumentado durante los ultimos afios, principalmente en el
namero de vehiculos particulares y motos, que registraron incrementos entre 2009 y 2016 del
77% y 150% respectivamente (Manizales Como Vamos, 2017). Manizales también cuenta con
influencia de fuentes estacionarias de tipo industrial (aproximadamente 40 instalaciones
industriales), con empresas principalmente en el sector de alimentos, siderurgia, metalurgia e
incineracion de residuo (Gonzélez, Gdmez, Rojas, Acevedo, & Aristizabal, 2017). La mayoria
de estas empresas se ubican en el suroccidente de la ciudad, en el parque industrial Juanchito,

alrededor de la estacién de Calidad del aire Malteria.

Manizales también se encuentra influenciada por una fuente de contaminacién atmosférica
natural como lo es el volcan activo Nevado del Ruiz, ubicado a 28 km de la ciudad y
especialmente activo, con una pluma de emision constante desde el afio 2012 (Gonzélez, Ynoue,
Vara-Vela, Rojas, & Aristizabal, 2018).

Ademas, es de resaltar las particularidades meteoroldgicas de la region de estudio: una ciudad
especialmente lluviosa, con un promedio de 2000 mm de lluvia anuales y una humedad relativa
promedio de 80% (CDIAC, 2017). Ubicada sobre la Cordillera Central de Colombia, cuya
variabilidad climatica anual es influenciada por El Nifio Southern Oscillation (ENSO), la zona
de convergencia intertropical (ZCIT), la dinamica del transporte de humedad de los vientos
alisios del este, la actividad del chorro del Choco y los sistemas convectivos de mesoescala

(Vélez, Jorge Julian; Orozco, Mauricio; Duque, Nestor Dario; Aristizabal, 2015).

Estudios meteorologicos en Manizales, sefialan que las velocidades del viento en la ciudad son
bajas y en promedio no superan los 2 m/s. También, sugieren la existencia de patrones
diferenciados de vientos diurnos y nocturnos en Manizales, como consecuencia de la orografia
y el efecto del calentamiento en las masas de viento (Gonzélez Duque & Cortés Araujo, Johana;
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Aristizdbal Zuluaga, 2015). La Figura 1 muestra las rosas de vientos diurna y nocturna, para la

estacion Hospital durante el afio 2018.
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Figura 1. Rosas de viento diurno y nocturno para Manizales
Las rosas de viento muestran un cambio evidente de direccion entre el dia y la noche. Durante
las horas de sol (6:00 am a 05:00 pm), el viento en la ciudad proviene principalmente del oeste
y suroeste, donde se ubican sectores residenciales de la ciudad, una porcion rural y vias
intermunicipales. Durante la noche (06:00 pm a 05:00 am), el viento proviene del este, direccién
donde se ubican zonas residenciales, la mayor parte de instalaciones industriales de Manizales

y el volcan Nevado del Ruiz.

Considerando el impacto de las fuentes antropogénicas en la ciudad de Manizales, la presion
ejercida sobre la calidad del aire de la ciudad y que en su mayoria conllevan de procesos de
combustion, ademas, con la referencia de un estudio previo, realizado en el afio 2013, donde se
determinaron HAPs en material particulado (PM1o), en muestras de un punto en el centro de la
ciudad, donde se determind que el 46% de los HAP encontrados provienen de emisiones de
motores diésel, 17% de emisiones de motores a gasolina y 25% de emisiones de fuentes
estacionarias, es decir, industriales (Velasco, 2015). Existe la necesidad de evaluar el estado
actual del aire en la ciudad en cuanto a contaminacion por HAP, tanto en fase gaseosa como en
fraccion particulada, con una distribucion espacial que permita analizar la influencia de las

principales fuentes de estos contaminantes.
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Figura 2. Mapa zona urbana de Manizales con ubicacidn de estaciones de calidad del aire (CA)
Es importante la determinacion de HAPs en fase gaseosa, ya que los HAPs se encuentran en
mayor medida en fase gaseosa y la concentracién en esta fase depende de las condiciones
ambientales, directamente relacionado con el aumento de temperatura y la disminucion de la
presion atmosférica (Pratt et al., 2018). Manizales al estar ubicada una region tropical, ademas,
elevada en la cordillera central, cuenta con una temperatura promedio relativamente alta (18 °C)

y una presion atmosférica promedio baja (595 mm Hg) (CDIAC, 2017).

Teniendo en cuenta los antecedentes descritos anteriormente, el objetivo y alcance del presente
trabajo esta enfocado en la determinacion en la ciudad de Manizales de las concentraciones de
los 16 HAPs prioritarios: espacial y temporalmente; en fase gaseosa y fraccion particulada. Asi
como el calculo de los coeficientes de particion para cada compuesto y el analisis de las fuentes

de emisidn responsables de emitir estos compuestos

En el presente trabajo se pretende complementar el estudio anterior evaluando la concentracion
de HAP en material particulado y fase gaseosa, en 3 puntos de la ciudad, uno con influencia

principal de vehiculos de transporte publico que operan con motores a diésel, otro con influencia
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principal de vehiculos particulares que operan con motores a gasolina y uno mas en la principal
zona industrial de la ciudad con el fin de evaluar el impacto de estas fuentes de emision, respecto
a la contaminacion en el aire ambiente de la ciudad por HAPs.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar las concentraciones de HAPs en el aire ambiente de una ciudad media andina; caso de
estudio Manizales

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar el estado actual del aire ambiente de Manizales en cuanto a contaminacion

por HAPs en fase gaseosa y fraccion particulada.

2. Calcular el coeficiente de particion para los HAPs analizados para la ciudad de
Manizales.

3. Determinar la relacion entre la composicion de HAPs en la ciudad de Manizales con las

fuentes de emision de estos contaminantes.



ESTRUCTURA GENERAL DE LA TESIS

Este trabajo se estructura en cuatro capitulos. El capitulo 1 corresponde al marco teorico, donde
se incluye una revision de las caracteristicas de los Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos, sus
técnicas de monitoreo y andlisis, importancia en la salud, caracteristicas fisicas, fuentes de
emisiones, los niveles reglamentados en Colombia y recomendados a nivel internacional, asi

como las variables meteoroldgicas que influyen en la dindmica atmosférica de los HAPs.

Los capitulos 2, 3 estan compuestos por una estructura que contiene las secciones: metodologia,

resultados y conclusiones.

El capitulo 2 se enfoca en la metodologia implementada para el andlisis de HAPs y material
particulado PM1o en Manizales, se explica la seleccion de los sitios de monitoreo, asi como las
caracteristicas de cada uno. Se describen las técnicas pretratamiento y muestreo de aire
ambiente. Posteriormente se detalla la metodologia de analisis implementada en la Universidade
Federal do Parand. Ademas, se explica la metodologia utilizada para la cuantificacion y
verificacion de calidad de los datos obtenidos. Por Gltimo, se presenta la metodologia de calculo
implementada para los analisis de particion gas — particula, relacion con variables

meteoroldgicas y relacion con fuentes de emision.

En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos para concentraciones de material
particulado, concentracién de HAPs en aire ambiente en fracciones particulada (PST, PMyo y
PM2s) y gaseosa y los resultados de los analisis y relaciones implementadas respecto a
coeficientes de particion, relacién con variables meteoroldgicas y relacion con fuentes de
emision.

La parte final del documento contiene las conclusiones, las recomendaciones, las referencias y

los anexos.

En el marco de esta introduccion, a continuacién, se presentan los principales impactos de este
estudio y su relacién con proyectos, actividades de investigacién y participaciéon en eventos
cientificos.



Participacion en proyectos y cursos

La ejecucion de esta tesis se realizd en el marco de un proyecto ejecutado entre
CORPOCALDAS y la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales. Ademas, cursos
complementaron el proceso de aprendizaje durante la Maestria en Ingenieria Ambiental.

Proyecto ejecutado entre CORPOCALDAS y la Universidad Nacional de Colombia Sede
Manizales “Operacion y mantenimiento de las rede hidrometeorolégicas, de calidad del aire y

sismicas del departamento de Caldas”

Proyecto ejecutado entre la Universidad de Caldas, Parques Nacionales Naturales de Colombia
y la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales “Liquenes de alta montafia como

potenciales bioindicadores de la contaminacion atmosférica”.

Cursos

Escuela virtual de verano en modelado de pronésticos de contaminacion del aire impartido por
el proyecto PAPILA (Prediction of Air Pollution in Latin America), desde 20 al 24 de abril de
2020.

Seminario Bioindicadores para el seguimiento de la contaminacién atmosférica, impartido por
profesores de la Universidade Federal de Parana y la Universidad de Caldas, del 17 al 20 de

junio de 2019, en la Universidad de Caldas, Manizales.

Escuela de Fisica Aerosol Atmosférica, Medicones Fisicas y Muestreo, impartida por
investigador del Leibniz Institute for Tropospheric Research (TROPQOS), del 11 al 15 de febrero

de 2019, en Universidad Nacional de Colombia sede Manizales, Manizales.

Publicaciones y manuscritos
Los resultados obtenidos en la ejecucion de este trabajo estan incluidos en manuscritos, articulos

y ponencias en eventos cientificos, listados a continuacion:
Manuscritos en proceso de preparacion para ser sometidos en revistas internacionales:
Zapata, C.; Grassi, M, T.; Dolatto, R, G.; Arisitizabal, B, H. (2020). Polycyclic aromatic

hydrocarbons in a medium-sized tropical mountain city. Atmospheric concentrations, sources

apportionment and gas-particle partitioning



Participacion en eventos cientificos

Zapata, C.; Angulo, J. A.; Grassi, M, T.; Dolatto, R, G.; Arisitizabal, B, H. Concentrations and
gas-particle partition of polycyclic aromatic hydrocarbons in ambient air of a medium-sized
Andean city. Ponencia oral en: VII Congreso Colombiano y Conferencia Internacional de
Calidad del Aire y Salud Publica. Agosto de 2019, en Barranquilla, Colombia.

Zapata, C.; Grassi, M, T.; Dolatto, R, G.; Arisitizabal, B, H. Concentrations and sources
apportionment of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) in ambient air of a medium-sized
Andean city. Poster en: 19th GEIA: Global Emissions InitiAtive Conference. Junio de 2020,

modalidad virtual.

Pasantia de investigacion:

Se realiz6 una pasantia de investigacién en el Laboratorio de Quimica Ambiental de la
Universidade Federal do Parand, Curitiba, Brasil, desde el 05 de octubre al 08 de noviembre de
2018. La pasantia estuvo dirigida por el docente Dr. Marco Tadeu Grassi. Durante la ejecucion
de la pasantia se recibid orientacion y se realizd el analisis quimico para determinar
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en 80 muestras de aire ambiente en fracciones

particulada y gaseosa, tomadas en Manizales.
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CAPITULO 1 - MARCO TEORICO

1.1. HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

Quimicamente los HAPs estan compuestos de 2 a 13 anillos aromaticos enlazados en arreglos
lineales, angulares o agrupados, estos arreglos moleculares se ilustran en la Figura 1.1 (Abdel-
Shafy & Mansour, 2016). Ocho HAPs han sido considerados tipicamente como carcinogénicos:
Benzo[a]antraceno, Criseno, Benzo[b]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno, Benzo[a]pireno,
Dibenzo[a,h]antraceno, Indeno[1,2,3-cd]pireno y Benzo[g,h,i]perileno. En particular, el

Benzo[a]pireno se ha identificado como altamente carcinogénico (Srogi, 2007).

Lineal OOO Antraceno

Angular

‘OO Dibenzo(a.h)antraceno

Agrupado O‘g Pireno

Figura 1.1 Estructura molecular de hidrocarburos aromaticos Policiclicos, con ejemplos. (Abdel-Shafy
& Mansour, 2016)

Los HAPs que contienen hasta 6 anillos arométicos se conocen como HAPs pequefios, y
aquellos que contienen mas de 6 son llamados HAPs grandes. La mayoria de investigaciones se
han desarrollado sobre los HAPs pequefios, de hecho, la mayor parte de regulaciones, analisis y
datos reportados se han centrado en un grupo entre 14 y 20 compuestos individuales
(Dominguez, 2008).

Los HAPs son contaminantes de particular importancia por sus reconocidas propiedades
mutagénicas y carcinogénicas. Por su toxicidad y frecuencia, la US-EPA ha listado 16 HAPs
como contaminantes prioritarios, estos se presentan en la Tabla 1.1, con informacion relevante.
El Factor de Equivalencia Toxica (FET) expresa la relacion de toxicidad de los compuestos

considerados como prioritarios referidos al Benzo[a]pireno que tiene un FET = 1, de acuerdo
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al grado de toxicidad los demas tienen valores entre 0 y 1. Es asi como la concentracion de la
muestra se expresa en FET total, multiplicando la concentracién de cada componente por su
respectivo FET y sumando dicho resultado de todos los HAPs evaluados (Vargas, Romero,
Palencia, Rivero, & Pifiero Sofia, 2013).

Tabla 1.1. HAP prioritarios clasificados por la EPA y su informacion primaria. Adaptado de (Dat &
Chang, 2017)

N° de Presion de
Compuesto HAP | Abreviaciéon | _ . vapor (Pa, | FET® Estructura
anillos 25°C)

Naftaleno NAF 2 11.14 0.001

Acenaftileno ACI 3 3.87 0.001

Acenafteno ACE 3 3.07 0.001

Fenantreno FE 3 1.06E-01 |0.001

Antraceno ANT 3 8.60E-04 | 0.01

Fluoreno FLU 3 1.66 0.001 *
12



Presién de

Compuesto HAP | Abreviacion N_de vapor (Pa, | FET® Estructura
anillos o
25°C)
Fluoranteno FLT 4 8.61E-04 |0.001 A

Pireno PIR 4 5.00E-05 |0.001
Benzo[a]antraceno BaA 4 | 543E-04 | 0.1 “

Criseno CRI 4 | 4.00E-06 | 0.01
benzo[b]fluoranteno BbF 5 | 5.00E-07 | 0.1 l
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Presiéon de

Compuesto HAP | Abreviacién N_de vapor (Pa, | FET® Estructura
anillos o
25°C)

Benzo[k]fluoranteno BkF 5 5.20E-08 | 0.1 “

Benzo[a]pireno BaP 5 | 6.00E-08 | 1
Dibenzo[a,h]antraceno|  DahA 5 | 1.33E-08 | 5 ”

Indenof1,2,3- lcdP 6 | L27E-07 | 0.01

cd]pireno

Benzo[g,h,i]perileno BghiP 6 1.38E-08 | 0.1 ‘

b: Factor de Equivalencia Toxica (Nisbet & LaGoy, 1992)
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1.2. TOMA DE MUESTRAS Y ANALISIS

Los HAPs se monitorean en varias matrices ambientales: aire (Ravindra et al., 2008), agua
(Montuori et al., 2016), suelo (Menzie, Potocki, & Joseph, 1992), incluso alimentos (Paris et al.,
2018; Domingo and Nadal, 2015). ElI monitoreo de estos contaminantes en aire se realiza con
técnicas de monitoreo activo o pasivo, donde los muestreadores activos usan una bomba de aire
para impulsar aire a través de un filtro y/o un material sorbente. EI monitoreo de aire pasivo es
la coleccion de un contaminate presente en el aire por difusion de gases, y en menor medida, el

arrastre de particulas hacia y dentro de un medio de muestreo (Ellickson et al., 2017).

El monitoreo de aire pasivo se utilizo por primera vez a finales de la década de 1920, pero no se
convirtio en una metodologia cuantitativa hasta la década de 1970 (Ellickson et al., 2017). Desde
entonces, ha crecido en uso, por la variedad de analitos y tipos de muestreadores desarrollados.
Hay dispositivos de monitoreo pasivo para muchos compuestos toxicos y contaminantes criterio
de aire (Nash & Leith, 2010). El monitoreo pasivo es una buena alternativa frente al monitoreo
activo al proporcionar métodos que son de menor costo, requieren menos seguridad, son
silenciosos y no requieren energia (Nash & Leith, 2010). Sin embargo, es requerida la
calibracion directa de muestreadores pasivos por medio de mediciones con monitoreo activo
(Ellickson et al., 2017).

El monitoreo y anélisis de muestras para determinacion de HAPs en aire ambiente se fundamenta
en el compendio de métodos de la US-EPA para la determinacion de componentes toxicos
organicos en aire ambiente, TO-13A (US-EPA, 1999). Diferentes autores presentan variaciones
y modificaciones del mismo (Lee et al., 2011; Quijano Parra & Meléndez Gélvez, 2014; Huang
et al., 2007; Pratt et al., 2018).

En general, el monitoreo activo es realizado con equipos de alto volumen, utilizando filtros de
fibra de vidrio, fibra de cuarzo o teflén para la recoleccion del material particulado. La fase
gaseosa de los HAPs se colecta en materiales sorbentes como espuma de poliuretano (PUF por
sus siglas en inglés), resinas o cartuchos con medios filtrantes, resinas y PUF. El tratamiento de
filtros y sorbentes antes del monitoreo se basa en calentamiento entre 200 °C y 450 °C, asi como

un proceso de limpieza con solvente, especialmente para los materiales sorbentes.

Después del monitoreo, los filtros y los materiales sorbentes son almacenados a temperaturas

bajo 0 °C, hasta ser sometidos al proceso de extraccion. El proceso de extraccion se lleva a cabo
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con solventes y se desarrolla por diferentes métodos como extraccion Soxhlet, ultrasonido,
extraccion acelerada con solvente, entre otros. La concentracion de los extractos también se da
por diferentes métodos: con rotaevaporador, concentrador Kuderna-Danish, purga con
nitrdgeno, entre otros. Por su parte el andlisis de los HAP se realiza por cromatografia gaseosa
o liquida generalmente acoplado con un espectrémetro de masas (Manoli et al., 2016; Gaga &
Ar, 2018; Zhou et al., 2013).

En la mayoria de los estudios se reporta el analisis de los 16 HAP prioritarios catalogados por
la US-EPA. Sin embargo, estudios como el de Andersson y Achten (2015) cuestionan la utilidad
de estos 16 HAPs en la actualidad. Considerando que el estado del conocimiento sobre estos
compuestos ha aumentado dramaticamente desde la introduccién de los 16 HAPs en la década
de 1970, por lo que en algunos casos esta lista se considera poco relevante, por ejemplo, tres
grupos de Compuestos Aromaticos Policiclicos (CAP) estan excluidos: HAPs grandes y muy
relevantes, CAP alquilados y compuestos que contienen heterodtomos. Andersson y Achten
(2015) proponen varias listas de HAPs, incluyendo una con oxi-HAPSs y nitro-HAPS para uso
practico en el futuro, concluyen enfatizando en la necesidad de mas investigacion sobre

toxicidad, ocurrencia en el ambiente y analisis quimico de estos compuestos.

1.3. IMPORTANCIA EN LA SALUD

El interés en el efecto carcinogénico de los productos de la combustion data de al menos 200
afios, cuando Sir Percival Pott not6 un aumento de cancer de escroto entre los deshollinadores
de Londres (Pott, 1775). La asociacion del cancer con un compuesto quimico contenido en los
productos de la combustidn se fortalecié en 1933 cuando el Benzo[a]pireno fue aislado del hollin
de chimeneas (Freeman & Cattell, 1990).

La Agencia Internacional de Investigacion de Cancer (IARC por sus siglas en inglés) clasifico
el Benzo[a]pireno (BaP) como un carcindgeno para humanos y el Dibenzo[a,h]antraceno
(DahA) como probablemente carcinogénico para humanos (IARC, 2017). Sin embargo, la
exposicion a la que se ven sometidos los humanos siempre es a una mezcla compleja de varios
HAPs que no tiene composicion constante. Ademas, estudios epidemioldgicos de exposicion
ocupacional han identificado asociacion entre HAPs individuales y cdncer en humanos, por lo
tanto estas sustancias se usan como marcadores para exposicion a mezclas de HAPs (Delgado-
Saborit, Stark, & Harrison, 2011).
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El panel de expertos en estdndares de calidad del aire de Reino Unido ha determinado un
estandar para representar una mezcla de HAPs, considerando la mezcla de HAPs en un estudio
epidemioldgico en una fundicién de aluminio en Canada, donde las altas exposiciones estaban
vinculadas a céancer de pulmon, identificaron que la exposicion a una mezcla de compuestos
HAP representada por 0.25 — 2.5 ug m™ BaP durante una vida de trabajo (40 afios), se asocio
con 50% de incremento en el riesgo de desarrollar cancer de pulmdn. EI menor valor de este
rango, 0.25 ug m de BaP ha sido usado como base al representar el valor adverso observable
mas bajo (Delgado-Saborit, Alam, Godri Pollitt, Stark, & Harrison, 2013).

Los humanos y en general los seres vivos se encuentran expuestos a los HAPs por inhalacion de
aire en exteriores e interiores, por ingesta de agua y alimentos y por contacto dérmico con
cualquier matriz que contenga dichos contaminantes (Menzie et al., 1992). En cualquiera de los
casos los fumadores estan expuestos a dosis diarias mas altas, ya que en el proceso de
combustion del cigarrillo se produce una cantidad considerable de HAP. Segun un estudio
realizado por Menzie et al., un estadounidense promedio se encuentra expuesto diariamente a
dosis de HAPs entre 3 y 15 pg/dia, mientras que un fumador esta expuesto a dosis entre 5y 30
pg/dia. Se destaca que para los no fumadores, las dosis corresponden hasta en 80% a ingesta de

alimentos y 20% a inhalacion de aire (Menzie et al., 1992).

La evaluacién de la exposicién y sus efectos en la salud se ha centrado en la medicion de HAPs
especificos en aire ambiente, agua, suelos y comida de HAPs especificos, reconocidos como
carcinogénicos (Bolden, Rochester, Schultz, & Kwiatkowski, 2017). Sin embargo, estos
compuestos se encuentran tipicamente en concentraciones muy bajas y no son emitidos por una
fuente especifica. EI monitoreo biolégico ha sido considerado mas preciso para cuantificar la
exposicion debido a que los biomarcadores integran exposiciones durante periodos de tiempo
largos y la exposicion por multiples vias, como la inhalacion, contacto dérmico e ingesta (Huang
et al., 2007). Las medidas de exposicion directa en humanos se toman en orina, sangre y tejidos
(Bolden et al., 2017).

El Unico dato toxicologico disponible para evaluar el potencial carcinogénico de HAP
individuales es con pruebas en animales y los resultados se extrapolan para humanos. Esto hace
que la evaluacion de las consecuencias en la salud y su atribucion a un HAP especifico sea dificil
(Delgado-Saborit et al., 2011).
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Para evaluar el impacto en la salud de los HAPs medidos en matrices ambientales (aire, agua y
suelos), normalmente se usa un factor de equivalencia de toxicidad (FET), el cual es un
parametro estimativo que relaciona la toxicidad de un compuesto con un componente de
referencia, cuyo objetivo es evaluar la toxicidad y el riesgo de diversas sustancias y, en el caso

de HAP, el benzo[a]pireno (BaP) es el compuesto de referencia (Vargas et al., 2013).

1.4. NORMATIVA INTERNACIONAL Y NACIONAL

El nivel de HAPs atmosféricos en estandares de calidad de aire ambiente ha sido establecido por
varios paises, mientras que la regulacion con respecto a las emisiones de HAPs de fuentes
estacionarias aun no se ha establecido. Como el compuesto méas cancerigeno entre los 16 HAPs
de la US-EPA es el BaP, se ha utilizado como referencia para establecer la regulacion o directriz
para la presencia de HAPs en la atmésfera (Garrido, Jiménez-Guerrero, & Ratola, 2014). La
concentracion limite de HAPs en el estandar de calidad del aire ambiente se expresa como
nanogramos de BaP equivalente toxico por metro cubico (ng BaP-ET-m™), calculada como la
suma de la concentracion masica de los congéneres individuales multiplicada por sus respectivos

valores de FET.

La Comision Europea establecio un valor objetivo de 1 ng BaP-ET-m para la presencia media
anual de HAP en la fraccién particulada PM1o (European Commission, 2005), y este valor entro
en vigor a partir de 2013. Este limite se toma como estandar de aire ambiente, no solo en los
paises pertenece a la Comision Europea, sino también en India y China. El gobierno de China
también establecio el limite de 2.5 ng BaP-ET-m™ para una exposicion promedio de 24 horas
(China Air Quality Standard in, 2012). Francia establecié un limite de 0.9 ng BaP-ET-m™ para
la exposicion anual, sin embargo, este limite se aplica a 41 HAP y sus derivados (“Atmospheric

Quality Standards and Criteria in France,” n.d.).

En Colombia se establecié por primera vez, en la Resolucién 2254 de 2017, el limite maximo
permisibles de HAPs en aire ambiente en 1 ng m™. Sin embargo, dicha normativa no especifica
si esta concentracion corresponde a la fase gaseosa o fraccion particulada en algun rango de

tamafo de particula especifico.
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1.5. DINAMICA ATMOSFERICA

Los HAPs son compuestos semivolatites relativamente persistentes que pueden viajar grandes
distancias antes de depositarse en ambientes terrestres o acuaticos, se encuentran en fase vapor
0 adsorbidos sobre aerosoles. Por esta razon, los HAPs son cubiertos por el protocolo de
compuestos organicos persistentes (POP por sus siglas en inglés) de las naciones unidas. Estos
compuestos se encuentran incluso en los lugares mas remotos de la tierra, como zonas de alta

montafa y el océano antartico (Mesquita et al., 2014).

Una vez emitidos a la atmosfera, los HAPs se distribuyen en la fase gaseosa y en la fraccion
particulada, debido a su caracter semivolatil, dependiendo del peso molecular y la presion de
vapor de cada compuesto. En general, varios estudios reportan concentraciones
significantemente mas altas de HAPs en fase gaseosa comparados con HAPs en fase sélida
(Elghawi et al., 2010; Finizio et al., 1997; Pratt et al., 2018).

Las particulas suspendidas en el aire se pueden dividir de acuerdo con su tamafio asi: PMyp,
PM.s y PMz1: particulas aerodinamicas con diametro menor a 10 um, 2.5 pym y 1 um
respectivamente. Ya que los HAPs tienen afinidad al ndcleo carbonoso del PM, estos se
encuentran principalmente en particulas de tamafio submicrénico (Lv et al., 2016). EI material
particulado contiene entre 5% y 28% de los HAP totales. La relacion de gas a particula (G/P) de
HAP varia en un rango de 2/1 a 10/1 (Dat & Chang, 2017).

La distribucién de los HAPs en fraccion gaseosa y particulada depende principalmente de la
volatilidad de cada compuesto, lo que se relaciona, entre otras cosas con el peso molecular. En
general, los HAPs de bajo peso molecular (2 a 3 anillos), con altas presiones de vapor (como se
observa en la Figura 1.2, son dominantes en la fase gaseosa y los HAPs de alto peso molecular
(5 a 6 anillos) con bajas presiones de vapor son los principales contribuyentes en la fase
particulada, mientras que los HAP con peso molecular medio (4 anillos) se distribuyen en ambas
fases, los porcentajes comunes son presentados en la Figura 1.2. Pratt y colaboradores (2018),
encontraron en zona urbana, en la fraccion particulada principalmente Pireno,
Benzo[b]Fluoranteno y Benzo[b]Pireno, mientras en la fase gaseosa Naftaleno, Fluoreno,

Antraceno y Fenantraceno.

Los procesos por los que entran y salen los HAPs en la atmdsfera se presentan en la Figura 1.3.

La deposicion hiumeda puede ser relevante para los HAPs en fracciones gaseosa y particulada,
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Lehndorff y Schwark, (2004) reportan que 44% del total de HAPs ingresados a la atmdésfera se
depositan por efecto de deposicion himeda o seca sobre la vegetacion, 41% son trasportados o
experimentan alguna transformacion en la atmosfera, 10 % son depositados en el sueloy 5 %
son depositados sobre agua. También, los HAPs presentes en vegetacion y suelos son
susceptibles de revolatilizacion, retornando a la atmosfera o alcanzado el suelo o agua. Ademas,

los HAPs pueden ser degradados por microorganismos en el suelo (Srogi, 2007).
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Fase gaseosa  Fraccion particulada

Figura 1.2. Distribucion de HAP en fase gaseosa y fraccion particulada segun peso molecular.
Adaptado de (Dat & Chang, 2017)
APM: Alto peso molecular; MPM: Medio peso molecular; BPM: Bajo peso molecular

HAP en la atmdésfera
» Combustién » Transporte de alto rango
* Natural
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* Otras superficies » Fotodescomposicion

Figura 1.3. Diagrama esquematico de entradas y salidas de HAP en la atmésfera. Adaptado de (Dat &
Chang, 2017)

COEFICIENTE DE PARTICION

Entender la distribucion en la atmdsfera de los HAPs en las fracciones gaseosa y particulada es
importante para evaluar el destino de estos contaminantes y el potencial impacto que tendran en

el ambiente y la salud. La particion gas-particula de los HAPs fue caracterizada por Brunauer et
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al., (1938) como un proceso de adsorcion de Langmuir en capas multiples, pero, trabajos
posteriores sugieren un mecanismo adicional, incluyendo absorcion de HAPs dentro de la
materia organica de la particula y adsorcion sobre las particulas de hollin (Pratt et al., 2018). La
particion se expresa usualmente con una constante de sorcion Kp expresada en la ecuacion 1.1

donde C, y Cg son la concentracion de HAPs en la fraccion particulada y gaseosa

respectivamente y TSP es la materia particulada suspendida total.

_ Cp/TSP

Kp C

(1.1)

La particion también suele expresarse como la fraccidn unida a las particulas @, esta se define
como la relacion de la concentracién de HAPs asociada con la fraccion particulada sobre la suma
de la concentracion de HAPs en gas y particula. EI modelo méas usado para representar esta
particion es el modelo de adsorcidn, propuesto inicialmente por Junge (1977), se expresa con la
ecuacion (1.2). Donde 0 es el 4rea superficial de la particula, P? es la presion de vapor de liquido
sub-enfriado y ¢ es un pardmetro que depende del calor de desorcion del compuesto desde la
superficie de la particula y el calor de vaporizacion, y las propiedades de la superficie de la
particula suspendida (Radonic, Sekulic, Miloradov, Cupr, & Klanové, 2009).

L

= P0rco (1.2)

Tanto el Kp como el @ estan relacionados con la temperatura, la presion de vapor de liquido
subenfriado y el coeficiente de particion octanol-aire K, de cada HAP individual. Es de destacar
que existen multiples modelos para predecir y representar la particién de estos compuestos, la
aproximacion que alcanzan depende de las condiciones ambientales de la zona donde se realiza
la medicion. Generalmente la particién de cada compuesto concuerda con las caracteristicas
fisicas descritas anteriormente, al ser una fraccion, con valores entre 0 a 1, los compuestos mas
livianos reportan valores cercanos a cero, los mas pesados a 1 y los de peso medio que se
distribuyen de forma similar en ambas fases reportan valores cercanos a 0.5 (Pratt et al., 2018;

Radonic et al., 2009).

Existen dos mecanismos comunmente usados para explicar la particion gas-particula: Adsorcion
fisica sobre la superficie del aerosol y absorcion dentro de la matriz organica del aerosol. Ambos
mecanismos presentan una relacion lineal entre el log (Kp) y el logaritmo de la presion de vapor
de liquido sub-enfriado log P° (1.3) (Pankow, 1994).
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Log Kp = m, Log P? + b, (1.3)

LogKp =aLogKoa+b (1.4)
Bajo ciertas condiciones, el valor de la pendiente (m,) puede ser un indicador sobre cuél de los
dos mecanismos: adsorcion o absorcién tiene una predominancia. Se ha sugerido que, en el
equilibrio, una pendiente mas cercana a -1 sugiere predominancia de adsorcion, mientras que
una pendiente mas cercana a -0.6 indica dominio de la absorcidn. Pendientes en los rangos entre
-0.6 y -1 pueden ocurrir tanto para el proceso de adsorcion como de absorcidn. Los interceptos
br y b dependen principalmente de propiedades asociadas a los aerosoles (Goss &
Schwarzenbach, 1998).

En el presente estudio P° y Koa fueron calculados y corregidos para cada HAP segln las

ecuaciones sugeridas por (Odabasi, Cetin, & Sofuoglu, 2006).
logP? =m, T~ + b, (1.5)

Donde m,, b;, Ay B son parametros de regresiones, encontrados para cada compuesto.

1.6. FUENTES DE EMISIONES

Los HAPs son emitidos por fuentes antropogénicas y naturales. Para las fuentes naturales, las
erupciones volcénicas e incendios forestales son consideradas las principales fuentes de emision.
Fuentes antropogénicas significantes incluyen procesos de combustion estacionarias y fuentes
moviles (Dat & Chang, 2017). Las fuentes mas importantes de HAP atmosféricos son los
procesos de combustiéon incompleta y procesos de pirolisis de materiales que contienen carbon

e hidrdgeno, tales como carbdn, aceite, madera y productos de petréleo (Ravindra et al., 2008).

Las fuentes de combustién estacionarias presentan formacion de HAP principalmente a causa
de pirolisis y pirosintesis bajo condiciones de déficit de oxigeno (Ravindra et al., 2008). La
formacion de HAP depende del combustible y su composicion en términos de la relacion
carbono/hidrégeno, también depende de la presencia de hidrocarburos aromaticos regulares y
policiclicos en el combustible o la materia prima (Dyke, Foan, & Fiedler, 2003). Adicional al
combustible y la materia prima, otros factores que afectan la formacién de HAP en fuentes de
combustién son las condiciones de operacion como temperatura, tiempo de residencia,

turbulencia y relacion aire combustible (Cheruyiot et al., 2015). Los tres mecanismos comunes
22



de formacion de HAP incluyen la sintesis de nuevos anillos a partir de cadenas de carbono,
reformacion del anillos por via de fragmentacion con precursores a temperatura de 700°C y
supervivencia al proceso de combustion de HAP presentes en combustibles y materias primas
(Dyke et al., 2003).

En cuanto al trafico vehicular se ha reconocido por varios estudios como la mayor fuente de
emision de HAP en centros urbanos (Harrison et al., 1996; Jang et al., 2013). Un estudio
realizado en Reino Unido encontr6 que los responsables de las emisiones de HAP son: el trafico
vehicular con 45%, la combustion doméstica de carbdn con 31.3%, la industria metalrgica con
16.4% y la quema doméstica de aceite para calefaccion con 7.2% (Jang, Alam, & Harrison,
2013).

La formacion de HAP depende del combustible y su composicion en términos de la relacion
carbono/hidrégeno, también depende de la presencia de hidrocarburos aromaticos regulares y
policiclicos en el combustible o la materia prima (Dyke et al., 2003). En Colombia el contenido
de compuestos aromaticos en combustibles es importante: 32% en diésel (Ecopetrol, 2018) y
en gasolina varia del 22% a 20% (Arango, 2009). Aunque los motores a gasolina producen
menos emisiones de HAP comparados con los motores de diésel, la flota de vehiculos de
gasolina es mucho méas grande que la flota de vehiculos de diésel. En Manizales se report6 para
el afio 2017 que el 48% (81,659) y 47% (79,734) de la flota vehicular corresponden a vehiculos
particulares y motos respectivamente, los cuales tienen motores a gasolina. Por otra parte: el
1.5% (2,604) y 1.7% (2,825) corresponde a los porcentajes de buses y camiones respectivamente
en la flota vehicular de la ciudad, estos vehiculos funcionan con motores a diésel (Valencia,
2019). También se ha reportado que los motores de gasolina generan 10 veces mas HAP
carcinogeénicos que los de diésel durante el arranque del motor frio (Devos, Combet, Tassel, &
Paturel, 2006). Ademas, se han desarrollado méas investigaciones y avances en tecnologia sobre
motores diésel, lo que ha reducido significativamente su emision de contaminantes (Khalili,
Scheff, & Holsen, 1995).

De acuerdo a Elghawi et al., (2010), son posibles dos mecanismos de formacion de HAP en los
motores de gasolina: supervivenciay pirosintesis. Encontraron que aproximadamente el 95% de
los HAP contenidos en la gasolina fueron descompuestos y méas del 50% de los HAP emitidos
fueron formados durante el proceso de combustion. Los factores estudiados que influencian las

emisiones de HAP en los automdviles con motores de gasolina son: el modo de conduccion
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(arranque frio o caliente), relacion de combustible/aire, carga del motor, velocidad y la relacion

de compresion (Cheruyiot et al., 2015).

Las motocicletas son un medio de transporte muy usado alrededor del mundo. Sin embargo,
estas son consideradas como uno de los mayores emisores de HAP, ya que, al tener motores
pequefios, generalmente se limita el nUmero y magnitud de dispositivos y sistemas de control de
emisiones. Las emisiones de HAP por motocicletas antiguas no catalizadas son comparables o
superiores a las de vehiculos livianos de gasolina y diésel (Spezzano et al., 2007). Los factores
que afectan los niveles de emision de HAP de motocicletas a gasolina incluyen el tipo de motor,

temperatura del motor, tiempo de servicio y mantenimiento (Cheruyiot et al., 2015).

Respecto a los vehiculos que tienen motores diésel, las emisiones de estos se caracterizan por
alto contenido de material particulado (PM). Las particulas finas y ultrafinas del PM de diésel
han sido ampliamente conocidas por su riesgo a la salud (Yan, Wang, Fu, & Yu, 2004). Estas
tienen gran area superficial y estan compuestas principalmente por carbono elemental, el cual
adsorbe compuestos organicos incluidos HAP. Por lo tanto, los motores diésel son una fuente

significante de emisiones de HAP a la atmdsfera y méas en zonas urbanas (Cheruyiot et al., 2015).

24



CAPITULO 2 - METODOLOGIA

2.1 MONITOREO DE LOS HAPs

Para el desarrollo del monitoreo se consideraron tres aspectos fundamentales: las fuentes de
contaminacion presentes para ubicar los lugares de monitoreo, la dinamica meteorolégica de la
ciudad de Manizales para escoger la época del afio mas adecuada para dicho monitoreo y la

seleccidn de equipos y metodologia de muestreo.

2.1.1. UBICACION DE LOS PUNTOS DE MONITOREO

La seleccion de las zonas de monitoreo de HAPs en la ciudad de Manizales se basé en el interés
de conocer el aporte que tienen las diferentes fuentes de emision sobre estos contaminantes,
dependiendo de los diferentes combustibles y procesos de combustion. Teniendo en cuenta la
distribucion de fuentes de emision en la ciudad de Manizales (Gonzales et al., 2017), se
escogieron tres zonas de la ciudad para monitoreo compuesto de HAPs y una para monitoreo de
HAPs sobre fraccion particulada PM1o y PM2s; de ahora en adelante se hablara de monitoreo
compuesto para referirse a la toma de muestras simultanea de fraccién particulada (PST) y fase
gaseosa. Se identificaron tres zonas de monitoreo con influencia principal de fuentes moviles y

una con importante presencia industrial.

Las fuentes moviles son de gran interés, ya que aportan mas de 90 % de los contaminantes
criterio emitidos en Manizales, a excepcion del SO, en el que dominan las fuentes fijas. Se
resalta que la flota de buses y camiones sumada no alcanza el 4 % de la flota vehicular de la
ciudad, sin embargo, son responsables del 79% de las emisiones de PM1o (490 ton/afio para
2017). No se desprecia el aporte de los vehiculos particulares y motocicletas que suman el 95%
del parque automotor de la ciudad y corresponden en su mayoria a vehiculos impulsados con
motores a gasolina, aportan el 82 % de las emisiones de CO (23.047 ton/afio para 2017)
(Valencia, 2019).

En el centro de la ciudad se escogieron dos sitios de monitoreo. Uno con influencia importante
de transporte publico y otro ubicado en el centro histérico de la ciudad, con alta influencia
vehicular de transporte pablico y particular. En una importante zona comercial de la ciudad se
selecciond una zona con influencia principal de trafico de vehiculos particulares. Por otra parte,

con el fin de identificar el impacto de los diferentes procesos de combustion y combustibles
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como diesel, carbon, gas natural, entre otros; se selecciono la zona industrial principal de la
ciudad. A continuacion, se describen las caracteristicas de cada zona de monitoreo. En la Figura
2.1 se presenta la ubicacion de los puntos de monitoreo seleccionados en la ciudad.

Estacion Centro Urbano (ECU): Segun lo reportado por el SVCA de Manizales, la zona de
Fundadores es una de las més impactadas por contaminacion a causa de trafico vehicular,
especialmente por el transito de transporte pablico que usa diésel como combustible, ya que en
el lugar confluyen las principales avenidas de la ciudad. Este sector también cuenta con una
influencia adyacente industrial, algunas fuentes fijas proximas son: planta de tostién de granos
(0,87 km), sector de talleres de mecanica (1 km) y una planta de incineracion (1,37 km). La

estacion de monitoreo se ubico en la terraza del colegio Liceo Isabel la Catdlica.

Estacion Centro Historico (ECH): Estacion ubicada en la Gobernacion de Caldas, en todo el
centro histérico de la ciudad, a s6lo 0.8 km de la estacion ECU, este punto de la ciudad se
encuentra altamente impactado por contaminacion a causa de trafico vehicular, tanto de
transporte publico como de particulares. Este sector también cuenta con una influencia
adyacente industrial, algunas fuentes fijas proximas son: planta de tostion de granos (0,4 km) y
una planta de incineracion (1,5 km). La estacion de monitoreo se ubicé en la terraza del Edificio

Licorera de la Gobernacion de Caldas.

Estacion Comercial-Residencial (ECR): El centro geogréafico de la ciudad (sector Milan) es
un sector comercial y residencial de alto trafico vehicular, transitado principalmente por
vehiculos impulsados por gasolina, Ademas, esta zona también presenta una influencia
industrial adyacente, en el sector se ubican empresas de Metalmecénica, ensamble de
electrodomésticos y procesamiento de productos lacteos. La estacion de monitoreo se ubicé en
el colegio Santa Inés.

Estacion Centro Industrial (ECI): Considerando el sector industrial como un posible aportante
de HAP de importancia y que la mayor parte de las industrias de la ciudad se ubican en el parque
Industrial Juanchito, se ubicd la estacion en el Parque Industrial Malteria, sector con presencia

de industrias de alimentos, metalmecanica, entre otras.
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Figura 2.1. Ubicacion de sitios de monitoreo seleccionados para HAPs en Manizales

2.1.2. SELECCION DE LA EPOCA MONITOREO

En la regidon Centro Sur del departamento de Caldas, donde se encuentra Manizales, la
precipitacion tiene un comportamiento tipico bimodal con mayores valores en los meses de
abril-mayo y octubre-noviembre anualmente. Por lo tanto, se presentan dos temporadas de pocas
lluvias, cada temporada tiene una duracién aproximada de 3 meses. En el segundo semestre del
afio la temporada seca comienza en junio y se extiende hasta agosto, dando lugar a la segunda
temporada de lluvias que va desde septiembre hasta noviembre (Vélez et al., 2014). Lo ideal
para un monitoreo de contaminacion de aire es hacerlo en los momentos mas criticos, al ser las
exposiciones reales mas altas a las que puede estar expuesta la poblacién de la ciudad, por lo
tanto, el periodo seleccionado para el monitoreo es periodo seco, ya que la lluvia genera un

lavado atmosférico, lo que implica disminucion de los contaminantes en el aire.

Considerando lo anterior; el monitoreo de HAP en Manizales se programo para ser ejecutado en

un periodo de dos meses en temporada seca, en este caso: entre julio y agosto. Sin embargo, por
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razones logisticas el monitoreo se extendio hasta mitad del mes de septiembre. En la Figura 2.2
se muestra la precipitacion mensual acumulada en cada uno de los meses del afio 2018 para una
estacion representativa de la ciudad. Se observa el comportamiento tipico bimodal, con los
menores niveles de precipitacion para los meses de junio, julio y agosto. También se presenta el
periodo de monitoreo de HAPs para cada una de las estaciones ubicadas en Manizales. Para el
caso de la Estacion Centro Urbano, el monitoreo se realiz6 a finales del mes de julio, mes con
acumulado de precipitacion menor a 20 mm. EI monitoreo en la Estacion Residencial Comercial
se realizd en el mes de agosto, el cual tuvo un acumulado de precipitacion de 94 mm. En
septiembre se presentd un aculado mensual de precipitacion alto (152 mm), durante este mes se
realizé el monitoreo en la Estacion Centro Industrial. Se resalta que la diferencia en las
precipitaciones presentada en cada sitio de monitoreo permitira analizar la influencia de periodos

secos Yy lluviosos en las concentraciones de HAP en aire ambiente.

D Monitoreo Centro Urbano
|:| Monitoreo Comercial Residencial

[C] Monitoreo Industrial
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Figura 2.2. Precipitacion mensual acumulada en estacion Hospital de Caldas Manizales durante afio
2018. Periodos de monitoreo en cada sitio. (CDIAC, 2019).
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2.1.3. EQUIPOS Y METODOLOGIA DE MONITOREO

Para el monitoreo se contd con un muestreador de PST de alto volumen, con filtros de fibra de
micro-cuarzo (FFC) para retener el material particulado y espuma de poliuretano (PUF) para
retener los compuestos en fase gaseosa, tanto el método de muestro como el andlisis de las
muestras estan basados en método de la EPA TO-13A. Se tomaron las muestras seguidas en
cada punto, cada muestra se tomo por 24 horas, con una periodicidad diaria. Acompariado del
monitoreo de HAP se estuvo monitoreando la concentracion de PM1o, por medio de un equipo

de alto volumen.

En la Tabla 2.1 se presentan las principales caracteristicas de cada estacion y se muestra registro
fotogréfico de emplazamiento de los equipos de monitoreo en cada uno de sitios seleccionados.
Los equipos fueron instalados teniendo en cuenta las recomendaciones del protocolo para el
monitoreo y seguimiento de la calidad del aire del MADS. Solo la estacion residencial comercial
fue instalada a una altura de toma muestra inferior a la recomendada para estaciones de calidad
del aire, ya que en este caso el interés principal era la influencia del trafico vehicular sobra la
zona. Se destaca que en todos los casos se instalaron 2 equipos, los cuales tuvieron mas de 2

metros de distancia entre cabezales de entrada de muestra.
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Tabla 2.1. Hojas de vida estaciones de monitoreo de HAP, PST, PM1o y PMzs en Manizales, afio 2018.

Caracteristica

Detalles

Datos basicos y ubicacién

Nombre

Estacion Centro Urbano

Tipo de estacién

Monitoreo Activo

Contaminante monitoreado

HAPs-PST (10), HAPs-Gas (10) PMyo (10) y PST (10)

Lugar de emplazamiento

Colegio Liceo Isabel la Catolica

Latitud 5°4'5.01" N
Longitud 75°30'37.58" W
Altitud 2156 m.s.n.m
Altura toma de muestra 12m
Ambiente Urbano
Barrio Centro
Municipio Manizales
Departamento Caldas

Periodo de muestreo

23/07/2018 — 08/08/2018

Estacion meteoroldgica

Liceo Isabel la Catolica

Fuentes de contaminacion

Distancia de vias Primarias 7m
Trafico vehicular Alto
Influencia industrial Moderada
Equipos
Referencia Marca
Hi-Vol Compuesto TISH
Hi-Vol Thermo

I Sitios de muestreo HAPs
anales-Cadss-Cokmais,

Registro fotografico

Leyae Sitios de muestreo Centro Urbanc F




Caracteristica

Detalles

Datos basicos y ubicacién

Nombre

Estacion Centro Histérico

Tipo de estacion

Monitoreo Activo

Contaminante monitoreado

HAPs-PM 1o (9), HAPs-PM3 5 (8), PMao (9), PM2s (9)

Lugar de emplazamiento

Gobernacion de Caldas

Latitud 5°4'6.53" N
Longitud 75°31'1.54" W
Altitud 2155 m.s.n.m
Altura toma de muestra 12m
Ambiente Urbano
Barrio Centro
Municipio Manizales
Departamento Caldas

Periodo de muestreo

14/09/2018 — 26/09/2018

Estacién meteorolégica

Gobernacién de Caldas

Fuentes de contaminacion

Distancia de vias Primarias 7m
Tréfico vehicular Alto
Influencia industrial Moderada
Equipos
Referencia Marca
Low-Vol PM1o Thermo — Partisol 2025
Low-Vol PMzs Thermo — Partisol 2025

Sitios de muestreo HAPs
Han als-Cadss-Cokznncia

Registro fotografico

Leyenda - N

m‘lllll[l‘!l_qgﬂglllll

2um PTFE46.2 mnﬁllt
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Caracteristica

Detalles

Datos basicos y ubicacién

Nombre

Estacion Comercial Residencial

Tipo de estacion

Monitoreo Activo

Contaminante monitoreado

HAPs-PST (9), HAPs-Gas (9) PMyo(9) y PST (9)

Lugar de emplazamiento

Colegio Santa Ines

Latitud 5°2'48.50" N
Longitud 75° 28' 48.68" W
Altitud 2188 m.s.n.m
Altura toma de muestra 2m
Ambiente Urbano
Barrio Milan
Municipio Manizales
Departamento Caldas

Periodo de muestreo

14/08/2018 — 27/08/2018

Estacién meteorologica

Milan Planta Niza

Fuentes de contaminacién

Distancia de vias Primarias 15m
Tréfico vehicular Alto
Influencia industrial Moderada
Equipos
Referencia Marca
Hi-Vol Compuesto TISH
Hi-Vol Thermo

Registro fotogréafico

Sitios de muestreo Comercial Residencial
[




Caracteristica

Detalles

Datos basicos y ubicacién

Nombre

Estacion Centro Industrial

Tipo de estacion

Monitoreo Activo

Contaminante monitoreado

HAPs-PST (10), HAPs-Gas (10) PMio (10) y PST (10)

Lugar de emplazamiento

Parque Industrial Malteria

Latitud 5°2'21,95” N
Longitud 75° 25'41,36" W
Altitud 2343 m.s.n.m
Altura toma de muestra 4m
Ambiente Urbano

Barrio Malteria
Municipio Manizales
Departamento Caldas

Periodo de muestreo 20/09/2018 — 29/09/2018
Estacion meteoroldgica Skinco

Fuentes de contaminacion

Distancia de vias Primarias 20m
Tréfico vehicular Alto
Influencia industrial Alta
Equipos
Referencia Marca
Hi-Vol Compuesto TISH
Hi-Vol Thermo

Registro fotogréafico

Sitios de muestreo HAPs
tanales-Cadss-Cokmais

Gooé;le Ear‘??‘t

Sitios de muestreo Centro Industrial
Hanaks Caldss-Cooribis




2.1.4. PRETRATAMIENTO

Tanto los filtros de fibra de cuarzo (FFC) como los sorbentes (PUF) deben ser sometidos a un
proceso de pretratamiento. Los FFC fueron sometidos a calentamiento (calcinacion) para
eliminar toda la materia organica que puedan contener. La temperatura de calcinacion fue 500
°C por 4 horas, este proceso se realiz6 en un horno Thermolyne 30400. En el caso de las espumas
de poliuretano (PUF) fueron sometidas a una extraccion con solvente, por medio de un bafio
ultrasonico Bradson 3510. Las ondas de sonido ultrasonicas se mueven a través de una solucion
de limpieza, facilitando la remocion y dilucion de compuestos. La solucion de limpieza utilizada
fue acetona y el proceso se realizo por 1 hora. Posterior al proceso de limpieza, las espumas

fueron secadas por evaporacion a temperatura ambiente (18 °C) por 12 horas.

Después del pretratamiento, tanto los FFC como PUF fueron envueltos en papel aluminio, el
papel aluminio utilizado fue sometido al mismo proceso de calcinacion que los FFC.
Posteriormente cada uno se almacena en 2 bolsas selladas y son refrigerados a -20 °C hasta el

momento del monitoreo.

Los filtros de teflon utilizados para la toma de muestras en los muestreadores secuenciales de
PM1o y PM25s no fueron sometidos a procesos de pretratamiento, considerando las limitaciones

del material en cuanto a altas temperaturas y solventes fuertes.
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[b]
Figura 2.3. Pretratamiento de medios de retencién. (a) FFC [b] PUF

2.1.5. MONITOREO DE HAPS (PST, PUF)

La toma de muestras de material particulado (PST) en filtros (FFC) y gases en PUF para
posterior analisis de HAPs se realizd por medio de un equipo muestreador masico de alto
volumen, referencia TE-1000 PUF, este equipo esta disefiado para mantener un flujo
aproximado de 280 L/min, a las condiciones ambientales de Manizales (aproximadamente 600
mm Hg y 18 °C), el volumen de aire captado oscil6 entre 290 y 390 m®. EI monitoreo se realiz6
segun lo estipulado en el compendio de métodos de la US-EPA para la determinacion de
componentes toxicos organicos en aire ambiente, TO-13A. La Figura 2.4 resume los pasos
principales para la toma de muestras de aire ambiente en fraccion particulada (PST) y en fase
gaseosa (PUF). Antes de iniciar la toma de muestras en cada sitio de monitoreo, se realizd
calibracion del equipo muestreador segun lo estipulado en el manual de operacién del equipo,
en la Figura 2.4 se detalla el procedimiento de calibracion realizado. En el Anexo 1 se tienen los

registros de las tres calibraciones realizadas, una en cada sitio de monitoreo.

Para hallar el volumen de aire muestreador a condiciones de referencia (25°C y 760 mm Hg), se

debe calcular el caudal real monitoreado (Qstd) segun la ecuacion (2.1).

1 P, T
Qsta = - * \[ (mang) (@) (T:d) —b (21)
Donde:

m = Pendiente del muestreador

b = Intercepto del muestreador

mang = Lectura promedio del medidor magnehelic
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Pa = Presion ambiente promedio
Ta = Temperatura ambiente promedio

El volumen de aire muestreado a condiciones estandar (Vst) se calcula con base al tiempo de
monitoreo (t) segun las lecturas inicial y final del hordmetro en el equipo (2.2). Finalmente se
determina la concentracion cada contaminate (HAPS) dividiendo la masa obtenida de cada

contaminante en cada muestra por el volumen de aire estandar muestreado en cada caso.

Vsta = Vsta * t (2.2)
El Anexo 2 presenta los célculos de volumen de muestra y concentracion de particulas

suspendidas totales en cada sitio de monitoreo.

Monitoreo compuesto PST-
PUF con equipo Hi-Vol

- o Acondicionamiento Lavado en ultrasonido
Calentamiento 500°C_|o—f FFQ_—— ““[rc " PUF PUF Anetoni)

Transporte a sitio —
pork 4'[ Nevera portatil +/- 4°C ‘
de monitorco

I 24 (+/- 1) horas Registro de c{alda de .pljBS.lon y registro
de horémetro (inicio y fin)

Transporte a
laboratorio

I Muestras almacenadas a -20°C Espera de analisis quimico de HAPs

Calculo de volumen
muestreado (m® std)

Nevera portatil +/- 4°C  |+————
! |

Figura 2.4. Diagrama de flujo monitoreo PST-PUF con equipo HI-VOL

2.1.6. MONITOREO DE HAPS (PM1o, PM:5)

La toma de muestras de material particulado PM1oy PM2 5 en filtros de teflon (FT) para posterior
analisis de HAPs se realiz6 por medio de dos equipos muestreadores de bajo volumen, referencia
Partisol 2025, este equipo esta disefiado para mantener un flujo aproximado de 16.7 L/min, a las
condiciones ambientales de Manizales (aproximadamente 600 mm Hg y 18 °C), el volumen de

aire captado fue de 24 m® en todas las muestras. El monitoreo se realizd segun lo estipulado en
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el compendio de métodos de la US-EPA para la determinacion de componentes toxicos
organicos en aire ambiente, TO-13A. La Figura 2.5 resume los pasos principales para la toma
de muestras de aire ambiente en fraccion particulada PM1o y PM2s. Antes de iniciar la toma de
muestras en cada sitio de monitoreo, se realizé calibracion del equipo muestreador segun lo
estipulado en el manual de operacién del equipo. En el Anexo 1 se tienen los registros de las

tres calibraciones realizadas, una en cada sitio de monitoreo.

Monitoreo HAPs PM,, y
PM, ; equipo Low-Vol

Transporte de 202
. +/- 4°
filtros al sitio de 4’[ Nevera porttil +/- 4°C

monitoreo

Verificacion de funcionamiento
[ 24 (+/- 1) horas }<—| Toma de muestras }—' Fhe 46] e

Transporte a
laboratorio

[Muestras almacenadas a -20°C }<—| Almacenamiento }——{ Espera de analisis quimico de HAPs

Calculo de volumen
muestreado (m? std)

[ Nevera portatil +/- 4°C “——

Figura 2.5. Diagrama de flujo monitoreo HAPs en PMio Yy PM25s con equipo LOW-VOL

2.1.7. MONITOREO DE PMyo

El monitoreo de material particulado PM1o se realiz6 con un equipo volumétrico de alto
volumen, estos equipos estan disefiados para mantener un flujo volumétrico de 1130 L/min
mediante un dispositivo controlador de flujo (tubo Venturi). Para la realizacion del monitoreo
de PMuo utilizando equipos Hi-Vol se siguieron los procedimientos descritos en el método 40 de

la EPA. La Figura 2.6 resume los pasos basicos del monitoreo de PMp.
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Monitoreo de PM,,
con equipo Hi-Vol

5 . Acondicionamiento de Almacenamiento en
I Filtros de fibra de vidrio }‘7 filtros FR————r

l Registro de caida de
‘ 24 (+/-1) horas F—| Toma de muestras |—> et En v

. l registro horometro
Sl e I Analisis gravimétrico | (Inicio y fin)
desecador por 24 h J'
Pesaje en balanza -
analitica 0.1 mg Calcql’o de .
concentracion (pg/m?)

Figura 2.6. Diagrama de flujo monitoreo PM1o con equipo HI-VOL
Para hallar la concentracion de PMioa condiciones de referencia (25°C y 760 mm Hg), se debe
calcular el caudal real monitoreado (Qa) con base en la relacién de presiones P (presion
diferencial del filtro) y Pa(presion barométrica en el lugar de monitoreo) segun la ecuacion 2.3;
ademas de la temperatura ambiente promedio (Ta) durante el monitoreo y la carta de flujo

especifica para cada equipo.
Py Pg
P—Z =(1- E) (2.3)

Posteriormente se calcula el caudal a condiciones estandar (Qstd) teniendo en cuenta la correccion

con las condiciones de referencia (Tst Y Pstd).

_ Pa Tstd )
Osta = CQa (Pstd> (Ta +273

El volumen de aire muestreado a condiciones estandar (Vst) se calcula con base al tiempo de
monitoreo (t) segun las lecturas inicial y final del horémetro en el equipo 2.4. Finalmente se
determina la concentracion de particulas (Cemo) en ug m- (a condiciones estandar) teniendo en

cuenta el peso inicial del filtro (Wi) y peso final del filtro (Wfr), segun la ecuacion 2.5.

Vsta = Vsta * t (2-4)

Cpmio = 106 (Wf = W) /Vsta (2.5)
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2.2. ANALISIS DE MUESTRAS

El analisis de las muestras consiste en 3 pasos: pretratamiento de los materiales que van a retener
las muestras, extraccion de los contaminantes a analizar posterior al muestreo y analisis
cromatografico de los extractos. A continuacion, se presenta una descripcion detallada de cada
uno de pasos del andlisis quimico para la determinacién de HAPs en muestras de aire ambiente:
en material particulado (FFC) y en fase gaseosa (PUF). Todos los materiales de laboratorio que
tendrian contacto con las muestras fueron sometidas a un estricto proceso de limpieza que
consistio en hacer tres lavados con asistencia de ultrasonido, de 10 minutos cada uno, el primer
lavado se realizd con agua de grifo, el segundo con agua destilada y por dltimo con agua
ultrapura. Finalmente, todos los materiales de vidrio no volumétricos fueron sometidos a 400 °C
por 4 horas, con el fin de remover cualquier traza de materia organica presente. En el caso de
los materiales de vidrio volumétricos fueron sometidos a lavado con acetona. Por Gltimo, todos
los materiales fueron envueltos en papel aluminio (también sometido al proceso de
calentamiento) y almacenados hasta su uso. Figura 2.7 presenta la secuencia fotografica del

proceso de limpieza.

(a) (b) ©)

Figura 2.7. Secuencia fotogréafica de lavado de materiales. (a) lavado ultrasonido, [b] calentamiento en
mufla y (c) almacenamiento.

ESTANDARES ANALITICOS Y SOLVENTES

Se usaron estandares de HAPs de alta pureza (> 99.9 %) de Sigma-Aldrich, de acuerdo con la
EPA de EE. UU: Acenafteno, Acenaftileno, antraceno, benzo[a]Antraceno, benzo[a]Pireno,
benzo[b]Fluoranteno, Benzol[g,h,i]Perileno, Benzo[k]Fluoranteno, Criseno,
Dibenzo[a,h]Antraceno, Fluoranteno, Fluoreno, Indeno[1,2,3-cd]Pireno, Naftaleno, Fenantreno

y Pireno; cinco patrones internos de inyeccion: Naftaleno-D8, Acenafteno-D10, Fenantreno-
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D10, Criseno-D12 y Perileno-D12, asi como un estandar sustituto (p-Terfenil-D14). Los
disolventes acetona, acetonitrilo, diclorometano y hexano fueron todos de grado cromatografico
(Sigma-Aldrich y JT Baker).

2.2.1. . EXTRACCION

Una vez efectuado el monitoreo cada muestra fue envuelta en papel aluminio, 2 bolsas selladas
y almacenada a -20°C. Posteriormente se dio el traslado de las muestras desde el laboratorio de
Calidad del Aire de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales al laboratorio de

Quimica Ambiental de la Universidad Federal de Parana, en Curitiba, Brasil.

El primer paso del analisis quimico de las muestras es la extraccion de los compuestos de interés,
este proceso se realiza con el fin de liberar los HAPs presentes en la matriz, transferirlos a un
solvente organico y poder recuperarlos de forma cuantitativa. Previo al proceso de extraccion,
se debe adicionar un patrén de referencia (p-terfenil-d14), el cual permitird la conocer el
porcentaje de recuperacion de los compuestos de interés. Considerando que en este caso se
tienen 3 tipos de medios en los que fueron retenidas las muestras: FFC, PUF vy teflon, a

continuacion, se aborda el proceso de extraccion realizado para cada caso.

EXTRACCION FILTROS FFC Y TEFLON

El primer paso del proceso de extraccion es el acondicionamiento de la muestra, cada filtro de
11 cm (FFC) y 4.7 cm (Teflon) de diametro, que contenia un promedio 16 mg (FFC) y 0.4 mg
(Teflon) de material particulado PST fue divido en dos partes iguales, la mitad de cada filtro fue
sometida al analisis y la otra almacenada como respaldo. En el caso de los filtros de teflon, toda
la muestra fue sometida al proceso de extraccion La Figura 2.8 muestra la secuencia fotografica
del proceso de extraccion descrito. A las mitades de los filtros destinados para andlisis les fue
cortado el borde del filtro que no contenia material particulado, quedando un area de 28.4 cm?

(FFC) y 11.3 cm? (Teflon), después fueron cortados en piezas de aproximadamente 1 cm?,

Cada filtro seccionado se introdujo en un frasco &mbar de 25 mL. La extraccion se realizd
mediante ultrasonido con 8 mL de una mezcla 3:1 de Acetonitrilo y Diclorometano, durante un
periodo de 10 minutos. Previo al proceso de extraccién se incorporaron 180 ng del patron
subrogado p-terfenil-d14 (5120 pg L) en todas las muestras, con el cual se hara el seguimiento

de la recuperacién de los compuestos durante el proceso de extraccion. Los extractos fueron
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filtrados con filtros de fluoruro de polivinilideno (PVDF) de 0.2 um de tamafio de poro, esto
garantiza la remocién de particulas de las muestras. De los extractos obtenidos se toman
alicuotas de 5 mL, las cuales se concentraron en un concentrador centrifugo a 60 ° C y 1300 rpm
por un periodo de 1 hora aproximadamente hasta casi sequedad y se recuperaron en 1 mL de

hexano para posteriormente purificarlas. Los extractos purificados se almacenan a -20 °C hasta

el anélisis cromatografico.

Figura 2.8. Secuencia fotografica del proceso de extraccion de FFC y Teflon. (a) y [b] corte, (c) adicion
patron, (d) ultrasonido, (e) filtracién, (f) concentracion y (g) almacenamiento.

EXTRACCION DE ESPUMAS PUF

Para la extraccion de HAPs capturados en espumas de poliuretano (PUF) se utilizé un método
desarrollado durante el trabajo de maestria de Silvia Kato Prado y dirigido por el profesor Marco
Tadeu Grassi, método fue aplicado en el laboratorio de quimica ambiental de la UFPR. El
método consiste en poner en contacto cada PUF con 40 mL de una mezcla de Acetona y Hexano
1:1 en un cilindro de vidrio con una valvula en la parte inferior, como se observa en la secuencia
fotogréafica de la Figura 2.9, después de la valvula se tiene acoplada una jeringa que a su vez se
adapta a un sistema de vacio, con un frasco ambar de 50 mL para cada uno de los soportes de
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vidrio. Después de 1 hora de contacto con la mezcla de solventes se abrieron las véalvulas y se

activo el vacio, recogiendo los extractos en los frascos ambar.

Previo al proceso de extraccion se incorporaron 180 ng del patron subrogado p-terfenil-d14
(5120 pg L) en todas las muestras, con el cual se hara el seguimiento de la recuperacion de los
compuestos durante el proceso de extraccion. Los extractos fueron filtrados con filtros de
fluoruro de polivinilideno (PVDF) de 0.2 um de tamafio de poro, esto garantiza la remocion de
particulas de las muestras de los extractos obtenidos se toman alicuotas de 5 mL, las cuales se
concentraron en un concentrador centrifugo a 60 °© C y 1300 rpm por un periodo de 1 hora

aproximadamente, hasta casi sequedad y se recuperaron en 1 mL hexano para posteriormente

purificarlas. Los extractos se almacenan a -20 °C hasta el analisis cromatografico.

Figura 2.9. Secuencia fotografica del proceso de extraccion de espumas PUF. (a) Insercién de PUF, [b]
adicion patron y extraccion, (c) filtracion, (d) concentracion y (e) almacenamiento.
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2.2.2. . PURIFICACION

En el proceso de extraccion es inevitable que junto con los HAPs se extraigan otras sustancias
que pueden interferir en el analisis. La etapa de purificacion se lleva a cabo con el fin de eliminar
dichas impurezas, y asi lograr un extracto 6ptimo para el analisis. Para muestras ambientales,
fundamentalmente se emplea la cromatografia de adsorcion sélido-liquido en columnas abiertas
a la atmosfera utilizando como adsorbentes, silica y una mezcla comercial de SiO.-MgO florisil.

Todos los extractos fueron purificados mediante la siguiente columna:

Columna de Silica y Florisil: Previo a su uso la silica y el florisil comerciales se activaron
mediante calentamiento a 135 °C por 24 horas. Las columnas se soportaron en jeringas plasticas
comerciales de 10 mL. En el fondo de la columna de cada columna se coloca:

e Lanade vidrio (Supelco)
e | gde Silica gel neutra 60 (70-230 mallas) Macherey.Nagel.
e 1 gde Florisil (0.150 — 0.250 mm). Merck)

Todas las columnas se acondicionaron con 5 mL de n-hexano antes del uso, esta fraccion se
descartd. Posteriormente se agrega el extracto concentrado reconstituido en 1 mL de hexano y
finalmente se agregan 9 mL de una solucidn 1:1 de n-hexano y diclorometano para arrastras los
HAPs por la columna. Este proceso se realiz6 con asistencia de vacio para facilitar el drenaje de
los fluidos a través de las columnas. La solucién obtenida se concentrd por medio del
concentrador centrifugo hasta sequedad y se recuperd en 300 UL de n-hexano para almacenarse
hasta el analisis cromatografico. La Figura 2.10 ilustra la secuencia fotografica del proceso de

purificacion.
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Figura 2.10. Secuencia fotografica de proceso de purificacion (a) limpieza y acondicionamiento de
jeringas, [b] preparacion de columnas, (c) columnas listas, (d) proceso de purificacion y (e)
concentracion

2.2.3. ANALISIS CROMATOGRAFICO

Todos los extractos purificados se analizaron en un cromatografo de gases acoplado con un
espectrometro de masa: GC-MS TQ8040 triple cuadrupolo (Shimadzu Corporation), en la Tabla
2.2 se presentan las condiciones de operacién del equipo en el proceso de analisis. Ademas, la

Tabla 2.3 muestra los parametros de cuantificacién utilizados para cada compuesto analizado.

Para garantizar la calidad de los resultados, se utilizaron blancos de campo, que acomparfiaban a
las muestras en los sitios de muestreo, para determinar cualquier contaminacién de fondo. Se
analizaron los blancos del método Los HAPs no eran detectables en los blancos. Las cantidades
detectadas en los blancos de campos fueron menores a los limites de deteccion. Ademas, se
agregaron estandares sustitutos, antes de la inyeccion a todas las muestras (incluidas las muestras
de control de calidad) para monitorear el desempefio del procedimiento y los efectos de la matriz.
Se destaca que las curvas de calibracion utilizada para muestras de PUF se realizaron de forma

matrizada, es decir, se realizd la extraccion de un blanco de PUF, segln el procedimiento
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descrito, con base en este extracto se realizaron las soluciones patrones para la curva de

calibracion.
Tabla 2.2. Condiciones de operacion del CG-EM en proceso de analisis
Cromatdégrafo de gases CG
(SH-Rtx-5 ms (Shimadzu) 30 m x 0.25 mm x
Columna

0.25 pym)

40 °C por 2 min

50 °C/min hasta 80 °C

10 °C/min hasta 240 °C por 2 minutos

4 °C/min hasta 260 °C por 5 minutos

20 °C/min hasta 300 °C por 7 minutos
Total 39,8 min

Volumen de inyeccion 1 uL

Helio de alta pureza (99.999%), flujo de 1.2
mL/min (velocidad lineal)

Programa rampas de temperatura

Gas de arrastre

Temperatura de inyector 270 °C
Modo de inyeccion Splitless
Espectrometro de masas EM
Modo de adquisicién Monitoreo de reacciones multiples MRM
Temperatura de fuente de iones 230 °C

Modo SIM (Monitoreo de iones
seleccionados)

Temperatura de interfaz 280 °C

Intervalo de monitoreo 2 min (1 min < TR < 1 min) por compuesto

Modo de escaneo del separador de masas

2.3. CUANTIFICACION DE LOS HAPs

La identificacion de los diferentes HAPs se hace con la sefial que presentan los iones
caracteristicos. Ademas, el tiempo de retencion cromatografico del compuesto. El método EPA-
TO-13A presenta los requisitos que se deben cumplir para la identificacion de los compuestos
de interés. Esta metodologia establece los siguientes parametros para asegurar la calidad del
analisis y se deben garantizar para que el resultado sea confiable:

El Factor de Respuesta Relativa (FRR) en cada concentracién de calibracién para cada
compuesto objetivo y patron debe ser mayor o igual al factor de respuesta relativo minimo

aceptable para cada compuesto (ver Tabla 2.4).

El porcentaje de desviacion estandar relativa (% DER) sobre el rango de calibracion inicial para
cada compuesto objetivo y patrén debe ser menor o igual al valor maximo requerido (ver Tabla
2.4). Para todos los demas compuestos objetivo, el valor para % DER debio ser menor o igual

al 30 por ciento.
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El tiempo de retencion relativo para cada uno de los compuestos objetivo y patron en cada nivel

de calibracion debe estar dentro de + 0.06 unidades de tiempo de retencion relativo medio para

el compuesto.

El cambio de tiempo de retencion para cada uno de los estdndares internos en cada nivel de

calibracién debe estar dentro de + 20.0 segundos en comparacién con el tiempo de retencion

promedio (TR) sobre el rango de calibracion inicial para cada estandar interno.

Tabla 2.3. Parametros de cuantificacién de HAPs por el método SIM

Analito /

lones de

Tiempo de

Patrén interno Compuesto cuantificacion | retencion (min) Patron interno
Pl Naftaleno-D8 136 8.015 NA
A Naftaleno 128 8.050 Naftaleno-D8
A Acenaftileno 152 11.455 Acenafteno-D10
Pl Acenafteno-D10 162 + 164 11.810 NA
A Acenafteno 152 + 154 11.880 Acenafteno-D10
A Fluoreno 165 + 166 13.060 Acenafteno-D10
Pl Fenantreno-D10 188 15.240 NA
A Fenantreno 178 15.290 Fenantreno-D10
A Antraceno 178 15.400 Fenantreno-D10
A Fluoranteno 202 18.135 Fenantreno-D10
A Pireno 202 18.645 Criseno-D12
S p-Terfenil-D14 244 19.175 Criseno-D12
A Benzo[a]Antraceno 228 22.460 Criseno-D12
Pl Criseno-D12 236 + 240 22.515 NA
A Criseno 228 22.620 Criseno-D12
A Benzo[b]Fluoranteno 252 + 253 27.010 Pirileno-D12
A Benzo[k]Fluoranteno 252 + 253 27.125 Pirileno-D12
A Benzo[a]Pireno 252 + 253 28.610 Pirileno-D12
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Analito / lones de Tiempo de .
. Compuesto e ., . Patron interno
Patron interno cuantificacion | retencion (min)
Pl Pirileno-D12 260 + 264 28.980 NA
A Indeno[1,2,3-cd]Pireno 276 + 278 33.625 Pirileno-D12
A Dibenzo[a,h]Antraceno| 276 + 278 33.770 Pirileno-D12
A Benzo[g,h,i]Perileno 276 + 277 34.385 Pirileno-D12

A: Analito; PI: Patrén Interno; S: Subrogado; NA: No Aplica.

Tabla 2.4. Criterios de aceptacion de factores de respuesta relativa para compuestos HAPs.

Compuesto FRR % DER Maximo | % Diferencia Maximo
Naftaleno 0.700 30 30
Acenaftileno 1.200 30 30
Acenafteno 0.800 30 30
Fluoreno 0.900 30 30
Fenantreno 0.700 30 30
Antraceno 0.700 30 30
Fluoranteno 0.600 30 30
Pireno 0.600 30 30
Benzo[a] Antraceno 0.800 30 30
Criseno 0.700 30 30
Benzo[b]Fluoranteno 0.700 30 30
Benzo[k]Fluoranteno 0.700 30 30
Benzo[a]Pireno 0.700 30 30
Indeno[1,2,3-cd]Pireno 0.500 30 30
Dibenzo[a,h]Antraceno 0.400 30 30
Benzo[g,h,i]Perileno 0.500 30 30
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CALcuLo DE FRR

Este valor es una constante de calibracion del equipo que se calcula a partir de la ecuacién 2.6,
utilizando soluciones estandares de calibracion que contienen los compuestos objetivos y
patrones a concentraciones conocidas CS1-CS8 para muestras en FFC, variando entre 10 ppb
(CS1) a 2000 ppb (CS8). Para muestras en PUF vy filtros de teflon, las soluciones varian entre
10 ppb (CS1) a 1000 ppb (CS6). Posteriormente se calcula el FRR promedio (FRRm) para cada
compuesto, a partir del promedio de los FRR obtenidos para cada solucion de calibracion. Este
valor se emplea para la cuantificacion. La Tabla 2.3 describe los iones caracteristicos para los
compuestos y los estandares internos, ademas del tiempo de retencion y el patron interno

asociado a cada analito.

FRR = 2x‘ei (2.6)
AeiCx
Donde:
Ax = Area del ion de cuantificacion primaria para el compuesto a medir.
Aei = Area del ion de cuantificacion primaria para el estandar interno.

Cei = Concentracion o cantidad del estandar interno, ng pL™.

Cx = Concentracion o cantidad del compuesto a medir, ng pL™.

PORCENTAJE DE DESVIACION ESTANDAR RELATIVA (% DER).

Se utilizaron los FRR de la calibracidn inicial y se calculé el % DER para todos los compuestos

objetivo y patrones utilizados, segun las siguientes ecuaciones:

%DER = ZEER x 100 2.7)
. )2
DEppg = ?’:1% (2.8)

Donde:
DErrr = Desviacion estandar de los factores de respuesta inicial (por compuesto).
x = Media de los factores de respuesta relativa inicial (por compuesto).

xi = Cada factor de respuesta relativa (por compuesto).
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N = NUmero de determinaciones.

TIEMPOS DE RETENCION RELATIVOS (TRR).

Se calcularon los TRR para cada compuesto objetivo y patrones sobre el rango de calibracion

inicial utilizando la siguiente ecuacion:

TR,
TRei

TRR = (2.9)

Donde:
TR¢ = Tiempo de retencidn del compuesto objetivo, minutos.

TRei = Tiempo de retencidn del estandar interno, minutos.

MEDIA DE LOS TIEMPOS DE RETENCION RELATIVA (TRR)

Se calcul6 la media de los tiempos de retencion relativos (TRR) para cada compuesto objetivo

analito y se sustituy6 sobre el rango de calibracion inicial utilizando la siguiente ecuacion:

n  TRR;

TRR = 37y — (2.10)

Donde:

TRR = Tiempo de retencidn relativo medio para el compuesto objetivo o subrogado para cada

estandar de calibracioén inicial, minutos.

TRR = Tiempo de retencion relativo para el compuesto objetivo o patrén para cada estandar de

calibracion inicial, minutos.

RESPUESTA DE AREA MEDIA (Y) PARA EL ESTANDAR INTERNO

Se calculd la media del area de respuesta (Y) para la cuantificacion primaria de cada compuesto

estandar interno sobre el rango de calibracion inicial utilizando la siguiente ecuacion:
V=300 (211)

Donde:

Y= respuesta de area media, conteo
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Yi = respuesta de area para el ion de cuantificacion primario para el estandar interno para cada

estandar de calibracion, conteo.

Media del tiempo de retencion (TR) para el estandar interno. Se calculd la media de los
tiempos de retencion (TR) para cada estandar interno sobre el rango de calibracion inicial

utilizando la siguiente ecuacion:

TR =3, (2.12)

Donde:
TR = tiempo medio de retencién, minutos.

TR = tiempo de retencion para el estdndar interno para cada estandar de calibracion inicial,

minutos.

CUANTIFICACION

Los componentes objetivo identificados se cuantificaron mediante el método estandar interno.
Los estandares internos utilizados para los compuestos objetivos son los mas cercanos al tiempo

de retencion de un analito dado.

CALCULO DE CONCENTRACION.

Se calcularon las concentraciones de los compuestos objetivos utilizando la siguiente ecuacion:

Concentracién = (ng/std m3) = ” VFRR (2.13)
Donde:
Ax = Respuesta de area para el compuesto a medir.
Ai = Respuesta de area para el estandar interno.
le = Cantidad de estandar interno, ng/pL.
FRR = La media de FRR de la calibracidn inicial mas reciente, sin dimensiones.
Vi= Volumen de aire muestreado, m® std.

Vi = Volumen del extracto final, pL.
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D+ = Factor de dilucidn para el extracto.

PORCENTAJE DE RECUPERACION PATRON SUBROGADO (% R)

Se calcul6 el porcentaje de recuperacion del patron subrogado (p-Terfenil-D14) afiadido a todas

muestras antes del proceso de extraccion, utilizando la siguiente ecuacion:

%R = 3—: x 100 (2.14)
Donde:

Qu = Cantidad determinada por analisis, ng.

Q. = Cantidad agregada a la muestra ng.

El porcentaje de recuperacion del subrogado debe estar entre 60-120% para ser aceptable.

Tabla 2.5. Limite de deteccion calculados para los compuestos analizados en ng

Limite de Limite de Limite de Limite de
Compuesto deteccion MP | deteccion MP | deteccion PUF | deteccion PUF
(ng) (ng m?) (ng) (ng m?)

Naftaleno 7.242 0.021 36.211 0.107
Acenaftileno 5.524 0.016 27.621 0.081
Acenafteno 6.459 0.019 32.293 0.095
Fluoreno 5.382 0.016 26.910 0.079
Fenantreno 6.387 0.019 31.934 0.094
Antraceno 5.481 0.016 27.403 0.081
Fluoranteno 8.420 0.025 42.101 0.124
Pireno 8.910 0.026 44.550 0.131
p-Terfenil-D14 7.750 0.023 38.749 0.114
Benzo[a]Antraceno 4.586 0.013 22.929 0.067
Criseno 10.245 0.030 51.223 0.151
Benzo[b]Fluoranteno 5.389 0.016 26.946 0.079
Benzo[k]Fluoranteno 5.982 0.018 29.912 0.088
Benzo[a]Pireno 5.840 0.017 29.202 0.086
Indeno[1,2,3-cd]Pireno 7.943 0.023 39.713 0.117
Dibenzo[a,h]Antraceno 6.042 0.018 30.211 0.089
Benzo[g,h,i]Perileno 6.740 0.020 33.699 0.099
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2.4. FACTOR DE EQUIVALENCIA TOXICA (FET)

A partir de las concentraciones calculadas para cada muestra se realizo el calculo del Factor de
Equivalencia Toxica con el fin de conocer el nivel toxicidad al que se encuentran expuestos los
habitantes de la ciudad de Manizales en los diferentes sectores de monitoreo. Los calculos se
realizaron segun la ecuacion 2.15 y considerando los FET de cada sustancia reportados Nisbet
& LaGoy, 1992 y se encuentran en la ecuacion 2.15. Como se menciono en la seccion 1.4, la
normativa internacional y nacional cuenta con limites maximos permisibles Este célculo se
realizd de para cada muestra en fraccion particulada y en fraccion gaseosa. También se calculd

con la suma de fracciones particulada y gaseosa, para todas las muestras compuestas.
FET, = Y[ C; x FET;] (2.15)

Donde:

FETx = Factor de equivalencia toxica para una muestra X.

Ci = Concentracion del compuesto i.

FETi = Factor de equivalencia toxica del compuesto i.

2.5. COEFICIENTE DE PARTICION DE LOS HAPs GAS —
PARTICULA

El coeficiente particion Kp fue calculado por medio de la ecuacion donde C, y C, son la

concentracion de HAP en la fraccion particulada y gaseosa respectivamente y TSP es la materia

particulada suspendida total.

_ Cp/TSP

Kp (2.16)

La particion también se expres6 como la fraccion unida a las particulas @, esta se define como
la relacion de la concentracion de HAP asociada con la fraccion particulada sobre la suma de la

concentracion de HAP en gas y particula.

0= cO

Tanto el Kp como el @ estan relacionados con la temperatura, la presion de vapor de liquido sub-
enfriado y el coeficiente de particion octanol-aire K, de cada HAP individual (Pratt et al., 2018;

Radonic et al., 2009).
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Se aplicaron dos mecanismos para explicar la particion gas-particula: Adsorcion fisica sobre la
superficie del aerosol y absorcién dentro de la materia organica del aerosol. Ambos mecanismos
presentan una relacion lineal entre el log (Kp) y el logaritmo de la presion de vapor de liquido

sub-enfriado log P?, ecuacion 2.18 (Pankow, 1994).

Log Kp = m, Log P? + b, (2.18)

LogKp =aLogKoa+b (2.19)

2.6. RELACIONES DE LOS HAPs CON FUENTES DE
EMISION

Con el fin de conocer la relacion que demuestran los HAPs con respecto a las fuentes de emision
se calcularon las relaciones de diagndstico, incluidas las concentraciones (particulas + gas) de
ANT/(ANT + FE), BaA/(BaA + CRI), IcdP/(IcdP + BghiP), FLA/(FLA + PIR) y FL/(FL + PIR).
Estas permitiran conocer la influencia de fuentes maviles, diferenciando tipo de combustible.

Asi como de otros tipos de combustion, discriminando entre pastos, carbdn, madera, entre otros.

En la Tabla 2.6 se presentan las relaciones para cada tipo de proceso de combustion.

Tabla 2.6. Relaciones diagndstico y sus valores tipicos para cada proceso

Relacion Valor Fuente Referencia

<05 Emisiones gasolina )

FL/(FL + PIR) >05 Emisiones Diésel (Ravindra et al., 2008)

ANT/(ANT + FE) =01 Petrogénica (Pies et al., 2008)
>0.1 Pirogénica B
0.2 - 0.35 | Combustion carbon

BaA/(BaA + CRI) >0.35 Emision vehicular (Akylz & Cabuk, 2010)
<0.2 Petrogénica
<0.2 Petrogénica

. 0.2-0.5 | Combustion petréleo
IcdP/(IcdP + BghiP) os Combustion de pastos, maderay (Gao et al., 2015)
' carbon
. <0.6 No son emisiones de trafico (Katsoyiannis, Terzi, &

BaP/BghiP > 0.6 Emisiones de tréafico Cai, 2007)
<1 Pirogénica

>PMB/YPMM >1 Petrogénica (Zhang & Tao, 2009)
1 Combustion
<0.4 Petrogénica

FLA/FLA + PIR) |-2:4=0:5 | Combustion combustible f6sil (LDeZ I:s gg:rr]e-oRS?[c)?;
>0.5 Combustion, pastos, carbon, 200’9) P '
madera

> PMB: Suma de 2y 3 anillos; YPMM: Suma 4 y 5 anillos.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS

3.1 CONCENTRACIONES MATERIAL PARTICULADO

En cada sitio de monitoreo se determinaron las concentraciones de material particulado PM1o y
PST en los mismos periodos en los que se determinaron los HAPs. La Figura 3.1 muestra la
variacion temporal de las concentraciones de PMyo registradas en las estaciones centro urbano
(ECU), comercial residencial (ECR) y centro industrial (ECI). Ademaés, en la Figura 3.2 se
presentan los diagrama de cajas y bigotes. Se identifica que las concentraciones se encuentran
en un rango estrecho en las 3 estaciones, con un promedio aritmético de 36 ug m= (desv. std =
5 ug m) para PMio en ECU, 26 pg m™ (desv. std = 4 pg m) para PMi en ECR y 39 ug m
(desv. std = 11 pg m) para PMyo en ECI.
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Figura 3.1. Variacion temporal para concentraciones de material particulado PM1o en las ECU, ECR y
ECI.
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Se destaca que en ninguno de los casos se superaron los limites maximos establecidos por la
normativa colombiana vigente (75 pg m) (Resolucion 2254 de 2017 del Min. Ambiente), Sin
embargo, en las ECU y ECI los valores se encuentran generalmente cerca del limite
recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (50 pug m™), incluso este limite
es superado por una muestra de la ECI. La ECU presentd concentraciones relativamente altas
comparadas con las reportadas en la ECR y cercanas a las encontradas en la ECI (8 % menores
en PMyo y sin diferencia significativa en PST), esto se asocia principalmente a la alta influencia

de trafico vehicular que tiene la zona de estudio.
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Figura 3.2. Gréficos de caja y bigotes para concentraciones de material particulado PMio en las ECU,
ECRYy ECI.

La Figura 3.3 presenta la variacion temporal de las concentraciones de PST registradas en las
ECU, ECR Yy ECI. Ademas, la Figura 3.4 se presenta el diagrama de cajas y bigotes. Se identifica
que las concentraciones se encuentran en un rango estrecho para estos contaminantes, con un
promedio geométrico 53 pug m= (desv. std = 7 pg m™>) para PST en ECU, 38 ug m™ (desv. std =
5 pug m3) para PST en ECR y 52 pg m™ (desv. std = 14 ug m) para PST. Se destaca que en
ninguno de los casos se superaron los limites maximos establecidos por la normativa colombiana
vigente, Comparando las concentraciones obtenidas en los otros sitios de monitoreo, en la ECR
se presentaron las concentraciones mas bajas, 38 % menos que en ECU y 50% menos que en
ECI, esto se asocia con la menor cantidad de fuentes de emision, comparado con las otras

estaciones.
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Figura 3.3. Variacion temporal para concentraciones de material particulado PST en las ECU, ECR y
ECI.

En las tres estaciones de monitoreo se encontraron relaciones PM1o/PST cercanas a los 0.7: 0.68

para ECU, 0.69 en ECR y 0.73 en ECI, es decir que el aproximadamente el 70 % del PST en

la Figura 3.5 presenta las

Manizales corresponde a la fraccion PMio. Adicionalmente,
correlaciones entre las concentraciones de PST y PM1o, en los tres puntos de monitoreo.
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Figura 3.4. Graéficos de caja y bigotes para concentraciones de material particulado PST en las ECU,
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Figura 3.5. Graficos de correlacion entre PMwo y PST en las ECU, ECR y ECI.
La regresion lineal puede ser utilizada para evaluar la correlacion entre los resultados de las
concentraciones de PST y PMio con el objeto de la prediccion de una variable a otra. En las
comparaciones realizadas para los sitios ECU y ECI, presenta correlaciones buenas (R-
ECU=0.84, R-ECI=0.80), estos sitios de monitoreo, urbano e industrial esta ubicados al borde
de importantes vias con principal flujo de vehiculos impulsados por motores diésel. Para la
estacion comercial residencial ECR se presento una menor correlacion (R-ECR=0.69) que los
anteriores sitios; sin embargo, se pude observar que hay significativa correlacion y se resalta
que las caracteristicas de las fuentes en sitio se rigen principalmente por el flujo de vehiculos

particulares y la actividad industrial de empresas metalUrgicas y de alimentos. En términos
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generales, los resultados de correlacion de PM1o/PST, son similares a estudios realizados en

zonas urbanas de Colombia y de varios paises (Rojano, Angulo, & Restrepo, 2013).

En la Figura 3.6 se observa la variacion temporal de las concentraciones de PMio y PM2s
registradas en la ECH, ademas se presenta el diagrama de cajas y bigotes. Se identifica que las
concentraciones se encuentran en un rango estrecho para cada contaminante, con un promedio
aritmético de 21 pug m= (desv. std = 4.7 pg m®) para PMio y 14 pg m™ (desv. std = 2.9 pg m?)
para PM2s. En la ECH ninguno de los registros se superaron los limites méximos establecidos

por la normativa colombiana vigente, ni por la OMS.
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Figura 3.6. Variacion temporal y graficos de caja y bigotes para concentraciones de material
particulado PMio y PMzsen la ECH.

Con el fin de comparar los niveles de PM obtenidos en los diferentes sitios de monitoreo del
presente estudio con los niveles registrados en diferentes regiones del mundo, Figura 3.7 muestra
los promedio de PMyo obtenidos en cada sitio de monitoreo de Manizales, comparado con datos
medios de estaciones urbanas, industriales y de fondo regional, obtenidos entre 2008 y 2014

(mayoria de 2013) para cada una de estas regiones.

“Se observa que la region mas desarrollada del Medio Oriente —Arabia Saudi y Kuwait, debido

en gran parte a las emisiones de polvo de los desiertos— presenta los niveles mas elevados de
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PMyyo, seguida de la region Circumediterranea Oriental, con rentas medias y bajas: Libano,
Afganistan, Tunez, del Africa Subsahariana, del sur y el este de Asia: India, Bangladesh,
Tailandia, Indonesia y de la region del Pacifico Occidental: China, Malasia y Filipinas. En el
otro extremo, con los niveles mas bajos, se encuentran las regiones americanas mas
desarrolladas: EEUU, Argentina, Chile, el Pacifico Occidental también mas desarrollado: Corea
del Sur, Australia, Japon, entre otros y Europa Occidental. Finalmente, en una situacion
intermedia, se sitlan las regiones menos desarrolladas de América y Europa. La diferencia entre
las regiones mas y menos contaminadas y mas si se analiza por cada ciudad alcanza un orden de
magnitud, por ejemplo, de los casi 100 pg m™ de PMioen Tehran o Beijing a los 10 pg mde
Camberra 0 20 pg m™ de Helisinki” (Xavier Querol, 2018a).

En general, las concentraciones promedio de PM1o registradas en Manizales varian de forma
significativa y se pueden comparar con los niveles obtenidos en paises de renta alta de América
y Europa hasta los registrados en paises de América de renta media y baja como Colombia, con
los 21 pg m= registrados en el centro historico y los 36 pug m=en la estacion denominada centro
urbano ECU, a menos de 1 km de distancia. Los 26 pug m promedio registrado en la estacion
comercial residencia ECR, la cual a su vez también tiene influencia industrial adyacente,
comparado con los 38 pg m™ registrados en la estacion ubicada en el centro industrial de la
ciudad. Se puede observar claramente la calidad del aire por PMg en la ciudad de Manizales
puede variar considerablemente, de buena a moderada, dependiendo las fuentes presentes en un
rango cercano (< 0.5 km).
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Figura 3.7. Concentraciones medias de PM1o en regiones de mundo (2008 — 2014) y sitios de monitoreo
en Manizales (2018). Adaptado (Xavier Querol, 2018b).
RA, paises de renta alta; RMB, paises de renta media y baja.
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3.2. CONCENTRACIONES DE LOS HAPs GAS
PARTICULA

El rango de las concentraciones totales de > 16 HAPs (particula + gas) se encuentra entre 15.5
ng m3y 45.9 ng m*, con un promedio de 29.1 ng m™ para la estacion de centro urbano (ECU),
de 7.6 ng m? a 455 ng m3, con un promedio de 23.9 ng m? para la estacion comercial
residencial (ECR) y de 17.6 ng m3a 213.4 ng m?, con un promedio de 64.7 ng m=para la
estacion centro industrial (ECI). En la Tabla 3.1 se presentan las concentraciones promedio de
cada compuesto HAP, para cada sitio de monitoreo en fracciones particulada y gaseosa. En todas
las estaciones de monitoreo la suma de las concentraciones de los compuestos en fraccion
gaseosa fue mayor, aproximadamente 2.6 veces la suma de la fracciéon particulada para las
estaciones ECU y ECR y 3.5 veces en la ECI, resultado similar presentado en varios estudios en
zonas urbanas (Gaga & Ar, 2018; Zhou et al., 2013).

En Manizales existe un estudio previo de composicion de 20 HAPs (Velasco, 2015), (incluidos
14 de los 16 prioritarios de la EPA analizados en este estudio), con 25 muestras de material
particulado (PM1o), en la misma estacién denominada como estacion centro urbano ECU. Dicho
estudio fue realizado en el afio 2013 y obtuvo un promedio de 9.6 ng m™ para 20 HAPs (PMo)
y 6.5 ng m™ para Y14 EPA HAPs (PMo) este tltimo resultado es 20 % menor al obtenido en el
presente estudio, lo cual se puede atribuir a la diferencia en el tamafio de particula analizado:
PST en 2018 y PM1o en 2013. Ademas, de las metodologias de analisis: espectroscopia de rayos
X de fluorescencia (XRF) para muestras en 2013 y CG-EM para muestras de 2018. Ademas, se
debe considerar las diferencias en la distribucion de la flota vehicular (principales emisores de

material particulado en Manizales) entre los afios 2013 y 2018.

Una forma comun de agrupar los datos de HAPs es por namero de anillos. En la Tabla 1.1 se
presento el namero de anillos correspondiente a cada compuesto, en la Figura 3.8 se muestra la
distribucion en fraccion particulada (PST) y gaseosa de los HAPs segin su numero de anillos
aromaticos, la volatilidad de los compuestos esta directamente relacionada con su nimero de
anillos aromaticos, por esto en la fraccién particulada predominan los HAPs de 5 y 6 anillos (66
% en ECU; 82 % en ECR; 81 % ECI). En la fraccion gaseosa dominan los HAPs de 3 'y 4 anillos
(87 % en ECU; 82 % en ECR; 96 % ECI). Los compuestos de 4 anillos aromaticos tienen
presencia significativa en ambas fracciones. Al comparar los resultados obtenido por (Velasco,

2015). En la Figura 3.10 se encuentra que la suma de compuestos de 5y 6 anillos corresponde
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al 49 % para 14 EPA HAPs y 64 % considerando los 20 HAPs analizados. Este resultado
coincide con los resultados de este estudio. Sin embargo, se destaca que el 20 % de la Y 20 HAPs

corresponde a un solo compuesto que no fue analizado en el presente estudio (penta(cd)pireno).

Tabla 3.1. Concentracion HAPs en fraccion particulada (PST) y gaseosa para los tres puntos de
monitoreo compuesto

ECU ECR ECI
Compuesto Particula (n = 10) Gas (n=10) Particula (n =9) Gas (n=9) Particula (n = 10) Gas (n=10)

Prom. Desv. Prom. Desv. Prom. Desv. Prom. Desv. Prom. Desv. Prom. Desv.

(ng m3) Estd. (ng m3) Estd. (ng m3) Estd. (ng m3) Estd. (ng m3) Estd. (ng m3) Estd.
Naftaleno 0.046 0.026 2.309 1.943 <LMD |<LMD| 3.373 2.053 | <LMD |[<LMD| 1.781 2.736
Acenaftileno 0.057 0.019 1.282 1.151 <LMD |<LMD | 0.889 0.472 0.024 0.001 1.205 1.166
Acenafteno <LMD |<LMD | 0.409 NA ND ND 0.357 0.214 ND ND 0.405 0.209
Fluoreno 0.031 0.008 2.740 3.592 0.016 0.006 1.875 1.428 0.024 NA 5.076 3.956
Fenantreno 0.289 0.113 6.615 4.076 0.109 0.020 6.368 4.411 0.204 0.149 | 25.374 | 26.461
Antraceno 0.048 0.017 1.088 0.511 0.019 0.001 0.926 0.426 0.034 0.018 3.458 3.419
Fluorantreno 0.401 0.147 2.849 1.140 0.150 0.024 2.563 1.022 0.526 0.640 | 10.243 | 11.979
Pireno 0.850 0.321 4.303 2.223 0.292 0.035 2.126 0.579 0.917 1.108 2.941 2.172
Benzo[a]Antraceno 0.525 0.171 | <LMD | <LMD 0.278 0.054 | <LMD |<LMD| 0.543 0.390 0.148 0.105
Criseno 0.507 0.142 | <LMD | <LMD 0.367 0.089 | <LMD |[<LMD| 0.502 0.251 0.293 0.167
benzo[b]Fluoranteno | 1.553 0.386 ND ND 1.195 0.403 | <LMD NA 2.425 2.113 0.256 0.166

Benzo[k]Fluoranteno | 0.993 0.302 ND ND 0.717 0.288 | <LMD NA 1.665 1.652 | <LMD NA

Benzo[a]Pireno 1.006 0.389 ND ND 0.886 0.237 | <LMD NA 2.444 3.174 0.172 NA

'”gg]”:l[rtnzf 0645 | 0254 | <LMD | NA | 0865 | 0321 | <LMD | NA | 2240 | 2927 | <LMD | NA

Dibenzo[ﬁg‘]A”"a‘:e 0.065 | 0028 | ND NA 0.061 | 0034 | ND ND | 0132 | 0132 | ND ND

Benzo[g,h,i]Perileno 1.170 0.407 <LMD NA 1.700 0.496 <LMD NA 2.875 3.399 <LMD NA
Suma HAP 8.102 0.9 20.995 6.412 6.621 0.815 | 17.245 | 5427 | 14504 | 6.267 50.25 | 29.743

<LMD: Inferior al limite de deteccion de equipo para todas las muestras en este sitio
<ND: No detectado en el analisis cromatogréfico
N.A: No aplica, por falta de datos para calcularlo.

Se destaca que los limites de deteccion reportados en la Tabla 2.5 se encuentran reportados tanto

en masa (ng) de cada compuesto. Ademas, se presentan los limites de deteccion en ng m™3,
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teniendo en cuenta el volumen promedio obtenido. Por otro lado, las concentraciones obtenidas
para la fraccion particulada PMyo evaluada en la estacion ECH obtuvieron un rango de 16
HAPs entre 2.0 ng m3y 4.7 ng m*, con un promedio de 3.5 ng m™. Para la fraccion particulada
PM_ s evaluada también en la ECH, el rango de Y16 HAPs vari6 entre 1.9 ng m3y 2. ngm®=,
con un promedio de 2.6 ng m. En la Tabla 3.2 se presentan las concentraciones promedio de
cada compuesto HAP, en ambas fracciones particulada (PM1o y PM25) en la ECH. El aporte en
porcentaje de composicion de HAPs para cada compuesto no varia significantemente entre las
fracciones PM1o y PM2s (< 20%).

Tabla 3.2. Concentracion HAPs en fraccion particulada (PMio y PM:s) en ECH

ECH
Compuesto PMyo (n=9) PMa;s(n = 8)
Prom. (ng m3) | Desv. Estd. | Prom. (ng m3) | Desv. Estd.
Naftaleno 0.176 0.029 0.158 0.003
Acenaftileno <LMD NA 0.286 NA
Acenafteno ND NA ND NA
Fluoreno <LMD NA <LMD NA
Fenantreno 0.421 0.072 0.357 0.006
Antraceno <LMD NA <LMD NA
Fluorantreno 0.281 0.049 0.224 NA
Pireno 0.279 0.056 0.237 NA
Benzo[a]Antraceno 0.431 0.074 0.382 0.010
Criseno 0.190 0.026 0.219 0.061
benzo[b]Fluoranteno 0.495 0.096 0.467 0.075
Benzo[k]Fluoranteno 0.206 0.096 0.207 0.063
Benzo[a]Pireno 0.439 0.080 0.415 0.073
Dibenzo[a,h]Antraceno 0.585 0.099 0.553 0.087
Indeno[1,2,3-cd]Pireno 0.314 NA <LMD NA
Benzo[g,h,i]Perileno 0.394 0.095 0.372 0.076
Suma HAP 3.459 0.247 2.3 0.179

<LMD: Inferior al limite de deteccion de equipo para todas las muestras en este sitio
<ND: No detectado en el analisis cromatogréfico
N.A: No aplica, por falta de datos para calcularlo.

La Figura 3.9 presenta la distribucion porcentual de HAPs por nimero de anillos aromaticos

para las fracciones PM1o y PM2 s evaluadas en la ECH. Se evidencia la similitud de distribucion
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en ambas fracciones, con diferencias no mayores a 5 % para cada grupo de compuestos. Esto
ratifica que la adsorcion y absorcién de los compuestos se da en igual proporcion en las
fracciones PM1oy PM2s.

Al comparar la distribucion por anillos de las fracciones particuladas PM1o y PM2 5 presentados
en la Figura 3.9 con la fraccién PST se observa similitud con la distribucion por anillos
presentada en la estacion centro urbano ECU presentada en la Figura 3.8, esto se asocia a la
cercania de las ambas estaciones (< 800 metros). Por otra parte, se identifica diferencia
considerable entre la distribucion de la ECU y la estacién comercial residencial ECR y estacion
industrial ECI especialmente en el porcentaje de aporte de los compuestos de 6 anillos, los cuales
son mayoria en la fraccién PST, aportando mas de 35 % en las ECR y ECI, mientras que en
ECU y ECH no supera el 23 %. También se destaca el elevado porcentaje de compuestos de 3
anillos en PM1o (10 %) y PM2s (10 %), comparado con PST, donde no superan el 5 %. Al
comparar con los resultados obtenido por (Velasco, 2015) en fraccion PMyyo, las distribuciones
por anillos coinciden de forma significativa porcentualmente con las distribuciones obtenidas
en la ECH para PM1o y PM25s. Esto se asocia con la afinidad de los compuestos a diferentes
tamarfios de particula, en general la mayoria son mas afines a particulas PM1, pero compuesto de
més pesados (5 y 6 anillos) son mas afines a particulas de mayor tamafio (Jakovljevi¢ et al.,
2018).
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Figura 3.8. Distribucion porcentual por nimero de anillos aromaticos de suma (Gas + Particula) en
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Figura 3.10. Distribucion porcentual de HAPs por nimero de anillos aromaticos de PMio ECU
(Velasco, 2015).

La Figura 3.11 muestra los graficos de caja y bigotes para los HAPs monitoreados en la estacion
centro urbano (ECU), en el eje x se tiene cada uno de los compuestos analizados y en el eje y la
distribucion estadistica de las concentraciones obtenidas, en percentiles (25, 50 y 75) al interior
de las cajas, asi como valores limites y extremos en los bigotes de cada caja. La parte (a) muestra
la distribucion de compuestos en fraccion gaseosa y la [b] la distribucion en fraccion particulada.
Los compuestos HAP estan ubicados de izquierda a derecha, de manera que va aumentando el
peso molecular de cada compuesto y a su vez disminuye su volatilidad. Se identifica que cada
compuesto tiene una distribucion homogénea, tanto la fraccién particulada como en la gaseosa;
Fenantreno, Fluoranteno y Pireno tienen presencia significativa, aportando el 52 % de la suma
(Gas + Particula). Los mas abundantes en la fraccion gaseosa son: Fenantreno > Pireno >
Fluoranteno > Fluoreno, juntos aportan el 76 % de la fraccion gaseosa y el 61 % de la suma (Gas
+ Particula) de HAPs en la ECU. También se encuentran en la fraccion gaseosa: Acenafteno,
Antraceno, Acenaftileno y Fluoreno, los cuales suman el 17 % de la suma (Gas + Particula) de

HAPs y el 24 % de la fraccion gaseosa en la ECU.

Respecto a la fraccion particulada los HAP que tienen mayor presencia son:
Benzo[b]Fluoranteno > Benzo[g,h,i]Perileno > Benzo[a]Pireno > Benzo[k]Fluoranteno, estos
suman el 15 % de la suma (Gas + Particula) y el 58 % de HAPs registrados en la fraccion
particulada en esta estacion. También se encuentran presentes de forma significativa en la
fraccion particulada: Pireno > Benzo[a]Antraceno > Criseno > Indeno[1,2,3-cd]Pireno los
cuales aportan el 27 % de la suma (Gas — Particula) y el 31 % de HAPs registrados en la fraccion

particulada en esta estacion.

En la estacién centro urbano (ECU) sobresalen el Fenantreno (25 %), Naftaleno (13 %), Pireno

(12 %) y Fluoranteno (12 %) en la suma (Gas + Particula), al ser compuestos de 3 y 4 anillos
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aromaticos, se encuentran presentes en ambas fracciones, como se ha evidenciado, la mayor
parte la aporta la fraccion gaseosa: 99 % en Fenantreno, 96 % para Antraceno, 91 % en Pireno
y 96 % Fluoranteno. Estos compuestos se asocian principalmente a combustion de diésel,
gasolina, madera y carbon (Guo, Lee, Ho, Wang, & Zou, 2003; Ravindra et al., 2008). El
resultado coincide con las caracteristicas del sitio, ya que alli confluyen las principales avenidas
de la ciudad. Ademas, cuenta con una influencia adyacente industrial, algunas fuentes fijas

préximas son una planta de tostion de granos (0,87 km) y una planta de incineracion (1,37 km).

La Figura 3.12 muestra los graficos de caja y bigotes para los HAPs monitoreados en la estacion
comercial residencial (ECR). Se identifica que cada compuesto tiene una distribucion
homogénea, tanto la fraccion particulada como en la gaseosa. Se presentan pocos datos atipicos
en fraccion gaseosa, algunos compuestos volatiles. Los compuestos Fenantreno, Fluoranteno y
Pireno tienen presencia significativa en ambas fracciones (Gas y Particula). Los mas abundantes
en la fraccidn gaseosa son: Fenantreno > Fluoranteno > Pireno > Naftaleno, juntos aportan el
62% de la suma (Gas + Particula) de HAPs y el 77 % de la fraccion gaseosa en la ECR. También
se encuentran en la fraccion gaseosa: Fluoreno > Acenaftileno > Antraceno, juntos aportan el
15 % de la suma (Gas + Particula) y el 20 % de la fraccion gaseosa de HAPs en la ECR. Respecto
a la fraccion particulada los HAP que tienen mayor presencia son: Benzo[g,h,i]perileno >
Benzo[b]Fluoranteno > Benzo[a]Pireno > Indeno[1,2,3-cd]pireno, juntos aportan el 16 % de la
suma (Gas + Particula) y el 70 % de HAPs registrados en la fraccion particulada en esta estacion.
También se encuentran presentes de forma significativa en la fraccién particulada:
Benzo[k]Fluoranteno > Criseno > Benzo[a]Antraceno > Pireno, los cuales aportan el 17 % de
la suma (Gas — Particula) y el 25 % de HAPs registrados en la fraccion particulada en esta

estacion.

Sobresalen en la estacion comercial residencial (ECR) el Fenantreno (22 %), Pireno (21 %) y
Fluoranteno (12 %) en la suma (Gas + Particula), al ser compuestos de 3 y 4 anillos aromaticos,
se encuentran presentes en ambas fracciones, la mayor parte la aporta la fraccion gaseosa: 96 %
en Fenantreno, 88 % para Pireno y 90 % Fluoranteno. Estos compuestos se asocian
principalmente a combustion de diésel, gasolina y madera (Guo, Lee, Ho, Wang, & Zou, 2003;
Ravindra et al., 2008). También se destaca el aporte de Benzo[g,h,i]Perileno, el cual aporta el 6
% de la suma (Gas — Particula) y el 26 % de HAPs registrados en la fraccion particulada, este
compuesto es caracteristico de combustion de carbén e industrias metaldrgicas. El resultado es

acorde a las caracteristicas del sitio, ya que tiene influencia de vias de alto trafico vehicular y
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presenta una influencia industrial adyacente, en el sector se ubican empresas de Metalmecénica,

ensamble de electrodomésticos y procesamiento de productos lacteos.
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Figura 3.11. Gréficos de caja y bigotes de HAPs en la estacion centro urbano (ECU). (a) Fraccion

gaseosa; [b] Fraccion Particulada
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Figura 3.12. Gréficos de caja y bigotes de HAPs en la estacion comercial residencial (ECR). ()

Fraccion gaseosa; [b] Fraccion Particulada

La Figura 3.13 presenta los graficos de caja y bigotes para los HAPs monitoreados en la estacion

centro industrial (ECI). Se identifica que cada compuesto tiene una distribucion homogénea,

tanto la fraccién particulada como en la gaseosa. Sin embargo, casi todos los compuestos
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presentan un dato atipicamente alto, en todos los casos corresponde a las contracciones
registradas el 25/09/2019, aquel dia se presentaron las mayores concentraciones de material
particulado PST (86 pg m™) y PMio (64 pg m™) de las muestras tomadas en el presente estudio.

Los compuestos Fenantreno, Fluoranteno y Pireno tienen presencia significativa en ambas
fracciones aportando 61 % de la suma (Gas - Particula). Los mas abundantes en la fraccion
gaseosa son: Fenantreno > Fluoreno > Fluoranteno, juntos aportan el 60 % de la suma (Gas +
Particula) de HAPs y el 75 % de la fraccion gaseosa en la ECI. También se encuentran en la
fraccion gaseosa: Naftaleno > Acenaftileno > Antraceno > Pireno, estos contribuyen con el 19
% de la suma (Gas + Particula) y el 22 % de la fraccion gaseosa de HAPs en la ECI. Respecto a
la fraccion particulada los HAP que tienen mayor presencia son: Benzo[g,h,i]Perileno >
Benzo[b]Fluoranteno > Benzo[a]Pireno > Indeno[1,2,3-cd]Pireno, juntos aportan el 16 % de la
suma (Gas + Particula) y el 69 % de HAPs registrados en la fraccion particulada en esta estacion.
También se encuentran presentes de forma significativa en la fraccion particulada:
Benzo[k]Fluoranteno > Criseno > Benzo[a]Antraceno y Pireno, los cuales contribuyen con el
35 % de la suma (Gas — Particula) y el 29 % de HAPSs registrados en la fraccion particulada en

esta estacion.

Sobresalen en la estacion centro industrial (ECI) el Fenantreno (30 %), Pireno (9 %) y
Fluoranteno (22 %) en la suma (Gas — Particula), al ser compuestos de 3 y 4 anillos aromaticos,
se encuentran presentes en ambas fracciones, como se ha evidenciado, la mayor parte la aporta
la fraccién gaseosa: 99 % en Fenantreno, 84 % para Pireno y 96 % Fluoranteno. Estos
compuestos se asocian principalmente a combustion de Diesel, gasolina, madera y carbén (Gao
et al., 2015; Ravindra et al., 2008). También se destaca el aporte de Benzo[g,h,i]Perileno e
Indeno[1,2,3-cd]Pireno los cuales aportan el 4 % y 3 % respectivamente, de la suma (Gas +
Particula) y el 20 % y 15 % de HAPs registrados en la fraccion particulada, estos compuesto se
caracterizan por fuentes de combustion de diésel y también por influencia industrial en general.
En la zona industrial se encuentran empresas de alimentos, metalurgia, industria quimica, entre
otras, que utilizan diesel, Fuel6leo y carbon como combustibles (Gonzélez et al., 2017). El
resultado coincide con las caracteristicas del sitio, ya que tiene influencia de una via Nacional
de alto trafico vehicular, principalmente vehiculos pesados impulsado por motores a diésel.

Ademas de influencia de maltiples industrias cercanas.
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Figura 3.13. Gréaficos de caja y bigotes de HAPs en la estacion centro industrial (ECI). (a) Fraccién
gaseosa; [b] Fraccion Particulada

La Figura 3.14 presenta los graficos de caja y bigotes para los HAPs monitoreados en la estacion
centro histérico (ECH). Se identifica que cada compuesto tiene una distribucién homogénea,

tanto la fraccion particulada PM1o como en la PM_ 5. Se destaca que todos los compuestos tienen
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un comportamiento casi idéntico en ambas fracciones, tanto en distribucion como en nivel de
concentracion. El promedio de concentraciones es >16 HAPs tienen una diferencia

insignificante entre ambas fracciones (< 5%).

Al igual que en las muestras de PST, los compuestos de 3 y 4 anillos mas abundantes en la
fraccion particulada son Fenantreno, Fluoranteno y Pireno con un aporte del 19 % en PMyo y 16
% en PM>s. Sin embargo, el Benzo[a]Antraceno tambien tiene una presencia significativa. 8 %
en PM1o y PM2s. Como es de esperarse y al igual que en los demas sitios de monitoreo los
compuestos méas abundantes en la fraccion particulada son aquellos de 5y 6 anillos arométicos.
En la estacion centro historico ECH fueron particularmente elevadas las concentraciones de:
Benzo[b]fluoranteno, Benzo[a]pireno, Indeno[1,2,3-cd]pireno y Benzo[g,h,i]perileno, sumando
estos el 38 % para PM1o y 37 % para PM2s.

De forma individual, sobresalen el Benzo[b]Fluoranteno (10 %), Benzo[a]Pireno (9 %),
Fenantreno (8 %) y Benzo[a]Antraceno (8). Estos compuestos se asocian principalmente a
combustion de diésel, gasolina, madera y carbon (Gao et al., 2015; Ravindra et al., 2008).
También se destaca el aporte de Indeno[1,2,3-cd]Pireno y Benzo[g,h,i]Perileno los cuales
aportan el 11 %y 8 % respectivamente, para PM1o y PM> 5 estos compuestos se caracterizan por
fuentes de combustion de diésel y también por influencia industrial en general. El resultado
coincide con las caracteristicas del sitio, ya que tiene influencia de alto trafico vehicular de
servicio publico y particular, asi como varias industrias cercanas, especialmente tostion de cafe

a 400 metros.
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Figura 3.14. Graficos de caja y bigotes de HAPs en la estacion centro histérico (ECH). (a) Fraccion
Particulada PMuo; [b] Fraccion Particulada PM2s

La Figura 3.15 presenta el promedio de los > 16 HAPs monitoreados en la estacion centro
histérico ECH en cada una de las muestras para las fracciones PM1o y PM:s. Se identifica que
las concentraciones en las diferentes muestras son homogéneas en los diferentes dias
monitoreados. Asi mismo se identifico que la Y16 HAPs fue en la mayoria de los dias mayor en
la fraccion PMio que en la PM2s. El dia de menor concentracion fue el 23 de septiembre,

domingo, particularmente se encontro la concentracion de Y16 HAPs mayor en PM:s que en

PMo.
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Figura 3.15. Concentracion promedio > 16 HAPs en fraccion PM1o y PM2s para muestras tomadas en
la ECH.

La Figura 3.16 presenta el promedio obtenido para cada compuesto en las fracciones PM1o que
en la PM2s. Se encuentran presentes de forma significativa Indeno[1,2,3-cd]Pireno >
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Benzo[b]Fluoranteno > Benzo[a]Pireno > Benzo[a]Antraceno > Benzo[g,h,i]Perileno

Fenantreno.
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Figura 3.16. Concentracion promedio de cada HAP en fraccién PMuo y PM2s para ECH.

A partir de los valores de concentracion en aire ambiente de HAPs obtenidos en las estaciones

de monitoreo, se realizaron mapas de concentracion de HAPs sobre el municipio de Manizales,

la Figura 3.17 muestra el mapa de distribucion de concentracion total de HAPs obtenido. La

zona industrial presenta las zonas de mayores concentraciones, asimismo, se presentan zonas de

concentracion importante en el centro urbano. La zona de que registré menor concentracion fue

la residencial, comercial, en el sector de Milan.
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Figura 3.17. Mapa Manizales con promedio de > 16 HAP para PST y GAS en las estaciones ECU, ECR

y ECI
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3.2 FACTOR DE EQUIVALENCIA TOXICA

Las Figura 3.18, Figura 3.19 y Figura 3.20 representan el factor de equivalencia toxica referido
a Benzo[a]pireno para las estaciones ECU, ECR y ECI respectivamente. Este factor se calculd
con las concentraciones obtenidas en la fraccion gaseosa, fraccién particulada y la suma de
ambas fracciones, con el fin de evaluar el potencial toxico de cada fraccion. En general se
identifica en todas las estaciones que la mayor parte de potencial toxico lo aporta la fraccion
particulada (entre el 91 % y 99 %). Esto se debe a que los compuestos con mayor FET son los
compuestos de mediano y alto peso molecular (> 4 anillos aromaticos. Asi, se ve de forma
coherente que las normativas internacionales refieran el célculo de este factor s6lo para fraccion

particulada.

El 90 % de las muestras tomadas reportaron un FET-BaP mayor al limite maximo permisible (1
ng m?). Para el caso de la ECU los valores oscilaron entre 0.8 y 2 ng m, con una muestra de
2.8 ngm=. En la ECR los valores oscilaron entre 0.8 y 1.8 ngm™, con una muestra de 2.6 ngm-
8. Enla ECI, la que present6 los FET mas elevados, los valores oscilaron entre 1.3y 4.7 ngm3,
con una muestra extrema cercana a los 15 ng m. Es de resaltar que en este sector donde se
registran los mayores niveles de toxicidad se ubican la mayoria de industrias de la ciudad,

principalmente industrial metalmecénicas y de alimentos.

Para los compuestos evaluados en fracciones PM1o y PM2 s en la estacion centro histérico, todas
las muestras tuvieron un FET-BaP cercano a los 2 ng m*, superando el limite normativo.
Ademas, se identifica que la diferencia en el aporte a toxicidad entre la fraccién PMyo y la
fraccion PMa; es insignificante (< 1 %), esto debido a que los HAPs son afines al nucleo
carbonoso del PM vy estos se encuentran principalmente en particulas de tamafio submicrénico
(Lvetal., 2016).

Se debe tener en cuenta que el estimado de toxicidad en este caso se refiere slo a los 16 HAPs
prioritarios de la EPA vy existen estudios recientes que evidencian que al calcular el potencial
toxico de los HAPs sélo con los 16 prioritarios podria subestimar este potencial hasta en un 80
%, ya que existen compuestos como los Metilnaftalenos que s6lo en su fraccion gaseosa pueden
aportar hasta el 30 % del potencial toxico sobre una base de 88 HAPs en fraccién particulada y

gaseosa (Samburova, Zielinska, & Khlystov, 2017).
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Figura 3.18. Variacion temporal de Factor de Equivalencia Toxica referido al BaP en ECU. Linea
punteada roja: limite superior Normativa Colombiana
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Figura 3.19. Variacion temporal de Factor de Equivalencia Toxica referido al BaP en ECR. Linea
punteada roja: limite superior Normativa Colombiana
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Figura 3.20. Variacién temporal de Factor de Equivalencia Téxica referido al BaP en ECI. Linea
punteada roja: limite superior Normativa Colombiana
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Figura 3.21. Variacion temporal de Factor de Equivalencia Téxica referido al BaP en ECH. Linea
punteada roja: limite superior Normativa Colombiana

3.3 RELACION DE PARTICION GAS-PARTICULA DE
LOS HAPs

Los HAPs monitoreados en fraccion particulada y gaseosa presentaron en todas las muestras en
los tres sitios de monitoreo mayor concentracion en la fraccién gaseosa, esto se observa
claramente en las Figura 3.22, hasta la Figura 3.27. Del total de HAPs registrados el 70 %
correspondio a la fraccion gaseosa y el 30 % a la particulada en la estacién centro urbano ECU
y la comercial residencial ECR, en el caso de la industrial ECI el porcentaje en fraccion gaseosa

fue mayor (75 %) y 25 % en fraccion particulada.

En la Figura 3.22 se observa que la concentracion de HAPs alcanzada en la ECU fue uniforme
tanto para la fraccion gaseosa con un promedio Y 16HAPs de 20.9 ng my la particulada con un
promedio Y'16HAPs de 8.1 ngm™, todas las muestras fueron tomadas en dias entre semana. En
la Figura 3.23 se presenta el promedio obtenido para compuesto en las fracciones gaseosa y
particulada, estas varian entre 0.06 ng m para el Dibenzo[a,h]Antraceno (que se encontrd s6lo
en fraccion particulada) hasta 6.9 ng m= para el Fenantreno, en el cual el 96 % fue registrado en

fraccion gaseosa.

En la Figura 3.24 se observa que la concentracion de HAPs alcanzada en la ECR fue uniforme
tanto para la fraccion gaseosa con un promedio Y 16HAPs de 17.2 ngm=y la particulada con un
promedio de Y 16HAPs de 6.6 ngm™, todas las muestras fueron tomadas en dias entre semana,
a excepcion del 18/08/2018, el cual fue un dia sabado y registro la concentracion compuesta mas

alta en este sitio con 45.5 ng m™ para la Y 16HAPs. El hecho de que la concentracion mas alta
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se registrara en el Unico sdbado monitoreado en esta estacion se sustenta en la alta actividad
comercial presentada alli los sabados, es el dia de mayor afluencia a los restaurante y bares

ubicados en esta zona, lo que implica mayor presencia y flujo de fuentes de emision moviles.
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Figura 3.22. Concentracién promedio Y16 HAPs en fraccion particulada y gaseosa para cada muestra
tomada en la ECU.
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Figura 3.23. Concentracion promedio de cada HAP en fraccion particulada y gaseosa para ECU.
En la Figura 3.25 se presenta el promedio obtenido para compuesto en las fracciones gaseosa y
particulada, estas varian entre 0.05 ng m para el Dibenzo[a,h]Antraceno (que se encontrd s6lo

en fraccion particulada) hasta 6.4 ng m= para el Fenantreno, en el cual el 98 % fue registrado en
fraccion gaseosa.

En la Figura 3.26 se observa que la concentracion de HAPs alcanzada en la estacion industrial
ECI fue significativamente variante, especialmente por el registro del 25/09/2018 el cual alcanz6
la concentracion compuesta mas alta en este y todos los sitios monitoreo 213.4 ng m=, donde la

fraccion gaseosa corresponde al 73 %, a su vez el 40 % de la fraccion gaseosa es aportado por
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el compuesto Fenantreno. Al igual que en las otras estaciones, el Fenantreno fue el compuesto
mas abundante. La fraccion gaseosa en la ECI tuvo un promedio Y 16HAPs de 51.3 ngm3y la
particulada un promedio Y16HAPs de 14.5 ng m®, en ambos casos dichos promedios casi
triplican los promedios alcanzados en las estaciones ECU y ECR.
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Figura 3.24. Concentracion promedio > 16 HAPs en fraccién particulada y gaseosa para cada muestra
tomada en la ECR.
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Figura 3.25. Concentracion promedio de cada HAP en fraccion particulada y gaseosa para ECR.
En la Figura 3.27 se presenta el promedio obtenido para compuesto en las fracciones gaseosa y
particulada, estas varian entre 0.13 ng m para el Dibenzo[a,h]Antraceno (que se encontrd s6lo
en fraccion particulada) hasta 25.5 ng m™ para el Fenantreno, en el cual el 99 % fue registrado
en fraccién gaseosa.
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Figura 3.26. Concentracién promedio Y16 HAPs en fraccion particulada y gaseosa para cada muestra
tomada en la ECR.

Las concentraciones promedio de HAPs individuales detectadas en aire ambiente (en zonas
urbanas), varian de 1a30 ngm= (IARC, 1973; OMS, 1998), esto es acorde con las contracciones
individuales encontradas en Manizales, incluso en la muestra mas extrema, que tenia una
concentracion de 25.5 ngm=,
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Figura 3.27. Concentracion promedio de cada HAP en fraccion particulada y gaseosa para ECI.

79



La Tabla 3.3 muestra las variables meteoroldgicas promedio obtenidas en cada sitio. Segin Zhou
et al, 2013, los HAPs tienen una correlacién positiva mas alta con la presion atmosférica y una
correlacion negativa con la temperatura ambiente. Hubo una buena correlacion lineal entre log
Kpy log P? (R? = 0.88-0.99), seglin la pendiente obtenida, se identifico que el mecanismo de
sorcion de los HAPs en la fraccion particulada, en el aire de centro urbano y comercial estuvo
dominada por la absorcion, mientras que en el sector industrial el mecanismo dominante fueron
tanto absorcion como adsorcion, el valor de la pendiente (M) también indica que los

mecanismos de absorcion o adsorcion contribuyeron de manera diferente para cada sitio.

Al analizar la relacion entre log Kp y log Koa (R? = 0.92-0.98), se identifico que, tanto el
mecanismo de adsorcion como el de absorcion se presentan en los mecanismos de particion,
pero el mecanismo de absorcion contribuyd mas en el centro urbano. Por su parte, en el sector
comercial residencial se presentd influencia de absorcion y la adsorcion, y en el sector industrial
tuvo gobernanza la adsorcion. Lo anterior puede atribuirse a la presencia y distribucion de las
fuente de emisidn en los sectores evaluados. También se destacan las diferencias climéticas, por
ejemplo, el sector industrial, que en ambas relaciones presenté mayor influencia de adsorcién,
es el lugar con menor presion atmosférica y menor temperatura. Lo cual es congruente, ya que
a medida que disminuye la temperatura se favorece la adsorcion y desfavorece la absorcion. De
forma contraria, al aumentar la temperatura como en ECU y ECR (18°C), tiende a predominar

el mecanismo de absorcion.

Los resultados anteriores demostraron ademas que P y Koa fueron acordes para describir la
particion en frecciones particulada y gaseosa de los HAPs en el aire. Koa'y P se pueden usar
de manera intercambiable para describir la division de contaminantes organicos no polares entre

la fase gaseosa y una variedad de materia organica (Zhou et al., 2013).

Tabla 3.3. Relacién de pardmetros y correlacion de coeficientes de particion

log P} log Koa
Sitio| T (°C) | P (mmHg)

M, | b, |[RE| a | b [Re

ECU| 17.8 590 -0.41 | -3.66 {099 0.39 [-6.16|0.98
ECR| 182 596 -0.58 | -4.19 [0.95| 0.55 [-7.76 | 0.95
ECI | 163 576 -0.63 | -4.08 | 0.88 | 0.63 |-8.31|0.92
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3.4 RELACION CON FUENTES DE EMISION

Con el fin de conocer la relacién entre las concentraciones de los 16 HAPs analizados en

fracciones gaseosa y particulada, en los diferentes sitios de la ciudad, se aplico la metodologia

de relaciones diagnostico, la cual se basa en relaciones de isomeros para determinar la posible

contribucion de una fuente determinada. En la Tabla 2.6 se presentaron las relaciones

diagndstico méas usadas en la literatura para estos compuestos, asi en la Tabla 3.4 se presentan

los resultados promedio para las relaciones diagndstico para cada una de las estaciones, este

calculo se realizo para cada relacion con la suma de la fracciones gas y particulada, asi como

solo con la fraccion gaseosa y sélo con la fraccion particulada en los que se tuvieran los datos

necesarios. Adicionalmente, la Figura 3.28 presenta de forma grafica una combinacion de dos

de estas relaciones.

Tabla 3.4. Promedio de relaciones diagnoéstico para ECU, ECR y ECI para fraccion particulada,
fraccion gaseosa y suma de fraccion particulada y gaseosa

Estaciony | ANT/(ANT | FLA/(FLA | IcdP/(IcdP | BaA/(BaA FL/(FL

fraccion + FE) +PIR) |+BghiP) |+CRID BaP/BghiP |+ PIR) |>PMB/>PMM
ECU P+G 0.2 0.4 0.1 0.8
ECUP 0.1 0.3 0.4 0.5 0.9
ECUG 0.2 0.4
ECR P+G 0.2 0.5 0.4 1.5
ECRP 0.1 0.3 0.3 0.4 0.5
ECRG 0.2 0.5
ECI P+G 0.1 0.7 0.5 1.7
ECIP 0.1 0.4 0.4 0.5 0.8
ECIG 0.1 0.7
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Figura 3.28. Relaciones diagnostico para HAPs en estaciones ECU, ECR y ECI.
P+G: Fraccién particulada més fraccién gaseosa, P: Fraccion particulada, G: Fraccion gaseosa.

Segun la relacion ANT/(ANT + FE) la estacion centro urbano ECU y la comercial residencial
ECR tendrian relacién con fuentes pirogénicas y la estacion industrial ECI estaria entre las
fuente pirogénicas y petrogénicas. La influencia de fuentes pirogénicas en la estacion ECU se
ve respaldada por el resultado de la relacion Y PMB/Y PMM, mientras que esta relacion indica,

ademas, relacion petrogénica de las estaciones ECR y ECI.

Evaluando los resultados de la relacion FLA/(FLA + PIR), la cual también es visible en la Figura
3.28, se puede decir que la ECU esta influencia por fuentes petrogénicas y por combustion de
combustible fésiles. Mientras que la ECR se encuentra influenciada tanto por fuente pirogénicas,
como por combustién de combustibles fosiles y de alguna forma también por combustion, pastos
o carbdn, madera, lo que se relaciona con su influencia industrial adyacente. Esta misma relacion
FLA/(FLA +PIR), permite identificar que la estacion industrial ECI se encuentra principalmente
influenciada por fuentes de combustién de pastos, carbén y madera, caracteristico de zonas
industriales y se corrobora con la existencia de industrias aledafias que usan carbon como

combustible de calderas.

No se descarta la influencia que fuentes petrogenicas tiene sobre la estacion industrial ECI, por
ejemplo, la relacion IcdP/(lcdP + BghiP) ratifica la influencia en las tres zonas de estudio por

combustion de petréleo, lo cual es evidente, ya que las tres se encuentran cerca a importantes
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avenidas de la ciudad. Adicional a lo anterior, las relaciones BaP/BghiP y BaA/(BaA + CRI)
confirman que las tres estaciones tienen influencia de trafico vehicular. Como complemento la
relacion FL/(FL + PIR) indica que las estaciones centro urbano ECU y comercial residencial
ECR puede tener influencia principalmente de gasolina, mientras que la estacion industrial ECI
tendria influencia principalmente de combustible diésel. En el caso de la estacion industrial es
un resultado coherente, ya que, por la via al Magdalena, via a la cual se encuentra cercana,
circula principalmente transporte de carga y pasajeros impulsado por diésel, ademas algunas

empresas utilizan este combustible en su proceso.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con referencia a las concentraciones de material particulado, se evidencia que las
concentraciones promedio de PMyo registradas en Manizales varian de forma significativa segin
el sitio de medicion y las fuentes de emision cercanas, se pueden comparar con los niveles
obtenidos en paises de renta alta de América y Europa hasta los registrados en paises de América
de renta media y baja como Colombia, con 21 pg m= registrados en el centro histérico y 36 pg
m=en la estacion denominada centro urbano ECU, a menos de 1 km de distancia. 26 ug m
promedio registrado en la estacion comercial residencial ECR, la cual a su vez también tiene
influencia industrial adyacente, comparado con los 38 pg m™ registrados en la estacion ubicada
en el centro industrial de la ciudad. Se puede observar claramente que la calidad del aire por
PMio en la ciudad de Manizales puede variar considerablemente, de buena a moderada,

dependiendo de las fuentes presentes en un rango cercano (< 0.5 km).

Las concentraciones de HAPs en el aire ambiente de Manizales pueden variar considerablemente
dependiendo del sitio de monitoreo y el impacto de las fuentes de emision. La estacién comercial
residencial ECR registrd las concentraciones mas bajas en fraccion particulada (PST) con un
promedio Y16HAPs de 6.2 ng m3, 18 % menos que la estacion centro urbano ECU y 55 %
menos que la estacién industrial. En la fraccion gaseosa la ECR también presento los niveles
mas bajos, con un promedio Y 16HAPs de 17.2 ngm, 18 % menos que la estacion centro urbano
ECU y 66 % menos que la estacion industrial. En todas las estaciones de monitoreo la > 16HAPs

en fraccion gaseosa fue mayor, de 2.6 a 3.5 veces que la Y 16HAPs en fraccion particulada.

En cuanto a las concentraciones de HAPs en fraccion particulada PMio y PM2s, se evidencid
que a pesar de que la relacién PM2s/PMyo fue de 0.71, es decir, alrededor del 70% del PM1o
corresponde a PMas, la distribucion de la concentracion de los Y16HAPs es de 3.5 ngm para
la fraccion PMio y 2.6 ng m™ para la fraccion PMas, una diferencias del 16 %, lo cual evidencia
que la adsorcion y absorcién de los compuestos se da principalmente en la fraccion mas fina
PM2s. Esto se presenta debido a la afinidad de estos compuestos por el ndcleo carbonoso del

material particulado, el cual se encuentra principalmente en particulas de tamafio submicronico.

Con referencia al célculo del factor de equivalencia toxica basado en el BaP, en general se
identificd en todas las muestras que la mayor parte de potencial toxico lo aporta la fraccion

particulada (entre el 91 % y 99 %). Esto se debe a que los compuestos con mayor FET son los
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compuestos de mediano y alto peso molecular (> 4 anillos arométicos). Es por esto que
tradicionalmente la normativa internacional se refiere al calculo de este factor sélo para fraccion
particulada, sin embargo, se han reportado estudios donde se pide incluir otros compuestos en
la lista de toxicidad y revisar lo FET asignados hasta el momento. ElI 90 % de las muestras
tomadas reportaron un FET-BaP mayor al limite maximo permisible (1 ngm=). En la ECU este
limite es superado en promedio en 60%, en la ECR en 50% y en el sector industrial fue superada
con un valor mayor al 100%, registrando los mayores niveles de toxicidad estas muestras. Alli
se ubican la mayoria de industrias de la ciudad, principalmente industrias metalmecéanicas, de
procesos de fundicion secundaria y de alimentos. EI compuesto mas toxico encontrado en todas
las estaciones de monitoreo fue el Benzo[a]Pireno, el cual se encontrd con un valor promedio

de equivalente toxico de 1ngm=3enla ECU, 0.9 ngm3enlaECRy 2.3ngm=en la ECI.

Las relaciones diagnostico indicaron que la estacion centro urbano ECU esta influenciada
principalmente por fuentes petrogénicas y de trafico vehicular, asociado con en su mayoria a
gasolina como combustible. La estacion comercial residencial también presentd relacion con
fuente petrogénicas y trafico vehicular asociado principalmente con gasolina, sin embargo,
también se identifica la asociacion con combustion de carbén, madera o pastos, lo que tiene
sentido al identificar la presencia de varias empresas que se encuentran en la zona. Por su parte,
la estacién industrial se asocié principalmente con combustion de carbén, pasto y madera, lo
que coincide con la cantidad de industrias presentes a los alrededores, varias de estas empresas
usan carbon como combustible para calderas. En la estacién industrial también se identificd
influencia de trafico vehicular, esto fue relacionado principalmente con emisiones diésel, lo que
es acorde con las caracteristicas de trafico vehicular de la via primaria cerca al sitio y ael

transporte de camiones pesados para el transporte de productos y materia prima.

Se recomienda a las autoridades ambientales del departamento de Caldas y a nivel nacional,
implementar el monitoreo periédico de HAPs en aire ambiente, realizando monitoreos
extendidos, alrededor de 1 afio, para conocer el estado actual de las ciudades respecto al limite
anual permisible establecido en la resolucion 2254 de 2017 del MADS. Esto tambien permitiria
conocer la posible estacionalidad de la concentracion de HAPs en zonas tropicales, Ademas, es
recomendable realizar monitoreos de HAPs en zonas altamente pobladas de las ciudades
(barrios), sin influencia industrial, para identificar la exposicién de los mayores grupos

poblacionales.
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Teniendo en cuenta que investigaciones recientes, como la de (Samburova et al., 2017)
demostraron que el monitoreo de los 16 HAPs prioritarios de la EPA pueden subestimar el
potencial tdxico de estas sustancias hasta en un 80 %, ya que existen compuestos como los
Metilnaftalenos que sélo en su fraccion gaseosa pueden aportar hasta el 30 % del potencial
toxico sobre una base de 88 HAPs en fraccion particulada y gaseosa. Se recomienda ampliar el
numero de HAPs analizados, considerando ademas las facilidades de analisis que otorgan los
equipos modernos, comparados con los robustos equipos que existian al momento de seleccionar
los 16 HAPs prioritarios. Entre los HAPs recomendados se incluyen Oxo y Nitro-HAPSs.
También se recomienda profundizar en el estudio de la toxicidad de estos compuestos, con el

fin de evaluar sus efectos en la salud, apoyados de pruebas con biomarcadores de contaminacion
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ANEXOS. BASES DE DATOS DIGITAL

Anexo 1:

Anexo 2:

Anexo 3.

Anexo 4.

Anexo 5.

Anexo 6.

Anexo 7.

Anexo 8.

Registros de calibracion equipos muestreadores de alto volumen PST — PUF.
Registro de calculo de concentraciones de material particulado PST, PM1oy PM2s.
Registro de calculo de HAPs en fraccion particulada (PST).

Registro de calculo de HAPs en fraccion gaseosa (PUF).

Registro de calculo estadisticos HAPs gas — particula (PST y PUF).

Registro de calculo estadisticos HAPS PM1oy PMys.

Registro de calculo de relaciones diagndstico de HAPs.

Registro de calculo de factor de equivalencia toxica de HAPs.
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