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RESUMEN

Se determinaron los perfiles espaciales de las concentraciones en aire de dioxido de
azufre (SO3), 6xidos de nitrogeno (NOx) y ozono troposférico (O3) mediante el uso
de muestreadores pasivos en la ciudad andina de Manizales, Colombia. Este estudio
se realizo con el proposito de establecer una linea base de las concentraciones de estos
contaminantes y analizar la posible influencia de fuentes locales de emision (naturales y
antropicas). Las mediciones se realizaron en 12 puntos de monitoreo distribuidos entre
las areas urbana y rural de la ciudad, considerando la direccion del viento sobre la que
se dispersa la pluma del volcan activo Nevado del Ruiz. Se realizaron tres campafias
de monitoreo con una duracion de cuatro semanas cada una. Las concentraciones
promedio de SO, variaron de 4.1 a 9.8 pg/m’ en los diferentes puntos, con puntos de
mayor concentracion que sugieren influencia de la actividad industrial y del Nevado del
Ruiz. Las concentraciones promedio de NOx variaron en un rango de 5.9 a 82.2 pg/m>,
con mayores concentraciones en los puntos con influencia de alto flujo vehicular. Las
concentraciones de Oj variaron de 16.1 a 68.1 ug/m°, y las mayores concentraciones
se registraron en los puntos del area rural.
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ABSTRACT

Spatial profiles of ambient concentrations of sulfur dioxide (SO,), nitrogen oxides
(NOx) and tropospheric ozone (O3) were determined by passive samplers in the Andean
city of Manizales, Colombia. The study was performed in order to establish baseline
concentrations of these contaminants in ambient air, and to analyze the influence of
natural and anthropogenic local emission sources. Measurements were performed
in 12 points located between urban and rural areas in the city, considering the wind
direction on which the emission of the active volcano Nevado del Ruiz is dispersed.
Three monitoring campaigns were carried out with duration of four weeks per cam-
paign. Average SO, concentrations ranged from 4.1 to 9.8 pg/m? among the different
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monitoring points, suggesting the influence of industrial activity and the Nevado del
Ruiz volcano. Average concentrations of NOx ranged from 5.9 to 82.2 ug/m?, with
higher concentrations in points influenced by high vehicular traffic. O3 concentrations
ranged from 16.1 to 68.1 pg/m?, with highest concentrations in the rural area.

INTRODUCCION

La exposicion a contaminantes del aire en centros
poblados se ha vinculado con incrementos en los ni-
veles de morbilidad y mortalidad (OPS 2005). Segtin
la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en 2012
cerca de 3700000 muertes se produjeron en el mundo
por la contaminacion del aire (OMS 2014). En Co-
lombia, el Diagndstico Nacional de Salud Ambiental
indic6 que en el periodo 2010-2011, mas de 17 000
casos de muertes se relacionaron potencialmente con
la contaminacion del aire (MADS 2012).

El SO; es un contaminante emitido por procesos
de combustion en el transporte, plantas de generacion
de energia eléctrica, procesos industriales, erupcio-
nes y desgasificacion de volcanes activos (Klimont
et al. 2013). Se estima que los volcanes generan
anualmente entre el 13 y el 20 % de las emisiones
globales de SO, influyendo en la calidad del aire
de mas de 400 millones de personas (Halmer et al.
2012). E1 SO2 es removido de la atmdsfera mediante
deposicion humeda y seca, y su tiempo de vida media
es de aproximadamente 25 horas (Seinfeld y Pandis
2006). Los NOx son un grupo de gases formados por
nitrogeno y oxigeno (NO2, NO, entre otros) emitidos
en la quema de combustibles fosiles en vehiculos
en ruta y plantas de generacion de energia (Vallero
2014). Los NOx participan en la formacion de ozono
mediante reacciones fotoquimicas, y su tiempo de
vida media varia desde pocas horas en dias soleados
hasta varios dias en periodos himedos. Tanto el NO>
como el SO» reaccionan con agua en la atmoésfera
formando nitratos y sulfatos, componentes de la Ilu-
via acida (Seinfeld y Pandis 2006). El ozono (O3) es
un contaminante secundario producto de reacciones
quimicas entre COV, CH4 y NOx, por lo que sus
concentraciones dependen de la disponibilidad de
precursores y la radiacion solar, indispensable para
su formacion. Los radicales OH estan involucrados
en el mecanismo de formacion de Os. En ciertas
condiciones, los OH pueden reaccionar con los COV,
favoreciendo la formacion de O3 (Seinfeld y Pandis
2006). La ruta seguida por los OH depende de la
relacion inicial de concentraciones COV/NOx. Una
relacion COV/NOx alta (tipica en areas suburbanas y
rurales) favorece la formacion de O3 por la reaccion

OH-COV. En contraste, una relacion COV/NOx baja
(tipica en centros urbanos) desfavorece la produccion
del contaminante (Finlayson-Pitts y Pitts 2000).

Entre las técnicas mayormente empleadas para
medir contaminantes del aire estan la filtracion para
el monitoreo de particulas, los analizadores auto-
maticos y el monitoreo pasivo para monitoreo de
gases. Los muestreadores pasivos no cuentan con
un sistema de bombeo que transporte la muestra
hasta el medio colector o adsorbente, por lo que no
requieren suministro de energia eléctrica (Tiwary y
Colls 2010). Al existir un gradiente de concentracion
entre la atmoésfera libre y el muestreador pasivo, el
movimiento del gas serd proporcional al gradiente
de concentracion, lo que permite la recoleccion de
contaminante (Vallero 2014).

e A4
F=D 3 (CO-C) (1

Segun la ley de Fick (ecuacion 1), la velocidad de
adsorcion se relaciona con el 4rea interna de la seccion
transversal del muestreador, la longitud de la superficie
y el tiempo de exposicion. En la ecuacion 1, Fes la
masa del analito recolectada por el muestreador en el
tiempo, D es el coeficiente difusivo del analito, 4 es el
area de la seccion transversal de la barrera difusiva, Ly
es la longitud de la superficie de difusion, C es la con-
centracion del analito cerca de la superficie de difusion
y Co es la concentracion del analito en proximidades
a la entrada de la barrera difusiva. Con la ecuacion 1
es posible caluclar la concentracion del contaminante,
si se conoce principalmente su coeficiente de difusion
y el tiempo de exposicion.

Los muestreadores pasivos son mas econdmi-
cos en comparacion con otros sistemas como los
analizadores automaticos. No necesitan complejas
instalaciones técnicas y miden concentraciones de
contaminantes en periodos relativamente largos:
su tiempo efectivo de monitoreo varia de 8 h a 30
dias (Gaga et al. 2012, Ersekova et al. 2014). Los
muestreadores pasivos pueden satisfacer grandes
requerimientos de muestreo, abarcando multiples
ubicaciones, lo que permite evaluar la distribucion
espacial y temporal de los contaminantes. Estos
muestreadores se han empleado para medir la ex-
posicion de un individuo (Palmes y Gunnison 1973,
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Brown et al. 1981), conocer la variacion espacial y
temporal de concentraciones en areas rurales y ur-
banas (Zapata et al. 2008, Meng et al. 2010, Herrera
et al. 2014), e identificar zonas que pueden requerir
monitoreo continuo (Galan et al. 2001).

La medicion de contaminantes en el aire de Ma-
nizales se justifica por la presencia de las siguientes
fuentes de emisiones antropicas y naturales: 1) vehi-
culos motorizados (371 vehiculos/1000 habitantes)
(Manizales como Vamos 2016) que emplean gaso-
lina, diésel y gas natural, los cuales emiten 26 t/afio
de SOx y 4890 t/afio de NOx (Gonzalez et al. 2017);
2) actividad industrial (metalurgia, manufactura y
produccién de comestibles) que genera anualmente
113.5 t/afio de SOx y 89.5 t/afio de NOx (Gonzélez
et al. 2017), y 3) el volcan activo Nevado del Ruiz
ubicado a 28 km de la ciudad, con una emision ma-
yor a 2000000 t de SOz en 2015 (SGC 2015). Las
caracteristicas geograficas y meteoroldgicas locales
también promueven estudios de calidad del aire:
Manizales se ubica entre marcadas pendientes que
limitan el area de expansion poblacional; la disper-
sion de contaminantes se minimiza por velocidades
de viento menores a 2 m/s.

El Sistema de Vigilancia de Calidad del Aire de
Manizales monitorea automaticamente las concen-
traciones de SO, y O3 en el centro administrativo
local. Sin embargo, hasta la fecha no se han reportado
estudios que evaluen la distribucion espacial de con-
centraciones de gases contaminantes en la ciudad y
la influencia de las fuentes de emisiones locales. El
objetivo de este trabajo fue medir las concentraciones
en aire de SOz, NOx y O3 empleando muestreadores

MANIZALES
2150 m.s.n.m.

Volcan
Nevado del
Ruiz
5321 m.s.n.m

Fig. 1. Area de estudio y ubicacion puntos de monitoreo pasivo

pasivos, para obtener una distribucion espacial y
temporal de sus concentraciones en las areas urbana
y rural de Manizales durante el periodo 2015-2016.

MATERIALES Y METODOS

Area de estudio

Manizales es una ciudad colombiana ubicada en
la cordillera de los Andes (2150 msnm). Esta ciudad
intermedia —poblacion urbana de 368 000 habitan-
tes—, posee una alta densidad poblacional con 6800
habitantes/km?. La temperatura media en Manizales
es de 18 °C. Durante el afo, la ciudad presenta una
variabilidad climética influida por El Nifio y La Nifia
(Vélez et al. 2015). A lo largo del dia la temperatura
puede variar de 12 a 25 °C, la humedad relativa de 40
a 100 % y la radiacion solar alcanza los 1400 W/m?.

Las principales fuentes locales de contaminacion
atmosférica son la industria, los vehiculos en ruta y
el volcan activo Nevado del Ruiz (Fig. 1). El volcan,
cuya altura maxima es de 5321 msnm, emite gases y
ceniza (desgasificacion) de manera constante (SGC
2015). A nivel regional se ha evidenciado la existen-
cia de un tipo de movimiento de vientos que varia
entre horas diurnas y nocturnas como consecuencia
de la orografia local: en el dia, los vientos se mueven
ascendentemente desde la ciudad hacia la cordillera
donde se ubica el Nevado del Ruiz; en la noche, este
patron se invierte y los vientos se mueven predomi-
nantemente de la cordillera a la ciudad (Cortés 2010),
lo cual esta asociado con el ciclo diurno solar y su
efecto termodinamico sobre el aire.

MANIZALES
2150 m.s.n.m.

§20322/64" N

£5°29'31.20" O
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Muestreadores pasivos

En cada punto de monitoreo se instalaron tres
muestreadores pasivos (Ormantine USA, Ltd.) para
medir las concentraciones de cada gas (SO2, NOx y
03) (Fig. 2) a una altura no menor a 3 m, lejos de
obstaculos como edificios o arboles para evitar per-
turbaciones mecanicas. En el cuadro I se presenta
informacion técnica de cada tipo de muestreador.

Fig. 2. Configuracion de puntos de monitoreo pasivo

Considerando las recomendaciones del proveedor,
los muestreadores estuvieron expuestos al ambiente
durante cuatro semanas. Las fechas, horas de ini-
cio y fin de los monitoreos fueron registradas. Los
muestreadores se almacenaron a una temperatura de
5 °C antes y después de cada monitoreo. Al finalizar
cada campafia, los tubos muestreadores se enviaron
al proveedor en Florida, EUA, para los andlisis de
laboratorio que determinaron las concentraciones
de cada contaminante. Los métodos de laboratorio
empleados tienen las certificaciones ISO 9001 e ISO

17025; los muestreadores de SO2 y O3 se analizaron
por cromatografia ionica (equipo Dionex ICS3000
ICUS5) y los muestreadores de NOx por espectrosco-
pia UV/visible (equipo UVS04 Camspec M550). En
cada campana se utilizaron tres muestreadores vacios
de desplazamiento (travelling blanks), los cuales no
estuvieron expuestos en los sitios de monitoreo, pero
se mantuvieron almacenados a 5 °C y se retornaron
al laboratorio del proveedor al finalizar cada cam-
pana, junto a los tubos expuestos, para su analisis.
Las concentraciones medidas en los tubos vacios de
desplazamiento se restaron a las concentraciones
medidas en los tubos expuestos.

Red de monitoreo

Teniendo en cuenta la presencia del volcan Ne-
vado del Ruiz, tres puntos de monitoreo se ubicaron
en zona rural de Manizales y Villamaria en el depar-
tamento de Caldas, Colombia, para lo cual se consi-
der6 la direccion predominante de dispersion de la
pluma volcanica: al noroeste del crater (localizacion
de Manizales y punto de monitoreo P2), y al oeste y
norte del volcan (P1 y P3, respectivamente). Nueve
puntos de monitoreo se ubicaron en la zona urbana,
procurando evaluar sectores de tipo residencial (P4,
P8, P9, P10, P11), comercial (P5, P6, P7) e industrial
(P12) (Fig. 1). El cuadro II presenta el listado de
puntos de monitoreo y sus caracteristicas.

Campaifias de monitoreo

Se realizaron tres campaias de monitoreo pasivo
entre 2015 (campatfia 1: 29 de enero al 27 de febrero;
campafia 2: 5 de noviembre al 4 de diciembre) y 2016

CUADRO I. ESPECIFICACIONES DE LOS MUESTREADORES PASIVOS

Muestreador de SO» Muestreador de NOx Muestreador de O3
Material de fabricacion Polimero de etileno fluorado Acrilico Polimero de etileno fluorado
Adsorbente Carbonato de potasio Trietanolamina 1,2-di(4-piridil)-etileno

Método de analisis Cromatografia

Espectroscopia UV/visible Cromatografia

Tiempo de exposicion 2 a 4 semanas

recomendada por el fabricante

2 a 4 semanas 2 a 4 semanas

Limite de deteccion <2 pg/m* <1.5 pg/m* <10 pg/m3
Influencia de la velocidad del Despreciable® <10 % entre 1 y 4.5 m/s Despreciable”
viento

Dimensiones 71 mm de longitud x 11 mm

de diametro

#Sobre un periodo de exposicion de cuatro semanas

°El tubo esta equipado con un filtro, por lo tanto la influencia de la velocidad del viento es despreciable
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CUADRO II. PUNTOS DE MONITOREO PASIVO (P)

Punto de monitoreo pasivo Tipo Principal fuente Ubicacion Altitud Distancia
de zona de influencia (msnm) aproximada al
D Lugar volcan (km)
Area rural
Pl La Fonda Rural Volcan N. 4°52° 11.1” N, 3647 9
del Ruiz 75°24°7.37 0
P2 Hostal La Laguna Rural Volcan N. 4°55°53.8” N, 2350 17
del Ruiz 75°28°1.4” 0
P3 Hacienda Termales Rural Volcan N. del 4°58°3.2” N, 3661 11
Ruiz 75°22°26.37 0
Area urbana
P4 Piamonte Residencial Trafico 5°4’15.6” N, 2087 28
norte vehicular alto ~ 75°29°52.8” O
P5 SGC (Servicio Geologico Comercial Trafico 5°4°17.4” N, 2219 29
Colombiano) noroeste vehicular alto ~ 75°31°27.6” O
P6 SCA (Sociedad Colombiana Comercial Trafico 59477 N, 2161 29
de Arquitectos) noroeste vehicular alto ~ 75°30°44.6” O
P7 Gobernacion Comercial Trafico 5°4°6.5” N, 2258 29
noroeste vehicular alto 75°31°1.77 0
P8 Palogrande Residencial Trafico 5°3°22.4” N, 2154 26
centro vehicular medio  75°29°31.3” O
P9 Terminal Residencial Trafico 5°372.5”N, 1893 26
suroeste vehicular alto  75°30°25.2” O
P10 Niza Residencial Trafico 5°3°53” N, 2251 25
este vehicular bajo ~ 75°28°35.4” O
P11 Nubia ResidencialL Trafico 5°1°47.0” N, 2091 22
sureste vehicular bajo 75°28° 187 O
P12 Malteria Industrial Parque 5°2° 1147 N, 2325 21
sureste industrial 75°25°51.570

ID: identificacion del punto de monitoreo pasivo

(campafia 3: 19 de febreroal 18 de marzo) (Cuadro III).
Durante las tres campafas se conservaron los 12
puntos de medicion, a excepcion de P4y P12, que se
incorporaron en la campana 2 por reconsideraciones
técnicas. Cada campana tuvo una duracion aproxima-
da de cuatro semanas. La seleccion de periodos de
monitoreo se realizé considerando el comportamiento
bimodal anual de las lluvias en la region, con el fin de
evaluar la variacion en las concentraciones de gases
entre periodos predominantemente secos (enero-
febrero) y predominantemente lluviosos (noviembre).
También se evalu6 la influencia de las emisiones

volcanicas de SO» sobre las concentraciones medidas
de este contaminante.

Informacion meteorologica

Datos de temperatura, direccion y velocidad del
viento, precipitacion y radiacion solar de la zona ur-
bana (Cuadro III) se obtuvieron del Centro de Datos
Ambientales de Caldas (cdiac.manizales.unal.edu.
co). La informacion meteoroldgica del area urbana co-
rresponde a la estacion Hospital (5° 03’46 N, 75° 30’
00.6” O, 2125 msnm). Para el area rural (Cuadro I1I)
se emplearon datos de la estacion meteorologica
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CUADRO IIL. CARACTERISTICAS DE LAS CAMPANAS DE MONITOREO PASIVO

Campaiia 1 Campaiia 2 Campaiia 3
Fecha de inicio 29/enero/2015 5/moviembre/2015 19/febrero/2016
Fecha de finalizacion 27/febrero/2015 4/diciembre/2015 18/marzo/2016
Condiciones meteorologicas Area urbana| Arearural |Areaurbana| Arearural |Areaurbana| Area rural
Temperatura media (°C) 18 10 16 7 18 9
Humedad relativa media (%) 91 * 96 * 89 *
Precipitacion total acumulada (mm) 92 131 169 186 107 126
Radiacion solar media (W/m?) 375 100 347 90 364 116
Volcan | Emision promedio de SO, (t/dia) 1252 1293 1433

*Los valores de humedad relativa no estan disponibles para el area rural

Olleta (4° 53* 32” N, 75° 21° 28” O, 4600 msnm),
operada por el Servicio Geoldgico Colombiano,
ubicada al oeste del crater activo del volcan (4° 53’
30” N, 75° 19’ 06” O, 5320 msnm).

Analisis de datos

Los resultados se analizaron en el programa R v.
3.1.3. Se usaron estadisticos descriptivos para resu-
mir el comportamiento de variables de concentracion
de contaminantes y condiciones meteorologicas. El
analisis comparativo de concentraciones medidas en-
tre sectores (rural, industrial, residencial y comercial)
y entre campanas se realizd mediante la aplicacion
de la prueba estadistica Mann-Withney (ausencia de
distribucién normal), con un valor de significancia
a=0.05.

Se construyeron mapas de distribucion espacial
de concentraciones promedio empleando el programa
ArcGIS 10.2.1. Los valores de concentraciones se
interpolaron sobre el area urbana de Manizales me-
diante el método determinista IDW (Inverse Distance
Weighting), el cual se basa en el principio de la media
ponderada por el inverso de la distancia y se utiliza
ampliamente en la producciéon de mapas de calidad
del aire (Janssen et al. 2008).

RESULTADOS Y ANALISIS

Variacion espacial de concentraciones
Dioxido de azufre

La concentracion promedio de SOz en el area
urbana de Manizales fue significativamente inferior
a la concentracion promedio del area rural (5.26 vs.
6.51 pg/m®, U=204.5, p-valor=0.046). Sin embargo,

al analizar individualmente cada punto de monitoreo,
la mayor concentracion promedio de SO; se registro
en P12 (9.8 pg/m?), ubicado en el sector industrial
(Fig. 3). Las instalaciones industriales del sector
realizan principalmente actividades de metalurgia,
curtiembre, y procesamiento de alimentos y bebidas,
que involucran combustion de carbon, combustdleo
y diésel. Las elevadas concentraciones de SO; en
este sector coinciden con el inventario de emisiones
de fuentes antropicas de Manizales realizado por
Gonzalez et al. (2017), quienes encontraron que mas
del 80 % de las emisiones locales de SOx provienen
del sector industrial (113.5 t/afio [afio base 2014]).

La figura 3a presenta la distribucion de con-
centraciones promedio de SO> para los sectores
industrial, comercial y residencial, asi como para el
area rural (minimo, 4.1 pg/m?; méaximo, 9.81 pg/m?;
promedio, 5.7 pg/m>). En la figura 3b se muestra la
distribucion espacial de las concentraciones en el area
urbana, obtenido mediante interpolacion por distancia
inversa ponderada (IDW, por sus siglas en inglés).

En el area rural se obtuvieron concentraciones
similares a las del sector industrial, con valores
promedio de 8.4, 5.9 y 5.3 ug/m’ para P3, P1y P2,
respectivamente. La zona rural en que se llevo a
cabo el muestreo se encontraba predominantemente
cubierta por vegetacion de paramo y bosques de pino.
Alli el flujo vehicular y los asentamientos humanos
eran minimos, por lo cual las concentraciones de SO
encontradas se atribuyen a las emisiones volcanicas
del Nevado del Ruiz, ubicado a una distancia de 9
km de P1, 11 km de P3 y 17 km de P2.

Los patrones de vientos predominantes a nivel
regional determinan la orientacion de la pluma vol-
canica. La figura 4 presenta las rosas de vientos de
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Fig. 3. Concentraciones promedio de SO. (a) Distribucion entre sectores, (b) distribucion espacial. P: punto de monitoreo pasivo

a. Campaiia 1 Camparia 2 Campaiia 3
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Fig. 4. Rosas de vientos de las campaifias de monitoreo pasivo. (a) Zona rural; campaiia 1: direccion predominante desde sur y sureste;
campafa 2: direccion predominante desde el sur; campaiia 3: direccion predominante desde el sur y sur este. (b) Zona urbana;
campafa 1: direccion predominante desde este, oeste y suroeste; campaiia 2: direccion predominante desde este; campana 3:
direccion predominante desde este, noreste y sureste

cada campana de monitoreo, obtenidas a partir de sureste, este y sur, favoreciendo la dispersion de la
datos de la estacion meteoroldgica Olleta, ubicada pluma volcanica en direccion noroeste (localizacion
al oeste del crater activo del volcan (Fig. 1). Se ob- de Manizales y punto de monitoreo P2), oeste (P1)

serva que el viento se desplazo sobre todo desde el y norte (P3).
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En el area urbana, las concentraciones medidas en
el sector industrial (9.81 pg/m?) fueron superiores a
las obtenidas en los sectores comercial (5.04 pg/m?,
U =21, p-valor = 0.022) y residencial (4.75 pg/m’,
U = 31, p-valor = 0.016). Sin embargo, a pesar de
presentar concentraciones promedio distintas, no se
encontr6 una diferencia estadisticamente significativa
entre las concentraciones de dichos sectores (5.04 vs.
4.75 pg/m?®, U = 119, p-valor = 0.254).

Las concentraciones promedio medidas en Mani-
zales no sobrepasaron los niveles maximos para SO»
establecidos en las Guias de Calidad del Aire de la
OMS (20 pg/m? en 24 h, 500 pg/m? en 10 min). Sin
embargo, se debe tener en cuenta que los limites de
la OMS no pueden compararse directamente con este
estudio, debido a los diferentes tiempos de muestreo
y métodos de medicion.

Se compararon las concentraciones de SO> de
Manizales con mediciones reportadas por otros estu-
dios de monitoreo pasivo. En la figura 5 se muestran
los valores maximos y minimos de concentraciones
promedio del area urbana de Manizales, y medicio-
nes realizadas en areas urbanas de otras ciudades del
mundo. Los estudios de Krochmal y Kalina (1997)
y Gaga et al. (2012) realizados en Polonia (minimo,
4 pg/m’; maximo, 44 pg/m’) y Turquia (minimo,
20.4 pg/m*; maximo, 24.4 pg/m?), respectivamente,
asociaron las mayores concentraciones de SO2 con
emisiones de sectores densamente poblados, donde
los habitantes usaban carbon para la calefaccion de
sus hogares. En el estudio de Al-Awadhi (2014) rea-
lizado en la ciudad de Kuwait entre 2011 y 2012, las
mayores concentraciones de SO, (minimo, 8.8 pg/m?;
maximo, 20.2 pg/m?) se asociaron con la actividad in-
dustrial local. Una asociacion similar encontraron Za-
pata et al. (2008) en el valle de Aburra, Colombia. En
dicho estudio, los mayores niveles de SO> (minimo,
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6.8 ng/m’; maximo, 66.7 pg/m’) se detectaron cerca
de una zona industrial. En contraste, las concen-
traciones promedio de SO> encontradas en el area
urbana de Manizales (minimo, 4.1 pg/m?; maximo,
9.8 png/m?), se encontraron por debajo de los estu-
dios mencionados, lo cual puede relacionarse con el
numero de habitantes de la ciudad, un menor nivel
de industrializacion y la inexistencia de estaciones
climaticas en Colombia, lo que hace innecesario
el uso de sistemas de calefaccion residenciales. La
concentracion promedio registrada en el area urbana
de Manizales (5.26 pg/m?) fue inferior a concentra-
ciones promedio anuales registradas en ciudades con
influencia de emisiones volcanicas como la Ciudad
de México (16 pg/m?), influida por el volcan Popoca-
tépetl, y Quetzaltenango en Guatemala (78.1 pg/m?),
influida por el volcan Santiaguito (DMA 2016, IN-
SIVUMEH 2015).

El Sistema de Vigilancia de Calidad del Aire de
Manizales mide automaticamente concentraciones de
SO, y Os. El punto de monitoreo pasivo P7 se ubico
en el mismo lugar donde opera la estacién automatica
en el centro de la ciudad. Durante la campaiia 1 (29
de enero a 27 de febrero de 2015), la concentracion
promedio de SO, medida por monitoreo automatico
fue de 2.31 pg/m? (£ 1.26 pg/m?®), mientras que el
muestreador pasivo en P7 midié 4.05 pg/m’. La
diferencia entre ambas técnicas representa un sesgo
relativo del 76 % (tomando como concentracion de
referencia la medida por monitoreo automatico).
Aunque multiples estudios registran sesgos acep-
tables < 25 % al comparar mediciones por métodos
pasivos y activos (Ferm y Svanberg 1998, Cruz et al.
2004, He etal. 2014), el sesgo del 76 % calculado en
P7 se asocia con la variabilidad de concentraciones
de SO, registradas a lo largo del dia por el analizador
automatico como picos de concentracion producto de

O Concentracion maxima

|

Polonia Turquia
(Krochmal y (Gaga
Kalina 1997) etal. 2012)

Kuwait Valle de Aburra, Manizales
(Al-Awadhi Colombia este estudio
2014) (Zapata et al. 2008)

Fig. 5. Comparacion de concentraciones de SO2 medidas por monitoreo pasivo

en areas urbanas del mundo
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la dinamica de fuentes de emision locales; asimismo,
se relaciona con la influencia del transporte y dilu-
cion por los patrones de viento y la evolucion de la
capa de mezcla. Durante la campafia 1, el rango de
concentraciones medidas de forma automatica en P7
vari6 de 0.026 a 24.33 pg/m>, con valores maximos
> 5 ng/m® registrados del 4 al 6 de febrero de 2015.
No se compararon las concentraciones por ambas
técnicas para las campafias 2 y 3, ya que el analizador
automatico estuvo fuera de operacion.

Oxidos de nitrégeno

La concentracion promedio de NOx en los puntos
del drea urbana (43.30 pg/m®) fue si%niﬁcativamente
superior (U=21, p-valor=1.5 x 10™) ala concentra-
cion promedio del arearural (7.45 ug/m?). La figura 6a
presenta la variacion en las concentraciones pro-
medio de NOx en los sectores industrial, comercial
y residencial, asi como en el area rural (minimo,
5.9 pg/m?; maximo, 82.2 pg/m?; promedio, 35.4
ng/m’). En la figura 6b se muestra la distribucion
espacial de las concentraciones de NOx en el area
urbana (interpolacién IDW).

Al evaluar individualmente los niveles de NOx
medidos en los puntos de monitoreo, se encontraron
las mayores concentraciones de estos gases en los
puntos cercanos a importantes corredores viales de
Manizales con alto flujo vehicular. Particularmente,
en P4y P9, ambos de la zona residencial, se midieron
las mayores concentraciones de NOx de la red de mo-
nitoreo (82.2 'y 59.1 pg/m?, respectivamente). P4 se
ubico en un sector residencial al norte de Manizales,
cercano a un importante corredor vial (avenida Kévin
Angel), mientras que P9 se ubicé en la zona residen-
cial sureste donde se ubica la Terminal de Transportes
de Manizales. Las mayores concentraciones de NOx
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registradas en P4 y P9 se explican porque la principal
fuente de estos contaminantes son los vehiculos en
ruta. Los corredores viales cercanos a P4 y P9 son
parte de las vias mas importantes de la ciudad, con
alta circulacion de vehiculos particulares, de trans-
porte publico y de carga. De acuerdo con el inventario
de emisiones de fuentes antropicas para Manizales
(afio base 2014), los vehiculos en ruta representan
el 98 % de las emisiones totales de NOx, con una
contribucion de 4890 t/afio (Gonzalez et al. 2017).

La concentracion promedio de NOx en sectores re-
sidenciales (39.8 pg/m®) superé la concentracion pro-
medio del sector comercial (49.1 pg/m?), aunque esta
observacion no fue estadisticamente significativa (U
=111, p-valor=0.157). Valores similares se midieron
entre los sectores industrial (41.7 pg/m®) y comercial
(49.1 pg/m*), los cuales no presentaron una diferencia
significativa (U = 96, p-valor = 0.24). En toda la red
de monitoreo, las menores concentraciones promedio
de NOx se registraron en el area rural (7.45 pg/m>).

Las concentraciones promedio de NOx en P4 (re-
sidencial, 82.2 pg/m®), P9 (residencial, 59.4 ng/m>),
P6 (comercial, 56.7 pg/m’), P5 gcomercial, 47 8 ug/m>),
P7 (comercial, 42.8 pg/m’) y P12 (industrial,
41.7 pg/m®), superaron el valor guia de calidad del
aire anual para NO, de la OMS (40 pg/m?). Sin em-
bargo, como se indicé antes, se debe tener en cuenta
que los limites de la OMS no pueden compararse
directamente con este estudio.

Se compararon las concentraciones de NOx medi-
das en el area urbana de Manizales con las concentra-
ciones reportadas de NO, y NOx en estudios de otras
ciudades donde se usaron muestreadores pasivos.
En la figura 7 se observa que el rango de concen-
traciones promedio de NOx en el 4rea urbana de
Manizales (minimo, 41.7 pg/m®; maximo, 82.2 pg/m>)
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Fig. 6. Concentraciones promedio de NOx. (a) Distribucion entre sectores, (b) distribucion espacial. P: punto de monitoreo pasivo
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Fig. 7. Comparacioén de concentraciones de NOx medidas por monitoreo
pasivo en areas urbanas del mundo

es elevado, en contraste con ciudades de Polonia
(minimo, 8 ug/m*; maximo, 32 pg/m*) (Krochmal y
Kalina 1997), Turquia (minimo, 7.6 ug/m3 ; Maximo,
11.4 pg/m*) (Gaga et al. 2012), Costa Rica (minimo,
17 pg/m?®; maximo, 59 pg/m?) (Herrera et al. 2014), y
Colombia (minimo, 19 pg/m*; maximo, 60.7 pg/m”)
(Zapata et al. 2008). Este contraste podria deberse a
que en las ciudades mencionadas solo se considero
el NO». En sus mediciones en la ciudad de Kwait,
Al-Awadhi et al. (2014) encontraron niveles de NOx
de 46.8 a 98.4 pg/m’, semejantes a los encontrados
en Manizales.

El Sistema de Calidad del Aire de Manizales no
cuenta con analizadores automaticos de NOx, por lo
que no se compararon las concentraciones de moni-
toreo pasivo con mediciones automaticas.

Ozono
La concentracion promedio de O3 en el area rural
(56.9 ng/m?) fue significativamente superior (U =37,
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p-valor=7.4 x 107°) a la concentracién promedio del
area urbana (34.2 ug/m?). La figura 8a presenta las
concentraciones promedio de O3 para los sectores
industrial, comercial y residencial, asi como el area
rural (minimo, 16.1 pug/m?®; méaximo, 68.1 pg/m’;
promedio, 39.5 pug/m®). La figura 8b presenta la
distribucion espacial de las concentraciones de O3
en el area urbana de Manizales (interpolacion IDW).

Una concentracion promedio de O3 similar a las
concentraciones encontradas en el area rural se midio
en P10 (50.1 pg/m>), localizado en una zona residen-
cial de bajo flujo vehicular, importante vegetacion
y menor urbanizacion, en relacion con los puntos
residenciales P4, P8, P9y P11, cercanos a importan-
tes corredores viales, donde se encontraron elevadas
concentraciones de NOx. La concentracion prome-
dio de O; en los puntos residenciales (35.1 pg/m?)
no fue significativamente superior (U = 9, p-valor =
0.31) a la concentracion promedio del sector comer-
cial (32.3 ug/m®). De forma similar se comportaron
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Fig. 8. Concentraciones promedio de Os. (a) Distribucion entre sectores, (b) distribucion espacial. P: punto de monitoreo pasivo
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las concentraciones promedio del sector residencial
(35.1 pg/m?) e industrial (36.89 pg/m®), que no fue-
ron significativamente diferentes entre si (U = 11,
p-valor = 0.44). La menor concentracion de O3 se
registrd en P4 (16.1 ug/m?®), un punto altamente in-
fluido por emisiones vehiculares, donde se midi6 la
mayor concentracion promedio de NOx (82.2 pg/m?).

Las concentraciones de O3 medidas en la red
de monitoreo presentaron una tendencia inversa en
relacion con las concentraciones medidas de NOx:
mayores niveles de O3 en el 4rea rural (56.9 pg/m?)
que en el area urbana (34.2 pg/m?), vs. mayores ni-
veles de NOx en el area urbana (43.3 pg/m”) que en
el 4rea rural (7.45 pg/m>). En la figura 9 se muestra
la correlacidn lineal inversa obtenida a partir de las
concentraciones promedio de ambos gases en la red
de monitoreo, con un valor de r> = 0.858. Esta ten-
dencia se ha identificado en varios estudios en que las
zonas mayormente pobladas tienen niveles inferiores
de O3 en comparacion con sectores periféricos (Salem
et al. 2009, Gaga et al. 2012, Yoo et al. 2015). La
relacion inversa ocurre por dos factores principales:
i) la fotoquimica del ozono, y ii) la facilidad de
transporte del ozono desde el sitio en que se origina
hacia ubicaciones remotas (Seinfeld y Pandis 2006).
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Fig. 9. Relacion entre concentraciones promedio de NOx y O3

Al analizar la distribucion espacial de las con-
centraciones de O3 en funcidén de su mecanismo de
formacion, es posible inferir que en la zona rural
prevalece una relacion COV/NOx alta, es decir, las
concentraciones de COV son mayores que las con-
centraciones de NOx. Lo anterior es coherente con
las bajas concentraciones de NOx que se midieron
en los puntos del area rural. Ademas, es importante
considerar que las fuentes biogénicas son grandes
contribuyentes de emisiones de COV, precursores de
ozono (EPA 2016). Este tipo de fuentes se encontra-
ron de manera abundante en el area rural estudiada.
Una relacion COV/NOx alta favorece la formacion
de O3 por la interaccion OH-COV.

Las concentraciones promedio de O3z medidas en
cada punto de la red de monitoreo no superaron los
valores guia de la OMS (100 pg/m? para 8 h). Sin
embargo, una vez mas debe tenerse en cuenta que los
limites de la OMS para O3 no pueden compararse de
forma directa.

La concentracion de O3 medida en P7 también se
compardé con la concentracion promedio medida por
monitoreo automatico. De acuerdo con la disponibi-
lidad de datos, fue posible realizar la comparacion
con mediciones de la campaia 1 (29 de enero al 27
de febrero de 2015). La concentracion promedio de
O3 medida de forma automatica fue de 28.4 pg/m?
(= 11.6 pg/m?), en tanto que la concentracion medida
por monitoreo pasivo fue de 21.7 pg/m>. La diferen-
cia entre ambas técnicas representa un sesgo relativo
del 24 %, aceptable segun varios estudios donde se
comparan técnicas automaticas y pasivas (Ferm y
Svanberg 1998, Cruz et al. 2004, He et al. 2014).
Las concentraciones de O3z medidas por monitoreo
automatico durante la campafia 1 variaron a lo largo
del dia entre 0.006 y 80 pg/m?>.

Variacion temporal de concentraciones
Dioxido de azufre

En el area rural, la concentracion promedio de SO,
de la campaiia 2 (7.0 pg/m?) fue superior a la concen-
tracion promedio de la campafia 1 (5.6 pg/m>). Sin
embargo, la diferencia entre ambas no fue estadistica-
mente significativa (U =12, p-valor=0.61). De igual
forma, en el area rural la concentracion promedio de
la campania 2 (7.0 pg/m?), no fue significativamente
superior (U = 11, p-valor = 0.98) a la concentracion
promedio de la campafia 3 (6.9 pg/m?). Segtin el Ser-
vicio Geologico Colombiano (SGC 2015), las emi-
siones promedio de SO del volcan Nevado del Ruiz
pasaron de 1252 t/dia en la campaiia 1, a 1293 t/dia
en la campafia 2, y 1433 t/dia en la campafa 3
(Cuadro III). La variacion de emisiones volcanicas
promedio entre campafias representa un comporta-
miento muy estable, considerando que en los tltimos
afios el Nevado del Ruiz ha alcanzado emisiones de
hasta 32 000 t/dia de SO2 (SGC 2015). Lo anterior
explicaria la poca variabilidad entre concentraciones
de SO, medidas entre campaiias.

La variacion de concentraciones entre los puntos
del area rural P1, P2 y P3 (Fig. 10), muestra que
durante las campafias 1 y 2 mayores concentracio-
nes de SOz se midieron en P3. La variabilidad entre
las concentraciones del area rural se asocia con la
direccion predominante del viento, que determina la
orientacion de la pluma volcanica. Como se muestra
en la figura 4, durante las campafias 1 y 2 el viento
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Fig. 10. Variacion temporal de concentraciones de SO,. Campaiia 1: enero-febrero de 2015;
campaiia 2: (noviembre-diciembre de 2015; campafia 3: febrero-marzo de 2016.
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se desplazo6 predominantemente desde el sur hacia el
norte del crater, lo que pudo favorecer las mayores
concentraciones de SOz en P3. Durante la campaiia 3,
el viento se desplazé predominantemente hacia el
norte y noroeste, promoviendo la dispersion de la
emision volcanica en direccion a los puntos P3 y
P2, favoreciendo los niveles de SO, encontrados.
La direccion de la dispersion de la pluma volcanica
durante la campafia 3 pudo favorecer también las
concentraciones medidas en Manizales, localizada
al noroeste del volcan (Fig. 1).

En el area urbana (P4 a P12), la concentracion
promedio de SO; en la campaiia 2 (5.3 pg/m?),
fue significativamente superior (U = 35, p-valor =
0.005) a la concentracion promedio de la campaiia 1
(3.8 ug/m*). La concentracién promedio de la campatia
3 (6.4 pg/m>) fue significativamente superior (U =63,
p-valor = 0.026) a la concentracion promedio de la
campaifia 2 (5.3 pg/m®). Las principales fuentes de
SO en la ciudad son los vehiculos en ruta e instala-
ciones industriales, cuyo comportamiento no exhibe
una variabilidad significativa a lo largo del afio, por
lo que la variacion temporal de SO> se asoci6 con las
condiciones meteorologicas y la actividad del volcan
Nevado del Ruiz.

Entre las campanas de monitoreo, la precipitacion
vari6 de acuerdo con la bimodalidad climatica regio-
nal (Cuadro III). En el caso del area urbana, menores
niveles de precipitacion y humedad relativa, y mayo-
res temperaturas, se registraron durante la campaiia
1 (92 mm, 91 %, 18 °C) y la campafia 3 (107 mm,
89 %, 18 °C). En contraste, durante la campaiia 2
se registraron mayores niveles de precipitacion y
humedad relativa, y menores temperaturas (169 mm,
97 %, 16 °C). Se esperaria que durante la campaiia 2

la precipitacion y la humedad relativa hubieran pro-
movido una disminucioén en las concentraciones de
SO,, por la tendencia del contaminante a reaccionar
con el agua y el lavado atmosférico; sin embargo,
dicho comportamiento no se observo en este estudio.
Algunos estudios donde se analiza la relacion entre
variables meteorologicas y concentraciones de SO»
reportaron bajas correlaciones entre la precipitacion
y las concentraciones del contaminante, como el de
Turalioglu et al. (2005) (r* =—-0.137) y el de Ozbay
(2012) (r* = —0.264). Por contar con un niimero de
mediciones limitado, no se calcularon coeficientes de
correlacion en este estudio. Lo resultados sugieren
que las concentraciones de SO, medidas en el area
urbana pudieron no estar controladas por la meteoro-
logia, pero si influenciadas por la emision del Nevado
del Ruiz. De acuerdo con las rosas de vientos del area
urbana (Fig. 4), es notable que durante las campaiias
2 y 3, el viento se desplazara predominantemente
desde el este y el sureste, donde se ubican el volcan
y la zona industrial de Manizales.

Oxidos de nitrégeno

En el area urbana, la concentracion promedio de
NOx de la campaiia 2 (53.5 pg/m?) fue significati-
vamente superior (U = 78; p-valor =0.037) a la con-
centracion promedio de la campana 1 (33.9 pg/m?)
(Fig. 11). La concentracion promedio en la campafa
3 (40.3 pg/m?) fue inferior a la concentracion de la
campafia 2 (53.5 pg/m?), aunque la diferencia entre
ambas no fue significativa (U =24, p-valor = 0.104).

La variacion temporal de NOx se analiz6 en
funcion de las condiciones meteorologicas, ya que
se desconoce un patron significativo de variacion
temporal en los flujos vehiculares. Algunos estudios
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han sugerido que mayores concentraciones de NOx
tienen lugar en dias himedos y con bajos niveles de
temperatura y radiacion solar, ya que esto desfavorece
las reacciones fotoquimicas (Kalbarczyk y Kalbarczyk
2007, Ocak y Turalioglu 2008). Durante la campana 2
(mayores concentraciones de NOx), las condicio-
nes meteoroldgicas promedio (humedad 96 %,
precipitacion total acumulada 169 mm, temperatura
16 °C y radiacion solar 347 W/m?), tipicas de un pe-
riodo lluvioso en la region, habrian favorecido los ma-
yores niveles de NOx encontrados (53.5 pg/m?). Las
condiciones calidas de la campaia 1 (humedad 91 %,
precipitacion total acumulada 92 mm, temperatura
18 °C y radiacién solar 375 W/m?), y la campaiia 3
(humedad 89 %, precipitacion total acumulada 107
mm, temperatura 18 °C y radiacion solar 364 W/m?),
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sugieren la transformacion fotoquimica de los NOx,
como se evidencia en las mediciones de O3, cuyas ma-
yores concentraciones se registraron en la camparia 3.

Ozono

Tanto en el area rural como en la urbana, se
midieron mayores concentraciones de O3z durante
la campaiia 3 (Fig. 12). En el area rural, la concen-
tracion promedio de la campafia 3 (73 pg/m’) fue
significativamente superior a la concentracion prome-
dio de la campafia 1 (44.8 pg/m?, U = 70, p-valor =
0.017). Ambas campanas se desarrollaron en periodos
secos. Sin embargo, la concentraciéon promedio de
la campafa 3 no fue significativamente superior a la
concentracién promedio de la campaiia 2 (52.9 pg/m?,
U =12, p-valor = 0.073) (periodo lluvioso).
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Variacion temporal de concentraciones de O3. Campaiia 1: enero-febrero de 2015;

campaiia 2: (noviembre-diciembre de 2015; campaiia 3: febrero-marzo de 2016. P:

punto de monitoreo pasivo
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Lavariacién de las concentraciones entre campa-
fias de monitoreo podria asociarse con la influencia
ejercida por la radiacion solar y la disponibilidad de
NOx. En el caso de la campaiia 3, la radiacion solar
registrada en el area rural (116 W/m?) fue mas alta que
la radiacion de las camparias 1y 2 (100 y 90 W/m?,
respectivamente). Ademads, en la campana 3 se midio
la menor concentracion promedio de NOx en el area
rural (4.4 pg/m®), lo que podria indicar el consumo
de estos precursores para formar ozono.

En el area urbana, la concentracién promedio de
03 de la campaiia 3 (49.9 pg/m?) fue significativa-
mente superior que las concentraciones promedio de
la camparia 1 (33.2 pg/m?, U =57, p-valor=0.020), y
la campaiia 2 (36.4 pg/m’, U = 66, p-valor = 0.032).
Se esperaria que en el area urbana las condiciones
meteorologicas y los niveles de NOx también expli-
casen la variacion temporal de ozono. Sin embargo,
la radiacién solar promedio de la campaiia 3 en el
area urbana (364 W/m?) fue ligeramente inferior a
la radiacién promedio de la campaiia 1 (375 W/m?)
(Cuadro III). Asimismo, en el area urbana se registrd
una menor concentracion promedio de NOx en la
campaa 1 (33.9 pg/m?), en contraste con las cam-
pafias 2 y 3 (53.5 y 40.3 pg/m’, respectivamente), lo
cual no explica desde la optica de la fotoquimica los
niveles mas altos de O3 registrados durante la tltima
campaifia de monitoreo. Los mayores valores de O3
encontrados en el area urbana durante la campana 3
se asocian con la direccion predominante del viento
(Fig. 4), que pudo favorecer el desplazamiento de O3
desde el area rural hacia el area urbana.

CONCLUSIONES

Se emplearon muestreadores pasivos para medir
concentraciones de SO2, NOx y O3 troposférico sobre
un amplio dominio geografico, cubriendo lugares en
que podria resultar imposible realizar otro tipo de
monitoreo por dificultades de acceso y ausencia de
energia eléctrica, entre otros factores. El disefio de la
red de monitoreo permitié inferir la posible influencia
de fuentes de emisiones antropicas y naturales, y la
variacion de concentraciones entre sectores residen-
ciales, comerciales, industriales y rurales.

Las concentraciones de SO» fueron significati-
vamente superiores en el sector industrial y el area
rural (influida por emisiones volcanicas), en compa-
racion con los sectores residencial y comercial. Las
concentraciones mas bajas de SOz se obtuvieron en
sectores residenciales. Los niveles medidos de SO»
no superaron los limites establecidos por la OMS y

fueron inferiores a las mediciones realizadas en otras
ciudades donde se emplearon muestreadores pasivos
y donde existe influencia de emisiones volcanicas.
Las mayores concentraciones de NOx se midieron
en sectores residenciales cercanos a concurridos
corredores viales. En varios puntos de monitoreo,
las concentraciones de NOx superaron los niveles
recomendados por la OMS y resultaron elevadas al
compararse con otros estudios de monitoreo pasivo.
Estos hallazgos sugieren la necesidad de implementar
acciones respecto al monitoreo continuo de NOx y la
reduccion en niveles de exposicion, principalmente
en los sectores residenciales de Manizales, conside-
rando ademas que en esta ciudad la poblacion au-
menta anualmente a una tasa del 0.4 %, en contraste
con la motorizacion, que aumenta a una tasa del 8 %
anual (Agencia de Noticias UN 2017). Las menores
concentraciones de NOx se registraron en el area
rural debiado a la poca intervencion antropica. En el
caso del O3, las concentraciones del area rural fueron
significativamente superiores a las del area urbana.
Este hecho se asocia con la mayor disponibilidad de
precursores como los COV, que favorecen la foto-
quimica para la formaciéon de O3. Menores concen-
traciones de O3 se midieron en puntos residenciales
y comerciales cercanos a corredores viales de alta
afluencia vehicular, donde se obtuvieron los mayores
niveles de NOx. Se evidencio6 una correlacion inversa
(1> = 0.858) entre las concentraciones medidas de O3
y NOx en los puntos de la red de monitoreo.
Lavariacion temporal de concentraciones de SO»
demostr6é mayor influencia de las emisiones volca-
nicas y los patrones de viento, que determinaron
mayores concentraciones del contaminante durante
la campafia 3 (febrero a marzo de 2016). Este he-
cho también podria explicar que no se registrasen
menores concentraciones de SO; en la campana 2,
durante la cual se obtuvieron mayores niveles de
precipitacion, por lo que se esperaria una reduc-
cion en los niveles del contaminante. La variacion
temporal de NOx se asoci6 con las condiciones
meteorologicas. Durante la campana 2 (lluviosa), las
concentraciones de NOx fueron significativamente
superiores a las mediciones de las campafias 1 y 3
(secas). Durante la campafia 2 se registraron me-
nores niveles de radiacion solar y mayor humedad
relativa, condiciones que desfavorecen la transfor-
macion fotoquimica de NOx. Las concentraciones
de O3 fueron significativamente superiores durante
la campafia 3 (calida); sin embargo, en esta campafia
no se registraron los mayores niveles de radiacion
solar. Esto sugiere que la variacién temporal de
O3 estuvo influida por los patrones de viento, que
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habrian promovido el desplazamiento de O3 desde
areas remotas como la rural, con mayores concen-
traciones del contaminante.
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