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I INTRODUCCION

Segun estimaciones de la OMS, el 90% de la poblacidon vive en regiones donde las
concentraciones de contaminantes atmosféricos superan los niveles recomendados.

En América Latina y el Caribe (ALC), alrededor del 80% de |la poblaciéon vive en ciudades,
conllevando a un aumento de la exposicion a la contaminacion atmosférica (OMS, 2016).

Entre los contaminantes atmosféricos, se ha prestado especial atencion al contenido de

materia carbonacea en (PM,;), dada su capacidad de producir enfermedades
respiratorias y cardiovasculares (Pope y Dockery 2006, Van Winkle et al.,, 2015, Huang et
al., 2017) ,(Wolf, et al ., 2022). Ademas, se pueden generar efectos climaticos e hidroldgicos
variados (Roberts et al., 2008, Banerjee et al.,2018); IPCC 2021).

Entre los principales componentes del PM, 5 se encuentran oligoelementos y la fraccion
carbonosa (carbono organico (OC) y carbono elemental (EC)), contribuyentes a la masa
total (720-80%) asociados a efectos en la de salud emitidos durante la combustion de
combustibles fosiles o biomasa.
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Analizar las variaciones temporalesy las
posibles fuentes de las fracciones it
carbonosas muestreadas
simultaneamente en seis ciudades de
ALC: Buenos Aires (BUE), Sao Paulo (SP),
Medellin (MED), Ciudad de
México(MEX),San José de Costa Rica (SJ)
y Quito(QUI)




Jl METODOS

Sitios y periodos de muestreo

Pais
Argentina

Brasil

Colombia

Costa Rica

Ecuador

México

Municipio, Estado o

Provincia

San Martin, Buenos

Aires

Sao Paulo, Sao
Paulo

Medellin, Antioguia

San José, San José

Distrito
Metropolitano de
Quito, Pichincha

Ciudad de México

Coordenadas
(Lat.;Long.)

-34,573; -58,513

-23,559; -45,734

6,244, -'75,611

9,932; -84,086

-0,222; -78,514

19,484; -99,147

Caracteristicas

Zona residencial,
alto trafico

Zona comercial

Transicion entre
zona comercial y
residencial

Transicion entre
zona comercial y
residencial

Zona comercial

Transicion entre
zona industrial y
residencial

CASAP X

Medellin, Colombia

Periodo de
muestreo

Abril 2019 - Marzo
2020

Abril 2019 -
Diciembre 2019

Abril 2019 - Marzo
2020

Mayo 2019 - Abril
2020

Abril 2019 - Marzo
2020

Abril 2019 - Marzo
2020
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Area de estudio - Proyecto ARCAL RLA7023 Meclellin, Colombia
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El muestreo se realizé en una estacion poblacional, que forma
parte de |la red Calidad del aire



68 muestras
ICP-MS - Metales
Cromatografia idnica - lones
GC-MS - HAP’s '
NIOSH 5040 - OCy EC
Cuarzo 8x10 pulgadas

XRF - Elemental

cristalinas
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Medellin, Colombia

] Analisis gravimétrico PM2.5

Laboratorio acreditado en ISO NTC/IEC 17025 por el IDEAM

Método gravimétrico segun EPA CFR 40 Apéndice L,
Parte 50 - Método de referencia para la determinacién de
particulas finas como PM2.5 en la atmoésfera. Resolucion
de la microbalanza 0,001 mg. Control de temperatura (20-
23 °C y humedad relativa (30-40 %RH).




METODOLOGIA ANALISIS TERMICO OPTICO cARBONO EvoLucioNaDpo. - 'CASAP X

Medellin, Colombia

[] ANALISIS MATERIA CARBONACEA

Actividad del programa Gas de arrastre :_;'\':. Tf:' Rpaen:a;: Eecc;e

Purga del horno Helio 10 Ambiente
Primera Rampa Helio 60 315
, Segunda Rampa Helio 60 475
Meétodo Tercera Rampa Helio 60 615
Termo-optico Cuarta Rampa Helio 90 870
TOT Enfriamiento para EC Helio 30 0
ﬁ Temperatura de estabilizacion Helio 45 550
(N IOSH'5040) Primera Rampa Helio/Oxigeno 45 625
Segunda Rampa Helio/Oxigeno 45 700
Tercera Rampa Helio/Oxigeno 45 775
Cuarta Rampa Helio/Oxigeno 45 850
Quinta Rampa Helio/Oxigeno 120 910
Estandar Interno de calibracion  Helio/Oxigeno 120 0

Fuente: EDECA-UNA. Costa Rica
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B Sistemas de medicion TOA -TCM ) Medellin, Colombia

El equipo se basa
en el calentamiento
en un ambiente de

Helio en varias
etapas para
descomponer los
carbonatos
inorganicos y
oxidar los
compuestos
organicos a CO..

Posteriormente el
CO, generado se
convierte a
metano mediante

El principio de medida
consiste en la
diferenciacion del EC

del OC y analisis de
fracciones

un metanizador,
Detector de
lonizacion de Llama

Fuente: Dr. Jorge Herrera Murillo, Universidad de Costa Rica. Octubre 2019
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Estimacién de la fraccién de carbono organico correspondiente a los aerosoles - _
secundarios (carbono organico secundario,SOC ) método trazador de carbono CASAP X

] clemental (Huntzicker et al., 1986): Medellin, Colombia

[OClprim= [OC]backg+ (OC/EC)prim[EC]

([OC]backg, Biogénicas)

[OClsec= [OC]tot- [OClprim

Enfoques estimacion SOC: relacion [OC/EC]|prim,

-Ajuste lineal OC/EC mas baja (percentiles 10% y 20%), (Castro et al.,, 1999; Kaul et al.,, 2011; Day, Zhang vy
Pandis, 2015; Kanellopoulos et al., 2020; Wang et al., 2020).

-Efecto regresiones lineales Deming Incertidumbre errores (Deming, 1943; York et al., 2004, Chu,
10 2005; Saylor, Edgerton y Hartsell, 2006). -"Real Statistics Resource Pack" (Zaiontz, 2021).

-Valores de SOC estimados deben ser independientes (no correlacionados) de los valores de EC medidos
(Millet et al, 2005; Wuy VYu, 20le6; Zhang et al, 2019; Kaskaoutis et al, 2020). Para comparar las
pendientes de diferentes regresiones lineales (dif-) "Real Statistics Resource Pack" (Zaiontz, 2021).

Factor constante (1,8): conversion de OC a OM (Chow et al., 2015), POC y SOC a materia organica primaria
(POM) y secundaria (SOM) : fuentes de OC y los procesos de envejecimiento atmosférico (Aiken et al., 2008;

Timonen et al,, 2013; Lichtiget al., 2023
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Medellin, Colombia

B Aporte de Fuentes

Modelo (EPA PMF 5.0), incluyendo como variables de entrada todos los picos del analisis del
carbono termo-optico: OCl, OC2, OC3, OC4, OC5, OPyr, EC1, EC2, EC3,EC4, EC5y ECo, y
utilizando TC como variable total.

Incertidumbres :procedimiento analitico y protocolo de muestreo del aire. 10%-15% de incertidumbre adicional
a través de lainterfaz del programa informatico.

-Especialistas de cada ciudad: numero de factores (normalmente, entre 3y 6).

-Mejor explicaba composicion carbonosa PM,cen cada ciudad, consideramos:
o Perfil guimico de los factores hallados por el modelo (teniendo en cuenta la relaciéon OC/EC Yy la
presencia de trazadores que se han relacionado con diferentes fuentes

o - Tendencias estacionales de la contribucidon de cada factor y conocimientos locales sobre las estaciones
meteoroldgicas, fuentes primarias de emision, las intrusiones regionales, etc.

o -Pardmetros estadisticos de los resultados del modelo (Q, Qexp/Qverdadero, el nGUmero de valores
atipicos, los resultados de Boot- strap y Desplazamientos, etc.)



Definicion de las estaciones meteoroldégicas locales

Ciudad

Buenos Aires

Sao Paulo

Medellin

San José

Quito

Ciudad de México

Estaciones meteoroldgicas
Verano: del 21 de diciembre al 20 de marzo
Otono: del 21 de marzo al 20 de julio
Invierno: del 21 de julio al 20 de septiembre
Primavera: del 21 de septiembre al 20 de diciembre
LIuvioso: marzo a mayo
Seco: junio a agosto
LIuvioso: septiembre a noviembre
Seco: diciembre a febrero
LIuvioso: mayo a noviembre
Seco: diciembre a abril
LIuvioso: octubre a mayo
Seco: junio a septiembre
Calido y seco: marzo a mayo
Lluvioso: de junio a septiembre
Frioy seco: de octubre a febrero
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Medellin, Colombia



. (Carbono total (ug/m3) en PM, ;. para las estaciones MED-BEME,

MED-PJIC, GIR-SOSN, MED-LAYE y MED-SELE.
Abril a diciembre de 2019. Medellin, Colombia

CASAP X

Medellin, Colombia

Estacién de control PM: s(ng/m’) OC(ng/m’) EC(ng/m?) SOC(ng/md) Relacion

OC/EC
MED-BEME 20.1 7.0 0.8 35 8.5
MED-PJIC 21.2 8.1 4.4 2.7 1.9
GIR-SOSN 16.7 6.8 4.0 2.3 1.7
MED-LAYE 17.3 7.7 3.0 2.6 2.7
MED-SELE 10.3 1.0 1.5 0.9 0.7

(Gomez et,, al, 2019)
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. Resu Itados Medellin, Colombia
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Promedio y desviacion estandar PM, OCy EC para seis

Bl ciudades latinoamericanas durante la campafia de muestreo

Sitio de
muestreo

N
PMzs (Mg/m-3)
TC (ng/m-3)
OC (ug/m-3)
EC (ug/m-3)
OC/EC

ocC/TC

EC/TC

Buenos Aires

100
17,5 (7,6)
6,12 (2,66)
5,15 (2,42)

0,98 (0,44)
5,87 (2,78)
0,83 (0,06)
0,17 (0,06)

Todas las ciudades superan guia de calidad del aire PM,, ; (OMS, 2021,
capitulo 3.2.2.1), (AQG, 5 uyg m-3), y GCA de 2005 Guia calidad del aire

Sao Paulo

82
27,6 (9,9)
7,55 (5,01)
5,5 (3,42)
1,68 (1,61)
4,66 (3,25)
0,74 (0,08)
0,20 (0,08)

Medellin

122
221(8,9)
8,23 (3,74)
7,36 (3,47)
0,88 (0,47)
9,65 (6,04)
0,89 (0,04)

0,11 (0,04)

San José

99
271 (9,3)
7,96 (2,60)
5,07 (1,83)
2,89 (1,17)
1,99 (0,98)
0,64 (0,09)
0,36 (0,09)

Quito

108
20,4 (5,4)
713 (2,45)
430 (1,42
2,84 (1,34
1,72 (0,72)
0,61 (0,09)
0,39 (0,09)

)
)

CASAP X

Medellin, Colombia

Ciudad de
México
119
217 (9,3)
7 44 (3,53)
6,28 (3,36)
116 (0,44)
5,85 (3,36)
0,83 (0,05)
0,17 (0,05)



Promedio y desviacion estandar PM, OCy EC para seis

Bl ciudades latinoamericanas durante la campafia de muestreo

CASAP X

Medellin, Colombia

:Ltlzt?:o Buenos Aires Sao Paulo Medellin San José Quito Ci;gi?c ;:Ie
N 100 82 122 99 108 19
PMzs (Mg/m-3) 17,5 (7,6) 27,6 (9,9) 22,1(8,9) 271 (9,3) 20,4 (5,4) 21,7 (9,3)
TC (ug/m-3) 6,12 (2,66) 7,55 (5,01) 8,23 (3,74) 7,96 (2,60) 713 (2,45) 7,44 (3,53)
OC (ug/m-3) 515 (2,42) 5,5 (3,42) 7,36 (3,47) 5,07 (1,83) 4,30 (1,42) 6,28 (3,36)
EC (ug/m-3) 0,98 (0,44) 1,68 (1,61) 0,88 (0,47) 2,89 (117) 2,84 (1,34) 1,16 (0,44)
OC/EC 5,87 (2,78) 4,66 (3,25) 9,65 (6,04) 1,99 (0,98) 1,72 (0,72) 5,85 (3,36)
OC/TC 0,83 (0,06) 0,74 (0,08) 0,89 (0,04) 0,64 (0,09) 0,61 (0,09) 0,83 (0,05)
EC/TC 0,17 (0,06) 0,20 (0,08) 0,11 (0,04) 0,36 (0,09) 0,39 (0,09) 0,17 (0,05)

TC mayor MEX (52 %-64 %), SP(32 %-47 %), MED(56 %-76 %),
TC menor BUE (54 %-63 %), QUI(49 %-53 %), SJ(35 %-52 %),
EC mayor QUI, SJy SP



Promedio PM, ; (Mg/m-3) para diferentes estaciones en seis ciudades
. latinoamericanas durante la campana de muestreo 2029-2020
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— Fracciones carbonosas en PM,

para las seis ciudades de Ameérica
Latina para diferentes estaciones.
2019-2020

PM.,.; fractions (ug/m?3)
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B Fracciones carbonosas en PM, . Medellin, Colombia
para las seis ciudades de América 40.00 'Eg";S'TCM
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— Fracciones carbonosas en PM,
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— Fracciones carbonosas en PM,

para las seis ciudades de América <0.00
Latina para diferentes estaciones. ——
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— Fracciones carbonosas en PM,

para las seis ciudades de Ameérica
Latina para diferentes estaciones.
2019-2020

Sao Paulo invierno: > PM,
TCM, POM y SOM, seguidos
del otono. Primavera< todas

las fracciones. EC son
mayores en inviernoy
otoino, pero mas bajos en
primavera.

ALGUNOS CASOS TENDENCIAS ESTACIONALES

PM,.; fractions (ug/m3)
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Algunas diferencia entre una regresion lineal ordinariay una
regresion Deming para el mismo conjunto de datos: (estacién

lluviosa MEX, invierno y primavera para BUE.

Estimaciones (SOC) -

método del trazador EC

AN
a9y

&

I
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(OC/EC)pI’Im Medellin, Colombia
Demin
(OC/EC) Total | g20% A (OC/EC) PMF
OLR OLR Demin Without | Without
10% 20% 20% ° OC/EC soc/oc SOA SOA, BB
Buenos Aires
Summer 2.88 3.39 3.50 5.30 31% 418 2.74
R2 1.00 0.94
Autumn 11 3.36 353 5.68 48% 3.54 3.40
R2 1.00 0.30
Winter 2.34 377 4.63 6.79 46% 4.25 2.94
R2 1.00 0.91
Spring 4.41 2.66 399 5.53 46% 4.01 2.76
R2 0.88 0.46
Quito
Rainy 0.82 0.61 0.67 1.62 26% 1.37 0.73
R2 0.682 0.655
Dry 0.87 0.85 0.88 190 31% 1.64 0.93
R2 0.905 0.878
San José
Rainy 0.66 0.78 0.80 1.48 24% 2.40 1.67
R2 0.690 0.907
Dry 1.42 1.68 1.84 2.84 39% 2.96 2.16
R2 0.981 0.850

(OC/EC) el || e (OC/EC) PMF

OLR10% | OLR 20% 55;:"”9 OC/EC soc/oc g\gtAhO”t g\gt:%”Bt
Ciudad de México
Warm and Dry | 4.197 5594 6.318 9.31 40% 494
R? 0.96 0.68
Rainy 0.712 2.468 3.545 4.54 43% 3.84
R? 0.16 0.45
Cold and Dry 3.014 3.287 3.438 497 28% 4.03
R? 0.36 0.27
Sao Paulo
Autumn 1.400 1.483 1.488 373 34% 277 112
R? 1.00 0.89
Winter 1.988 2.790 1.837 3.70 32% 2.93 2.26
R? 0.80 0.92
Spring 3.199 3.659 3.669 6.17 33% 3.08 2.63
R? 1.00 0.99
Medellin
Rainy Mar-May | 3.99 3.34 3.38 13.03 44% 562 3.68
R? 1.00 0.94
Dry Jun-Aug 6.15 6.38 6.51 9.41 33% 5.61 3.39
R? 0.98 0.95
Rainy Sep-Nov | 4.42 4.88 493 6.74 28% 6.55 4.3]1
R? 0.99 0.97
Dry Dec-Feb 6.87 794 7.99 9.32 19% 7.10 4.56
R? 1.00 0.98

Estimaciones (SOC) -método del trazador EC :
Notable relacién SOC/OC en todas las ciudades



Contribucion de las distintas fuentes al carbono total segun la
u modelizacion PMF para las seis ciudades de este estudio.
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Medellin correlacion entre las series temporales SOC método EC TRACER vs factores (fuentes)

estimados PMF

Periodo (OC/EC)min
Rainy mar

may 3,57
Dry Jun Aug 6,34666667
Rainy serp

nov 4,74333333
Dry Dec Feb 7,6
OC((ug/m?) 9,54
EC ((ug/m?) 0,99
TC ((ug/m?3) 10,53
OM ((ug/m?3) 17,172
TCM

((ug/m3) 18,162

Medellin

(OC/EC)min
POC((ug/m3)

SOM((pg/m?)
TCM ((ug/m?)

5,565
5,50935

12,6526
18,162

69,67%

Factor 2 identificado como
Secundarias SOA explica gran
parte del SOC estimado
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(©)

Relacion OC/EC mas alta que las fuentes locales relacionadas con el trafico que determinan la
relacion (OC/EC)prim. Altas emisiones de COV por eventos de qguema de biomasa, se asocian
altos niveles de SOC: diferencias perfil guimicoy comportamiento estacional: ajuste masico
inclusion factor Regional Biomass Burning (junto con las emisiones primarias de quema de
biomasa) en lugar del factor SOA (mas relacionado con fuentes urbanas de SOC).

Otro resultado interesante es la comparacion de las estimaciones de las relaciones (OC/EC)
método del trazador de ECy de la modelizacion PMF

Los calculos que utilizan el perfil guimico de los factores PMF, excluyendo unicamente el factor
SOA, dan resultados similares a los obtenidos con el método EC-tracer explicando la
identificacion de perfiles con presencia de SOA

Perfil guimico de los factores PMF, excluyendo factor SOA y Biomasa explica la identificacion
de factores emisiones diésel y gasolina y emisiones de combustion industrial que usan
combustibles pesados.
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A pesar de que todos los sitios estudiados son urbanos, los resultados muestran

marcadas diferencias, que no solo se deben a diferencias en las fuentes de »
emision, sino que también se ven afectadas por diferencias en las condiciones V-
meteorologicas.

La relacién TCM/PM, . variables significativamente, con diferencias estacionales
en algunas ciudades: SP y SJ tienen la relacion estacional media mas baja de(32-
35 %), mientras que MED tiene la mas alta (76 %).

El método EC-tracer, ampliamente utilizado, nos permitié estimar la contribucion
de SOC a PM, ¢ (aunque los resultados deben ser interpretados con cuidado,
debido a las diferencias encontradas con los resultados por PMF.

Concentraciones medias significativas de SOM para todas las ciudades, con
diferencias estacionales (medias estacionales de 2,17 a 8,99 (ug/m?3)
SOM/(POM+SOM) entre 19 % vy 48 %).

QUI y SJ tienen una concentracion media de SOM y una relacion
SOM/(POM+SOM) bajasy (OC/EC)prim mas bajas - dos estaciones: emisiones
primarias del trafico en estas ciudades.
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En varios casos, descubrimos que el factor biomasa podia estar
mezclado con SOA, que podia asigharse erroneamente a SOC por el
meétodo de trazador EC

La comparacion del método del trazador EC con los factores PMF
también ha sido escasamente explorada en bib (Yuan et al,, 2006;
Wagener et al,, 2014), y ha resultado valiosa en este estudio para
confirmar la asignacion de los factores SOA y encontrar correlacion
con otras fuentes

La intercomparacion de los resultados de las 6 ciudades con
protocolos de muestreo armonizados, analisis quimico y analisis
estadistico ha sido inestimable para caracterizar perfiles quimicos
de las fuentes y comprender las diferencias en las contribuciones de
las fuentes

Estamos planeando una futura campana con mas ciudades
implicadas para ampliarestudios.
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Este analisis comparativo subraya la importancia de considerar no soélo las fracciones
Opticas térmicas EC/OC como trazadores de fuentes, sino también la relaciéon OC/EC
de los factores PMF.

Este doble enfoque no sélo anade profundidad a la investigacion en caracterizacion
de aerosoles, sino que también sugiere metodologias variadas para abordar esta
crucial preocupacion medioambiental por SOA.

Este estudio sienta las bases para futuras investigaciones sobre los factores
qgue influyen en el contenido y la estacionalidad de los aerosoles organicos
secundarios (SOA) en la region. Al hacerlo, ofrece informacion adicional
sobre las complejidades de la dinamica de la contaminacion atmosférica
en las ciudades de Latinoamérica.
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