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RESUMEN

El consumo mundial de carbon desde el afio 2012, fue principalmente impulsado
por el sector de la generacion de electricidad, que representa el ~ 59%, seguido por el
sector industrial con ~ 36%, y el consumo residencial o comercial con ~ 4%. La mina del
Cerrejon, ubicada en el norte de Colombia, en los ultimos ocho afios (2009 - 2016), ha
mantenido la produccién anual de carbén por encima de los 30 millones de toneladas
(Mt) y una masa de estéril excavado en el mismo periodo es de 226,2 Mt. Todo este
proceso se realiza en un area de 21.587 hectéreas (ha), y se le autoriz6 una expansion
de la produccibn a 41 Mt, con el consecuente cambio en todas las actividades
necesarias en la operacion minera. La reservas en el Cerrejon, se han medido en 3670
Mt, correspondiente al 52.21% del total de la reservas del pais. También es bueno
sefalar que el 84,28% de la reserva nacional (6508 Mt) corresponde a mineria a cielo
abierto; de este porcentaje, el 66% de la extraccion a cielo abierto esta ubicada en el

Cerrejon.

La necesidad de identificar y cuantificar responsabilidades, con relacion al aporte
de fuentes, a la contaminacién del aire, por material particulado menor de 10 micras
(PMjp) en la zona minera del Cerrejon, motivo a los investigadores de este trabajo, a
estudiar los procedimientos recomendados por la literatura y protocolos colombianos,
para realizar inventarios de emisiones y mediciones de material particulado de PMyy,
definir los procedimientos para la caracterizaciéon de los filtros de PMo en fuentes y
receptores y finalmente, seleccionar un procedimiento, para la estimacion de
contribucion o aporte de fuentes mineras, usando modelo de receptor. Todos estos

estudios, fueron aplicados en zonas de explotacion de carbén a cielo abierto.

El modelo de balance quimico de masa (CMB), se escogié como el método para
determinar los principales aportes de material particulado PMp, en las operaciones de
mineria de carbon a cielo abierto. Para la aplicacion del CMB, se escogieron cinco
estaciones distribuidas de norte a sur en la Mina el Cerrejon, para el muestreo de

receptores. Para la elegibilidad, se tuvo en cuenta: los criterios de idoneidad,
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representatividad espacial de las concentraciones y disponibilidad de recurso financiero
del proyecto. También y no menos importante, se tuvo en cuenta, que las estaciones
cubrieran los 6 tajos (pit) de explotaciones denominadas: tajo La puente, tajo Tabaco,
tajo Patilla, tajo Comunero, tajo 100 y tajo Oreganal. Las estaciones seleccionadas
estan localizadas en la zona norte: estacién Sol y Sombra (SS); zona centro: estacion
Patilla (PT) y estacion Provincial (PV) y zona sur: estacion Barranca (BR) y estacion Las
Casitas (LC).

Para la identificacion y seleccion de los sitios para muestreo en fuentes, se
utilizaron los factores de emisiones en minas de superficies de la Agencia de proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA), sumado a los volimenes de material extraido,
transportado y almacenado, los resultados de los estudios de las caracteristicas fisicas
de las vias y materiales del Cerrejon. Se cuantific6 las emisiones de material
particulado PM;j,, para cada actividad y para cada uno de los tipos de fuentes
identificadas en la operacion minera. Se escogieron las actividades de vias, cargue,
suelo (meteorizado) y pilas de almacenaje. Adicionalmente, se agregaron las
actividades de emisiones del tubo de escape de vehiculos y aerosoles marinos. Los
puntos de muestreo de fuentes, también fueron distribuidos, de tal manera que se
cubrieran las 6 areas de explotacion, incluidas en el muestreo de receptores. Con estas
actividades, se garantizO muestrear en las fuentes que aportan mas del 90%, de la

emision de PMjp, en la zona minera.

Las concentraciones de particulas suspendidas totales (TSP, por su siglas en
ingles) y PMyo, tomadas de la red de calidad de aire del Cerrejon, se determinaron por
el método gravimétrico con muestreador de alto volumen, procedimiento establecido en
el método de referencia de la EPA. Se empled equipos Hi-Vol para TSP y PM;, de
procedencia Tisch Environmental, modelo TE-6070 para PM;o y modelo TE-5170 para
TSP. Adicionalmente, se adquirieron 5 equipos PMio de la misma Tisch Environmental,
modelo TE-6070DV-BL, sin escobillas (Brushless). Estos equipos, se ubicaron, cada

uno, en las cinco estaciones seleccionadas en el estudio y trabajaron simultaneamente
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con los equipos de la red. Con los equipos modelo TE-6070DV-BL, se evitd la
recoleccion de elementos de carbono a causa de las emisiones del motor del equipo.

Para el muestreo de PMyy en las fuentes de operacién mineras, se utilizo el
método gravimétrico, con muestreador de bajo volumen MiniVol TAS (Muestreador
Téctico de Aire). Este muestreador portatil, utiliza tecnologia de bajo flujo patentada por
la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA), en un esfuerzo por

abordar la necesidad de tecnologia para el muestreo de aire portatil.

Los datos meteorologicos utilizados en el analisis, se obtuvieron de la Red de
calidad de aire del Cerrejon. Esta red estd compuesta por 19 estaciones, de las cuales
3, tienen sensores meteorologicos automaticos. La informacion de estas tres estaciones
(Barrancas, Provincial y Las Casitas) proporcion6 datos meteoroldgicos para mejorar la
gestién de la calidad de aire en el complejo carbonifero. Las estaciones PT y SS, no
tenian sensores meteorologicos, por lo que fue necesario estimar las variables
velocidad del viento, la direccion del viento y temperatura. La estimacion, se realizé con
el modelo meteorologico CALMET del CALPUFF. Las variables analizadas y validadas
para el estudio fueron: La temperatura, velocidad y direccion de viento, humedad

relativa y, precipitaciones.

Se disefié la campafia de muestreo teniendo en cuenta la estacién lluviosa de
cuatro meses; de septiembre a diciembre; la temporada de sequia de enero a abril; la
segunda estacion humeda en el mes de mayo y la segunda temporada de sequia entre
los meses de junio a agosto. El analisis historico los datos de PST y PM;, tomados de
la Red de Calidad del aire del Cerrejon, se extendié desde enero de 2012 a diciembre
de 2016. El muestreo tenido en cuenta para la caracterizacion de las particulas PMyy,
fue entre junio a diciembre de 2016. Se analizaron 2801, muestras de TSP y 2388,
muestras de PMyy, distribuidas en las cinco estaciones. Se caracterizaron 210, de PMjg,
de los equipos Hi-Vol TE-6070DV-BL, sin escobillas. La Caracterizacién se realiz
sobre filtro de cuarzo en las estaciones receptoras Yy filtro de teflon y cuarzo, en los

sitios de muestreo en fuente. El analisis quimico y fisico de los filtros se realizaron en
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las instalaciones del Centro de Recursos Aire Ingenieria y Ciencia (CARES, por su sigla
en inglés) de la Universidad de Clarkson en Potsdam estado de New York (USA).

Los filtros de teflon de 47 mm, utilizados para el muestreo en fuentes, se
analizaron, usando la metodologia de fluorescencia de rayos X con energia dispersiva
(XRF). Los filtros de cuarzo de 254 x 203 mm, utilizados en el muestreo de receptores,
fueron digeridos y diluidos con acido y se analizaron, usando la técnica ICP-MS. Se
realizaron chequeos de calibracion, utilizando los estandares de calibracion y
duplicados cada 40 muestras. El andlisis de cationes y aniones, para filtros de cuarzo y
teflon, en las muestras de fuente y receptor, se realizd en el sistema de cromatografia
i6nica. Los filtros de cuarzo y teflon de las muestras de receptores y fuentes, se
analizaron, para determinar la concentracion de carbono organico (CO) y el carbono
elemental (EC), usando el método térmico IMPROVE_A. Para el calculo de la
incertidumbre, se tuvo en cuenta el contenido de la especie quimica en el filtro y en el
filtro blanco. Todas estas estimaciones, se realizaron utilizando los procedimientos y
ecuaciones presentado por la aplicaciéon de CMB. Para las estimaciones de los aportes
de las fuentes de operacion mineras, se utilizé el modelo receptor Balance Quimico de
masas (CMB) como la herramienta principal para el andlisis.

La mina el cerrejon, al norte de Colombia, se caracteriza por presentar las
temperaturas ambientales mas altas de abril a septiembre y mas moderadas de octubre
a marzo. Las temperaturas medias anuales, fueron mayores de 27°C. Los periodos
calientes corresponden a las estaciones secas y los periodos frios corresponden a las
estaciones lluviosas. La direccion del viento predominante fue NE, con mas del 70% de
las veces. El promedio de velocidad del viento fue de 3,0 m/s, alcanzando valores
maximos superiores a los 6 m/s. La humedad relativa tuvo un promedio diario de
59,87%, alcanzando méaximos diarios superiores al 90%. El comportamiento bianual del
maximo de lluvias en octubre y noviembre y los minimos de enero y febrero, son
asociados con la mayor actividad (intensidad) del Chorro del Chocd, al igual que para el
resto del Colombia. Las variables estudiadas en las tres estaciones, presentan una

buena correlacion. Por lo tanto, los resultados de las variables meteorolégicas en el
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periodo, de estudio son representativos del clima de la zona y son coherentes, en

comparacion con los resultados de estudios anteriores.

Durante el periodo 2012-2016, los niveles de TSP y PMyq, fueron relativamente
homogéneos y constantes en las estaciones del Cerrejon. Se registraron promedio
anual de PMyo de 36,66 pg/m® en las estaciones al interior de la mina y de 23,00 pg/m?,
en la estacion de fondo. Igualmente. Se registraron promedio anual de TSP de 98,00
ng/m? en las estaciones al interior de la mina y de 41,50 ug/m?, en la estacién de fondo.
Tres de las cinco estaciones, mostraron tendencias de aumento de las concentraciones
de PMj,. Esta tendencia, puede generar posibles impactos negativos en los

ecosistemas y/o salud de las personas, a futuro.

Los promedios anuales de TSP, superaron los limites anuales permisibles de la
norma colombiana (100 ug/m?® en la estacién LC y PT. Los mayores promedios
anuales, se alcanzaron en el afio 2015, donde dos estaciones superaron la norma
anual. Para el material particulado PM1o, no fue superado el nivel diario (100 pg/m3) vy el
nivel anual (50 pg/m®) de la norma colombiana. Todos los promedios en las estaciones
al interior de la mina y la estacién de referencia, superan el nivel anual (20 pg/m?), de la
guia de la Organizacién Mundial de la Salud (GDL-WHO). El analisis de PMy, también
muestra excedencia del promedio diario de la Organizacion Mundial de la Salud (50
ug/m3), en un rango de 4 al 25%, en las estaciones mineras. Estos resultados deben
preocupar a la empresa y a la autoridad ambiental de la region, debido a las tendencias
positivas de aumento, en las concentraciones de PMy, influenciadas por las

condiciones climaticas, que fueron las mas secas en los afios 2013 — 2015.

La caracterizacion quimica de especies inorganicas en las particulas PMyy, en las
estaciones de muestreo en el receptor, mostraron elementos mayoritarios (Na, Mg, Al,
K, Ca), con promedios de concentraciones entre 100 a 1900 ng/m3 b) elementos
intermedios (Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Ba), con promedios de concentraciones entre 1 a 100
ng/m?; c) elementos minoritarios (Li, Be, V, Ni, Co, Ga, As, Se, Sr, Rb, Mo, Cd, Ag, In,
Sb, Cs, Hg, Ti, Pb, Bi, U), con promedios de concentraciones < de 1 ng/m°. En
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porcentaje de masa, los elementos mayoritarios sumaron el 96,28%, seguido de los
intermedios con el 3,35% y los elementos minoritarios con el 0,37%. De los elementos
mayoritarios, el Na tiene una participacion en masa de 61%. En los elementos
intermedios, el Fe, Ba y Mn, acumulan una masa del 90% y en los elementos
minoritarios el V, Pb, Sr, Rb, Se y el Ni, acumulan el 80% de la masa en su grupo. Las
concentraciones en pg/m?® de los nueve iones del analisis, mostraron que las especies
S04%, Na* y NH,4*, presentaron las concentraciones més altas de los iones estudiados.
En el total de las 210 muestras, el 75% de la suma de las masas de iones, corresponde
a estos tres iones. El 25% restante se distribuye en los iones K*, Mg?*, Ca®*, CI', NO¥,
PO,*. Las concentraciones de carbono orgénico y carbono elemental, resultaron
superiores, en las estaciones ubicadas en la zona de influencia directa de las
operaciones mineras (LC, BR, PT y PV), con relacion a la estacion de blanco o de
referencia (SS), lo cual sugiere, que estos componentes son aportados

significativamente por las actividades mineras, desarrolladas en la zona.

Tomando como referencia los cuatro contaminantes regulados por la norma
colombiana y considerando que el estudio de caracterizacion se desarrollé en el
segundo semestre de 2016, se puede ver que el Pb, el V, el Hg y el Cd, no estarian
excedieron el promedio anual de la norma colombiana y mucho menos, estandares
internacionales como los de Canada, USA, la Union Europea y mucho menos, los

lineamientos de la Organizacién Mundial de la Salud.

La caracterizacion de PM;ig, en los sitios de muestreo en fuentes, mostro
caracteristicas similares a las encontradas en la caracterizacion de receptor. En
términos generales, nueve elementos 0 compuestos constituyeron mas del 80% de la
masa de PMy, en las fuentes de operacién mineras (Si, Al, EC, SO,*, OC, S, Fe, NH,",
Na). Las vias de acarreos presentaron un promedio de PMj;o con 153,25 ug/m3 y
desviacién estandar de 97,26 pg/m®, seguido de pilas con 153,25 pg/m?, con desviacion
estandar de 2,97 pg/m®y cargue 129,80 pg/m® con desviacién estandar de 67,45

ug/mS. Las vias de acarreos presentaron el mayor promedio de PMyy.
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En la zona, se identificaron componentes geoldgicos, de aerosoles marinos y de
emisiones por transporte. Se presentaron coeficientes de correlacion alto y positivo para
las especies conformadas por el grupo de los elementos de masas abundantes y en los

iones solubles en agua.

Las contribuciones a concentraciones de PMyg, (fraccién gruesa), en minas de
carbon a cielo abierto, son originadas principalmente, en un 76%, en las mismas
actividades mineras. Las vias aportaron una contribucion a la masa de PMjo, entre 60 al
66%, en las estaciones al interior de la minas. Con concentraciones entre 28,23 a 54,88

ng/m?,

Las contribuciones a concentraciones de PMjy, de las otras fuentes se
distribuyeron asi: pilas (9% -14%); cargue (0,19% -10%); meteorizado (6% -8%);
aerosoles marinos (2% -7%) y gasas de escape de automoviles (2% -14%). En la
estacion de fondo (SS), los aportes de escape de automoviles, fueron de 2 a 4 veces
mayores a las concentraciones promedios en las estaciones PV, LC, PT y BR, lo que
permitié concluir la presencia de una fuente de aporte significativo en esta estacion. La

explicacion, fue la presencia de un generador eléctrico ubicado en esta estacion.

Con relacion a los aportes individuales de especies quimicas, en las estaciones
mineras, los elementos abundantes fueron los indicadores de vias (Ca, Fe, OC, Al,
Na®), sequido de los elementos de indicadores de cargue (OC, EC, Sc, Tl, Ca), pilas
(OC, EC), aerosoles marinos (CI, Na*, Na, Cl, SO;7) y elementos indicadores de
fuentes de automoéviles (Pb, Br, Ni, V, EC, OC).

La validacion del modelo CMB, mostré indicadores estadisticos en los rangos
requeridos en el protocolo. Este analisis mostré que la aplicacion del modelo de
receptor CMB, en zona minera del Cerrejon, tuvo consistencia y estabilidad en la
estimacion de los aportes de fuentes mineras. Los resultados del CMB, se compararon
con las técnicas factor de enriquecimiento y funcion de probabilidad condicional. La

coincidencias entre las tres técnicas mostraron que los perfiles de las fuentes son
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razonablemente representativos de las emisiones reales y que las operaciones mineras
explican entre el 78% al 93% de la masa de PMj, medidas en las estaciones
estudiadas. Sin embargo, para futuros estudios en zona mineras, es relevante
considerar, incluir mediciones en todas las fuentes que se puedan identificar en un
inventario de PMjp, m&s, cuando existen estaciones lejanas de las operaciones de
mineria a cielo abierto. Esto garantiza tener éxito en los resultados de las estimaciones

de los aportes y mejorar los indicadores de validacion del modelo.
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ABSTRACT

Coal world consumption since 2012 was mainly driven by the electricity
generation sector, which represents ~ 59%, followed by the industrial sector with ~ 36%,
and residential or commercial consumption with ~ 4%. The Cerrejon mine, located in
northern Colombia, in the last eight years (2009 - 2016) has maintained coal annual
production above 30 Mt and a mass of overburden dug in the same period is 226.2 Mt.
This process is carried out in an area of 21,587 ha, and an expansion of production was
authorized to 41 Mt, with the consequent change in all necessary activities in the mining
operation. Cerrejon coal reserves have been measured at 3670 Mt, corresponding to
52.21% of the country's total reserves. It is also good to point out that 84.28% of this
reserve (5603 Mt) corresponds to open pit mining; of this percentage, 66% of the open

pit extraction is located in Cerrejon.

The need of identifying and quantifying responsibilities related to the contribution
of sources, to air pollution, by PM;, particulate matter, in the coal mine of Cerrejon, was
the reason why the investigators of this project, to study the procedures recommended
by the Colombian literature and protocols, used in the emission inventories and PMjg
measurements; to define procedures for the characterization of PMy filters in sources
and receptor, and finally to select a method for the contribution estimation of mining
sources using receptor model. All of these studies were applied in open coal mining

areas.

The chemical mass balance (CMB) model was chosen as the method to
determine the main contributions of PMyp particulate matter in open-pit coal mining
operations. For the CMB application, five stations distributed from north to south were
chosen at El Cerrejon Mine, for the receptor sampling. For selecting were taken into
account: the suitability criteria, spatial representativity of the concentrations and financial
resources availability of the project. Also, and not least, it was taken into consideration
that the stations covered the 6 exploitations pits called: La Puente pit, Tabaco pit, Patilla

pit, Comunero pit, 100 pit and Oreganal pit. The selected stations are located in the
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northern zone: Sol y Sombra station (SS); Center area: Patilla station (PT) and
Provincial station (PV) and southern area: Barrancas station (BR) and Las Casitas
station (LC).

For the identification and selection of sites for source sampling, emission factors
in surface mines established by the United States Environmental Protection Agency
(EPA) were used, added to the volumes of material extracted, transported and stored,
the results of the studies of the physical characteristics of the unpaved roads and
materials of Cerrejon. PM;o emissions were quantified for each activity and for each type
of source identified in the mining operation. The unpaved roads, truck loading, soil, coal
storage piles were chosen. In addition, the activities of Vehicle exhaust emissions and
marine aerosols were attached. Sampling points in sources were also distributed to
cover the 6 exploitation sites. With these activities, it was guaranteed to sample in the

sources that contribute more than 90% of the emission of PMy, in the Cerrejon mine.

TSP and PMjo concentrations were determined by gravimetric method with high
volume sampler, this procedure is established in the EPA reference method. Hi-Vol
equipment was used for TSP and PM10 of the Tisch Environmental Mark, model TE-
6070 for PM10 and model TE-5170 for TSP. In addition, five PM1g units of the same
brand, model TE-6070DV-BL, brushless were purchased. These equipments were
located in the five stations selected in the study and worked simultaneously with the
equipment of the network. With the TE-6070DV-BL equipment, carbon elements were

avoided due to emissions from the equipment's motor.

For the sampling of PMyo near sources, the gravimetric method was used, with
low volume sampler MiniVol TAS (Tactical Air Sampler). The patented low flow
technology used in the MiniVol, was developed for the EPA, in an effort to address the

need for portable air pollution sampling technology.

The meteorological data used in the analysis were obtained from Cerrejon's air
quality network. This network consists of 19 stations, 3 of which have automatic
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meteorological sensors. Information from these three stations (Barrancas, Provincial and
Las Casitas) provided meteorological data to improve air quality management at the
coal complex. The PT and SS stations did not have meteorological sensors, so it was
necessary to estimate the wind speed, wind direction and temperature variables. The
estimation was made using the CALMET meteorological model of CALPUFF. The
analyzed and validated variables for the study were: temperature, wind speed and

direction, relative humidity and precipitation.

The sampling campaign was designed taking into account the rainy season of
four months, from September to December, the dry season from January to April, the
second rainy season in May and the second dry season between June and August.
Sampling for the characterization of PMjo particles was between June and December
2016. The sample taken into account for the PMjq particles characterization was
between June and December 2016. 2801 TSP samples and 2388 PM;o samples were
obtained, distributed in the five stations. 210 PM;o samples, of the Hi-Vol TE-6070DV-
BL, were characterized. The characterization was performed on a quartz filter at the
receptor stations. For the sampling in sources, teflon and quartz filters were used. The
filters chemical and physical analysis was performed in the Center for Air Resources
Engineering & Science (CARES), facilities of Clarkson University in Potsdam, New York
(USA).

Teflon filters of 47 mm, used for source sampling were analyzed using the X-Ray
Fluorescence methodology with dispersive energy (XRF). The quartz filters of 254 x 203
mm, used in receptor sampling, were digested and diluted with acid and analyzed using
an ICP-MS technique. Calibration checks were performed, using calibration standards
and duplicates every 40 samples. The cations and anions analysis, for quartz and teflon
filters in the source and receptor samples was performed in the ion chromatography
system. The quartz and teflon filters of the receptor and source samples were analyzed
for organic (OC) and elemental (EC) carbon using the thermal method IMPROVE_A. For
the calculation of the uncertainty, was taken into account the content of the chemical
species in the filter and in the black filter. All these estimates were made using the
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procedures and equations presented by the CMB application. For the estimates of the
contributions of the sources of mining operation, the receptor model Chemical Mass

Balance (CMB) was used as the main tool for the analysis.

El Cerrejon mine in northern is characterized by higher ambient temperatures
from April to September and more moderate from October to March. The average
annual temperatures were higher than 27°C. The warm periods correspond to the dry
seasons and the cold periods correspond to the rainy seasons. The predominant wind
direction is NE, with more 70% of the times. The average wind speed is 3.0 m/s,
reaching maximum values above 6 m/s. The relative humidity has a daily average of
59.87%, reaching daily maximums above 90%. The biannual behavior of the maximum
of rains in October and November and the rainy lows of January and February are
associated with the increased activity of the Chorro del Choco, as well as for the rest of
Colombia. The variables studied in the three seasons have a good correlation. The
results of the meteorological variables in the study period are representative of the

weather of the area and are consistent, compared to the results of previous studies.

During the period 2012-2016, TSP and PMj, levels were relatively homogeneous
and constant in El Cerrején stations. PM;o annual average of 36.66 pug/m® was recorded
in the stations within the mine and 23.00 pg/m? in the background station. Likewise, TSP
annual average of 98.00 pg/m® was recorded in the stations within the mine and annual
mean of 41.50 pug/m* were recorded in the background station. Three of the five stations
showed trends for increased concentrations of PMyo. This trend may generate possible

negative impacts on ecosystems and/or people's health in the future.

The TSP annual averages exceed the permissible annual limits of the Colombian
standard (100 pg/m®) in the LC and PT stations. The highest annual averages were
reached in 2013 and 2015, where two stations exceeded the annual standard. For the
PMyo particulate matter, the daily level (100 pug/m®) and the annual level (50 pg/m®) of
the Colombian standard were not exceeded. All averages at the stations inside the mine
and at the reference station exceed the World Health Organization (GDL-WHO) annual
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level (20 pg/m?) guide, in the years of studies (2012 -2016). The PM analysis also
shows an exceedance of the World Health Organization daily average (50 pg/m®), in a
range of 4 to 25%, in the mining stations. These results should be of concern to the
company and to the environmental authority of the region, due to the positive trends of

increase, in PMq concentrations.

The chemical characterization of inorganic species in the PMjo particles, at
receptor sampling stations, showed majority elements (Na, Mg, Al, K, Ca), with
concentrations averages between 100 and 1900 ng/m?; b) intermediate elements (Cr,
Mn, Fe, Cu, Zn, Ba), with averages of concentrations between 1 and 100 ng/m? c)
minor elements (Li, Be, V, Ni, Co, Ga, As, Se, Sr, Rb, Mo, Cd, Ag, In, Sb, Cs, Hg, Ti, Pb,
Bi, U), with concentrations averages <1 ng/m>. In percentage of mass, the major
elements added up 96.28%, followed by the intermediate elements with 3.35% and
minority elements with 0.37%. From the majority elements, Na has a mass participation
of 61%. In the intermediate elements, Fe, Ba and Mn accumulate a mass of 90% and in
the minor elements V, Pb, Sr, Rb, Se and Ni accumulate 80% of the mass in their group.
The concentrations in ug/m? of the nine ions of the analysis showed that the SO,*, Na*
and NH," species had the highest concentrations of the studied ions. In the total of the
210 samples, 75% of the sum of the masses of ions corresponds to these three ions.
The remaining 25% is distributed in K*, Mg,*, Ca,", CI, NO3, and PO,> ions. The
organic carbon and elemental carbon concentrations were higher in the stations located
in the direct influence area of the mining operations (LC, BR, PT and PV), relative to the
background station (SS), which suggests, that these components are significantly

contributed by the mining activities, developed in the zone.

Taking as reference the four pollutants regulated by the Colombian standard and
considering that the characterization study was developed in the second half of 2016, It
was possible to observe that Pb, V, Hg and Cd, did not exceed the annual average of
the Colombian norm and much less, international standards such as those of Canada,

USA, the European Union and least of all the World Health Organization guidelines.
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The characterization of PM;p, at sample sites at sources, showed characteristics
similar to those found in the characterization of PMyg in receptor. In general terms, nine
elements or compounds constituted more than 80% of the PM;p; mass in the mining
sources (Si, Al, EC, SO4*, OC, S, Fe, NH4*, and Na). The unpaved roads had a PMx
average of 153.25 ug/m® and a standard deviation of 97.26 ng/m?, followed by coal
storage piles with 153.25 ng/m®, with a standard deviation of 2.97 pg/m® and truck
loading with 129.80 ug/m?®, with standard deviation of 67.45 pg/m°. The unpaved roads
had the highest PMy, average.

In the area, geological, marine aerosol and transport emissions components
were identified. High and positive correlation coefficients were presented for the species

conformed by the group of the abundant mass elements and in the water soluble ions.

The PMjo contributions to concentrations (coarse fraction) in open pit coal mines
are mainly originated in 76%, in the same mining activities. The unpaved roads provided
a contribution to the PM1o mass between 60 and 66%, in the stations inside the mines,
with concentrations between 28.23 and 54.88 pg/m® of PMy. Contributions to
concentrations from the other sources were distributed as follows: coal storage piles
(9% -14%); truck loading (0.19% -10%); soil (6% -8%); marine aerosols (2% -7%) and
vehicle exhaust emissions (2% -14%). In the background station (SS), vehicle exhaust
emissions contributions were 2 to 4 times higher than the average concentrations in the
PV, LC, PT and BR stations, which allowed concluding the presence of a source of
significant contribution in this station. The explanation was the presence of an electric

generator located in this station.

Related to the individual contributions of chemical species, in the mining stations,
the abundant elements were the unpaved roads indicators (Ca, Fe, OC, Al, Na®),
followed by the elements of truck loading indicators (OC, EC, Sc, (Pb, Br, Ni, V, EC,
OC), coal storage piles (OC, EC), marine aerosols (CI, Na*, NaCl, SO,") and vehicle
exhaust emissions indicators (Pb, Br, Ni, V, EC, OC).
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The validation of the CMB model showed statistical indicators in the ranges
required in the protocol. This analysis showed that the application of the CMB receptor
model in the Cerrejon mining area had a consistency and stability in the estimation of
contributions from mining sources. However, for future studies in mining areas, it is
relevant to consider including measurements on all sources that can be included in a
PMyo inventory, and even more, when there are stations far away from open pit mining
operations. This ensures success in the results of the estimates of the contributions and

improves the validation indicators of the model.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1. GENERALIDADES

Hay tres formas principales de combustibles fosiles: petréleo, gas natural y
carbon. El carbdon se habria empezado a utilizar como combustible en China, hace
aproximadamente mas de 3000 afios atras. En la mitad del siglo XVIII el carbon se
convirtid6 en un protagonista de la Revolucién Industrial. Posteriormente, su uso fue
siendo desplazado por el petréleo; sin embargo, hoy en dia ha parecido recuperar una
posicion privilegiada. El carbén en la actualidad suministra el 25% de la energia
primaria consumida en el mundo, solo por detras del petréleo. Ademas es de las
primeras fuentes de energia eléctrica, con el 40% de produccién mundial. Algunos de
sus mas importantes usos corresponden a la generacion de electricidad, la produccién

de acero y la fabricacion de cemento.

El método de extraccion de carbon mas comun son las minas a cielo abierto.
Estas formas de extraer el carbdn genera emisiones a la atmdsfera como resultado de
la deforestacion, la liberacion de rocas y suelos para llegar a las costuras de carbén, los
productos quimicos en explosivos, erosion edlica, polvo de los caminos, el movimiento y
procesamiento del carbon, uso intensivo de equipos de combustion diésel incluyendo

dragas, camiones y trenes.

Los principales productores de carbon en el mundo son: China (48%), Estados
Unidos (11%), Australia (8%), India (7%), Indonesia (6%), Rusia (5%), Sudafrica (3%),
Ucrania (2%), Polonia (2%), Kazakhastan (1%), y Colombia (1%) (Ver Figura 1). Los
cuales aportan el 95% de la produccion mundial (IEA, 2015). Colombia se configura en
el 11vo productor de carbon del mundo. Es el Unico pais latinoamericano en los veinte
primeros productores. Sus reservas medidas son de 7.063,6 Mt, ubicadas

principalmente en la Costa Atlantica, donde se ubica el departamento de La Guajira.
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El departamento de La Guajira se genera aproximadamente el 39% de la
produccién nacional de carbén y es donde se ubica una de las 10 minas a cielo abierto

mas grandes del mundo, llamada La Mina Cerrejon (UPME, 2016).
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Figura 1. Principales paises productores de carbdn a nivel mundial

El Cerrejon tiene un area aproximada de explotaciéon de 800 km? y una capacidad
extractiva de 30 a 34 millones de toneladas (Mt) de carbén por afio, que representan un
40,5% de las exportaciones colombianas. La reservas en el Cerrejon se han medido en
3670 Mt, correspondiente al 52.21% del total de la reservas del pais. También es bueno
sefalar que el 84,28% de esta reserva (5603 Mt) corresponde a mineria a cielo abierto;

de este porcentaje, el 66 de la extraccion a cielo abierto esta ubicada en el Cerrején

(UPME, 2016).
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El Cerrejon en los ultimos seis afios (2009 - 2016) ha mantenido la produccion
anual de carbon por encima de los 30 Mt y una masa de estéril excavado en el mismo
periodo es de 226,2 Mt en una relacion promedio de material estéril a carbén producido
de 7,54:1. Todo este proceso se realiza en un area de 21.587 ha. La Autoridad Nacional
de Licencias Ambientales (ANLA) autorizé una expansion (proyecto P40) de produccion
a 41 Mt, con el consecuente cambio en todas las actividades necesarias en la
operacion minera (ANLA, 2014).

La mineria de carbon a cielo abierto genera mayores impactos al medio ambiente
que la mineria subterranea, en particular, causa deterioro a la calidad del aire debido al
material particulado y a los contaminantes gaseosos emitidos a la atmosfera (Ghose &
Majee, 2007b). Por mencionar un valor numérico, el factor de carga ecoldgica de minas
de carbon a cielo abierto es de 2,77 a 7,74 mayor que la mineria de carbon
subterrdnea. En otras palabras, los recursos consumidos por toneladas de carbo6n en la
mineria a cielo abierto son 2,77 a 7,74 veces mas que el de la mina de carbén
subterranea (Chu, Zhu, Wang, & Zhao, 2011).

El material transportado ha sido identificado como la principal fuente de
contaminacion del aire, especialmente las particulas suspendidas totales (TSP) y
particulas menores de 10 micras (PM10) (Chakraborty et al., 2002; Ghose & Majee,
2007a; Sinha & Banerjee, 1997; USEPA, 1988).

Las fuentes de contaminacion del aire en areas de extraccion de carbdn
generalmente incluyen perforacion, voladura, carga y descarga de material estéril,
carga y descarga del carbon, apilamiento del carbén, vias de acarreo, vias de
transporte, botaderos de escombros, planta de manejo del carbon, pilas de almacenaje
de carbon y material estéril y mantenimientos de vias (Chaulya, 2004b; CMRI, 1999;
Jose | Huertas, Camacho, & Huertas, 2011). Las minas de carbdn de superficies o a
cielo abierto tienen diferentes caracteristicas que pueden influir en las tasas de emision
de polvo fugitivo en las operaciones mineras, incluyendo la costura de recubrimiento, la

estructura y espesor del carbdn, los equipos de mineria, los procedimientos operativos,
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el terreno, la vegetacion, la precipitacion, la humedad de la superficie, la velocidad del
viento y la temperatura. Este material fugitivo es transportado viento abajo, de las

fuentes de emision e interactia con las comunidades aledafias a la operacién industrial.

La exposicion de la salud humana a los contaminantes, especialmente el material
particulado ha sido investigada extensivamente y ha sido asociada con excesos en la
morbilidad y mortalidad (Franklin, Brook, & Arden Pope, 2015; Glick, Tomopoulos,
Fierman, & Trasande, 2015; M. Hendryx & Zullig, 2009; Morishita et al., 2015; C Arden
Pope, Ezzati, & Dockery, 2009). Esta asociacibn se hace mas evidente cuanto la
poblacion expuesta estd ubicada alrededor de fuentes industriales. La asociacion entre
la enfermedad respiratoria y la contaminacion del aire cercanas a mineria de carbon
han presentado una relacién positiva (M. S. Hendryx, Ahern, & Nurkiewicz, 2007). Otras
investigaciones han demostrado coincidencias entre las personas que viven cerca de
los sitios de mineria de carbon y elevadas tasas de mortalidad de la poblacion (M.
Hendryx, 2015; M. Hendryx & Zullig, 2009). Otros investigadores mostraron evidencia
en las relaciones entre la mortalidad por cancer y la incidencia de cancer de pulmon y la
mortalidad con la proximidad a una mina de carbon. Sin embargo, los investigadores
sugirieron mas estudios en los cuales los efectos ambientales de la mineria del carbon
deberian explorarse utilizando exposiciones a nivel individual y resultados de cancer
(Mueller et al., 2015a).

Steenis (2008) confirmo6 que el material particulado fino (PM_s) y ultra fino (PM;)
causo6 un aumento en el asma al 33% de los nifios de primaria que vivian a una milla de
una mina de carbon a cielo abierto, con un aumento acumulado de 21% a dos millas e
incluso hasta un 12% en menos de tres millas. De igual manera, se ha encontrado
relacion en el incremento de la produccion de carbon y el incremento de las tasas de
enfermedades cardiopulmonares, pulmonares, cardiovasculares, renales y la diabetes
(M. Hendryx & Ahern, 2008). En estudio reciente este mismo investigador observo que
las personas que viven dentro de tres millas de las operaciones de mineria de carbén
de superficie, tenian niveles significativamente mas elevados de la Proteina C reactiva

(PCR) en comparacion con las personas que viven mas lejos. Esta proteina se utiliza
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para ayudar a evaluar el riesgo de una persona a enfermedad cardiovascular (M.
Hendryx y Entwhistle, 2015).

En una mina de carbon a cielo abierto por las caracteristicas de sus actividades
presenta mayor emision de particulas TSP y PM;o comparadas con las particulas PM; 5
y PMs. Aunque las particulas PMj, son menos dafiinas a la salud, en comparacion con
las PM1 y PM 5, se han reportado resultados donde son relacionadas con morbilidad y
mortalidad. Sin embargo, las actividades cotidianas de los habitantes que estan
ubicados en las zonas de influencia de la explotacion minera también son fuentes
emisoras de estos contaminantes. Actividades como la quema agricola, los fogones de
lefia para la coccion de alimentos, quemas de residuos solidos entre otros, son fuentes
significativas de emision de TSP, PMyy y PM2s. Un estudio desarrollado en cinco
municipios carboniferos del Cesar, al norte de Colombia encontré que los nifios que
habitaban en viviendas en la cuales se cocinaba con carbdn de lefia tuvieron mayor
frecuencia de diagnéstico de bronconeumonia en comparacion con nifios que en sus
hogares utilizaron otros medio de coccidon (Quiroz-Arcentales et al., 2013). Una de las
conclusiones importante del estudio anterior fue poder controlar exposiciones
intramurales, por fuentes fijas, fuentes maoviles y las generadas por las actividades de la
mineria de carbon a cielo abierto. Los investigadores sugieren, estudios de fuente
receptor para identificar el origen de los contaminantes, y disefios de vigilancia de

segunda o tercera generacion.

Toda intervencion regional de calidad del aire y salud en una region minera
requiere poder identificar eficientemente el aporte individualizado del material
particulado. De ahi la importancia de este estudio como herramienta de planeacién
regional de calidad del aire y salud. Hay herramientas matematicas que ayudan a
comprender las relaciones en el aire de la fuente — receptor, donde los datos de
medicion pueden ser esenciales para proporcionar evaluaciones precisas de los
problemas de calidad del aire con resultados efectivos y eficientes para mejorar esta
calidad (Hopke, 2016c). Estas herramientas son modelos de dispersion y modelos de
receptor. Desde hace 50 afios cuando se presentaron episodios de contaminacion del
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aire en Inglaterra y Estados Unidos se empezaron a realizar serios esfuerzos para
gestionar la calidad del aire. Unos de estos esfuerzos fue predecir e identificar aportes a

través de modelos de dispersion y receptor en el seguimiento a la calidad del aire.

El interés por conocer el aporte de fuentes al problema de contaminacion del aire
por material particulado ha llevado a muchos investigadores a utilizar diversas
aplicaciones con fundamento en los modelos de receptor. En Colombia se ha trabajado
esta tematica en zonas urbanas; como por ejemplo: Behrentz & Rivera (2009), Franco
et al., (2015), Gémez et al., (2007) y Vargas et al., (2012).

Segun Taiwo et al., (2014) hay dos tipos de métodos genéricos de modelo de
receptor que son: Balance Quimico de Masas (CMB, por su siglas en inglés) y el
método de analisis de componentes. Este Ultimo incluye los modelos de puntuaciones
de componente principal (PCA-APCS, por su siglas en inglés) factorizacion de matrices
positivas (PMF, por su siglas en inglés) y el modelo de receptor multivariado UNMIX.
Los modelos CMB, PMF y UNMIX, han sido sometidos a revision por pares y esta
disponible para aplicaciones regulatorias y para el desarrollo de planes de
implementacion estratégico local y estatal en la pagina web de Agencia de Proteccién
Ambiental de los Estados Unidos (EPA) (EPA, 2016). Explicaciones extensas de cada
uno de estos modelos, que funcionan separadamente y en conjunto, son dadas por
Watson (1979), Freeman et al., (1990), Hopke (2003), Hopke & Cohen (2011), Henry
(2003), Watson & Chow (2015) y (Hopke, 2016c). En este estudio se aplicé el Balance

Quimico de Masas (CMB) en operaciones de mineria de carbon a cielo abierto.

El modelo de receptor balance quimico de masas (CMB), utiliza las
caracteristicas quimicas y fisicas de los gases y particulas medidas en la fuente y el
receptor para cuantificar la contribucion de las fuentes a la cantidad de contaminantes
medidos en el receptor (Watson, 2004). Este trabajo tiene como objetivo determinar la
contribucion de diversas fuentes a la contaminacién por material particulado PM10 en
las poblaciones y asentamientos humanos aledafios al Cerrejon y establecer la

composicién quimica, las caracteristicas fisicas y las contribuciones de PM10 de los
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receptores y fuentes ubicados en la zona minera (estaciones ubicadas en las &reas

urbanas y vias de transito relacionadas con la actividad minera).

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Carbones del Cerrejon LLC es la primera compaiiia productora de carbén en el
pais. En el afio 2009 exploté 30.6 Mt, 21% mas produccién en relacion con los 23.9 Mt
del afio 2004. En el 2010 llegé a 31.5 Mt y para el 2011 proyectaron extraer 32 Mt,
alcanzando una produccion anual de 32.032 Mt (Cerrejon, 2011a). Entre los afios 2012
hasta 2016, la produccién se ha mantenido entre 32 y 34 Mt (ver Figura 2). La Autoridad
Nacional de Licencias Ambientales (ANLA), a través de la Resolucién 1386 de 2014,
autorizd las obras y actividades necesarias para el incremento de la produccion de
carbon en la mina de 35 a 41 millones de toneladas por afio, denominado Proyecto P40
(ANLA, 2014). Esta actividad estaba planificada para comenzar en el corto tiempo. Este
proyecto implicaria un aumento de 17 Mt frente a la produccion realizada en el afio
2011. Esta meta es alcanzable, si se analiza que el Cerrejon en 10 afios (2001-2011),

aumento su produccion en un 60%.
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Figura 2. Produccién de carbon en la Mina el Cerrejon, periodo 2012 — 2016.
Fuente: Investigador
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El proyecto de expansion a una produccién de 41 Mt por afio, establece la
necesidad de un riguroso monitoreo del medio ambiente. Se deben ejecutar planes
eficaces para mitigar el aumento de polvo, ruido y trafico, los efectos sobre la calidad de
aire, calidad y cantidad de agua para los usuarios situados rio abajo de la operacion

minera.

Aumentar la explotacion, especificamente aumenta la emisién y concentracion de
material particulado a la atmosfera. Los principales contaminantes del aire emitidos
desde una mina de carbdén a cielo abierto, caso similar a la del Cerrejon, son las
particulas suspendidas totales (TSP) y particulas con didmetro aerodindamico menor de
10 micras (PMyp) (Chakraborty et al., 2002). Este tipo de contaminante esta relacionado
con dafos a la salud humana. La exposicion de la salud humana a los contaminantes
particulados ha sido investigada extensivamente y ha sido asociado con excesos en la
morbilidad y mortalidad (Brunekreef & Holgate, 2002; C Arden Pope & Dockery, 2006).
Steenis (2008) confirmd que el material particulado fino y ultra fino (PM2.5 y PM1)
causo6 un aumento en el asma al 33% de los nifios de primaria que vivian a una milla de
una mina de carbon a cielo abierto, con un aumento acumulado de 21% a dos millas, e
incluso hasta un 12% a menos de tres millas. Estos contaminantes también reducen la
visibilidad, afectan la flora, fauna, suelo y cuerpos de agua de sus alrededores (Jain,
Cui, & Domen, 2016).

El estado colombiano, a través de la Resolucion 610 de 2010, instituye la Norma
de Calidad del Aire o Nivel de Inmision para todo el territorio nacional en condiciones de
referencia (MADS, 2010a). Esta norma establece niveles maximos permisibles a
condiciones de referencia para contaminantes criterio, los cuales, para el material
particulado se establecen tres contaminantes y dos niveles maximos permisibles: para
las particulas TSP, niveles de 100 y 300 upg/m® en promedio anual y diario
respectivamente; para las particulas PMo, niveles de 50 y 100 pg/m® en promedio
anual y diario reactivamente; y para las particulas menores de 2.5 micras (PM;zs)
niveles de 25 y 50 pg/m® en promedio anual y diario respectivamente. Las PM,s se

deben medir cuando se presente incumplimiento de alguno de los niveles maximos
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permisibles establecidos para PMj,. La norma también establece niveles maximos
permisibles para contaminantes no convencionales con efectos carcinogénicos tales
como plomo, cadmio, mercurio y vanadio. Asi mismo, el estado Colombiano, exige que
los Estudios de Impacto Ambiental (EIA) se centren en como los cambios de niveles de
operacion y produccion pueden afectar los pueblos indigenas cercanos y en otras

poblaciones de influencia directa que viven en el area inmediata.

La mina EIl Cerrején limita con tres municipios del departamento de La Guajira,
Barrancas, Albania y Hatonuevo. En estos municipios esta asentada una poblacién de
59.089 habitantes, de los cuales el 34% son indigenas. De esta poblacion,
aproximadamente el 70% (41.362 habitantes) vive en el areas de influencia de la mina
(<10 km) (DANE, 2010).

En el Cerrejon el manejo ambiental ha sido objeto de prioridad desde el
comienzo de la actividad minera (por ejemplo, su certificacion ISO 14001, en 2003), sin
embargo, pese a estos esfuerzos, la comunidad ha manifestado quejas y reclamos por
la presencia de material particulado (polvillo negro) en sus viviendas y los continuos
casos de enfermedades respiratorias, segun la comunidad, provienen de la explotacion
minera. Como medida de gestion ambiental el Cerrején tiene un sistema de control y
vigilancia de la calidad del aire; la red de monitoreo de calidad de aire cuenta con
informacion de doce (12) estaciones, conformadas por 25 equipos, de los cuales trece
(13) son muestreadores de alto volumen (Hi-Vol) gravimétricos para particulas TSP,
nueve (9) son muestreadores gravimétricos de alto volumen para particulas PM10 y tres
(3) son automaticos para particulas PMip y PM, 5. Los datos de concentracion historicos
de las doce (12) estaciones en los Ultimos siete (7) afios varian entre 59 y 79 pg/m?®
para TSP y entre 24 y 35 pg/m® para PMy, presentandose eventos atmosféricos que en
algunos casos hacen que los promedios de material particulado excedan los niveles
establecidos por el estado Colombiano a través de la Resolucion 610 de 2010. El
informe periddico de gestion de Calidad de Aire presenta excedencia de particulas en
los promedios moviles anuales de TSP en los meses de abril a mayo de 2011 y de julio
a noviembre de 2015, en la estaciones Roche y Las Casitas respectivamente; asi como
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excedencia en los valores diarios de particulas de PM;p; en mayo de 2015, en la
estacion Nuevo Roche (Cerrejon, 2011; Cerrején, 2015a).

El Cerrejon ha registrado un aumento cada afio del nimero de quejas debido a
sus actividades mineras. Esta manifestaciones se han dado a conocer a la autoridad
ambiental de la region y en los eventos académicos de la temética desarrollados en la
zona (por ejemplo, las presentadas en el | Foro de Gestion y Control del Aire en La
Guajira, organizado por el Comité veedor de calidad del aire Cerrejon (CVCA, 2010).
Entre el 2011 y 2015, Cerrején recibié 1494 quejas en materia de derechos humanos de
las cuales el 91% correspondieron a quejas de sus comunidades vecinas por seguridad,
salud y ambiente (Cerrejon, 2015b). Esta situacidon fue causa de atencion y criticas de
comunidades locales y ONG nacionales. Una publicacién de un periédico nacional
precisa que El Instituto Nacional de Salud registré que el municipio de Barrancas en el
aflo 2014, tuvo un total de 2.526 consultas externas y urgencias por infeccién
respiratoria aguda. Este total representd el 48 % de todas las urgencias reportadas
(Noguera, 2016). En respuesta el Cerrejon argument6 que en La Guajira hay muchos
factores que pueden afectar el sistema respiratorio, como las costumbres culinarias de

las comunidades o el lugar donde viven.

El caso mas reciente de quejas de la comunidad se present6 en agosto de 2016
donde la Corte Constitucional de Colombia ordena a Cerrejon, Ministerio de Ambiente y
Desarrollo Sostenible y al Ministerio de Salud y Protecciébn Social, disefiar e
implementar un plan de accion para reducir los niveles de emisiones de material
particulado y de gases de combustion, en las Casitas, Provincial y Barrancas por efecto
de la actividad minera de la empresa de la mina Cerrejon (L. E. Vargas, 2016). Toda
esta situacion preocupa al pais ya que en su informe del estado de la calidad del aire en
Colombia 2011- 2015, publicado por el Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios
Ambientales (IDEAM), registro que se presentaron episodios con categoria “Daiina a la
salud”, representando el 9,1% de los datos disponibles en las zonas mineras del Cesar
(a 100 km del Cerrejon) y ve con preocupacion el aumento de los niveles de material
particulado TSP y PMjo en la explotacion minera a cielo abierto (IDEAM, 2016).
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También presenta datos de excedencia de las concentraciones promedios anuales de
PMio, en las estaciones Las Casitas en el Cerrején con promedio de 51,42 pg/m? la
Jagua en Cesar con promedio de 67,74 y Plan Bonito también en el Cesar con
promedio de 57,14 pg/m® sin embargo, estos niveles son menores que las zonas
urbanas de las grandes ciudades. El Cerrejon, aunque posee una red de monitoreo de
calidad del aire establecida y certificada, no tiene informacién de cuanto es el aporte de
material particulado de sus operaciones y mucho menos qué elementos quimicos

emiten.

Aungue el tamafio de particula es de interés y sobre el cual se han emitido las
resoluciones y decretos del MAVDT, también es de gran importancia conocer el aporte
de fuentes al problema de contaminacion del aire por material particulado, de tal
manera que se puedan identificar y cuantificar responsabilidades. Por lo anterior, la
importancia de aplicar el modelo de receptor balance quimico de masas (CMB) en la
Zona Minera del Cerrejon para determinar la contribucién de diversas fuentes mineras y
domesticas a la contaminacién por material particulado PM;, en las poblaciones
cercanas al complejo minero y establecer la composiciébn quimica y caracteristicas
fisicas de las muestras de PMyq recolectadas en las estaciones monitoreo del Cerrejon
(estaciones ubicadas en las areas urbanas y vias de transito relacionadas con la
actividad minera). Hasta la fecha, no se tiene referencia de estudios para determinacion
de aporte de PMyp en areas intervenidas por mineria de carbdn a cielo abierto con
aplicaciéon de modelos de receptor en varias actividades de operacion. No obstante,
existe una amplia cantidad de articulos cientificos que ilustran el uso de esta
herramienta en zonas urbanas y rurales de muchas ciudades y poblaciones alrededor
del mundo, sobre todo alteradas por actividades industriales diferentes a la mineria de

carbon.

Es posible desarrollar un proyecto de investigacion que permita responder a los
siguientes interrogantes: ¢ Como es el estado de la calidad del aire, en cuanto a niveles
maximos permisibles a condiciones de referencia para de material particulado PMo en

la zona de influencia del complejo carbonifero del Cerrejon?; ¢ Existe homogeneidad en
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las caracteristicas quimicas del material particulado PM, presente en el aire de la zona
carbonifera del Cerrejon?; ¢La actividad minera en el Cerrejon es responsable del
mayor porcentaje de la contaminacion del aire por material particulado en su zona de
influencia o existen otras actividades que hagan una contribucion significativa con
respecto a las demas?; ¢ El modelo de receptor balance quimico de masas es capaz de
sintetizar informacion en un ambiente de incertidumbre (variables fisicas) y podrian
enlazarse con un modelo de toma de decisiones de escenarios inciertos como una

medida de intervencion apropiada?

1.3 ANTECEDENTES

1.3.1 Contaminantes particulados en mineria de carbon a cielo abierto

El incremento de las actividades de extraccion de carbdn en el norte de Colombia
ha aumentado la preocupacion por los efectos ambientales y sobre la salud publica que
estas actividades producen en su zona de influencia. Las emisiones atmosféricas de la
mineria pueden afectar no sélo a las areas circundantes, sino que pueden afectar la
calidad del aire regional y mundial. Jain et al. (2016) sustenta que por sus actividades
previas antes de extraer el carbén, las emisiones de particulas en mineria a cielo
abierto contribuyen en un alto porcentaje a los problemas de calidad del aire local.
Como fue mencionado anteriormente, el material particulado ha sido ampliamente
referenciado como la principal fuente de contaminacién del aire, especialmente las
particulas TSP y las particulas PM;o. Otros problemas asociados a la calidad de aire los
reporta Melody y Johnston (2015). El autor concluye que la autocombustion espontanea
en las minas de carbon a cielo abierto, es un problema importante por las emisiones de
gases principalmente CO, SO,, CO, y vapor de agua junto con la liberacion de calor
durante la reaccién quimica. Las particulas PM;y es el contaminante con mayor
seguimiento entre los Sistemas de Vigilancia de Calidad de Aire (SVCA) en Colombia.

El IDEAM (2016) reportd que las concentraciones de PM;j, fueron excedidas en los
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promedio anuales en el 2015, en zonas urbanas de area metropolitanas: Bogota (52,85
— 87,14 ug/m®); Medellin (55,71 — 64,28 pg/m®); Raquira (53,00 — 81,42 pug/m®) y en

una zonas mineras de extraccion de carbon a cielo abierto: La Jagua y plan Bonito,

minas del Cesar (67,14 — 57,14 pg/m°) y Las Casitas, minas de la Guajira (51,42

ug/m3). Por tener el proceso de extraccion de carbén u otro material, muchas

actividades de aporte significativo de material particulado, han sido fuente de muchas

investigaciones. La Tabla 1 presenta valores de concentraciones de particulas en

diferentes regiones del mundo en/o cerca de una mina de carbon a cielo abierto.

Tabla 1. Los valores de particulas de diferentes regiones del mundo en/o cerca
de una mina de carbén a cielo abierto.

Ciudad / sitio de muestreo PMig TSP Referencia
pg/m* pug m*

Cerca de campos de carbén o minas
Pingdingshan, China (industrial) 264.7 - 1066.0 (Song et al., 2016)
Jharia coalfield, India (industrial) 473.3-780.1 2200.7 - 3723.5 (Ghose and Majee, 2007)
Jharia coalfield, India (residencial) 20.8 - 100.9 93.0-4515 (Ghose and Majee, 2007)
Lakhanpur, India (residencial) 40.8 -171.9 72.3-497.1 (Chaulya, 2004)
Lakhanpur, India (industrial) 102.5-425.6 338.8-799.8 (Chaulya, 2004)
Zonguldak, Turkey (residencial) 12 - 200 (Tecer et al., 2008)
Roda, VA, USA (residencial) 31.9-469.7 (Aneja et al., 2012)
Roda, VA, USA (residencial) 19.2-218.5 (Aneja et al., 2012)
Kozani, Greece (residential) 19.62 - 35.29 (Tolis et al., 2014)
Jharia coal field, India (industrial, invierno) 196.1-271.9 (Pandey et al., 2014)
Ghugus, Wani, India (industrial) 372 % (George et al., 2013)
Padmapur, Chandrapur, India (industrial) 240 * (George et al., 2013)
Western Turkey (industrial) 1848 * (Onder and Yigit, 2009)
Brezno, Check Republic (residencial - verano) 16.4 - 23.2 (Pokorna et al., 2013)
Brezno, Check Republic (residencial - invierno) 22.9-34.8 (Pokorna et al., 2013)
Centro urbanos
Beijing, China 12.2 - 461.5 (Sun et al., 2004)
Toronto, Canada 4-73 (Lin et al., 2005)
Zengzhou, China 208.1 - 573.7 - (Song et al., 2014)
Galicia, Spain 37-43 44 - 52 (Querol et al., 2004)
Euskadi, Spain 42 - 53 50 - 64 (Querol et al., 2004)

* Media Aritmética

Estos estudios han tenido varios objetivos tales como: determinar los niveles de

material particulado TSP y PMy, para cumplimiento legal, estudiar la presencia de

metales pesados, estudios de tendencias, aporte de fuentes, entre otros.
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El nivel de estos contaminantes depende de la capacidad extractiva de la
operacion, del nivel de control del material particulado y de las exigencias legales de los
paises donde estan las minas. El IDEAM (2016) en Colombia ha realizado seguimiento
sistematico de calidad de aire en minas de carbon a cielo abierto similares a la del
presente estudio. Los resultados mostraron registro de concentraciones promedios de
PMyo entre 25 y 125 pg/m?, en varios casos superiores a los niveles legales. El estado
colombiano tiene estandar de PMyo de 50 pg/m* como nivel permitido anual y de 100
ng/m* como nivel permitido diario. Los niveles de concentracién histérica en la mina
Cerrejon varian entre 59 y 79 pg/m?® para TSP y entre 24 y 35 pg/m?® para PMig, con
excedencia en dos estaciones de monitoreo a los niveles establecidos en la Resolucion
610 de 2010. Estas estaciones fueron: Las Casitas, con promedio anual de 51,42 pg/m®

para PMyo y Nuevo Roche con promedio anual de 104 pg/m?® para TSP.

Los estudios recientes en minas de carbdn a cielo abiertos ademas de conocer o
hacer seguimientos a las concentraciones para comprobar cumplimientos con las
normas, también tienen como objeto analizar quimica y fisicamente los contenidos de

las particulas PMyo (Kosztowniak, Ciezka, Zwozdziak, & Goérka, 2016).

1.3.2 Caracterizacion de particulas PM1o en mineria de carbén a cielo abierto

La Caracterizacion del material particulado es utilizado en muchas
investigaciones para estudio de aporte y localizaciones geograficas de fuentes,
afectacion a la salud de elementos cancerigenos presentes en el material particulado,
para estudiar el tipo de combustible, hacer mas efectiva las tecnologias de control, asi
como la variacion con el tiempo de los elementos quimicos (Almeida et al., 2015; Kong
et al.,, 2011; Y. Liu et al.,, 2016; Rout, Masto, Ram, George, & Padhy, 2013). Todos
estos estudios han sido realizados en zonas urbanas. Se han encontrado escasas
referencias de caracterizacion de material particulado en mineria de carbon a cielo
abierto. Existen investigaciones de caracterizacion de particulas en zona urbana y

rurales que han incluidos fuentes que son importantes en estudios de la mineria a cielo
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abierto, es el caso de las emisiones de polvo fugitivo originado en caminos destapados
(Pant et al., 2015; Samiksha, Sunder Raman, Nirmalkar, Kumar, & Sirvaiya, 2017).

Los impactos de la contaminacién del aire causados por la voladura y la erosion
del viento no siempre pueden ser los mas peligrosos para la salud humana. Otras
formas de contaminacién del aire relacionadas con la mineria son mas dificiles de evitar
y pueden ocasionar mas dafio a la salud a los residentes locales (Aneja, Isherwood, &
Morgan, 2012a). Hacer un post andlisis de los filtros de recoleccion del materia
particulado, brinda mucha informacion del contenido quimico del contaminante, que tan
perjudicial puede ser la fracciébn quimica para la salud y algo no menos importante,

ofrece informacién del origen de contaminante.

Estudios han demostrado que el polvo es un medio de transporte y distribucion
de contaminantes en el medio ambiente. Estos contaminantes pueden ser especies
metalicas tales como: Fe, Cu, Zn, Mn, Pb, Cd, Cr, Ni, Co, V, Ti, Br, Zr, etc. (Almeida et
al., 2015; Rout et al., 2013).

Identificar el contenido quimico del material particulado (TSP, PMiy 0 PMy5s) es
una herramienta util para conocer con mas detalle el impacto de la calidad del aire en
los centros urbanos ubicados dentro de la region de influencia de una fuente de emisién

industrial, por ejemplo, una zona minera.

En los dltimos 10 afios se han realizado Investigaciones con objeto de identificar
el contenido quimico y fisico de particulas PM1p en mineria de carbén a cielo abierto.
Aneja et al.,, (2012) investigaron la exposicibn ambiental a las concentraciones de
particulas PMsy, de los residentes de una comunidad en el suroeste de Virginia Estados
Unidos, generadas por las operaciones de mineria de carbon a cielo abierto de la mina
de Appalachia. Se tomaron dos puntos de muestreo en viviendas ubicadas a lo largo de
las vias de transito de camiones de carboneros. En los sitios se encontraron presencia
de Sb, Ni, As, Be, Cd, Cr, Co, Pb, Mn, Hg, Ni y Se. La determinacion de metales en el
material particulado se determind usando la técnica de la EPA, Espectrometria de
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Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS, por sus siglas en ingles). Los

autores no estudiaron posibles fuentes de los contaminantes.

Dubey et al. (2012) realizaron la caracterizacion de particulas PM10 en treinta
sitios incluyendo areas mineras y no mineras en la region de Dhanbad, India. Se
determinaron ademas de concentraciones, ocho metales traza (Fe, Mn, Pb, Ni, Zn, Cd,
Cu y Cr). Los investigadores utilizaron la técnica de espectrofotometria de absorcion
atomica (EAA) en el andlisis. Con los resultados, emplearon analisis de factores y
factores de enriquecimiento para analizar las fuentes y sus contribuciones al material
particulado. Los investigadores identificaron dominancia de la corteza terrestre en un
31,64% en areas mineras y 28,62% en areas no mineras. Cvetkovi¢ et al. (2012)
Caracterizaron Las particulas PM10 y PM2.5 en 4 sitios ubicados cerca de una mina de
carbon a cielo abierto y una central eléctrica en la cuenca de Kolubara en Serbia. Se
determinaron 10 elementos traza (O, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, CIl, C, y S). Los estudios
analiticos fueron realizados por la técnica microscopia electrénica de barrido con
espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS). Los resultados mostraron una
composicion mineral similar para todas las muestras. El espectro de emision de los
elementos mostré la mayor proporcion de O, Al 'y Siy menor proporciéon de Fe, Ca 'y Mg.
En los cuatro lugares se detect6 principalmente, la influencia de la mina de carbén a

cielo abierto.

En las zonas mineras a cielo abierto en Colombia, paralelamente a este estudio,
se realizaron estudios de caracterizacion a filtros de PMo ubicados en sitios cercanos a
la explotacion minera. Huertas et al., (2012) realizaron la caracterizacién de particulas
PMio y TSP colectadas en 15 estaciones de monitoreo de la Red de Vigilancia de
Calidad de Aire de una mina de carbon a cielo abierto al norte de Colombia. Se
analizaron la morfologia, la distribucion de tamafio y composicion elemental de las
particulas. El estudio fue limitado en la cantidad de especies quimicas. Los resultados
de este estudio mostraron que la composicién quimica fue similar para todas las areas
de la misma muestra, y se obtuvo el mismo resultado para todas las muestras. Los

autores sefalaron que independientemente de la ubicacion de la estacion el C, Siy O
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fueron los principales elementos presentes (aproximadamente el 89% de la
concentracion de masa) y el 2% de la masa correspondié a Na, Al, Ba, K, Zn, Ca, Fe, S
y Mg. La técnica utilizada para la determinacion de los elementos quimicos fue la
Microscopia electrénica de barrido con microandlisis de rayos X. (SEM-EDS, por sus
siglas en ingles). Los autores también precisaron que la técnica utilizada SEM-EDS no
permitié distinguir si las lecturas de C, Si y O correspondian a las particulas o al

material del filtro. En la investigacion se utilizo filtros de cuarzo.

Castro y Rojas (2015) Realizaron caracterizaciéon de PMjo en una estacion que
hace parte del Sistema Especial de Vigilancia de Calidad de Aire de la Zona
Carbonifera del Cesar, Norte de Colombia. Utilizaron dos equipos de muestreo un
Partisol 2025 (Low-Vol) y simultaneamente un equipo de alto volumen (Hi-Vol) con
filtros de cuarzo y de teflon. El andlisis de los filtros se desarroll6 con técnicas
espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS),
cromatografia de iones (IC), analisis de carbono organico y elemental (ECOC) por
reflectancia 6ptica térmica (TOR) y cromatografia de gases con desorcion térmica y
detector selectivo de espectrometria de masas (TD-GCMS). Los autores observaron
concentraciones de carbén organico como el componente mayoritario con un 33%, los
metales analizados representaron el 18.4% (Ca, Na, Al, Si, Mg, K, K, Pb, Fe), los iones
aportaron un 20.6% (Na®, NH;", CI, SO,~, NOs3, K") y baja concentraciones de
Hidrocarburos aromaticos Policiclicos (PAH). ElI Si determinado mediante
reconstruccién masica fue la tercera especie con mayor aporte en el PMyo. Estos
estudios referenciados anteriormente tienen algo en comun: son caracterizaciones
realizadas sobre los filtros receptores. No presentan resultados de caracterizacion de
filtros del material particulado en la fuente de emisién. Este estudio contempla la
caracterizacion de los filtros receptores como también las caracterizaciones de los filtros
ubicados en las fuentes mas importantes emisoras de particulas PM;o en mineria de

carb6n a cielo abierto.
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1.3.3 Perfil de fuente de particulas PMip en mineria de carbon a cielo abierto

Los perfiles de fuentes son un componente esencial para determinar aportes de
actividades de emision. Muchas investigaciones han establecidos perfiles de fuentes de
particulas PMjo en zonas urbanas y rurales (Y. Chen, Xie, Luo, & Zhai, 2017; Jena &
Singh, 2016; Oliveira, Slezakova, Delerue-matos, Carmo, & Morais, 2016; Sol, 2017).
Estos estudios en su mayoria tienen como objeto tener informacion sobre las
caracteristicas de las particulas y sus fuentes de emision, debido a los graves

problemas de contaminacién de aire que enfrentan las grandes metropolis.

Los modelos matematicos aplicados para estimar aportes de fuentes requieren
informacion acerca de las caracteristicas quimicas de la fuente de emisién que podria
afectar la concentracion en el receptor. EI modelo de receptor Balance Quimico de
Masa usado en este estudio, requiere la composicién fraccional de las especies
quimicas de la fuente de emision y los receptores; de igual manera, determinar la
variabilidad de esta composicion. Desde la utilizacion de esta técnica, una debilidad
referenciada por los investigadores es la escasez de los perfiles cuantitativos de fuentes
(Freeman et al., 1990; J. Watson & Chow, 2015).

Para el analisis de perfiles de fuentes de emision, Watson et al. (2002) establece
que las emisiones individuales pueden ser agrupadas dentro de categorias
generalizadas, con perfil de fuente similar y cada categoria podria dividirse en
subcategoria identificando especies como marcadores para cada una. En entrevista
personal con Watson (2013), explicaba que en operaciones de mineria a cielo abierto,
muchas actividades tienen en sus emisiones similares componentes quimicos. También
decia que los perfiles de fuentes seleccionados debian abarcar el mayor porcentaje de
emision de particulas al ambiente. Un ejemplo de la aplicacion de esta metodologia es
dada por Freeman et al. (1991). Este autor precisa que los principales tipos de fuente
que contribuyen a la concentracion de particulas en la vecindad de operaciones
mineras a cielo abierto son: gases de escape de la maquinaria pesada y material

geoldgico (particulas de vias, material estéril, areas expuestas, polvo del suelo y el
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mineral). También agrega el autor, que se podria incluir aerosoles secundarios
resultantes de la conversion de gas a particulas durante el transporte de contaminantes
desde fuentes distantes y fuentes ocasionales de combustion vegetativa tales como

incendios forestales. Estas tres categorias podrian tener otras subcategorias.

Watson et al. (2016) establece que hay principales tipos de fuentes, subtipos y
marcadores para diferentes actividades industriales, urbanas y otras. Esta guia es
esencial para realizar estudios de aporte de contaminantes a través de modelo de

receptor.

Investigadores como Viana et al. (2008), (Hopke y Cohen, 2011), Pant y Harrison
(2012), Taiwo et al. (2014) han utilizado, con buenos resultados las subcategorias de
fuente de emision identificando marcadores para cada subcategoria. En la mayoria de
los estudios de aporte de fuentes, se parte del supuesto que los perfiles de fuentes

representan la variedad de subtipos dentro de una categoria de fuente.

1.3.4 Modelo de receptor de material particulado

La contaminacion del aire es un asunto complejo pero vital que implica la
identificacion de las fuentes de contaminantes emitidos en el aire, la estimacion
cuantitativa de las tasas de emision de los contaminantes, el transporte de los
contaminantes, meteorologia y el conocimiento de las caracteristicas fisicas y las
transformacién quimica que pueden ocurrir durante su transporte (Hopke, 2010). Todos
estos elementos se pueden unir en un modelo mateméatico que se puede utilizar para
estimar los cambios en las concentraciones en el aire si se aplican acciones (Hopke y
Cohen, 2011). La relacion entre las emisiones y las concentraciones de contaminantes
medidas en un sitio receptor a una distancia de la fuente es complicada; aunque la
proporcionalidad existe, otras variables, principalmente las variables meteorolégicas,
intervienen para hacer una pobre correlacion (Watson y Chow, 2015). La mayoria de los

estudios que realizan analisis de concentraciones y caracterizacion de particulas TSP,
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PMio 0 PM,5, lo hacen como datos de entrada para modelos receptores. El uso de
modelos de receptor busca identificar los aportes de las diferentes fuentes de emision

gue estan establecidas en un area (local, regional o global).

Los modelos de receptores son procedimientos matematicos o estadisticos para
identificar y cuantificar las fuentes de contaminantes del aire en un lugar receptor (EPA,
2016). Para identificar la presencia y para cuantificar las contribuciones de la fuente a
las concentraciones del receptor, se han evaluado y propuesto diferentes técnicas, las
cuales dependen de los datos que se tienen, el tipo de fuente que se quiere evaluar y el
objeto de los resultados, por lo que se han reportado técnicas basados en: 1) Balance
Quimico de Masa (CMB) cuya técnica distribuye completamente las concentraciones de
receptores a tipos de fuente quimicamente distintos dependiendo de la base de datos
de perfiles de origen y 2) factorizacion de matrices positivas (PMF) y el modelo de
receptor multivariado (UNMIX) cuya técnica generan internamente perfiles de origen a

partir solo de las concentraciones ambientales de los contaminantes en el receptor.

Watson et al. (2002), Watson y Chow (2007), Watson y Chow (2015) y Hopke
(2003), Hopke y Cohen (2011), Hopke (2016) han presentado los resultados mas
importantes sobre el uso de estas técnicas y su desempefio en la busqueda de
minimizar la incertidumbre de los resultados, asi como su aplicacion en diferentes areas
de estudio y las comparaciones entre estas técnicas. En este sentido, la Tabla 2
presenta un resumen de estudios donde fue aplicado modelo de receptor a las
concentraciones de material particulado ambientales en los Ultimos 5 afios. Estos
fueron realizados en sitios urbanos, suburbanos e industriales de todo el mundo. Los
tipos de industria donde se localizaban los sitios de monitoreo de receptores incluyeron
plantas metallrgicas, refinerias de petroleo, fabricas petroquimicas y pequefias
fabricas. Segun la revision bibliogréafica realizada se observa que se han llevado a cabo
un alto numero de estudios en areas urbanas, suburbanas e industriales. En este ultimo
se incluyeron plantas metallrgicas, refinerias de petroleo, fabricas petroquimicas y
pequefias fabricas. Para areas de operaciones de mineria de carbon a cielo abierto solo

se presentaron dos estudios (Manousakas et al., 2015) y (Roy, Singh, & Yadav, 2016).
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Estos estudios se realizaron con la técnica PMF, PCA y CMB, y no incluyeron los

componentes suficientes para contabilizar la mayoria de la masa de particulas PMyg y

PM_ s (generalmente elementos, iones, carbono organico y elemental).

Tabla 2 Resultados de estudios con aplicaciéon de modelo de recetor en el mundo.

Referencia Area de estudio Método Materia Sitio de fuente
particulado

Shietal., 2011 Taiyuan, China CMB PMio Ciudad/Industrial

Srimuruganandam et al., 2012 Chennai, India PMF PMio, PMy5 Urbana

Srimuruganandam et al., 2012b  Chennai, India CMB PMo, PMz5 Urbana

Belis et al., 2013 Europa PCA, PMF, CMB  PMyq, PM;5 Urbana

Wu et al., 2013 Shenzhen, China PCA PMio Industrial

Pey et al., 2013 Islas Baleares, Espafia PCA, PMF PM;o, PMy5 Ciudad/Industrial

Gianini et al., 2013 Berna, Zirich, Basel, PMF, CMB PMyo Urbana/suburbano
Payarme, Cadenazzo, Industrial
Magadino, Suiza

Sharma et al., 2014 Delhi, India PMF PMyo Urbano/Industrial

Huang y Wang, 2014 Harbin, India CMB PMyo, PM25 Urbano/Industrial

Manousakas et al., 2015 Megalo6polis, Grecia PMF PMyo Industrial

Banerjee et al., 2015 India EF, UNMIX,  PMjo, PM2s Urbana/suburbano

PCA, PMF, CMB Industrial

Kalaiarasan et al., 2016 Mangalore, India PCA, EF PMio Urbano/Industrial

PriyaDarshini et al., 2016 Baddi-Nalagarh, India CMB PMyo Urbano/Industrial

Cesari et al., 2016 Barcelona, Algeciras PCA, PMF PMyo Urbano/Industrial
Lecce, Espafia, Italia

Contini,et al., 2016 Civitavecchia ltalia PMF, CMB PMyo Industrial

Roy et al., 2016 Damoda, India PCA, CMB PMyo Industrial

Hanet al., 2017 Louisiana, USA PMF PM;s Urbano/Industrial

Chen et al., 2017 Nanjing, China CMB PMig, PM25.10 Urbano/Industrial

Shi et al., 2011 Dhanbad, India CMB PMyo Industrial

La mayoria de los estudios recogieron muestras de PMiys 0 PM,s, y pocos

estudios recogieron datos sobre particulas suspendidas totales (TSP) o PMa2s.10.
También se observa en los resultados, que los elementos utilizados no fueron

suficientes para identificar contribuciones de diferentes fuentes.

Segun bibliografica revisada, se observd que muchos estudios recientes en
minas de carboln a cielo abiertos también tienen como objeto analizar quimicamente y
fisicamente los contenidos de las particulas PMjo. Otros estudios han utilizado con
buenos resultados, las subcategorias de fuente de emision identificando marcadores
para cada subcategoria. En la mayoria de los estudios de aporte de fuentes, se parte
del supuesto que los perfiles de fuentes representan la variedad de subtipos dentro de

una categoria de fuente. Estos estudios se realizaron con la técnica PMF, PCA y CMB,
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y no incluyeron los componentes suficientes para contabilizar la mayoria de la masa de
particulas PMj;; y PMys (generalmente elementos, iones, carbono organico y
elemental). Luego, los elementos utilizados no fueron suficiente para identificar
contribuciones de diferentes fuentes. Muchos estudios incluyendo los anteriormente
citados, han demostrado que para tener éxitos en la caracterizacion de fuentes para
balance quimico de masa, la técnica en clasificar las fuentes por categorias es la mas
usada con buenos resultados. Finalmente, en el estado de arte se puede observar la
diferencia significativa de estudios realizados para areas urbanas con comparacion a

estudios realizados en areas de influencia de minerias de carbdn a cielo abierto.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo general

Determinar la contribucién de diversas fuentes a la contaminacion atmosférica
por material particulado PMjo aplicando el modelo de receptor balance quimico de
masas (CMB) en las poblaciones y fuentes de operacion de la zona minera del Cerrejon
(La Guajira Colombiana), y emplear los resultados como una herramienta para apoyar

los procesos de reasentamiento de poblaciones.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Estudiar la evolucion historica de los niveles de particulas TSP y PMyg
relacionadas con las emisiones generadas por las actividades mineras en

escenarios de control de emisiones.

2. ldentificar y localizar las posibles fuentes de material particulado PM;o en la zona

bajo estudio.
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Caracterizar el comportamiento de las variables meteorologicas en forma
espacial y temporal, correlacionandolas con la concentracion de particulas TSP y
PMjo.

Determinar las concentraciones de PMjg en los puntos de muestreo en fuentes y

en las estaciones de la red de calidad del Cerrején, seleccionadas en el estudio.

Caracterizar quimica y fisicamente el material particulado PM;o muestreado para
postular los perfiles de composicidon quimica del material particulado en las

fuentes de mayor impacto del &rea minera y en las estaciones seleccionadas.

Determinar el aporte de material particulado PM;o de la actividad carbonifera,

mediante la aplicacién del modelo de receptor Balance Quimico de Masas.
Evaluar los cumplimientos de las normas nacionales e internacionales, asi como

las guias internacionales de los niveles de material particulado y elementos

guimicos en la zona de estudio.
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CAPITULO II: MARCO TEORICO

2.1 EL MATERIAL PARTICULADO

El material particulado (MP) es el término generalmente usado para describir las
particulas sdlidas y/o liquidas que se encuentran en una masa de aire (Fang et al.,
2006; Finlayson-Pitts y James N. Pitts, 2000; Malm, 2000). Especificamente el material
particulado (MP) se define como cualquier sustancia a excepcion del agua pura,
presente en la atmosfera en estado solido o liquido bajo condiciones normales y cuyo
tamafo se considera esta comprendido entre los 0,002-100 um de didmetro (Meszaros,
1999). Segun es citado por Lippmann (2008), al MP se le dio el nombre genérico de
"aerosoles" en analogia al término hidrosoles usados para describir sistemas dispersos
en agua. La composicion y el tamafio de estas particulas varian. Algunas particulas son
lo suficientemente grandes como para verse a simple vista como el polvo o la suciedad,
mientras que otras son tan pequefias que solo se pueden ver con un microscopio de

gran alcance.

Investigar los niveles, la composicién y las fuentes de origen del material
particulado es de gran interés y necesario por autoridades ambientales, universidades y
otras instituciones. Hay varias razones en estudiar el MP. En este sentido, una de las
razones de mayor peso es la salud humana. Existen numerosos estudios
epidemioldgicos que demuestran la correlacion entre enfermedades alérgicas,
depresivas, renales, coronarias, pulmonares y cardiacas y la contaminacion por
material particulado (Ferris, 1993; Pope y Dockery, 1999; Pope et al.,, 1999; Koenig,
1999; Le Roux, 1999; HEI, 2000; Brunekreef, 2002; WHO, 2003; Dockery et al., 2004;
Trasande y Thurston, 2005; Pope y Dockery, 2006; Pope y Dockery, 2006; Pope, et al.,
2008; Hendryx y Zullig, 2009; Pope et al., 2009; Autrup, 2010; Wiwatanadate y
Liwsrisakun, 2011; Cheng, et al., 2013; Sun, et al.,, 2013; Brook y Pope, 2015; Hsu
et al., 2015; lerodiakonou et al., 2015; Mehta et al., 2016; Raaschou-Nielsen et al.,
2016; Zijlema et al., 2015). Otras de las razones para estudiar el MP es la relacién del

nivel de material particulado (aerosoles) y el impacto sobre el clima (Sokolik y Toon,
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1996; Rosenfeld, 2000; Kim et al.,, 2011; Fan, 2013). De igual manera, otras dos
razones no menos importante son el impacto del MP sobre los materiales y estructuras
(Hamilton et al., 1995; Stefanis et al., 2009; Bergin et al., 2015; Morillas et al., 2016) y
el impacto en la visibilidad (Lippmann, 2008; Liu et al., 2011; Malm, 1999; Zhang et al.,
2015; Zhou et al., 2016).

En la Figura 3, se presenta las principales caracteristicas de la distribucion del
tamafo de particula segin su masa en la atmésfera (Watson, et al., 1998). Mucho del
material particulado mayor de 2 um es conocido como particulas gruesas; que resultan
de las actividades de manipulacion mecéanica y estan dominadas por el material de
origen geoldgico. El polvo fugitivo domina este rango de tamafo. El polen y las esporas
también habitan este rango de tamafio, al igual que residuos pequefios de basura,
hojas y neumaticos. La Figura 3 muestra que este rango de tamario tiene una cola que
se superpone con otros rangos de tamafo, que se extienden hasta por debajo de 1 um.
Las particulas en el extremo inferior del rango de tamafio grueso también se producen
cuando las gotas de nubes y la niebla se forman en un ambiente contaminado, luego de
secarse. El pico del modo grueso puede cambiar entre 6 y 25 um (Environmen y Burton,
2008). Este pico alcanza el tamafio de particula mas grande cuando las emisiones de
particulas estan cerca del sitio donde se encuentra la medicién, y se desplaza hacia el

tamafio menor en lugares alejados de las emisiones (Watson y Chow, 2000).

El rango de nucleacion, también denominado particulas ultrafinas mostrado en la
Figura 3, se compone de particulas con didmetros aproximados menores de 0,1 micras
gue se emiten directamente de la combustion o que se condensan a partir de
enfriamiento de gases una vez son descargados a la atmésfera a través de la fuente de
emision. Los estudios epidemiolégicos han mostrado de forma consistente,
asociaciones entre el aumento de efectos adversos para la salud y las particulas
ultrafinas (Mehta et al., 2016; Pope y Dockery, 2006; Pope et al., 2009).
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Figura 3. Distribucién de tamafios de particulas idealizada en la atmosfera

El tiempo de vida de las particulas ultrafinas en la atmdsfera es corto (< 1 hora),
debido a su interaccion con la meteorologia de la zona que hace que sea nucleo de
gotas de nube o niebla, ocasionando la coagulacién o acumulacién con ellas mismas o
particulas mas grandes (Eggersdorfer y Pratsinis, 2014; Sorribas etal., 2015). La
mayoria del &cido sulfurico (H,SO,), sulfato de amonio ((NH4),S0O,), nitrato de amonio
((NH4)NOg), carbono organico (CO) y el carbono elemental (CE) se encuentra en este
rango de tamafio (Watson y Chow, 2000) .

Los niveles de material particulado atmosférico se expresan en unidades de
concentracion de masa, volumen, superficie 0 nimero de particulas por unidad de

volumen de aire (ng/m?, cm®cm?®, cm?cm?® o ngicm?).
2.1.1 Clasificacion del material particulado

Histéricamente el MP se ha clasificado segun sus dimensiones linéales, segun su

proceso de formacion y segun su origen.
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Segun sus dimensiones lineales, el MP se clasifica en Particulas Suspendidas

Totales (TSP), particulas con diametro aerodinamico menor de 10 um (PMyp), Particulas
con diametro aerodindmico menor de 2,5 um (PM.s) y las particulas con didmetro

aerodinamico menor de 0,1 um o ultra finas (PUF) (Watson et al., 1998).

Si se analiza nuevamente la Figura 3, se puede observar que las TSP, son todas
las particulas de aerosol (incluso por encima de los 100 um en tamafio) suspendidas en
el aire. Las particulas gruesas son aquellas particulas con didmetro aerodinamico entre
25 um y 10 um (USEPA, 2010). Las particulas finas son aquellas particulas con
diametro aerodindmico menor 1um (PM;), aunque en epidemiologia esta Ultima
definicion abarca hasta las particulas con diametro aerodinamico menor 2.5 um. Como
se menciond anteriormente, el rango de nucleacién, se denomina particulas ultrafinas.
Las particulas ultrafinas son aquellas con diametro aerodinamico menor de 0,1 um
(PMo.1).

Segun al proceso de formacion, hay una clasificacion muy referenciada del MP

y fue la realizada por Warneck (1999). Este autor clasifica el MP de acuerdo al proceso
de formacion en: Primarias cuando son emitidas directamente a la atmésfera y
conservan su composicion quimica en el tiempo de residencia en el aire. Secundarias,
si han sido formadas en la atmdsfera por reacciones quimicas, que pueden consistir en
la interaccion entre gases precursores en el aire para formar una nueva particula por
condensacion, o entre un gas y una particula para dar lugar a un nuevo aerosol por

absorcién o coagulacién.

Segun su origen, el PM puede ser de origen natural o antropogénico. El origen
antropogeénico, puede proceder de diversas fuentes de emision tales como tréfico,
industria o agricultura. El origen natural de las particulas puede darse por erupciones

volcénicas, descomposicidén de la materia organica entre otros.

Lippmann (2009) presentd una clasificacion que no es precisa ni completa, pero

es comunmente utilizada en los campos de higiene industrial y contaminacion

58



atmosférica: La terminologia abarca el polvo (dust), condesados (smoke), humo
(smoke), niebla (Mist), niebla (Fog), neblina (Smog), nudcleos de condensacion
(Condensation nuclei), modo de acumulacion (Accumulation mode), particulas gruesas

(Coarse paticle).

Polvo (dust): Es un aerosol formado por la subdivision mecanica del material
particulado en particulas mas finas que tienen la misma composicién quimica. Un
término general para el proceso de subdivision mecénica es la trituracion, y se produce
en operaciones tales como la abrasion, trituracion, molienda, perforacion, y voladura.
Las particulas de polvo son generalmente solidas y de forma irregular y tienen
diametros entre 1 um a 125 um (Kok, et al., 2012; Mahowald et al., 2014). Los polvos
superiores a 10 micrones, generalmente no quedan suspendidos en el aire el tiempo

suficiente, como para causar un problema de inhalacion.

Condensados (fume): Es un aerosol de particulas sdlidas formadas por la
condensacion de los vapores formados a temperaturas elevadas por combustion o
sublimacién. Las particulas primarias son generalmente muy pequefias (menor de 0,1
um) y tienen formas cristalinas esféricas o caracteristicos. Pueden ser quimicamente
idénticos al material originario, 0 puede estar compuesto de un producto de oxidacion
tal como un Oxido de metal. Ejemplo de este tipo de contaminantes son las particulas
generadas por la soldadura y la combustion de diesel y gasolina (Lawal, et al., 2016).
Ejemplo de condensados son: Fe3O4, ZnO, PbO, y MNO,,

Humo (smoke): Es un aerosol formado por la condensacion de productos de
combustion, por lo general de materiales organicos. Las particulas son generalmente
pequefias gotas de liquido con un diametro de menor de 0,5 pum. Aunque los
hidrocarburos, &cidos organicos, Oxidos de azufre y de nitrégeno son también
producidos en los procesos de combustion, solamente las particulas solidas, como
resultado de la combustion incompleta de materiales carbonaceos, se consideran humo
(He et al., 2016; Li et al., 2015; van Drooge et al., 2015).

Neblina (mist): Es un aerosol de gotas formado por cizallamiento mecanico de

un liquido, por ejemplo, mediante atomizacion, nebulizacion, o pulverizacién. El tamafio
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inicial de la gota puede cubrir una gama muy grande, por lo general desde
aproximadamente 2 um hasta mas de 50 um. Son formadas por condiciones
meteorologicas como la ocurrencia de altas humedad relativa, las condiciones de
temperatura y de combustion y la presencia de materiales cataliticos (Ahn, et al., 2011;
Malandrino, et al., 2016). Un ejemplo de este contexto es la formacion de la neblina del

acido sulfarico.

Niebla (Fog): Es un aerosol liquido formado por la condensacion de vapor de
agua en los nucleos atmosféricos a altas humedades relativas. Los tamafios de gota
suelen ser mayores que 1 um. Niveles de contaminacion de niebla, producen episodios

ocasionado en gran porcentaje por la emision local (Hu et al., 2015).

Neblina (Smog): Es un término popular para un aerosol de la contaminacion
derivada de una combinacion de humo y niebla. Ahora se utiliza comunmente para
cualqguier mezcla de la contaminacion atmosférica. Los eventos de smog son asociados
a niveles elevados de ozono en las ciudades con trafico de automoviles pesados. Pero
se ha demostrado que niveles elevados de ozono y de particulas también producen
eventos a mas de 2.000 kilbmetros de las fuentes de origen, incluyendo las zonas

urbanas y rurales (Sillman, 2014).

Nucleos de condensacion (Condensation nuclei): Son pequefias particulas
atmosféricas (en su mayoria menor de 0,1 um) formadas en los procesos de

combustién y por la conversion quimica de un precursor gaseoso.

Modo de acumulacién (Accumulation mode): Es un término dado a las
particulas en la atmésfera que van desde 0,1um a alrededor de 1,0 um, y que pueden
extenderse hasta los 2,5 um en ambientes humedos. Estas particulas generalmente
son esféricas, tienen superficies liquidas y se forman por coagulacion y la condensacion
de particulas mas pequefas que se derivan de precursores gaseosos. Son demasiado
pocas para la rapida coagulacion, y demasiado pequefias para la sedimentacion

efectiva. Ademas, tienden a acumularse en el aire.
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Particulas gruesas (Coarse particle): Son particulas atmosféricas con diametro
aerodinamico mayor de 2,5 um y menor de 10 um. Generalmente formadas por

procesos mecanicos y resuspension del polvo superficial.

Los rangos de tamafio de particulas conocidas como PMig y PM,s, son
regulados, tanto en las fuentes de emisiones como en el aire ambiente. Las particulas
PMio son aproximadamente igual a una séptima parte del diametro de un cabello
humano (Ver Figura 4). En Colombia el material particulado se mide en términos legales

en TSP, PMyoy PMz5 (MAVDT, 2010b).

O

PM, 5
Ej: Particulas de combustion,
compuestos organicos metales
< 2.5 pum en didametro

Cabello humano 50-70 pm en diametro

(A
PM10
Ej: polvo, polen,
<10 pm en diametro

90 pum en diametro
Ej: fina arena de mar

*

Figura 4. Distribucion de tamafio del material particulado. Imagen traducida y
adaptada de (USEPA, 2010)

Es de interés en este estudio el material particulado PMjo debido a que las
particulas en este rango de tamafio constituyen una gran proporcién de polvo que se
puede alojar profundamente en los pulmones donde se pueden acumular, reaccionar,

ser expulsada o ser absorbido.
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2.1.2 Componentes quimicos principales

El material particulado tiene composicion quimica y fisica muy variada
dependiendo de la naturaleza y el origen de la fuente de emision. Hay tipos de material
que pueden llegar a la atmosfera desde distintas fuentes, por lo que conocer la
naturaleza del material no indica precisamente la fuente de la que procede, pero si
reduce todas las posibles, a un numero limitado. Las concentraciones de particulas en
el aire varian mucho a lo largo del globo; desde las concentraciones mas bajas en las
zonas virgenes a los mas altos niveles en los centros urbanos contaminados. Segun
Watson et al. (1998), la mayor parte de la masa de PM;p, 0 PM25 en zonas urbanas y
rurales puede ser explicada por una combinacién de los siguientes componentes

quimicos:

Material geoldgico: Los minerales geoldgicos son los componentes principales
gue representan del 45 al 82% de las masas de material particulas (Wang et al., 2015).
El material particulado suspendido se compone principalmente de 6xidos de aluminio
(Al,O3), didxido de silicio (SiO,), diéxido de potasio (K2O), mondxido de calcio (CaO),
oxido de hierro (Fe,O3), aluminio (Al), silicio (Si), calcio (Ca), titanio (Ti), hierro (Fe) y
otros Oxidos metalicos (Chow y Watson, 1992; Watson y Chow, 2015). La combinacion
precisa de estos minerales depende de la geologia de la zona y de los procesos
industriales, tales como la mineria, la produccién de cemento, acereria entre otros. El
material geoldgico es el principal componente en la fraccion de particulas gruesas
(Houck, 1991; Watson, et al., 2000), y lo constituye aproximadamente el 50% de PMjq
mientras que entre el 5 al 15% lo componen PM,s (Watson, et al., 1995). El estudio
desarrollado por Houck (1991) también concluy6 que los componentes geol6gicos mas
abundantes en material fugitivo de caminos son el Si (33%), el AL (15%), el Fe (9.5%),
el Ca (5%) y el K (3%). La caracterizacién de material particulado en el aire de una zona
de explotacion de carbon a cielo abierto en el norte de Colombia, indico que el C en
forma de grafito, CaCOg3, K, y Si, fueron los principales elementos presentes en las
particulas suspendidas totales (Huertas et al., 2012). EI material geoldgico en su
mayoria tiene tamafio entre 5 um y 25 um; en proporcion mas grande, calcita, cuarzo y

arcillas (Minguillén, 2007).
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Aerosol Marino: El aerosol marino se encuentra en particulas suspendidas
cerca de las costas marinas y playas. La composicion quimica del aerosol marino deriva
de su fuente de origen. Los aerosoles marinos son particulas primarias y poseen en su
mayoria, origen natural. Principalmente este material particulado se compone por
cloruro de sodio (NaCl) aunque también estan presentes otras formas de cloruros y
sulfatos (ej. MgCI2, MgSOg4, K2SO4 0 Na,SO4) (Minguillén, 2007). En su forma cruda, la
sal se encuentra en la fraccion de particulas gruesas y se clasifica como material
geoldgico. Después de la evaporacion de una gota de agua en suspension (sal del
mar), es abundante en la fraccion PM_s. El cloruro de sodio a menudo se neutraliza por
nitrico o acido sulfarico y se clasifica como un sulfato o nitrato (John G. Watson et al.,
1998). Fitzgerald (1991) establecié que el aerosol marino se encuentra entre el 90 a
95% en el modo de particulas finas (r < 0,3 micras), y de estas, solo el 5% de la masa
total, se compone principalmente de sulfato, no originario del mar. También se puede
observar en el aerosol marino, los componentes y las relaciones entre los principales
elementos presentes en el agua de los océanos, descrita por Meszaros (1999) (ver
Tabla 3).

Tabla 3 Principales componentes del agua del mar. Relacién masico entre los
diferentes iones (X) y Na*

lones  CI SO,~ Br CHO; Na' Mg~  CA** K
mglkg 193 2.7 67 142 10 800 13 412.399
X/Na 1,79 0,25 0,006 0,013 1 0,12 0,038 0,037

Fuente: (Meszaros, 1999)

La distribucion del tamafio de aerosol varia en diferentes condiciones climaticas
(Minguillén, 2007; L. Shen et al., 2016). Tradicionalmente se ha considerado que el
aerosol marino se encuentra en la moda gruesa (Woodcock, 1972) sin embargo,
estudios han demostrados que también se genera un elevado numero de particulas
ultrafina, fina y gruesa (< 10 um) (Calvo et al., 2013; Babu et al., 2016; Morillas et al.,
2016; Shen et al., 2016). Segun Querol (2001) el aerosol marino se encuentra entre 1y

5 um, considerando la concentracion en masa. En conclusion se puede decir que el
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tamafio caracteristico de los aerosoles marinos es esta en el rango ultrafino, fino y

grueso.

Sulfato: Los compuestos de azufre presentes en la atmdsfera como material
particulado, son principalmente sulfatos secundarios, generados como resultado de la
oxidacion de precursores gaseosos (Minguillon, 2007). Aproximadamente el 90% del
sulfato que se forma en la atmosfera se origina por la oxidacion en fase liquida del SO
en las nubes. El sulfato de amonio ((NH4).SO,), bisulfato de amonio ((NH4HSO,), y
acido sulfarico (H,SO,) son las formas mas comunes de sulfato encontrado en material
particulado en la atmésfera (Gianini et al., 2012; Schwarz et al., 2016; Song et al., 2014;
USEPA, 2004; Watson et al., 1998). Estos compuestos son solubles en agua y son
componentes del material particulado, principalmente de la fraccion de tamafio PM;s.
En las zonas costeras se puede encontrar el sulfato de sodio (Na,SO4) que se forma
cuando el 4cido sulfurico ha sido neutralizado por cloruro de sodio (NaCl) en la sal del
mar. El sulfato puede ser abundante en la fraccion fina y gruesa del material particulado
(Maskova et al., 2015; Nie et al., 2013). Las concentraciones en masa de sulfato en la
fraccion fina, indican origenes de fuentes antropogénicas, asi como también la
acumulaciéon masica de la conversion de gas a particulas (Venkataraman et al., 2001).
Los sulfatos en particulas finas se asocian con iones de hidrogeno o de amonio,
mientras que los sulfatos de particulas gruesas se asocian con iones metalicos basicos.
El sulfato en material particulado que se forma en la atmésfera a través de
contaminante gaseoso, especificamente desde el SO,, y de origen antrépico, provienen
la combustibn de combustibles fésiles con alto contenido en azufre, principalmente
carbon y fuel-oil en centrales térmicas y complejos industriales (Minguillon, 2007). Las
mayores fuentes de emisiones de SO, son la combustion de combustibles fosiles en las
centrales eléctricas (45 - 73%) y otras instalaciones industriales (20%). Las fuentes mas
pequefias de las emisiones de SO, incluyen procesos industriales, tales como la
extraccién de metales a partir de minerales, y la quema de combustibles que contienen
alto contenido de azufre en las locomotoras, barcos y equipos de gran tamafio (Nie et
al., 2013; USEPA, 2007). La formacion de sulfato en particulas de polvo mineral
aumentan con la relacion de [Ca]/[Si], que es mayor en el polvo del suelo que en las
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cenizas volantes (Hien et al., 2005). Los compuestos de sulfato mayoritariamente tienen
tamafio menor a 1 um tales como el NH4HSO, y (NH4)2SO4; en menor medida se
encuentran los compuestos de sulfato CaSO,4, Na;SO,4 con diametro entre 1um a 10 um
(Minguillén, 2007; John G. Watson et al., 1998).

Nitratos: Los compuestos de nitrogeno presentes en el material particulado
atmosférico son principalmente NO3z y NH;", que al igual que los sulfatos, son de origen
mayoritariamente secundario y provienen de la reaccion de precursores gaseosos,
naturales y antrépicos. Las particulas de nitrato producidas por el proceso de oxidacion
afectan la salud humana, reducen la visibilidad, acidifican la lluvia y alteran el balance
de radiacion de la atmosfera (Mcmurry, et al., 2004). El nitrato de amonio (NH4sNO3) es
el compuesto de nitrato mas abundante en la atmdsfera. Este compuesto resulta de un
equilibrio reversible de gas/particulas entre el gas de amoniaco (NH3), el gas acido
nitrico (HNO3) y las particulas de nitrato de amonio. Las particulas con mas contenido
higroscopico, tienden a contener mas sulfatos, nitratos y compuestos organicos
secundarios, mientras que las particulas con menos contenido higroscoépico, tienden a
contener mas de carbono elemental, compuestos organicos primarios, y los
componentes de la corteza terrestre (John G. Watson et al., 1998). Esto también se
puede explicar por la influencia de la Humedad relativa sobre las particulas; a medida
que aumenta la humedad relativa, las particulas finas crecen en este rango de tamafio;
caso contrario, cuando la humedad relativa disminuye, las particulas mas gruesas
pueden ser abundantes en este rango de tamafio (Chow y Watson, 1994; Watson et al.,
1998; Csavina et al., 2014). Los rendimientos de nitrato en particulas de polvo mineral,
aumentan con la relacion de [Ca]/[Si], que es mayor en el polvo del suelo, que en el
carbon cenizas volantes (Hien et al., 2005). Los principales gases precursores emitidos
(por fuentes naturales y antrépicas) son NO, NO,, N,O y NHs, cuya oxidacién en la
atmosfera da lugar mayoritariamente a la formacion de &cido nitrico (HNO3) y amonio
(NH4+) (Hien et al., 2005; Minguillébn, 2007; Wu et al, 2009). Los compuestos de
nitrégeno tienen un tamafo entre 1um a 10 um (NaNOs, Ca(NOs3),;) y menor de 1 um
(NH4NO3) (inestable a T>25°C); dichos compuestos, como se indico anteriormente, son

mayoritariamente secundarios.
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Compuestos de carbono: El carbono es uno de los elementos mas abundantes
en particulas en el aire (Pio etal., 2011; Godec et al., 2016; Zhou et al., 2016). El
contenido de carbono en el material particulado, es un problema grave que influyen en
el clima y la salud de las personas (Godec et al., 2016). El término de carbono total (CT)
se refiere a todas las formas de carbono presentes en las muestras de particulas en el
aire. En otras palabras, el carbono total se refiere a la suma de carbon organico (CO) y
carbon elemental (CE). Ademas de los efectos adversos a la salud, el carbén elemental
(CE) y el carbono organico (OC) como componente del MP, estd asociado con el
cambio climético y el impacto a la visibilidad (Andreae y Gelencsér, 2006; Gargava y
Rajagopalan, 2015). Los aerosoles carbonosos, contribuyen entre el 20 al 80% en masa
en el material particulado PM1o en zonas urbanas e industrializadas (Park et al., 2001;
Harrison et al., 2003).

El carbono elemental (CE): el carbono elemental es una fraccion del aerosol
carbonoso, comunmente llamado black carbon (BC), (su nhombre en Inglés) (Petzold
et al., 2013; USEPA, 2012). Pero ademas se utilizan libremente y con frecuencia, los
términos “hollin" o carbono que absorbe la luz (Chow, et al., 2001). Como black carbon
se puede definir especificamente, como una forma sdlida de carbono en su mayoria
pura, que absorbe la radiacion solar (luz) en todas las longitudes de onda (USEPA,
2012). El black carbon (BC) es el componente que mas absorbe la luz del material
particulado (MP), y se forma por la combustién incompleta de combustibles fésiles, los
biocombustibles y la biomasa (Kozlov et al., 2016; Ramanathan y Carmichael, 2008;
USEPA, 2012). El carbono elemental o BC, en ambientes interiores, se debe en gran
parte, a la utilizacion de biocombustibles para cocinar los alimentos, como la madera y
los residuos de cultivos. En exteriores se debe a la combustion de elementos fosiles
(diesel y carbon), la quema de biomasa (asociado a la deforestacion y la quema de
residuos de cultivos) y a la utilizacion de biocombustibles para cocinar (Andreae, 1997,
Ramanathan y Carmichael, 2008). EI CE no se encuentra en la atmdsfera en sus
formas mas puras de diamante (enlace de cuatro carbono) o grafito (enlace de tres

carbono) (Chow et al., 2001). El carbono elemental tiene tamafio menor a 1 um, aunque

el 83% en numero es menor de 0,1 um; aunque se ha observado que entre el 25 y el
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40% de Compuestos de carbono en la fraccion de PM;p (Constantini Samara et al.,
2014; Yttri et al., 2007). Su formacion es mayoritariamente primaria (Andreae, 1997,
Minguillén, 2007; USEPA, 2012). Se espera que la concentracion de CE y la relacidon de
EC a carbono total (CT) en los aerosoles atmosféricos, pueden ser mas altas alrededor

de las regiones de alta densidad vehicular (Pipal et al., 2014).

Carbono Organico (CO): El carbono organico en el material particulado esta
constituido de 100 a 1000 compuestos separados que contienen mas de 20 atomos de
carbono (>Cy) (John G. Watson et al., 1998). El CO es una mezcla compleja de
muchos grupos de compuestos procedentes de fuentes primarias y secundarias
(Seinfeld y Pandis, 2016). A diferencia del CE, el carbono organico (OC) contenido en
las particulas no absorbe la luz (Chow, et al., 2001). El carbono organico (OC) puede
ser emitido directamente a la atmdésfera en forma de particulas o puede estar formado
en la atmdésfera por la conversion de gas a particula (Andreae, 1997; Seinfeld y Pandis,
2016). Las principales fuentes primarias antropogénicas de emision de CO son la
guema de biomasa y de combustibles fosiles. La combustion de biomasa incluye la
quema agricola, la combustion para la produccion de calor y fogones de lefia entre
otros. El 70% de OC de origen primario, puede originarse del transporte regional en
lugar de fuentes locales (Saarikoski et al., 2008). La forma de origen secundario puede
depender de las condiciones meteoroldgicas y estaciones del afio, alcanzando mayores
concentraciones en verano que otras estaciones o épocas del afio (Kondo et al., 2007;
Saarikoski et al., 2008). Igual que el carbono elemental, se ha observado entre el 25 y
el 40% de Compuestos de carbono en la fraccion de PMyo (Constantini Samara et al.,
2014; Yttri et al., 2007). el carbono organico tienen un tamafio menor entre 1y 2.5 um,
aunque el 83% en numero es menor de 0,1 um; su formacién es mayoritariamente
primaria (Andreae, 1997; Minguillén, 2007; USEPA, 2012).
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2.2 IMPACTOS DEL MATERIAL PARTICULADO

2.2.1 Impactos sobre la salud

El tamafio de las particulas esta directamente relacionado con su potencial para
causar problemas de salud. Las particulas pequefias menores de 10 micrémetros de
diametro, plantean los mayores problemas, ya que pueden penetrar profundamente en
los pulmones, y algunas pueden incluso, entrar en el torrente sanguineo. Las particulas
mas grandes tienden a ser atrapadas en la nariz, la boca o la garganta.
Especificamente hablando, el material particulado grueso, con didmetro aerodinamico
de 2.5 a 10 micras, se deposita principalmente en las vias del tracto respiratorio
superior. EI MP fino o PM,s5 se deposita a lo largo de las vias respiratorias,
especialmente en las vias respiratorias inferiores y en los alvéolos. ElI material
particulado ultrafino (<0.1 micras) se deposita en los alvéolos. Las particulas PMyg
incluyen la gruesa, fina, y las fracciones ultrafinas (Figurar 5).

La contaminacion del aire se asocia con alrededor de 6,5 millones de muertes
cada afio a nivel mundial. De igual manera, se prevé que las muertes prematuras por la
contaminacion exterior, aumenten de 3 millones a 4,5 millones para 2040 (Lancet,
2016). La Organizacion Mundial de la Salud estim6 que alrededor del 80% de las
muertes prematuras relacionadas con la contaminacion del aire exterior se debieron a la
cardiopatia isquémica y accidentes cerebrovasculares, mientras que el 14% de las
muertes, se debieron a enfermedad pulmonar obstructiva crénica o infecciones
respiratorias agudas bajas; y el 6% de las muertes se debieron a cancer de pulmén
(WHO, 2014).
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Figura 5 Deposicion de la materia particulado en el sistema respiratorio.

Los costos de la degradacion del medio ambiente se estimaron por primera vez
en Colombia por el Banco Mundial. Ese reporte estableci6 que en Colombia, la
contaminacion del aire en exteriores e interiores es uno de los factores ambientales que
mas contribuyen a muertes prematuras en Colombia. Se calcula que aproximadamente
6.000 muertes y 7.400 nuevos casos de bronquitis cronica anuales son atribuibles a la
calidad del aire en exteriores (DNP, 2008). El promedio del costo anual por la carga en
la salud, atribuible a la calidad del aire en exteriores asociado a PMj, en Colombia,
representa el 0,8% del PIB (1.5 billones de pesos) (Sanchez-Triana, et al., 2007).

Un segundo estudio realizado en 2012; el mas actualizado segun la oficina de
Gestion de la Calidad de Aire del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sustentable de
Colombia, reportd que el costo mas grande, es atribuible a la contaminacion del aire
urbano, a la que se expone una gran parte de la poblacion (World Bank, 2012). Se
observa cuatro afios después, que la contaminacion del aire todavia es uno de los
factores ambientales que mas contribuyen a muertes prematuras en Colombia.
También se observa que el costo en la salud asociados con la contaminacion del aire

urbano, aumenté como porcentaje del PIB. En este estudio, se reporta que 5.000
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muertes prematuras y cerca de 4.700 nuevos casos de bronquitis crénica cada afio son
atribuibles a la contaminacion del aire en las ciudades. La mortalidad representa
aproximadamente la mitad de la carga de enfermedad atribuible a la contaminacion del

aire y la morbilidad da cuenta de la otra mitad.

Colombia, ha progresado considerablemente en los ultimos afios, en la reduccion
de la exposicion de la poblacion a la contaminacion urbana del aire y la contaminacion
del aire en interiores. En el pais se redujeron en un 17% las muertes prematuras y
cerca de 37% los nuevos casos de bronquitis crénica cada afio, atribuible a la
contaminacion del aire. No obstante, el promedio del costo anual por la carga en la
salud, atribuible a la calidad del aire. Colombia pas6 de un costo de 1.5 billones de
pesos a 5.2 billones de pesos al afio. Lo resultados de estos estudios muestran que
estas formas de degradacion ambiental, continuaran teniendo un impacto significativo

en la sociedad colombiana, en términos de enfermedades y mortalidad prematura.

La exposicion de la salud humana a los contaminantes particulados ha sido
investigada extensivamente y asociada con excesos en la morbilidad y mortalidad
(Brunekreef, 2002; Pope y Dockery, 2006; Cheng, et al., 2013; Shi et al., 2015). Se ha
reportado que una disminucién de 10 png/m? en la concentracion de las particulas finas,
se asocia con un aumento estimado de la esperanza de vida entre 0,60 y 0,80 afios
(Pope et al., 2009). Entre los distintos contaminantes del aire, el material particulado
muestra fuerte evidencia de efectos adversos en la salud (Pope y Dockery, 1999; Pope
y Dockery, 2006; Pope et al., 2008; Dostal et al., 2013; Raaschou-Nielsen et al., 2016;
(A. C. Pope & Dockery, 1999; C. Arden Pope et al., 2008; C Arden Pope & Dockery,
2006; Raaschou-Nielsen et al., 2016).

Numerosos estudios cientificos, han relacionado la exposicion a la contaminacion
de particulas con una variedad de problemas, incluyendo la muerte prematura en
personas con enfermedad cardiaca o pulmonar; ataques al corazén no fatales, latido

del corazon irregular, asma agravada, disminucion de la funcién pulmonar, y aumento
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de los sintomas respiratorios, tales como irritacion de las vias respiratorias, tos o
dificultad para respirar (USEPA, 2003).

Investigaciones han relacionado el nivel de material particulado y el tiempo de
exposicidbn con asma en nifios y adultos (Trasande y Thurston, 2005; Guarnieri y
Balmes, 2014; Georas, et al., 2015; Glick, et al., 2015) . Inclusive, se ha estudiado la
influencia de la contaminacion del aire por particulas en el Utero; reportandose que los
efectos sobre los trastornos respiratorios postnatales pueden diferir segun el tiempo de
exposicion (Hsu et al.,, 2015). Un estudio interesante, evalué los efectos de la
exposicién a PM;o durante el embarazo y después del nacimiento con relacion al peso
del nifio en la primera infancia; se concluyd que la contaminacion del aire por particulas
PMso, puede afectar el crecimiento en la primera infancia, y los nifios menores de un
afio de edad pueden ser especialmente susceptibles a los efectos adversos de la
contaminacion del aire (Kim et al., 2016).

Por otro lado, la presion arterial elevada, es un factor de riesgo para las
enfermedades coronarias y accidente cerebrovascular. Un aumento tan pequefio como
1 mm de Hg en la presion sistélica habitual se estima que aumentara en un 2-4% el
riesgo de muerte por enfermedad cardiovascular. Los estudios han examinado la
exposicion de particulas del aire en relacion al aumento de presiéon arterial con mas
namero de correlacion significativa que no significativa (Baccarelli et al., 2011; Fuks
et al., 2016; Zhang et al., 2016). Un cuerpo creciente de investigacion epidemioldgica y
clinica, también han proporcionado evidencia contundente de la exposicion a la
contaminacion atmosférica por material particulado y el desarrollo de enfermedades
cardiovasculares, inclusive, el desencadenamiento de eventos cardiacos agudos (Pope
et al., 1999; Franklin et al., 2015; Brunekreefe y Hoffmann, 2016). Hoek et al., (2013)
realiz0 una revision bibliografica de la asociacion entre el material particulado y el
desarrollo de enfermedades cardiovasculares, la cual documenté en muchos estudios.
Se determind que otros factores se asocian con el nivel de contaminacion atmosférica,
como por ejemplo fumar, que da como resultados un proceso de sinergia entre

contaminantes que agravan la situacion. Sin embargo, las estimaciones del efecto
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diferian sustancialmente entre los estudios; la mayoria de los estudios muestran un
aumento de menos del 10% en la mortalidad para un incremento de 10 pg/m? en
particulas de rango fino. Estos efectos constituyen un mayor riesgo de mortalidad

cuando la contaminacién es a largo plazo (Zhou et al., 2014).

También se ha relacionado la contaminacion por material particulado y su
relacion con las funciones cognitivas y sicolégicas en adultos. Los autores relacionaron
cuatro indicadores de la contaminacion del aire, y cuatro medidas en el estado de
animo depresivo de las personas (Zijlema et al., 2016). La prevalencia del estado de
animo fue baja (1,6% a 11,3%). Los resultados fueron bajos debido al método de
medidas utilizado en el estudio (Kawada, 2016). Luego, segun los investigadores, si
existe relacion en el nivel de contaminacion, el tiempo de exposicion y las funciones
cognitivas y sicologicas en adultos. Tzivian et al. (2015), apoyan la hipétesis que la
contaminacion del aire ambiente y el ruido, estd asociada con las funciones
neurocognitivas, trastornos del estado de éanimo y las enfermedades

neurodegenerativas, en las personas expuestas a largo plazo.

El material particulado es un contaminante criterio que se utiliza como indicador
de contaminacion. EI MP se asocia con una cantidad importante de compuestos
organicos e inorganicos que son en gran medida los responsables del dafio a la salud.
Especialmente las particulas inhalables o PM;o, pueden contener altas concentraciones
de metales de interés toxicoldgico Algunos de estos compuestos son mas dafiinos que
otros para la salud humana, como es el caso del As, Cd, Hg, Ni e hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP) (Albuquerque et al., 2017; Megido et al., 2016). Por lo
tanto, puede presentarse una alta concentracién de material particulado asociado a baja
presencia de compuestos organicos e inorganicos téxicos o lo contrario baja
concentracion de material particulado asociado a altas concentraciones de compuestos
organicos e inorganicos toxicos. Por eso es muy importante la caracterizacion del
material particulado. En consecuencia, las concentraciones de metales en el aire
ambiente estan reguladas y evaluadas por la legislacion nacional e internacional (Zhang
etal.,, 2017).
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2.2.2 Impactos sobre los cuerpos de agua

La lluvia es una de las principales fuentes para reponer las masas de agua y el
agua del subsuelo. Estas fuentes de agua dulce proveen a los humanos, agua para
beber y otros usos domeésticos. Cualquier cambio en la naturaleza fisica o quimica de
esta agua, tendra un impacto adverso en la salud de los seres humanos (Singh et al.,
2016). Los sedimentos depositados en las carretera por el trafico, son portadores de
contaminantes potencialmente toxicos, como los metales pesados. Durante las lluvias,
estos metales son absorbidos en el aire y la superficie y son arrastrados hacia los
cuerpos de agua. Este proceso genera un impacto negativo en la calidad del agua
(Egodawatta et al., 2013; Huber et al., 2016; Zhao, et al., 2016). Otra forma de observar
el impacto del contaminante particulado sobre los cuerpos de agua es a través de la
precipitacion humeda. Estudios realizado por Al-Khashman (2009) y (Arsene et al.,
2007), concluyeron que la quimica del agua de lluvia esta fuertemente influenciada por
las fuentes locales de origen antropogénico diferentes a los gases contaminantes. Es
decir, las particulas juegan un papel importante en este impacto. Otros resultados
muestran gue la contribucion de contaminantes gaseosos en el agua de lluvia, es mas
importante en ecosistemas de sabanas y bosques humedos, mientras que las particulas
dominan la composicién quimica de la lluvia en la sabana seca (Akpo et al., 2015). En
conclusioén, los gases y particulas cuando son precipitados en forma humeda y/o seca,
pueden cambiar la naturaleza fisica o quimica de los cuerpos de agua, como
consecuencia, este cambio tendra un impacto adverso en la salud de los seres

humanos, al consumir el preciado liquido.

2.2.3 Impactos sobre la visibilidad

Histéricamente, la "visibilidad" se ha definido como "la distancia maxima a la que
un observador puede ver un simple objeto negro visto en el horizonte". Su degradacién
es producida principalmente, por la dispersion (scattering) y absorcion de la luz, por

particulas finas suspendidas en el aire. La particula dispersa la luz cuando la reirradia
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en cualquier direccion, a la misma longitud de onda con que la recibié (Malm, 1999).
Hay instrumentos Opticos que utilizan una fuente de luz para medir la capacidad de la
atmosfera para dispersar y absorber la luz y relacionar estas mediciones con

concentraciones de particulas en el ambiente (Rojano et al., 2011).

Las particulas, cuando son mayores que la longitud de onda de la luz, pueden
dispersar la luz como resultado de una combinacion de cuatro fenémenos: difraccion,
refraccion, fase de cambio y absorcion. La Difraccion es un fendmeno caracteristico de
las ondas, que se basa en la desviacidon de éstas, al chocar con la particula. La
refraccion representa la luz, cuando cambia su direccion (refractada) a medida que
pasa, a través de la particula. La fase de cambio es un efecto resultante de la
desaceleracion de un foton. Consideremos que dos fotones se aproximan a una
particula;, cada uno vibrando uno con el otro. Uno, pasa por la particula, conservando
su velocidad original, mientras que el otro, pasa a través de la particula, cambiando su
velocidad. La Absorcién indica como una la luz puede ser absorbida por la particula
(Ver Figura 6).

) ) Refraccion
Difraccion

N
\
\

[ \]
N4

Fase de cambio
! Absorcion

Figura 6. Dispersién y absorcion de la luz por material particulado en la
atmodsfera. Imagen traducida y adaptada de (Malm, 1999).
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La eficiencia con la que una particula puede dispersar la luz y la direccion en que
se redistribuye la luz incidente depende de estos cuatro efectos. El rango de visibilidad
(km) estd relacionado con el tamafio de las particulas de aerosol (um); aplicable
también para la concentracibn en masa del mismo aerosol (por ejemplo PMy, = 100
ng/m°). Tie y Cao (2009) citan, que cuando las particulas de aerosol son menores a
1um la visibilidad es inferior a 10 km (baja visibilidad). Con el aumento de tamafo de las
particulas de aerosol (mayores de 1um), la visibilidad se mejora significativamente,

mientras que se mantenga la concentracion de la masa de particulas.

La alta ocurrencia de eventos que afectan la calidad de aire, causa profunda
preocupacion en la comunidad cientifica, en los Ultimos afios. Las concentraciones
extremadamente altas de MP provocan baja visibilidad, debido al crecimiento
higroscopico de particulas de aerosol, ocasionado por el aumento de la humedad
relativa (HR) (P. F. Liu et al., 2011; Quan et al., 2011).

Los aerosoles y la humedad relativa son dos factores importantes que causan
eventos de baja visibilidad. Estudios realizados en China, concluyeron que en los
eventos de alta concentracion de material particulado, la visibilidad disminuye
rapidamente de <20 km a <2 km en 1 a 2 dias, debido al nivel de las concentraciones
de MP vy los valores de la humedad relativa (Q. Zhang et al., 2015). Entre marzo y abril
de 2016, en Medellin en el centro de Colombia, se presentd emergencia de salubridad
debido al material particulado PMys y PMjys. Estos contaminantes ocasionaron
disminucién en la visibilidad y aumento de los casos de morbilidad en la ciudad (Pérez,
2016).

2.2.4 Impactos sobre los materiales

Los compuestos quimicos que se encuentran suspendidos en la atmésfera,
pueden reaccionar directamente sobre diferentes materiales del entorno, promoviendo

reacciones quimicas y fisicas que pueden ocasionar procesos de desintegracién de los

75



materiales. Histéricamente, se ha relacionado el dafio de materiales con contaminantes
gaseosos. Sin embargo, recientes estudios han abordado el papel del material
particulado en esta década. En particular, porque el material particulado o el aerosol
puede transportar diferentes tipos de sustancias quimicas que se pueden depositar en
los materiales de construccion y, por la deposicion seca, promueve diferentes vias de
desintegracion. Investigaciones han concluido que tanto el polvo (sedimentable) y las
particulas de sulfato y nitrato contribuyen al deterioro de los materiales. En general, los
resultados indican que las particulas absorbentes de luz juegan un papel importante en
el cambio de color de la superficie (Bergin et al., 2015; Morillas et al., 2016). De igual
manera, los componentes quimicos de estas particulas y su conversién de gas a
particulas sumado a las condiciones meteorolédgicas de la zona, determinan el impacto

sobre estos materiales (Hamilton et al., 1995).

Estudios, han concluido contundentemente, que la deposicién de aerosol marino
afecta el estado de conservacién de la piedra. Una vez que el aerosol marino se ha
depositado sobre la superficie de la piedra, y de acuerdo con las condiciones del
microclima, los ciclos de disolucion de sal y precipitacion soluble tienen lugar, lo que
lleva a la fractura de los poros y la decadencia de piedra. Esta dinAmica dependera de
la composicion mineralégica de la roca. Se ha comprobado, que el grado de desgaste
de la piedra de construccion es proporcional al contenido de sal marina en ella (Stefanis
et al., 2009). Pero no solo los compuestos de azufre, nitrégeno, o los aerosoles marinos
ocasionan el deterioro de los monumentos. Andlisis recientes sobre piedras y morteros
de los monumentos y edificios histéricos de Italia y Europa, encontraron que, una
fraccion significativa del carbono organico también ocasiona el crecimiento de costras
negras y su efecto catalitico en la deformacién del yeso ( Sabbioni et al., 2003; Ruffolo
et al., 2015). Como se puede apreciar, la interaccion de los contaminantes particulados,
en su mayoria antropogéenico, sumado a las condiciones climaticas, ocasionan cambios
negativos de forma y color en los materiales que constituyen las edificaciones y

monumentos, entre otros.
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2.2.5 Impactos sobre el clima

El material particulado juega un papel importante en el clima de una zona por dos
razones: uno, es la regulacion solar absorbida por la atmésfera y dos, que las particulas
en suspension actian como nucleos de condensacion para la formacion de nubes. El
primer caso, conocido como forzamiento radiactivo, se define como la densidad de flujo
neta entrante o saliente de radiacion en la parte superior de la atmdsfera (tropopausa)
que resultaria si se aplicara instantdneamente (es decir, sin intercambio de temperatura
de aire en la superficie) (Wallace y Hobbs, 2000). Los aerosoles antropogénicos
influyen en el forzamiento radiactivo por sus propiedades Opticas. Estas propiedades se
pueden describir segun Haywood y Boucher (2000) en tres parametros: el coeficiente
de extincion, que determina el grado de interaccion de la radiacion y las particulas de
aerosol; el albedo, que determina el grado de absorcidn; y la fase de dispersion, lo que
determina la distribucién angular de la radiacion dispersa. Estos mismos autores
estimaron el rango de forzamiento radiactivo de seis elementos, todos material
particulado: Sulfato (-0,2 a -0,8 W/m?), Carbono elemental (0,03 a 0,3 W/m?) y carbono
organico (-0,02 a -0,04 W/m?) de combustible fésil , carbono elemental y organico de
quema de biomasa (-0.14 a -0,74 W/m? como suma de los dos componentes),
particulas mineral (-0.46 a 0,09 W/m?) y nitrato (-0.03 W/m?). Estas caracteristicas de
los aerosoles han ocasionado que se desarrollen estudios del efecto del material
particulado en el cambio climético, por su papel importante en la regulaciéon de la
cantidad de radiacion solar absorbida por la atmdésfera de la tierra (Sokolik y Toon,
1996; Khan et al., 2010). En segundo caso, las particulas en suspensién actian como
ndcleos de condensacién para la formacién de nubes, ya que la sobresaturacion en las
nubes no es suficiente para iniciar la nucleacion homogénea (Mészéaros, 1999). Las
gotitas pueden crecer, por condensacioén, en un entorno sobresaturado y al chocar y
coalescer con otras gotas de las nubes. Una pequefia porcion de aerosol atmosférico
sirve como particula, sobre la cual el vapor de agua se condensa para formar gotas
pequefias que se activan y crecen por condensaciéon, para formar gotas mas grandes
en la atmodsfera, ocasionando sobresaturacion que da origen a las nubes (~ 0,1 a 1%).

Estas particulas se llaman nucleos de condensacion de nubes (CCN, por su sigla en
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inglés) (Wallace y Hobbs, 2000). Este proceso, forma un efecto indirecto de forzamiento
radiactivo discutido anteriormente, que es el albedo, que determina el grado de
absorcion; y la fase de dispersion, lo que determina, la distribucion angular de la
radiacion dispersa. Este proceso, incrementa la cantidad de radiacion solar absorbida
por la atmdsfera de la tierra. En conclusion, el material particulado en la atmoésfera, sirve
como nucleo de condensacion de nubes. Si bien, esta participacién es minima, queda

clara su afectacion al clima de una zona.

2.2.6 Elementos traza y salud

Investigaciones, han sugerido que los metales de transicién, contenidos en el
material particulado presente en el ambiente (por ejemplo, Fe, Ni y V), contribuyen, de
forma parcial a los efectos nocivos para la salud (Kelly, 2003). De igual manera, los
metales de transicion (por ejemplo, Cu y Fe) pueden promover, la generacion de
especies reactivas de oxigeno, los cuales han sido responsables de efectos en la salud
asociados al material particulado y las enfermedades cardiopulmonares (Shen et al.,
2011). Un estudio, a nivel personal, con trabajadores mineros, asocia posibles dafios
genéticos en la minera de carbon, con los elementos inorganicos, como Al y Si,

contenidos en el material particulado (Ledn-Mejia et al., 2011, 2014).

La EPA, en el marco de la Ley de Aire Limpio, regula las emisiones de
contaminantes peligrosos de aire (HAP, por su sigla en inglés) (EPA, 2017). Esta lista
incluye 187 contaminantes téxicos del aire, del cual se sabe o se sospecha que causan
cancer u otros efectos graves en la salud, como efectos reproductivos o defectos
congénitos, o efectos ambientales adversos. La lista incluye entre otros: P, Cd, Co, Pb,
Hg, Ni, Se, As, Sb, Be, Mn.

La Organizacion Mundial de la Salud, la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos, La Comunidad Europea, Canada y Colombia tiene niveles minimos

para elementos quimicos tales como: As, Cd, Hg y Ni.

78



Colombia, establece y clasifica, niveles maximos permisibles de elementos
quimicos presentes en la atmoésfera. Estos elementos, son denominados contaminantes
no convencionales, con efectos carcinogénicos y especificamente, son el Pb y sus
compuestos, Cd, Hgy V (MADS, 2010a).

2.2.7 Impactos en la salud publica de la mineria de carbon a cielo abierto

Anteriormente se hizo referencia a la comprobada relacion del material
particulado y los dafios a la salud humana. Caso de interés de esta investigacion es
referenciar estos efectos a la salud, con estudios especificos de mineria de carbén a
cielo abierto. Las evidencias existentes de estudios cientificos, confirman que este tipo
de actividad incrementa los casos de morbilidad y mortalidad de las comunidades que
viven cerca de las explotaciones mineras (Bernhardt et al.,, 2012; Hendryx y Ahern,
2008, 2009; Hendryx y Innes-Wimsatt, 2013; Hendryx et al., 2007; Hendryx, 2015;
Jenkins et al., 2013; Mueller et al., 2015; Woolley et al., 2015). Comunidades regionales
gque estan geograficamente proximas a las operaciones de carbon, tienen
consistentemente altas concentraciones de material particulado, a menudo, mucho mas
alta que en los grandes centros urbanos (Barnes, 2012). Investigaciones, han mostrado
coincidencias entre las personas que viven cerca de sitios de mineria de carbon a cielo
abierto y elevadas tasas de mortalidad de la poblacién (Barnes, 2012; Hendryx y Zullig,
2009; Hendryx, 2015; Woolley et al., 2015). De igual manera, se ha registrado que
cuando la produccion de carbon se incrementa, la tasa de la enfermedad
cardiopulmonar, la enfermedad pulmonar, la enfermedad cardiovascular, la diabetes y
la enfermedad renal, aumentan (Hendryx y Zullig, 2009). Un estudio reciente, mostro
evidencias sobre el impacto biologico entre las personas que viven en las comunidades
mineras (Hendryx y Entwhistle, 2015). Otros investigadores, mostraron evidencias en
las relaciones entre la mortalidad del cancer y la incidencia del cancer de pulmén y la
mortalidad, con la proximidad a una mina de carbon. Sin embargo, los investigadores,

sugirieron mas estudios, donde los efectos ambientales de la mineria de carbén deben

79



ser explorados mediante exposiciones a nivel individual y los resultados del cancer
(Mueller et al., 2015b).

Van-Steenis (2008) confirmé que el material particulado fino y ultra fino (PMjo,
PMs y PM;) causé un aumento en el asma al 33% de nifios que viven a una milla de
una mina de carbon a cielo abierto, con un aumento acumulado de 21%, a dos millas e
incluso hasta un 12% a menos tres millas. Arregoces (2016) evalud el riesgo relativo
ocasionado por PMjo en la mina el Cerrejon obteniendo como resultados que por cada
1 pg/m® de PM* producido en las emisiones mineras, se genera un incremento de los
casos de eventos de salud en un 1.58% seis dias después, con un intervalo de
confianza del 95%. De igual manera el mismo autor concluyé que de las Infecciones
Respiratorias Agudas (IRAs), el 96.3% de los casos en la zona minera son por
Rinofaringitis Aguda donde la poblacion infantil (< 5 afos) es la mas afectada con una
proporcién del 45.5%, seguida por infecciones respiratorias agudas no especificadas
con 14% y Amigdalitis Aguda no especificadas con 12.6%. Investigaciones con estudio
mas especificos de trabajadores dentro del complejo carbonifero sugieren posible
aumento de las frecuencias del test del micronucleo, a una consecuencia de dafio
oxidativo, como resultado de su exposicion a los residuos de carbon, incluyendo los

elementos inorganicos, como Al y Si (Ledn-Mejia et al., 2011, 2014).

2.2.9 Impactos a la calidad de aire de la mineria a cielo abierto

Los impactos ambientales de la mineria a cielo abierto estan relacionados con
seis areas de interés: la calidad del aire, calidad y cantidad de agua, desechos liquidos,
los impactos ecoldgicos, impactos sobre la tierra y los efectos econémicos (Jain et al.,
2016). Todas estas areas de interés, estan fuertemente relacionadas. Estudiando estos
impactos, sus consecuencias Yy sus implicaciones ambientales y ecoldgicas, se podria
tener alternativas de soluciones para que los procesos mineros a cielo abierto sean mas
sostenibles. Como fue mencionado anteriormente, la mineria de carbén a cielo abierto,

genera mayores impactos al medio ambiente que la mineria subterranea. Todas las
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operaciones que impliguen movimientos de tierra o carbdén o la exposicion de las
superficies erosionables, generan polvo fugitivo (EPA, 1995). En particular, causa
deterioro a la calidad del aire debido al material particulado y a los contaminantes
gaseosos emitidos a la atmésfera (Ghose y Majee, 2007; Melody y Johnston, 2015;
Vijay y Singh, 2013). Las fuentes de contaminacion del aire en areas de extraccion de
carbon generalmente incluyen actividades como perforacidén, voladura, carga y
descarga de material estéril, carga y descarga del carbon, apilamiento de carbon, vias
de acarreo, vias de transporte, botaderos de escombros, planta de manejo de carbon,
pilas de almacenaje de carbdn y estéril y mantenimientos de vias (Amponsah-Dacosta,
1997; CMRI, 1999; EPA, 1995). Hay estudios que han reportados la emisién de material
particulado especificamente, particulas PMq por fuentes de emision de actividades de
mineria de carbdn a cielo abierto. Amponsah-Dacosta (1997) reporto el inventario de las
emisiones de material particulado en una mina del Sur Africa. Los resultados mostraron
que el 78% de las emisiones totales de PM;q fueron atribuibles al polvo generado por
las vias de acarreo. La segunda fuente en importancia fue el manejo de suelo (7,5%),
seguido por el manejo de estéril (4,6%) y el manejo del carbén (2,3%). Sin embargo, las
tasas de emision en la mina el Cerrejon son diferentes, en comparacion con las minas
de Sur Africa, debido a las diferencias en la naturaleza de la mineria, las condiciones
geoldgicas, las medidas de control, proceso de extraccion y las condiciones climéaticas.
El 68.5% de la emision total de PMio en la Mina el Cerrejon es debido a las vias de

acarreo (Rojano, et al., 2015).

La Figura 7, muestra los resultados presentados por el convenio suscrito entre el
MADS vy la Universidad de Antioquia para la formulacién del programa de reduccién de
la contaminacion del aire en la zona carbonifera del Cesar. Esta region minera, ha sido
catalogada como area fuente de contaminacion debido a la concentracion de particulas

que en varias partes superan los niveles permitidos por las normas.

Los resultados muestran que la emisién total de PMyp en las Minas del Cesar,
debido, a las vias de acarreos, esta entre 70% y el 90%, considerando los mecanismos

de control, que por lo general, es el riego de las vias de transito de camiones
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transportando el material. La mina el Cerrején tiene sistema de riego en las vias y
aspersores en los tajos, que mitigan la emisibn de material particulado en

aproximadamente el 50%.
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Figura 7. Emisiones de material particulado por actividad. Minas del departamento
del Cesar, Norte de Colombia (MADS, 2013).

Ademas de las particulas, los contaminantes gaseosos en menor emision,
también ocasionan impacto a la salud, en la mineria de carbén a cielo abierto. Los
contaminantes generados por la combustién de carbén espontanea son similares a la
generada a partir de la quema de combustibles fosiles. Los contaminantes, pueden
clasificarse en términos generales como material particulado, gases, compuestos
organicos volatiles entre otros. Muchos, son conocidos por ser perjudiciales para la
salud humana, tales como CO, HAP, benceno, arsénico, fldor, mercurio, selenio,
formaldehido, nitrogeno y azufre (Klika y Martinec, 2012; Singh, 2013; Melody y
Johnston, 2015).
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2.3 CARACTERIZACION QUIMICA DE MATERIAL PARTICULADO

La caracterizacion de particulas PMg se utiliza para identificar su composicion, la
distribucion del tamafio de particula y su morfologia. Se analizan criticamente para
identificar la presencia de ciertas especies, que se supone, han evolucionado, a partir
de fuentes identificadas, transportadas a través de la turbulencia atmosférica y
finalmente evaluadas en el sitio receptor. Un modelo de receptor, utiliza principalmente
estas especies quimicas para identificar la contribucion de la fuente en un area bajo
investigacion y, eventualmente se establece una relacion entre la fuente y el receptor.
Banerjee et al. (2015) presenta la generacion de elementos inorganicos y organicos, a
través de varias fuentes que pueden ser urbanas, suburbanas e industriales (Ver Figura
8).
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Figura 8. Generacién de elementos inorganicos y organicos, a través de varias
fuentes que pueden ser urbanas, suburbanas e industriales. Figura adaptada de
Banerjee et al. (2015).

La EPA (1999), presenta un compendio de 6 métodos para caracterizar
contaminantes inorganicos en el aire, teniendo en cuenta su nivel en el aire y sus
interferencias. El compendio precisa, que la determinacion de compuestos en el aire es
compleja, por la amplia variedad de compuestos de interés y porque se debe

estandarizar el procedimiento y analisis de muestreo. Muchos compuestos inorganicos

83



pueden ser muestreados y analizados por varias técnicas a menudo con diferentes

interferencias y limitaciones en la deteccion. La caracterizacién de PM;o implica definir

su composicion, la distribucion del tamafio de particula y su morfologia. La Tabla 4

presenta el compendio establecido por la EPA para el analisis de elementos inorganicos

en particulas TSP y PMjo.

Tabla 4. Compendio para anélisis de elementos inorganicos en particulas TSP y
PM10. (EPA, 1999a). Las siglas estan por su nombre en inglés.

Tamafio de Metodologia Metodologia
Particulas de muestreo Analitica
Muestreo de alto volumen para Absorcion Atdmica de Llama (FAA) [Método OI-3.2]
particulas (método de referencia
TSP o PM10) [Capitulo 10-2]
Absorcion Atomica de Horno de Grafito (GFAA)
[Método 10-3.2]
Espectrometria de emision atdmica de plasma
acoplado inductivamente (ICP) [Método OI-3.4]
Concentracion Plasma acoplado inductivamente/espectroscopia de

media de PMyo

Muestreo de bajo volumen para

particulas  Partisol  dicotémico
[Capitulo 10-2]
Muestreador  continuo para

particulas por atenuacion beta -
TEOM [Capitulo OI-1]

masas (ICP/MS) [Método OI-3.5]

Andlisis de Activacion de Neutrones (NAA) [Método
0I-3.7]

Fluorescencia de rayos X (XRF) [Método OI-3.3]
Espectroscopia de emision de rayos X inducida por
protones (PIXE) [Método OI-3.6]

Andlisis de Activacion de Neutrones (NAA) [Método
01-3.7]

Concentracion
media de TSP

Muestreo de alto volumen para
particulas (método de referencia
TSP o0 PM10) [Capitulo 10-2]

Absorcién Atémica de Llama (FAA) [Método OI-3.2]
Absorcion Atoémica del Horno de Grafito (GFAA)
[Método 10-3.2]

Espectrometria de emision atdmica de plasma
acoplado inductivamente (ICP) [Método OI-3.4]

Plasma acoplado inductivamente/espectroscopia de
masas (ICP/MS) [Método OI-3.5]

Andlisis de Activacion de Neutrones (NAA) [Método
01-3.7]

Muestreo de bajo volumen para
particulas Partisol dicotémico

Fluorescencia de rayos X (XRF) [Método OI-3.3]
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Concentracion [Capitulo 10-2] Espectroscopia de emision de rayos X inducida por
media de PMyp protones (PIXE) [Método OI-3.6]
<2,5umy <10um

Analisis de Activacién de Neutrones (NAA) [Método

0l-3.7]
Concentracion Muestreador  continuo para
instantanea de particulas por atenuacion beta -
PM10 TEOM [Capitulo OI-1]

Se puede observar que los métodos dependen del tamafio de particulas a
determinar, la metodologia de muestreo y la metodologia analitica a emplear. Estos
métodos pueden analizar presencia y concentracion de todos los metales de la tabla
periodica. Las muestras recolectadas sobre filtros, que luego pueden extraerse por

filtracién en acido previamente preparadas en digestién por microondas.

Los métodos analiticos para caracterizar las muestras de PM, se resumen en: el
meétodo de absorcion atomica de flama (FAA), absorcidon atdbmica con horno de grafito
(GFAA), Espectrometria de emision atébmica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS), andlisis de activacion de neutrones (NAA) y La fluorescencia de rayos X por
energia dispersiva (XRF). Estas metodologias pueden identificar y cuantificar todos los
elementos de la tabla periédica. Muchos de estos elementos estan asociados a la
mineria a cielo abierto (Li, Be, Na, Mg, Al, K, Ca, Cr, V, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Ga, As,
Se, Sr, Rb, Mo, Cd, Ag, In, Sb, Ba, Cs, Hg, Tl, Pb, Bi, U, entre otros).

La caracterizacion quimica de material particulado depositada en filtros, también
es usada para determinar compuestos organicos. Los compuestos organicos,
constituyen, tipicamente, una fraccion sustancial de las particulas atmosféricas. Estos
elementos organicos estan asociados a las particulas en el aire. Los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH, por su sigla en inglés), el carbono organico (OC) y el
carbono elemental (EC), el carbono organico total (TOC, por su sigla en inglés); son
elementos organicos utilizados por estar asociados a problema de salud, por lo que es
importante identificar su origen. Watson y Chow (2015) y Taiwo et al. (2014) listan una
seria de elementos organicos asociados al material particulado, ampliamente utilizado

como marcadores en modelo de receptor.
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Las especies inorganicas solubles en agua, son otros componentes significativos
en el material particulado. Estdn influenciados principalmente por factores
meteoroldgicos, condiciones geograficas y las fuentes de emisiones (Satsangi,
Pachauri, Singla, Lakhani, & Maharaj Kumari, 2013). Muchas de las propiedades de los
aerosoles se deben a sus componentes solubles en agua. Elementos como el Na’,
NH,", K*, Mg®, Ca®*, CI', NO3*, PO,*, SO,%, son encontrados en particulas PM10, en

actividades de mineria a cielo abierto.

En la utilizacion de los filtros para muestreo de particulas, no hay nada
particularmente definitivo. Realmente depende, de las tasas de flujo para el muestreo y
los elementos que se desean medir. Los filtros de cuarzo son fragiles por lo que
requieren mayor cuidado. Pueden perder fibras y por lo tanto, pueden ser un problema
para el trabajo cuantitativo. Sin embargo, se puede hacer determinacion de OC/EC en
ellos, asi como filtrar especies con agua o &cido para obtener muestras ICP-MS. Segun
Hopke (2016a) los filtros de teflon son muy utilizados para determinar masas, debido a
gue son relativamente no reactivos. Poseen una pelicula delgada y buena para el
andlisis XRF. Sin embargo, es dificil para filtracion debido a que no se humedece
facilmente. Los filtros de cuarzo, pueden ser utilizados para muestreo, con caudales

altos, mientras que los filtros de teflon son usados para muestreo de bajo flujo.

Hay muchos referentes en las aplicaciones de estas técnicas en modelos de
receptor balance quimico de masa. Watson, Chow, & Frazier (1999) demuestran que la
técnica de fluorescencia de rayos X (XRF), puede ser aplicada para determinar las
concentraciones de mas de 40 elementos diferentes en las particulas en los filtros de
aire, sin destruir la muestra. En él se describen los principios y la aplicabilidad de
fluorescencia de rayos X para filtros utilizados en muestras de aire. De igual manera,
Samara et al. (2003) utilizo, con éxito, la técnica de analisis de activacion de neutrones
(NAA) para metales y cromatografia ibnica, para iones solubles en agua. Los resultados

fueron utilizados para aplicarse en modelo de receptor balance quimico de masa.
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Estas referencias indican que son muy usadas, las técnicas de caracterizacion
de particulas colectadas en filtro, a través de muestreadores de alto volumen, y los
resultados se pueden utilizar como informacion en modelos receptores balance quimico

de masa.

2.4 MODELO DE RECEPTOR

Los modelos de receptores, son herramientas matematicas que estiman las
contribuciones de los tipos de fuentes de particulas, usando mediciones de las
propiedades quimicas y fisicas de las particulas. Los modelos de receptores son un
complemento de los modelos de dispersion, que estiman las concentraciones de
contaminantes, utilizando los inventarios de emisiones, la meteorologia del transporte y

las condiciones fisicas del terreno.

El principio fundamental del modelado de receptores, es el principio de
conservacion de masas. La conservacién de masas puede ser asumida y un andlisis de
equilibrio de masa, puede ser usado para identificar y asignar concentraciones a

fuentes de contaminantes en la atmosfera (Hopke, 2016a).

El modelo de receptor, requiere determinar concentraciones de elementos
quimicos, en una serie de muestras. Una ecuacion de balance de masa, se puede
escribir para tener en cuenta todas las especies quimicas m en las n muestras como
contribuciones de p fuentes independientes. Segun Hopke (2016) esta ecuaciéon puede

ser escrita asi:

2 (1)
Xij = Z 9ijfrj
k=1

Donde x;; es la concentracion de la jt" especie quimica estudiada en la muestra
i*", fi; es la concentracién de la especie j™* obtenida desde la k™ fuente, y g es la

contribucion de contaminante desde la fuente k" a la muestra it".
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La ecuaciéon de balance de masa (1) se puede resolver de diferentes maneras,
dependiendo de la informacion disponible sobre la naturaleza de las fuentes y sus
caracteristicas quimicas y/o fisicas. Si las fuentes y sus perfiles quimicos son
conocidos, el modelo apropiado para obtener resultados con menor incertidumbre, es el

modelo de receptor balance quimico de masa (CMB).

Cuando se desconoce el numero y la naturaleza quimica de las fuentes, puede
aplicarse el modelo de receptor factorizacion de matrices positivas (PMF) o el modelo

de receptor multivariado (UNMIX).

Cuando se conoce la informacién de la naturaleza de las fuentes y sus
caracteristicas quimicas y/o fisicas, el problema en ecuacion de balance de masa (1) se

resuelve muestra por muestra, de modo que la ecuacién se reduce a:

14
Xj = Z Irfrj + eij 2)
k=1
Donde x; es la concentracion de la especie quimica j medida en la muestra de
interés; fy; sigue siendo la concentracion de la especie j obtenida desde la fuente k;
Jix €s la contribucion de masa de contaminante desde la fuente k a la muestra de
interés y e;; es la porcion no modelada de la variacion. Como se menciono

anteriormente, a este planteamiento se le denomina balance quimico de masa (CMB).

El CMB, es el modelo receptor fundamental. Consiste en una solucion de
minimos cuadrados aplicada a un conjunto de ecuaciones lineales, que expresan la
concentracion de una especie quimica en un receptor, como la suma lineal de los
productos entre perfiles de especies de las fuentes y la contribucion de las fuentes con

las siguientes asunciones:

Asuncion 1. La composicion de las emisiones desde las fuentes es constante sobre el
periodo de muestreo del ambiente y las fuentes. Estado estacionario.
Asuncion 2. Las concentraciones de las especies quimicas en el receptor, se suman

linealmente.
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Asuncion 3. Todas las fuentes con potencial contribucién en el receptor han sido
identificadas y caracterizadas.

Asuncion 4. La composicion de las fuentes son linealmente independientes una de la
otra.

Asuncion 5. El numero de fuentes J es menor o igual al nUmero de especies quimicas I.
Asuncion 6. El error de medicion es aleatorio, no correlacionado y normalmente
distribuido.

El modelo CMB, por primera vez se aplicO para estimar aporte de particulas
segun estudios de Winchester y Nifong (1971), Friedlander (1971) y Watson (1979).
Otras aplicaciones recientes se listaron en la tabla 2 de este documento. Watson
(2004), desarroll6 el protocolo para utilizar el modelo de la CMB en aplicaciones
practicas, para determinar las contribuciones de diferentes fuentes al material
particulado y gases contaminantes. La descripcion general del protocolo, incluye el
procedimiento de modelado CMB, el cual requiere: 1) identificacion de tipos de fuentes
que contribuyen a la concentraciébn de contaminantes; 2) seleccién de las especies
guimicas u otras propiedades a ser incluidos en el célculo; 3) estimacion de la fraccion
de cada una de las especies quimicas que estan contenidas en cada tipo de fuente
(perfiles de origen); 4) la estimacién de la incertidumbre en las concentraciones
ambientales y los perfiles de origen 5) la solucién de las ecuaciones de balance quimico
de masas. Ademas, presenta ejemplos actualizados de material particulado PM3g, PM3 5
y compuestos organicos volatiles (COV), utilizando conjuntos de datos reales para

varios tipos de fuentes.

2.5 PROCESO DE OBTENCION DEL CARBON (MINA EL CERREJON)

La operacion en mineria a cielo abierto, comienza limpiado de vegetacion, la
capa superficial del suelo. Esta capa es recogida y almacenada con el objeto de estar
en condiciones técnicas para la rehabilitacion. El siguiente paso es retirar el material
estéril que es transportado para su almacenamiento y mantenimiento para posteriores

usos; luego, se acede a las capa de carbdn; por ultimo, el proceso de minado y
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transporte de carbdén hacia pilas de almacenamiento, que luego, a través de bandas
transportadoras, se sube a los silos para el llenado del tren, donde es conducido al

puerto de embarque. Esta secuencia se presenta en la Figura 9 y es resumida por:

e Perforacion y voladura de la roca y el carbén para triturarlo y facilitar su retirada.
e [Extraccion, carga y transporte de material estéril y carbén con palas de gran
capacidad y una flota de camiones de acarreo que llevan el material estéril a los

sitios de disposicién y el carbon, a las areas donde se procesa, respectivamente.

TALADRO
PERFORACION
REMOCION VOLADURA TRACTOR PALA
ESTER D-11 ELECTRICA PALA
CAMION
\\ HlDRAUUCA ESTERIL HACIAL EL BOTADER()
MINERIA
CARBON PILAS DE CARBON Y MATERIAL
TRACTOR CARGADOR - .
e Ernicans CAMION/CARBON 30%
MANEJO DE \ 70% 25% ¥ PLANTADE
CARBON p - — —. ‘-‘- : LAVADO 5%
‘ TOLVASDERECIBO  p) ANTA DE CARBON FERROCARRIL PUERTO BOLIVAR
APILADORES
.  RODILLOS VIBRATORIOS =% SISTEMA DE RECOLECTORES
& <y MUESTREO CARGUE LINIAL
TR URADORAS 1~ ot ;" DE BARCOS
SILOS >
150 kms W T o “" ;
4 ; é v v '
v sl =) ESTACION DESCARGUE
BANDA TRANSPORTADORA CARGUE DE CARBON PUERTO

Figura 9. Proceso de obtencion del carbon. Mina el Cerrejon. (Cerrejon, 2014)

e Preparacion del carbon, que incluye mezcla, trituracién y, en un pequefio
porcentaje, lavado para quitar contenido en cenizas.
e Carga en vagones y transporte al puerto de embarque, en ferrocarril.

¢ Almacenamiento del carbon y carga de barcos en el puerto de embarque.

Cerrejon (2014) hace la descripcion de su procesos, explicando que

aproximadamente el 70% del carbon minado se envia a una de las dos plantas de
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trituracion con que cuenta la mina de carbon Cerrejon. La produccion de una de ellas es
de 2.200 ton/h, mientras que la segunda linea, alcanza una produccién de 3.000 ton/h.
El 25% del carbdén, es almacenado de acuerdo con su poder calorifico, contenido de
cenizas y azufre. La mina tiene tres areas para el almacenamiento de carbon, con 18
pilas de mantenimiento diario. Todas las pilas almacenan hasta 3.2 toneladas de
carbon. El 5% entra a la planta de lavado para limpiarlo del contenido de material estéril
y contenido de cenizas. El proceso de lavado se realiza con ciclones y espirales,
alimentandose con carbén de 9.800 BTU/Ib y obteniéndose un carboén limpio de 11.300
BTU/Ib. Su indice de recuperacion es del 73% y su capacidad de lavado de 300 t/h, lo
que permite obtener una produccion anual de 1,8 millones de toneladas. El carbén
almacenado y lavado es triturado e incorporado al flujo normal con el fin de ajustar la
calidad del carbén despachado en un momento dado. El material de salida de los
equipos de trituracion, de 0-5 mm, se envia mediante sendas bandas transportadoras a
unos silos de 12.800 toneladas de capacidad cada uno, que son los responsables de
realizar la carga sobre el ferrocarril. Estos silos de 70 metros de altura y 20 metros de
diametro realizan la carga de los vagones ferroviarios a una velocidad de 9.500 ton/h, lo
que supone que cada tren de 120 vagones se carga en 72 minutos, en un proceso
continuo, donde el tren, se desplaza a una velocidad de 1 km/h para su llenado.

Los trenes se componen de 120 vagones con capacidad de 110 toneladas cada
uno. Los vagones, hacen la carga por la parte superior y descarga por la inferior. La
mina cerrejon realiza el proceso con 17 locomotoras de 4.400 CV de potencia cada una
y 562 vagones para el transporte del carbén. El transporte se hace de forma nivelada,
humectada y compactada, como medida de control ambiental, para prevenir las

emisiones de particulas, durante el transporte. El tren utiliza combustible diesel.

Una vez, el carbdén transportado llega al destino (Puerto Bolivar, Norte de
Colombia), el carbén se descarga en cuatro tolvas diferentes a razén de 5 segundos por
vagon. Estas tolvas cuentan con un alimentador cada una que suministra el material a

la banda transportadora a una velocidad de 6.400 ton/h, y que puede enviar el carbon a
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uno de los tres equipos de apilado con que cuenta el parque de carbones o, enviarlo
directamente al buque.

Otra actividad, a lo largo de la vida de la mina, es la de rehabilitacion de tierras,
gue se desarrolla continuamente; las pilas de relleno son suavizadas y contorneadas
por buldoceres. La capa superficial del suelo, se coloca sobre los rellenos con material
estéril y la tierra se prepara para la revegetacion. Desde el momento en que se altera
una zona hasta que la nueva vegetacion emerge, todas las areas perturbadas estan

sujetas a la erosion edlica (EPA, 1995).

Fue citado en este documento que la mineria de carbon a cielo abierto genera
mayores impactos al medio ambiente que la mineria subterranea, en términos de
indicadores, los recursos consumidos por toneladas de carbdén en la mineria a cielo

abierto, son 2,77 a 7,74 veces mas que el de la mina de carbdn subterranea.
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CAPITULO lIl: METODOLOGIA

3.1 DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO

El yacimiento de carbon el Cerrejon (11° 5' 2"N; 72° 40" 31"W, ver Figura 2) es
una mina a cielo abierto ubicada en el departamento de La Guajira, al noreste de
Colombia, muy cerca de la frontera con Venezuela; entre los municipios de Albania,
Hatonuevo y Barrancas; a una distancia de 150 km de la costa, a 100 km de Riohacha,
capital del departamento de La Guajira; a 290 km de la ciudad vacacional de Santa
Marta y a 400 km de la ciudad industrial de Barranquilla (Ver Figura 10). La poblacion
total del departamento de La Guajira no supera el 1000.000 habitantes (DANE, 2010).
Alrededor del yacimiento carbonifero habitan 59.089 personas, de los cuales el 34% es
indigena. El 70% de dicha poblacion se ubica a menos de 10 km del yacimiento. Los
depdsitos de carbon se localizan en un area aproximada de 80.000 hectareas. El
carbon aparece a diferentes profundidades, buzamientos y con estructuras muy
dispares, como consecuencia de la geologia de la zona. El techo de las capas
superiores de carbon puede variar entre 10 y 50 metros, y su espesor entre varios
centimetros y casi, la decena de metros. La profundidad maxima a la que se esta

extrayendo carbon en Cerrejon es a 200 metros bajo la cota O.

La operacion minera alcanz6 una produccion de carbon de 33,4 millones de
toneladas durante 2015. Para el 2016 bajo a 32 millones de toneladas debido al cierre
de algunos tajos, por la influencia del fenémeno del nifio (Cerrején, 2016). La mina tiene
aprobados, planes de expansion para aumentar la producciébn a 42 Mt en 2017
(Cerrején, 2011b). La operacién se desarrolla en 6 areas denominadas, de norte a sur:
La Puente pit (LPUp), Tabaco pit (TABp), Patilla pit (PATp), Comunero pit (COMp), 100
pit (100p) y Oreganal pit (OREp), como se presenta en la Figura 10.
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Figura 10. Localizacion geografica de la mina de carbon Cerrején y las estaciones
de monitoreo en La Guajira, ID estaciones BR es Barrancas; LA es Las Casitas;
PT es Patilla; PV es Provincial y SS es Sol y sombra; (Panel izquierdo: modificado
de Mapa de Colombia (orografia) .svg Wikipedia, https://goo.gl/Wg6Tzl,
consultado 2016-03-02, DigitalGlobe 2016. http://www.earth.google.com,
(consultado el 2017-03-10).

La topografia del terreno se caracteriza por ser una llanura aluvial en la cuenca
del rio Rancheria, entre los sistemas montafiosos de la Serrania de Perija en el este y

la Sierra Nevada de Santa Marta en el oeste (Ver Figura 11).

Riohacha S
Mina el Cerrején

Mar Caribe

ania,déif"erija’:

Figura 11. Topografia de la mina de carbdn el Cerrején, con las estaciones de
monitoreo (rombos amarillos) y vias de acarreos (lineas rojas). Fuente autor.
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El clima, esta fuertemente influenciado por la proximidad a los sistemas
montafiosos de la serrania de Perija y Sierra Nevada de Santa Marta. Las
temperaturas varian entre los rangos de 13 a 36°C, con temperatura media anual de
30°C (Rojano, Arregocés, Angulo, & Restrepo, 2016). La velocidad promedio del viento
es de 3,90 m/s; vientos méas fuertes se presentan en febrero, marzo y julio. El valor
maximo mas alto se presenta en febrero (5,2 m/s) y el minimo en septiembre (1,7 m/s).
La direccion predominante de los vientos es noreste (NE) con frecuencias superiores al
30%, aunque también las direcciones NNE y ENE, presentan frecuencias
considerables. La pluviometria asciende 489 mm anuales, con un promedio de 72 dias
de lluvia y alta humedad relativa, entre 39 a 93 (media anual del 70%). La Guajira es de
clima célido y esta catalogada como la zona mas seca de Colombia. Las lluvias son
escasas y mal distribuidas. Las precipitaciones se distribuyen segun un pronunciado
patron bimodal, con una estacién lluviosa de cuatro meses; de septiembre a diciembre.
Posteriormente, se presenta una temporada de sequia, de enero a abril, por la
presencia de los vientos alisios, con fuerte intensidad, predominando del noreste. A
causa de un debilitamiento de los vientos, se presentan precipitaciones y corresponde a
la segunda estacién humeda en el mes de mayo. Presentandose luego, la segunda
temporada de sequia entre los meses de junio a agosto (CIOH, 2010; Ramirez & del
Valle, 2012).

3.2 DATOS METEOROLOGICOS

Los datos meteoroldgicos utilizados en el analisis, se obtuvieron de la Red de
calidad de aire del Cerrejon. Esta red esta compuesta por 19 estaciones, de las cuales
3, tienen sensores meteorolégicos automaticos. El objetivo de estos sensores es
proporcionar datos meteoroldgicos para mejorar la gestion de la calidad de aire en el

complejo carbonifero.

Las especificaciones de los sensores meteorologicos y las variables se
presentan en la Tabla 5. Los valores horarios se almacenan para cada variable

meteoroldgica. Las variables validadas para el estudio son: Las temperaturas horaria,
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diaria, media, maxima y minima (Ty,, T4, Tom> Tnax Tmin, Y€SpPECtivamente); humedad
relativa horaria, diaria y media diaria (HR,,, HR;, HR,,, respectivamente); la velocidad
del viento horaria, diaria y media diaria (uy,, ugq, u,,, respectivamente); la direccion del
viento horaria y diaria (dvy,., dv,, respectivamente); la precipitacion diaria (w;) y la

presion horaria, diaria y media diaria (pp,, P4, Pm, respectivamente).

Tabla 5. Especificaciones de los sensores instalados en la estacion

meteorologica.

Sensor Variables Precision Rango

DS7817 Temperatura +0.5°C - 45/60 °C

DS6382 Humedad + 3% (0-90% RH) 1/100%
Relativa + 4%(90-100% RH)

DS7911 Velocidad del viento +0.5ms™ 0/89 ms™
Direccion del viento + 7% 0/360°

DP17140 Presion +0.15 mm Hg 26/2625 mm Hg

DS7852 Precipitacion 0.2 mm

En la seleccién del periodo de datos meteorolégicos a estudiar, se tuvo en
cuenta la medicién histérica de TSP y PM10 en las estaciones de la red de Calidad de
Aire, seleccionadas para la aplicacion del modelo receptor CMB, sumada al periodo de
estudio del proyecto. En este estudio, se utilizaron datos meteorolégicos, en el periodo
2012 a 2016. La ubicacion geogréafica de las estaciones, se muestra en la Figura 12.
Las estaciones estan distribuidas, de manera uniforme, a lo largo de la zona de
explotacion minera. En los puntos donde no hay sensores meteoroldgicos, caso las
estaciones Sol y Sombra y Patilla, los pardmetros fueron estimados a través del
software CALMET. Las elevaciones del area de estudio se encuentra entre el intervalo
de 112 a 162 m sobre el nivel del mar, las coordenadas entre la longitud de 72.30° a
72.49° y latitud desde 11.07° a 10.59°.

La Tabla 6, presenta la localizacion y elevacién de la red meteorolégica del
Cerrejon utilizada en esta investigacion. Estas estaciones se encuentran ubicadas en

las mismas coordenadas de la red de calidad de aire, como se detalla mas adelante.
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Figura 12. Distribucion espacial de las estaciones meteoroldgicas automaticas de
la Red de Calidad de Aire del Cerrejon.

Tabla 6. Localizacion y elevacion de la red meteoroldgica del Cerrejon utilizada en
esta investigacion.

ID Estaciones Latitud Longitud Elevacion Variables medidas
@) @) (m)
Vi Vivienda 11.137 -72.616 100 T, P, wsywd
SS  Soly Sombra*  11.143  -72.519 117 T,P,wsywd
PT Patilla* 11.050 -72.671 115 T, P, wsywd
PV Provincial 11.022 -72.742 156 T, P, wsywd
BR  Barrancas** 10.960 -72.780 150 T, P, wsywd
LC Las Casitas 10.955 -72.741 162 T, P, wsy wd

*Los datos T, ws y wd fueron estimados a través del software CALMET

** |_a estacién meteoroldgica en la estacidon Barranca pertenece a Corpoguajira

3.2.1 Validacién de los datos

Para el andlisis de la informacién meteorolégica, se utilizaron los aspectos
importantes de las metodologias sugeridas por Estevez et al. (2011), MAVDT (2010),
IDEAM (2001) y Szepesi (1987); las cuales incluyen criterios de calidad, coherencia y

consistencia, para la identificacion de datos sospechosos que requieran una verificacion
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posterior. En la Figura 13, se presenta la metodologia de estructuracién y evaluaciéon de
datos meteorologicos empleada en este trabajo.

Evaluacion de Coherencia de
los datos:

= Rango de medicion

= valores dentro del rango

Datos Brutos

Evaluacién de Consistencia de los
datos:

= Ajuste de fecha y hora Datos

= Consolidacién a hora Evaluados

= Consolidacion a dia

Coherencia: Que los datos estén en un intervalo posible.
Consistencia: Que se represente de forma légica el comportamiento de la variable.

Figura 13. Estructuracion y evaluacion de datos meteorolégicos

La metodologia de estructuracion y evaluacion de datos meteoroldgicos, se
establecié en dos componentes principales: Evaluacién de coherencia de los datos y la
evaluacién de consistencia de los mismos. La primera actividad correspondié a la
verificacion de coherencia, que incluyd, el rango y valores de medicion de los datos.
Este componente, tenia como objeto, corroborar que todos los datos almacenados
estuviesen en las mismas unidades y que los valores reportados se encontraran dentro
del intervalo de valores posibles de las variables. Para la revision y evaluacion de la
consistencia de los datos meteorolégicos, se adoptaron los criterios establecidos por el
IDEAM, para las variables temperatura, temperatura maxima, temperatura minima y
humedad relativa (IDEAM, 2001); y los criterios establecidos por Grange (2014) y
Hopke (2014), donde se procede al manejo de la direccion del viento como vector y la

velocidad del viento como escalar.

Para las variables meteorologicas en cada estacion, se realizaron diagramas de
caja horarios. En estos graficos, se identificaron datos sospechosos o fuera del rango

establecido de la variable, los cuales fueron estudiados.
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Para la revision y evaluacion de los datos meteorolégicos, se utilizé el software
openair. Openair es un paquete de R, desarrollado principalmente, para el analisis de
los datos de medicidon de las ciencias de la atmosfera, especificamente, para datos de
contaminacion del aire. El openair es de acceso libre, como un paquete del software
estadistico R. Los detalles sobre la instalacién de R y paquetes opcionales que incluyen
openair, se pueden encontrar en http://www.r-project.org o consultar en Carslaw y
Ropkins (2012).

3.2.2 Comportamiento horario de las variables meteoroldgicas

Para el andlisis histérico de los datos, periodo de estudio 2012 a 2016, se estudio
el comportamiento horario de los datos de las variables temperaturas, humedad
relativa, direccién y velocidad del viento, precipitacion y Presion (T, HRp, Uny, AVnr, Prr
Y pnr, respectivamente). En este analisis se emplearon series de tiempo, con diferentes
promedios de tiempo, diagramas de cajas, rosas de viento, rosas de viento de
contaminacion, rosas probabilisticas, frecuencias polar, funcion de probabilidad
condicional, cluster, gréficos de dispersion de datos entre variables, entre otros.
Ademas de estas graficas, el analisis comprendera promedios, variabilidad, rango y

valores maximos y minimos.

3.2.3 Comportamiento diario de las variables meteoroldgicas

La Resolucion 610 de 2010, por la cual se establece la Norma de Calidad del
Aire o Nivel de Inmisién, para Colombia, establece el nivel maximo permisible de 24
horas para el contaminante PMso; es decir, la medicion de material particulado PMsg
tiene resolucion temporal diaria, por lo que fue necesario analizar el comportamiento de
las variables meteoroldgicas para este intervalo de tiempo. Este analisis incluyo
calculos de las medias diarias, a partir de las mediciones horarias para las variables tipo

escalar: temperatura, humedad relativa, la velocidad del viento, precipitacion y la
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presion (T;, HRy,uy, pg Y Wq, respectivamente). Para las variables vectoriales como la
direccion del viento (dv,), se realizo, determinando las componentes vectoriales (u y v)

y calculando los promedios diarios segun lo establecido por D. Carslaw (2015).

3.2.4 Uso de variables meteoroldgicas para estimar las contribuciones locales de
PMjio

La asociaciéon del comportamiento de las variables meteorolégicas y las variables
TSP y PM;p medidas en las estaciones de calidad de aire, fue de gran importancia
debido a que esto permitié relacionar estas variables y determinar el impacto de la
meteorologia, en los niveles de material particulado, usando la metodologia establecida
por Morales (2013). Esta asociacion, también fue utilizada, para identificar las
direcciones probables de fuentes de contaminacion, en la zona de estudio, con el objeto
de fortalecer el estudio de modelo de receptor (Hopke, 2014; Squizzato y Masiol, 2015).
Para este analisis, se contemplaron dos elementos: la distancia entre las estaciones de
calidad de aire y las estaciones meteoroldgicas y la relacidbn entre temperatura,
humedad relativa, precipitacion, velocidad y direccibn del viento, con las
concentraciones de TSP y PMo.

3.2.5 Estimacion de parametros meteoroldgicos

Como fue mencionado anteriormente, las estaciones PT y SS no tienen sensores
meteoroldgicos, por lo que fue necesario estimar las variables velocidad del viento, la
direcciéon del viento y temperatura. La estimacion, se realizd6 con el modelo
meteorolégico CALMET del CALPUFF, usando la metodologia explicada por Scire et al.
(2000). El modelo CALMET, combina un procedimiento de analisis objetivo, usando
observaciones de temperatura, direccion y velocidad del viento, con los parametros de
flujos de pendiente, los flujos de los valles, efectos cinematicos del terreno, efectos de

bloqueo del terreno, y circulaciones. La simulacion de los vectores de vientos, fue
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representativa. Los datos de radiosondeo utilizados, fueron los registrados por la
estacion Almirante Padilla ubicada a 100 km de la mina el Cerrejon.

El modelo meteorologico fue calibrado con datos de direccion y velocidad de los
vientos, registrados en la estaciones VI. La Figura 14, muestra la correlacion entre las
variables ambientales, estimada por el modelo CALMET (velocidad y direccion de

vientos) y las registradas en la estacion VI.

El modelo, proporcion6 una confiabilidad significativa para la utilizacion del
modelo meteoroldgico, en la dispersién y transporte de contaminantes. Esto permitio, su
utilizacién para otras actividades de calculo y estimacién en la investigacion, tales,
como, determinar las distancias Optimas de ubicacion de los equipos de muestreo de
fuentes y estudiar el comportamiento del material particulado, en las estaciones donde

no habia sensores meteorolégicos.

Y=0,9676+0,0975 e
&= 2=0.94 O -

g, Estimada con CALMET, m/s
4
|

M, medida con sensor, m/s

Figura 14. Correlacion entre las variables ambientales, estimada en la estacion SS
(velocidad y direccion de vientos) y las registradas en la estacion Vivienda
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3.3 ELECCION DEL TAMANO DEL MATERIAL PARTICULADO DE ESTUDIO

Las caracteristicas del area de estudio antes descrita, jugaron un papel
importante en la elegibilidad del tamafio de material particulado en el presente trabajo.

De estas caracteristicas se pueden destacar:

e Por su naturaleza de mineria a cielo abierto, existen grandes areas expuestas,
con significativa emision y aportes de materia mineral, debido a procesos de
erosion y resuspension, por acciones del viento.

e Influencia de la actividad minera con manipulacion de polvo, con emisiones de

particulas de origen primaria, en su gran mayoria superior al rango PMyj.

El estudio de estas dos caracteristicas, dieron como resultado argumentos
suficientes para concluir que el tamafio de particula idonea para controlar y hacer
seguimiento sistematico a la contaminacion por material particulado en la zona de

estudio fue el PMyp.

Sumado a lo anterior, se tuvo en cuenta, el marco legal colombiano, donde se
establece la Norma de Calidad del Aire o Nivel de Inmisibn (MAVDT, 2010). Esta
norma, en su articulo primero, establece los niveles maximos permisibles a condiciones
de referencia para contaminantes criterio. Estos contaminantes criterio, incluyen el
material particulado TSP, PMj;; y PM,s. Esta norma aclara que las autoridades
ambientales seguirdn midiendo TSP si ya lo hacian; mediran continuamente PMo y
mediran PM,s cuando se presente incumplimiento de los niveles maximos permisibles
de PMyo. En conclusion, la exigencia directa de medicién es sobre el PMj,. Ademas, la
red de calidad de aire del Cerrejon, dispone de un mayor niumero de datos de TSP y
PMio que de PM,s y como se explicé anteriormente, los problemas de salud, estan
ligado al material inhalable y respirable. Por estas razones, el presente estudio se

centré principalmente en la fraccion PMyy.
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3.4 ELECCION DE LAS ESTACIONES DE MUESTREO RECEPTOR

Al momento de inicio del estudio (2012), la red de Calidad del Cerrejon constaba

de 11 estaciones fijas distribuidas en toda la geografia de la zona de estudio:

e Barrancas

e Las Casitas

o Patilla

e Provincial

e Soly Sombra

e Vivienda, Nuevo Roche
e Campoalegre

e Papayal

e Remedios

e Fonseca

Se tuvieron en cuenta tres criterios para definir las estaciones, segun lo
establecido por Chow et al. (2002): 1) Se comprobé la idoneidad de las estaciones, en
relacion a la representatividad espacial de las concentraciones; 2) la disponibilidad de
recurso financiero del proyecto y 3) Incluir estaciones con presencia de comunidades
asentadas en la zona de estudio. Se estudiaron los datos de PMj, y TSP, con
comparacion estadistica de medias similares. Se hicieron corridas con el modelo
meteorolégico y de dispersion CALPUFF, utilizando el inventario de emision, de
acuerdo a los volumenes, parametros y calculos descritos en Cerrejon (2013). Con
estos resultados y con los criterios de la cantidad de recursos disponibles y la
demografia de la zona de estudio, se evalué la representatividad de los datos de las
once estaciones. Una limitacién adicional, fue el deseo de estimar el impacto de las

fuentes puntuales de las actividades mineras.

Con los resultados se decidié escoger cinco estaciones distribuidas de norte a
sur en la Mina el Cerrejon. De las cinco estaciones se decidié reubicar en la misma

zona pero en diferentes coordenadas dos estaciones (Patilla y Barrancas). Ademas de
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estos criterios, también se tuvo en cuenta que las estaciones cubrieran las 6 areas de
explotacion denominadas LPUp, TABp, PATp, COMp, 100p y OREp, como se describid

en el item de area de estudio.

Las estaciones seleccionadas estan localizadas en la zona norte: estacion Sol y
Sombra (SS); zona centro: estacion Patilla (PT) y estacion Provincial (PV) y zona sur:
estacion Barranca (BR) y estacion Las Casitas (LC) del yacimiento el Cerrejon. Las
estaciones de muestreo utilizadas en el estudio, su ubicacion geogréfica y las variables
medidas se presentan en la Figura 15 y la Tabla 7. Los sitios SS y BR representan las
estaciones de fondo viento arriba y viento abajo (segun los vientos prevalecientes),
Utiles para determinar el flujo de contaminantes, dentro y fuera de la zona de estudio.
Los sitios PT, PV y LC representan las estaciones de las actividades industriales
desarrolladas en la actividad minera. Adicionalmente, los sitios PV y LC, incluyen otras
actividades realizadas por los habitantes ubicados en zonas adyacentes a estas

estaciones.

11°05'N 11°10'N

11°00'N

10°55'N

72°50° W 72°45'W 72°40'W 72°35'W 72°30°'W

Figura 15. Localizacion geografica de la mina de carbon de Cerrejon y de las
estaciones de monitoreo en La Guajira (regién del Caribe de Colombia). Fuente
google tierra v7.1.5.1557, 2016-03- 02, DigitalGlobe 2016.
http://www.earth.google.com, consultado el 2017-03-10
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Aunque mas sitios mejorarian las estimaciones de la media geogréafica, se ha
representado cada elemento importante de la operacion minera, del uso de la tierra, en
el area de influencia directa, de tal manera, que se pueden obtener valores

representativos.

Tabla 7. Ubicacién y elevacion de los puntos de muestreos en la Mina el Cerrején
utilizados en esta investigacion.

ID Estaciones Latitud Longitud Elevacion Variables medidas
@) @) (m)

SS Sol y Sombra 11.143 -72.519 117 TPS 'y PMy,

PT Patilla 11.050 -72.671 115 TPS 'y PMy,

PV Provincial 11.022 -72.742 156 TPSy PMyq

BR Barrancas 10.960 -72.780 150 TPSy PMyg

LC Las Casitas 10.955 -72.741 162 TPS y PMyg

En conclusion, estas cinco estaciones, cubren toda el area de estudio y abarcan
las principales actividades mineras y otras actividades de zonas adyacentes que

pueden interactuar y verse afectadas por las emisiones de material particulado.

3.5 MUESTREADORES DE TSP Y PM;o EN RECEPTORES

En este estudio, para la medicion de particulas TSP y PMjyo en receptores, se
tuvieron en cuenta los equipos con que disponia la Red de Calidad de Aire del Cerrejon.
La empresa, utilizaba muestreador de alto volumen en sus estaciones. Se decidié
utilizar la misma tecnologia en el proyecto. De esta manera, las concentraciones de
particulas TSP y PM, se determinaron por el método gravimétrico con muestreador de
alto volumen, procedimiento establecido en el Método de Reference Method of the CFR
(Code of Federal Regulations) (Appendix B to Part 50 for TSP and Appendix J to Part
50 for PM10). Se empledé equipos Hi-Vol para TSP y PM;, de la Marca Tisch
Environmental, modelo TE-6070 para PMip, y modelo TE-5170 para TSP (Figura 16).
Estos equipos utilizaban escobillas, a base de carbono en sus motores. Este elemento
puede interferir con las mediciones de los compuestos de carbono, a determinar en las

caracterizaciones de los filtros.
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Figura 16. Muestreadores de alto volumen TE-6070 y TE-5170 para la
determinacion de PMjys y TSP por método gravimétrico. Cortesia de Tisch
Environmental, Inc.

Por tal razén, el proyecto adquirieron 5 equipos PM;o de la misma marca Tisch
Environmental, modelo TE-6070DV-BL. La diferencias de estos con el modelo TE-6070
es que estos ultimos no tienen escobillas (Brushless). Estos equipos, se ubicaron, cada
uno, en las cinco estaciones seleccionadas en el estudio y trabajaron simultaneamente
con los equipos de la red. Con los equipos modelo TE-6070DV-BL al no tener
escobillas, se evitd la recoleccion de elementos de carbono a causa de escape o
emisiones de motor del equipo. Con la eleccibn de este sistema no se causoé
interferencias en las determinaciones de carbono organico y carbono elemental. Estos
métodos y equipos cumplen con la Resolucién 650 de 2010 (MADS, 2010b), en la que
se adopta el Protocolo para el monitoreo y seguimiento de la calidad del aire y se

establece el método gravimétrico, como de referencia.

El muestreador de alto volumen para PM;, recoge particulas a un caudal entre
1,01 - 1,70 m3/min a través de un cabezal de corte (PM0). A medida que las particulas
entran al muestreador, las particulas mas grandes quedan atrapadas en el cabezal de

corte y las particulas menores a 10 micras contindan viajando a través del equipo y se
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recogen en el filtro de 8 "x 10". El caudal del equipo se controlé mediante un controlador
de flujo volumétrico. El muestreador de aire de alto volumen para TSP recoge particulas
suspendidas totales en el aire. Los motores aspiran el aire hasta los filtros a un caudal
entre 1,01 - 1,70 pie®/min. Los muestreadores de particulas de aire TSP, no utilizan un

separador de particulas por lo tanto recogen todo el material particulado.

Los equipos se calibraron al inicio de la campafia de muestreo, determinando los
caudales de calibracion y la pendiente e intercepcion resultante para cada equipo,
siguiendo los procedimientos establecidos por el fabricante (Tisch, 2010, 2014). La
campafia de muestreo se realiz6 durante cinco afos, en ciclos de 24 horas cada tres
dias para TSP y cada seis dias para PMip. Los caudales se midieron antes y después
del muestreo con un rotametro. Se estableci6 un temporizador para iniciar cada
muestreador a medianoche y correr 24 horas. Un reloj independiente midi6 el tiempo
real de muestreo. Cada filtro se pes6 antes y después de la recoleccibn de muestras
para determinar la ganancia neta de masa, debido al material particulado, utilizando una
balanza analitica, (Marca: Ohaus, Modelo: EX125D), con una precision de 0,01 mg. El
pesaje se realiz6 después de que las muestras se habian acondicionado a 30 + 10% de
humedad relativa y 20 + 2 °C durante mas de 24 h. Los filtros se almacenaron en un
refrigerador a 4 + 2 -C, hasta 2 horas antes del analisis gravimétrico. Se llevaron a cabo
dos campafias intensivas de muestreo: campafia de época de lluvia (invierno) y
campafia de época seca (verano). La época del afio, se detalld6 en el item de
descripcion del area de estudio. Se obtuvieron un total de 2801 muestras para TSP y
2630 para PMjo. Del total de muestras, se caracterizaron 210 muestras de PMyg

distribuidas en las cinco estaciones.

3.6 ELECCION DE LOS PUNTOS DE MUESTREO EN FUENTE

El éxito del estudio de aportes de material particulado desde operaciones
mineras a cielo abierto, depende significativamente de la seleccion de las fuentes de
emision, la ubicacion para la representatividad de las fuentes por su volumen y

caracteristicas de emision y de los parametros meteorolégicos que influyen en la
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dispersion y transporte de este contaminante. Teniendo claro estos preceptos, la
eleccion de las estaciones de muestreo en fuente, se determinaron, utilizando los
factores de emisiones de la EPA (1995), especificamente, las secciones: 11.9 (Western
Surface Coal Mining), 13.2.2 (Unpaved Roads) y 13.2.4 (Aggregate Handling and
Storage Piles), sumado a los volimenes de material extraido, transportado y
almacenado vy, los resultados de los estudios de las caracteristicas fisicas de las vias 'y
materiales del Cerrejon, donde se incluyeron promedios de contenido de limo y
contenido de humedad de los pits, vias y materiales, se cuantificd las emisiones de
material particulado PM;o para cada actividad y para cada uno de los tipos de fuentes
identificadas en la operacion minera. Se determind cuales fueron las operaciones de
mas emisiones en la mina. Adicionalmente, para la eleccion de las estaciones de
muestreo en fuentes, se tuvieron en cuenta los parametros de seguridad de la empresa
y el facil acceso de los equipos portatiles de PMio. En la Tabla 8 se presenta el
inventario de emision por actividad especifica en la mina el Cerrején, ordenada por

actividad de mayor emision.

Tabla 8. Inventario de emisién de PMjy desde actividades especifica, Mina el
Cerrejoén

Actividades Especifica Emisiones, g/s  Emisiones, %
Acarreo 132.528 34.982
Erosion edlica areas expuestas 65.412 17.266
Voladura 60.717 16.027
Cargue 33.638 8.879
Descargue 33.616 8.873
Pilas activas de carbon (Erosibn edlica y 26.790 7.071
mantenimiento)

Mantenimiento de Vias 16.335 4.312
Empuje tractor en botaderos 3.000 0.792
Empuje tractor en areas pala 3.000 0.792
Perforacion 1.924 0.508
Remocidén con tractor 1.005 0.265
Empuje tractor en mantos 0.622 0.164
Remocién con trailla 0.263 0.069
Total 378.850 100.000
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Adicionalmente, se incluyeron en el muestreo de fuentes, actividades domésticas
de los habitantes con influencia directa de la mina (poblacion dentro del area de
explotacion), principalmente, quema de lefia para la coccién de los alimentos. Con
estas actividades, se garantizaba muestrear las fuentes que aportan mas del 90% de la
emision minera. Estas actividades fueron: Vias, cargue y descargue, Pilas activas de
carbon (Erosion edlica y mantenimiento), manejo de suelo y area expuesta. Los puntos
de muestreo de fuentes, se distribuyeron de tal manera que se cubrieran las 6 areas de
explotacion denominadas LPUp, TABp, PATp, COMp, 100p y OREp, como se describio
en el item de area de estudio. La Tabla 9, presenta la ubicacion y elevacion de los
puntos de muestreos de fuentes, utilizados en esta investigacion, asi como la

identificacion de los sitios de muestreo representativo de cada area.

Tabla 9. Ubicacion y elevacién de los puntos de muestreos de fuentes utilizados
en esta investigacion.

ID Punto de muestreo Latitud Longitud Fuentes Altura
) ) (m s.n.m.)

COMm Mirador Comuneros 11.023 -72.679 Vias 192
EMBm Mirador El Embajador 11.025 -72.684 Vias 115
100pR Tajo 100-Rampa 10.980 -72.717 Vias 95
100pBT Tajo 100-Bahia Tanquero 10.980 -72.716 Vias 111
TPpRLL Tajo Patilla-retrollenado 11.055 -72.703 Vias 63
PATpPL18 Patilla-Pala 18 11.044 -72.710 Cargue 57

CNtv Centrales y Norte - Tolva 11.131 -72.587 Pilas de almacenaje 112
COMpPL Comunero-Pala Q2 11.029 -72.682 Cargue 112

TABp Tabaco- Vias 11.116 -72.580 Vias 94
TABpPL26 Tabaco-Pala 26 11.128 -72.575 Cargue -19
TABpPL23 Tabaco-Pala 23 11.129 -72.575 Cargue -19

BCs Banco de suelos - el pueblo  11.085 -72.596 Suelo - area expuesta 108
CNvia Centrales y Norte-via centro  11.115 -72.587 Pilas de almacenaje 101

PRqg Provincial 11.020 -72.742 Provincial quema 156

LCq Las Casitas 10.950 -72.741 Las Casitas quema 162

La Figura 17 muestra la localizacion geografica de las estaciones de muestreo de

fuentes, utilizadas en el estudio.
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Figura 17. Localizacion geogréafica de las estaciones de muestreo de fuentes.
Fuente google tierra v7.1.5.1557, 2016-03- 02, Digital Globe 2016.
(http://www.earth.google.com, consultado el 2017-03-10).

3.7 MUESTREADORES DE PMjo EN FUENTES

Para el muestreo de PMj, en las fuentes de operaciéon mineras, se utilizé el
método gravimétrico, con muestreador de bajo volumen MiniVol TAS (Muestreador
Tactico de Aire) (Figura 18). Este muestreador portatil, utiliza tecnologia de bajo flujo
patentada. Fue desarrollada conjuntamente, con la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos (EPA), en un esfuerzo por abordar la necesidad de tecnologia de
muestreo de aire portatil. Este método y equipo, cumplen con la Resolucion 650 de
2010 (MADS, 2010b), en la que se adopta el Protocolo para el monitoreo y seguimiento
de la calidad del aire y se establece el método gravimétrico como de referencia. El
MiniVol TAS, es basicamente una bomba controlada por un temporizador programable,
gue puede configurarse para realizar hasta seis programaciones en 24 horas. Esta
equipado para funcionar con fuentes de alimentacién de corriente alterna (CA) o La
corriente continua (CC). El muestreador funciona, a partir de un paquete de baterias,
haciendo asi que el sitio de muestreo sea independiente del suministro de energia. Una

bateria cargada es capaz de operar el muestreador durante un minimo de 24 horas con
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una sola carga. Para el muestreo de particulas, el aire se pasa a través de un
separador de tamafio de particula y luego a través del filtro. La separacion del tamafio
de particula se logra por impactacion. El caudal volumétrico real debe ser de 5 litros por
minuto (5 Ipm) en condiciones ambientales. Para asegurar un caudal constante de 5
Ipm, el muestreador se ajustd para cada campafia de muestreo. El equipo, se calibro al
inicio de la campafia de muestreo, determinando los caudales de calibracion y la
pendiente e intercepcidon resultante para cada equipo, siguiendo los procedimientos

establecidos por el fabricante (Airmetrics, 2008).

De igual manera que para los muestreadores de alto volumen, los filtros se
pesaron antes y después de la recoleccibn de muestras, utilizando una balanza
analitica (Marca: Ohaus, Modelo: EX125D) con una precision de 0,01 mg. El pesaje se
realiz6 después de que las muestras se habian acondicionado a 30 + 10% de humedad
relativa y 20 = 2 ° C durante mas de 24 h. Los filtros se almacenaron en un refrigerador

a4 2 - C hasta 2 horas antes del analisis gravimétrico.

Figura 18. Muestreador de bajo volumen MiniVol Tactical Air Sampler (TAS) para
la determinacion de PM;o por método gravimétrico. Cortesia de Airmetrics.
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3.8 CONFIGURACIONES DEL MUESTREO EN LAS FUENTES DE MINERIA A CIELO
ABIERTO.

La ubicacion del muestreador en fuente, también es importante para obtener
datos representativos. La ubicaciéon del muestreador viento abajo de la fuente, es
especialmente critico para asegurar que las muestras se toman en representativos, por
estar dentro de la nube contaminante a una concentracion medible. Se puede hacer una
estimacion aproximada de ubicaciones de muestreo aceptables viento abajo de la
fuente, utilizando la ecuacion basica para la dispersion de gases y particulas en la
atmosfera, desde una fuente al nivel del suelo. Para este célculo se utilizé la ecuacion
presentada por Turner(1994), que ha sido utilizada para obtener muestras de fuentes,
en estudios de modelo de receptor, con resultados significativos (Watson et al., 2011;
Watson et al., 2010). Esta ecuacién estima la distancia a un nivel de concentracion de

interés, para una liberacion a nivel del suelo.

Esta ecuacion esté dada por:

3)

Donde,

Ci: Concentracién de interés del contaminante, gr/m®

Q : Tasa de emision de la fuente, gr/sec

0,0,. Producto de las desviaciones estandar de la distribucion vertical (z) y horizontal

(y), m?
w: Velocidad del viento, m/s

Esta ecuacion de dispersion asume una distribucion gaussiana de contaminante
en los ejes vertical y horizontal y no hay deposicién o reaccion del contaminante con la
superficie del suelo. Para la configuracion de los puntos de muestreo, en las fuentes de
mineria a cielo abierto, los valores de las variables de la ecuacion de dispersion fueron

calculados, teniendo los resultados de estudio de campo del proyecto, donde:
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Q: Fue estimado por el inventario de emision de PMj, desde actividades especifica de

la mina el Cerrejon.

C;: Para la concentracion de interés del material particulado PM,, fue utilizado el nivel

méximo permisible para PMy, presentado en la norma colombiana (100 pg/m®).

w. fue utilizado el promedio diario de la velocidad del viento en cada area de

explotacion.

La distancia de interés de ubicacion del muestreador para cada fuente, en la
direccién del viento, se determing, utilizando la grafica de parametros de dispersion de
Pasquill-Gifford (Ver Anexo Al), la tasa de emision, la direccién del viento y la
concentracion de interés. Los muestreos de fuentes se desarrollaron con tiempo de una
y dos horas pero no se gandé masa significativa de PMy,. Se aumentd el tiempo de
muestreo a seis y ocho horas y se comprobé visualmente ganancia de masa. Para la
mayoria de las fuentes, el tiempo de muestreo se hizo de 8 de la mafiana a 4 de la
tarde, por cuestiones de seguridad y politicas de la empresa. De esta manera se
asegur6 el tiempo de muestreo de maximo de ocho horas. Para los calculos de las
categorias de estabilidad atmosférica de Pasquill, se utiliz6 como promedio de
velocidad del viento 3,0 m/s. Se utilizé las insolaciones fuerte, moderada y débil. Estas
categorias son listadas y explicadas en el Anexo A2. Como resultado se obtuvo un
rango de estabilidades en las categorias A, B y C. Con cada estabilidad y utilizando la
ecuacion 3, se calculé el producto de oyy 0,. Este producto permitio estimar la distancia
viento abajo donde se alcanza la concentracion de interés (100 pg/m°). Este
procedimiento se repitidé para cada actividad especifica listada en la Tabla 10. Esta tabla
presenta la distancia maxima de ubicacién de los muestreadores por actividad
especifica, para la Mina el Cerrejon. La distancia adecuada para la ubicacién del equipo

puede ser, cualquier distancia menor a la distancia maxima determinada.
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Para la eleccién de las distancias reales se tuvieron en cuenta los parametros de

seguridad de la empresa y el facil acceso de los equipos portatiles de PMjo, respetando

estas distancias calculadas. Se puede analizar en la tabla que las distancias dependen

de la tasa de emision de la actividad. Para actividades con altas emisiones, se

establecen mayores distancias desde la fuente. En desarrollo del muestreo, estas

distancias se pueden ajustar, dependiendo los inconvenientes a favor o en contra del

proyecto.

Tabla 10. Distancia maxima de ubicacion de muestreadores
especifica, determinada en la Mina el Cerrejon.

por actividad

Operacion Actividad especifica Emisién 6,0, Kmax
minera g/seg m?) (m)
Manejo de suelo Remocién 4 1212.60909 250
Cargue 5 1515.76136 300
Descargue 5 1515.76136 300
Manejo de Cargue 33 10004.025 710
meteorizado Descargue 33 10004.025 710
Manejo de Perforacion 9 2728.37045 390
esteril Voladura 17 5153.58863 590
Empuje Tractor en Areas 9 2728.37045 390
Pala
Cargue 11 3334.675 430
Descargue 11 3334.675 430
Empuje Tractor en 5 1515.76136 300
Botaderos
Manejo de Empuje Tractor en Mantos 4 1212.60909 250
Carbon Cargue 49 14854.4614 900
Descargue 41 12429.2432 810
Vias de acarreo  Acarreo de Materiales y 756 229183.118 1000
Tréfico de Vehiculos
Livianos
Mantenimiento de Vias 98 29708.9227 1000
Otras Pilas Activas de Carbdn 57 17279.6795 990
Actividades Erosion  Edlica  Areas 139 42138.1659 1000
Expuestas
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3.9 PERIODOS DE MUESTREO EN FUENTE Y RECEPTOR

Una vez definidos las estaciones de muestreo de receptores y los puntos de
muestreos de fuentes, se disefié la campafia de muestreo. Para el disefio se tuvo en
cuenta la estacion lluviosa de cuatro meses; de septiembre a diciembre; la temporada
de sequia de enero a abril; la segunda estacion humeda en el mes de mayo y la
segunda temporada de sequia entre los meses de junio a agosto. Segun este
comportamiento y siguiendo la programacion de la Red de Calidad de aire del Cerrejon,
se disefiaron dos campafias intensivas de muestreo, para receptores: campafia de
sequia (verano) y campaiia de lluvias (invierno). Para el muestreo en fuentes, se disefié

una campafa intensiva que cubrio las dos estaciones antes mencionadas.

3.9.1 Campafia de sequia (verano) y lluvia (invierno), en las estaciones

La Campafia de sequia (verano), se llevé a cabo entre los afios 2012 a 2016, con
un periodo de muestreo cada tres dias entre el 1 de enero al 31 de marzo, denominada
la primera temporada de sequia y entre el 1 de junio al 31 de agosto, denominada la
segunda temporada de sequia. La Campafia de lluvia (invierno) se llevo a cabo entre el
mismo periodo de estudio, con un periodo de muestreo cada tres dias entre el 1 de abril
al 31 de mayo, denominada la primera temporada de lluvia y entre el 1 de agosto al 31
de diciembre, denominada la segunda temporada de lluvia. El muestreo se realizd en
periodos de 24 horas entre las 00:00 hora hasta 24:00 horas del dia siguiente. Se
realizaron 2801 muestras para TSP y 2388 para PM;o entre fuentes y receptores. En
total, en todas las estaciones se analizaron quimicamente 210 muestras de PMj para

su utilizacién en el modelo de receptor CMB (ver Tabla 11).
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Tabla 11. Niamero de muestras de TSP y PMyp totales y analizadas de PM10 en la
campafa 2012 - 2016.

Andlisis quimico,

ID Estaciones TSP PM1o PMo
SS Soly Sombra 591 490 50
PT Patilla 579 506 49
PV Provincial 455 383 27
BR Barrancas 581 502 51
LC Las Casitas 595 507 33
Total 2801 2388 210

En la programacion de muestreo hubo inconvenientes con las comunidades
aledafas a las estaciones Provincial y Las Casitas. Estos inconvenientes, afectaron el

namero de muestras programadas para estas estaciones.

3.9.2 Campafia de sequia (verano) y lluvia (invierno) en las fuentes

La campafia intensiva de muestreo de fuentes cubri6 las dos estaciones. Se llevo
a cabo el afio 2015, con un periodo de muestreo cada dia, entre el 1 de junio al 30 de
septiembre, para la estacién de sequia y entre el 1 de octubre al 31 de diciembre, para
la estacién de lluvias. Campafia fue intensiva, debido a los programas de seguridad de
la mina el Cerrejon. Como se mostré en la Tabla 10, este muestreo, cubri6 zonas de

acceso dificil y con maximas exigencias de seguridad.

3.10 SELECCION Y MANEJO DE FILTROS PARA EL MUESTREO Y ANALISIS EN
RECEPTORES Y FUENTES

Para el muestreo y post analisis de los filtros, en los muestreos, en estaciones
receptoras, se seleccionaron filtros de cuarzo marca Whatman, tamafio de 8 por 10
pulgadas y con tamafio de poro de 2 um; para el analisis de elementos quimicos, iones,

carbono orgéanico y carbono elemental y filtros de Teflon marca Whatman, tamafio de 8
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por 10 pulgadas y con tamafio de poro de 2 um, para el andlisis elemental de
compuestos quimicos en las particulas PMjo. Para el muestreo y post analisis de los
filtros en los muestreos, en fuentes, se utilizaron filtros de teflon y cuarzo marca
Whatman, tamafio de 47 mm y tamarfio de poro de 2 um. Inicialmente, los filtros de PMyq
y TSP, se Inspeccionaron para detectar posibles agujeros, particulas y otras
imperfecciones. Luego, fueron identificados claramente, con tinta a prueba de agua,
para que la identificacion no sea afectada por accion de la humedad del aire, de los
gases contaminantes presentes en el aire succionado o por las temperaturas a las
cuales estan sometidos los filtros. Fueron equilibrados en un desecador, antes del
muestreo, por un tiempo de 24 horas, en condiciones de humedad relativa de 20 a 45%,
con variacion < + 5%, y temperatura de 15 a 30°C, con variacién < = 3°C. Después de
equilibrado, se peso6 cada filtro, en una balanza analitica marca RADWAG modelo MYA
11.3Y, con una sensibilidad de 0,1 mg. Finalmente se registré el peso del pre-muestreo,
con el nimero de identificacion de cada filtro y se almacenaron para su utilizacion. Para
el trabajo en campo, los filtros fueron transportados a las estaciones y puntos de
muestreo, en sus respectivos portafiltros. Luego del muestreo, los filtros utilizados se
transportaron, en el portafiltro al laboratorio. Se pesaron, seguidamente se equilibraron
en un desecador por un tiempo de 24 horas, en condiciones de humedad relativa de 20
a 45%, con variacion < + 5%, y temperatura de 15 a 30°C, con variacién < * 3°C.
Después de las 24 horas, se pesaron dos veces en la misma balanza analitica del
premuestreo, para determinar la concentracion final de PMio. Se comprobd que la
diferencia de las dos pesadas de los filtros desecados sea de menor del 5%. Los filtros
utilizados se almacenaron con las condiciones descritas en la resolucion nimero 0650
de 2010, por la cual se adopta el protocolo para el monitoreo y seguimiento de la

calidad del aire en Colombia.
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3.11 CARACTERIZACION QUIMICA DEL MATERIAL PARTICULADO PMy,

3.11.1 Preparacion del filtro

El analisis quimico vy fisico de los filtros se realizaron en las instalaciones del
Centro del Recursos Aire Ingenieria y Ciencia (CARES, por su sigla en inglés) de la
Universidad de Clarkson en Potsdam estado de New York (USA). Los filtros de cuarzo
se hornearon en un horno de mufla durante 16 horas a 550°C. Los filtros de cuarzo
horneados y los filtros de teflon, se colocaron en la instalacion de pesaje del CARES
acondicionados a 35 + 5% de humedad relativa y 23 = 1 °C en un tiempo de 24 horas.
Los filtros se pesaron con un una microbalanza marca Sartorius MC 5. El procedimiento
se desarroll6 de acuerdo al U.S Code of Federal Regulations 40CRF50, Appendix J,
que especifica el acondicionamiento del filtro. Este procedimiento es reconocido y
avalado en Colombia a través de la resolucién nimero 0650 de 2010, por la cual se

adopta el protocolo para el monitoreo y seguimiento de la calidad del aire.

3.11.2 Anélisis elemental de filtros de teflén

Los filtros de teflon de 47 mm, utilizados para el muestreo en fuentes
(muestreador MiniVol TAS), se analizaron, usando la metodologia de fluorescencia de
rayos X con energia dispersiva (XRF). La metodologia XFR es muy utilizada en andlisis
de particulas en el aire, debido a que no es destructiva, no necesita la preparacién de la
muestra y determina la concentracion de mas de 40 elementos, en el material
particulado (Watson et al., 1999). Para el analisis XFR de los filtros se utiliz6 un Spectro
X-Lab 2000 (Ver Anexo A3), aplicando el protocolo descrito por Sunder et al. (2008). El
equipo tiene un sistema de excitacion primario, compuesto por un anodo del tubo de
rayos X de paladio (Pd) de 400 W de potencia, con siete sistemas de excitacion
secundario compuesto por: tarjeta de dispersion Mo-K-Compton, tarjeta de polarizacién

B4C, tarjeta de polarizacion Al,Og3, tarjeta secundaria Co-K, tarjeta secundaria Si-K,
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tarjeta secundaria Al-K y un cristal de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG, por
su sigla en inglés). Los sistemas secundarios de excitacion, proporcionan la
oportunidad de elegir las apropiadas condiciones de las tarjetas de analisis (Kramar,
1997; Sunder Raman et al., 2008). El equipo cuenta con un sistema de deteccion Si(Li)
de 20 mm? con energia de 155eV a 5,9KeV. La Tabla 12 presenta los limites minimos
de deteccion para andlisis XFR del equipo para cada elemento. Se analizaron 44
elementos (Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr,
Pb, P, Ar, Co, Ga, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Sh, Te, |, Cs, Ba, La, Ce, Sm, W, Au, Hg, Pb,
Bi). Las muestras se colocaron en una copa con capacidad de hasta 20 muestras, con
diametro de muestra de 32 mm. Se fijaron en su posicion mediante un soporte de filtro.
La rutina de medicion se construyd, a partir de cuatro objetivos diferentes, con
diferentes parametros de tubo, para analizar todos los elementos con las mejores
condiciones de excitacion. Para este estudio, los elementos desde Na hasta Cl, fueron
analizados con la tarjeta HOPG. Los elementos de Mo hasta Cd, fueron analizados con
la tarjeta Al,O3;. Los elementos de K hasta Mn, fueron analizados con la tarjeta
secundaria Co-K y los elementos de Mn hasta Zr, fueron analizados con la tarjeta
secundaria Mo-K-Compton. La Tabla 12, presenta los limites minimos de deteccion
para el analisis XFR en un Spectro X-Lab 2000. Los resultados del analisis quimico por
el equipo, fueron presentados por elemento, indicando su concentracién en ng/cm?, el
error absoluto ng/cm? ndmero de impulso, nombre del elemento, su simbolo y su
ndamero atémico. Seguidamente, las masas de los elementos quimicos contenidos en

cada muestra fueron calculado conforme a la ecuacioén 4:
ngC = ng/cmz * area total del filtro (4)

Donde ngC es la masa del elemento quimico en la muestra, en nanogramos,
ngC/cm? es el resultado de la medicién por el equipo, multiplicado por el area del filtro

utilizado en el andlisis (area calculada a partir de un filtro de 47 mm).

La concentracion del elemento en la muestra de aire se calculé con la siguiente

ecuacion:
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ngC/ _ngC (5)

3 =
m Vstd

Donde ngC/m® es la concentracién del elemento en la muestra en ng/m?®, Vg
Volumen de aire estandar en m® Este volumen se calcula a partir del volumen
muestreado por el equipo, corregido a temperatura y presion de referencia (25 ° Cy 760

mm Hg) como se muestra en la ecuacion 6.

Tstd) (P bar) (6)

Vsea =V, (
std m * Tm Pstd

Donde Vi, es el volumen estandar, Tyy Yy T,, temperatura estandar y
temperatura de muestreo, Psy Y Pyer Presion estandar y presion barométrica de

muestreo.

Tabla 12. Limite minimo de deteccidn para analisis XFR en un Spectro X-Lab 2000.

(Spectro, 1999).

Elemento LMD LMD tedrico
[ng/cmz] [ng/cmz]

Na 50

Mg 9

Al 54 2,1

Si 4

P 0,6

S 0,4

Cl 0,9

K 28,2

Ca 5,2

Ti 1,6

\% 3,1

Cr 4,4

Mn 9,6 2,5

Fe 12,3 1,9

Co 3,5 1,8

Ni 1,9

Cu 4,7 14

Zn 6,3 15

120



Ga 1.3
As 1,7 0,9
Se 1,2
Br 1,8
Rb 2,4
Sr 2,7
Zr 12
Mo 12
Ag 13
Cd 26
In 22
Sn 25 17
Sh 17
Ba 23
La 25
w 3,2
Au 4.5
TI 3,7
Pb 51
U 20

Adicionalmente, a los filtros de teflon, se le realizé un analisis 6ptico mediante la

medicion de la absorcion de la luz transmitida ocasionada por el depésito de material

particulado PM;o en el filtro. La medicion, se realiz6 en dos rangos de absorcion: Con

absorcién de luz a 880 nm interpretada como Black Carbon (BC), también conocido

como carbén elemental (EC) y con absorcion de luz a 370 nm designada como UVBC,

interpretada como un indicador de compuestos organicos aromaticos como los que se

encuentran en el humo del tabaco, la madera y la quema de biomasa. Se utilizé un solo

blanco para el anadlisis de todos los filtros, como se describe en el manual del equipo

(MSC, 2016). La absorciéon de la luz se aproxima por la atenuaciéon de luz (bay) del

material particulado PM1o depositado en la superficie del filtro. La bs: se calcula con la

siguiente ecuacion:

bate = Af x 100 *ln(I

Iy
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Donde Af es el area del filtro utilizado en el analisis en cm? I, es la intensidad
transmitida por el filtro en blanco para el rango ultravioleta (UVBC) o infrarrojo (BC) e I,
es la intensidad transmitida por el filtro muestreado para el rango ultravioleta o
infrarrojo. La concentracién de BC y UVBC (ug/m°®) en las particulas PMyo se calcula
con la eficiencia de absorcion de masa, el area del filtro utilizado en el analisis (47 mm)
y el volumen estandar de muestreo (ecuacién 6). Este procedimiento se describe con
mas detalle en reporte de trabajo encargado por la U.S EPA (EPA, 2014a) empleando

la siguiente ecuacion:

[]<ﬁ>/ ©

Donde [BC] es la concentracién de black carbén en pg/m?, o, (2) es la eficiencia
de absorcién de masa (MAE, por su sigla en inglés) en m%g™) y V,,; es el volumen
estandar de muestreo (ecuacion 6). A una longitud de onda dada (M), la eficiencia de
absorcién de masa (MAE) se define como la relacion del coeficiente de absorcion de luz

del aerosol y su concentracion en masa.

3.11.3 Anédlisis elemental de filtros de cuarzo

Se utilizaron filtros de cuarzo para muestreo en receptores y fuente. Los filtros de
cuarzo de 254 x 203 mm, utilizados en el muestreo de receptores, se adecuaron para el
analisis quimico, como fue descrito anteriormente. Seguidamente, se le hicieron tres
punzadas de 47 mm, los que se colocaron en 15 ml de una solucion de extraccion
(HNO3 al 5,5%/HCI al 16,75% diluido con agua Milli-Q) en un recipiente de digestion con
Tefldn. Las muestras, se digirieron en un microondas CEM MARSXpress, usando un
programa con una rampa de 23 min a 185 °C siguiendo el Método 10-3.1 de la EPA
(EPA, 1999c). Las muestras extraidas se centrifugaron. Posteriormente se diluyé una
alicuota en proporcion 1:10, con agua Milli-Q. Antes de cada uso, los recipientes de
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digestion se lavaron a fondo, usando acido HNO3 destilado en un Milestone TraceClean
system.

Las muestras digeridas y diluidas con acido, se analizaron, usando una ICP-MS
Thermo X-series 2, segun el Método 10-3.5 de la EPA (EPA, 1999b). Para las curvas de
calibracion se utilizaron estandares de multiples elementos Spex CLMS-2, CLMS-3 y
CLMS-4. (SPEX CertiPrep, Metuchen, NJ). Se realizaron chequeos de calibracion,
utilizando los estandares de calibracion y duplicados cada 40 muestras. Se utilizé un
patron interno, utilizando Bi, Ge, 6Li, Sc, Tb, e Y, diluido a 50 ppb, para corregir la
desviaciones en el instrumento. Los valores de masa resultantes, se volvieron a
escalar, por las relaciones de areas, para reflejar la masa total de cada elemento, en el
filtro. Las muestras fueron medidas tres veces y los blancos cada 20 muestras. Los
blancos, (incluidos los filtros), fueron aproximadamente el 10% de todas las muestras,
con una desviacion estandar relativa inferior al 5%. La precision y exactitud medida de
la mayoria de los elementos, se encontré en el rango de 5-10%. Los resultados del
analisis de ICP-MS son presentados por elemento, indicando su concentracion en
ng/cm?, el error absoluto ng/cm?, nimero de impulso, nombre del elemento, su simbolo
y su numero atomico. Con esta informacién, se calcul6 la concentracién de metal en la

muestra de aire con la siguiente ecuacion:

myV, A ®)
evVd T/Af_fb

[C]=

Vstd

Donde m, es la masa del elemento en el analisis en ug/mL; V; volumen final de
digestién en mL; A, area total del filtro en cm?; Ar area del filtro utilizado en el analisis
en cm?; f, promedio de la concentracién del filtro blanco en pg y Vg4, €l volumen
estandar de muestreo (ecuacion 6). El mismo procedimiento se le aplico a los filtros de
cuarzo de 47 mm, utilizados para el muestreo en fuentes (muestreador MiniVol TAS).

Los resultados del analisis elemental de filtros de cuarzo se presentan en el capitulo 4.
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3.11.4 Analisis de iones en filtros de cuarzo

Para el analisis de iones en filtros de cuarzo, se tomd un sacabocado, y se
hicieron perforaciones con un diametro de 47 mm en cada uno de los filtros de cuarzo,
de 254 x 203 mm. Estas muestras, se extrajeron, utilizando 30 mL de agua ultrapura y

100 pl de etanol puro.

El andlisis de cationes y aniones se realiz6 en un sistema de cromatografia
ionica Dionex DX-500 (Ver Anexo A4). Para los cationes, la separacién de gradiente se
realizd, usando una columna lonpac CS12A y un eluyente H,SO,4 22 mM. Los detalles
del procedimiento se describen en el documento de la EPA: Procedimiento estandar

para analisis de catiobn en material particulado.

Para los aniones, la separacion isocratica, se realiz6 usando una columna lonpac
AS4A-SC y 2,7 mM Na,CO3/0,3 mM y un eluyente NaHCOs;. Los detalles del
procedimiento se describen en el documento de la EPA: Procedimiento estandar para
analisis de aniones en material particulado. Los valores de masa de iones resultantes,
se calcularon para todos los filtros, utilizando la relacion del area de total filtro y el area
del filtro perforado, para el analisis. Los resultados de aniones y cationes para los filtros

de cuarzo, se presentan en el capitulo 4.

3.11.5 Determinacion de carbono organico (CO) y carbono elemental (EC)

Los filtros de cuarzo y teflon de las muestras de receptores y fuentes, se
analizaron, para determinar la concentracion de carbono organico (CO) y el carbono
elemental (EC), usando el método termo/Optico descrito por Chow et al. (2007),
conocido como protocolo térmico IMPROVE_A, a través de un analizador marca DRI
2001 OC/EC. El analizador funciona mediante: 1) un punzén de muestra pequefio
extraido de un filtro de fibra de cuarzo. Se liberan compuestos de carbono en diferentes
ambientes de temperatura; 2) convertir estos compuestos en didéxido de carbono (CO5),
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pasando los compuestos volatilizados, a través de un oxidante (diéxido de manganeso
calentado, MnOy); 3) reduccién de CO, a metano (CH,), haciendo pasar el flujo, a
través de un metanizador (catalizador de niquel enriquecido en hidrégeno); y 4)

cuantificacion de equivalentes de CHy, con un detector de ionizacion de llama (FID).

Siguiendo la guia de los autores, con una herramienta de perforacion de acero
inoxidable, se tomé una porcién de 0,5 cm? (5/16 pulgadas) de los filtros de cuarzo (254
x 203 mm) y teflon (47 mm) y se coloco en el analizador. La muestra se calienta en He
al 100%, a multiples temperaturas y el carbono evolucionado se oxida a CO,. El CO, se
convierte en metano y la cantidad de metano se analiza con un detector de ionizacién
de llama (FID, por su sigla en Inglés). Para el protocolo térmico IMPROVE_A, los picos
reportados para OC son cuatro: OC1, OC2, OC3 y OC4, correspondientes a 140, 280,
480 y 580 °C en la atmosfera de He, respectivamente. El control de temperatura es tal
que no se produce cada subida hasta que la sefal de carbono vuelve a la linea de
base. Después de que se ha completado el ciclo OC de temperaturas, el gas se cambia
en 98% de He con O, al 5%, para oxidar el carbono mas refractario (EC) a CO, y
permitir su cuantificacion, igualmente por metano y FID. Los picos reportado para EC
son tres: (EC1, EC2 y EC3), correspondientes a 580 °C, después de la introduccién de
0O,, 740 y 840 °C, respectivamente. La Tabla 13, muestra los rangos de temperaturas

para deteccion de fraccién de carbono, en el protocolo IMPORVE_A.

Después de cumplidos el protocolo de temperaturas, se calcula la medida de
masa de cada OC y EC, por la relacién del area del punzén extraido y la medida de
masa de cada filtro, por la relacion del area total del filtro, usado para las mediciones.

Las ecuaciones 10 y 11 muestran el célculo de estas relaciones.

125



Tabla 13. Rangos de temperaturas para deteccién de fraccion de carbono
Protocolo IMPORVE_A (DRI, 2005).

Fraccion de carbono Protocolo IMPROVE_A
°C)

OC1 en 100% de HE 140

OC1 en 100% de HE 280

OC1 en 100% de HE 480

OC1 en 100% de HE 580

EC1 en 98% de HE - 2% de O, 580

EC1 en 98% de HE - 2% de O, 740

EC1 en 98% de HE - 2% de O, 840

Los valores de carbono por porciones se convierten en pug C/cm? mediante la ecuacion:

C
c (,ug / punch)
Hg /

= (10)
cm? punch — area

Seguidamente, los valores de carbono son convertidos a pg C/filtro mediante:

,ugC/filtm = ,ugC/CmZ * area total del filtro (11)

Finalmente OC, EC y carbono total (TC), son calculados desde las ochos fracciones de

carbono asi:

0C = 0C1+ 0C2 + 0C3 + OC4 + OP (12)
EC = EC1 + EC2 + EC3 — OP (13)
TC = 0C + EC (14)
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La incertidumbre para cada fraccion individual se define por la siguiente ecuacion:

Inc; = \/(CV * C;)? + LMD?

(15)

Donde CV, es coeficiente de variacion del analisis; Ci es la fracciéon individual de

carbono y LMD, es el limite minimo de deteccion del equipo. El protocolo IMPROVE_A,

se baso en los andlisis de 214 filtros de fibra de cuarzo en blanco, para determinar el

LMD (DRI, 2005). El LMD, es definido como tres veces la desviacion estandar de sus

resultados medidos; estos son:

OC total
EC total
TC

0,45 pg/cm?
0,06 pg/cm?
0,45 pg/cm?

A manera de ejemplo de célculo de la incertidumbre, se tomaron las 9 primeras

resultados de CT de las muestras receptoras. Con estos resultados y, aplicando la

ecuacion 8, se calcularon las incertidumbres de 9 resultados (ver Tabla 14). Se registré

un promedio de incertidumbre 5.02 pg/cm? con una desviacién estandar de 2.88

ng/cm?.

Tabla 14. Incertidumbre determinada para nueve muestras de carbono total en 10
filtros de receptores segun el protocolo IMPORVE_A.

ID Muestra Fecha de TC CcVv LMD CT Inc Inc
analisis hglem® % ug/cm? hglem® %
COL-QMA-0003 2/2/16 1:.01 PM 313,54 3,00 0,45 9,42 3,00
COL-QMA-0004 2/2/16 1:54 PM 42,46 2,70 0,45 1,23 2,90
COL-QMA-0005 2/2/16 2:28 PM 246,94 3,10 0,45 7,67 3,11
COL-QMA-0006 2/2/16 3:11 PM 333,66 3,10 0,45 7,02 2,10
COL-QMA-0007 2/2/16 3:45 PM 284,39 2,30 0,45 6,56 2,31
COL-QMA-0008 2/4/16 11:23 AM 126,47 3,50 0,45 4,45 3,52
COL-QMA-0009 2/4/16 12:22 PM 56,34 1,90 0,45 1,16 2,06
COL-QMA-0010 2/4/16 1:12 PM 145,60 2,20 0,45 3,23 2,22
COL-QMA-0011 2/4/16 1:53 PM 175,99 2,80 0,45 4,95 2,81
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3.11.6 Estimacién de la incertidumbre

Se calcularon las concentraciones de las especies quimicas en microgramos por
metro cubico (ug/m®), utilizando las ecuaciones establecida para cada técnica de
determinacién. Se corrigieron las concentraciones segun los resultados de
caracterizacion de los filtros blancos. Se calcularon la precision de la técnica y las
incertidumbres resultantes. Para la el célculo de la incertidumbre, se tuvo en cuenta el
contenido de la especie quimica en el filtro y en el filtro blanco. Todos estas
estimaciones, se realizaron utilizando los procedimiento y ecuaciones presentado por
Chow et al. ( 2010) y Watson ( 2001). Las siguientes ecuaciones son las utilizados para

las estimaciones:

C, = M;—Bp/V (16)
V=F=*t a7
n
1
Bi = ; : BU para Bi > O-Bi (18)
j=1
B; =0 para B; < op, (29)
1 v v
og, = STDg, = mZ(Bij - Bi)2 para STDg, > SlGpg, (20)
=1
1% v
o5, = SIGg, = EZ(UB”)Z para STDg, < SIGg, (21)
=1
oy’ + 052 2(M; — B 2
_|9Mm; B; oy (M; 1)
% = l vz v (22)

Doénde:

B; = Cantidad promedio de la especie i en los blancos, ug
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B;; = Cantidad de la especie i encontrada en el blanco j, ug
C; = Concentracién ambiental de la especie i, pg/m®

F = Flujo volumétrico en el periodo de muestreo, m*/min
M; = Cantidad de la especie i en el filtro analizado, ug

n = Numero total de muestras del filtro blanco (muestra con concentraciones mayores

la incertidumbre).

SIGg; = Raiz cuadrada del error, la raiz cuadrada de la suma promedio del cuadrado

del op;j, Mg

STDg; = Desviacion estandar del blanco, ug

op; = Precision del blanco para la especie i, ug

opij = Precision de la especie i encontrada en el blanco j, ug

oc; = Precision propagada (incertidumbre) para la concentracion de la especie i, pg/m?
oy; = Precision de la cantidad de la especie i en el filtro analizado, pg

oy = Precision del volumen de la muestra, m®

t = Tiempo de muestreo, min

V = Volumen de aire de la muestra, m®

Para las técnicas que no utilizaron determinacién de blanco en los filtros, se
utilizé la ecuacion propuesta por la EPA (2014b). Esta ecuacion utiliza el error absoluto

de las concentraciones y el limite de deteccion de método (MDL):

Inc = \/(error Absoluto = C;)? + (0.5 * MDL)? (23)
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Si la concentracion es menor o igual a la MDL, la incertidumbre (Inc) se calcula
usando una fraccion fija de la MDL, segun la ecuacion Polissar et al., 1998, citado en
este documento:

5
6 * MDL (24)

Las estimaciones de las incertidumbres para todas las especies estudiadas, se
presenta en el capitulo 4.

3.12 APORTE DE PM1o POR FUENTES EN LA ZONA MINERA

La identificacion de los aportes de las fuentes de material particulado PMy en el
area de estudio, se realizd, aplicando la técnica de modelo receptor, determinando de
igual manera el aporte cuantitativo de cada una de las fuentes, a la masa total de PMj,
para cada una de las estaciones establecidas en el estudio. Para el perfil de fuentes, se
establecieron las actividades de vias de acarreo, cargue de carbén, pilas de
almacenaje, manejo suelo, area expuesta, combustién de biomasa (lefila de uso

domeéstico).

La aplicacién del modelo receptor, el manejo de la incertidumbre y su validacion,
se realizaron, siguiendo el protocolo de Watson (2004), que proporciona una estructura
para las estimaciones de relacion fuente-contribucién, basado en el peso de la
evidencia de la caracterizacion de las fuentes y los receptores.

Para este estudio, el modelo receptor Balance Quimico de masas (CMB) fue la
herramienta principal para el analisis. EI CMB consistio, en la solucién por minimo
cuadrados a un conjunto lineal de ecuaciones las cuales expresan cada concentracion
de una especie quimica en el receptor, como una suma lineal de productos de especies
de perfil de fuente y contribuciones de fuente. La solucién se realizé, aplicando el
meétodo de la varianza efectiva ponderada (EV) propuesto por Watson et al. (1984).

Este método hace una ponderacion de la ecuacion que incluye, las incertidumbres de
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las concentraciones del receptor y de la fuente. Esta ponderacion, da menos influencia
a los componentes en fuente y receptor que tienen mayor incertidumbre y da mayor
influencia a aquellos que son mas precisos. Inicialmente, para la matriz se consideraron
42 elementos inorganicos, 9 iones y los componentes de carbono (OC, EC, black
carbén y UVBC). Sin embargo, los resultados del andlisis quimico concluyeron, que no
todos los elementos considerados estaban presentes en la fuente o receptor o sus
niveles no fueron detectados por las técnicas utilizadas. Finalmente, se incluyeron en la
matriz 16 elementos inorganicos (Na, Mg, Al, K, Ca, Cr, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Sr, Rb,
Tl, Pb), 9 iones (Na*, NH,", SO,%, K*, Mg®*, Ca?*, CI', NO*, PO,*) y los componentes
de carbono (OC y EC).

3.13 ANALISIS y CALCULO DE LOS DATOS METEOROLOGICOS, DE
CONCENTRACIONES TSP Y PMj, Y CONTRIBUCION DE PM10

Los datos disponibles se tabularon en una hoja de célculo (MS-Excel® 2016 para
Windows, Microsoft Corporation, Redmond, WA, EE.UU.). El analisis estadistico
descriptivo se realizé utilizando el mismo software (MS-Excel © 2011) con la
herramienta de tablas dinamicas. Ademas, se utilizé el software de cddigo abierto R
(RCoreTeam, 2016. Lenguaje y medio ambiente para la informatica estadistica, R
Foundation for Statistical Computing, Viena, Austria) con el entorno de desarrollo
integrado RStudio para R (RStudio Boston, MA. Http://www.rstudio.org/) y el paguete de
herramientas para el andlisis de la calidad del aire en R llamado OpenAir (Carslaw,
2015; Carslaw y Ropkins, 2012). Las tendencias temporales fueron estimadas usando
el enfoque de Theil-Sen (Sen, 1968, Theil, 1950). La prueba de Theil-Sen calcula las
pendientes entre todos los pares de puntos, y la mediana de las pendientes se
selecciona como la estimacion de Theil-Sen, que se toma como la tendencia del
contaminante para el periodo dado. La opcién de deseason (no tener en cuenta las
lestaciones del afio) se usé para desestacionalizar los datos. El analisis de la rosa del
viento se realizd utilizando la opcion polarPlot (Carslaw y Beevers, 2013). Para la
estimacion de la contribucién de PMy, se utilizé la técnica de balance quimico de masa
(CMB), bajo el programa EPA-CMB8.2 para Windows® (32-bit), Incluyendo una interfaz
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con pestafias que facilita la progresion necesaria para hacer el calculo de CMB. Los
ajustes necesarios del programa EPA-CMB8.2, se realizaron siguiendo el manual de la
EPA. Para validar los resultados del modelo CMB, se utilizé la técnica de Factor de
Enriquecimiento (FE). Los datos se calcularon con el software MS-Excel © 2011. De
igual manera, se validaron los resultados de CMB con la técnica Funcion de
Probabilidad Condicional (CPF), utilizando el paguete OpenAir. A todos los datos se les

observo la coherencia y consistencia ante los calculos pertinente.

3.14 EVALUACION DE LA NORMA Y LAS DIRECTRICES INTERNACIONALES

Para evaluar el posible impacto en la salud, de PTS, PMp y los metales pesados
estudiados, las concentraciones ambientales, se compararon con estandares o
lineamientos de diferentes organismos nacionales e internacionales, tales como la
Norma de Calidad del Aire y sus niveles maximos permisibles del estado Colombiano
(AQS-COL), los lineamientos de la Organizacion Mundial de la Salud (GDL-WHO), los
AQS de Estados Unidos de Norte América (AQS-USA), las directrices o estandares de
la Comunidad Europea (AQS-EUR) y los estandares del estado de Ontario Canada
(AQS-CAN). Las concentraciones limites establecidas en estas nhormas o directrices, se
presentan en la Tabla 15. La Tabla presenta el contaminante, el nivel legal o estandar,

el tiempo de exposicion y el pais que presenta la regulacion.

También se hace un andlisis de metales toxicos especialmente para Arsénico
(As), Cadmio (Cd), Niquel (Ni), Manganeso (Mn), Plomo (Pb) y Vanadio (V). La
seleccion de los metales se llevdo a cabo en consideracion a la clasificacion de
contaminantes peligrosos del aire (Hazardous Air Pollutants), a sus reconocidos efectos
en la salud y que existen estandares o recomendaciones Colombiana (resolucion 610
de 2010), de la Unién Europea o de la US-EPA.
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Tabla 15. Estandares de calidad de aire o

lineamientos de contaminantes

atmosféricos establecidos por el estado de Colombia (AQS-COL), Organizacién
Mundial de la Salud (GDL-WHO), Agencia de Proteccion Ambiental de Estados
Unidos de Norte América (AQS-USA), Comunidad Europea (AQS-EUR) y/o del

estado de Ontario Canadé (AQS-CAN).

Contaminante Estandar o lineamiento  Tiempo de Observacion
(Hgm™®) exposicion
PM10 20 Annual GDL-WHO
50 24-hours AQS-CAN & GDL-WHO
50 Annual AQS-COL
150 24-hours AQS-COL
PTS 60 Annual AQS-CAN
120 24-hours AQS-CAN
100 Annual AQS-COL
300 24-hours AQS-COL
Arsenic (As) 0.006 Anual AQS-EUR
0.3 24-hours AQS-CAN
Cadmio (Cd) 0.005 Anual AQS-EUR, GDL-WHO & AQS-
COL
0.025 24-hour AQS-CAN
Mercurio (Hg) 1 Anual AQS-EUR
2 24-hour AQS-CAN
Niquel (Ni) 0.02 Anual PM10/ AQS-CAN
0.1 24-hour PM10 / AQS-CAN
0.04 Anual PTS / AQS-CAN
0.2 24-hour PTS / AQS-CAN
Manganese (Mn) 0.15 Anual AQS-EUR & WHO
0.2 24-hour PM10 / AQS-CAN
0.4 24-hour PTS / AQS-CAN
Plomo (Pb) 0.5 Anual AQS-EUR, GDL-WHO & AQS-
COL
0.2 1-month AQS-CAN
0.5 24-hours AQS-CAN
1.5 24-hours AQS-COL
Vanadio (V) 1 24-hours AQS-COL
2 24-hours AQS-CAN
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DE LA VARIACION ESPACIAL, TEMPORAL y
RELACIONES ENTRE LAS VARIABLES METEOROLOGICAS EN LA ZONA MINERA

En este capitulo, se presentan los resultados del analisis de las series
temporales, de los datos meteoroldgicos registrados en la zona minera el Cerrejon,
norte de Colombia, durante un periodo de cinco afios (2012 — 2016). Se tomd cada
variable meteorolégica y se le realizO un estudio estadisticos, con el objeto de
aproximarse a su comportamiento, en la zona de estudio. A la fecha, se hacen las
mediciones de estas variables y se informan sus promedios diarios y mensuales. Sin
embargo, no existe informacion detallada de tendencia, correlaciébn y comportamiento
estacional. En el periodo de estudio, se presentaron situaciones que se escaparon del
control de los investigadores, como dafios ocasionados en los equipos, lo que causoé
pérdida de datos. Sin embargo, todos los datos fueron analizados por un proceso de
validacion, el cual incluy6 criterios de calidad, coherencia y consistencia, para la
identificacion de datos sospechosos, como fue descrito en la seccion 3.2.1 de

Capitulo 111.

Se definié en el seccién 3.4 del capitulo lll, las estaciones seleccionadas en esta
investigacion fueron: En la zona norte: estacion Sol y Sombra (SS); en la zona centro:
estacion Patilla (PT) y estacion Provincial (PV) y en la zona sur: estacion Barranca (BR)
y estacion Las Casitas (LC). Sus ubicaciones se mostraron en la en la Figura 15 y la
Tabla 8. Estas estaciones son importantes por tener representatividad en la geografia

de la mina y se caracterizan por:

e Soly Sombra (SS): Estacion clasificada como blanco, por estar viento arriba de
la operacién minera y ubicada en éarea rural, libre de fuentes antropogénicas
importantes.

e Estacién Patilla (PT) y estacion Provincial (PV): Estaciones ubicadas en el
centro de la explotacion minera, e influenciadas por tres tajos que estan situados
viento arriba de estas estaciones. La estacion PV se encuentra en el resguardo
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indigena Provincial, de ahi deriva su nombre. En esa estacion, esta asentada

una comunidad de aproximadamente 150 personas.

e Estacidon Barranca (BR) y estacién Las Casitas (LC): Estas estaciones estan
ubicadas al sur de la explotacion minera e influenciadas por cinco tajos, que
estan viento arriba de su ubicacion. La estacion LC se encuentra instalada en el
caserio de Las Casitas, donde estd asentada una comunidad de

aproximadamente 350 personas.

Las estaciones PV y LC sirven de referencia al aporte externo, debido a la
presencia de pequefias comunidades, que realizan actividades cotidianas de emision.
Las demés estaciones son indicadores de aporte minero, por la influencia ejercida por
las actividades especificas de la mina el Cerrejon. Estas actividades fueron detalladas
en el inventario de emisién presentado en la seccion 3.6 del capitulo Ill. También es
importante recordar, que las estaciones PT y SS no tienen sensores meteoroldgicos por
lo que fue necesario estimar las variables velocidad del viento, la direccion del viento y
temperatura: Esta estimacion se realizd con el modelo meteorologico CALMET del
CALPUFF.

Para la caracterizacion de la variacion espacial, temporal y relaciones entre las
variables meteoroldgicas en la zona minera: Inicialmente, se tabularon en una hoja de
calculo (MS-Excel® 2016 para Windows, Microsoft Corporation, Redmond, WA,
EE.UU.). El andlisis estadistico descriptivo se realizé utilizando el mismo software (MS-
Excel © 2011), con la herramienta de tablas dindmicas. Ademas, se utilizo el software
de cddigo abierto R (RCoreTeam, 2016. Lenguaje y medio ambiente para la informatica
estadistica, R Foundation for Statistical Computing, Viena, Austria), con el entorno de
desarrollo integrado RStudio para R (RStudio Boston, MA. Http://www.rstudio.org/) vy el
paquete de herramientas para el analisis de la calidad del aire en R llamado OpenAir.

Adicionalmente, se aplicé el andlisis de varianza (ANOVA), a los

promedios de temperatura, humedad relativa, velocidad del viento y precipitacion.
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4.1.1 Caracterizacion meteoroldgica de los vientos.

Para este estudio, se analizaron los datos de la direccion y velocidad del viento
en periodos horario y diario. En este caso, se dispone de veinticuatro valores medios de
1 hora para la velocidad y la direccién del viento, cada dia. Para cada variable, se
calcularon los promedios diarios, con el objeto de correlacionarlos con otras variables
meteoroldgicas y de contaminacién, que se determinaron en niveles diarios. La Figura
19, muestra las rosas de direccion de viento para cada una de las estaciones en el
periodo 2012 — 2016, en la zona minera el Cerrejon. Como fue explicado anteriormente,
para las estaciones SS y PT los valores fueron estimados utilizando el programa
CALMET.

11°05'N 11°10°'N

11°00°N

10°55'N

72°50° W 72°45'W 72°40'W 72°35'W 72°30°'W

Figura 19. Rosa de direccion de viento para cada una de las estaciones, periodo
2012 - 2016, zona minera el Cerrejon. Las columnas de la figura, se trazan en
coordenadas polares

La velocidad del viento, observada en promedio para las estaciones de PV, BA'y
CA, fue de 3 ms™ (Clgsy: 1-5 ms™). Los mayores promedios de velocidad del viento, se
presentaron en la estacién LC, con promedio de 3.4 ms™ en el afio 2015. La direccién

del viento predominante en las tres estaciones con sensores y en las dos estaciones
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con pardmetros estimados, fue ENE y NE, seguida de la direccion E y NNE. En todas
las estaciones se presentaron direcciones SE, con menor probabilidad, indicando
arrastre de contaminantes de las poblaciones a las estaciones. La Figura 20, muestra
las frecuencias de direccion de viento y variacion de la velocidad del viento para todas
las estaciones, periodo 2012 — 2016. Con el objeto de verificar lo anterior y establecer
las principales variaciones de la velocidad del viento y la direccion estacionalmente
(época de lluvia y sequia), fueron graficadas para cada mes, estas variables, en cada
estacion meteoroldgica (Ver Anexos A5, A6 y A7). En este analisis, no se observaron
diferencias significativas en el comportamiento espacial del viento, en la zona de

estudio.

El andlisis temporal de las estaciones con sensores (BR, PV y LC), mostré que
las direcciones predominantes en todos los meses del afio fueron ENE y NE. Se
incrementa la frecuencia de las direcciones E, SEE y SE, en los meses de septiembre a
noviembre (Epoca de sequia), influenciadas por los fenémenos sinépticos, que juegan
un papel importante en estos patrones meteorolégicos. Claramente, se observa mas

frecuencias en todas las direcciones, en los meses de enero a marzo.

También se analizé el comportamiento segun las horas del dia. Hay predominio
en las direcciones del viento NEE y E en las horas del dia, con promedio de velocidad
de 3.32 ms™ y NNE y NE, en las horas de la noche, con promedio de velocidad de 2.04
ms™’. Se presenta mayor porcentaje de viento en calma (0 ms™), en las horas de la

noche.

En los resultados de investigacion, siempre es importante la comprension de
como las diferentes variables estan relacionadas entre si. En este estudio, se utilizaron
las técnicas de Friendly (2012) y Sarkar (2008), para determinar la correlacion entre las

velocidades del viento en las estaciones que contaban con sensores.
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Figura 20. Frecuencias de direccién de viento y variacién de la velocidad del
viento paratodas las estaciones, periodo 2012 - 2016, zona minera el Cerrejon.

Esta técnica consiste, en trazar una matriz de correlacion, que proporciona la
relacion entre todos los pares de datos. Para ello se utiliza la opcién corPlot del
programa R. Los resultados muestran la relacion codificada de tres maneras: forma
(elipses), color y el valor numérico. Las elipses pueden ser pensadas, como
representaciones visuales del diagrama de dispersion. Con una correlacion positiva
perfecta se dibuja una linea a 45 grados de pendiente positiva. Para la correlacion cero,

la forma se convierte en un circulo de puntos, sin ninguna relacién entre ellos.

En la Figura 21 se puede observar que los resultados mostraron una alta
correlacion en los sitios pareados de BRy LC (r=0.75), BRy PV (r =0.65), PVy
LC (r =0.85). Este mismo andlisis, se hizo para cada afio. Los coeficientes de
correlacion por afio variaron entre 0,43 a 0,90. Estas correlaciones fueron altas y
positivas, lo que podria implicar, iguales rasgos de los vientos en las estaciones

meteoroldgicas.
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Figura 21. Matriz de correlacion de velocidad del viento para las estaciones BR,
LCy PV, periodo 2012 - 2016, zona minera el Cerrejon.

La Figura 22, muestra las tendencias en el tiempo de los niveles anuales de
velocidad del viento, en las estaciones PV, BR y LC, en el periodo de estudio. Los
nameros y los simbolos que se muestran en las figuras de cada estimacion de
tendencia, son: Porcentaje de aumento o disminucion de la tendencia y de qué manera
la estimacién de la tendencia es estadisticamente significativa: p <0,001 = ***, p <0,01 =
** p <0,05 =*y p <0,1 = +; Ningun simbolo representa una tendencia no significativa
(p> 0,1). Se observa tendencia negativa estadisticamente no significativa en la estacién
PV (3,44 %/afio) y BR (2,04 %lafio) y tendencia positiva estadisticamente no
significativa en la estaciéon LC (0,30 %/afio). Esto indica una disminucién no significativa
de los niveles anuales de la velocidad del viento, en los 5 dltimos afios. Si bien, el
fenémeno de El Nifio (Oscilacién del sur, ENSO) del 2015, pudo afectar esta tendencia,
se comprobd que sin los datos del 2015, esta tendencia se mantuvo. El comportamiento
de la velocidad del viento en las estaciones con sensores, no experimentd cambios

significativos.
Estos resultados son coherentes con el comportamiento que se espera, por la

topografia del terreno. Se puede inferir que el comportamiento de esta variable es

similar en las tres estaciones.
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Figura 22. Tendencias en el tiempo de los niveles anuales de velocidad del viento
en la estaciones PV, BRy LC, periodo 2012 -2016.

La Figura 23, muestra los vectores de vientos simulados, por el modelo
meteorolégico CALMET. ElI modelo pronosticado, fue comparado con datos de

velocidad y direccién del viento registrada en la estacion con sensores (BR, PV y LC).

RO e

Figura 23. Vectores de direccion del viento en horas solares. Modelado con
CALMET periodo.
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Los resultados, mostraron confiabilidad en el modelo para velocidad de viento
(r=0,97; BIAS= -0,02; RMSE=0,27) y para la variable Direccion (r=0,94; BIAS= 12,43;
RMSE=15,03), segun los parametros estadisticos de evaluacion de Lyons (1995). Se
observa en los resultados modelados vientos del NE y del E. Se presenta variabilidad

no significativa del flujo del viento.

El analisis ANOVA de las temperaturas, entre las estaciones, mostré que no
existen diferencias significativas (p = 0,489 con un 95% de confianza) entre las
estaciones, para cada esta variable meteorologica. Esto implica que el area no
presentaria diferentes rasgos en estas variables meteoroldgicas en cada estacién, mas
bien, el comportamiento de estas variables en las estaciones, es comun en las zonas

costeras, donde se presenta la interaccion continente - océano.

4.1.2 Caracterizacién meteorologica de la temperatura

Los resultados del estudio de la temperatura, registraron comportamientos
similares en las estaciones PV, BA y CA, con promedios de 29,39, °C, 29,01 °C y 29,69
°C, respectivamente. La maxima temperatura se present6é en PT (36,82 °C) y el valor
minimo se registré en LC (13,30 °C). El promedio general para las estaciones de PV BA
y CA se centra en un valor de 29 °C (Clgsy: 27-32). La Figura 24 presenta el
comportamiento temporal y espacial de los promedios mensuales en las estaciones PV,
BR y LC, en el periodo 2012 -2016. Las mayores temperaturas del afio se presentan
entre los meses de junio a agosto y las menores entre enero y marzo. Las temperaturas
altas se relacionan con minima nubosidad, lo cual, es caracteristico del periodo seco y
las temperaturas bajas, se relacionan con maxima nubosidad, lo cual es caracteristico
del periodo de lluvia. Las minimas temperaturas se deben principalmente, a la
presencia de los vientos alisios, que impiden la formacion de abundante nubosidad y
ocasionando, que la irradiacion no se mantenga entre el techo de nubes y la tierra. Las
temperaturas estimadas para las estaciones PT y SS, estuvieron en el rango de 20,39 -

29,69 °C, lo que denota un comportamiento homogéneo de la temperatura, en la zona
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minera. En el analisis horario de la temperatura, se presentaron las mayores
temperaturas entre las 12:00 y 14:00 horas.

El comportamiento de las tres estaciones con sensores meteorolégicos, también
muestra una diferencia visible entre los afios de estudios. Se observa un incremento de
la temperatura en el afio 2015. Este afio, se caracterizd por la ocurrencia de las fases
del fendmeno EI Nifio, Oscilacion del Sur (ENSO), que afecta esta variable,
presentandose las mayores variabilidades de los perfiles de temperaturas, en la fase 1
del fenédmeno (mes de junio).
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Figura 24. Comportamiento de la temperatura promedio mensual en las
estaciones LC, BRy PV, periodo 2012 -2016. Fuente: Autor

En la Figura 25, se presentan los resultados de analisis de correlacion. Las
temperaturas diarias mostraron una alta correlacién en los sitios pareados de BR y LC
(r=0.67), BRy PV (r=0.63), PVy LC (r =0.68). Los coeficientes de correlacion

por afo, variaron entre 0,43 a 0,93. Estas correlaciones fueron moderadamente altas y

142



positivas, o que también podria implicar iguales rasgos de estas variables, en las
estaciones meteorologicas. El afio 2012, mostr6 las mas alta correlacién, con
coeficientes de 0,93 a 0,98.

PV

BR -

o 4

Figura 25. Matriz de correlacion de temperatura para las estaciones BR, LC y PV,
periodo 2012 - 2016, zona minera el Cerrejon.

La Figura 26, muestra las tendencias anuales de la temperatura, en el periodo
2012-2016. Se observa tendencias crecientes caracterizdndose por un nulo nivel de
significacién estadistica (p> 0.1), en todas las estaciones. Se observa tendencia positiva
estadisticamente no significativa en la estacion PV (0,50 %/afio), BR (0,32 %/afio) y LC
(0,16 %/afno).

Estas tendencias, aunque no son significativas, indican que la temperatura en la
zona minera del Cerrejon no ha experimentado cambios significativos en los 5 dltimos
afos. De igual manera se comprobd que la presencia del fendbmeno de El Nifio del

2015, no influy6 en las tendencias de esta variable.
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Figura 26. Tendencias en el tiempo de los niveles anuales de temperatura en la
estacion PV, BRy LC, periodo 2012 -2016.

El analisis Anova, no mostré diferencias significativas en los valores medios de la
temperatura, en las tres estaciones (p = 0,473 con un 95% de confianza). El
comportamiento de la temperatura experimenta los cambios estacionales normales que
ocurren en esta zona, influenciados fuertemente por el océano atlantico. Estos
resultados son coherentes con el analisis ANOVA: Temperaturas altas en época de

sequias y temperaturas menores en temporada de lluvias.

4.1.3 Caracterizacion meteoroldgica de la humedad relativa

El promedio general de la humedad relativa para las estaciones PV, BRy LC se
centra en un valor de 65% (Clgse: 62-68%); con promedios de 59,15, 64,75 y 64,01%,
respectivamente. Se alcanz6 un valor maximo de 96,33% y un valor minimo de 27,30%.
Se presentaron los promedios mensuales mas altos de HR en los meses de octubre —
diciembre, relacionados con el periodo de lluvia. De igual manera, los minimos

promedios mensuales, se registraron en los primeros meses del afio, época de sequia.
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La Figura 27, presenta el comportamiento temporal y espacial de los promedios
mensuales, de la humedad relativa, en las estaciones PV, BRy LC, en el periodo 2012 -
2016. Al analizar la grafica de series de tiempos, se observa un incremento de la
humedad relativa en el 2015, comportamiento similar a la temperatura en las tres
estaciones. Esta situacion puede estar relacionada con la variabilidad climatica,
generada por el efecto de El Nifio, que se presentd durante el periodo de estudio. La
zona, estd bajo la influencia de una interaccion de efectos sinopticos y térmicos,
situacion que genera gran variabilidad del comportamiento horario de los datos, para los
diferentes dias. En el comportamiento horario se observo los mayores niveles de HR en
las horas de la mafiana, en todas las estaciones. La variable precipitacion, registro
comportamientos similares en las estaciones PV, BA y CA, al igual que los parametros:

temperatura, humedad relativa y velocidad del viento.
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Figura 27. Comportamiento de la Humedad relativa mensual en las estaciones LC,
BRy PV, periodo 2012 -2016.
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De igual manera que las variables anteriores, se hizo un andlisis de correlacién
entre las concentraciones diarias de la Humedad relativa. La Figura 28, presenta estos
resultados. Las correlaciones en los sitios pareados fueron para BR y LC (r = 0.70),
BR Yy PV (r=0.65), PVy LC (r=0.71). Los coeficientes de correlacion por afio,
variaron entre 0,55 a 0,83. Esta variable presenté comportamiento similar en las tres
estaciones, lo que indica un comportamiento de la humedad relativa, de forma
homogénea, en toda la geografia de la Mina. El afio 2012, mostré la mas alta

correlacion, con coeficientes de 0,79 a 0,88.

PV

BR

\\\

s
L

Figura 28. Matriz de correlacién de Humedad relativa para las estaciones BR, LCy
PV, periodo 2012 - 2016, zona minera el Cerrejon.

La Figura 29, muestra las tendencias anuales de la humedad relativa, en el
periodo de estudio. Se observa una tendencia decreciente, estadisticamente
significativa, en la estacibn BR (p<0,05) y tendencia creciente estadisticamente
significativa con nivel bajo en la estacién LC (p<0,05), con variacion de -3,56 %/afio y
21,56 %/afio; respectivamente. De igual manera, se observa una tendencia decreciente,
estadisticamente no significativa, alrededor de la estacion PV (P>0,1), con variacion de
0.48 %l/afo. Claramente, se observa, que no se presenta tendencia estadistica en la
estacién PV, lo que podria indicar algun factor meteoroldgico o ambiental que pudiera

estar afectando la humedad relativa, en la estacion PV. El analisis Anova, mostré que

146



los promedios presentaron diferencias significativas (p = 0,0001, con un 95% de
confianza). Las tendencias y el estudio ANOVA, muestran resultados que permiten
inferir, factores influyentes en la humedad relativa. Seria objetivo de futuras
investigaciones, analizar con mas detalle, este caso especifico. Para esta variable, se
comprobd que la presencia del fendmeno de EIl Nifio del afio 2015, no influy6 en las
tendencias de esta variable.
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Figura 29. Tendencias en el tiempo de los niveles anuales de humedad relativa en
la estacion PV, BRy LC, periodo 2012 -2016. Fuente: Autor.

4.1.4 Caracterizacién meteoroldgica de las precipitaciones

Las estaciones de PV, BA y LC, presentaron promedios mensuales de 2,38, 2,44
y 2,41 mm, respectivamente. Se registraron 77 dias de lluvia en promedio, en las cinco
estaciones, en el periodo de estudio. El afio 2015 present6 el promedio mas bajo, con
13 dias de lluvia. EI maximo registro diario se presenté en BR (110 mm) y el registro
minimo se registro en LC (0,1 mm). El promedio general para las estaciones, de PV BA
y CA, se centra en un valor de 1,89 mm (Clgsy: 1,69-2,10). En la Figura 30, se
presentan las series de tiempo de los promedios mensuales de las precipitaciones, en

las estaciones PV, BR y LC. Se pueden observar, importantes precipitaciones entre los
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meses de abril a mayo y octubre a diciembre, coincidiendo con el comportamiento

historico de las lluvias, en esta zona.

El afo 2015, registré las menores precipitaciones en el periodo de estudio,
mostrando una influencia importante del fenomeno El Nifio. Este fenébmeno provoca una
baja precipitacion en la zona del Caribe colombiano. Este afio mostré precipitaciones
significativas solo en el mes de noviembre, pero con promedios menores a los
registrados en los otros afios de estudio. Para el afio 2016, afio donde el fenbmeno
desaparece, el comportamiento se mostré similar a los afios 2012, 2013 y 2014. La

presencia de este fenbmeno meteorolégico, influye de manera significativa, sobre los

datos.
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Figura 30. Comportamiento de la precipitacion mensual en las estaciones LC, BR
y PV, periodo 2012 -2016. Fuente: Autor

La matriz de correlacién de las precipitaciones para las estaciones BR, LC y PV,

en el periodo de estudio, se presenta en la Figura 31. Las correlaciones en los sitios
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pareados fueron para BRy LC (r =0.60), BRy PV (r=0.55), PV y LC (r = 0.56).
Los coeficientes de correlacion por afio, variaron entre 0,55 a 0,62. La no linealidad de
los fendmenos hidrologicos, puede inducir a errores en el andlisis temporal y espacial:
Sin embargo, las correlaciones moderadas de esta variable, indican un comportamiento
homogéneo de las precipitaciones, en la zona de estudio. El andlisis de correlacion de
las precipitaciones en el afio 2015, bajo la influencia del fenémeno EI Nifio, varié entre
0,68 a 0,73. Estos dos valores, representaron las correlaciones mas altas, en el periodo
de estudio. Este afio se caracterizd por la ausencia significativa de lluvias. En caso
contrario, el fendmeno La Nifia, se caracteriza por presencia significativa de lluvias. En

el periodo de estudio 2012 — 2016, no hubo presencia de este fenémeno.

PV |

- L

BR -

Figura 31. Matriz de correlacion de las precipitaciones para las estaciones BR, LC
y PV, periodo 2012 - 2016, zona minera el Cerrejon.

La Figura 32, muestra las tendencias anuales de las precipitaciones, en el
periodo 2012-2016. Se observa una clara tendencia positiva, estadisticamente no
significativa (p>0,1) en la estaciones PV (2,47 %/afo), BR (1,56 %/afio) y LC (1,45
%/afo). Esto indica un aumento no significativo, de los niveles anuales de lluvias en los
5 dltimos afios. Si bien, el fendmeno El Nifio, del 2015, pudo afectar esta tendencia, el

analisis, sin los datos del 2015, mantuvo este comportamiento.
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Los promedios en las cinco estaciones no presentaron diferencias significativas

(p = 0,50 con un 95% de confianza).
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Figura 32. Tendencias en el tiempo de los niveles anuales de precipitacién en la
estacion PV, BRy LC, periodo 2012 -2016. Fuente: Autor

Conclusiones

Se pudo comprobar que la temperatura en la zona de estudio, al norte de
Colombia, se caracteriza por ser caliente, desde abril a septiembre (29°C), y otra menos
caliente, durante la otra mitad del afio, desde octubre a marzo (26°C). Se comprueba
gue las temperaturas medias anuales, son por lo general mayores de 27°C. También se
concluye, que los periodos calientes corresponden a las estaciones secas y los

periodos frios corresponden a las estaciones lluviosas.

En general, los resultados son consistentes y aceptables para el area de estudio.
El comportamiento bianual del maximo de lluvias en octubre y noviembre y los minimos
de enero y febrero, son asociados con la mayor actividad (intensidad) del Chorro del

Chocd, al igual que para en el resto del Colombia.

No se registraron tendencias estadisticamente significativas en velocidad del

viento, temperatura y precipitaciones en las estaciones PV, BRy LC, en el periodo 2012
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-2016. Sin embargo, si se presentd tendencia baja positiva en la humedad relativa, en
las estaciones BR y LC. Los cambios de tendencias que se presentan en estas
variables, son inducidos por la topografia y la climatologia. Para este caso, son
influenciados por el clima, en la relacion océano — continente, al encontrarse esta zona

en el Caribe colombiano.

Las variables estudiadas en las tres estaciones, presentan una buena
correlacion. Por lo tanto, los resultados de las variables meteorolédgicas en el periodo,
de estudio son representativo del clima de la zona y son coherentes, en comparacién
con los resultados de estudios anteriores, pero, desde una éptica nacional (Mesa et al.,
2000; Pabon-Caicedo y Eslava-Ramirez, 2001).

La Tabla 16, presenta un resumen estadistico del analisis de las cinco
estaciones, con datos obtenidos con sensores (PV, BR y LC) y datos estimados, con

modelos meteoroldgicos (PT y SS).

Tabla 16. Resumen estadistico de los parametros meteoroldégicos en la mina el
Cerrejon.

Temperatura (°C) Humedad relativa (%)

Station Mean StDev Min Max Mean StDev Min Max
SS 28.22 2.80 12.80  34.80
PT 29.82 201 13.25  36.82
PV 29,23 1,83 12.80 34.80 59.15 10,23 18.00 96.33
BR 28.89 172 2513 33.17 64,75 10.68 38.66 92.18
LC 29.69 197 1325 36.82 64,01 10.80 18.00 96.20

Precipitacion (mm) ws (m/s)

Station Mean StDev Min Max Mean StDev Min Max
SS 160 7.64 456 11920 2.66 0.95 0.30  5.39
PT 150 6.66 1.23 76,60 254 096 0.18 6.04
PV 1.84 761 110 7660 289 111 0.00 571
BR 1.93 7,73 345 11030 2.83 102 0.00 5.4
LC 1.85 756 267 107.20 306 111 0.00 571
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4.2 EVALUACION DE LA DISTRIBUCION ESPACIAL Y TEMPORAL DE LAS
CONCENTRACIONES DE TSP y PMjo EN LA MINA EL CERREJON.

El muestreo de TPS y PMjp, se realizd en cinco estaciones de la red de
monitoreo de calidad del aire, de Cerrejon. Las estaciones en la mina el Cerrejon, estan
localizadas geograficamente de la siguiente manera: En la zona norte (Estacion Sol y
Sombra), zona centro (Estacion Patilla y Estacion Provincial) y zona sur (Estacion
Barranca y Estacion Las Casitas). El muestreo, se realizé durante cinco afios (2012 —
2016), en ciclos de 24 horas, cada tres dias para TSP y cada seis dias para PMij.
Desde el 28 de mayo de 2013, el periodo de PMjq, se igual6 al periodo de TSP, cada
tres dias. Se obtuvieron un total de 2226 muestras para TSP y 1762 para PMyo. Estas
estaciones, estan en las mismas coordenadas que las estaciones meteorologicas. Sus
ubicaciones se mostraron en la Figura 15 y la Tabla 8. Se realiz6 un analisis estadistico
de las concentraciones anuales, mensuales y diarias para determinar su
comportamiento en el tiempo y el espacio. Se determind la relacion de las
concentraciones de material particulado y los parametros meteoroldgicos estudiados,
como herramienta de identificacién de fuentes principales de contaminacién. Se evalu6
el cumplimiento de las normas nacionales e internacionales, asi como las guias
internacionales de los niveles de material particulado, identificando las zonas de mayor

riesgo para la salud, en el &rea minera.

4.2.1 Concentraciones anuales de TSP y PMyg

La Figura 33, muestra la distribucién de las concentraciones TSP y PM, en las
cinco estaciones, entre el periodo 2012 a 2016. Los gréaficos boxplot, muestran la
mediana (linea media de la caja), el intervalo de confianza (superior e inferior del 95%),
el cuartil superior (25%) y el inferior (75%), la distribucion de los promedios y los valores
maximos y minimos, de cada estacion. Las estaciones BR, PT, PV y LC, presentan una
distribucion similar, observandose mayor dispersién en la estacion PV y LC, para el
material particulado TSP y en la estacion LC para PMy. La estacion SS, presenta los

menores valores en la distribucion, lo cual es coherente con la posicion que ocupa en la
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geografia del area minera. Esta estacion, se encuentra viento arriba de las operaciones
industriales. La media fue mayor que la mediana, en todas las estaciones. Lo indica el
hecho, que el conjunto de datos se sesgan a la derecha, por la ocurrencia de emisiones
significativas y constantes. De igual manera, no se observa gran namero de valores
anomalos en los boxplots (puntos fuera de la linea de bigotes). Esto indica
concentraciones de TSP y PMjp con un comportamiento constante, coherente la fuente

gue lo esta emitiendo.
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Figura 33. Boxplot de las concentraciones TSP y PMjo en las cinco estaciones.
Periodo 2012 -2016. Las cajas muestran la mediana (linea media de la caja) el
intervalo de confianza (superior e inferior del 95%), el cuartil superior (25%) y el
inferior (75%), los promedios y los valores maximos y minimos.

La Figura 33, muestra, ademas de las distribuciones de las concentraciones, los
promedios generales, los valores maximos y los valores minimos. Se puede observar,
que el promedio general y los valores maximos de material PM;o y TSP, se solapan en
las cuatro estaciones (BR, LC, PT y PV), ubicadas en el area de afectacion directa de la
actividad minera; lo que indica que la diferencia entre las estaciones, puede ser
estadisticamente no significativa. La estacion LC tiene los mayores niveles de TSP y
PMio, seguido de la estacion PV y PT. Estas estaciones, estan en el corazon de las
actividades mineras. Se puede apreciar qué zonas estan bajo la influencia de estas
actividades. Diferente comportamiento se aprecia con los valores minimos; esta
distribucion se solapa con los valores de la estacion SS, indicando la presencia de

fuentes de emision diferentes, que afectan a la estacion SS. Se puede apreciar qué

153



estas zonas estan bajo la influencia de las actividades mineras. Diferente
comportamiento se aprecia con los valores minimos; esta distribucion se solapa con los
valores de la estacion SS, indicando como era de esperarse, la no influencia de las
actividades de extraccion. Se puede apreciar que la distribucién en el comportamiento
de los datos minimos de TSP y PM10, se solapan fuertemente con los datos de la
estacion SS, lo que podria indicar que las estaciones dentro de la mina tendrian igual

distribucion que la estacion SS, cuando no son influenciada por la explotacion.

La Figura 34, muestra la serie de tiempo del promedio de las concentraciones, en
todas las estaciones en estudio, para el periodo comprendido entre los afios 2012 al
2016, para las concentraciones de material particulado de TSP y PM1o. Como era de
esperarse, las concentraciones de TSP fueron mayores a la de PMjy en todas las
estaciones. Asi mismo se aprecia que existe un ciclo anual con mayores
concentraciones en el primer semestre de cada afo. La serie de tiempo muestra que

hay mayores valores en las estaciones LC y PV y menores valores SS.

Un analisis estadistico mas detallado se presenta en la Tabla 17 y muestra las
concentraciones promedio para cada una de las estaciones entre los afios 2010 a 2016,
junto con el intervalo de confidencia al 95% y nimero de datos. Es posible establecer,
que en promedio, para todas las estaciones en estudio entre 2012-2016, la
concentracién ambiental es de 86 pgm™ (Clgsy 84-88 ugm=) y 34 pgm™ (Clgsy, 33-35
ngm™) para TSP y PMyo, respectivamente. Se evidencia que las concentraciones de
TSP son mayores a las de PMjg, en 2.5 veces. Un andlisis ANOVA, mostré que las
concentraciones de TSP y PMj, son estadisticamente diferentes en las estaciones BR,
LC, PT y PV, a un 95% de intervalo de confidencia (p-value < 0.05). En el caso de TSP,
las mayores promedios en las concentraciones se registran en la estacion de LC (97,50
ngm3; Clgse, 93,09-101,90 pgm™>) seguido por PV (90,88 pgm™; Clgsy, 87,45-94,31 pgm’
%), PT (88,80 ugm™: Clgsy, 85,54-92,06 pgm™), BR (78,36 pgm™>; Clesy, 75,32-81,40 pgm’
%), y las menores promedios en las concentraciones, se observaron en la estaciéon SS
(36,67 pgm>; Closy, 34,90-38,45 pugm™).
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En el caso de PMso, las mayores concentraciones se observan en LC (41 ugm™;
Clgsy, 40-42 pgm), seguido con menores concentraciones por las estaciones de PV (38
ngm>; Clgse, 37-39 ugm™), BR (35 pgm>; Clgse, 33-36 ugm™), PT (34 pgm™; Clgsy, 32-36
ngm>) y SS (23 ugm; Clgsy, 22-24 ugm™).
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Figura 34. Serie de tiempo de las concentraciones diarias de todas las estaciones
en estudio para el periodo comprendido entre los afios 2012 al 2016

En lo que respecta a la variabilidad interanual de las concentraciones anuales,

tanto para TSP como para PMjg, un analisis ANOVA mostré que no existe diferencia

estadisticamente significativa a un 95% de intervalo de confidencia (p-valor > 0.05).
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Tabla 17. Resumen estadistico de las concentraciones masicas anuales de TSP y
PM10 de 2012 a 2016. (BR: Barrancas, LC: Las Casitas, PT: Patilla, PV: Provincial,
SS: Sol y sombra).

Estacion TSP PMio
ID Afo Mean N 95 % ClI Mean N 95 9% ClI
(ugm®)  (n9) (ugm™®) (ugm™) (n°) (ugm™®)
2012-2016 37 595 40 - 43 23 507 22 - 24
2012 33 116 33 - 39 17 58 15 - 20
Ss 2013 34 121 34 - M 21 95 19 - 23
2014 38 122 39 - 46 25 119 23 - 28
2015 44 117 44 - 53 27 117 24 - 29
2016 36 119 37 - 46 23 118 21 - 25
2012-2016 88 455 91 - o8 34 383 33 - 36
2012 89 111 88 - 99 31 61 28 - 34
PT 2013 86 90 85 - 99 30 65 27 - 33
2014 85 52 82 - 101 30 52 28 - 32
2015 106 97 105 - 121 41 101 38 - 44
2016 77 105 77 - 91 35 104 32 - 37
2012-2016 90 581 9 - 103 38 502 37 - 39
2012 93 121 95 - 110 36 62 32 - 40
PV 2013 95 115 96 - 113 35 89 33 - 38
2014 92 108 92 - 106 39 113 36 - 41
2015 95 118 96 - 113 42 119 39 - 44
2016 78 119 81 - 96 37 119 34 - 39
2012-2016 78 591 84 - 90 35 490 33 - 36
2012 69 122 70 - 81 29 62 26 - 31
BR 2013 80 121 82 - 94 30 96 28 - 33
2014 84 113 86 - 100 37 101 34 - 40
2015 88 120 90 - 105 40 118 37 - 43
2016 72 115 74 - 89 35 113 33 - 38
2012-2016 98 579 106 - 115 41 504 40 - 42
2012 96 113 99 - 117 41 60 36 - 45
LC 2013 109 121 114 - 137 41 96 38 - 44
2014 97 116 98 - 115 40 116 37 - 43
2015 100 112 102 - 121 42 113 39 - 45
2016 85 117 91 - 114 41 119 37 - 44
2012-2016 86 2801 84 - 88 34 2386 33 - 35
2012 83 583 79 - 86 31 303 29 - 33
Todas 2013 89 568 85 - 94 32 441 30 - 33
2014 85 511 81 - 89 35 501 33 - 36
2015 94 564 90 - 98 38 568 37 - 39
2016 79 575 75 - 83 34 573 33 - 35

La Tabla 18, presenta los promedios de las concentraciones de TSP y PMyp en
las dos temporadas climaticas, en la regién de estudio. Estas temporadas comprenden
la seca corta, del 01 de enero hasta el 31 de marzo; la lluvia corta, de 01 de abril hasta
31 de mayo; la seca larga, del 01 de junio hasta el 31 de agosto y la lluvia larga, del 01
de octubre hasta el 31 de diciembre. La variabilidad interanual de los promedios de las
concentraciones, se ve claramente con mayores promedios de TSP y PMj, en la

temporada seca comparada con la temporada de lluvia.
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Tabla 18. Promedios (desviacion estandar) de las concentraciones de TSP y PMyg
en las dos temporadas climética, Periodo 2012 - 2016. (BR: Barrancas, LC: Las
Casitas, PT: Patilla, PV: Provincial, SS: Sol y sombra).

BR LC PT PV SS

TSP (ug/m®)
Seco 100.76 (34.27)  119.99 (52.70)  106.36 (34.97I 114.01 (40.41)  45.34 (21.57)

Lluvia 72.69 (35.59)  101.91 (54.00)  82.57 (31.57) 86.16 (38.89)  37.59 (22.03)
3
PMyo (ug/m°)
Seco 3923 (13.09)  44.73 (15.65) 3749 (12.18)  42.45 (13.26) _ 25.75 (12.37)
Lluvia 30.45(13.98)  37.30 (16.01)  31.75(13.32) 33.82(13.55) 21.08 (12.51)

Esta variabilidad es significativa, con rango entre el 15% al 28% para TSP y del
15% al 22% para PMjo. Las precipitaciones aumentan la humedad del terreno y
disminuye la erosion por el viento, en las vias de acarreos, que es la operacion minera
de mayor emision. El cerrejon utiliza riego de vias para el control de polvo y establece
una efectividad de control del 50%, en la planificacion minera. Segun los resultados, la
temporada de lluvia, le garantiza disminuciones, en los promedios de 8 a 28 ug/m? en
TSPy 5 a9 pg/m?® para PMyo.

4.2.2 Concentraciones mensuales de TSPy PMyp

La Figura 35, muestra las concentraciones promedio mensuales para TSP y
PMyo en los sitios en estudio, para el periodo comprendido entre los afios 2010 a 2015,
junto con el intervalo de confidencia al 95%. Se puede observar que en general las
mayores concentraciones ambientales para TSP, se evidencian en los meses de enero
a junio; mientras que las menores concentraciones se evidencian en los meses de
octubre y noviembre. Con excepcion de la estacion SS, las maximas concentraciones
se observan entre marzo a agosto. Un analisis ANOVA, mostro que existen diferencias
significativas, a un 95% de intervalo de confianza, entre los meses de febrero a abril,

respecto de los meses de octubre y noviembre (p<0.05). En el caso del PMip, en
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general, las mayores concentraciones se observan entre febrero a julio y las menores

entre los meses de septiembre a diciembre.
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Figura 35. Serie de tiempo de las concentraciones mensuales de TSP y PMy, para
las estaciones en estudio en el periodo comprendido entre los afios 2012 y 2016.
(BR: Barrancas; LC: Las Casitas; PT: Patilla; PR: Provincial; SS: Sol y sombra).

Un analisis ANOVA, mostré que existen diferencias significativas a un 95%, de
intervalo de confianza, entre los meses de febrero a junio vs septiembre a diciembre
(p<0.05). Este comportamiento puede ser explicado, considerando que, las mayores
precipitaciones se observan entre los meses de septiembre a noviembre, con un
promedio de mas de 10 dias de precipitaciones al mes, lo que, por remocién hiumeda,
disminuiria las concentraciones de TSP y PMjo. Mientras que en los meses entre enero
a julio, se observan las menores precipitaciones con un promedio de alrededor de 2

dias de precipitaciones al mes, lo que reduce la remociébn humeda del aerosol

atmosférico.
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4.2.3. Correlacion de TSP y PMyo para sitios pareados

La Tabla 19, muestra el coeficiente de correlacion de Pearson, para TSP; vs.
TSPj, PMyoi vs. PMjg; and TSP; vs. PM10j (donde i y j representan las estaciones en
estudio BR, LC, PV, PT y SS). En general, la correlacién entre concentraciones para
diferentes fracciones de particulas (TSP; vs. PMjy, donde i=j), en el mismo sitio
presentan, una correlacion positiva y alta (0,719 a 0,818), lo que indica que las
concentraciones de TSP y PMjo, posiblemente, deben provenir de fuentes de emision

similares, en nuestro caso, la actividad de la mineria del carboén.

La correlacién de las concentraciones para una misma fraccion, para sitios
pareados (TSP; vs. TSP; y PM1q; vs. PMyg;, donde i#j) presenta correlaciones positivas
en todos los casos. En el caso de la correlacion de TSPi vs. TSPj, se observa una alta
correlacion en los sitios pareados de BR-LC, BR-PT, BR-PV, LC-PT, LC-PV y PT-PV;,
con valores de coeficiente de correlacion que varia entre 0,584 a 0,796. Para el caso de
la correccion PM10i vs. PM10j, a los mismos pares de estaciones de TSP; vs. TSP;, se
suman los pares BR-SS, LC-SS, PT-SS y PV-SS, lo que implica, que un factor comdn
afecta la concentracion de TSP y PMj,, que en este caso, el factor comun es la
actividad minera. La diferencia observada con la estaciéon SS se deberia, a que se
encuentra ubicada viento arriba, con un menor impacto de las emisiones de la actividad

minera y levantamiento de TSP, a lo que si estan expuestas el resto de las estaciones.

La correlacion TSP; - PMigi, se puede apreciar con mas detalle en la Figura 36.
Las estaciones LC y SS, registran los mayores coeficientes de correlacion. En estas

estaciones se presentan las mayores y menores concentraciones del estudio.
Se puede analizar que en SS casi el 50% del TSP es PMjo, mientras que en las

demas estaciones solo del 24 al 28% del TSP es PMyq. Esto es indicador del origen del

material particulado. En SS la fuente es diferente que en las demas estaciones.
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Figura 36. La correlacion TSPi Vs. PMio entre estaciones de monitoreo
emparejadas (i y j = BR: Barrancas LC: Las Casitas PT: Patilla PV: Provincial, SS:
Sol y sombra).

Los coeficientes de correlacion de particulas gruesas, en las estaciones BR, LC,
PV y PT, indican un factor comun que afecta a la concentracion de TSP y PMyg, que en

este caso, puede estar relacionado con la actividad minera.

Los coeficientes de divergencia (COD), se calcularon para describir la
heterogeneidad de la concentracién relativa, entre los sitios. EI COD se define

matematicamente como sigue:

1 P Xii— X 2
CoD = —Z ("—"‘) (16)
p Xij + Xk

p=1

Donde X y i representan la concentracion de particulas para el dia de muestreo
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i, en los sitios de muestreo j y k, y p, es el nUmero de observaciones (Wongphatarakul,
Friedlander, & Pinto, 1998).

Tabla 19. Coeficientes de correlacién de Pearson entre los sitios de TSPi vs. TSPj,
PMsoi vs. PMsgj ¥ TSPi vs. PMyoi entre estaciones de monitoreo emparejadas (iy j =
BR: Barrancas LC: Las Casitas PT: Patilla PV: Provincial, SS: Sol y sombra).

Estaciones BR LC PT PV SS
TSPi vs. TSPj

BR 1

LC 0.584 1

PT 0.630 0.654 1

PV 0.796 0.606 0.626 1

SS 0.332 0.096 0.290 0.205 1

BR LC PT PV SS

PMgi vs. PMloj

BR 1

LC 0.609 1

PT 0.677 0.533 1

PV 0.828 0.580 0.627 1

SS 0.646 0.418 0.648 0.555 1

TSPi vs. PMyi
Todas 0.768 0.794 0.719 0.772 0.818

Los valores de COD, oscilan entre 0 y 1, con valores cero, indicando las mismas
concentraciones en ambos sitios y 1, indicando diferentes concentraciones. Los
resultados del resumen estadistico de COD para los sitios pareados, aparecen en la
Tabla 20, para las concentraciones de TSP y PMjp, para todos los periodos bajo

estudio.

Los resultados mostraron una uniformidad espacial relativa, para ambas
fracciones de particulas, en los sitios emparejados. Los pares SS-BR, SS-LC, SS-PT y
SS-PV muestran valores mas altos de COD (COD>0.379, para TSP y COD>0.252, para
PMyo), lo que indica que hay mayores diferencias entre BR, LC, PV y PT, con respecto
a SS.
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Tabla 20. Coeficiente de divergencia entre TSP y PMjo entre estaciones de
monitoreo emparejadas. (BR: Barrancas, LC: Las Casitas, PT: Patilla, PR:
Provincial, SS: Sol y sombra).

Pares TSP PMao
estaciones Promedio N 95 % CI Promedio N 95 % ClI
(wgm?®)  (°) (hgm™) (wgm?®)  (n°) (Hgm™)
BRvs. LC 0.196 561 0.186 - 0.207 0.169 472 0.159 - 0.180
BR vs. PT 0.148 443 0.137 - 0.159 0.129 361 0.117 - 0.140
LCvs. PT 0.166 435 0.155 - 0.177 0.160 369 0.147 - 0.173
PV vs. LC 0.166 557 0.156 - 0.176 0.145 484 0.135 - 0.155
PV vs. PT 0.139 439 0.129 - 0.150 0.133 369 0.122 - 0.144
PV vs. BR 0.128 567 0.120 - 0.136 0.102 469 0.093 - 0.110
SSvs. BR 0.379 576 0.364 - 0.394 0.252 474 0.238 - 0.267
SSvs. LC 0.449 569 0.431 - 0.467 0.319 489 0.302 - 0.336
SSvs. PT 0.419 441 0.402 - 0.437 0.267 368 0.250 - 0.285
SSvs. PV 0.425 568 0.408 - 0.442 0.290 485 0.275 - 0.306

4.2.4 Relacién y distribucion de masas

Esta relacion es util para conocer el porcentaje de particulas PMig, en las
particulas suspendidas totales (TSP). Algunos autores lo han utilizado para predecir el
namero de infracciones a la norma de PMy, utilizando las concentraciones de TSP. Es
este estudio se analizaron 2342 pares de concentraciones de PM10 y TSP. La Tabla
21, presenta el promedio de las relaciones cada afio y el total en el periodo de estudio,
(2012-2016) en las estaciones BR, LC, PV, PT y SS. En general, la relacion de los
promedios de masas varian ente 0,35 a 0,65. Las estaciones BR, LC, PV y PT,
presentaron promedios entre 0,44 a 0,47, indicando un comportamiento similar en los
afos de estudio. La estacion SS, presentd los mayores valores del conjunto de datos lo
gue indica que no hay una fuente determinante en el comportamiento del material
grueso (TSP y PMyg), ubicada localmente. Es bueno recordar que esta estacion sirve de
blanco, por estar localizada viento arriba de las operaciones mineras. Este analisis
también aporta bases para enfatizar, que las estaciones que estan viento abajo de los

tajos (BR, LC, PV y PT), son influenciadas por las operaciones mineras debido a que la
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difusiébn de particulas gruesas, depende principalmente de la emisiébn de fuentes

locales.

Tabla 21. Relacion de PM;o/TSP con el intervalo de confianza del 95% en las

estaciones de estudio.

Provincial, SS: Sol y sombra).

(BR: Barrancas, LC: Las Casitas, PT: Patilla, PV:

Estacion Afos
Parametros 2012 2013 2014 2015 2016 2012-2016
Prom. 0,41 0,38 0,40 0,44 0,47 0,42
BR Desuv. Est. 0.13 0.13 0.11 0.13 0.15 0.14
N 62 96 99 116 111 484
Closy, 0,41+0.03  0,38+0.03  0,40:0.02  0,44+0.02  0,47+0.03 0,42+0.01
Prom. 0.43 0.38 0.39 0.40 0.44 0.41
Desuv. Est. 0.20 0.13 0.10 0.12 0.13 0.13
LC N 57 97 113 112 116 495
Clgso, 0,43:t0.05  0,38£0.03  0,39+0.02  0,40£0.02  0,44+0.02 0,41%0.01
Prom. 0.36 0.35 0.36 0.37 0.44 0.38
Desv. Est. 0.11 0.11 0.09 0.09 0.13 0.11
PT N 54 62 52 95 103 366
Closg, 0,36:0.03  0,35:0.03  0,3620.02  0,37£0.02  0,44+0.03 0,380.01
Prom. 0.37 0.38 0.39 0.42 0.44 0.41
Desuv. Est. 0.09 0.11 0.10 0.12 0.12 0.11
PV N 62 88 107 116 118 491
Closg, 0,37+0.02  0,38£0.02  0,39:0.02  0,42+0.02  0,44+0.02 0,41+0.01
Prom. 0.52 0.57 0.65 0.55 0.59 0.58
Desuv. Est. 0.21 0.14 0.34 0.12 0.15 0.21
SS N 58 95 119 117 117 506
Clgso, 0,52+0.05  0,57#0.03  0,65:0.06  0,55+0.02  0,59+0.03 0,58+0.02

De esta forma puede inferirse, que el material grueso TSP, capturado en las

estaciones de estudios, depende significativamente de la masa que le aporta las

particulas PMo. También se puede afirmar, que la no variabilidad de las relaciones de

material grueso entre las estaciones, puede ser influenciada por una fuente con las

mismas caracteristicas. Se ha reportado que cuando no existen grandes diferencias
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entre las mediciones simultaneas de PM;p y TSP, se atribuyen principalmente a las
contribuciones de la corteza terrestre. Conclusiones similares, se dieron en las
relaciones de PM1o/TSP y fueron reportadas por Huertas et al., (2012) y Angulo et al.,

(2011), en minas de carbon cercanas y con operaciones similares al Cerrejon.

4.2.5 Tendencias a largo plazo de TSP y PMyp

Las estimaciones de las tendencias a largo plazo, se realizaron, basadas en el
estimador de Theil-Sen, para cada una de las estaciones en estudio y para el periodo
2012-2016.

En la Tabla 22, se resumen las tendencias, sin tener en cuenta la estacion
climatica. En general, los resultados muestran que para TSP, no existe una tendencia
significativa, a un nivel de confianza del 90%; teniendo en cuenta que los intervalos de
confianza incluyen pendiente cero. Sin embargo, para la estacion SS, se observa una
tendencia significativa creciente a un nivel de confianza del 90%, con un valor de
aumento porcentual por afio de 5,311 %afio® (ICgsy: 0,495-10,06 %afio™). Las
concentraciones de PMj, muestran tendencias significativas crecientes, para las
estaciones de PT, BR — al nivel de confianza del 99%- y SS - al nivel de confianza del
99.9 %. Con valores de entre 6,163 a 7,733 %afio™”. Por el contrario, para las
estaciones de LC y PV, no se evidencian tendencias significativas, a un nivel de
confianza del 90%. Se ha de tener en cuenta que 3 de las 5 estaciones en estudio,
muestran tendencias hacia el aumento de las concentraciones de PMjg, por lo que se
debe tener en cuenta para el desarrollo de estrategias, en orden a evitar el incremento
progresivo, de las concentraciones que pudieran llevar a posibles impactos negativos,
en los ecosistemas y/o salud de las personas, a futuro. El aumento en la estacion SS,
puede deberse a la utilizacion de una via destapada de acceso publico viento arriba de

la estacion.
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Tabla 22. Resumen del andlisis de la tendencia temporal, utilizando el método
TheileSen, sin estacion climatica. La pendiente en %/afio. El intervalo de
confianza del 95% de la pendiente y la tendencia y el valor de p, que indican
resultados estadisticos (BR: Barrancas, LC; Las Casitas, PT: Patilla, PV:
Provincial, SS: Sol y sombra).

TSP PMio
Estaciones Pendiente 95% ClI p Pendiente 95% ClI p
(%/afio) (%/afio) (%lafio®) (%/afio)
BR 2,91 -0,87 - 7,79 >0,1 7,73 2,24 - 12,6 <0,001
LC -2,46 -5,36 - 0,84 >0,1 -1,18 -3,16 - 3,01 >0,1
PT 0,93 -2,18 - 4,10 >0,1 6,16 1,90 - 10,49 <0,001
PV 2,77 -4,88 - 0,43 <01 1,88 -1,92 - 6,50 >0,1
SS 5,31 0,50- 10,06 <01 6,91 1,21 - 12,80 <0,01

4.2.6 Efectos de las variables meteoroldgicas

Las variables meteoroldgicas observadas, en promedio, para las estaciones con
sensores PV, BA y LC son: temperatura de 29 °C (Clgsy: 27-32), humedad relativa de
65% (Clgsy,: 62-68%); precipitaciones anuales de 690 mm (Clgse:620 — 690 mm) y
velocidad de viento es de 3 ms™ (Clgsy: 1-5 ms™). Un anélisis ANOVA mostré que no
existen diferencias significativas a un 95% de intervalo de confianza entre las
estaciones, para cada una de las variables meteoroldgicas. Esto implica que el area no
presentaria diferentes rasgos meteorolégicos en cada estacion, sino mas bien el

comportamiento del tiempo en las estaciones, es similar.

La Tabla 23, muestra el coeficiente de correlacion de Pearson entre TSP, PMyo y
las variables meteoroldgicas (temperatura, humedad relativa, precipitacion y velocidad
del viento). Se encontr6 una correlacidon negativa entre TSP, PMyp, con la humedad
relativa y las precipitaciones. Los coeficientes de correlacion para la humedad relativa,
varian en un rango de entre -0,044 a -0,323 y -0,088 a -0,210 para TSP y PMyy,
respectivamente. En el caso de las precipitaciones, los coeficientes varian entre -0,191
a -0,248 y -0,138 a -0,186 para TSP y PMo, respectivamente. En el caso de la
temperatura tanto para TSP y PMy, la correlacion es positiva y tiene una variacion que
va entre 0,162 a 0,200 y 0,152 a 0,334, respectivamente. Se cree que estas

correlaciones se deben, a los efectos de la humedad relativa/precipitaciones y de la
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temperatura, en la remocién por deposicibn humeda por lluvia y deposicién seca,

obtenida por rocio.

Tabla 23. Analisis de correlacién de Pearson entre el TSP, PM;yo Vs temperatura
(T), humedad relativa (HR) precipitaciones y velocidad de viento, para cada
estacion en el periodo 2012-2016. (BR: Barrancas, LC: Las Casitas y PV:
Provincial.

Variables meteoroldgicas

T HR Precipitaciones  Velocidad del viento
Estaciones °C % Mm m/s
TSP
BR 0.200 -0.323 -0.223 0.620
LC 0.162 -0.132 -0.191 0.356
PV 0.173 -0.044 -0.248 0.512
PMy,
BR 0.334 -0.210 -0.155 0.344
LC 0.289 -0.168 -0.138 0.219
PV 0.152 -0.088 -0.186 0.453

Al analizar la correlacion entre la velocidad del viento y las concentraciones de
TSP y PMyo, vemos que existe una correlacion positiva que varia entre 0,356 a 0,620 y
0.219 a 0,453, respectivamente. La velocidad del viento es importante en el estudio de
las concentraciones de particulas, ya que es el factor principal que determina el
transporte y dispersion de las particulas, a las diferentes zonas. Las TSP y PMyy,
pueden ser dispersadas a mayor velocidad de vientos. Las correlaciones observadas
con la temperatura, humedad relativa y velocidad del viento, con particulas

atmosféricas, han sido reportadas por otros investigadores.

La Figura 37, muestra, el grafico polar bivariado para las concentraciones medias
de TSP y PMyy, para los sitios en estudio que cuentan con informacién meteorologica,
con sensores de velocidad y direccion del viento. La opcién polarPlot, en Openair, se

utilizé para graficar esta informacion. Se observan altas concentraciones de TSP y PMyq
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en condiciones de viento mayores a 2 m/s, con viento predominante desde el NEE,
NNE, NE y E, para las estaciones de PV, BR y LC, respectivamente.

TSP

=
Concentracion, pg/m3

PM1o

Figura 37. Diagrama polar bivariante de las concentraciones de PMiy y TSP
(ug/m®), en la mina de El Cerrej6n en el periodo 2012 - 2016 (BR: Barrancas, LC:
Las Casitas; PT: Patilla).

La estacion LC, que registro las valores mas alto de TSP y PMp, muestra aporte
desde las direcciones NNE, NE y E, entre velocidades del viento 2 a 5 m/s, para los dos
contaminantes. Los maximos promedios, se observan en la direccion NE. Este aporte
se relaciona con las actividades mineras de los pits cercanos: PATp, 100p y OREp. Por
lo general, estas actividades de emisién de material particulado en los pit, se relaciona
con: vias de acarreos, cargue de carbon y material estéril y las emisiones desde tubo
de escape de los vehiculos. Menores son los promedios cuando la direccion es E. En
esta direcciéon, el aporte se relaciona, solo con las actividades del tajo COMp. Los
rangos de velocidad del viento indican aporte de fuente local. La estacion BR, muestra
aporte desde las direcciones NNE y NE, entre velocidades del viento 4 a 5 m/s, para los
dos contaminantes. Este aporte se relaciona directamente, con las actividades mineras
del pit PATp, ubicado al nornordeste de la estacién y aporte menor de pit 100p, ubicado
al noreste de la estacion. La estacion PV, muestra aporte desde las direcciones NE y E,

entre velocidades del viento 2 a 5 m/s, para los dos contaminantes. Este aporte se
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relaciona directamente, con las actividades mineras del pit PATp, ubicado al noreste de
la estacion y aporte menor de pit COMp, ubicado al este de la estacion. La Figura 37,
muestra un comportamiento coherente, entre los niveles maximos de los promedios de

TSP y PM10 y la ubicacién de los pits de operacion.

La figura 38, muestra el grafico polar bivariado, para las concentraciones medias
de TSP y PMyo, para los sitios en estudio, donde no hay sensores y la informacion
meteoroldgica de velocidad y direccion del viento, fueron estimadas con el modelo
CALMET. Se observaron altas concentraciones de TSP y PMjp, en condiciones de
viento mayores a 2 m/s para la estacibn PT. Esto indica, al igual que en otras
estaciones, que las emisiones, son desde fuentes cercanas. La estacion SS registra
bajas concentraciones de TSP y PMj, cuando se registran vientos del NE mayores a 3
m/s, lo cual sugiere una influencia no significativa de fuentes regionales viento arriba,

de la actividad minera.
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Figura 38. Diagrama polar bivariante de las concentraciones de PMjy y TSP
(ug/m®) en la mina de El Cerrejon en el periodo 2012 - 2016 (PT: Patilla, SS: Sol y
sombra).

La estacion PT esta influenciada por las actividades mineras de los tajos LPUp y
TABp (ver Figura 15). A las condiciones de vientos estimadas en esta estacion,
también hay alta probabilidad que el aporte de TSP y PM;j, se origine, en los tajos
ubicados mas al norte de la mina. Investigaciones, han demostrado que las particulas

tienen la mayor concentracion cuando estan cerca de las fuentes. Para el caso
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especifico de las minas a cielo abierto, la de mayor impacto son las comunidades
adyacentes (Aneja et al., 2012; Chaulya, 2004).

En la Figura 38, se puede observar que las estaciones PT y SS, con datos
meteoroldgicos estimados, conserva el mismo comportamiento de las estaciones
graficadas en la Figura 38. Esto comprueba que los resultados concluidos en el andlisis
meteoroldgico, son coherentes con el comportamiento de las concentraciones de

material particulado.

En este estudio, se utilizé el analisis el andlisis de funcion de probabilidad
condicional (CPF), para identificar los intervalos que estdn dominados por altas y bajas
concentraciones. La Figura 39, muestra las concentraciones de PMq, en los percentiles
< 25th y > 75th. El percentil 25 corresponde a las concentraciones entre, 30,25 y 25,00
ug/m?® y el percentil 75 corresponde a los concentraciones entre, 48,44 y 52,00 pg/m?,
para las estaciones, PV, BR y LC, respectivamente. Los resultados muestran para el
percentil 75, en las tres estaciones, una clara indicacion de mayores probabilidades de
concentraciones desde el NE, es decir, en la direccién de las actividades mineras, lo
que indica aporte significativo de las operaciones industriales.

El percentil 25, muestra las probabilidad de contribucion en las direcciones SE y
SO, debido a fuentes locales, ubicadas viento arriba de las operaciones mineras. Esto
indica un aporte de material particulado PMjo desde las poblaciones donde estan

asentadas las estaciones PV, BRy LC.
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Figura 39. CPF de las concentraciones de PMj;, en los sitios de muestreo

Provincial (PV), Barrancas (BR) y La Casitas (LC) en las concentraciones del 25°y
75° percentiles.

4.2.7. Cumplimiento de la norma Nacional e Internacional

A nivel mundial, cada estado define limites permisible o estdndar de calidad de
aire para material particulado PM;o y TSP. En el caso de las particulas PM3o, cuando la
exposicion es lo suficientemente larga, hay evidencias que sus niveles causan sintomas
de infecciones respiratorias e irritaciones y también puede causar enfermedades
pulmonares, cardiovasculares y cancer de pulmén (WHO, 2013). La organizacion
mundial de la salud establece niveles de 50 ug/m® promedio de 24 horas y 20 ug/m?®

como promedio anual. En Colombia la Resolucion 610 de 2010, establece los niveles
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méaximos permisibles a condiciones de referencia, para contaminantes criterio, entre
ellos PMyo y TSP de. Esta norma 100 pg/m®, como promedio anual y de 300 pg/m?,
como promedio diario para TSP. Para el PMyo, establece 50 pug/m?® para promedio anual
y 100 ug/m?®para promedio de 24 horas (MADS, 2010a).

La Tabla 24, contiene las estadisticas descriptivas de los conjuntos de datos
PMio y TSP. Los datos incluyeron el numero de dias en que las concentraciones de
PMio y TSP superaron el limite de la guia de WHO y La norma colombiana para

promedios diarios y anuales.

Tabla 24. Promedios anuales de material particulado PMip y TSP en cada estacion.

TSP
Afio BR LC PT PV SS
2012 69,08 96,21 89,01 92,68 32,40
2013 80,63 109,64 86,41 94,76 33,52
2014 83,89 97,10 85,55 92,36 37,51
2015 88,05 100,40 106,34 95,30 43,78
2016 71,79 85,46 76,56 79,63 36,41
PM1o
2012 28,57 40,63 31,01 36,01 17,82
2013 30,13 41,15 30,33 35,28 21,07
2014 36,67 40,12 30,32 38,66 25,37
2015 39,78 42,12 41,10 41,71 26,59
2016 35,25 40,80 34,79 36,75 22,83

La Tabla 24, muestra que los niveles de TSP (100 pg/m®), de la norma
colombiana se superan en la estacion LC, los afios 2013 y 2015, en la estacién PT en el
afo 2015. Las estaciones BR, PV y SS; no superan la norma en mencion en el periodo
de estudio (2012 - 2016). Los mayores promedios anuales se alcanzaron en el afio
2015, donde dos estaciones (LC y PT) superaron la norma anual. Para el material
particulado PMjo, el andlisis estadistico de los promedios muestra que no fueron
superados el nivel diario (100 ug/m®) y el nivel anual (50 ug/m®). Todos los promedios

de PMyo, en las estaciones BR, LC, PT, PV, superan el nivel anual (20 pg/m?) de la guia
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de la Organizacion Mundial de la Salud (GDL-WHO), en el periodo 2012-2016.
Comparando los resultados, con el promedio diario de la OMS (20 pg/m®), el anélisis
muestra excedencia del 13%, 25%, 11%, 20% y el 4% en la estaciones BR, LC, PT, PV
y SS, respectivamente. Los promedios de las concentraciones de TSP, en las dos
temporadas climéticas, mostraron excedencia de los limites anuales de TSP en la
época seca en las estaciones LC y PV. La estacién LC también mostré excedencia en
la época de lluvia. Las concentraciones PMj;p aunque aumentan los promedios en
época seca, no superan los limites diario (150 ug/m®) y anual (50 ug/m®). La superacion

de la norma colombiana solo es significativa en TSP.

Aungue la PMj es la medida mas ampliamente reportada y también, el indicador
de relevancia para la mayoria de los datos epidemiolégicos, las TSP, se convierten en
un indicador de contaminacién del aire, en zonas industriales y es regulada por la
norma colombiana. La Tabla 6, muestra las concentraciones de PMjo y TSP en minas
de carbdn, sitios cercanos a minas de carbon y la concentracion en centros urbanos. Se
puede observar que los promedios de las concentraciones de PMjo, en la zona de
Cerrejon, se encuentran en el rango menor de los resultados mostrados en la tabla 25.
Se observan concentraciones en el rango de las zonas residenciales cercanos a minas
de carbén, en Kozani, Greece (20 - 35 pgm™); Jharia coalfield, India (21 — 101 pgm);
Zonguldak, Turkey (12 — 200 pgm™); Roda, VA, USA (19 — 219 pgm). Sin embargo, la
concentracion se encuentra muy por debajo de los sitios industriales de Lakhanpur,
India (103 - 426 pgm™); Padmapur, Chandrapur, India (240 ugm™); Pingdingshan, China
(265 — 1066 ugm™) y Jharia coalfield, India (473 - 780 pgm™). En el caso de TSP, las
concentraciones reportadas en literatura son mas limitadas. Estas, se encuentran en el
rango bajo de los niveles observados en las zonas residenciales de Jharia coalfield,
India (93 — 452 pgm™>) y Lakhanpur, India (72 — 497 pgm™) y muy por debajo de las
concentraciones observadas en las zonas industriales de Lakhanpur, India (339 — 800
ugm>) y Jharia coalfield, India (2201 — 3724 ugm™). Respecto de la comparacién con
zonas urbanas, se puede observar que las concentraciones de PMo de Cerrejon, se
encuentran en el rango de las concentraciones observadas en las ciudades de Buenos

Aires, Argentina (26 ugm™), Sao Paulo, Brazil (35 ugm™), Medellin, Colombia (45 pgm
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%). Asi mismo, se encuentra por debajo de las concentraciones observadas en las

ciudades de Caracas, Venezuela (47 ugm™) Bogota, Colombia (52 pgm™) Santiago,
Chile (64 pgm™) Lima, Peru (88 pgm™) y Beijing, China (108 pgm>).

Tabla 25. Concentraciones de PM;o y TSP en areas cercanas a mineria de carbon

en todo el mundo.

Sampling site . (ﬁg/lr;%) **(:Er};a) Observation Reference
These study
yacimiento de carb6n el 23-41 41-111 2012-2016 These study
Cerrejon average.
Close to coal-fields or mines
Jharia coalfield, India 473 -780 2201 - (Ghose and Majee, 2007)
(industrial) 3724
Ghugus, Wani, India 372 * - (George et al., 2013)
(industrial)
Padmapur, Chandrapur, 240 * - (George et al., 2013)
India (industrial)
Western Turkey (industrial) 1848 * - (Onder and Yigit, 2009)
Jharia coalfield, India 21-101 93 - 452 (Ghose and Majee, 2007)
(residential)
Lakhanpur, India 41-172 72 — 497 (Chaulya, 2004)
(residential)
Lakhanpur, India (industrial) 103 - 426 339 - 800 (Chaulya, 2004)
Zonguldak, Turkey 12 -200 - (Tecer et al., 2008)
(residential)
Roda, VA, USA (residential) 32 -470 - (Aneja et al., 2012)
Kozani, Greece (residential) 20-35 - (Tolis et al., 2014)
Urban centers
Buenos Aires, Argentina 26 - 2015; 3 stations,  http://www.who.int/phe/health_topics/
residencial outdoorair/databases/cities/en/
commercial
Sao Paulo, Brazil 35 - 2014, 24 stations,
Medellin, Colombia 45 - 2014, 5 stations,
urban/suburban
background
Caracas, Venezuela 47 - 2012, 2 station
Bogota, Colombia 52 - 2014, 10 stations,
urban
background/urban
traffic
Santiago, Chile 64 - 2014, 10 stations
Lima, Peru 88 2013, 5 stations
Beijing, China 108 - 2013

* Media aritmética
**Media geometrica
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Conclusiones

La distribucion anual de las concentraciones medias mensuales de particulas
gruesas TSP y PMjy, en la mina el Cerrejon es bimodal, con el pico mas alto en abril y
el segundo mas alto en diciembre. La igualdad en el comportamiento entre los picos en
cuanto a las concentraciones de TSP y PMyy, indica que las emisiones de polvo son de
fuentes similares y locales, debido a que la difusion de particulas gruesas, depende
principalmente, de la emision de fuentes locales. Esta conclusion se apoya en el hecho
de que la velocidad del viento que mas predomina es del NE y sus promedios son
relativamente bajos (Promedio de 3 m/s, Clgsy, 1-5 m/s); de esta manera se reduce la

difusidn del viento y las particulas gruesas, se distribuyen localmente.

El efecto de las diferentes variables meteoroldgicas sobre las concentraciones de
TSP y PMjg, son claramente diferentes y muestran variaciones anuales claras. De todos
los elementos meteorolégicos estudiados, la velocidad del viento se correlaciona
particularmente bien con las concentraciones de material grueso. La velocidad del
viento es importante en el estudio de las concentraciones de particulas ya que es el
factor principal que determina el transporte y dispersion de las particulas, a las

diferentes zonas.

Las concentraciones medias de particulas gruesas TSP y PM;o muestran para un
percentil 75th, claramente mayores probabilidades de altas concentraciones, en la
direccién de las actividades mineras. Lo que indica, un aporte significativo de las
operaciones industriales, pero también se observa probabilidades de aporte de fuentes

locales, ubicadas viento arriba de las operaciones mineras.

Tres de las cinco 5 estaciones, mostraron tendencias hacia el aumento de las
concentraciones de PMyq Estos resultados pueden servir de aviso para el desarrollo de
estrategias en orden, para evitar el incremento progresivo de las concentraciones, que
pudieran llevar a posibles impactos negativos en los ecosistemas y/o salud de las

personas, a futuro.
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Los niveles de TSP, superan la norma colombiana (100 ug/m®) en la estacién LC,
los afios 2013 y 2014, en la estacion PT en el afio 2015. Las estaciones BR, PV y SS;
no superan la norma en mencion en el periodo de estudio (2012 - 2016). Los mayores
promedios anuales se alcanzaron en el afio 2015, donde se presentd el fenomeno El
nifo. Para el material particulado PM;, el analisis estadistico de los promedios muestra
que no fueron superados el nivel diario (100 ug/m?) y el nivel anual (50 ug/m®). Todos
los promedios en las estaciones BR, LC, PT, PV, superan el nivel anual (20 pg/m?) de la
guia de la Organizaciéon Mundial de la Salud (GDL-WHO), en el periodo 2012 -2016. El
andlisis de PM;o también muestra excedencia del promedio diario de la Organizacion
Mundial de la Salud (20 ug/m®) en el 13%, 25%, 11%, 20% y el 4%, en la estaciones
BR, LC, PT, PV y SS. El PMjyo no supera la norma colombiana en promedio diario. Sin

embargo, su tendencia va en aumento, al igual que el TSP.

4.3 COMPOSICION QUIMICA DEL MATERIAL PARTICULADO PMj0 EN LA MINA EL
CERREJON.

Para determinar la composicion quimica del material particulado PMj, en la zona
minera el Cerrejon, se aplicaron diferentes métodos de analisis, dependiendo del
elemento a determinar y las caracteristicas del filtro utilizado en el muestreo. Los
métodos analiticos utilizados fueron: La metodologia de fluorescencia de rayos X con
energia dispersiva (XRF), para los filtros de teflon de 47 mm, utilizados para el
muestreo en fuentes (muestreador MiniVol TAS). La técnica de espectrometria de
emision atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), para los filtros de
cuarzo de 254 x 203 mm, utilizados en el muestreo de receptores; la técnica de
cromatografia idnica para el andlisis de cationes y aniones, para los filtros de cuarzo y
teflon en fuentes y receptores; el método termo/éptico IMPROVE_A, para determinar la
concentracion de carbono organico (CO) y el carbono elemental (EC), en los filtros de
cuarzo y teflon y, finalmente la técnica de medicion de la absorcion de la luz para medir
black carbon y UVPM como, indicador de compuestos organicos aromaticos en los
filtros de teflon, utilizados en las muestras de fuentes. Se analizaron 210 muestras de
PMyo entre las cinco estaciones BR, LC, PT, LC y SS y 28 muestras de PMjo, en los

sitios utilizados como muestreo de fuentes.
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4.3.1 Concentracién particulas PM3g en equipos sin escobillas.

Como se inform6 en la seccion 3.5 de este documento, se adquirieron 5 equipos
PMjo de la misma marca Tisch Environmental, modelo TE-6070DV-BL. Estos equipos,
se ubicaron en las cinco estaciones seleccionadas en el estudio y trabajaron
simultdneamente con los equipos de la red. Con los equipos modelo TE-6070DV-BL, al
no tener escobillas, se evitd la recoleccion de fracciones de elementos carbonaceos de
las emisiones del motor del equipo. Los filtros colocados en estos equipos, se tomaron
para la caracterizacion de las diferentes especies quimicas, definidas en la

investigacion.

La Tabla 26, presenta las concentraciones promedio, el nimero de muestreo, la
desviacion estandar, los valores maximos y minimos y el intervalo de confianza en cada
estacion; al igual que en la matriz de todos los datos. Estos equipos trabajaron con las

mismas caracteristicas de operacién, establecidas por el fabricante.

Tabla 26. Concentraciones promedio, la desviacion estandar, los valores
maximos y minimos y el intervalo de confianza en cada estacion, al igual que en
la matriz de todos los datos. Equipos Hi-Vol 6070 DV-BL.

Estacion N  Promedio Desviacion Estandar Maximo Minimo  Clgse

(ug/m®) (ug/m®) (ug/m®)  (pg/im®)
SS 50 20,69 9,16 38,37 5,55 2,53
LC 33 53,72 20,64 95,03 2,26 7,01
BR 51 41,98 17,53 89,06 12,15 4,78
PT 49 40,71 27,43 99,34 0,86 7,64
PV 27 30,99 15,83 74,29 10,88 5,94
Todas 210 37,96 23,01 99,34 0,86 3,14

El promedio general en todas las estaciones fue de 37,96 pg/m® (Closw, 34,82 —
41,10);, con desviacién estandar de 23,01 pg/m®. La estacién LC presentd el mayor
promedio de PMyo con 53,72 pg/m® (Clesw, 46,28 — 61,15) y desviacién estandar de
20,64 ng/m?, seguido de la estacién BR, con promedio de 41,98 pg/m?® (Clgss, 37,19 —
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46,77) y desviacion estandar de 17,53 pg/m?; PT con promedio de 40,71 (Clgsy, 33,46 —
48,74) y desviacion estandar de 27,43 ug/m*; PV con promedio de 30,99 ng/m* (Clgss,
25,05 — 36,93) y desviacién estandar del15,83 ug/m?®; finalmente, la estacién SS con el
promedio mas bajo de 20,69 pg/m* (Clgsy, 18,16 — 23,21) y desviacion estandar de 9,16
ng/m?,

Los promedios de PMjg, usando los equipos 6070 DV-BL en comparacion con el
equipo convencional (Hi-Vol 6070), fueron mayores en las estaciones LC (57.14 > 40.98
ng/m®), BR (41,98 > 34,79 pg/m® y PT (40,91 > 34,49 pg/m®), a diferencia de la
estaciones PV (38,00 > 30,99 ug/m®); SS (23,39 > 20,69 pg/m?), donde el promedio de
las mediciones con el equipo convencional fue menor. Esta diferencia se puede
explicar en parte, en relaciébn a que los filtros de los equipos sin escobillas fueron
enviados a Estado Unidos y en el viaje ganaron masa. Esto se comprobd pesando los
filtros testigos que se enviaron todos los meses. En promedio ganaron 6,23 ug/m?® en
masa, que fueron restados en los célculos. Aun asi, fueron mayores los promedios en
los equipos sin escobillas. Sin embargo, el andlisis ANOVA entre los promedios
pareados de las cinco estaciones, arrojé no diferencias significativas (P = 0,50) entre las
medias de las concentraciones de PMjo, medidas por ambos equipos. La Figura 40,
muestra la serie de tiempo en el periodo de estudio entre los dos equipos en las cinco

estaciones.

Se puede observar en la Figura 40, mayores concentraciones en el equipo sin
escobilla (PM10DVBL), utilizado para la caracterizacion de muestras de PMyg, que en el
equipo convencional (PM10), utilizado en la Red de Calidad de Aire del Cerrejon.
También se observa que para los dos equipos, el comportamiento de las particulas
PMyo es similar, en el periodo de estudio. Mayores concentraciones en la época secay
disminuye sus concentraciones en la época de lluvia. Es preciso recordar, que los

equipos estaban en las mismas coordenadas y trabajaron simultaneamente.
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Figura 40. Serie de tiempo entre las concentraciones de PMjo medidos por los
equipos Hi-Vol 6070-DVBL y Hi-Vol 6070, en las cinco estaciones (SS, LC, BR, PT
PV).

Los coeficientes de correlacion de Pearson entre los equipos PM10DVBL y PM10
(convencional), mostraron correlacion positiva entre 0,317 y 0,626. Se presentd mayor
correlacién en la estacion SS (r* = 0,625), seguido de la estacién BR (r* = 0,391), PV
(r* = 0,363), PT (r* = 0,325) y la de menor correlacién LC (r* = 0,317).
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4.3.2 Composicion elemental del material particulado PMyg

En esta seccion, se presentan los resultados relacionados con la caracterizacion
quimica de las muestras del material particulado PMjo, en los receptores. El conjunto de
muestras, fueron obtenidas entre julio y diciembre del 2015, segun el cronograma del
proyecto. EI muestreo de PMjq en las estaciones BR, LC, PT, LC y SS, ubicadas en la
zona de explotacion minera el Cerrejon, se llevd acabo con equipos muestreadores de
alto volumen (Hi-Vol) TE-6070 DVBL, (sin escobillas en el motor). Los equipos fueron

ubicados simultaneamente con los equipos de la red de calidad del aire del Cerrejon.

Como se ha mencionado anteriormente, con la aplicacion de la técnica ICP-MS
para el analisis quimico de particulas PM;g, se determindé la presencia de 32 elementos
en los filtros de cuarzo. Inicialmente se contempl6 analizar 42 elementos. Sin embargo,
la concentracion de muchos de ellos fueron con valor menor o cercana al limite de
deteccion, o el error asociado a la técnica de analisis es superior al valor encontrado.
Las Tablas 27 y 28 presentan el promedio, la desviacion estandar los valores maximos,
los valores minimos y los intervalos de confianza de las concentraciones diarias
(ng/m®), de los elementos quimicos presente en las particulas PMy, en las cinco
estaciones (BR: Barrancas, LC: Las Casitas, PT: Patilla, PV: Provincial, SS: Sol y
sombra), de la mina el Cerrején utilizadas en el estudio. Se pueden observar diferencias
con relacién a las concentraciones de los elementos encontrados en las particulas
PMjo. Estas diferencias en los promedios de las concentraciones, permiten su
agrupacion para su estudio. Segun el nivel de concentracion, estos elementos se han
clasificados en tres grupos: a) elementos mayoritarios (Na, Mg, Al, K, Ca), con
promedios de concentraciones entre 100 a 1900 ng/m?®; b) elementos intermedios (Cr,
Mn, Fe, Cu, Zn, Ba), con promedios de concentraciones entre 1 a 100 ng/m®; c)
elementos minoritarios (Li, Be, V, Ni, Co, Ga, As, Se, Sr, Rb, Mo, Cd, Ag, In, Sb, Cs, Hg,
Ti, Pb, Bi, U), con promedios de concentraciones < de 1 ng/m?®.

En porcentaje de masa, los elementos mayoritarios suman el 96,28%, seguido de

los intermedios con el 3,35% vy los minoritarios con el 0,37%. De los elementos
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mayoritarios, el Na tiene una participacibn en masa de 61%. En los elementos
intermedios, el Fe, Ba y Mn, acumulan una masa del 90% y en los elementos
minoritarios el V, Pb, Sr, Rb, Se y el Ni, acumulan el 80% de la masa en su grupo. Los
elementos estudiados, componen en promedio, el 2,29% de la masa de PM1, en todas

las estaciones.

Tabla 27. Concentraciones medias diarias y desviacion estandar de PMy (19/m?)
y elementos quimicos presentes en particulas PMy (ng/m®) en cinco estaciones
de la mina el Cerrejon (BR: Barrancas, LC: Las Casitas, PT: Patilla, PV: Provincial,
SS: Sol y sombra).

Elemento BR PV LC SS PT All

Mean SD Mean SD Mean SD Mean SD Mean SD Mean SD
PMy, 42.315 19.723 28.713 15.841 48.073 19.218 20.685 9.157 41.273 27.437 32.709 20.627
Li 0.161 0.119 0.126 0.096 0.089 0.078 0.075 0.041 0.220 0.145 0.143 0.120
Be 0.006 0.006 0.003 0.003 0.006 0.007 0.003 0.004 0.009 0.007 0.006 0.006
Na 911.366 872.814 388.310 678.077 749.493 849.651 381.822 351.414 944.461 1011.901 901.334 3008.718
Mg 145.282 107.926 107.426 164.813 159.896 144.136 59.896 43,525 165.265 131.544 126.781 125.255
Al 174.825  175.780 82.074 98.855 182.223 141.872 87.091 96.440 225.750 216.460 153.273 164.235
K 104.264 68.596 42.879 36.403 145.730 226.701 54.062 45.738 113.658 75.760 93.465 115.887
Ca 165.124  141.331 78.187 79.343  122.043 108.453 92.091 71.444 134.400 130.112 137.522 232.309
Cr 2.967 2.336 1.576 1.558 2.100 1.666 2.162 1.973 1.866 1.654 2.048 1.789
Vv 1.073 0.642 0.420 0.380 1.211 1.023 0.812 0.547 1.295 0.809 0.986 0.759
Mn 3.684 4.010 2.220 2.909 1.648 1.252 1.912 1.502 5.911 5.310 3.309 3.856
Fe 16.571 31.313 40.516 52.672 80.809  126.559 10.376 15.215 20.039 37.452 31.426 66.754
Ni 0.415 0.275 0.261 0.247 0.470 0.453 0.309 0.203 0.562 0.382 0.421 0.336
Co 0.107 0.107 0.049 0.067 0.216 0.489 0.045 0.040 0.165 0.168 0.116 0.234
Cu 0.908 0.845 0.998 1.681 3.450 6.136 1.503 0.964 0.899 1.002 1.500 2.846
Zn 1.876 2.043 1.287 1.347 2.924 2.455 1.474 2.639 1.648 1.180 1.848 2.082
Ga 0.075 0.060 0.033 0.031 0.079 0.065 0.035 0.039 0.070 0.068 0.059 0.058
As 0.284 0.236 0.216 0.202 0.586 0.523 0.084 0.193 0.149 0.145 0.251 0.330
Se 0.604 0.608 0.303 0.397 1.150 1.361 0.577 0.719 0.433 0.590 0.649 0.872
Sr 0.940 0.774 0.386 0.284 0.797 0.560 0.394 0.371 0.907 0.842 0.700 0.668
Rb 0.818 0.913 0.288 0.402 0.586 0.781 0.539 0.644 1.024 1.011 0.698 0.839
Mo 0.117 0.152 0.057 0.148 0.178 0.285 0.100 0.158 0.130 0.145 0.119 0.189
Cd 0.094 0.222 0.055 0.039 0.328 0.736 0.085 0.100 0.109 0.065 0.161 0.440
Ag 0.003 0.002 0.004 0.004 0.007 0.010 0.003 0.003 0.004 0.003 0.005 0.006
In 0.017 0.033 0.003 0.003 0.024 0.064 0.003 0.005 0.014 0.028 0.012 0.035
Sb 0.010 0.011 0.005 0.008 0.013 0.023 0.008 0.009 0.011 0.022 0.010 0.016
Ba 10.079 9.984 7.556 7.046 9.906 9.312 10.888 11.035 6.619 7.291 8.914 8.883
Cs 0.015 0.014 0.007 0.008 0.018 0.015 0.007 0.007 0.022 0.018 0.014 0.014
Hg 0.155 0.199 0.050 0.092 0.250 0.566 0.108 0.127 0.158 0.242 0.149 0.292
Tl 0.023 0.024 0.011 0.012 0.056 0.064 0.009 0.016 0.011 0.011 0.022 0.036
Pb 1.064 1.507 0.490 0.436 1.446 1.221 0.307 0.472 0.654 0.511 0.815 1.058
Bi 0.044 0.088 0.020 0.023 0.101 0.216 0.032 0.069 0.016 0.020 0.043 0.111
U 0.012 0.009 0.024 0.075 0.020 0.054 0.026 0.074 0.026 0.056 0.021 0.056

El analisis por estacion, muestra un comportamiento similar en los tres grupos
analizados. Se presentan menores promedios en la estacion SS, estacion que esta

ubicada viento arriba de la explotacion minera y sirve como blanco en el estudio,
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justificado en el comportamiento de la direccion y velocidad del viento, discutido con
detalle en la seccion 4.1.

Tabla 28. Niveles maximos, minimos e intervalos de confianza de elementos
quimicos presentes, en particulas PMy, (ng/m?®), en cinco estaciones de la mina el
Cerrejon (BR: Barrancas, LC: Las Casitas, PT: Patilla, PV: Provincial, SS: Sol y
sombra).

BR PV LC S PT Todas
Elemento  Max Min  Cl95%  Max Min  Cl9%5%  Max Min  C195%  Max Min  CI95%  Max Min  Cl95%  Max Min  CI95%
Li 0503 0002 0035 0304 0027 003% 0304 0014 0026 0179 000 0011 0613 0015 0040 0613 0002 0016
Be 0027 0001 0002 0014 0000 0001 0031 0001 0002 0024 0000 0001 0032 0001 0002 0032 0000 0001
Na 3853430 51169 253717 3027.573 16.049 254.467 3987.438 2441 2292.948 1947.582 10971 96.910 5427.373 0313 281887 39874379 0313 409.769
Mg 433247 8052 31373 766871 7801 61850 653621 0317 48202 185799 2.050 12.003 503957 1951 36.644 766871 0317 17.059
Al 778643 2074 51097 401650 0233 37.098 541697 4351 47445 44439 1257 2659 910617 0363 6029 910617 0233 22368
K 274901 4057 19940 13019 0643 13661 1060.013 5.858 75814 191080 1607 12613 283881 0.032 21104 1060013 0032 15783
Ca 575.155 7.840 41083 261283 1896 29.776 2805.680 5.122 162752 307.447 0343 19702 490.668 1.021 36.246 2805.680 0.343 31639
Cr 659 0424 0679 6337 002 0585 6009 0498 0557 662 038 054 6018 0075 0461 662 002 0244
Vv 2769 008 0187 1379 0001 0143 5190 0138 0342 19% 0137 0151 3181 0001 0225 5190 0001 0.103
Mn 17175 -05% 1166 9069 0135 1092 5528 0176 0419 591 0019 0414 22003 0079 1479 22003 0019 0525
Fe 125086 0016 9102 231976 0047 19767 598842 0053 42324 73326 0213 419 147175 0015 10433 598842 0.015 9.091
Ni 1239 0026 0080 0705 0001 0093 1709 006 0151 095 0013 005% 1490 0011 0107 1709 0001 0.046
Co 0483 0001 0031 0257 0000 0025 2817 0004 0163 0153 0002 0011 065 0001 0047 2817 0000 0032
Cu 4172 0035 0246 8164 0055 0631 32727 0165 2052 5435 005 0266 497 0014 0279 32727 0014 0388
In 11119 0087 059 6285 0188 0505 9010 0108 081 10594 0047 0728 4850 0027 0329 11119 0027 0.28
Ga 0251 0003 0017 0134 0002 0012 029 0009 002 0169 0000 0011 0261 0001 009 029 0000 0008
As 0910 0009 0069 073 0003 0076 2297 0003 0175 1082 0001 0053 0607 0001 0040 2297 0001 0045
Se 258 0009 0177 128 0008 0149 5711 0006 045 2108 0007 0198 2902 004 0164 5711 0006 0119
Sr 3293 0063 0225 1047 0028 0107 284 0043 0187 1726 0053 0102 3673 0020 0234 3673 0020 0091
Rb 4305 0013 0265 139% 0003 0151 3842 0003 0261 2676 0000 0177 418 0053 0282 4305 0000 0114
Mo 0560 0005 0044 0645 0001 005 1281 0002 00% 0591 0004 0044 045 0002 0040 1281 0001 0026
Cd 1233 0003 0065 0112 0003 0015 3614 0003 026 0302 002 0028 0178 0007 0018 3614 0003 0.060
Ag 0009 0001 0001 0013 0000 0002 0040 0001 0003 0011 0000 0001 0012 000I 0001 0040 0000 0001
In 0172 0001 0010 0014 0000 0001 029 0001 0021 0027 0000 0001 0148 0001 0008 029 0000 0.005
Sh 0042 0001 0003 003 0000 0003 0110 0001 0008 0031 0000 0002 0087 0001 0006 0110 0000 0002
Ba 33030 0171 2902 30131 0259 2644 28597 0176 3114 35913 3605 3043 29604 0018 2031 35913 0018 1210
Cs 0064 0001 0004 003 0000 0003 0063 0001 0005 0035 0000 0002 0073 0001 0005 0073 0000 0002
Hg 0681 0002 0058 0359 000l 003 205 0000 0189 0487 0003 0035 0842 0001 0067 205 0000 0040
Tl 0114 0003 0007 0040 0000 0005 025 0000 0021 0064 0000 0004 005 0001 0003 025 0000 0005
Ph 9024 0005 0438 1427 0025 0163 4617 0004 0408 2617 0006 0130 1877 0001 0142 9024 0001 0.144
Bi 0537 0001 0025 008 000l 0008 1168 0001 0072 0244 0000 0019 008 0002 0005 1168 0000 0015
U 0039 0001 0003 0303 0000 0028 028 0000 0018 0291 0000 0021 0293 0001 006 0303 0000 0008

En el grupo mayoritario, las especies mas abundantes en masa son: el Na, con
un promedio 901,334 ng/m® (Clgsy, 491 — 1311); el Al, con un promedio de 153,273
ng/m? (Clgse, 130 -175); el Ca, con un promedio de 137,522 ng/m? (Clgse, 105 -169); el
Mg, con un promedio de 126,781 ng/m? (Clgsy, 109 -143) y el K, con un promedio de
93,465 ng/m® (Clesw, 77 - 109) (ver Figura 41).
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El Fe, fue la especie con mayor abundancia en masa de los elementos
intermedios, con media de 31,426 ng/m?® (Clgsy, 22 - 40), seguido del Ba, con promedio
de 8,914 ng/m* (Clgsy, 8 -10) y Mn, con promedio de 3,393 ng/m? (Clgsw, 3 - 4). El V, fue
el de mayor promedio de las especies minoritarias, con media de 0,986 ng/m?® (Clgsos,
0,8 - 1,0), seguido del Pb con media de 0,815 ng/m® (Clgsw, 0,6 - 1,0). En el andlisis de
cada estacion, los elementos descritos anteriormente en cada grupo, conservan sus
caracteristicas en abundancia en masa. La estacion SS, presentd los menores

promedios de las especies en los tres grupos.
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Figura 41. Concentracion promedio de iones mayoritarios, intermedios vy
minoritarios en particulas PM10 en todas las estaciones. Mina el Cerrejon.

Segun las clasificaciones de las especies quimicas por su origen, establecidas
por Watson et al., (2016) y Hopke (2016a), las especies minerales, son el principal
componente del PMjo, en las cinco estaciones. Estas especies son las conformadas por
el grupo de los elementos de masas abundantes (Mg, Al, K, Ca), con excepcion del Na,
gue es comunmente clasificado como aerosol marino (Crilley et al., 2015; Watson &
Chow, 2015). La cercania de la mina el Cerrejon con las costas del caribe colombiano,

hace que los aerosoles marinos, aporten masa a las fuentes locales de PMj,. De los
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elementos intermedios, el Fe, Ba, Zn y Cu, son asociados con transporte y emisiones
de vias. Muchos de los elementos minoritarios (As, Se, Pb, Ag, U, Rb, In), son
asociados con actividades industriales. EI V y Ni, son asociados con la quema de
combustibles fosiles como el carbén (Watson & Chow, 2015). La relacion del ion y el
elemento potasio (K), es relacionado en la quema de biomasa. El restante de elementos
quimicos, tiene varios origenes, dependiendo qué actividad industrial se esté
desarrollando. Son relacionados con actividades como el tréfico; la misma fuente
natural de los mayoritarios y emisiones vehiculares, a través del tubo de escape y del

degastes de frenos.

La Figura 42, muestra la variacion temporal y espacial de los elementos
mayoritarios en las cinco estaciones. Se puede observar que la estacion LC, BR, PT y
PV, tiene un comportamiento similar con niveles altos de Na entre julio y septiembre,
(época de sequia) y los niveles bajos entre octubre y diciembre, (época de lluvias). Para
los elementos Mg, Al, Ky Ca, se observa un comportamiento similar, en el periodo de

estudio.

El comportamiento en tiempo y espacio, indican similitud en las fuentes de
emisidon para todos los elementos mayoritarios. Estos elementos son de origen natural
(crustal), lo que deduce claramente, un aporte de la mineria de carbén en las

estaciones.

La estacion SS, muestra los menores valores en el analisis espacio temporal. Su
comportamiento es coherente con un sitio catalogado como de referencia, en un
sistema de muestreo. Los iones de abundante masa, presentan mayores valores en las
estaciones LC, BR, PT y PV, en todo el periodo de estudio, en comparacion con la
estacion de fondo. Esto, especificamente indica, que los iones mayoritarios en la zona
minera, evidencian la influencia de las operaciones industriales llevadas a cabo en la

Zona.

183



—=— Na —=—Na
3000 ®— Mg 3000+ & Mg
A— Al A Al
I_C v— K v— K
o 25004 —<4—Ca 2500 ~ <4 Ca
E 2
<))
o 20004 B 20004
{f =
g 5
1500 : T
S 1500 g 1500
o
= @
5] £
< 1000 5 1000
S o
Q =
(@] o
500 - O 5004
- e,
?
0 04
T T T T T T T T
22/08/2015  22/09/2015  22/11/2015  22/12/2015 08/07/2017  08/08/2015  16/09/2015  12/11/2015
Fecha —=— Na Fecha = Na
3000 —e— Mg 3000 - —e— Mg
—a— Al PV A— Al
T PT v K v K
2500 I < Ca 2500 < Ca
|
‘g ™
£ 2000 £ 2000
o =
g =]
~ o
5 1500 g 1500
2 k]
5 o
€ 1000 £ 1000+
<t 5]
c . 2
8 500 /ma O 5004
O
0 04
T T T T T T T T
11/07/2015  11/08/2015  22/09/2015  22/11/2015 21/08/2015  21/09/2015  25/10/2015  06/12/2015
Fecha "= Na Fecha
3000+ —e Mg
SS —K
v K
2500 < Ca
[5e)
IS
S 2000
c
=
© 1500
S
o]
s
=
S 10004 .
2 r N e
S I g g
O 004 wy| [ ®
] ] |4
Sttt s
0+

T T T T
08/07/2015 08/08/2015 16/09/2015 18/11/2015
Fecha

Figura 42. Variacién temporal de las concentraciones iones mayoritarios: Na, Mg,
Al, Ky Ca en particulas PM10 en estaciones de monitoreo. BR: Barrancas LC: Las
Casitas PT: Patilla PV: Provincial, SS: Sol y sombra.

Se presenta un aporte significativo de las actividades mineras, en la masa de
iones, que componen la totalidad del PMj, medido. Este aporte, eleva las
concentraciones de estas especies, en las estaciones que estan viento abajo de las
operaciones mineras. Las Tabla 29 y 30, presentan la matriz de valores de coeficientes
de correlacion (r), entre las diferentes especies mayoritarias y las especies intermedias,
en las cinco estaciones de estudio. El analisis, también muestra la correlacion del

conjunto de datos de las cinco estaciones, en una sola matriz.
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Tabla 29. Matriz de valores de coeficientes de correlacién (r), entre las diferentes
especies mayoritarias, en las cinco estaciones de estudio. BR: Barrancas LC: Las
Casitas PT: Patilla PV: Provincial, SS: Sol y sombra.

Estaciones Mg Al K Ca
BR Na 0,50 0,54 0,52 0,56
Mg 1 0,80 0,79 0,78
Al 1 0,86 0,80
K 1 0,78
Ca 1
PV Na 0,20 0,81 0,74 0,54
Mg 1 0,29 0,38 0,81
Al 1 0,83 0,51
K 1 0,70
Ca 1
LC Na 0,34 0,52 0,69 0,70
Mg 1 0,47 0,39 0,59
Al 1 0,45 0,42
K 1 0,56
Ca 1
PT Na 0,48 0,57 0,61 0,53
Mg 1 0,83 0,79 0,67
Al 1 0,92 0,69
K 1 0,62
Ca 1
SS Na 0,36 0,41 0,30 0,37
Mg 1 0,64 0,55 0,54
Al 1 0,66 0,57
K 1 0,34
Ca 1
Todas Na 0,43 0,59 0,54 0,58
Mg 1 0,65 0,53 0,64
Al 1 0,56 0,67
K 1 0,49
Ca 1
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Tabla 30. Matriz de valores de coeficientes de correlacion (r), entre las diferentes
especies intermedias, en las cinco estaciones de estudio. BR: Barrancas LC: Las Casitas

PT: Patilla PV: Provincial, SS: Sol y sombra.

Estaciones Cr Mn Fe Zn Rb Ba
Cr 1 0,55 -0,26 0,90 0,97 0,98
Mn 1 -0,27 0.08 0,71 -0,34
BR Fe 1 -0,16 -0,36 -0,21
Zn 1 0,08 0,88
Rb 1 -0,23
Ba 1
Cr 1 0,80 0,09 0,88 0,81 0,99
Mn 1 -0,42 0,20 0,69 -0,14
Fe 1 -0,26 -0,43 -0,18
PV Zn 1 0,26 0,93
Rb 1 0,16
Ba 1
Cr 1 0,08 -0,32 0,48 0,59 0,85
Mn 1 0,47 0,41 0,18 0,11
LC Fe 1 0,21 -0,29 0,37
Zn 1 0,48 0,71
Rb 1 -0,40
Ba 1
Cr 1 0,77 0,26 0,83 0,30 0,99
Mn 1 -0,50 0,31 0,66 -0,60
PT Fe 1 -0,21 -0,48 0,35
Zn 1 -0,07 0,59
Rb 1 -0,53
Ba 1
Cr 1 -0,99 0,45 0,99 0,96 0,99
Mn 1 -0,31 -0,42 0,63 0,99
SS Fe 1 -0,04 -0,40 -0,29
Zn 1 -0,09 0,98
Rb 1 0,99
Ba 1
Cr 1 0,56 -0,07 0,82 0,62 0,95
Mn 1 -0,20 0,10 0,63 -0,34
Todas Fe 1 -0,16 -0,30 0,24
Zn 1 0,10 0,83
Rb 1 -0,30
Ba 1
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En las especies con masa abundante, los valores mas altos de correlacion, se
presentaron en las estaciones PT (r = 0,62 — 0,92); BR (0,50 — 0,86); PV (r = 0,51 —
0,83) y LC (0,34 — 0,70). El andlisis para estos sitios, mostré6 una buena correlacion
entre las especies de origen crustal. Los coeficientes de correlacion (r) entre las
diferentes especies abundantes, variaron entre 0,43 a 0,67, lo que sugiere la presencia
de una contribucién importante de elementos naturales a las concentraciones medidas
de PMjo. La estacion SS (0,30 — 0,66), mostré los peores valores de correlacion. Esto
indica, la influencia de fuentes diferentes a las actividades mineras, en la estacion SS,
ubicada viento arriba de la explotaciébn. En las especies con masa intermedia, se
observa correlacién alta entre los elementos Cr, Zn, Rb, Ba y Mn. Los valores mas altos
de correlacion se presentaron en las estaciones ubicadas, dentro la actividad de

explotacion.

Para las especies con masa no abundante, clasificada en este estudio con
minoritarias, se determinaron los valores de los coeficientes de correlacion (r), entre las
especies ya demostradas como marcadores especificos, para combustion de fuel oil,
quema de biomasa y quema no controlada de carbén . Estas especies son Ni, V, Se,
As, K, Cu y Cd (Viana et al., 2008; Watson & Chow, 2015; Watson et al., 2016). Se
presentod alta correlacion entre V y Ni (r = 0,83), indicador de la quema de fuel oil. En
Cerrejon, se utiliza gran cantidad de combustible para las operaciones de maquinaria
pesada. También se determind la correlacion de las especies Se y As (r = 0,65),
indicadores de quema incontrolada de carbdn. Esto ocurre en la mina el Cerrejon
cuando, por acciones climatoldgicas, se incendia un manto de carbon, emitiendo estas
especies, al ambiente. Finalmente, de determind la correlacidon de las especies Ky As (r
= 0,22), indicadores de quema de biomasa. Los resultados muestran baja correlacion
en las estacion PT (r = 0,38) y SS (r = 0.05), indicando poca actividad de quema de
biomasa, en el interior de la explotacion minera. Se puede concluir, que la actividad de
guema de biomasa, pudiera no afectar la concentracién de particulas PMjo, en estas
estaciones. Sin embargo, puede presentarse en las estaciones BR, LC y PV, por
encontrarse estas estaciones, en comunidades que desarrollan actividades domeésticas

entre ellas, la quema de biomasa. Los valores de los coeficientes de correlacion entre
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las especies K y As, en estas estaciones, fueron: BR (r = 0,71), LC (r=0,58) y PV (r =
0,60). Se puede observar, que la correlacion de las especies en BR, LC y PV, es alta 'y
positiva, lo que indica presencia de fuente de emision de estos marcadores por accion

de la quema de biomasa.

4.3.2.1 Cumplimiento de las normas nacionales e internacionales

Para evaluar el cumplimiento de la norma en el periodo de estudio, con relacién a
elementos quimicos, se ha tomado como referente, los niveles maximos permisibles
para contaminantes no convencionales, con efectos carcinogénicos, establecidos en el
estado colombiano. Adicionalmente, se utilizaron los estandares de calidad de aire de
los paises de Estados Unidos, Canada, la unién Europea y, los lineamientos de
contaminantes atmosféricos de la Organizacién Mundial de la Salud.

El estado colombiano establece niveles maximos permisibles para cuatro
contaminantes no convencionales con efectos carcinogénicos. Son ellos: plomo (Pb),
cadmio (Cd), mercurio (Hg) y vanadio (V) (MADS, 2010a). La Tabla 31, presenta los
Estandares de Calidad de Aire o lineamientos de contaminantes atmosféricos, en la
norma del estado de Colombia (ECA-COL), de la Organizacion Mundial de la Salud
(GDL-WHO), de la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos de Norte
América (AQS-USA), de la Comunidad Europea (AQS-EUR) y/o del estado de Canada
(AQS-CAN).

Tomado como referencia los cuatro contaminantes regulados por la norma
colombiana, se puede observar, un promedio en el periodo de estudio para el vanadio
de 0,986 ng/m?, el manganeso (3,393 ng/m?), el niquel (0,421 ng/m?), el cadmio (0,161
ng/m®), el mercurio (0,149 ng/m®) y el plomo (0,815 ng/m®) (Ver Tabla 32). De estos
promedios y, considerando que el estudio se desarroll6 en un semestre, podemos ver
que el Pb y Cd, no estarian violando el promedio anual de 0,5 pg/m®y 0,005 ug/m3,

respectivamente.
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Tabla 31. Estandares de Calidad de Aire o lineamientos de contaminantes
atmosféricos en norma, por el estado de Colombia (ECA-COL), Organizacion
Mundial de la Salud (GDL-WHO), Agencia de Proteccion Ambiental de Estados
Unidos de Norte América (AQS-USA), Comunidad Europea (AQS-EUR) y/o del
estado de Ontario Canadé (AQS-CAN).

Contaminante ECA o GDL Tiempo de Estandares o lineamientos
(ug/m®) exposicion
Arsenic (As) 0.006 annual AQS-EUR (REF)
0.3 24-hours AQS-CAN (REF)
Cadmio (Cd) 0.005 annual AQS-EUR, GDL-WHO y ECA-COL
0.025 24-hour AQS-CAN (REF)
Mercurio (Hg) 1 annual AQS-EUR (REF)
2 24-hour AQS-CAN (REF)
Niquel (Ni) 0.02 annual AQS-CAN
0.1 24-hour AQS-CAN
Manganese (Mn) 0.15 annual AAQD-EUR & WHO
0.2 24-hour AQS-CAN
Plomo (Pb) 0.5 annual AQS-EUR, GDL-WHO y ECA-COL
0.2 1-month AQS-CAN
0.5 24-hours AQS-CAN
1.5 24-hours ECA-COL
Vanadio (V) 1 24-hours ECA-COL
2 24-hours AQS-CAN

Evaluados estos promedios, con las normas o lineamientos internacionales, se
puede observar que el Ni, con promedio de 0,421 ng/m?, el As, con promedio de 0,251
ng/m®y el Mn, con promedio de 3,393 ng/m?, no sobrepasan el nivel anual establecido
en las normas de Canada, USA, la Union Europea y mucho menos, los lineamientos de
la Organizacion Mundial de la Salud.

Evaluando las concentraciones de estos siete elementos con los estandares o
niveles permisibles para 24 horas, y observando los niveles maximos para los siete
elementos, podemos concluir que ninguno excede los niveles en algun dia, en el

periodo de estudio.
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Tabla 32. Resumen estadistico de Elementos en PMyo (ng/m?), con Estandares de
Calidad de Aire o lineamientos de contaminantes.

Estadistico \% Mn Ni Cd Hg Pb As
Promedio 0,986 3,393 0421 0,161 0,149 0,815 0,251
Desviacion Estandar 0,759 3,858 0,336 0,440 0,292 1,058 0,330
Maximo 5190 22,003 1,709 3,614 2,056 9,024 2,297
Minimo 0,001 0,019 0,000 0,003 0,000 0,001 0,001
Clses 0,103 0,525 0,046 0,060 0,040 0,144 0,045

El periodo de tiempo utilizado en la medicién de estos elementos, no permite
establecer una tendencia en el tiempo. Sin embargo, las series de tiempo de los datos
analizados, permite concluir, que se observa un comportamiento definido para todas las
estaciones, presentando comportamiento similar, inclusive en época seca y de lluvia.
Esta implica una fuente comin de emision de estos elementos y es, de caracter

permanente.

Los niveles de plomo, vanadio, cadmio y mercurio, registrados en el area de
estudio, son inferiores a los rangos registrados en otras estaciones, ubicadas en
ciudades capitales de Colombia y Latinoamérica (Pachén & Sarmiento, 2008; Rojano,

Arregoces, & Restrepo, 2014).

4.3.3 lones y cationes en receptores

Los iones inorganicos solubles en agua (Na*, NH*, K*, Mg**, Ca®", CI, NO?¥,
PO,* y SO4%), se analizaron mediante cromatografia i6nica (DX-120, Dionex Ltd.,
EUA). Se realizaron andlisis quimicos para 9 especies, en 210 muestras individuales de
filtro de material particulado PMjo, de la mina el Cerrejon. Se calcularon los promedios,
desviaciones estandar, los valores maximos y minimos e intervalos de confianza para
cada ion y en cada estacién. Las concentraciones en pg/m® de los nueves iones del
anélisis, mostraron que las especies SO,*, Na‘' y NH,", presentaron las

concentraciones mas altas de los iones estudiados. En el total de las 210 muestras, el
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75% de la suma de las masas de iones, corresponde a estos tres iones. El 25%
restante se distribuye en los iones K*, Mg®, Ca**, CI, NO*, PO,*. La concentracion
media de SO,* fue de 3,55 pg/m?® (Clesw, 3,12 — 4,00) y desviacién estandar de 3,21
ng/m?. La mayor concentracion diaria (32,40 pg/m?), ocurrié el 9 de diciembre y el valor
mas bajo (0,01 pg/m°), el 25 de diciembre. Las concentraciones de Na*, variaron de
0,09 pg/m® a 21,00 pg/m?*, con un promedio general de 1,14 pg/m?® (Clgsy, 0,92 — 1,36).
Las concentraciones de NH4* oscilaron entre 0,01 pg/m®y 7,43 pg/m®, con promedio de
0,62 pg/m?® (Clgses, 1,09 — 1,42). Las concentraciones medias de K*, Mg®*, Ca?*, CI,
NO3z y PO,* fueron de 0,10 pg/m® (Clgsw, 0,08 — 0,12), 0,15 ug/m® (Clgse, 0,12 — 0,18),
0,35 pg/m?® (Clgss, 0,27 — 0,42), 0,63 ug/m> (Clgse, 0,52 — 0,75), 0,54 pg/m® (Clgsw, 0,47
- 0,61) y 0,24 pg/m® (Clesw, 0,05 — 0,42), respectivamente. Estos nueve iones,
representan en promedio, el 19,65% (Clgse, 18,29 — 20,91) de la masa de PMyy, en el
periodo de estudio. Se presentaron dos dias donde la masa de iones tuvo una
participacion superior al 50%, en la masa de PMj. Los promedios de las
concentraciones diarias de los iones muestran algunas similitudes generales con la
masa de PMjg, pero también algunas diferencias, para los diversos iones y estaciones.
Segun los resultados en promedio, las tres principales especies inorganicas solubles
(sulfato, sodio y amonio), representaron el 20,45% de la masa de PMjo y es ldgico,
debido a que estos tres elementos, suman el 75% de la concentracion total de iones, en

el estudio.

Entre los iones, el sulfato se destaca como el componente de mas masa en la
concentracion de PMjo. Este sulfato puede ser de origen marino y generado por la
combustién espontanea de carbon, habitual en esta mina, en tiempo de lluvia. Algunas
fracciones del SO, emitido, a través de la reaccidn heterogénea u homogénea, se
oxidan a aerosoles de sulfato, antes de la deposicién seca o himeda. El SO4*,
originado de forma no marina, se puede estimar, usando la ecuacion citada por Cheng

et al., (2000), ecuacion para estimar la concentracién de SO4> de origen no marino:

nm_SO2~ = [S0%2™] — [Na*] x 0,2516 (25)
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Donde nm_S0O,%, es la concentracién de sulfato de origen no marino; [SO4*] es
la concentracion de sulfato del filtro y [Na®] es la concentracion del ion sodio, en el filtro.
Analizando los resultados con la aplicacion de esta ecuacion, la concentracion media de
nm_S0.%, en todas las estaciones, fue de 7,22 pg/m? (Clgss, 6,56 — 7.88) y desviacion
estandar de 4,91 pg/m*. En promedio, aproximadamente el 91,47% (Clgsy, 90,79 —
92,14) de la masa de SO4*, puede ser emitida a través de la combustién no controlada

de los mantos de carbon y sumado a otras fuentes mineras.

4.3.3.1 Aniones y cationes, en cada estacion

La Tabla 33, presenta los promedios de las concentraciones de iones inorganicos,
solubles en agua en particulas PMio, en las estaciones BR, LC, PT, PV y SS. El
comportamiento por estacién, arroja resultados similares en el analisis general, en la zona
minera. Los iones SO,*, Na* y NH.", presentaron los promedios méas altos de las especies
estudiadas, en cada estacion. La estacion LC, presentd los promedios mas altos y los valores
maximos, para los nueves iones estudiados. La estaciones SS y PT, presentaron los menores
promedios para los iones SO,*, Na', K', Mg?, Ca*, CI, NO*, y NH;" y PO,*,

respectivamente.

La estacién SS, arroj6 los valores minimos para todos los iones. Claramente, se
observa mayor imputacion por iones inorganicos, en la estacion LC, que de igual manera,
presentd los maximos valores de PMyo. Con relacién al SO4%, originado de forma no marina,
LC, presentd la media méas alta con una concentracién de 6,52 pg/m?® (92%), seguido de BR,
con 3,64 pg/m® (90%), PT, con promedio de 2,34 pg/m® (78%), PV, con promedio de 2,28
ng/m® (91%) y SS, con promedio de 2,03 pug/m?® (68%). Estos resultados muestran que la
estacion SS, ubicada viento arriba de las operaciones mineras, tiene la menor influencia en

sulfato no marino.
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Tabla 33. Concentracion de iones inorganicos solubles en agua, en particulas
PMio. (BR: Barrancas, LC: Las Casitas, PT: Patilla, PV: Provincial, SS: Sol y
sombra).

lones  (pg/m’) (N=210)

Estacion Na®  NH4 K Mg=*  ca” CI NOs PO~ S04~
Promedio 1,20 0,67 0,11 0,16 0,40 0,74 0,64 0,13 3,94

Desv. Est. 0,62 048 0,05 0,08 022 067 027 0,03 1,85

BR Max 239 224 024 0,34 1,01 240 1,07 0,18 9,02
(n=51)  Min 009 000 001 0,01 0,04 0,01 0,02 0,08 0,00
CI95% 0,17 013 001 0,02 0,06 0,18 0,07 0,01 0,51

Promedio 0,80 0,47 0,06 0,09 0,23 044 0,37 0,13 2,73
Desv. Est. 0,45 0,36 0,04 0,06 0,15 045 0,18 0,05 1,50

PV Max 1,84 1,32 0,16 0,23 0,76 1,78 0,81 0,33 6,29
(n=27) Min 0,10 0,00 0,00 0,00 0,04 0,02 0,04 0,09 0,00
Cl95% 0,17 0,13 0,01 0,02 0,06 0,17 0,07 0,02 0,56

Promedio 0,80 0,47 0,06 0,09 0,23 044 0,37 0,13 2,73
Desv. Est. 0,45 0,36 0,04 0,06 0,15 045 0,18 0,05 1,50

PT Max 1,84 1,32 0,16 0,23 0,76 1,78 0,81 0,33 6,29
(n=49) Min 0,10 0,00 0,00 0,00 0,04 0,02 0,04 0,09 0,00
CI95% 0,17 0,13 0,01 0,02 0,06 0,17 0,07 0,02 0,56

Promedio 2,06 1,37 0,20 0,28 0,62 091 0,88 0,79 7,04

Desv. Est. 3,58 1,47 0,33 0,51 1,22 1,20 0,91 3,52 5,65

LC Max 21,00 743 1,80 3,00 7,20 5,40 4,80 20,40 32,40
(n=33) Min 0,09 0,00 0,01 0,02 0,03 0,01 0,03 0,09 0,00
CI95% 1,22 0,50 0,11 0,17 041 041 0,31 1,20 1,92

Promedio 0,54 0,41 0,06 0,06 0,16 0,14 0,22 0,12 2,16

Desv. Est. 0,18 0,36 0,03 0,02 0,05 0,17 0,12 0,02 1,02

SS Max 0,95 1,89 0,18 0,11 0,31 0,65 0,47 0,19 591
(n=50) Min 0,12 0,00 0,01 0,03 0,05 0,00 0,02 0,09 0,03
Cl195% 0,05 0,10 0,01 0,01 0,01 0,05 0,03 0,01 0,28

La Figura 43, muestra la grafica polar de los iones mayoritarios SO,*, Na* y
NH,*, en las particulas PMyy en la estacion de monitoreo LC (La de mayor
concentraciones). En la figura, se muestra altos valores de los iones SO,* y NH,"
desde la direccion del viento NE y con velocidades menores de 3 m/s. Esto sugiere,
aportes de iones, desde fuentes locales, posiblemente, desde la actividad minera.
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Figura 43. Gréfica polar para la concentraciones de los iones mayoritarios SO4*
Na'y NH4", en las particulas PMyg en la estacién de monitoreo LC.

El Na*, presenta concentraciones en un rango de velocidad del viento, mayor de
5 m/s, lo que indica posible aporte de fuentes regionales sumado a los generados en
fuentes locales. Esto puede deberse, al aporte de aerosoles marinos, por la cercania de

la mina a la costa.

La Figura 44, presenta la variacion temporal de las concentraciones de los iones
mayoritarios SO,%, Na*y NH,*, en particulas PMyo, en las estaciones de monitoreo: BR:
Barrancas LC: Las Casitas PT: Patilla PV: Provincial, SS: Sol y sombra. Con excepcién
del ion CI', los demas iones tienen promedios mayores, en época seca que en época de
lluvia. Sin embargo, el andlisis ANOVA entre los promedios de los datos de las
estaciones, en temporada seca y de lluvia, arroj6 que no hay diferencia estadistica
significativa entre las medias (p > 0,05). Este puede ser normal, debido a que la
precipitacion puede eliminar los aerosoles de la atmdsfera, pero los aerosoles podrian

recargarse rapidamente, después de los eventos de lluvia (Kang, Cho, & Lee, 2010).
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Figura 44. Variacién temporal de concentraciones de iones mayoritarios SO.%,
Na®y NH;", en particulas PMy, en las estaciones de monitoreo. BR: Barrancas LC:
Las Casitas PT: Patilla PV: Provincial, SS: Sol y sombra.

La Tabla 34, muestra los coeficientes de correlacion de Pearson para los iones
en particulas PMjp, en la suma de las concentraciones de todas las estaciones. Para las
correlaciones por estacion, LC, presentd los mayores valores (0,32 — 0,99), seguido de

la estacion PT. La estacion SS, presentd el mayor nimero de coeficientes negativos.
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Con relacién a las especies, el ion PO,, presentd valores negativos en todos
sus coeficientes de correlacién, en comparacion con los otros iones. El ion SO4%, tiene
coeficiente de correlacién positivo y significativo con NH;" y NO3™ (r =0,76 y r = 0,57), lo
qgue indica que una fraccion de estos puede haber sido originado, desde una fuente
similar. Los iones Ca®" y Mg®*, son componentes importantes del suelo. Estos iones,
muestran un buen coeficiente de correlacion entre si (r = 0,89), lo que sugiere que

también poseen una fuente comun de origen.

Tabla 34. Andlisis de correlacién de Pearson entre los iones mayoritarios SO4%,
Na®y NH,", en las particulas PMyq, en las cinco estaciones de monitoreo.

Na" NH4" K Mg ca”™ cr NOs PO,” S04~
Na" 1 0,10 0,60 0.99 0.86 0,89 0.88 -0,15 0,44
NH," 1 0,23 0,15 0,18 -0,12 0,25 0.25 0,76
K* 1 0,62 0,59 0,47 0,62 - 0,05 0,44
Mg®* 1 0.89 0.88 0,90 -0,17 0,48
ca* 1 0,77 0,85 -0,11 0,47
cr 1 0,71 -0,24 0,16
NOs’ 1 -0,06 0,57
PO 1 0,20
S0~ 1

Otras relaciones que puede indicar fuente origen, es la de los iones NH,", Mg?",
Ca?*, CI, Na* y K*. La relacién de Na* y CI' (r = 0.89), es indicador de sal proveniente
de aerosoles marinos (Watson & Chow, 2015; Watson et al., 2016). Estos iones tiene
una correlacion alta (r = 0,89), lo que indica, influencia de la costa Caribe al aporte de
particulas PMyg, en la mina el Cerrejon. Los iones Na“ y K* (r = 0,60), refleja la
influencia de las actividades agricolas (Fujita, 2000). En todas las muestras la
correlacion es alta, pero, analizando la correlacion de ellos por estacion, LC, presento el
mayor coeficiente (r = 0,85). Lo que deduce fuentes de emisiones de actividades
agricolas en la estacion LC. La estacion LC, presentd los mayores niveles del i6n

potasio (K*) en comparacion con las demas estaciones. Esta especie, en las particulas
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PMio, €s un marcador de quema de biomasa y sus niveles en esta estacion, podrian
estar relacionados con emisiones de los fogones artesanales utilizados por los
habitantes de esta comunidad, para sus actividades domeésticas. En general, las
relaciones entre las concentraciones para los iones, en la zona minera, presentan una
correlacion positiva en la mayoria de iones pareados y en su mayoria muy alta, con el
60% de las muestras pareadas, con una correlacion de Pearson entre 0,48 - 0,98. Una
simple explicacion de estas relaciones es que los iones comparten un origen comun: las
fuentes de emision que los originan deben provenir de fuentes de emisiones similares y
locales, especificamente, la actividad de la mineria del carbén (Z. L. Cheng et al., 2000;
Kang et al., 2010).

Las relaciones entre aniones y cationes, se muestran graficamente en la Figura
45. El coeficiente de correlaciéon para el anién, frente a los datos de concentracién de

cationes positivo y alto (r =0,85).
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Figura 45. Regresion lineal entre aniones y cationes, presentes en PMjo en todas
las estaciones.

Se reitera, a partir de estos resultados, que los iones comparten un origen
comin. En termino generales, el promedio de los aniones (4,96 pg/m?®, Cless: 2,56 —

3,74) fue mayor que el promedio de los cationes (2,36 pg/m?, Clgsy: 1,98 — 2,74).
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Finalmente, los promedios de los iones se relacionaron de esta forma: SO4* >
Na" > NH;" > CI' > NO* > PO,* > Ca** > K" > Mg®". Los resultados sugieren que las
posibles fuentes de estos iones, pueden ser la combustion del carbon, como fuente
principal de los tres iones mayoritarios. La alta correlacion sugiere que los precursores
de estas especies, fueron liberados de fuentes de emision similares, como la quema de
carbon, el escape de vehiculos, los sectores industriales y polvo mineral, de origen

natural y antropogénico.

4.3.4 Carbono organico y carbono elemental en receptores

En este estudio, las particulas carbonosas se dividieron en tres fracciones:
carbono organico (OC), carbono elemental (CE) y carbono total (CT= OC +EC). Los
filtros de cuarzo de fuente y receptor, se analizaron para determinar la concentracion de
carbono orgénico (CO) y el carbono elemental (EC), usando el método termo/optico,
descrito por Chow et al. (2007), conocido como protocolo térmico IMPROVE_A, a través
de un analizador de origen DRI 2001 OC/EC. Se analizaron 13 muestras en fuentes y
210 muestras en receptores, distribuidos entre los cinco tajos y entre las estaciones BR,
PV, PT,LCy SS.

La concentracion media, desviacion estandar e intervalo de confianza de carbono
total, carbono organico y carbono elemental en todas la estaciones fueron: 8,28 pg/m?
(Clgses; 7,40 — 9,15), con desviacion estandar de 6,51 ug/m?; 6,15 pg/m? (5,47 — 6,83),
con desviacién estandar de 5,08 pg/m*®y 3,76 pg/m® (3,27 — 4,26) con desviacién
estandar de 3,69 pg/m?, respectivamente. La media general de OC fue mayor que la
media de EC, en un 40%. La masa del carbono total en las particulas PM;, representa
una media de 28,38% (Clgss, 19,80 — 36,97), siendo el OC, el de mayor aporte de
masa, con media de 45% (Clgsy, 38,39 — 53,37), seguido del EC, con media de 13,32%
(Clgse, 10,33 — 16,30). Durante el presente estudio, la relacion OC/EC, presenté una
variacion entre 0,09 a 38, con un valor promedio de 2,75 y desviacion estandar de 4,03.

La Figura 46, muestra el grafico de dispersion entre OC y EC, durante el periodo de
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estudio (r 0,64; p < 0,05). Estos dos elementos presentan una correlacién significativa y
positiva. Estas correlaciones significativas, suelen ser indicativas de origenes en
fuentes comunes.

30 -

y=0.6228x+0.1967
R=0.642

EC, ug/m®

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
OC, pg/m?

Figura 46. Regresion lineal entre carbono organico (OC) y carbono elemental (EC)
presentes en PMj,. Todas las estaciones.

La Figura 46, muestra ademas, una concentracion de puntos pareados entre 0 a
20 pg/m?, lo que indica no variabilidad en la emisién desde la fuente que los origina. La
Tabla 35, presenta las concentraciones promedios de OC, EC y CT, asi como, la
relacion OC/EC, en cada estacion (BR: Barrancas, LC: Las Casitas, PT: Patilla, PV:

Provincial, SS: Sol y sombra), de la Mina el Cerrejon.

Los componentes de carbono OC y EC, presentaron los promedios mas altos en

la estaciéon LC, con valor de 9,04 pg/m® y 9,35 pg/m® respectivamente. En esta
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estacion, también se presentaron los maximos valores de estos dos componentes

(39,99 ug/m®y 56,86 ug/m?®), en comparacion con las otras estaciones.

Tabla 35. Concentracion de OC, EC y CT y relacion de OC/EC en particulas PMyg
en la Mina el Cerrején (BR: Barrancas, LC: Las Casitas, PT: Patilla, PV: Provincial,
SS: Sol y sombra).

(ug/m”)  (N=210)

Estacion ocC EC CT OC/EC
Promedio 3,93 2,40 6,33 4.34
Desv. Est. 2,08 1,56 3,47 2,69

SS Max 11,79 6,73 16,06 11,97
(n=50)  Min 0,19 0,01 0,19 1,63
Cl95% 0,57 0,43 0,96 0,74

Promedio 9,04 9,35 18,39 1,23
Desv. Est. 9,04 10,78 19,51 0,80

LC Max 39,99 56,86 96,84 4,92
(n=33) Min 0,04 0,01 0,04 0,70
CI95% 3,07 3,66 6,62 0,27
Promedio 5,01 3,80 8,81 1,40
Desv. Est. 3,56 2,88 6,24 1,20
BR Max 13,52 9,64 21,53 6,07
(n=51) Min 0,01 0,01 0,01 0,01
CI95% 1,04 0,84 1,81 0,35
Promedio 4,49 3,54 8,04 1,94
Desv. Est. 3,78 3,93 7,45 1,88
PT Max 15,30 16,21 27,10 12,25
(n=49) Min 0,26 0,01 0,26 0,67
CI95% 1,05 1,10 2,08 0,53
Promedio 4,40 3,45 7,85 2,87
Desv. Est. 2,28 2,96 4,84 5,28
PV Max 11,50 13,37 20,12 28,33
(n=27) Min 0,42 0,01 0,44 0,50
Cl95% 0,86 1,11 1,82 1,98

. Este evento sucedi6 el 11 de noviembre de 2015, y la concentracion de EC
superd la concentracion de OC, en un 35%. El carbono elemental es un contaminante
primario que se forma en procesos de combustion, (Pio, Cerqueira, Harrison, Nunes,

Mirante, Alves, Oliveira, Sanchez de la Campa, Artifiano, et al., 2011; Sharma, Mandal,
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Saxena, Sharma, et al.,, 2014). La estacibn LC, es influenciada por fuentes de
actividades domésticas de quema de biomasa, que podria estar haciendo aportes
significativos de EC. La estacion SS, present6 el menor valor en carbono elemental, con
promedio de 2,40 pg/m?®y desviacién estandar de 1,56 pg/m>. Ademas, presentd el
mayor promedio en la relacion OC/EC, lo que indica, que en esta estacion, las
concentraciones OC son en promedio 40% mayor con relacion a las concentraciones de
EC. Los elementos OC y EC en las estaciones BR, PT y PV, no presentaron

variaciones importantes en los promedios.

Las concentraciones de carbono organico y carbono elemental, resultaron
superiores, en las estaciones ubicadas en la zona de influencia directa de las
operaciones mineras (LC, BR, PT y PV), con relacion a la estacion de blanco o de
referencia (SS), lo cual sugiere, que estos componentes son aportados

significativamente por las actividades mineras, desarrolladas en la zona.

Las concentraciones de OC y CE en particulas de PMyo del presente estudio y
otros estudios en Colombia, en el mundo y en una mina de carbon a cielo abierto similar
al Cerrején, se resumen en la Tabla 36. Los datos reportados por Gonzalez y herrera
(2008), en cuatro ciudades industrializadas de Colombia, son relativamente mayores a
los de este estudio y a los reportados por Hernandez y Rojas (2012), en una mina de

carbon similar al Cerrejon.

Los valores reportados en mineria a cielo abierto del Cesar y La Guajira (este
estudio), estan en rango de 6 a 9 pg/m® para OC y 3,7 a 3,8 pug/m?® para EC. Las
concentraciones de OC y EC, en las ciudades de Colombia (Barranquilla, Medellin, Cali
y Nobsa) y de la India (Delhi y Munbai), estan en un rango de 17 a 35 pg/m® para OC y
de 2 a 10 ug/m?® para EC. Se observa mayores concentraciones en zonas urbanas que
en zonas de operaciones mineras a cielo abierto. Estas diferencias en las
concentraciones OC y CE podrian deberse, a las diferencias en las fuentes de emision

de aerosoles carbonosos.
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Tabla 36. Concentraciones de OC y CE en PMyo (ug/m?) del presente estudio y en
diferentes lugares de Colombia y el mundo.

Ciudad oC EC Referencias
Barranquilla 24,96 + 2,05 0,86 * 0,34
Medellin 26,61 * 10,00 2,08 + 1,63 (Gonzalez F. & Herrera D.,
Cali 24,96 + 14,97 0,86 + 1,00 2008)
Nobsa 17,27 * 11,36 3,47 + 4,90

(Sharma, Mandal, Saxena,
Delhi 26,70 * 9,20 6,10 * 3,90 Sharma, et al., 2014)
Munbai 35,00 + 9,70 8,40 * 3,80 (Gupta et al., 2012)
Mina del Cesar 9,00 + ND 3,80 + ND (Hernadez & Rojas, 2012)
Mina el Cerrejon 6,15 * 5,08 3,76 * 3,69 Este estudio

La Figura 47, muestra la variacion temporal de las concentraciones de OC, EC y
PMso, en las estaciones de monitoreo: SS, LC, BR, PT y PV. Se puede apreciar en la
gréfica, que no se presenta variacion significativa en la temporada seca en relacién con
la temporada de lluvia. El andlisis ANOVA, entre los promedios de los datos de las
estaciones en temporada seca y de lluvia, arrojé6 que no hay diferencias estadisticas
significativas entre las medias (p > 0,05). En la Figura 44, también se aprecia, la
relacion de masas fraccién carbonacea y las particulas PMyo. La masa de TC vario
entre 24,38% a 32,29%; la masa de OC, entre 15,19% a 27,72% y la masa de EC, entre
10,87% a 13,60%. Las estaciones SS y PV, presentan el mayor porcentaje de masa en
PMio de TC, con media de 32,29% y 32,25%, respectivamente. En las estaciones LC,
BR y PT, no se observan diferencias significativas en TC. La mayor participacion
promedio de OC y EC en la masa de PM, la tiene la estacion LC con 27,72% vy
39,33%, respectivamente. Le sigue la estacién SS, con 23,21% para OC y 13,60%,
para EC. Si se comparan estos resultados con porcentajes de OC y EC en PMj, en
otras minas de carbon, reportados por Hernandez (2012), (13,69% - 32,97% y 2,55% -
8,07%) y 3,8% y Reisen (2017), (44,00% - 59,67% y 2,40% - 3,80%), se pueden
observar rangos similares en este tipo actividad industria, indicando fuentes comunes,

en los aportes de la fraccion carbonacea.
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Figura 47. Variacion temporal de las concentraciones de OC, EC y PMj, en las
estaciones de monitoreo: BR: Barrancas LC: Las Casitas PT: Patilla PV:
Provincial, SS: Sol y sombra.

Estos resultados, comparados con aportes de OC y EC, en ciudades
industrializadas de Colombia (Gonzalez F. & Herrera D., 2008; Prada M. & Robayo G.,
2011), permite observar, que los aportes en la mineria a cielo abierto de carbén, tienen
un rango menor en la fraccion de aporte de estos elementos. Estos estudios, también

detallan una tendencia similar de prevalencia de OC sobre EC, en la atmdsfera urbana
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e industrial, resultados similares se mostraron en este estudio y los reportados en 31
ciudades de China (Cao, Zhang, & Zheng, 2006).

La Tabla 37, presenta la matriz de valores de coeficientes de correlacion (r),
entre la fraccion carbonacea en PMjg, en las cinco estaciones, de forma independiente y

la correlacidon del conjunto de datos de las cinco estaciones en una sola matriz.

Tabla 37. Presenta la matriz de valores de coeficientes de correlacion (r) entre los
compuestos de carbono, en las cinco estaciones.

SS LC. BR
Estacion oC EC CT oC EC CT oC EC CT
OoC 1 0.71 0.8 1 0.94 0.98 1 0.47 0.97
EC 1 0.94 1 0.99 1 0.48
CT 1 1 1

PT PV Todas
Estacion oC EC CT oC EC CT oC EC CT
OoC 1 0.87 0.97 1 0.71 0.9 1 0.87 0.79
EC 1 0.97 1 0.94 1 0.88
CT 1 1 1

Los coeficientes de correlacion varia entre 0,47 a 0,98. Se muestra fuerte
correlacién entre las variables de la fraccién carbonacea OC y EC, en las estaciones LC
con (r=0, 94), PT (r=0.87),SS (r=0,71) y PV (r = 0,71) y media correlacion en la
estacion BR (r = 0,47). Estas correlaciones altas y positivas indican, que un factor
comun afecta a las concentraciones de OC y EC, que en este caso, el factor comun
podria ser la actividad minera. La matriz para las cinco estaciones, muestra un
coeficiente de correlacion de 0,87, alta y positiva, lo que indica que en forma general
hay un factor comun en el comportamiento de las fracciones de OC y EC en las

concentraciones de PMyg.

La Figura 48, muestra el grafico polar bivariado, para las concentraciones medias
de OC y EC, totalizando las estaciones con informacion meteoroldgica de velocidad y

direccion del viento. Se observaron altas concentraciones de OC desde todas las
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direcciones, entre los 2 y 3 m/s, lo que indica fuentes de OC locales tanto de las
actividades mineras, como de fuentes ubicadas viento arriba de la estaciones. El EC,
muestra concentraciones desde el E y NE, con velocidades de viento entre 2 y 5 m/s.
Este comportamiento indica que los aportes son desde fuentes locales y regionales,
que por transporte, llegan a los sitios de estudio. Para fuentes locales, esta contribucién
puede ser explicada por las emisiones de la actividad, que originan fracciones
carbonaceas que por acciones del viento, las transporta hacia las estaciones de

monitoreo.

EC

$ ws 4ws

0 2 4 6 8 1035 36 37 38 39 >4

Concentracion, pg/im?®

Figura 48. Grafico polar bivariado para las concentraciones medias de OC y EC,
en las cinco estaciones.

4.3.5 Masa y caracterizacion de PMj, en fuentes

Como ya se habia comentado, para el muestreo de PMjo en las fuentes de
operaciones mineras, se utilizd el método gravimétrico, con muestreador de bajo

volumen MiniVol TAS. Los puntos de muestreo de fuentes, se distribuyeron en las 6
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areas de explotacion denominadas LPUp, TABp, PATp, COMp, 100p y OREp. Se

seleccionaron las actividades vias, cargue, pilas y manejo de meteorizado.

La concentracion de 21 elementos en PMj, se determind mediante la
metodologia de fluorescencia de rayos X con energia dispersiva (XRF), 9 iones con la
técnica de cromatografia idnica y carbono organico, carbono elemental y carbono total
con el método termo/optico IMPROVE_A. Es bueno aclarar, que muchos elementos
inorganicos, no fueron detectados por la técnica o su concentracion fue muy cercana al
limite de deteccion del equipo. Elementos que se detectaron en los receptores (Ba, Co,
Ge, As, In, Bi, Hg), no se encontraron en fuentes.

La Tabla 38, presenta las concentraciones de elementos quimicos (elementos
traza, iones, OC y EC) en PMy, desde fuentes de operaciones mineras. Los elementos
Al, Si, S, Na, Mg, CI, K y Ca, se constituyen como las especies inorganicas mas
abundantes. Entre los iones, las especies mas abundantes son el SO,*, NH,*, NO*, CI
y el Na". El EC, es la fraccion carbonacea mas abundante. En términos generales, seis
elementos constituyen mas del 80% de la masa de PMj, en las fuentes de operacion
mineras (Si, Al, EC, SO,%, OC, S, Fe, NH,*, Na). La tabla 38, también presenta, los
promedios de las tres fuentes estudiadas. Las vias de acarreos presentaron un
promedio de PMjo con 153,25 ug/m?® y desviacién estandar de 97,26 ng/m?, seguido de
pilas con 153,25 pg/m?®, con desviacién estandar de 2,97 pg/m®y cargue 129,80 ug/m?,
con desviacién estandar de 67,45 ug/m®. Las vias de acarreos presentaron el mayor
promedio de PMjo. Se puede observar en los resultados, que las vias de acarreo
presentaron los mayores promedios. Esto es logico, debido a que las contribuciones en
mineria a cielo abierto, deben distribuirse mas o menos, uniformemente, por toda el
area. Si son causadas por la re-suspension de la maquinaria pesada, en movimiento,
entonces, los receptores en las zonas donde esta operacion se lleva a cabo, deben

presentar concentraciones mas altas.
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Tabla 38. Concentraciéon de elementos quimicos en PMj,, desde operaciones

mineras.
Fuentes mineras
Elemento Vias (n = 14) Cargue (n = 8) Pilas (n = 8)
promedio  Desv. Est. promedio Desv. Est. promedio Desv. Est.
PM10 153.25 97.26 129.8 67.45 138.71 2.97
Na 5.66 1.09 6.09 1.19 4.44 0.10
Mg 4,79 2.53 3.64 1.44 4.40 0.09
Al 21.70 13.58 15.20 9.52 18.57 0.40
Si 25.26 16.23 17.31 11.31 21.69 0.47
S 8.31 4.95 5.60 4.73 2.25 0.05
Cl 4.60 1.40 6.11 1.56 3.48 0.07
K 2.61 1.54 1.73 0.87 1.88 0.04
Ca 1.95 1.46 1.14 0.32 3.22 0.07
Sc 0.03 0.02 0.02 0.01 0.02 0.00
Ti 0.82 0.51 0.55 0.36 0.54 0.01
Vv 0.03 0.01 0.03 0.01 0.03 0.00
Cr 0.05 0.03 0.03 0.01 0.03 0.00
Mn 0.08 0.05 0.06 0.03 0.06 0.00
Fe 6.59 3.66 4.57 2.19 4.87 0.10
Ni 0.33 0.23 0.45 0.21 0.50 0.01
Cu 0.34 0.24 0.25 0.03 0.18 0.00
Zn 0.14 0.07 0.11 0.02 0.08 0.00
Br 0.02 0.01 0.02 0.00 0.01 0.00
Rb 0.02 0.03 0.02 0.01 0.01 0.00
Sr 0.04 0.03 0.03 0.01 0.01 0.00
Pb 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
Na' 2.58 0.57 2.62 0.07 2.56 0.04
NH," 5.93 2.69 6.24 0.28 5.94 0.05
K* 0.25 0.12 0.22 0.02 0.24 0.00
Mg?* 0.81 0.45 0.46 0.02 0.59 0.22
ca? 2.73 2.52 1.31 0.04 1.93 0.80
cr 3.05 0.69 2.99 0.13 2.93 0.15
NO 3.89 5.49 1.41 0.16 2.54 1.32
PO, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
NeXa 17.16 5.56 17.59 0.57 17.06 0.24
ocC 13.01 3.33 17.10 9.26 13.35 1.62
EC 18.57 6.22 16.76 4.78 24.90 1.48
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Los resultados confirman esta hipdtesis. Sin embargo, las concentraciones de
PMio, fueron mas homogéneas en las pilas, en comparacién con las operaciones de

vias y cargue.

La masa de PMyy, esté distribuida por fuentes estudiadas asi: en vias: elementos
inorganicos el 54,42%; iones el 23,75% y fracciones carbonéceas el 20,61%; en cargue:
elementos inorganicos el 48,50%; iones el 25,30% Yy fracciones carbonaceas el 29,80%
y en pilas: elementos inorganicos el 47,80%; iones el 24,37% y fracciones carbonaceas,
el 27,58%. Las particulas PM1o, en promedio, estdn compuestas por aproximadamente
13,35 - 16,69 de silicio, 11,72 - 14,33 de aluminio, 12,27 - 17,99 de carbono elemental,
11,34 — 13,56% de sulfato, 8,60 — 13,19% de carbono orgéanico, 1,63 — 5,49 de azufre,
3,32 — 4,35% de hierro, 3,91 — 4,81 de amonio, 3,2 — 4,69 de sodio, 2,80 — 3,18 de
magnesio, 2,52 — 4,71 de cloro y 1,01 — 1,80 de calcio. Las concentraciones medias de
los otros componentes medidos, son inferiores al 1%. No se observé una variacion

significativa entre las concentracion de las especies quimicas en las particulas PMyj.

Utilizando los resultados del andlisis de PMq, en fuentes y las clasificaciones de
las especies quimicas por su origen, establecidas por Watson et al., (2016) y Hopke
(2016a), en una manera cualitativa, es posible, identificar ciertos tipos de fuentes que
generalmente apareceran en un balance de elementos quimicos. La Figura 49,
presenta los perfiles quimicos de cuatro fuentes seleccionados por tasa de emision, en
la mina de carbon a cielo abierto, el Cerrejon. Se puede observar en la grafica, especies
conformadas por el grupo de los elementos de masas abundantes (Al, Si, Mgy Ca) y al
igual que en los receptores, indican fuertemente un componente geoldgico en la zona.
De igual manera, la presencia de Na y Cl, implican un aerosol marino como probable
contribuyente. Otros componentes importantes son los aerosoles secundarios SO4?,
NH;" y NOs. Estos elementos son componentes principales de las particulas PMyp.
Aproximadamente el 18% del total de la masa de particulas PMjo, corresponde a estas

especies. No se registré el ion PO,%, en el andlisis en fuente.
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Figura 49. Perfil de fuentes para cuatro fuentes de mineria de carbén a cielo
abierto, en particulas PMyj.

Otro contribuyente presente en el promedio de PMjy, son las emisiones de
automoéviles (Pb y Br). No hay duda de que esta fuente existe debido a las
contribuciones de Pb, solo en el muestreo en vias. Se observa un comportamiento
uniforme en los tres sitios de medicién, lo que confirma que una fuente comun, aporta

gran parte de la masa de PMjy.

El analisis de correlacién de estos elementos quimicos, se presenta en la Tabla

39. Se puede observar coeficiente de correlacién alta y positiva para las especies
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conformadas por el grupo de los elementos de masas abundantes, en las especies
inorgénicas (Al, Si, Mg y Ca) y en los iones solubles en agua.

Tabla 39. Matriz de valores de coeficientes de correlacion (r) entre las diferentes
especies mayoritarias, en los tres sitio de muestro de fuentes: Vias, Cargue y
pilas, (n = 28).

Especie quimica Mg Al Si Ca
Mg 1 0.99 099 085
Al 1 098 083
Si 1 0.84
Ca 1
SO4  NH3 NO3 Cl
S0,~ 1 0.99 0.97  0.89
NH" 1 0.97 0,90
NO3 1 0.96
c" 1

Estos resultados sugieren que el origen es de fuente comdn. También se realiz
correlacion entre V y Ni (r = 0.68), que su origen puede ser de quema de combustible
fosil; la correlacion de Na® y CI' (r = 0.99), componentes de aerosoles marinos.
Aplicando la metodologia de Moller (1990) y Zhuang (1999), se observé aporte
excesivo de sodio, principalmente derivado del suelo, a través de la relacion Na/Cl,
resultando un promedio en esta relacion de 1,49, en el muestreo en fuente. Lo
resultados muestran que la relacion de K* versus K es menor de 0,1 (r < 0.10); luego

denotan origen geoldgico de estos componentes y no por combustion de biomasa.

La Tabla 40, muestra los coeficientes de correlacion de Pearson, para los iones
en particulas PMyo, en el muestreo en fuentes. El ion Na’, tiene los mayores
coeficientes de correlacién positivos con relacién a los iones K*, Mg?*, Ca**, CI, NO*y
S04, le sigue el NO* y el Mg®*. Los iones Na* y CI, componentes de aerosoles
marinos, tienen fuerte correlacion (r = 0,89), al igual que los iones Ca®* y Mg®* (r =
0,89), son componentes importantes del suelo. Se presenta, bajo coeficiente de

Pearson, en los iones ClI'y SO,% (r = 0,16), indicando aporte de fuentes diferentes a los
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aerosoles marinos. La mayoria de los iones tiene correlacion alta, indicando origen en

fuente comun.

Tabla 40. Matriz de valores de coeficientes de correlacion (r) entre los iones, en
los tres sitio de muestro de fuentes: Vias, Cargue y pilas, (n = 28).

Na" NH," K Mg“" ca” cr NOs S04~
Na’ 1 0,10 0,60 0.99 0.86 0,89 0.88 0,44
NH," 1 0,23 0,15 0,18 -0,12 0,25 0,76
K* 1 0,62 0,59 0,47 0,62 0,44
Mg 1 0.89 0.88 0,90 0,48
ca** 1 0,77 0,85 0,47
cr 1 0,71 0,16
NOs’ 1 0,57
S0,” 1

La Figura 50, presenta la regresion lineal entre el carbono organico (OC) y
carbono elemental (EC) presentes en PMg, en los tres puntos de muestreo en fuentes.
Las fracciones carbonaceas muestra un coeficiente de correlacién de r = 0,76. Alta y

positiva, indicando posibles fuentes comunes, entre las dos especies.

La Tabla 41, presenta el analisis realizado a cinco muestras de carb6én mineral
de la mina el Cerrején, utilizando el mismo método termo/éptico IMPROVE_A, con que
se determinaron la concentracion de carbono organico (CO) y el carbono elemental

(EC), en los filtros de cuarzo y teflén.
Se puede observar en los resultados, que el 99,9%, del carbono orgéanico total,

es OC. Esta relacién se puede utilizar para observar aporte de particulas de carbono en

fuente.
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El mayor promedio de OC, en los puntos de muestreo en fuentes, se present6 en
pilas, con menor promedio, en vias y cargue. La mina el Cerrejon, tiene tres areas de
almacenamiento de carbdn, que se distribuyen a lo largo de la mina, con 14 pilas con
una capacidad total de 3,2 Mton. Investigaciones en la misma area, demostraron, que la
contribucion de estas fuentes a la masa de PM;y, se traduce en un impacto ambiental

en la zona (Rojano et al., 2016).
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Figura 50. Regresion lineal entre carbono organico (OC) y carbono elemental (EC)
presentes en PM;o. Muestreo en fuentes.

Tabla 41. Analisis de OC y EC en de carb6n mineral, de la mina el Cerrejon,
utilizando el método termo/éptico IMPROVE_A

ocC EC TC

ug C/mg ug C/mg ug C/mg

Carbon Carbodn Carbon
Carbonl 404.3 1.1 405.4
Carbon2 664.5 1.2 665.7
Carbo6n3 612.0 1.9 613.9
Carbdén4a 430.1 0.4 430.5
Carbon5s 603.8 0.5 604.4
promedio 542.9 1.0 544.0
Desviacion estandar 117.5 0.6 117.7
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También es bueno resaltar, que el OC y el EC, se pueden producir en la
atmosfera como aerosoles orgénicos secundarios (SOA) (Khan, Li, & Husain, 2006; J.
Watson & Chow, 2015). Para estimar la contribucion aerosoles organicos secundarios
al OC total, se utilizé la relacion planteada por Cabada et al. (2002), donde se puede
estimar la contribucion, con la concentracion OC y EC medida en receptores, la relacion
de OC y CE de las fuentes primarias locales que afectan el sitio de interés y las
concentraciones OC y CE, de las parcelas de aire que entran en la zona de interés

(concentraciones de fondo).

En esta investigacion, se ha catalogado la estacién de fondo a Sol y Sombra
(SS). El origen primario o secundario de las concentraciones de en la estacion de
referencia, no se determind en el andlisis. Se asumio que no provenian de la actividad
minera. La Figura 51, muestra los resultados de la aplicacion de estas relaciones en
cada una de las estaciones de utilizadas en el estudio. En promedio, la contribucién de
aerosoles organicos secundarios, al OC total, fue de: 1,11 pg/m?® (Clgsy, 0,24 — 1,97),
para la estaciéon LC; 1,84 pg/m? (Clgsw, 0,81 — 2,85), para la estacién BR; 1,97 pg/m?
(Clgsw, 1,13 — 2,79), para la estacion PT y 1,59 pg/m3 (Clgse, 0,56 — 2,62), para la
estacion PV. En la estacion PT, el 46% de las muestras, contribuyeron a la formacion
de aerosoles organicos secundarios al OC total; el 36% en la estacién BR; el 44% en la
estacion PV y el 24% en la estacién LC.

Las estimaciones de la contribucion de aerosoles organicos indican que, en
promedio, para el periodo de estudio, el SOA contribuyé al menos entre 12,29 —
43,70%, a la masa de OC total, en las concentraciones de PMio y puede representar al
menos entre 5-15% del OC contenido en la masa de PMyo, en el area de minera del

Cerrejoén, sobre una base semestral.
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Figura 51. Contribucién aerosoles organicos secundarios al OC total, a partir de
larelacion OCy EC, en fuente y la estacion de referencia (SS).

La evaluacion de fuentes en los tres puntos medidos, no pretende ser una
preseleccion de tipos o perfiles de fuentes; todos los tipos de fuentes que tengan un
marcador quimico Unico, se incluirdn en la matriz, fuente principal del balance quimico
de masa.

Conclusiones

Los promedios de PM;o usando los equipos 6070 DV-BL (Sin escobillas), fueron
mayores en todas las estaciones, en comparacion con los promedios, utilizando los
equipos convencionales, Hi-Vol 6070. Esta diferencia se puede explicar en parte, en
relacion a que los filtros de los equipos sin escobillas fueron enviados a Estado Unidos
y en el viaje ganaron masa (En promedio ganaron 6,23 pg/m® en masa). El anélisis
ANOVA, entre los promedios pareados de las cinco estaciones, no arrojo diferencias
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significativas entre las medias de las concentraciones de PM;jp, medidas por los dos

equipos.

Las especies minerales, son el principal componente del PMyp, en las cinco
estaciones. Estas especies, son las conformadas, por el grupo de los elementos de
masas abundantes: Na, Mg, Al, Ky Ca. Los elementos intermedios, Fe, Ba, Zn y Cu,
son asociados con transporte y emisiones en vias. Muchos de los elementos
minoritarios: As, Se, Pb, Ag, U, Rb y In, son asociados con actividades industriales. EI V
y Ni, son asociados con la quema de combustibles fosiles, como el carbon. El restante
de elementos quimicos, tiene varios origenes, dependiendo qué actividad industrial se

esté desarrollando.

Los niveles de plomo, vanadio, cadmio y mercurio, registrados en el area de
estudio, son inferiores a los rangos registrados en otras estaciones ubicadas en
ciudades capitales de Colombia y Latinoamérica. Los niveles de estas especies, no
violan los limites permisibles de la norma colombiana. Estos niveles, también son

menores con relaciéon a estandares internacionales, utilizados en el andlisis.

Las correlaciones altas y positivas de OC y EC, indican, un factor comun afecta a
las concentraciones de estos elementos. La media general de OC fue mayor que la
media de EC, en un 40%. Los componentes de carbono OC y EC, presentaron los
promedios mas altos en la estacion LC. Esta estacion, también presenta las mayores
concentraciones de PMyq. Los resultados muestran, que en general, las particulas PMyy,
son influenciadas significativamente por el OC y EC. Se observaron rangos de
concentraciones similares, en la mina el Cerrejon, comparadas con resultados de
estudios, en otras minas de carbon. Se observo un factor coman, en el comportamiento
de las fracciones de OC y EC, en las concentraciones de PMj, es todas las estaciones

de estudio.

Las especies SO4*, Na* y NH,", fueron las especies abundantes, con el 75% de
la suma de las masas de iones y aportaron el 22,45% de la masa de PMy,. Entre los
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iones, el sulfato se destaca como el componente de mas masa en la concentracion de
PMjo. De esta masa, aproximadamente el 71,95%, es emitida a través de las
actividades mineras. Claramente, se observa mayor imputacion por iones inorganicos,
en la estacion LC, que de igual manera, presenté los maximos valores de PMjo. Se
registraron altos promedios de los iones SO,* y NH;* desde la direccion del viento NE y
con velocidades menores de 3 m/s. Esto sugiere, aportes de iones, desde fuentes

locales, posiblemente, desde la actividad minera.

Con excepcién del ion CI', los demas iones presentaron promedios mayores, en
época seca que en época de lluvia. Sin embargo, el andlisis ANOVA entre los
promedios de los datos de las estaciones, en temporada seca y de lluvia, arrojé que no
hay diferencia estadistica significativa entre las medias. El Na*, present6 los mayores
coeficientes de correlacion, pareados con los otros iones. Estas correlaciones, indicaron
posibles fuentes de origen, en las actividades mineras, aerosoles marinos y en algunas

estaciones, quema de biomasa.

En el muestreo de fuentes, las vias de acarreos presentaron el mayor promedio
de PMjo, seguido de pilas y cargue. Seis elementos constituyeron mas del 80% de la
masa de PMyo, (Si, Al, EC, SO,*, OC, S, Fe, NH,*, Na). Por componentes, en la masa
de PMyo, los elementos inorganicos fueron lo de mayor aporte, seguido de los iones y
las fracciones carbonéaceas. Se identificaron perfiles de fuente con relacion las especies
estudiadas. En la zona, se identificaron componentes geoldgicos, componentes de
aerosoles marinos, componentes de emisiones de transporte. Esto también queda
claro, con el analisis de correlacion de los elementos quimicos. Se presentaron
coeficientes de correlacion alto y positivo para las especies conformadas por el grupo

de los elementos de masas abundantes y en los iones solubles en agua.
Aunque el porcentaje de composiciones parece algo uniforme en la zona minera,

los promedios de concentracidbn en las estaciones, dentro de la actividad minera,

presentaron resultados en masa, aproximadamente tres veces mayor a los presentados
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en la estacién de fondo o de referencia, lo que confirma la existencia de una fuente

antropogeénica, definida con gran aporte de la masa.

4.4 CONTRIBUCION DE FUENTE DE PMyo

Como se ha indicado en el capitulo de descripcion de la metodologia, para
estimar la contribucion de PMyq, se utilizd el modelo de receptor balance quimico de
masa (CMB), bajo el programa EPA-CMB8.2 para Windows®, Incluyendo una interfaz
con pestafas, que facilita la progresion necesaria para hacer el célculo de CMB. Las
técnicas de analisis quimico utilizadas, determinaron la presencia de 43 elementos en
receptor (32 elementos inorganicos, 9 iones y 2 fracciones carbonaceas) y 32
elementos en fuente (21 elementos inorgénicos, 9 iones y 2 fracciones carbonaceas).
Sin embargo, la concentracion de muchos de ellos es cercana al limite de deteccién o el
error asociado a la técnica de andlisis, es superior a la concentracion encontrada del
elemento. Por este motivo, solamente se incluyeron 32 elementos quimicos en las
corridas del modelo: Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br,
Rb, Sr, Pb, SO,%, Na*, K*, Mg?*, Ca®*, CI', NO*, NH,*, PO,*, OC y EC. El Silicio (Si) no
se incluy6 debido a que no se disuelve en el HNOg3;, que fue el acido usado en la técnica
ICP-MS.

Utilizando los resultados de caracterizacion de la seccion 4.3., se reunieron las
diferentes especies en grupos, que generalmente apareceran en un balance quimico de
masa. Para agruparlos se tuvo en cuenta, los resultados en las estaciones receptoras,
los sitios de muestreo en fuentes y los lineamientos de Fujita (2000), Watson & Chow
(2015) y Freeman et al. (1990). Los grupos se armaron con relacion a las actividades
mineras y las especies abundantes. Se determinaron especies trazadoras, para las
diferentes tipos de fuentes. Las actividades mineras incluyé: Vias, pilas, cargue, suelo y
emisiones desde vehiculos. Sumado a estas, se incluyeron, los aerosoles marinos,
dada su importancia en masa. No se consideraron fuentes de quema de biomasa,
debido a que su aporte porcentual en PM;o es minimo (2,7%). Su aporte significativo se

presenta en particulas finas y ultrafinas (93,1%) (Watson et al., 2001; Watson et al.,
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1998). De igual manera, los trazadores de estas fuentes, no tuvieron significativas
concentracion en las fuentes donde se desarrollaban esta actividad. La Tabla 42,
presenta un ejemplo de especies quimicas marcadoras desde diferentes fuentes de
emision de particulas gruesas, PMio. Se puede observar en la Tabla 42, la presencia de
elementos comunes en los diferentes tipos de emision. Para romper esa colinealidad
entre las fuentes, se utilizo la opcion “Maxima fuente de incertidumbre/proyeccion de la
fuente minima”. Esta opcién, en el modelo EPA-CMB8.2, permite aplicar el método
elegible de evaluacion de colinealidad espacial de Henry (1992), con cada calculo del
CMB. EI método espacial elegible utiliza: 1) incertidumbre de fuente maxima; y 2)
proyeccion de la fuente minima en el espacio elegible.

Tabla 42. Especies quimicas marcadoras desde diferentes fuentes de emisién de
particulas gruesas, PMo.

Tipo de fuente Tamafio de particula Abundancia quimica en

porcentaje de masa*

Banco de suelo (meteorizado) Gruesa (PM25.10) Al, K, Ca, Fe, Sc, Ti, Sm,

Vias sin pavimentar Gruesa (PM25.10) Ca, Fe, TI, OC, Al, K, Na",
Ba, SO,~

Aerosoles marino Gruesa (PM25.10) CI', Na*, Na, Cl, SO4~

Pilas Gruesa (PM25.10) OC, EC,

Diesel (gases de escape) y Gruesa (PM2s.10) Pb, Br, Ni, V, EC, OC,

Gasolina

Cargue Gruesa (PM25.10) OC, EC, Sc, Ti, Se, Ca,

Quema Vegetal Gruesa (PM25.10) Cl, K*, Cl, K

*Los elementos marcadores se ordenan por orden de prioridad

4.4.1 Ejecucién del modelo balance quimico de masa

Para la ejecucion del modelo matematico, se organiz0 la estructura de la

nomenclatura, para los archivos de entrada de la informacion. Estos archivos se
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componen de tres documentos: Archivo de perfil de las especies quimicas en las
fuentes y sus incertidumbres (PR*.sel) (Ver Tabla 43); archivo de seleccidén de especies
quimicas (SP*.sel) y el archivo de concentraciones de las especies quimicas en los
receptores y sus incertidumbres (AD*.sel) (Ver Tabla 44). En el montaje de la corrida, se
seleccionaron los perfiles que representan las emisiones con mayor probabilidad de
influir en las concentraciones del receptor. Como material de suplemento, se anexa en
este documento, las concentraciones e incertidumbres de todas las especies,
analizadas en la investigacion. Se presentaron varios perfiles que representaron el
mismo tipo de fuente, pero sélo uno de ellos, se utiliz6 como fuente de ajuste. Las
especies de ajuste se utilizaron en el calculo de las estimaciones de la contribucion de
la fuente. Las especies no incluidas en este célculo, se denominan especies flotantes.
La comparacion de los valores calculados y medidos de las especies flotantes,
formaron parte del proceso de validacion del modelo. Las especies que se ajustaron, se
seleccionaron como componentes principales o Unicos, de los tipos fuente que influyen
en las concentraciones del receptor. Una vez establecidas las opciones de la corrida,
con la seleccion de una o0 mas muestras, asi como la matriz adecuada de especies de
ajuste y perfiles de fuente, el programa EPA-CMB8.2, se corrio, para obtener las

estimaciones de contribucion de fuentes.

Aungue las concentraciones e incertidumbres presentadas en las Tablas 42 y 43,
son los promedios de sélo 5 especies (especies inorganicas con masas abundantes),
representan valores tipicos para todo el analisis de las demas especies. Estas
incertidumbres resultan de la propagacion de errores especificados en la seccion
3.11.6, “Estimacion de la incertidumbre”. Se usaron las herramientas que tiene el
programa EPA-CMB8.2 para Windows®, para el seguimiento a los célculos. Se verifico
la calidad de los ajustes y se eligieron los perfiles mas adecuados. Estas herramientas

fueron:

STDERR (error estandar): se medié la precisibn de la estimacion de la

contribucion para cada fuente.
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TSTAT (t-estadistico): Corresponde a la razén entre la contribucion de la fuente
estimada y el error estandar. Es deseable que este valor sea menor que 2,0

R-SQUARE (R?): Estadistico que determina la varianza en las concentraciones
de las especies ambientales, explicadas por las concentraciones calculadas de las

especies. Es deseable que este valor sea entre 0,8y 1,0.

Tabla 43. Concentraciones de elementos traza mayoritarios, en los tres sitios de
fuente (COL-XXX, identificacién de las muestras).

Muestra ID Fecha Na Mg Al K Ca

COL-0001 14/11/2014  5.58E+00  3.08E+00 1.08E+01 1.47E+00 1.61E+00
COL-0002 14/11/2014 5.80E+00 1.00E+01 4.88E+01 5.60E+00 5.47E+00
COL-0003 20/11/2014  4.80E+00  2.40E+00  9.65E+00 1.18E+00 9.62E-01
COL-0004 21/11/2014 4.37E+00 2.81E+00 1.19E+01 1.58E+00 9.64E-01
COL-0005 21/11/2014  4.23E+00  2.33E+00  9.15E+00 1.15E+00 7.37E-01
COL-0006 27/11/2014 5.54E+00 4.68E+00 2.06E+01 2.46E+00 1.25E+00
COL-0007 27/11/2014  5.74E+00 5.78E+00  2.64E+01 2.79E+00 1.46E+00
COL-0008 02/12/2014 5.74E+00 6.96E+00 3.49E+01 4.20E+00 2.85E+00
COL-0009 10/12/2014  6.97E+00  3.22E+00 1.21E+01 1.60E+00 1.21E+00
COL-0010 10/12/2014 6.63E+00 2.36E+00 7.27E+00 1.04E+00 7.50E-01
COL-0011 11/12/2014  7.78E+00  6.69E+00  3.27E+01  4.09E+00  3.02E+00
COL-0012 11/12/2014 7.46E+00 2.65E+00 8.51E+00 1.14E+00 1.08E+00
COL-0013 19/12/2014  4.51E+00  4.47E+00 1.89E+01 1.91E+00  3.27E+00
COL-0014 19/12/2014 4.79E+00 5.51E+00 2.79E+01 2.93E+00 1.52E+00
COL-0015 20/12/2014  5.47E+00  4.01E+00 1.72E+01 1.81E+00 1.23E+00

CHI-SQUARE: Estadistico similar a R-SQUARE, considera las incertidumbres de
las concentraciones estimadas de las especies. Es deseable un valor entre 0,0 y 4,0.

PERCENT MASS: Indica el porcentaje de la masa ambiental (corresponde a la
suma de las contribuciones de las fuentes). Valor deseable 100% + 20%.
RATIO C/M: Razoén entre lo calculado y lo medido, por cada especie. Valor deseable
entre 0,5y 2,0.

RATIO R//U: Razbn entre la diferencia calculado-medido, dividido por la

diferencia de las incertidumbres. Valor deseable entre -2,0y 2,0.
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Tabla 44. Concentraciones e incertidumbre de elementos traza, mayoritarios en
receptores (XC: concentracion, ug/m°; XU: Incertidumbre, ug/m°).

Estacion Fecha NaC Nau MgC MgU AlC AlU KC KU CaC Cau
BR 7/3/15 1.07E+00 8.78E-01 2.15E-01 1.09E-01 1.63E-01 1.76E-01 1.44E-01 7.11E-02 1.27E-01 1.42E-01
BR 7/6/15 2.95E+00 1.47E-01 1.91E-01 9.56E-03 9.98E-02 5.03E-03 9.55E-02 4.77E-03 9.60E-02 4.89E-03
BR 7/9/15 1.37E+00 6.83E-02 3.04E-01 1.52E-02 5.43E-01 2.72E-02 1.95E-01 9.74E-03 2.13E-01 1.09E-02
BR 8/16/15 1.73E-01 2.14E-02 1.00E-02 4.51E-04 2.07E-03 3.52E-04 4.06E-03 3.00E-04 1.00E-02 1.61E-03
BR 9/22/15 6.53E-01 1.60E-01 1.18E-01 2.53E-02 2.53E-01 5.15E-02 9.09E-02 1.70E-02 9.33E-02 4.81E-03
BR 9/28/15 1.63E+00 1.29E-01 3.07E-01 2.34E-02 3.86E-01 2.97E-02 1.71E-01 1.34E-02 8.87E-02 4.86E-03
BR 10/19/15 6.67E-01 2.61E-01 1.18E-01  4.38E-02 1.38E-01 5.01E-02 7.22E-02 2.78E-02 1.15E-01 6.40E-03
BR 10/22/15 1.50E+00 9.29E-02 1.61E-01 1.22E-02 2.14E-01 1.71E-02 1.02E-01 8.67E-03 2.72E-01 1.90E-02
BR 10/25/15 1.80E+00 1.28E-01 3.60E-01 2.83E-02 4.67E-01 4.25E-02 2.39E-01 1.82E-02 4.54E-01 2.82E-02
BR 10/31/15 1.87E+00 9.31E-02 4.33E-01 2.15E-02 7.79E-01 3.87E-02 2.75E-01 1.36E-02 5.75E-01 2.87E-02
BR 11/3/15 1.82E+00 9.01E-02 3.44E-01 1.71E-02 3.99E-01 1.98E-02 2.23E-01 1.10E-02 4.49E-01 2.25E-02
BR 11/6/15 1.26E+00 6.56E-02 2.77E-01 1.39E-02 3.25E-01 1.80E-02 1.88E-01 9.52E-03 4.95E-01 2.47E-02
BR 11/9/15 9.68E-01 4.47E-01 1.32E-01 4.49E-02 8.25E-02 5.64E-02 1.09E-01 3.07E-02 1.35E-01 8.65E-02
BR 11/12/15 1.43E+00 1.53E-01 1.13E-01 1.25E-02 6.65E-02 5.08E-03 7.77E-02 8.07E-03 1.64E-01 1.78E-02
BR 11/15/15 3.85E+00 6.77E-01 1.57E-01 2.80E-02 1.47E-01 2.59E-02 1.13E-01 2.06E-02 2.54E-01 4.73E-02
BR 11/18/15 1.61E+00 1.58E-01 1.56E-01 1.49E-02 1.84E-01 1.69E-02 1.01E-O1 1.03E-02 2.50E-01 2.38E-02
BR 11/21/15 2.01E+00 1.08E-01 2.20E-01 1.18E-02 4.58E-01 2.45E-02 1.53E-01 8.34E-03 4.30E-01 2.35E-02
BR 11/24/15 1.31E+00 1.85E-01 2.01E-01 2.74E-02 3.55E-01 4.61E-02 1.42E-01 2.13E-02 4.18E-01 6.13E-02
BR 11/27/15 6.73E-01 3.93E-02 5.60E-02 3.30E-03 6.11E-02 8.58E-03 3.28E-02 2.13E-03 1.12E-01 6.47E-03
BR 11/30/15 1.79E+00 8.96E-02 6.10E-02 3.03E-03 1.14E-01 5.65E-03 7.13E-02 3.52E-03 8.85E-02 4.41E-03
BR 12/3/15 5.97E-01 3.28E-02 1.73E-01 9.52E-03 2.34E-01 1.29E-02 1.81E-01 9.93E-03 1.42E-01 7.92E-03
BR 12/6/15 2.38E+00 1.26E-01 2.62E-01 1.37E-02 5.67E-01 2.90E-02 2.29E-01 1.18E-02 3.05E-01 1.57E-02
BR 12/9/15 6.23E-01 3.17E-02 1.86E-01 9.36E-03 2.96E-01 1.50E-02 1.45E-01 7.28E-03 1.97E-01 1.03E-02
BR 12/15/15 1.08E+00 5.53E-02 8.99E-03  4.84E-04 7.67E-03 3.95E-04 1.00E-02 1.83E-04 3.79E-02 2.60E-03
BR 12/18/15 1.11E-01 1.44E-02 1.37E-02 1.47E-03 1.15E-02 1.02E-03 1.00E-02 3.40E-04 4.10E-02 3.23E-03
BR 12/21/15 1.67E-01 1.33E-02 5.88E-02  4.06E-03 6.02E-02 4.15E-03 3.01E-02 2.14E-03 8.68E-02 6.47E-03
BR 12/24/15 1.94E-01 9.57E-03 5.03E-02 2.46E-03 5.55E-02 2.74E-03 3.58E-02 1.73E-03 8.20E-02 4.18E-03
BR 12/25/15 8.49E-02 4.61E-03 8.05E-03 4.30E-04 5.52E-03 2.79E-04 1.00E-02 3.16E-04 2.29E-02 1.32E-03
BR 12/26/15 2.99E-01 2.25E-01 8.71E-02 5.40E-02 8.02E-02 5.00E-02 1.23E-01 8.00E-02 1.51E-01 9.55E-02
BR 12/27/15 3.19E-01 1.70E-02 1.07E-01 5.52E-03 1.06E-01 5.35E-03 1.77E-01 9.28E-03 1.17E-01 6.19E-03
BR 12/28/15 1.63E-01 8.89E-03 4.76E-02 2.61E-03 1.02E-01 1.01E-02 1.28E-01 6.96E-03 9.64E-02 5.26E-03
BR 12/29/15 1.06E-01 5.31E-03 4.48E-02 2.23E-03 5.98E-02 2.97E-03 8.20E-02 9.39E-03 1.03E-01 5.37E-03
BR 12/30/15 5.12E-02 4.20E-03 2.85E-01 1.40E-02 3.60E-02 1.80E-03 7.98E-02 3.91E-03 1.28E-01 6.36E-03
BR 12/31/15 1.00E-02 2.71E-03 9.53E-02  4.84E-03 1.63E-02 1.48E-03 3.85E-02 8.38E-03 9.53E-02 5.10E-03
BR 1/1/16 9.46E-02 4.79E-03 3.08E-01 1.50E-02 6.55E-02 3.36E-03 4.66E-02 2.54E-03 1.58E-01 7.98E-03
BR 1/2/16 1.00E-02 1.41E-03 7.37E-02  4.11E-03 1.33E-02 4.17E-03 1.17E-02 8.60E-04 5.11E-02 2.91E-03
BR 1/3/16 3.01E-01 1.48E-02 9.17E-02 4.51E-03 6.19E-02 3.04E-03 4.26E-02 2.12E-03 1.13E-01 5.83E-03
BR 1/4/16 3.94E-01 1.92E-02 1.21E-01 6.09E-03 1.32E-01 6.41E-03 8.02E-02 3.90E-03 1.24E-01 6.24E-03
BR 1/5/16 4.24E-01 2.07E-02 1.60E-01 7.83E-03 1.60E-01 7.78E-03 1.15E-01 5.56E-03 1.78E-01 8.70E-03
BR 1/6/16 2.25E-01 1.71E-02 4.49E-02 3.17E-03 8.47E-02 5.80E-03 3.75E-02 2.57E-03 2.47E-02 2.19E-03
BR 1/7/16 7.21E-02 3.92E-03 1.89E-02 9.50E-04 4.94E-02 2.46E-03 2.44E-02 1.18E-03 7.84E-03 4.16E-04
BR 1/8/16 6.18E-02 3.13E-03 2.40E-02 1.18E-03 6.42E-02 3.14E-03 2.22E-02 1.06E-03 2.03E-02 1.13E-03
BR 1/9/16 2.29E-01 1.12E-02 3.69E-02 1.79E-03 6.71E-02 3.28E-03 3.54E-02 1.71E-03 1.95E-02 9.97E-04
BR 1/10/16 4.15E-01 2.03E-02 8.05E-02 3.93E-03 1.49E-01 7.31E-03 5.75E-02 2.81E-03 6.93E-02 3.41E-03
BR 1/11/16 4.15E-01 2.03E-02 8.05E-02 3.93E-03 1.49E-01 7.31E-03 5.75E-02 2.81E-03 6.93E-02 3.41E-03
LC 7/3/15 1.25E+00 3.34E+00 2.18E-01 5.75E-01 1.66E-01 4.41E-01 8.52E-02 2.16E-01 4.16E-01 1.12E+00
LC 7/6/15 1.46E+00 4.98E-01 2.29E-01 7.82E-02 1.47E-01 5.01E-02 1.08E-01 3.66E-02 2.91E-01 9.88E-02
LC 7/9/15 3.79E-01 1.47E-01 3.17E-04 1.57E-04 4.35E-03 1.65E-03 7.06E-03 2.49E-03 5.30E-02 2.08E-02
LC 8/16/15 1.34E+00 6.04E-01 3.14E-01 1.41E-01 4.15E-01 1.86E-01 1.41E-01 6.28E-02 6.31E-02 2.85E-02
LC 9/22/15 2.58E-01 9.72E-02 7.25E-04 1.73E-04 1.78E-02 6.68E-03 5.86E-03 1.98E-03 1.00E-02 1.17E-02
LC 9/28/15 1.49E+00 6.86E-01 3.72E-01 1.70E-01 5.42E-01 2.46E-01 1.78E-01 8.09E-02 2.11E-01 1.59E-01
LC 10/19/15 1.93E+00 6.67E-01 3.51E-01 1.21E-01 4.99E-01 1.72E-01 1.88E-O01 6.46E-02 2.86E-01 9.84E-02
LC 10/22/15 2.25E+00 1.71E+00 1.25E-01 9.57E-02 1.25E-01 9.73E-02 4.97E-02 6.85E-02 1.00E-02 5.26E-02
LC 10/25/15 1.25E+00 3.75E-01 2.84E-01 8.49E-02 3.41E-01 1.02E-01 8.69E-01 2.60E-01 3.13E-01 9.38E-02
LC 10/31/15 1.07E+00 5.75E-01 1.54E-01 8.26E-02 1.96E-01 1.05E-01 1.13E-01 6.05E-02 1.73E-01 9.32E-02
LC 11/3/15 3.99E+00 2.77E+03 1.00E-02 2.38E+01 3.13E-01 2.05E+01 1.06E+00 6.56E+01 2.81E-01 1.99E+02
LC 11/6/15 1.54E+00 7.20E-01 8.61E-02 4.06E-02 1.37E-01 6.33E-02 6.29E-02 3.44E-02 1.63E-01 8.19E-02
LC 11/9/15 1.29E-01 3.64E-02 3.92E-02 1.10E-02 4.57E-02 1.29E-02 1.95E-02 5.39E-03 8.57E-02 2.44E-02
LC 11/12/15 1.40E+00 1.09E+00 3.65E-01 2.83E-01 2.24E-01 1.77E-01 4.12E-01 3.19E-01 2.94E-01 2.28E-01
LC 11/15/15 4.43E-01 2.16E-01 1.56E-01 7.55E-02 2.33E-01 1.13E-01 1.53E-01 7.41E-02 1.32E-01 6.46E-02
LC 11/18/15 2.78E-01 8.61E-02 1.04E-01 3.22E-02 9.97E-02 3.21E-02 1.79E-01 5.53E-02 9.63E-02 2.99E-02
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9/22/15
9/28/15
10/19/15
10/22/15
10/25/15
10/31/15
11/3/15
11/6/15
11/9/15
11/12/15
11/15/15
11/18/15
11/21/15
11/24/15
11/27/15
11/30/15
12/3/15
12/6/15
12/9/15
12/15/15
12/18/15
12/21/15
12/24/15
12/25/15
12/26/15
12/27/15
12/28/15
12/29/15
12/30/15
12/31/15
1/1/16
1/2/16
1/3/16
1/4/16
1/5/16
1/6/16
1/7/16
1/8/16
1/9/16

2.27E-01
5.53E-02
3.24E-02
9.26E-02
4.29E-01
2.44E-03
1.00E-02
6.60E-02
3.52E-01
7.86E-01
1.44E-01
2.50E-01
2.98E-01
2.47E-01
4.04E-01
3.01E-01
1.62E-01
4.26E-01
1.19E+00
2.73E+00
1.50E+00
1.15E+00
2.04E+00
8.38E-01
1.12E+00
1.69E+00
1.92E+00
1.79E+00
1.35E+00
1.64E+00
9.76E-01
1.95E+00
2.74E-01
1.80E+00
1.88E+00
1.45E+00
5.43E+00
5.80E-01
8.87E-01
6.84E-01
2.79E-01
2.32E-01
2.63E-01
1.00E-02
1.01E-01
1.09E-01
2.64E-02
4.54E-01
1.48E-01
4.13E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.59E-01
4.73E-01
5.78E-01
1.00E-02
8.67E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.74E-01
1.00E-02

6.49E-02 7.44E-02
1.82E-02 3.26E-01
9.26E-03 2.60E-01
2.63E-02 6.54E-01
1.92E-01 1.30E-01
7.45E-04 9.83E-02
8.42E-03 2.00E-02
3.10E-02 4.69E-02
2.34E-01 8.00E-02
9.32E-01 2.65E-01
4.09E-02 4.41E-02
7.37E-02 7.24E-02
8.51E-02 5.67E-02
7.03E-02 7.89E-02
1.20E-01 1.07E-01
8.97E-02 6.32E-02
4.79E-02 2.56E-02
1.26E-01 7.58E-02
3.41E-01 2.19E-01
2.37E+00 3.46E-01
4.19E-01 2.71E-01
3.84E-01 2.93E-01
7.42E-01 3.01E-01
2.35E-01 1.71E-01
3.91E-01 8.84E-02
4.61E-01 3.68E-01
5.15E-01 5.04E-01
4.76E-01 3.33E-01
3.71E-01 2.73E-01
8.74E-01 2.71E-01
6.99E-01 7.74E-02
3.61E+00 8.47E-02
1.10E-01 1.00E-02
5.29E-01 2.22E-01
5.07E-01 2.52E-01
3.94E-01 1.55E-01
4.11E+00 2.01E-01
1.98E-01 1.68E-01
4.38E-01 2.98E-01
1.99E-01 2.27E-01
1.10E-01 5.17E-02
1.36E-01 4.80E-02
2.30E-01 4.65E-02
8.82E-02 1.00E-02
8.65E-02 6.31E-03
8.64E-02 9.80E-03
8.12E-02 1.95E-03
1.45E-01 6.13E-03
4.53E-02 6.86E-02
8.19E-02 4.29E-01
8.23E-02 2.00E-02
1.22E-01 2.23E-02
9.07E-02 3.64E-02
1.47E-01 1.83E-01
1.71E-01 2.17E-01
8.11E-02 1.00E-02
8.46E-02 1.00E-02
8.09E-02 1.00E-02
8.06E-02 1.00E-02
9.27E-02 4.52E-02
8.66E-02 1.00E-02

2.12E-02
9.56E-02
8.15E-02
1.86E-01
5.79E-02
2.81E-02
5.72E-03
2.18E-02
5.28E-02
3.13E-01
1.24E-02
2.13E-02
1.61E-02
2.25E-02
3.64E-02
1.87E-02
7.51E-03
2.24E-02
6.14E-02
2.98E-01
7.43E-02
9.49E-02
1.09E-01
4.58E-02
5.39E-02
1.05E-01
1.34E-01
8.80E-02
7.37E-02
1.37E-01
5.60E-02
1.70E-01
9.12E-03
6.43E-02
6.76E-02
4.21E-02
1.53E-01
5.13E-02
1.39E-01
6.08E-02
1.63E-02
2.06E-02
3.23E-02
9.40E-03
1.04E-02
9.36E-03
8.96E-03
9.17E-03
1.01E-02
1.12E-01
1.04E-02
3.18E-02
4.16E-02
4.84E-02
5.73E-02
9.09E-03
9.13E-03
9.09E-03
9.02E-03
1.48E-02
9.24E-03

1.09E-01
4.67E-02
5.96E-02
1.13E-01
1.18E-01
9.92E-03
1.00E-02
1.77E-01
2.30E-01
4.89E-01
1.38E-01
1.83E-01
8.36E-02
1.46E-01
2.87E-01
1.52E-01
4.14E-02
1.24E-01
1.60E-01
5.15E-01
5.09E-01
4.28E-01
4.08E-01
2.32E-01
4.92E-02
5.01E-01
9.11E-01
4.05E-01
3.51E-01
2.67E-01
3.37E-02
1.03E-01
9.47E-04
3.13E-01
6.29E-01
1.56E-01
3.53E-01
2.45E-01
5.92E-01
3.71E-01
5.68E-02
3.83E-02
4.15E-02
1.00E-02
4.86E-03
1.29E-02
1.83E-03
5.00E-03
1.48E-01
6.26E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.25E-02
2.89E-01
2.67E-01
1.00E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.00E-02
6.76E-02
1.00E-02

3.10E-02
1.38E-02
1.69E-02
3.20E-02
5.27E-02
2.82E-03
4.31E-04
8.31E-02
1.53E-01
5.80E-01
3.89E-02
5.39E-02
2.38E-02
4.17E-02
8.52E-02
4.53E-02
1.22E-02
3.68E-02
4.44E-02
4.42E-01
1.39E-01
1.38E-01
1.47E-01
6.11E-02
6.32E-02
1.38E-01
2.41E-01
1.06E-01
9.42E-02
1.34E-01
2.34E-02
1.79E-01
1.58E-03
8.90E-02
1.67E-01
4.15E-02
2.66E-01
7.35E-02
2.76E-01
9.81E-02
1.51E-02
1.35E-02
2.35E-02
1.75E-03
3.26E-03
3.70E-03
1.60E-03
2.02E-03
1.94E-02
1.64E-02
1.74E-03
3.56E-02
3.61E-03
7.53E-02
6.95E-02
1.58E-03
1.55E-03
1.54E-03
1.54E-03
1.77E-02
1.69E-03

6.43E-02
9.05E-02
4.20E-02
6.70E-02
7.65E-02
1.50E-02
1.00E-02
4.74E-02
8.06E-02
2.29E-01
4.72E-02
7.21E-02
5.57E-02
5.86E-02
8.49E-02
6.32E-02
2.23E-02
6.09E-02
1.20E-01
1.91E-01
1.65E-01
1.92E-01
1.95E-01
1.02E-01
5.12E-02
2.17E-01
2.84E-01
1.97E-01
1.66E-01
1.48E-01
4.56E-02
1.30E-02
1.00E-02
1.21E-01
1.78E-01
1.14E-01
2.19E-01
1.75E-01
2.16E-01
1.72E-01
6.47E-02
5.48E-02
5.70E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.00E-02
3.68E-03
8.19E-02
3.25E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.64E-02
1.43E-01
1.52E-01
1.00E-02
2.20E-03
1.00E-02
1.00E-02
3.71E-02
1.00E-02

1.82E-02 7.42E-02
2.64E-02 8.88E-02
1.18E-02 8.59E-02
1.89E-02 1.71E-01
3.65E-02 1.18E-01
4.16E-03 3.61E-02
2.66E-03 1.93E-02
2.19E-02 1.70E-02
5.28E-02 4.68E-02
2.69E-01 1.39E-01
1.32E-02 2.26E-02
2.11E-02 4.89E-02
1.58E-02 1.71E-02
1.66E-02 4.14E-02
2.51E-02 5.32E-02
1.87E-02 3.23E-02
6.46E-03 5.12E-03
1.79E-02 3.18E-02
3.35E-02 1.33E-01
1.66E-01 1.22E-01
4.50E-02 6.02E-02
6.19E-02 7.26E-02
7.03E-02 1.00E-02
2.71E-02 2.27E-02
3.16E-02 1.15E-01
5.86E-02 2.55E-02
7.52E-02 4.91E-01
5.19E-02 2.99E-01
4.47E-02 2.68E-01
7.86E-02 2.79E-01
4.01E-02 6.82E-02
5.29E-02 1.00E-02
5.15E-03 1.02E-03
3.61E-02 3.83E-01
4.76E-02 4.15E-01
3.05E-02 3.05E-01
1.65E-01 2.76E-01
5.28E-02 1.42E-01
1.04E-01 3.23E-01
4.57E-02 2.57E-01
1.78E-02 5.80E-02
2.01E-02 7.76E-02
3.32E-02 8.95E-02
5.31E-03 1.00E-02
5.96E-03 2.27E-02
4.86E-03 2.56E-02
4.98E-03 6.22E-03
4.91E-03 3.78E-02
1.10E-02 8.44E-02
9.64E-03 1.90E-01
5.47E-03 2.06E-02
2.11E-02 2.15E-02
6.32E-03 3.52E-02
3.75E-02 1.64E-01
3.99E-02 1.72E-01
4.81E-03 1.00E-02
4.85E-03 1.00E-02
4.80E-03 1.00E-02
4.77E-03 1.00E-02
1.07E-02 3.04E-02
4.87E-03 1.00E-02

2.12E-02
2.62E-02
2.44E-02
4.87E-02
5.20E-02
1.06E-02
6.09E-03
8.20E-03
3.15E-02
1.67E-01
6.52E-03
1.45E-02
4.97E-03
1.19E-02
1.59E-02
9.77E-03
1.67E-03
9.51E-03
3.86E-02
1.10E-01
1.98E-02
2.75E-02
1.49E-02
1.95E-02
3.33E-02
2.36E-02
1.30E-01
7.93E-02
7.28E-02
1.45E-01
8.41E-02
2.72E-01
1.07E-02
1.11E-01
1.11E-01
8.20E-02
2.11E-01
4.46E-02
1.52E-01
6.90E-02
1.86E-02
3.09E-02
5.56E-02
1.25E-02
1.94E-02
1.26E-02
1.07E-02
1.46E-02
1.24E-02
5.07E-02
1.20E-02
2.56E-02
1.40E-02
4.42E-02
4.61E-02
1.11E-02
1.08E-02
1.09E-02
1.08£-02222
1.32E-02
1.18E-02



PT
PT
PT
PT
PT
PT
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
PV
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss
ss

1/10/16
1/11/16
1/12/16
1/13/16
1/14/16
1/15/16
7/3/15
7/6/15
7/9/15
8/16/15
9/22/15
9/28/15
10/19/15
10/22/15
10/25/15
10/31/15
11/3/15
11/6/15
11/9/15
11/12/15
11/15/15
11/18/15
11/21/15
11/24/15
11/27/15
11/30/15
12/3/15
12/6/15
12/9/15
12/15/15
12/18/15
12/21/15
12/24/15
7/3/15
7/6/15
7/9/15
8/16/15
9/22/15
9/28/15
10/19/15
10/22/15
10/25/15
10/31/15
11/3/15
11/6/15
11/9/15
11/12/15
11/15/15
11/18/15
11/21/15
11/24/15
11/27/15
11/30/15
12/3/15
12/6/15
12/9/15
12/15/15
12/18/15
12/21/15
12/24/15
12/25/15

3.71E-01
1.69E-01
3.13E-04
4.32E-02
6.22E-01
4.57E-01
1.03E+00
3.03E+00
9.38E-01
1.00E-02
1.35E-01
3.42E-01
7.79E-02
1.00E-02
1.00E-02
4.17E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.50E-01
7.32E-02
7.70E-02
2.94E-01
1.48E-01
1.60E-02
9.47E-02
1.25E-01
8.80E-02
3.08E-01
2.01E-01
3.97E-01
2.06E-01
5.11E-01
4.74E-01
7.55E-01
1.71E-01
1.00E-02
1.58E-01
3.74E-01
6.06E-01
6.36E-01
8.49E-01
5.97E-01
5.62E-01
3.91E-01
5.53E-01
7.60E-01
8.82E-01
7.56E-01
7.36E-01
5.82E-01
1.95E+00
1.73E-01
3.12E-01
2.54E-01
4.60E-01
4.96E-01
1.00E-02
2.32E-01
3.77E-01

2.12E-01 7.73E-02
9.18E-02 3.15E-02
8.13E-02 1.00E-02
8.17E-02 1.00E-02
1.84E-01 1.02E-01
1.44E-01 8.44E-02
1.03E-01 1.88E-01
3.07E-01 2.65E-01
9.56E-02 1.38E-01
1.24E-02 1.00E-02
2.67E-02 1.55E-02
3.41E-02 8.73E-02
7.92E-03 4.23E-02
1.22E-03 1.49E-01
1.12E-03 1.14E-01
4.14E-03 4.33E-01
4.40E-04 7.31E-02
7.75E-03 1.86E-02
3.09E-03 8.39E-02
3.91E-03 2.24E-02
1.47E-02 7.67E-01
7.24E-03 7.80E-03
7.61E-03 2.40E-02
2.88E-02 5.01E-02
1.46E-02 3.95E-02
1.59E-03 1.64E-02
9.09E-03 1.25E-02
1.20E-02 1.95E-02
8.41E-03 1.00E-02
2.94E-02 4.59E-02
1.92E-02 3.55E-02
3.87E-02 1.06E-01
1.98E-02 2.96E-02
8.34E-02 7.96E-02
8.70E-02 6.38E-02
8.71E-02 1.11E-01
8.64E-02 1.00E-02
8.17E-02 1.00E-02
8.98E-02 1.00E-02
8.48E-02 3.40E-02
8.94E-02 1.00E-01
8.70E-02 1.05E-01
8.89E-02 7.72E-02
8.74E-02 7.02E-02
8.73E-02 7.19E-02
8.72E-02 4.46E-02
1.88E-01 2.85E-02
4.27E-01 4.79E-02
9.66E-02 7.08E-02
9.36E-02 9.63E-02
8.96E-02 6.39E-02
1.67E-01 6.04E-02
1.08E-01 7.20E-02
8.29E-02 4.22E-02
8.67E-02 1.40E-01
8.46E-02 5.81E-02
8.25E-02 1.51E-01
8.71E-02 1.43E-01
8.06E-02 1.00E-02
8.29E-02 7.16E-02
8.54E-02 7.75E-02

3.68E-02
1.21E-02
9.10E-03
9.01E-03
2.84E-02
2.37E-02
1.89E-02
2.68E-02
1.40E-02
9.10E-04
2.95E-03
8.67E-03
4.28E-03
1.54E-02
1.14E-02
4.31E-02
7.16E-03
1.82E-03
8.26E-03
2.18E-03
7.55E-02
7.46E-04
2.35E-03
4.89E-03
3.89E-03
1.61E-03
1.17E-03
1.84E-03
9.34E-04
4.36E-03
3.37E-03
1.03E-02
2.82E-03
9.46E-03
9.79E-03
9.93E-03
9.30E-03
9.03E-03
9.22E-03
9.33E-03
1.03E-02
9.99E-03
9.65E-03
9.70E-03
9.73E-03
9.62E-03
1.25E-02
3.01E-02
1.01E-02
1.06E-02
9.77E-03
1.70E-02
9.64E-03
9.27E-03
1.08E-02
9.55E-03
1.03E-02
1.10E-02
8.90E-03
9.44E-03
9.76E-03

7.03E-02
7.62E-02
3.63E-04
1.00E-02
2.37E-01
1.07E-01
1.30E-01
4.02E-01
2.41E-01
1.00E-02
1.30E-02
4.96E-02
1.22E-01
1.08E-02
6.61E-03
6.31E-02
5.85E-03
2.33E-04
6.80E-03
1.00E-02
1.11E-01
8.09E-03
7.84E-02
1.05E-01
9.39E-02
5.16E-02
7.06E-03
2.32E-02
1.92E-03
1.34E-01
5.84E-02
2.82E-01
4.54E-02
5.94E-02
4.01E-02
2.78E-01
2.06E-03
1.00E-02
1.26E-03
4.65E-02
1.95E-01
2.40E-01
1.59E-01
8.47E-02
7.53E-02
3.64E-02
1.73E-02
5.65E-02
1.23E-01
2.43E-01
1.33E-01
1.44E-01
1.27E-01
8.23E-02
4.24E-01
9.80E-02
3.29E-01
1.99E-01
1.00E-02
1.42E-01
2.33E-02

3.08E-02
1.98E-02
1.55E-03
1.56E-03
6.29E-02
2.80E-02
1.31E-02
4.07E-02
2.45E-02
2.25E-04
2.55E-03
4.93E-03
1.24E-02
1.11E-03
6.51E-04
6.28E-03
5.68E-04
1.50E-05
6.64E-04
6.30E-05
1.09E-02
7.93E-04
7.75E-03
1.03E-02
9.29E-03
5.14E-03
6.71E-04
2.22E-03
1.77E-04
1.28E-02
5.58E-03
2.75E-02
4.36E-03
2.55E-03
2.22E-03
9.60E-03
1.63E-03
1.55E-03
1.68E-03
2.25E-03
8.87E-03
8.42E-03
5.67E-03
7.74E-03
3.08E-03
2.87E-03
4.78E-03
3.70E-02
5.58E-03
1.39E-02
5.35E-03
2.97E-02
4.65E-03
3.23E-03
1.55E-02
1.10E-02
1.10E-02
8.59E-03
1.53E-03
5.13E-03
1.79E-03

6.87E-02
3.73E-02
3.20E-05
1.00E-02
1.13E-01
5.75E-02
9.30E-02
1.30E-01
8.82E-02
1.00E-02
1.00E-02
1.02E-01
5.47E-02
1.66E-02
7.29E-03
3.28E-02
6.43E-04
1.00E-02
1.00E-02
1.00E-02
7.01E-02
7.51E-03
2.44E-02
4.33E-02
4.43E-02
1.53E-02
9.46E-03
2.19E-02
5.90E-03
3.77E-02
3.09E-02
8.35E-02
2.41E-02
4.13E-02
2.81E-02
8.06E-02
4.02E-03
1.61E-03
3.61E-03
2.84E-02
9.55E-02
9.57E-02
5.39E-02
6.29E-02
6.26E-02
6.94E-02
2.42E-02
4.41E-02
5.40E-02
6.84E-02
6.68E-02
4.45E-02
7.87E-02
1.01E-01
1.49E-01
4.08E-02
1.38E-01
1.91E-01
1.00E-02
9.30E-02
8.35E-02

3.08E-02 1.92E-02
1.07E-02 2.03E-02
4.81E-03 1.00E-02
4.80E-03 1.00E-02
3.02E-02 6.02E-02
1.56E-02 4.99E-02
9.32E-03 1.84E-01
1.31E-02 2.43E-01
8.93E-03 1.54E-01
1.18E-03 1.00E-02
1.95E-03 6.58E-02
1.01E-02 1.08E-01
5.51E-03 1.18E-01
1.65E-03 4.29E-02
6.77E-04 4.46E-02
3.22E-03 1.91E-01
1.50E-05 3.41E-02
8.48E-04 1.00E-02
1.90E-04 6.48E-02
8.98E-04 2.75E-02
6.86E-03 2.61E-01
6.95E-04 1.00E-02
2.36E-03 1.97E-02
4.20E-03 2.88E-02
4.34E-03 2.14E-02
1.48E-03 9.94E-03
8.63E-04 1.00E-02
2.06E-03 1.90E-03
5.19E-04 1.00E-02
3.56E-03 2.19E-02
2.91E-03 1.29E-02
8.08E-03 5.23E-02
2.27E-03 1.21E-02
5.03E-03 1.77E-01
5.08E-03 3.07E-01
5.66E-03 1.76E-01
4.98E-03 1.00E-02
4.83E-03 8.59E-02
4.92E-03 3.36E-02
5.05E-03 8.74E-02
6.58E-03 2.08E-02
5.96E-03 1.07E-01
7.80E-03 1.21E-01
5.51E-03 9.07E-02
8.54E-03 1.38E-01
8.44E-03 5.88E-02
9.39E-03 5.07E-02
3.13E-02 6.83E-02
9.75E-03 1.28E-01
6.46E-03 2.11E-01
5.84E-03 1.55E-01
1.86E-02 1.29E-01
5.67E-03 9.91E-02
1.29E-02 4.69E-02
7.44E-03 1.86E-01
5.27E-03 9.72E-02
6.63E-03 2.37E-01
9.15E-03 2.16E-01
4.77E-03 1.00E-02
1.32E-02 9.50E-02
5.76E-03 6.98E-02

1.96E-02
1.18E-02
1.10E-02
1.07E-02
1.936-02
1.67E-02
1.86E-02
2.46E-02
1.58E-02
1.82E-03
1.31E-02
1.08E-02
1.20E-02
4.45E-03
4.47E-03
1.91E-02
3.38E-03
6.31E-04
6.43E-03
2.74E-03
2 58E-02
7.03E-04
1.98E-03
2.85E-03
2.14E-03
1.02E-03
2.72E-04
2.07E-04
6.47E-04
2.12E-03
1.26E-03
5.12E-03
1.19E-03
1.22E-02
1.56E-02
1.25E6-02
1.09E-02
1.19E-02
1.09E-02
1.16E-02
3.97E-02
1.16E-02
1.17E-02
1.37E-02
1.236-02
1.16E-02
2.33E-02
5.99E-02
1.30E-02
1.35E-02
1.23E-02
3.59E-02
1.15E-02
1.08E-02
1.30E-02
1.14E-02
1.326-02
1.35E-02
1.05£-02223
1.12E-02
1.12E-02



SS 12/26/15 3.00E-01 8.54E-02 5.87E-02  9.60E-03 3.98E-02 2.13E-03 1.11E-01 1.51E-02 8.85E-02 1.17E-02

SS 12/27/15 2.64E-01 1.11E-01 3.21E-02  3.49E-02 1.74E-02 1.65E-02 1.68E-01 3.56E-02 2.06E-02 3.94E-02
SS 12/28/15 1.05E-01 8.05E-02 2.20E-02  8.92E-03 3.46E-02 1.91E-03 4.10E-02 4.96E-03 5.16E-02 1.09E-02
SS 12/29/15 1.03E-01 7.87E-02 2.15E-02  8.73E-03 3.38E-02 1.85E-03 4.01E-02 4.84E-03 5.05E-02 1.07E-02
SS 12/30/15 1.00E-02 8.45E-02 9.60E-02  9.91E-03 8.03E-03 1.63E-03 1.37E-02 5.02E-03 3.46E-02 1.10E-02
SS 12/31/15 1.00E-02 1.04E-01 3.01E-02 1.16E-02 1.00E-02 2.29E-03 1.00E-02 6.16E-03 3.12E-02 1.38E-02
SS 1/1/16 1.00E-02 8.27E-02 9.25E-02  9.68E-03 3.35E-03 1.57E-03 1.00E-02 4.90E-03 3.13E-02 1.08E-02
SS 1/2/16 1.63E-01 8.26E-02 3.71E-02  9.20E-03 1.28E-02 1.62E-03 1.67E-02 4.91E-03 3.59E-02 1.08E-02
SS 1/3/16 2.60E-01 8.53E-02 6.83E-02 9.73E-03 1.72E-01 6.15E-03 6.75E-02 5.55E-03 6.21E-02 1.14E-02
SS 1/4/16 8.94E-02 8.32E-02 1.86E-01  1.13E-02 1.50E-02 1.67E-03 1.54E-02 4.97E-03 6.62E-02 1.12E-02
SS 1/5/16 1.00E-02 8.40E-02 3.04E-03  9.29E-03 1.97E-02 1.73E-03 6.65E-03 4.98E-03 1.00E-02 1.09E-02
SS 1/6/16 6.41E-02 8.19E-02 2.05E-03  9.05E-03 1.79E-02 2.53E-03 5.42E-03 4.85E-03 1.00E-02 1.06E-02
SS 1/7/16 1.03E-01 8.36E-02 5.57E-03  9.24E-03 2.14E-02 1.75E-03 9.74E-03 4.95E-03 1.00E-02 1.08E-02
SS 1/8/16 5.42E-02 8.24E-02 1.34E-02  9.13E-03 5.35E-02 2.38E-03 2.11E-02 4.93E-03 3.43E-03 1.07E-02
SS 1/9/16 4.22E-02 8.41E-02 7.00E-03  9.31E-03 6.31E-03 1.61E-03 1.00E-02 4.99E-03 1.00E-02 1.09E-02
SS 1/10/16 1.80E-02 8.45E-02 1.00E-02  9.35E-03 9.10E-03 1.64E-03 8.28E-03 5.01E-03 1.00E-02 1.10E-02
SS 1/11/16 8.88E-02 8.48E-02 1.36E-02  9.38E-03 1.51E-02 2.67E-03 2.64E-02 5.10E-03 4.31E-04 1.10E-02
SS 1/12/16 4.88E-02 8.33E-02 9.97E-03  9.22E-03 1.77E-02 2.74E-03 2.01E-02 4.98E-03 1.00E-02 1.08E-02
SS 1/13/16 8.45E-02 8.46E-02 3.34E-03  9.32E-03 2.59E-02 2.33E-03 1.85E-02 5.12E-03 1.00E-02 1.09E-02
SS 1/14/16 1.10E-02 8.37E-02 1.00E-02  9.25E-03 1.00E-02 1.59E-03 1.00E-02 4.95E-03 1.00E-02 1.09E-02
SS 1/15/16 2.46E-01 8.49E-02 3.52E-02  9.42E-03 1.07E-01 4.05E-03 7.17E-02 5.59E-03 1.38E-02 1.10E-02
SS 1/16/16 1.49E-01 8.86E-02 1.71E-02  9.80E-03 1.86E-02 3.22E-03 9.61E-03 5.25E-03 3.43E-04 1.14E-02

4.4.2 Resultados del modelo balance quimico de masa

En el proceso de calculo, inicialmente, no se lograba convergencia, debido a la
existencia de colinealidad para algunas muestras y combinacion de fuentes. Dado que
las caracterizaciones de la fuente y receptor, se llevaron a cabo en las fracciones
gruesas (PMj), se ajustaban las corridas, no incluyendo especies que fueras
marcadores en varias fuentes. Este ajuste logré convergencia, en el nimero maximo de

iteraciones que establece el manual del EPA-CMB8.2.

Los resultados se organizaron por estacion de monitoreo, teniendo en cuenta la
fecha de mediciébn del material particulado PM;i, el porcentaje de masa, el valor
observado y el valor simulado, los aportes por actividad y finalmente, las

concentraciones de las diferentes especies en cada actividad y estacion.
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4.4.2.1 Resultados estacion Barranca (BR).

Los resultados del balance quimico de masa, en la estacion BR, son mostrados

en la Figura 52.

Marino  Exha Pilas Cargue

Mete;z;olzado 6% 3% 9% 9%

Figura 52. Promedio de la contribucion estimada de PMj, el periodo julio -
noviembre de 2015. Estacion BR.

Se puede observar en la Figura 52, la contribucién desde seis tipos de fuentes
mineras y no mineras, en el periodo de estudio. La distribucién por masas, se puede
observar en la Figura 53. Las vias, con promedio de 39,40 pg/m?® y desviacién estandar
de 18,60 pug/m®, representd el 66% del aporte de PMyo, en la estacién Barrancas. Esta
fuente fue representada por elementos trazadores en vias destapadas en zona
industrial, (Al, K, Ca, Fe). Le siguen los aportes de pilas (9%), con promedio de 5,52
ng/m?® y desviacion estandar de 14,18 pg/m?; cargue (9%), con promedio de 5,48 pug/m?®
y desviacion estandar de 2,55 pg/m?*; meteorizado (7%), con promedio de 4,02 pg/m®y
desviacion estandar de 2,75 pg/m?® aerosoles marinos (6%), con promedio de 3,83
ng/m?® y desviacién estandar de 3,61pg/m® y finalmente, emisiones de tubo de escape
(3%), con promedio de 1,84 ug/m*y desviacién estandar de 14,18 ug/m?.

Aproximadamente, el 94% de la contribucion en la estacion Barranca, se estima
como aporte de la actividad minera. Exceptuando a los aerosoles marinos, debido a la

proximidad al mar, la fuente marina contribuye significativamente a las emisiones de
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PMjo.
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Figura 53. Estimacion de Contribucion fuentes mineras. Estacion Barrancas,
periodo julio — noviembre de 2015.

De las actividades mineras, es bueno resaltar, las emisiones vehiculares. Estas
emisiones contribuyen en un 3%, a las concentraciones de PMjo. Si bien, el nUmero de
vehiculos de trafico pesado en la mina el Cerrejon, puede ser una razén para tener una
contribucion mayor en este perfil, también es bueno precisar, que esta fuente contribuye

en un rango menor en las particulas gruesas (PMa.s - PMo).

Asociando los resultados de contribucién y los perfiles de fuentes, claramente,
se puede observar coherencia, entre el grupo de los elementos de masas abundantes
(Al, Si, Mg y Fe, Ca), componente geoldgico en la zona y la mayor fuente de
contribucién, que fueron las vias.

Igualmente, para la fuente de aerosoles marinos, con la presencia de Na y CI.
Otros componentes importantes en la caracterizacion y en los resultados de
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contribucién, fueron los aerosoles secundarios, SO4?, NH;" y NOs™ que se suman a la
contribucion, de Vias, cargue y pilas, como materia organica secundaria. Finalmente, la
contribucion por emisiones de tubo de escape de los vehiculos, fue coherente, con su
trazador Pb y Br, presentes en la masa de PMjs. No se observaron, diferencias
significativas (p = 0,30) en los aportes de las fuentes, en las épocas seca y de lluvia.
Esto puede deberse a las escasas precipitaciones que hubieron en el afio 2015, por la

presencia del fendmeno EIl nifio, que pudo afectar a esta estacion.

4.4.2.2 Resultados estacion Patilla (PT).

Los resultados del balance quimico de masa, en la estacién PT, son mostrados

en la Figura 54.

Meteorizado  Marino Exha Pilas Cargue
8% 7% 2% 13% 7%

Vias
63%

Figura 54. Promedio de la contribucion estimada de PMjo, el periodo julio -
diciembre de 2015. Estacion PT.

En la estacion Patilla, se puede observar la contribucién de seis tipos de fuentes
mineras y no mineras, en el periodo de estudio. Las vias, aportan un 63% de la masa
de PMyq, seguido de pilas, con el 13%; meteorizados, con el 8%; cargue, con el 7%;
aerosoles marinos, con el 6% y emisiones de transporte, con el 3%. Se mantienen los
aportes de las fuentes estudiadas, con relacién a la estacion BR. La estacion PT, esta

227



mas cerca de las actividades mineras que la estacion BR. Se puede observar,
heterogeneidad en los aportes, productos de fuentes comunes.

La Figura 55, presenta el promedio de contribucion en masa de las seis fuentes
estudiadas.
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Figura 55. Estimacion de Contribucion fuentes mineras. Estacion Patilla, periodo
julio = noviembre de 2015.

Las vias, con promedio de 28,23 ug/m*® y desviaciéon estandar de 11,99 pg/m?,
fue la mayor contribucion a la masa de PMjo. Pilas y meteorizados le siguen con 5,84
ng/m?, con desviacién estandar de 3,87 pg/m®y 3,43 pg/m?, con desviacién estandar de
3,29 pg/m?, respectivamente.

Con los menores aportes en esta estacion estan: cargue con promedio de 3,00

ng/m?® y desviacion estandar de 2,15 ug/m?®; aerosoles marinos, con promedio de 3,43
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ng/m? y desviacion estandar de 2,15 pg/m?® y emisiones desde el tubo de escape de los
vehiculos, con promedio de 1,15 con pg/m® y desviacién estandar de 0,91 pg/m?®.

También se puede observar, mayor aporte en época de temporada seca,
comparado con la época de lluvia, como es natural, en época seca, las particulas se
re-suspenden facilmente. Se observaron, diferencias significativas (p = 0,0031) en los
aportes de las fuentes, en las épocas seca y de lluvia. Igual que en la estaciéon BR, son
coherentes los resultados de contribucion y los perfiles de fuentes. Se observo
componente geoldgico, aerosoles marinos, aerosoles secundarios y contribucién por

emisiones de tubo de escape de los vehiculos.

4.4.2.3 Resultados estacion Las Casitas (LC).

Los resultados del balance quimico de masa, en la estacion LC, son mostrados
en la Figura 56.

Marino Exha Pilas
Meteorizado 5% 3% 14%
8% \ Cargue
10%

Vias
60%

Figura 56. Promedio de la contribucién estimada de PMjo, el periodo julio -
diciembre de 2015. Estacion LC.

En la estacién Las casitas, se puede observar la contribucién de los seis tipos de
fuentes estudiadas. Las vias, aportan un 61% de la masa de PM;o, seguido de pilas,
con el 14%; cargue, con el 10%; meteorizados, con el 7%; aerosoles marinos, con el
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5% y emisiones de transporte, con el 3%. En esta estacion, la fuente cargue, desplaza
del segundo lugar a meteorizados, con relacion a la estacion Patilla. Su proximidad a
los pits Oreganal (OREp), 100 (100p) y Comunero (COMp), hacen que sea influenciada,
fuertemente, por las actividades mineras.

La Figura 57, presenta el promedio de contribucion en masa de las seis fuentes
estudiadas. Las vias, con promedio de 54,88 pg/m® y desviacién estandar de 25,84
ng/m?, al igual que las estaciones estudiadas, fue la mayor contribucién a la masa de
PMjio.

100

90

80
7
6
5
4
3
2
1

1/07/2015 1/08/2015 1/09/2015 1/10/2015 1/11/2015 1/12/2015

o

o

o

o

o

o

Concentracion pg/ms3

o

o

mPilas mCargue mVias mMeteorizado mMarino mExha

Figura 57. Estimacién de Contribucion fuentes mineras. Estacion Las casitas,
periodo julio — diciembre de 2015.

Le sigue pilas, con promedio de 13,19 pg/m®y desviacién estandar de 7,66
ug/m?®; cargue, con promedio de 9,45 pg/m® y desviacién estandar de 6,06 pg/m?;
meteorizado, con promedio de 6,86 pg/m® y desviacion estandar de 3,92 pg/m?;
aerosoles marinos, con promedio de 4,23 pg/m?® y desviacién estandar de 2,23 pg/m?;
emisiones desde el tubo de escape de los vehiculos, con promedio de 2,71 pg/m?®y
desviacién estandar de 1,79 pg/m?.
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El aporte en la temporada seca es similar al aporte producido en la temporada de
lluvia, por lo que se evidencia, aporte de fuentes diferentes a la resuspension de
material particulado. No se observaron diferencias significativas (p = 0,57), en los
aportes de las fuentes, en las épocas seca y de lluvia. El fendmeno EIl nifio, también

pudo afectar a esta estacion.

4.4.2.4 Resultados estacion Provincial (PV).

Los resultados del balance quimico de masa, en la estacién PV, son mostrados
en la Figura 58. En la estacion Provincial, se puede observar la contribucién en

porcentaje, de las seis fuentes incluidas en el analisis.

Meteorizado, ~Marino Exha Pilas

6% \ 5%_ 3% 10% Cargue

9%

Vias
67%

Figura 58. Promedio de la contribucién estimada de PMjo, el periodo julio -
diciembre de 2015. Estacién PV.

Se puede observar que las vias, en esta estacion receptora, son la fuente de
mayor aporte, con el 67% de la masa de PM;o. En esta estacion, se presento el mayor
porcentaje de contribucidon, en comparacion con las otras estaciones que estan
ubicadas en el interior de las operaciones mineras. La segunda fuente de mas

porcentaje de aporte, es pilas, con el 14%. Le sigue cargue, con el 9%; meteorizados,
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con el 6%; aerosoles marinos, con el 5% y emisiones de transporte, con el 3%. En esta
estacion, la fuente cargue, también desplaza del segundo lugar a meteorizados, con
relacion a la estacion Patilla. Su proximidad a los pits Patilla (PATp) y Tabaco (TABp),

hacen que también sea influenciada, fuertemente, por las actividades mineras.

La Figura 59, presenta el promedio de contribucion en masa de las seis fuentes
estudiadas.
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Figura 59. Estimacion de Contribucién fuentes mineras. Estacién Provincial,
periodo julio — diciembre de 2015.

Las vias, con promedio de 28,43 pug/m?®y desviacién estandar de 14,96 pug/m?, al
igual que las estaciones al interior de las operaciones mineras, fue la mayor
contribucion a la masa de PMy.

Le sigue pilas, con promedio de 4,18 pg/m?®y desviacién estandar de 3,09 pg/m>;
cargue, con promedio de 3,92 pg/m?® y desviacién estandar de 2,10 pg/m?*; meteorizado,

232



con promedio de 2,76 ug/m?®y desviacion estandar de 2,27 pg/m®; aerosoles marinos,
con promedio de 1,94 pug/m?®y desviacion estandar de 1,26 ug/m® y emisiones desde el
tubo de escape de los vehiculos, con promedio de 1,30 pg/m®y desviacién estandar de
0,75 pg/m?.

También se puede observar en los resultados, que el aporte en la temporada
seca es mayor al aporte en la temporada de lluvia. No se observaron, diferencias
significativas (p = 0,06) en los aportes de las fuentes, en las épocas seca y de lluvia.
Esta estacion fue la de menores muestras de PMiy en la caracterizacion, por las
situaciones antes mencionadas. Sin embargo, se puede observar, que El fenédmeno El

nifio, no afectd a esta estacion.

4.4.2.5 Resultados estacion Sol y sombra (SS).

Los resultados del balance quimico de masa, en la estacion SS, son mostrados
en la Figura 60. En la estacion Sol y sombra, se puede observar la contribucion en
porcentaje, de las seis fuentes incluidas en el analisis. Esta estacion fue identificada

como fondo o background, en todos los analisis de esta investigacion.

Las vias, fueron la fuente de mayor aporte, con el 84% de la masa de PMyo. En
esta estacion, se presenté el mayor porcentaje de contribucion, en comparacién con
todas las estaciones que estan al interior de las operaciones mineras. La estacién SS,
estd influenciada por vias destapadas de acceso publico, que no pertenecen a la
mineria. El segundo aporte importante al promedio de PMjy, es el escape de
automoviles, con el 14%. No hay duda de que esta fuente influye en esta estacion,
debido a la presencia de las especies Pb y Br, casi Unicos. La tercera fuente de mas
porcentaje de aporte, es aerosoles marinos, con el 2%. Finalmente cargue, con el
0,19%. No hay aportes de meteorizados y pilas. Es logico, debido a que los bancos de
suelo y las pilas, actividades que hacen el aporte, estan ubicados geograficamente
viento arriba de la estacion SS.
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Exha Cargue

Marino 14% 0%
2%

Vias
84%

Figura 60. Promedio de la contribucién estimada de PMi,, en el periodo julio -
diciembre de 2015. Estacién SS.

La Figura 61, presenta el promedio de contribucién en masa de las seis fuentes
estudiadas. Las vias, con promedio de 28,36 ug/m*® y desviacién estandar de 12,38
ng/m?, fueron la mayor contribucién a la masa de PMy,. Los aportes de las vias, en la
estacion SS, comparados con las estaciones en el interior de la mina, tienen una
relacion de 2:1 (dos veces mayor, la concentraciones al interior de la mina que la
estacion de fondo) y de 1:1, en la estaciones BR y LC. Aunque, son las vias la fuente
de mayor contribucion en la mina el Cerrejon, este aporte, se hace significativo en las
estaciones que estan influenciadas por la presencia de mas tajos de explotacion, y es el
caso las estaciones BRy LC.

Le sigue en aporte, las emisiones desde el tubo de escape de los vehiculos, con
promedio de 4,63 pug/m® y desviacién estandar de 2,29 pg/m?>. Los aportes de escape
de automoviles, son de 2 a 4 veces mayores, que las concentraciones promedios en las
estaciones PV, LC, PT y BR. Los promedios de contribucion de fuentes, son de 3 a 5
veces mas altos en las localizaciones urbanas, que en los sitios de fondo. Aqui, pasa lo
contrario, luego, claramente se observa, la presencia de una fuente de aporte
significativo en esta estacion. La explicaciéon es la presencia de un generador eléctrico

de procedencia GESAN, de referencia DPWBS_10_ELS. Este generador consume
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Diesel, a una tasa de 8 galones por monitoreo, de 24 horas. Este generador, se utiliza
para garantizar, el monitoreo de PM1o y TSP, en la red de Calidad del Cerrejon.
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Figura 61. Estimacion de Contribucion fuentes mineras. Estacion Sol y sombra,
periodo julio — diciembre de 2015.

La contribucion marina promedio al total de particulas PMjo, suspendidas, oscila
alrededor en 0,75 pg/m?®, con desviacién estandar de 1,42 pg/m®. Los aportes en las
estaciones mineras, son entre 2 a 6 veces mayores, en comparacion con la estacién de
fondo. Luego, claramente se observa, aporte significativos de trazadores marinos, en
las operaciones de mineria del Cerrejon. Esto se explicé en la seccion 4.3.4, de este
documento, donde aplicando la metodologia de Moller (1990) y Zhuang (1999), se
observo, aporte excesivo de sodio, principalmente derivado del suelo, a través de la
relacién Na/Cl. Finalmente, con un aporte menor, la fuente cargue, con 0,19 pg/m®y
desviacion estandar de 0,53 pg/m®. Los aportes en las estaciones mineras, son
excesivamente mayores, entre 10 a 50, comparados con la estacion de fondo. Luego,
claramente se observa, aporte significativos de las operaciones de mineria en el
Cerrejon. El aporte en la temporada seca es mayor al aporte en la temporada de lluvia.
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No se observaron, diferencias significativas (p = 0,29), en los aportes de las fuentes, en

las épocas seca y de lluvia.

4.4.2.6 Aportes de fuentes para cada especie quimica

Se presenta el aporte de las seis fuentes estudiadas, para cada especie quimica,

incluidas en el andlisis. Las Tablas 45 y 46, presenta el aporte en promedio de las seis

fuentes estudiadas en las estaciones ubicadas al interior de la mina y en la estacion de

referencia, para cada especie quimica incluida en el andlisis.

Tabla 45. Promedios y desviacion estandar de aportes de fuentes para cada
especie quimica. Promedio en conjunto. Estaciones BR, PT, PVy LC. (ug/m®)

Elemento Pilas Cargue Vias Meteorizado Marinos Exha
Prom. Desv. Est. Prom. Desv. Est. Prom. Desv. Est. Prom. Desv. Est. Prom. Desv. Est. Prom. Desv. Est.
ocC 0.825 0.143 0.529 0.085 4.980 0.549 0.000 0.000 0.000 0.000 0.100 0.017
EC 0.568 0.125 0.000 0.000 4.985 0.468 0.000 0.000 0.000 0.000 0.088 0.020
Ca 0.041 0.008 0.084 0.014 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Al 0.026 0.005 0.043 0.007 0.023 0.001 0.081 0.014 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 0.008 0.003 0.016 0.005 0.030 0.000 0.011 0.004 0.000 0.000 0.000 0.000
K 0.001 0.000 0.032 0.013 0.001 0.000 0.071 0.015 0.000 0.000 0.000 0.000
Na 0.040 0.008 0.000 0.000 0.337 0.001 0.000 0.000 0.409 0.133 0.000 0.000
Mg 0.000 0.000 0.000 0.000 0.009 0.004 0.138 0.021 0.000 0.000 0.000 0.000
Mn 0.000 0.000 0.005 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Cr 0.013 0.012 0.011 0.010 0.083 0.026 0.002 0.002 0.010 0.010 0.006 0.005
Cu 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ni 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000
Pb 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003 0.001
\Y 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.001
Rb 0.000 0.000 0.002 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Sr 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Tl 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Zn 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003 0.000
S0,% 0.071 0.011 0.000 0.000 3.527 0.000 0.000 0.000 0.499 0.109 0.381 0.053
Na* 0.074 0.017 0.000 0.000 0.999 0.000 0.000 0.000 0.463 0.325 0.000 0.000
NH,* 0.140 0.029 0.000 0.000 0.567 0.000 0.000 0.000 0.079 0.023 0.000 0.000
K* 0.028 0.006 0.063 0.022 0.040 0.017 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
cr 0.339 0.090 0.033 0.014 0.482 0.032 0.000 0.000 0.023 0.000 0.000 0.000
ca? 0.000 0.000 0.469 0.162 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Mg** 0.000 0.000 0.203 0.068 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
NO3’ 0.313 0.062 0.000 0.000 0.409 0.034 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
PO,* 0.011 0.006 0.017 0.018 0.282 0.370 0.090 0.063 0.000 0.000 0.000 0.000
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Tabla 46. Promedios y desviacion estandar de aportes de fuentes para la estacion
SS, ug/m?®.

Elemento Pilas Cargue Vias Meteorizado Marinos Exha
Prom. Desv. Est. Prom. Desv. Est. Prom. Desv. Est. Prom. Desv. Est. Prom. Desv. Est. Prom. Desv. Est.
ocC 0.000 0.000 0.008 0.005 3.877 0.328 0.000 0.000 0.000 0.000 0.343 0.044
EC 0.000 0.000 0.000 0.000 2.403 0.217 0.000 0.000 0.000 0.000 0.172 0.028
Ca 0.000 0.000 0.031 0.017 0.030 0.010 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Al 0.000 0.000 0.008 0.005 0.072 0.005 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Fe 0.000 0.000 0.001 0.000 0.003 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
K 0.000 0.000 0.014 0.008 0.019 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Na 0.000 0.000 0.000 0.000 0.236 0.001 0.000 0.000 0.120 0.050 0.000 0.000
Mg 0.000 0.000 0.000 0.000 0.026 0.008 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Mn 0.000 0.000 0.001 0.000 0.002 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Cr 0.000 0.000 0.001 0.001 0.003 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Cu 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ni 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004 0.001
Pb 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004 0.001
\% 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.001
Rb 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Sr 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TI 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Zn 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.006 0.001
8042' 0.000 0.000 0.000 0.000 1.708 0.000 0.000 0.000 0.064 0.031 0.649 0.066
Na* 0.000 0.000 0.000 0.000 0.543 0.000 0.000 0.000 0.050 0.022 0.000 0.000
NH,* 0.000 0.000 0.000 0.000 0.448 0.000 0.000 0.000 0.012 0.006 0.000 0.000
K* 0.000 0.000 0.005 0.003 0.030 0.007 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ccr 0.000 0.000 0.000 0.000 0.150 0.010 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
ca? 0.000 0.000 0.032 0.017 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Mgb 0.000 0.000 0.012 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
NOj3 0.000 0.000 0.000 0.000 0.246 0.014 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
P043' 0.000 0.000 0.010 0.008 0.057 0.013 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Cruzando la informacion del aporte de las estaciones mineras y la estacion de
referencia (La Tabla 45 y la Tabla 46, respectivamente), se puede observar, que los
trazadores de vias (Ca, Fe, Tl, OC, SO4* K, Al), son emitidos principalmente por la
actividad minera (mas del 48%). Se identifico un aporte significativo en la estaciéon SS
(estacion de referencia), de estos elementos, procedentes de otras fuentes, regional o
con influencia local, por estar cerca de una via destapada, de acceso publico. También,
no hay que descartar el aporte de la actividad minera, cuando se presenta inversion de
direccién del viento. Las especies quimicas, que son trazadoras de los aerosoles
marinos (CI, Na*, Na, Cl, SO,%), representan un aporte del 83,50%, originado en las
actividades mineras. Sin embargo, se establecio en la seccion 4.3.3, de este
documento, que aproximadamente el 71,95%, de la masa de SO,%, puede ser emitida a
través de la combustion no controlada de los mantos de carbon, como compuesto
organico secundario. lgualmente, el Na*, presenta concentraciones en un rango de
velocidad del viento, mayor de 5 m/s, lo que indica posible aporte de fuentes regionales

sumado, a los generados en fuentes locales. Esto puede deberse, al aporte de
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aerosoles marinos, por la cercania de la mina, a la costa. Esto es ldgico, si se analiza el
porcentaje de aporte, de fuentes diferentes a la mineras, de los elementos Na*, Na, y
SO.4%, en la estacién SS, con promedios de 20,2%, 48,8% y 26,9%, respectivamente.
Claramente, se aprecia la existencia de una fuente de fondo regional, contribuyendo
significativamente. El aporte de las especies trazadoras en las emisiones, desde el tubo
de escape de los vehiculos (Pb, Br, Ni, V, EC y OC), son de 2 a 4 veces mayores,
comparadas con las concentraciones promedios en las estaciones mineras, luego,
aproximadamente el 90%, del aporte de estas especies, son debido a la actividad
minera. Como ya fue explicado, la presencia de un generador eléctrico que consume
Diesel, utilizado para garantizar, el monitoreo de PMip y TSP, en la estacion SS, es la
fuente del aporte de estos trazadores, en esta estacion. Los trazadores de cargue (OC,
EC, Sc, Ti, Se y Ca), son emitidos principalmente por la actividad minera
(aproximadamente, el 91%). La cercania de los tajos LPUp y TABp, a la estacion SS,
puede contribuir al aporte de estos elementos, en la estacién de fondo. La justificacion
de esto, se observa en la presencia, de OC, en la estacion SS, con porcentaje menor
(7%), pero influyendo, segun los resultados, en un 10%, del aporte. El aporte de pilas y
meteorizados, son emitidos principalmente por la fuente minera. Se descarta, aportes
en la estacién de fondo, por la ubicacién geografica y por la baja masa encontrada, de

estos trazadores.

Estos resultados son consistentes, con anteriores estudios de caracterizaciéon e
identificacion de fuentes, realizados en zona de mineria a cielo abierto en Colombia.
Estos estudios desarrollados en zona de mineria a cielo abierto, no muestrearon en
fuente y fueron limitados en el niumero de muestras, segln sus mismos autores. Sus
conclusiones, se basaron en la identificacion de fuentes. Su resultados mostraron al
material geoldgico, fuentes de combustion y contaminantes secundarios, como los de
mayor aportes, todos originados en las operaciones mineras (Hernandez, 2012; Huertas
et al., 2014).
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4.4.3. Validacion del modelo CMB.

Las estimaciones de aporte de las fuentes de las actividades mineras,
presentado en este capitulo, fueron realizadas usando el modelo de receptor balance
quimico de masa (CMB), bajo el programa EPA-CMB8.2. Este protocolo incluye,
optimizaciéon de las medidas estadisticas y la razon de los aportes calculados y
medidos. Las medidas de desempefio del modelo CMB y las pruebas de los diferentes
perfiles y especies de adaptacion, indican las desviaciones de los supuestos, del
modelo. Estas desviaciones no invalidan necesariamente los resultados del CMB, al
contrario, indican el potencial de invalidez de los resultados (Watson, 2004). Lo que se
realiz6 en esta seccion, fue aplicar el protocolo del CMB, para la validacion de los
resultados. Esta validacién consisti6 en dos pasos, aplicados después de haber
obtenido las estimaciones de los aportes de las fuentes. Estos pasos son: 1) validacién
de las consistencia y estabilidad de las estimaciones, y 2) evaluacion de los resultados

del modelo CMB, con respectos a otros métodos de estimacion de aportes, de fuentes.

4.4.3.1. Consistenciay estabilidad de los aportes estimados

Los resultados de la validacion de la consistencia y la estabilidad de las
estimaciones, se presenta en la Tabla 47. Esta tabla resume los indicadores
estadisticos de las estimaciones de contribucion de la fuente, en las estaciones BR, PT,

PV, LCy SS, en la zona minera, el Cerrejon.

En la tabla, %, es la medida de la varianza en las concentraciones del receptor,
explicadas por las concentraciones de las especies calculadas; y?, es la suma
ponderada del cuadrado de las diferencias, entre los valores estimados y los valores
obtenidos en la caracterizacion de las especies quimicas; dividida por la varianza
efectiva y el grado de libertad. Finalmente, el porcentaje de masa explicada, es la
relacion entre la suma de las contribuciones de la fuente y la masa medida. Es

deseable que r?, este en un valor, entre 0,8 y 1,0.

239



Tabla 47. Resumen de indicadores estadisticos de las estimaciones de
contribucion de la fuente, en las estaciones BR, PT, PV, LCy SS.

Estaciones PMyg r? x? PM,, explicada Numero de muestras
(Hg/m’) %
BR 43,31 0,71 3,70 64,75 51
PT 40,71 0,87 1,69 84,80 49
PV 30,99 0,75 3,72 70,50 27
LC 57,14 0,77 3,41 75,80 33
SS 20,69 0,89 1,80 84,90 50
Todas 37,96 0,80 2,74 64,83 210

En los caculos, la varianza de las concentraciones en las estaciones receptoras,
explicadas por las especies calculadas, vario entre 0,71 a 0,89. Estos valores, estan
entre los deseados en el andlisis de CMB, segun el protocolo para validar este modelo
receptor (Watson, 2004). Los rangos menores se presentaron en las estaciones BR
(0,71), PV (0,75) y LC (0,77). En estas estaciones, aparte de los aportes de las
operaciones mineras, hay presencia de fuentes domesticas (actividades de los
habitantes de la zona), que no se tuvieron en cuenta en el analisis. Estos resultados,
indican minimo sesgo entre las concentraciones de las especies, medidas y calculadas.
x?, varié entre 1,69 a 3,72. Estos valores, también estan entre los deseados en el
protocolo para validar el CMB. Los rangos mayores se presentaron en las estaciones
BR (3,70), PV (3,72) y LC (3,41); como se explicd anteriormente, hay presencia de
fuentes de actividades domésticas, que no se tuvieron en cuenta en el analisis. El
porcentaje de masa explicada de PMj,, varid entre 64,75% a 84,90%. La menor
fraccion de la masa explicada, ocurrié en la estacién BR, esto indica que una 0 mas
fuentes significativas, no se han tenido en cuenta en el analisis. La estacion BR, esta
ubicada en el municipio de Barrancas, de ahi deriva su nombre. Este municipio, tiene
una poblacién de 22,207 habitantes. Sin embargo, la estacién esta ubicada viento arriba
de la ciudad y viento abajo de las operaciones mineras. Fue la estacion mas lejana de
la mina. Esto podria significar, la menor masa explicada en el estudio. También se
observa, que las estaciones donde se realizaron mayor numero de muestras, se explico

mejor la masa de PMjo. Segun Watson et al. (2015), el nimero de muestras explica
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mejor las contribuciones y reduce el sesgo entre lo estimado y lo calculado. Las
estaciones PT, PV, LC y SS, presentaron la masa explicada de PMj, en el rango 70% -
85%, estos resultados son razonables, debido a que solo se tuvieron en cuenta en el
estudio, las actividades mineras. Este rango de porcentaje de masa explicada, solo en
fuentes mineras, pudo ser mayor. Mayor, por dos aspectos importantes en la
investigacion. El primer aspecto, relacionado con el hecho de no incluir en el andlisis de
CMB, las especies: Li, Be, Co, Ga, Mo, In, Sb, Ba, Cs, Ag, Hg, Bi y U, que
representaban entre el 2% al 3%, de la masa PMo. El segundo aspecto, relacionado
con el hecho de no medir silicio (Si), debido a la utilizacién en este estudio, de filtro de
cuarzo, en las estaciones receptoras. Este elemento, representa mas del 10%, en
fuentes de origen terrestre (Fujita, 2000; Watson & Chow, 2015). La covarianza entre Si
y Al es lo suficientemente alta como para ser contabilizada en un andlisis de aporte de
fuentes (Hopke, 2017). Las concentraciones promedio de Si en La correlacién en las
concentraciones de fuentes entre el Siy el Al, utilizando el método XRF, fue alta (r’=
0.9993). Usando esta relacion en las estaciones receptoras, se puede observar aportes
promedio de Al en las cinco estaciones e: un 12.35%, en masa de elementos medidos
con ICP_MS. Esto deduce que el aporte de Si en PMjp, es mayor del 10% coincidiendo
con los autores citados.

El rango de masa de PMjo, explicado en los resultados (70% - 85%), podria ser
explicado entre el 83% al 98%, sumado el porcentaje perdido, explicado en estos dos
aspectos. Este rango explicado teéricamente, llegaria a los valores deseables en la
validacion del modelo, una masa explicada del contaminante, entre 100% = 20%. Con
estos resultados, la aplicacion del modelo de receptor CMB, en zona minera del
Cerrejon, tuvo consistencia y estabilidad, en la estimacion de los aportes de fuentes
mineras. Sin embargo, el analisis reveld, que la aplicacion del CMB, en fuentes lejanas
de las zonas mineras, mejoraria sus indicadores, si se consideran todas las fuentes

necesarias, para tener éxito en los resultados de las estimaciones de los aportes.
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4.4.3.2 Soluciones por factor de enriquecimiento

El balance quimico de masa, puede ser resuelto por diferentes métodos. Watson
y Chow (2015), citan una solucion del modelo de receptor, balance quimico de masa,
por el método de factor de enriquecimiento utilizado por Lawson y Winchester (1979).
La solucion del Factor de Enriquecimiento (FE), compara las proporciones de
concentraciones quimicas en la atmoésfera, con las proporciones en un producto
referenciado, como la composicion crustal promedio o la sal marina de una region. A
menudo se normalizan a las concentraciones de silicio (Si), en el aire y en el suelo, ya
que el Si, es el elemento mas abundante en el polvo suspendido. Los enriquecimientos
de metales pesados, suelen atribuirse a emisores industriales, basados en los

trazadores de origen.

Cx
/CR)Aerasal (26)

(“/c,)

FE(x) =

Corteza

Donde x representa el elemento quimico de interés, C,, representa la

concentracion del elemento de interés en el aerosol; C,.s, €s la concentracion del

elemento de referencia de la corteza terrestre, que se utiliza comunmente, tales como el
Al, Si, Ti y Fe, etc. Asi, en este estudio se seleccioné el Fe como, elemento de
referencia. En estos estudios, generalmente, son utilizados andlisis de suelos locales,
para reducir el sesgo de los resultados; pero en vista que se carece de estudios de las
caracteristicas del suelo del area de minera, en este estudio se utilizo la corteza
terrestre de Wedepohl (1995), como el material de referencia. Ha sido establecido en
esta solucion, que los elementos con FE menor de 10, son debido a la emision de la
corteza terrestre; elementos con FE entre 10 y 500, son moderadamente enriquecidos,
e indica otra fuente de enriquecimiento adicional a la corteza terrestre y elementos con
FE mayor de 500, Indica un alto enriguecimiento y muestra que existe una grave
contaminacion de origen antropogénico (Lawson y Winchester, 1979). La Tabla 48 y la
Figura 51, muestran los FE de 15 elementos quimicos en PMyy.
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Los factores de enriquecimiento de las estaciones BR PT, y LC, tuvieron un
factor de 2, con relacion a la estacion SS. Los elementos de la corteza terrestre, tales
como el Sr, en todas las estaciones no fueron enriquecidos en un factor mayor de 10
(FE < 10), lo que indica que se han originado en el suelo. De igual manera, el elemento
Al, en la estacion PV y los elementos Mg, Al, Ky Ca, en la estacion SS; no fueron

enriquecidos, indicando el suelo, como fuente natural de estos elementos.

Tabla 48. Factor de enriquecimiento (FE), para elementos trazas de muestras de
PM10, en los sitios de muestreo: Barrancas (BR), La Casitas (LC), Patilla (PT),
Provincial (PV)y Soly sombra (SS).

Factor de enriguecimiento

Elemento BR LC PT PV SS
Na 250.68 206.16 214.82 167.43 106.28
Mg 17.39 19.14 16.36 20.16 7.26
Al 12.04 12.54 12.85 8.86 6.07
K 18.91 26.43 17.05 12.19 9.92
Ca 15.64 11.56 10.53 11.61 8.83
\% 30.91 34.87 30.85 18.98 23.67
Cr 64.30 45,51 33.45 53.53 47.42
Mn 14.06 14.06 18.11 12.89 7.17
Ni 17.82 20.20 19.94 17.59 13.43
Cu 81.90 311.28 67.07 141.17 137.18
Zn 64.93 101.19 47.17 69.81 51.60
Rb 18.78 13.46 19.46 10.37 12.52
Sr 4.76 4.04 3.80 3.07 2.02
TI 33.02 80.68 12.55 24.38 12.47
Pb 51.60 70.10 26.22 37.27 15.04
Fe 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

El Na, fue el elemento con mayor factor de enriquecimiento en todas las
estaciones (FE > 100), indicando una fuente no natural, aportando masa en las
particulas PMjo. EI Cu, mostro fuerte factor de enriquecimiento en las estaciones LC,
PV y SS. El otro grupo de elementos: Mg, K, Al, Ca, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Tly
Pb, muestran un enriquecimiento moderado (FE >10), en las estaciones BR, LC, PT y
PV, lo que indica que se originaron a partir de fuentes antropogénicas. Los factores de
enriquecimiento de estos elementos oscilaron entre aproximadamente 11 y 80 (Ver
Figura 62).
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Figura 62. Factor de enriquecimiento (FE), para elementos trazas de muestras de
PMjo, en los sitios de muestreo: Barrancas (BR), La Casitas (LC), Patilla (PT),

Provincial (PV)y Soly sombra (SS).
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Clasificados estos elementos por fuentes de emision, segun la clasificacion de
Watson y Chow (2015) y Fujita (2000), se observa que, los elementos K, Ca, Al, Cuy
Mn, son enriquecidos por transporte sobre vias destapadas, en zona industrial. Sin
embargo, hay aporte significativo en la estacion de fondo. Los elementos V y Ni, son

enriquecidos por la quema de fuel oil.

El elemento Na, esta fuertemente enriquecido, por aporte de aerosoles marinos y
por aporte del suelo natural. Las especies Zn, Rb y Cr, son enriquecidos por actividades
agricolas. En conclusion, el andlisis FE reveld, que la mayoria de los elementos

quimicos inorganicos, fueron indicadores de fuentes antropogénicas.

4.4.3.3. Identificacion de fuentes locales usando funcién de probabilidad
condicional.

La funcion de probabilidad condicional (CPF, por sus siglas en inglés), analiza los
impactos de las fuentes puntuales, en diferentes direcciones de viento, usando las
estimaciones de la fuente de contribucion del modelo de receptor y la direccion del
viento medida en el sitio. Esta técnica ha sido usada con éxito, en resultados de
estimaciones de modelo de receptor (Eugene Kim, Hopke, & Edgerton, 2003; Xie &
Berkowitz, 2006). Generalmente, la misma contribucion diaria se asigna a cada hora de
un dia dado, para que coincida con los datos horarios del viento. Para el analisis, se
utilizaron las direcciones y velocidades diarias, calculadas en el analisis meteoroldgico.

El CPF se define como:

CPF = Mae (27)

Nyp

Donde m,q, es el nimero de ocurrencia de la direccion del viento A®, que

excede el umbral criterio, y n4e, €s el nUmero total de datos en la misma direccion del

viento.
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Como se mencion6 en el capitulo de metodologia, el analisis de funcién de
probabilidad condicional (CPF), se realizd utilizando la opcién polarPlot del paquete de
herramientas para el analisis de la calidad del aire en R, llamado OpenAir. La Figura 63,
muestra las estimaciones de fuentes de PMjy, de los resultados del anélisis CMB, en el
percentil < 95, para las estaciones mineras (BR, PT, LC y PV). No se tuvo en cuenta la
estacion de fondo (SS).

Los resultados muestran en las seis fuentes, para el percentil 95, una clara
indicacién de mayores probabilidades de concentraciones, desde las direcciones NE y
E, es decir, en la direccion de las operaciones de minerias a cielo abierto. Esto indica,
un aporte significativo de la mina el Cerrejon. Para la fuente Vias, la grafica muestra,
que la probabilidad de que los aportes de PMjy, de las fuentes mineras, sean menores
que el percentil 95 (2,13 — 3,58 pug/m?®), se presenta desde la direccién NE y parte de la
direccion E, con velocidades de viento en el rango 0 - 5 m/s.

Vias ’ . Cargue | ™[ | Suelo pry

Pilas | ™ . Marinos | | . ) Vehiculos | ..
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Figura 63. Diagrama polar CPF, para las estimaciones de fuentes de PMjg, en el
percentil 95. Mina el Cerrejon.
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Para la fuente Vias, la grafica muestra, que la probabilidad de que los aportes de
PMyo, de las fuentes mineras, sean menores que el percentil 95 (2,13 — 3,58 pg/m°), se
presenta desde la direccion NE y parte de la direccion E, con velocidades de viento en
el rango 0 - 5 m/s. El maximo aporte se presenta desde el rango 3 - 4 m/s, lo que indica,
un impacto sobre las estaciones mineras BR, PT, LC y PV, desde fuentes cercana. La
fuente cargue (1,40 — 2,40 pg/m®) y suelo (meteorizado) (0,58 — 1,12 pg/m®), presentan
los maximos aportes desde el NE, entre los rango de velocidad 3 — 4 m/s. Indicando en
el andlisis CPF, un impacto sobre las estaciones, desde fuentes cercana. La fuente
pilas (0,80 — 1,30 pug/m?®), presentan los maximos aportes desde el NE, entre los rangos
de velocidad 0 — 5 m/s; igualmente indica, un impacto desde fuentes cercanas, con
aportes en menor magnitud, desde fuentes regionales o fuentes fuera del area minera.
Similar comportamiento, tienen los aerosoles marinos (1,2 — 1,5 pg/m®), con maximos
aportes desde el NE, entre los rangos de velocidad 0 — 5 m/s, indicando igualmente, un
impacto desde fuentes cercanas, con aportes en menor magnitud, desde fuentes
regionales o fuentes fuera del area minera, especificamente desde el océano. Por
dltimo, la fuente de emisiones de escape de automovil (1,16 — 1,89 pg/m?), con
maximos aportes desde las direcciones NE y E, entre los rango de velocidad 0 — 6 m/s,
indicando igualmente, un impacto desde fuentes cercanas, con aportes en menor

magnitud, desde fuentes regionales.

El andlisis polar CPF, revela claramente, aportes de fuentes cercanas segun las
direcciones de viento y rangos de velocidades, con probabilidades para el percentil 95
de: 60% para vias; 50% para cargue; 40% para suelo; 60% para pilas; 60% para

aerosoles marinos y el 80% para vehiculos.

La Tabla 49, muestra los resultados de los andlisis balance quimico de masa
(CMB), el analisis de factor de enriquecimiento (FE) y el andlisis de funcion de
probabilidad condicional (CPF). El analisis CMB, mostré6 que en rango de 64,75% a
84,90% de la masa de PM10, es explicada como origen de fuentes mineras. El analisis
FE, mostré que la mayoria de las especies quimicas, trazadoras de las fuentes mineras

estudiadas, provienen de origen antropogénico. El analisis CPF mostré que la mayoria
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de las elevadas concentraciones, se originaron en la direccion noreste, indicador de que
los aportes provienen desde las fuentes mineras. Se observa coincidencias en las tres
técnicas, mostrando como el analisis CMB, puede identificar grupos de compuestos
asociados con categorias especificas de emisiones de fuentes mineras. Con estos
resultados, a través del uso elementos abundantes en la corteza terrestre, se puede
identificar su origen natural o antropogénico. De igual manera, con los resultados y a
través del uso de mediciones meteorologicas (direccion y velocidad del viento), se
utilizaron con el andlisis CPF, para identificar el direccion desde donde surgen estas
categorias. Los resultados de las técnicas FE y CPF, fueron coherentes con las
estimaciones de aportes de las fuentes, utilizando el anélisis CMB. Se puede observar,
que las dos técnicas, muestran un aporte significativo de fuentes antropogénicas, segun
al area de aplicacion de este estudio. Estos aportes son originados en las operaciones
mineras. Lo que valida aun mas, la consistencia y estabilidad en la estimacion de los

aportes de fuentes mineras, por el modelo receptor balance quimico de masa.

Tabla 49. Comparacion entre los resultados de los analisis de estimacion e
identificacion de fuentes, de las técnicas: CMB, FE y CPF.

Origen aporte Origen aporte Origen aporte
Fuentes CMB (% Aporte) FE CPF (% probabilidad)
Vias Operaciones mineras (66%) Antropogénico Origen local (60%)
Cargue Operaciones mineras (10%) Antropogénico Origen local (50%)
Pilas Operaciones mineras (14%) Antropogénico Origen local (40%)
Meteorizados Operaciones mineras (6%) Antropogénico Origen local (60%)
Aerosoles marinos Operaciones mineras (2%) Antropogénico Origen local (60%)
Vehiculos Operaciones mineras (2%) Antropogénico Origen local (80%)

La coincidencias entre las tres técnicas, mostraron que los perfiles de las fuentes
son razonablemente representativos de las emisiones reales y que las operaciones
mineras explican entre el 78% al 93% de la masa de PMjo, medidas en las estaciones

estudiadas.

248



5. CONCLUSIONES

El interés por conocer el aporte de fuentes, al problema de contaminacion del
aire, por material particulado, en la zona minera de La Guajira, de tal manera que se
puedan identificar y cuantificar responsabilidades, ha llevado a la compafiia el Cerrejon,
la autoridad ambiental de la region (Corpoguajira) y Colciencias, a unir esfuerzos para
financiar este proyecto. Se siguieron los procedimientos recomendados por la literatura
y protocolos colombianos, para realizar inventario de emisiones de PMjo, en zonas de
explotacion de carboén a cielo abierto, los procedimientos para la medicion de material
particulado PMjo, la metodologia establecida por la agencia ambiental los Estados
Unidos (EPA), para la caracterizacion de los filtros de PMjg en fuentes y receptores y la
metodologia y procedimientos, para la estimacién de contribucion o aporte de fuentes
mineras, usando modelo de receptor. Las principales conclusiones obtenidas, a partir
de los resultados del presente estudio, se presentan de acuerdo a la secuencia del

capitulo de resultados. Estas conclusiones se detallan a continuacion:

5.1 CARACTERIZACION DE LAS VARIABLES METEOROLOGICAS EN LA ZONA
MINERA

Se pudo comprobar que la temperatura en la zona de estudio, al norte de
Colombia, se caracteriza por ser alta, desde abril a septiembre, y otra menos caliente,
durante la otra mitad del afio, desde octubre a marzo. Se comprueba que las
temperaturas medias anuales, son por lo general mayores de 27°C. También se
concluye, que los periodos calientes corresponden a las estaciones secas Yy los

periodos frios corresponden a las estaciones lluviosas.

En general, los resultados son consistentes y aceptables para el area de estudio.
El comportamiento bianual del maximo de lluvias en octubre y noviembre y los minimos
de enero y febrero, son asociados con la mayor actividad (intensidad) del Chorro del
Chocd, al igual que para en el resto del Colombia.
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No se registraron tendencias estadisticamente significativas, en velocidad del
viento, temperatura y precipitaciones en las estaciones PV, BR y LC, en el periodo 2012
-2016. Sin embargo, si se presentd una tendencia baja positiva en la humedad relativa,
en las estaciones BR y LC. Los cambios de tendencias que se presentan en estas
variables, son inducidos por la topografia y la climatologia. Para este caso, son
influenciados por el clima, en la relacion océano — continente, al encontrarse esta zona,

en el Caribe colombiano.

Las variables estudiadas en las tres estaciones, presentan una buena
correlacién. Por lo tanto, los resultados de las variables meteoroldgicas en el periodo,
de estudio son representativos del clima de la zona y son coherentes, en comparacion
con los resultados de estudios anteriores, pero, desde una éptica nacional (Mesa et al.,
2000; Pabodn-Caicedo y Eslava-Ramirez, 2001). La Tabla 16, presenta un resumen
estadistico del andlisis de las cinco estaciones, con datos obtenidos con sensores (PV,
BR y LC) y datos estimados, con modelos meteoroldgicos (PT y SS). La tabla

presentada en el capitulo 4, resume estos resultados.

Tabla 16 (En este estudio). Resumen estadistico de los parametros

meteoroldgicos en la mina el Cerrejon, en el periodo 2012 - 2016.

Temperatura (°C) Humedad relativa (%)

Station Mean StDev Min Max Mean StDev Min Max
SS 28.22 280 12.80  34.80
PT 20.82 201 13.25  36.82
PR 29,23 1,83 12.80 34.80 59.15 10,23 18.00 96.33
BR 28.89 172 2513 33.17 64,75 10.68 38.66 92.18
LC 20.69 197 1325 36.82 64,01 10.80 18.00 96.20

Precipitaciéon (mm) ws (m/s)

Station Mean StDev Min Max Mean StDev Min Max
SS 160 7.64 456 11920 2.66 0.95 0.30  5.39
PT 150 6.66 123 76.60 254 096 0.18 6.04
PR 1.84 761 110 7660 289 111 0.00 571
BR 1.93 7,73 345 11030 2.83 102 0.00 5.4
LC 1.85 756 267 107.20 3.06 111 0.00 571
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5.2 DISTRIBUCION ESPACIAL Y TEMPORAL DE LAS CONCENTRACIONES DE
TSPy PMio EN LA MINA EL CERREJON.

La distribucidon anual de las concentraciones medias mensuales de particulas
gruesas TSP y PMjy, en la mina el Cerrejon es bimodal, con el pico mas alto en abril y
el segundo mas alto en diciembre. La igualdad en el comportamiento entre los picos, en
cuanto a las concentraciones de TSP y PMyy, indica que las emisiones de polvo son de
fuentes similares y locales, debido a que la difusién de particulas gruesas, depende
principalmente, de la emision de fuentes locales. Esta conclusion se apoya en el hecho
de que la velocidad del viento que mas predomina es del NE y sus promedios son
relativamente bajos (Promedio de 3 m/s, Clgsy, 1-5 m/s). De esta manera, se reduce la

difusién del viento y, las particulas gruesas, se distribuyen localmente.

El efecto de las diferentes variables meteorolégicas sobre las concentraciones de
TSP y PMjg, son claramente diferentes y muestran variaciones anuales claras. De todos
los elementos meteorolégicos estudiados, la velocidad del viento se correlaciona
particularmente bien con las concentraciones de material grueso. La velocidad del
viento es importante en el estudio de las concentraciones de particulas ya que es el
factor principal que determina el transporte y dispersion de las particulas, a las

diferentes zonas.

Las concentraciones medias de particulas gruesas TSP y PM;o muestran para un
percentil 75th, claramente mayores probabilidades de altas concentraciones, en la
direccion de las actividades mineras, lo que indica, un aporte significativo de las
operaciones industriales, pero también se observan probabilidades de aporte de fuentes

locales, ubicadas viento arriba, de las operaciones mineras.
Tres de las cinco 5 estaciones, mostraron tendencias hacia el aumento de las

concentraciones de PMg. Estos resultados pueden servir de aviso para el desarrollo de

estrategias en orden, para evitar el incremento progresivo de las concentraciones, que
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pudieran llevar a posibles impactos negativos en los ecosistemas y/o salud de las

personas, a futuro.

Los promedios anuales de TSP, superan los limites anuales permisibles de la
norma colombiana (100 pug/m®) en la estacién LC, los afios 2013 y 2014, en la estacion
PT en el afio 2015. Las estaciones BR, PV y SS; no superan la norma en mencion en el
periodo de estudio (2012 - 2016). Los mayores promedios anuales, se alcanzaron en el
afio 2015, donde tres estaciones superaron la norma anual. Para el material particulado
PMio. no fueron superados los niveles diario (150 ug/m®) y anual (50 pg/m®) de la norma
colombiana. Todos los promedios de PMjg, en las estaciones BR, LC, PT, PV, superan
el nivel anual (20 ug/m®), de la guia de la Organizacién Mundial de la Salud (GDL-
WHO), en el periodo 2012 -2016. El andlisis de PM;, también muestra excedencia del
promedio diario de la Organizacién Mundial de la Salud (50 pg/m?), en el 13%, 25%,
11%, 20% vy el 4%, en la estaciones BR, LC, PT, PV y SS. Estos resultados deben
preocupar a la empresa y a la autoridad ambiental de la regién, debido a las tendencias
positivas de aumento, en las concentraciones de TSP y PMjo. Las expectativas

encontradas concuerdan con la guia de WHO, pero no con la norma colombiana.

5.3 COMPOSICION QUIMICA DEL MATERIAL PARTICULADO PMjq

Los promedios de PM;o usando los equipos 6070 DV-BL (Sin escobillas), fueron
mayores en todas las estaciones, en comparacion con los promedios, utilizando los
equipos convencionales, Hi-Vol 6070. Sin embargo, el analisis ANOVA, entre los
promedios pareados de las cinco estaciones, no arrojé diferencias significativas entre

las medias de las concentraciones de PMjo, determinadas por las dos técnicas.

Las especies minerales, son el principal componente del PM;p, en las cinco
estaciones. Estas especies, son las conformadas, por el grupo de los elementos de
masas abundantes: Na, Mg, Al, Ky Ca. Los elementos intermedios, Fe, Ba, Zn y Cu,
son asociados con transporte y emisiones en vias. Muchos de los elementos
minoritarios: As, Se, Pb, Ag, U, Rb y In, son asociados con actividades industriales. El V

y Ni, son asociados con la quema de combustibles fosiles, como el carbon. El restante
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de elementos quimicos, tiene varios origenes, dependiendo qué actividad industrial se
esté desarrollando.

Los niveles de plomo, vanadio, cadmio y mercurio, registrados en el area de
estudio, son inferiores a los rangos registrados en otras estaciones, ubicadas en
ciudades capitales de Colombia y Latinoamérica. Los niveles de estas especies, no
violan los limites permisibles de la norma colombiana. Estos niveles, también son

menores con relacién a estandares internacionales, utilizados en el analisis.

Las correlaciones altas y positivas de OC y EC, indican, un factor comun que
afecta a las concentraciones de estos elementos. La media general de OC, fue mayor
gue la media de EC, en un 40%. Los componentes de carbono OC y EC, presentaron
los promedios mas altos, en la estacion LC. Esta estacion, también presenta las
mayores concentraciones de PMjo. Los resultados muestran, que en general, las
particulas PMj, son influenciadas significativamente por el OC y EC. Se observaron
rangos de concentraciones similares, en la mina el Cerrejon, comparados con
resultados de estudios, en otras minas de carbon. Se observé un factor comun, en el
comportamiento de las fracciones de OC y EC, en las concentraciones de PMjo, en

todas las estaciones de estudio.

Las especies SO4%, Na* y NH,", fueron las especies abundantes, con el 75% de
la suma de las masas de iones y aportaron el 22,45% de la masa de PM,. Entre los
iones, el sulfato se destaca como el componente de mas masa en la concentracion de
PMio. De esta masa, aproximadamente el 71,95%, es emitida, a través de las
actividades mineras. Claramente, se observa mayor imputacion por iones inorganicos,
en la estacion LC, que de igual manera, presentd los maximos valores de PMjo. Se
registraron altos promedios de los iones SO, y NH,* desde la direccion del viento NE y
con velocidades menores de 3 m/s. Esto sugiere, aportes de iones, desde fuentes

locales, posiblemente, desde la actividad minera.
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Con excepcion del ion CI', los demas iones presentaron promedios mayores, en
época seca que en época de lluvia. Sin embargo, el analisis ANOVA, entre los
promedios de los datos de las estaciones, en temporada seca y de lluvia, arrojo que no
hay diferencia estadistica significativa entre las medias. El Na*, present6 los mayores
coeficientes de correlacion, pareados con los otros iones. Estas correlaciones, indicaron
posibles fuentes de origen, en las actividades mineras, aerosoles marinos y en algunas

estaciones, quema de biomasa.

Para el muestreo de fuentes, la utilizacion del modelo de dispersion Calpuff, para
estimar las distancias minimas y maximas, de ubicacion de los muestreadores, fue
acertada, debido a que permitié considerar las exigencias de la Empresa el Cerrejon y
no perder la objetividad del muestreo de fuente, determinante a la aplicacion del modelo
CMB.

En el muestreo de fuentes, las vias de acarreos presentaron el mayor promedio
de PMjo, seguido de pilas y cargue. Seis elementos constituyeron mas del 80% de la
masa de PMyo, (Si, Al, EC, SO,*, OC, S, Fe, NH4*, Na). Por componentes, en la masa
de PMyy, los elementos inorganicos fueron lo de mayor aporte, seguido de los iones y
las fracciones carbonaceas. Se identificaron perfiles de fuente con relacion a las
especies estudiadas. En la zona, se identificaron componentes geoldgicos,
componentes de aerosoles marinos y componentes de emisiones de transporte. Esto
también queda claro, con el andlisis de correlacion de los elementos quimicos. Se
presentaron coeficientes de correlacion alto y positivo para las especies conformadas,

por el grupo de los elementos de masas abundantes y en los iones solubles en agua.

No fue posible medir la emisién de particulas PMyo, proveniente de la utilizacion
de biomasa en las comunidades de Barrancas, Las Casitas y Provincial. Por tal motivo,
no se tiene aporte de PM;o para esta fuente. Sin embargo, el andlisis quimico en los
filtros receptores, ubicados en esas comunidades, mostré presencia de trazadores de

guema de biomasa.
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Aunque el porcentaje de composiciones parece algo uniforme en la zona minera,
los promedios de concentracion en las estaciones, dentro de la actividad minera,
presentaron resultados en masa, aproximadamente tres veces mayor a los presentados
en la estacion de fondo o de referencia, lo que confirma la existencia de una fuente

antropogeénica, definida con gran aporte de la masa.

5.4 CONTRIBUCION DE FUENTE DE PMjg

Las identificaciones y contribuciones de las fuentes, se realizaron, mediante la
aplicacion del modelo de receptor balance quimico de masa (CMB), bajo el programa
EPA-CMB8.2. El modelo de receptor de balance quimico de masa, se eligio para este
estudio, debido a su capacidad de cuantificar, asi como de identificar, las contribuciones
de tipo de fuente, sumado al hecho, de que se requiere conocer las caracteristicas de la
fuente. Este dltimo aspecto, permitid conocer con detalle, las caracteristicas quimicas,
de las particulas PMy, en zona minera. No hay a la fecha, estudio en Colombia, en este
tipo de actividad industrial, que brinde la informacién de las especies quimicas,
presentes en actividades de mineria a cielo abierto. Probablemente, el aspecto més
importante de este estudio, es la oportunidad que ha proporcionado para determinar los
éxitos y fracasos de la aplicaciéon de modelo de receptor en una zona minera, donde
hay muchas fuentes con especies quimicas comunes. Utilizar estos éxitos y fracasos y

definir las &reas en las que se requiere trabajo adicional, para préximas investigaciones.

El inventario de emisiones determind, cuales fueron las actividades mineras de
mayor emision. A partir de estos resultados, se armaron grupos de especies quimicas,
relacionando las actividades mineras y las abundancias de estas especies. Se
determinaron especies trazadoras para las diferentes tipos de fuentes. Las actividades
mineras incluyeron las siguientes fuentes: Vias, pilas, cargue, suelo y emisiones desde

vehiculos. Se incluyd, por su importancia y abundancia en masa, los aerosoles marinos.

En general, las contribuciones a concentraciones de PMyy, (fraccion gruesa), en

minas de carb6n a cielo abierto, son originadas principalmente, en un 76%, en las

255



mismas actividades mineras. De los seis tipos de fuentes utilizadas en el estudio, las
vias aportaron una contribucion a la masa de PMjg, entre 60 al 66%, en las estaciones
al interior de la minas. Con concentraciones entre 28,23 a 54,88 pg/m®. Las vias
también fueron, el mayor aportante a la masa de PMyg, en la estacion de fondo, con el
84%. Esta estacion esta viento arriba de las operaciones mineras y, considerando que
la mina el Cerrejon, esta en zona tropical semidesértica, es légico, que los elementos
quimicos de la corteza terrestre, tengan presencia abundante en la zona. Las
contribuciones a concentraciones de PMyg, de las otras fuentes se distribuyeron asi:
pilas (9% -14%); cargue (0,19% -10%); meteorizado (6% -8%); aerosoles marinos (2% -
7%) y gases de escape de automoviles (2% -14%). En la estacion de fondo (SS), los
aportes de escape de automoéviles, fueron de 2 a 4 veces mayores a las
concentraciones promedios en las estaciones PV, LC, PT y BR, lo que permitié concluir
la presencia una fuente de aporte significativo en esta estacion. La explicacion, fue la
presencia de un generador eléctrico ubicado en esta estacion.

Con relacion a los aportes individuales de especies quimicas, en las estaciones
mineras, los elementos abundantes fueron los indicadores de vias (Ca, Fe, OC, Al,
Na®), sequido de los elementos de indicadores de cargue (OC, EC, Sc, Tl, Ca), pilas
(OC, EC), aerosoles marinos (CI, Na*, Na, Cl, SO;) y elementos indicadores de
fuentes de automoéviles (Pb, Br, Ni, V, EC, OC).

Las estaciones ubicadas geograficamente, mas al sur de la mina, resultaron con
las concentraciones y contribuciones mayores. Es el caso, de la las estaciones
ubicadas en La Casitas, Barrancas y Patilla, que estaban bajo la influencia de los 4
tajos; tajo Patilla, tajo Comunero, tajo 100 y tajo Oreganal. Sin embargo, en estas
estaciones, hay aporte de fuentes no mineras, como la quema de biomasa, quema de

residuos agricolas y otros, que no se tuvo en cuenta en el analisis.

Durante el periodo de estudio, los aportes de masas de las estaciones mineras,
en los componentes relacionados con el suelo, los cuales componen la mayor parte de

la masa en PMyg, superaron los valores en el sitio de fondo. Esto concluye, que la
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mayor porcidon PMjo, se genere en las operaciones mineras. Se presentd un caso
especial, donde, en la estacion de fondo, se presentaron valores significativos de

indicadores de emisiones de vehiculos, por las causas ya explicadas.

5.5 VALIDACION DE LA APLICACION DEL CMB

Para la validacion de los aportes de las fuentes mineras, a través del modelo de
receptor CMB, se aplicaron los pasos establecidos en protocolo de la EPA, para este
tipo de analisis. Se tuvo en cuenta la validacion de la consistencia y estabilidad de las
estimaciones y comparar los resultados del CMB, con otros métodos de estimacion de

aportes de fuentes.

En la validacion de la consistencia y estabilidad, los resultados del analisis de
CMB, la varianza de las concentraciones en el receptor, explicadas por las especies
calculadas, vario, entre valores deseados, segun el protocolo para validar el CMB (0 —
1). Los rangos menores, se presentaron en las estaciones BR, PV y LC, donde se
sumaban otros actores en el aporte de material particulado PMio. Estos actores no se
tuvieron en cuenta en el analisis. Por otra parte, la suma ponderada del cuadrado de las
diferencias entre las medidas calculada y medida de las especies quimicas, dividida por
la varianza efectiva y el grado de libertad, también estuvieron entre los estadisticos
deseados en el protocolo para validar el CMB (0 - 4). De igual manera, los rangos
mayores, se presentaron en las estaciones BR, PV y LC. Estos resultados indicaron, un

minimo sesgo entre las concentraciones de las especies medidas y calculadas.

Con relacién al porcentaje de masa explicada de PMyq, en tres estaciones, los
valores variaron fuera del rango deseado por el protocolo (100 + 20%), que fueron las
mismas fuentes donde participaron otros aportantes de particulas PMio (BR, PV y LC).
Esto significo, la menor masa explicada en el estudio. Sin embargo, teniendo en cuenta
que en el analisis de CMB, no se tuvo en cuenta especies quimicas que si se
caracterizaron, tal es el caso de los elementos: Li, Be, Co, Ga, Mo, In, Sbh, Ba, Cs, Ag,

Hg, Bi y U, que representaba entre el 2% al 3%, de la masa PMy, y debido que en el
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estudio, se decidid no caracterizar el silicio en las estaciones (por ser los filtros de
cuarzo). Sin embargo el analisis entre Si y Al, fue lo suficientemente alta y se estimo el
Si con una correlacion alta (de r?= 0.9993) observandose aportes promedio de Al en las
cinco estaciones de un 12.35%. Estos resultados, representan masas de Si en PMyy,
superiores al 10%. El rango de masa de PMj,, explicada en los resultados (70% - 85%),
sumados a estos aportes, podria ser explicado entre el 85% a 102%. Estos valores
estarian en el rango deseado por el protocolo (100 + 20%). Este analisis mostré que la
aplicacion del modelo de receptor CMB, en zona minera del Cerrejon, tuvo consistencia
y estabilidad en la estimacion de los aportes de fuentes mineras. Sin embargo, para
futuros estudios en zona mineras, es relevante considerar, incluir mediciones en todas
las fuentes que se puedan incluir en un inventario de PMj,, mas, cuando existen
estaciones lejanas de las operaciones de mineria a cielo abierto. Esto garantiza tener
éxito en los resultados de las estimaciones de los aportes y mejorar los indicadores de

validacion del modelo.

Para comparar los resultados del CMB, con otros métodos de estimacion de
aportes de fuentes, se utilizaron los factores de enriquecimiento. En este analisis se
concluyé que las estaciones BR PT, y LC, tuvieron un factor de 2, con relacion a la
estacion de fondo (SS). Hubo elementos de la corteza terrestre, como por ejemplo, el
Sr, no fue enriquecido por fuentes antropogénicas y fue originado en el suelo. Este
resultado fue similar en todas las estaciones. De igual manera, el elemento Al, en la
estacion PV y los elementos Mg, Al, Ky Ca, en la estacion SS; no fueron enriquecidos,
indicando el suelo, como fuente natural de estos elementos. El Na, fue el elemento con
mayor factor de enriquecimiento en todas las estaciones, indicando fuente
antropogénica, aportando masa significativa en las particulas PMjo. El Cu, mostro6 fuerte
factor de enriquecimiento en las estaciones LC, PV y SS. La mayoria de los elementos
analizados (Mg, K, Al, Ca, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Tl y Pb), mostraron un
enriguecimiento mayor a 10, indicando origen a partir de fuentes antropogénicas.
Clasificados estos elementos, por fuentes de emision, segun la literatura utilizada, se
concluy6 que los elementos K, Ca, Al, Cu y Mn, son enrigquecidos por transporte sobre

vias destapadas, en zona industrial. Sin embargo, hay aporte significativo en la estacién
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de fondo. Los elementos V y Ni, son enriquecidos por la quema de fuel oil. El elemento
Na, esta fuertemente enriquecido, por aporte de aerosoles marinos y por aporte del

suelo natural. Las especies Zn, Rb y Cr, son enriquecidos por actividades agricolas.

En conclusién, el andlisis FE reveld, que la mayoria de los elementos quimicos
inorganicos, fueron indicadores de fuentes antropogénicas. Los resultados de esta
técnica, fueron coherentes con los resultados de aportes, utilizando el modelo CMB. Lo
gue valida aun mas, la consistencia y estabilidad en la estimacion de los aportes de

fuentes mineras.

6. RECOMENDACIONES

Basados en los objetivos del trabajo y para el desarrollo de futuros estudios de
caracterizacion, identificacién y estimacion de aportes de material particulado en zona

de mineria a cielo abierto, se pueden hacer las siguientes recomendaciones:

En las mediciones y caracterizacién quimica y fisica del material particulado, se
recomienda realizar monitoreos en las fuentes y receptores, empleado filtros de cuarzo
y filtros de teflén, con el objeto de obtener mejores resultados en la técnica de analisis y
poder realizar la determinacién de silicio, componente mayoritario en este tipo de
actividades.

Realizar muestreo y caracterizacion de material particulado PM, 5, con el objeto
de identificar aportes de combustién a partir de biomasa, combustiéon de fuel oil,
guemas de desechos de agricultura, que son mayoritarios en el material fino y menor en

el material grueso, caracterizado en este estudio.
Con la ayuda de la autoridad ambiental y municipal, extender los muestreos y

caracterizacion a las comunidades donde hay estaciones de muestreo mineras, con el

objeto de identificar todos los aportantes y establecer responsabilidades y compromisos
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entre los generadores de contaminantes en la zona minera. Si es necesario, ubicar los

sitios de muestreo fuera de la comunidad pero en lugares representativo de la misma.
Para la reduccion de los niveles de PMyo y de algunos elementos traza en el aire

del ambiente minero, se recomiendan continuar con los riegos de las vias de acarreo, y

mejorar el sincronizaje de los camiones, evitando emisiones por los tubos de escapes.

Hacer seguimiento sistematico a la autocombustion del carbén, con el objeto de
minimizar las emisiones de elementos primarios que dan origen a compuestos

organicos secundarios, que fueron de masa abundantes en este estudio.

Recomendar la caracterizacion de los suelos de la regién para poder evaluar
mejor el factor de enriquecimiento.

Se recomienda aunar esfuerzos en la caracterizacion quimica en un menor
namero de estaciones, pero con mayor numero de muestras por estacion receptora,
con el objeto de obtener mejores resultados en la aplicacion de técnicas de
identificacion y estimacion de aportes a través de modelos de receptor.

Para futuros estudios de identificacion y estimacion de aportes en zona minera,
comparar los resultados con otros métodos de andlisis, por ejemplo: Componentes
Principales -PCA- y Métodos derivados de Analisis de Factor o Factorial, Métodos
Alternativos basados en PCA (UnMix, Positive Matrix Factorization -PMF- and
Multilinear Engine -ME-, Multivariate Curve Resolution Alternating Least Squares -MCR-

ALS-, Other Statistical Approaches, Multiway data Analysis).
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Anexo A2. Grafica de parametros de dispersion de Pasquill-Gifford para estimar
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Anexo A2. Claves para estimar categorias de Pasquill-Gifford. (Turner, 1994)

A: fuertemente inestable D: Neutral
B: moderadamente inestable E: ligeramente estable
C: Ligeramente inestable F: fuertemente estable
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Anexo A3. Spectro X-Lab 2000 para analisis elemental de filtro de teflon (Spectro,
1999).
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Anexo A4. Dionex DX-500 (ion chromatography systemP. Equpo para andlisis
iones y cationes. Fuente: http://www.aimanalytical.com/dionex_request.html
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Anexo Ab. Velocidad y direccién del viento, mensual. Estacién LC
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Anexo A6. Velocidad y direccién del viento, mensual. Estacién BR
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Anexo A7. Velocidad y direccién del viento, mensual. Estacién PV
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