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Resumen

Abstract

Resumo

Durante el aflo 2013, se realiz6 un estudio en
La Guajira, Colombia, con el fin de
determinar la fraccién respirable y la fraccion
acuosa del material particulado PMyg,
producto de las actividades mineras de carbén
a cielo abierto que ocupan casi 30% del
territorio; también se evalu6 su asociacion a
fuentes naturales y antropogénicas. La
recoleccion de filtros se realiz6 por medio de
un sistema de monitoreo conformado por
catorce  estaciones  mediante  equipos
muestreadores de alto volumen PMyq
(Thermo Scientific VFC-PM10 High Volume
Air Sampler). Para el analisis, los filtros de
cuarzo fueron sometidos a extraccion acuosa
en caliente y se determinaron los iones por
espectrofotometria UV-VIS. Las
concentraciones mas altas corresponden a la
especies SO, (0,25 pg/m3), CI™ (0,19 pg/m?3),
NH4* (0,032 pg/m®), Na* (1,98 pg/m3), Ca®*
(040 pg/m® y Mg?* (0,31 pg/md). Los
resultados indican que las principales fuentes
responsables  del  material  particulado
corresponden al aerosol marino impulsado por
las corrientes (CI"y Na*) de origen natural, y
las actividades agricolas, pecuarias (NH4*) y
mineras (SO,%, Ca?* y Mg?*) de origen
antropogénico.

During 2013, a study in La Guajira,
Colombia, was conducted to characterize both
aqueous and respirable fractions of particulate
matter PMyq, result of coal mining activities
that occupy nearly 30% of the territory, and to
evaluate its association with natural and
anthropogenic sources. Filters collection was
carried out through a monitoring system that
consists in fourteen stations, using a high
volume sampling equipment PMyy (Thermo
Scientific VFC-PM10 High Wolume Air
Sampler). The extraction was done with hot
water and the analysis by UV-VIS
spectrophotometry. The highest
concentrations correspond to SO,42 (0.25 ug/
m3), CI" (0.19 pg/m3), NH,* (0.032 pg/m?3),
Na* (1.98 pg/m®), Ca®* (0.40 pg/m®) and

Mg?* (0.31 pg/md). Results indicate that the
main responsible sources of the chemical
content in particulate matter correspond to
marine aerosol, impulsed by sea currents (CI
and Na*) from natural origin, and agricultural
activities, livestock (NH4*) and mining
(SO4%, Ca®* and Mg?*) from anthropogenic
origin.

Foi realizado um estudo no ano 2013 na
Guajira, Colémbia, com fim de determinar a
fracdo respiravel e a fragdo aquosa do material
particulado PM1g produto da mineragdo de
carvdo a céu aberto que ocupa quase 30% do
territério; também foi avaliada sua associacdo
com fontes naturais e antropogénicas. A coleta
de filtros foi realizada por um sistema de
monitorizagcdo composta por quatorze estagdes
utilizando equipamento de amostragem de
alto volume de PMjy (Thermo Scientific
VFC-PM10 High Volume Air Sampler). Para
a analise, os filtros de quartzo foram
submetidas a extracdo aquosa a quente e
foram determinados  o0s fons por
espectrofotometria UV-VIS. As concentracoes
mais elevadas correspondem as espécies
S04% (0,25 pg/m3), CI" (0,19 pg/m3), NH,*,
(0,032 pg/m3), Na* (1,98 pg/m®), Ca?* (0,40
ng/m®) e Mg?* (0,31 pg/m®). Os resultados
indicam que as principais fontes responséveis
do material particulado de origem natural
correspondem ao aerossol marinho conduzido
pelas correntes oceanicas (ClI" e Na®), as
atividades agricolas, pecuarias (NH;") e
mineiras (SO4%, Ca?* e Mg?") de origem
antropogénica.
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composicion quimica, iones solubles,
actividades mineras, La Guajira.
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Introduccion

La region de La Guajira, al norte de Colombia, atraviesa un
importante desarrollo econémico, industrial y minero, que trae como
consecuencia el aumento de la contaminacion, deteriorando la
calidad del aire. Esta zona del pais cuenta con un clima desértico y
condiciones meteorol6gicas que contribuyen a la acumulacion de
material particulado (MP) (1). En estas condiciones, las particulas
atmosféricas constituyen uno de los problemas de contaminacion
maés frecuente, al no existir mecanismos naturales para mantener la
humedad en los suelos y para lavar la atmésfera. Las particulas
atmosféricas son componentes importantes de la atmdsfera, pues
intervienen activamente en la quimica y en la fisica de la atmdsfera,
especialmente en los procesos de formacién de nubes y en el balance
radioactivo (2).

En cuanto a su tamafio, las particulas menores a 10 um o PM,,
son particulas sélidas o liquidas dispersas en la atmdsfera. La
mayoria de los estudios de especiacion quimica del material
particulado muestran una dependencia entre composicion quimica y
tamafio de las particulas. Asi, sulfato, amonio, i6n hidrégeno, carbén
elemental, componentes orgéanicos secundarios, especies organicas
primarias de quemas y combustion y ciertos metales de transicién
son predominantes en la fraccion fina del material particulado (3).

En relacion a su composicion, los principales componentes del
material particulado son: sulfato, nitrato, amonio, i6n hidrégeno,
agua adherida a las particulas, carbono elemental, una gran variedad
de compuestos organicos y elementos de la corteza terrestre (3). Del
mismo modo, incluye elementos livianos como el aluminio, silicio,
potasio, calcio, y otros pesados como hierro, zinc, vanadio, titanio,
cadmio, plomo, mercurio y antimonio; ademas compuestos
orgénicos de elevada toxicidad y potencial efecto cancerigeno y
mutagénico (4).

El conocimiento de la composicién quimica de las particulas que
se encuentran en el aire es importante desde el punto de vista
epidemioldgico y técnico, ya que permite por un lado, determinar el
potencial efecto en la salud humana por la presencia de sustancias
toxicas y cancerigenas adheridas a este material y por otro, valorar el
aporte de las fuentes de emisidn a la contaminacion del aire (5).

Sin embargo, los estudios que se han realizado sobre la calidad
del aire de La Guajira han considerado solo la concentracién en masa
del material particulado, pero no se ha tenido en cuenta la
composiciéon quimica. El presente estudio se centr6 en la
caracterizacion del contenido quimico de las particulas PM,, de La
Guajira, considerando que la deposicion seca de importantes
especies (NOz, NH,*, K" y PO,* entre otros) es funcién de las
concentraciones atmosféricas. Estas determinaciones permiten
evaluar la entrada de estas sustancias al sistema suelo-vegetacion,
donde se consideran también los nutrientes (6). De igual modo, el
estudio buscd evaluar la relacion entre la composicién quimica de las
particulas con las actividades naturales y antropogénicas que
caracterizan a esta region del pais.

Ahora bien, en La Guajira la dispersion de las particulas
suspendidas y su disolucién en la atmoésfera esta condicionada por
los factores climéticos caracteristicos de una zona insular que
presenta temperatura promedio de 29,3 °C (con intervalo 22,5-34,7
°C), humedad relativa de 70,5% (con intervalo 34-90%), velocidad
del viento de 6,8 km/h (con intervalo de 0,4-10,9 km/h) en las
direcciones principalmente oeste-noroeste y noroeste y promedio de
lluvia de 2,4 mm (con intervalo de 0,25-38,10 mm) (7).
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La humedad en la atmdésfera origina un problema de dispersion
de la luz, reduciendo la visibilidad. Asimismo, cuando la humedad
relativa excede el 70%, muchos tipos de particulas presentan un
cambio de fase y se convierten en gotas de niebla, lo cual también
disminuye la visibilidad (8) y favorece la aparicion de contaminantes
secundarios peligrosos, tales como las sustancias responsables de la
lluvia &cida.

La fraccion de compuestos solubles en agua de las particulas
suspendidas en la atmosfera contiene la mayoria de las especies
biogeoquimicamente activas, cuya evaluacion constituye un aporte
importante al estudio de los ciclos de los nutrientes en una region
determinada (9).

Como anteriormente se dijo, el estudio se realiz6 debido a la
necesidad de una evaluacion de la calidad del aire de esta zona
costera de Colombia, lo que permite tener informacion basica sobre
el contenido quimico de las particulas atmosféricas. De esta forma,
se busco sensibilizar a las comunidades en pro de minimizar la
emision de los contaminantes atmosféricos que son liberados al
ambiente, para disminuir los riesgos a la salud y favorecer la
preservacion de los recursos naturales.

Materiales y métodos

Muestreos

Para determinar la composicion quimica de las particulas naturales y
antropicas, se colectaron muestras de PM,, en seis municipios del
Departamento de La Guajira, localizado entre los 10°23'-12°28' N y
71°06'-73°39' W, durante un periodo de diez meses (de marzo a
diciembre de 2013), teniendo en cuenta lo establecido en el
protocolo y seguimiento de la calidad del aire (10). Para la ubicacion
de las estaciones de muestreo se consideraron catorce puntos
ubicados estratégicamente, teniendo en cuenta el area de influencia
directa de la explotacion minera por parte de las empresas Carbones
del Cerrejon Limited y Carbones Colombianos de Cerrejon
(Figural).

Estaciones de Monitoreo PM10
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Figura 1. Mapa de la ubicacion de las estaciones de monitoreo de particulas suspendidas
PM,, en el departamento de La Guajira, Colombia (12)
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Se recolectaron 140 muestras del polvo atmosférico por medio de
filtros de cuarzo de 23,3 x 25,4 cm mediante muestreadores de alto
volumen PM,, (Thermo Scientific VFC-PM10 High Volume Air
Sampler). Estos filtros cuentan con un pH ligeramente mayor a 7,5y
una eficiencia de coleccion del 99% de particulas > 0,3 um de
diametro (10). Los filtros fueron acondicionados 24 h antes de
pesarlos a una temperatura de 25 °C y una humedad relativa del 45%.
El tiempo de muestreo fue 24 h continuas con flujo entre 1,10 y 1,34
m¥/min.

Extraccion y analisis

Para la extraccion acuosa de los iones solubles, cada filtro fue divido
en dos partes. A la mitad del filtro se le realiz6 una extraccion acuosa
en caliente (80 °C) para el andlisis de sales solubles, con agitacion
magnética durante 30 min. Posterior a la extraccion, se realiz6
filtracién al vacio (filtro Whatman® de fibra de vidrio 0,45 pm) para
obtener un extracto final de aproximadamente 200 mL. Este extracto
fue llevado a volumen con agua desionizada en un bal6n aforado de
250 mL.

La solucion aforada se dividié en dos fracciones, una para el
andlisis de cationes (Na*, K*, Ca%", Mg?*, B*"), adicionada con HNO;,
y la otra fraccion para el analisis de aniones (CI, NO,, NO;, PO,*,
S0O,%) y amonio (NH,"), preservada con CH,Cl. Después del
acondicionamiento, estas dos fracciones fueron preservadas por
refrigeracion a 4 oC hasta su posterior andlisis (11). Los aniones y el
amonio fueron analizados por espectrofotometria UV-VIS con un
equipo HACH DR 5000™ UV-Vis con lampara de tungsteno en
atmosfera gaseosa (visible) y lampara de deuterio (UV), una precision
de longitud de onda de +/- 1 nm (en el rango de longitud de onda de
200-900 nm: CI- 455 nm, NH," 640 nm, NO, 543 nm, NO5 543 nm,
PO,* 885 nm, SO,* 420 nm), reproducibilidad de longitud de onda
de < 0,5 nm, resolucion de 0,1 nm y velocidad de escaneo de 900 nm/
min; operado en condiciones de 10 a 40 °C y humedad relativa
maxima del 80% (sin condensacion).

Se emplearon los siguientes estandares para la calibracion: NOy,
NH,*, NO,,, PO,*, CI MERCK de 1000 mg/L. Los cationes fueron
analizados por medio de ICP-MS (Espectrometria de Masas con
fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo) con un equipo Agilent
7700 Series ICP-MS, utilizando Argén 5,0 como gas de arrastre a 0,9
L/min, bomba de nebulizacién a 0,4 rps, tiempo de retencién de 0,3 s
y la utilizacion de solucion patrén multielemental ICP: Solutions Plus
Inc. (5% HNO;) de Na, K, B, Ca, Mg (50 ppm c/u) MERCK.

Analisis estadistico

Para el analisis estadistico se aplicaron varios criterios como la
prueba de rechazo de Chauvenet, pruebas de medias normales, con
varianza y medias desconocidas t-Student, coeficiente de correlacion
lineal, series de tiempo (para el caso de las concentraciones en los
diferentes periodos de monitoreo), analisis de correlacion (entre
concentracion de iones) y analisis de componentes principales (PCA
por sus siglas en inglés) para las concentraciones en los diferentes
sitios de monitoreo, con el objeto de determinar posibles asociaciones
(procedimiento de rotacion Varimax); mediante la utilizacion del
software IBM SPSS Statistics version 21. Teniendo en cuenta que
durante los procesos de extraccion y andlisis de las muestras se pierde
cantidad de masa de cada ion, se procedid a determinar los
respectivos porcentajes de recuperacién en muestra preparada de
concentracion conocida y el respectivo analisis de un filtro de cuarzo
en blanco.
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Estandarizacion del método analitico

Para la validacion del método y el tratamiento de las muestras se tuvo
en cuenta la evaluacion de los pardmetros de linealidad, precision,
exactitud, limite de deteccion y de cuantificacion; para la
cuantificacién por medio de espectrofotometria UV-VIS se tomaron
como base soluciones 0,1 mg/L de cada ion, partiendo de la
respectiva solucién stock (1000 mg/L MERCK) y la cuantificacion
por medio ICP-MS tuvo en cuenta la solucion patrén multielemental
(50 mg/L MERCK).

Para la linealidad, se tomaron alicuotas correspondientes a seis
concentraciones diferentes (0,0005 + 11 x 107 0,001 +17 x 10
0,005 + 18 x 10 0,01+ 0,0025; 0,1+ 0,008 y 0,5+ 0,006 mg/L) de
las disoluciones patrén en el rango de aplicacion del método (UV-VIS
0,002-0,25 mg/L, ICP-MS 0,001-0,30 mg/L). La precision fue
realizada por determinacion de la desviacion estandar y coeficiente de
variacion (CV) de los resultados del analisis, para n = 10, de muestras
reales en condiciones de repetibilidad. La exactitud fue definida en
términos de porcentaje de error relativo; para los estdndares
analizados este porcentaje de error relativo fue menor a lo esperado
(< 5%) para dos analistas diferentes. La evaluacion de los parametros
mencionados fue realizada para la concentracién de 0,1 mg/L. Para la
determinacion de limite de deteccion y de cuantificacion, se
realizaron determinaciones en muestras de blancos o concentracion
baja del analito para n = 10.

Resultados y discusion

Control de calidad

En la Tabla 1 se muestran los resultados de los criterios tenidos en
cuenta para la validacion del método analitico. En general los valores
registrados para este estudio, indicaron condiciones aceptables
garantizando la confiabilidad de los resultados.

Tabla 1. Resultados de los parametros de control de calidad de los métodos analiticos
correspondientes a los iones

Parametro R Desviacion | Coeficiente | Exactitud LOD LOQ
Estandar | de variacion | (%)
(%)
I6n
NH," 0,99967 0,07 0,056 4,23 0,0009 0,0011
NOs° 0,99997 0,06 0,047 4,01 0,0009 0,0011
PO,” 0,99998 0,08 0,052 3,98 0,0032 0,0055
cr 0,99986 0,04 0,044 4,25 0,020 0,043
NO; 0,99996 0,07 0,067 4,09 0,00002 | 0,00004
S0, 0,99995 0,03 0,045 3,88 0,0001 0,0003
B* 0,99990 0,04 0,046 4,03 0,009 0,032
Ca” 0,99993 0,06 0,055 3,35 0,030 0,053
Na’ 0,99998 0,05 0,049 3,89 0,017 0,040
K* 0,99993 0,04 0,061 4,12 0,0005 0,0028
Mg** 0,99996 0,04 0,059 4,16 0,012 0,035
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Concentraciones de particulas y de iones solubles
sobre La Guajira

La influencia de los vientos y el clima semidesértico de La Guajira
favorecen la resuspension de particulas en el aire. En la zona minera
del carbdn, la resuspension también se ve favorecida por las
actividades de excavacion y el transito vehicular que presenta, lo que
explica una concentracion media anual de 35,6 pg/m® (12) (Tablas
2A'y 2B). Como se observa, este valor no supera el limite maximo
permitido de 50 pg/m® de acuerdo con la Norma Oficial Colombiana
(13), pero es superior al propuesto por la OMS de 20 pg/m®,

Tabla 2A. Concentraciones de las especies analizadas en cada municipio (ug/m’). En todos
los casos se hicieron 10 observaciones (n = 10)

Xagua demar
X* = Xiotat = Nagorar ( ) [1]

Naggua de mar

Esta informacion puede indicar que el sulfato en exceso, esta
asociado a la oxidacion atmosférica del agua y otros gases o
compuestos de azufre, producidos por el proceso de combustion de
los vehiculos automotores, como principales constituyentes del
sulfato en esta zona (16). También este exceso puede atribuirse a los
compuestos sulfurados producidos en el suelo y por las plantas (17).

Las emisiones de SO, y NO, provenientes de las areas
industriales se oxidan en la atmosfera a SO,~ y NOj,
respectivamente, por reacciones homogéneas y heterogéneas durante
su transporte (18).

oM cr NH: | NO, | NOs | PO~ | SOZ Tabla 3. Matriz de correlaciones entre los iones de las particulas atmosféricas
Poblacion © | (ug/m®) | (ug/m’) | (ug/m®) | (ug/m®) | (ug/m’) | (ug/m’)
Riohacha | 53,1 0,22 0,030 |0,00053| 0,0046 | 0,013 0,15
Hatonuevo | 36,6 | 0,16 0,032 | 0,00070 | 0,0063 | 0,013 0,23 - + . . 3 > + N 3 2 »
- Cf [NHS | No; | NOoy | POF | sof | Nat | K| B¥ | ca | Mg
Albania | 302 | 020 | 0,029 |0,00063 | 0,0043 | 0,011 | 0,28 cr T T o068 [ 016 | 0062 | 0380 | 028 | 0130 | 087 | 000 | 0404 | 0%
Barrancas | 33,6 | 0,19 | 0,014 | 0,0013 | 0,0046 | 0,015 | 041 NH, 1 019 [ -023¢ | 0343 | 0654 | 0219 | 0230 | 0561 | 0,175 | 0052
Fonseca 302 | 017 0,046 | 0,0022 | 0,0039 | 0,013 0,29 NO, 1 | -0007 | 0041 | 010 | 0094 | 0064 | 0156 | 0127 | 0.2l
SanJuan | 301 | 020 | 0,040 [0,00054 | 0,0050 | 0010 | 0,11 NO, 1| 0166 | 0339 | 040 0007 | 0248 | 042 | 0303
Promedio | 356 | 019 | 0032 | 0,001 | 0,0048 | 0012 | 0.5 PO, L 049 OO 078 A0 D25 1B
romedio ' ' ! ! * ' ! 07 1 | 0578 | 0126 | 0,041 | 0,040 | 0093
Na' 1 [ 04% | 0363 | 0217 | 0480
. o . K’ T [ -062 | 0398 | 0375
En cuanto a su contenido quimico, los iones solubles de mayor PG T ] 0309 | 0098
concentracion corresponden a SO,* (¥ = 0,25 pg/m®, ¢ = 0,43), CI’ ca” 110380
(% =0,19 pg/m?, 6 = 0,11), Na* (¥ = 1,98 ug/m?, o = 1,70), Ca>* | (Mg L

(X =0,40 ug/m®, 6 = 0,44) y Mg® ( ¥ = 0,31 pg/m®, o = 0,35)
(Tablas 2A y 2B). La zona con las mayores concentraciones de Na*
(p=0,402, ¥ =371 ug/m® 6 =1,57)y Cl (p=0,772, ¥= 0,216
ug/m3, ¢ = 0,05) es Riohacha, localidad que se encuentra ubicada
frente a la costa, lo que indica la derivacion de estas especies del
aerosol marino, que son arrastrados por los vientos hacia las demas
zonas de La Guajira (Figura 2).

Tabla 2B. Concentracion de las especies analizadas en cada municipio (ug/m’). En todos los
casos se hicieron 10 observaciones (n = 10)

Poblacién Na' K* B¥ ca” Mg*
(o/m) | (uo/m®) | (ug/m®) | (ug/m®) | (ug/m®)

Riohacha 2,30 0,062 0,036 0,49 0,22

Hatonuevo 1,80 0,049 0,037 0,21 0,61

Albania 2,19 0,052 0,066 0,42 0,29

Barrancas 2,14 0,067 0,035 0,39 0,38

Fonseca 1,72 0,039 0,034 0,37 0,13

Las més altas concentraciones de SO,* se registran en las zonas
de Barrancas (X = 0,370 ug/m®, o = 0,66), Fonseca (X = 0,272 ug/
m®, ¢ = 0,64) y Albania ( ¥ = 0,274 pg/m3, ¢ = 0,36), que
corresponden a los sitios donde opera la mina de explotacién de
carbon mineral a cielo abierto (Figura 2). La correlacién significativa
entre Na* y SO,2 (p = 0,05 r = 0,578) (Tabla 3) indica que, de
manera natural, el sulfato se deriva del aerosol marino (Figura 3)
(14). Como se puede observar en la Tabla 4, el sulfato es excesivo
con respecto al agua de mar, el cual fue calculado usando Na* como
referencia y la composicion del agua de mar (15) (ecuacion 1).
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Estos iones inorganicos pueden ser neutralizados por NH,*,
formado por el NH; gaseoso que se emite en las areas agricolas. Ellos
usualmente existen en la forma de (NH,),SO,, NH,HSO, y NH,NO;
(19). La correlacion que existe entre el SO,* y el NH,* (0,654) indica
la presencia de estos iones en la forma de (NH,),SO, (Figura 3).

De manera general, las concentraciones de NO4™ son muy bajas
en todos los sitios ( X = 0,0048 ug/m®, ¢ = 0,01) (Tabla 2A). El SO,*
y NOj son los iones &cidos en la atmoésfera, sin embargo en los
ambientes marinos costeros, el SO, es considerado la mayor especie
acida. Esto se debe a que el NH,* y NO;™ contenidos en el aerosol son
utilizados por el fitoplancton marino (16). Al igual que el NOg, el
NH," también se encuentra en baja concentracion (X = 0,032 pg/m®,
c = 0,03) (Tabla 2A), lo que indica que es poco probable la formacién
de NH,NO; (Figura 3).

Del mismo modo, la formacion de nitrato de amonio en la
atmosfera esta regida por el siguiente equilibrio (20) (ecuacion 2).

NH3 ()] + HNOS (9) > NH4N03 (particula) [2]

Se observa que las concentraciones mas altas de NH," se
registran en las zonas de Barrancas (X = 0,494 pg/m® o = 0,03) y
Fonseca (X = 0,471 ug/m®, ¢ = 0,02) (Figura 2), lo que indica que
probablemente sea producto de la actividad pecuaria que se desarrolla
en estos municipios. Las actividades pecuarias producen altas
emisiones atmosféricas de NH; proveniente de los desechos o
excretas del ganado (15) que conducen finalmente a la formacién de
amonio por conversion quimica. Estos municipios también se
caracterizan por su actividad agricola. Estas zonas tienen una
participacion agricola del 56,3% en la economia de la region (21).

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (2), 19-29.
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Figura 2. Variacion de los iones de mayor concentracion (ig/m?) en los sitios de muestreo
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Figura 3. Correlacion de iones en las particulas PM,,

24 Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (2), 19-29.
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Asi mismo, la mayoria de los fertilizantes que se aplican en las
practicas agricolas son derivados amoniacales y de la urea. Estos
compuestos son hidrolizados en el suelo, gracias a la intervencion de
la enzima ureasa, dando lugar a la formacién de carbonato de amonio
(22).

En ambientes con concentraciones bajas de NH,* y elevadas de
Na* y/o Ca?* es posible obtener también la neutralizacion del sulfato
segin las reacciones descritas en las ecuaciones 3 y 4 y la
consecuente formacion de sulfato sodico y célcico particulado en
suspension (23).

H,S0, @) + 2NaCl ;) — Na,SO, (s + 2HCl ) [3]

H,SO, ag) + CaCO4()y — CaSO, () + H,CO4 (g [4]

El fosfato se encuentra en concentraciones relativamente bajas,
sugiriendo al menos dos fuentes diferentes. El origen del PO,> en las
particulas podria ser a través de la oxidacion del PH; gaseoso
producido en los ambientes reductores (carente de oxigeno libre y
rico en gases como el metano y el amoniaco) y las heces (24, 25); la
otra fuente podria corresponder a procesos biolégicos que ocurren en
la vegetacion o en los suelos (26).

El cloruro no presenta una concentracién excesiva con respecto
al aerosol marino, sino que existe un déficit de este i6n en las
particulas, algo similar fue observado en los Llanos Centrales de
Venezuela (27). Esto muestra que no existen fuentes significativas de
ClI" en la region. El déficit de CI" puede ser explicado por la liberacion
de HCI de las particulas, debido a su reaccién con écidos fuertes,
segun la reaccion descrita en la ecuacion 5 (28).

NaClparticuta + H+part|’cula — HClg + Na+parﬁcula [5]

La Tabla 4 nos muestra que los excesos del Ca* y Mg?, con
respecto al aerosol marino, son muy altos, mayores al 50%, lo que
indica que la resuspensién del suelo se presenta como una fuente
principal de estos iones. Lo anterior quiere decir que las
concentraciones de Ca®* y Mg?" deben estar relacionadas con la
contribucién del suelo, sumada a la influencia del aerosol marino y el
material particulado proveniente de la zona desértica, principalmente
en la época de sequia. El calcio presente en el polvo atmosférico se
encuentra en la forma de carbonatos e interviene en forma
significativa en la neutralizacion de los &cidos atmosférico (ecuacion
6).

CaCOs(s) + H* (ac) — Ca?*(ac) + HCO3 (ag) [6]

Si el ambiente acuoso es suficientemente acido, el i6n bicarbonato
establece un equilibrio con el acido carbonico (ecuacion 7).

HCO3 (ac) + H¥ac) <> H2CO3(ac) [7]

el cual, a su vez, estéa en equilibrio con el CO, disuelto (ecuacion 8).

H2CO33¢) > CO2 (ag) + H200) [8]

que finalmente esta en equilibrio con el CO, atmosférico (ecuacion
9).
CO2 (ag) > CO2 (gas) [9]

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (2), 19-29.

Es decir que, en ultima instancia, la acidez libre sale del sistema
por emision de CO, a la atmosfera (29).

Tabla 4. Exceso de concentracion de los iones de las particulas con respecto al agua de mar

lon Concentracion Atmosférica Concentracion % exceso
Exceso
Na* 2,38 - -
K* 0,12 0,07 58,3
ca® 059 048 813
Mg* 034 0,25 750
S0 034 0,29 854

En un estudio efectuado en regiones de la sabana de Venezuela
(30) se observé que entre 50 y 80% del contenido total de Ca y Mg
en las particulas suspendidas, se encuentran en la forma insoluble
(probablemente como carbonatos y compuestos organicos),
indicando que los aerosoles de esta region tendrian un buen potencial
para neutralizar cidos gaseosos.

Distribucion espacial y temporal de iones solubles en
PM,, sobre La Guajira

En términos generales, a excepcion del Na*, no se observa una
variacion significativa de las concentraciones de los iones contenida
en las particulas en los distintos sitios de estudio (Tabla 5). Esto
indica, en principio, que estas especies son producidas por las
mismas fuentes: el aerosol marino y la formacién de aerosoles
calcareos de Mg?* y Ca®* provenientes del suelo por turbulencia del
viento.

Para el caso del Na*, se puede observar que los niveles de este
ién dependen de la distancia del mar a que se encuentra el lugar de
mediciones, se observa alta concentracion en Riohacha, que es un
sitio costero; a diferencia de Fonseca y San Juan, en donde las
concentraciones son relativamente bajas, en concordancia con su
distancia del océano.

Tabla 5. Valores de los coeficientes de variacion (CV) de las concentraciones de los iones en los
sitios de muestreo

lon Riohacha Hatonuevo Albania Barrancas Fonseca San Juan
cr 040 045 01 072 017 040
NH,' 026 010 010 030 052 057
NO; 037 024 026 013 013 053
NO; 043 032 046 043 051 040
50, 0,24 0,15 0,13 0,16 0,22 0,98
PO 0,61 0,54 0,54 0,06 0,46 0,50
Na* 010 0,74 0,17 093 0,68 021
K 0,18 0,25 0,25 0,19 0,21 0,22
B* 041 035 350 037 020 028
[ 010 0,26 012 018 0,16 010
Mg* 0,16 0,73 017 012 017 019

Con relacion a la asociacién de los iones en la Figura 4, que
corresponde a los andlisis de rotacion, se indica que en el factor 1 las
variables Na*, NH,* y SO,% corresponden estadisticamente a iones
asociados; similarmente ocurre para las variables B* y Ca®* en el
factor 2. Esto podria corresponder a que estas especies provienen de
las mismas fuentes naturales como el aerosol marino y el suelo. Para
el caso de Mg*, NO," y PO,* resultan ser variables estadisticamente
independientes, pudiéndose considerar entonces, como Vvariables
libres o también con muy poca posibilidad de tener asociaciones con
las variables anteriores. La variable correspondiente a NO;™ resulta
independiente al no presentar asociaciones.
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Figura 4. Matriz de factores rotados correspondientes a los iones

Asi mismo, el andlisis de conglomerado jerarquico, realizado
para agrupar los iones teniendo en cuenta los sitios de estudio
(Figura 5), indica que las particulas atmosféricas en las zonas de las
poblaciones de Chancleta, Remedios, Tablazo, Papayal, Sitio Nuevo,
Cafaveral, Roche y Conejo presentan similitud en cuanto al
contenido quimico de los iones, con variabilidad segin la época del
afio. Teniendo en cuenta que estas poblaciones, al igual que
Barrancas, Fonseca y San Juan, hacen parte de los municipios con la
mayor actividad operaria de la zona minera del carbén, se puede
indicar la responsabilidad de esta actividad antropogénica en la
composicion quimica del material particulado, pues durante las
operaciones mineras a cielo abierto se emiten materiales alcalinos
solidos  (principalmente carbonatos de calcio y magnesio)
provenientes de suelo (31).
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Figura 5. Dendograma a través de enlace de Ward y matriz de distancia euclidea

La Figura 6 ilustra mayores concentraciones de iones durante el
periodo de sequia o verano (alrededor de 50%) que en el periodo de
invierno o de lluvias. EI aumento en la concentraciones atmosféricas
de los iones solubles en agua durante la temporada seca puede
deberse a varios factores: 1) durante esta época, los vientos tienen su
mayor intensidad, con predominancia en la direccion NNE (Figura 7),
lo cual favorece la resuspension de particulas al suelo y el transporte
de aerosoles marinos, ademas posibilita el transporte de particulas
suspendidas de la region desértica del norte del territorio de La
Guajira; 2) las quemas o incendios de material vegetal que se suceden
en la época de sequia, en las zonas agricolas, producen emisiones
primarias de K*y Ca?*, y emisiones secundarias de NO;, SO,> y
NH," por reaccion de NOy, SO, y NHs, asi mismo, se ha sefialado
que es posible que ocurran emisiones de CI,, Na* y Mg? (32) y 3)
durante la época de lluvias, el lavado de las particulas solubles
disminuye su concentracion atmosférica total (33).
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En Colombia, la norma correspondiente a la calidad del aire (13),
no incluye limites de concentracién de particulas atmosféricas para
los iones determinados en este estudio. Al comparar las
concentraciones de los iones de las particulas en la atmésfera de La
Guajira con otras regiones del mundo, se observa (Tabla 6) que las
concentraciones de CI" son muy bajas (entre 10 y 60 veces menor) al
igual que las de Na* (aproximadamente 2 veces menor), comparadas
con las reportadas en zonas de Venezuela muy cercanas de La
Guajira colombiana, como Paraguaipoa y Maracaibo, cuyas
atmésferas estan influenciadas fuertemente por el aerosol marino (34,
35). El SO, también presenta menor concentracion que el reportado
para la zona de Valencia (Menezuela) (33), Atenas (36), India y
Portugal (37).

Tabla 6. Comparacion de concentraciones (ug/m’) de iones solubles en particulas atmosféricas
de La Guajira con otras zonas del mundo

Lugar cr [ sof | No; [ Na | K [ ca® [ mg® [ NHS
La Guajira 019 | 025 | 00048 | 198 |0057 |04 031 10032
(Este estudio)
Paraguaipoa (Venezuela) (34) 125 12 01 41 103 05 09
Maracaibo (35) 28 32 15 25 102 6,6 08
Valencia (33) 22 1,71 928
India (36) 43 20 12
Amazonas (Brasil) (27) 010 042 021 013 1010 20
Portugal (37) 1y 571 L
Atenas (34) 1464 484
Alemania (zona rural) (40) 520

Esta diferencia en cuanto a concentraciones de especies quimicas
en las PMy, en La Guajira, con respecto a otras zonas del mundo,
podria estar relacionada con la particularidad de eventos
astrondémicos y geograficos muy marcados de esta zona, que generan
ambientes climaticos contrastantes: el movimiento de las corrientes
marinas célidas en la Costa norte de Colombia, la intensidad de los
vientos alisios del noreste, aunado a la presencia de cadenas
montafiosas en la zona sur que detienen los vientos. Es de considerar
ademas la ubicacion de La Guajira en la pequefia region de calma
ecuatorial que separa los movimientos de las masas de aire en los dos
hemisferios, lo que dificulta el intercambio descontaminantes entre
éstos, causando la existencia de cierta asimetria en cuanto a la
distribucion de los contaminantes en ambos hemisferios.
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Figura 6. Variacion estacional de las concentraciones (ug/m’) de iones en las particulas atmosféricas PM,, La Guajira, Colombia
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Esta situacion conlleva a que se observen mayores niveles de
especies quimicas y/o contaminantes en el hemisferio norte que en el
sur. Ademas se debe tener en cuenta que la proporcién del océano,
que es el principal sumidero de contaminantes atmosféricos, respecto
a la superficie continental es significativamente mayor en el
hemisferio sur que en el norte (38).

Conclusiones

La atmdsfera de La Guajira constituye un sistema muy dindmico que
recibe emisiones de contaminantes de particulas y gases
provenientes de fuentes naturales y antrépicas, los cuales son
removidos de la atmésfera mediante los procesos de depositacion
himeda y seca. Las PM,, se encuentran constituidas quimicamente
en su mayoria por Na* (1,98 ug/m®), CI- (0,19 ug/m®), SO,* (0, 25
ug/m?), Ca* (0,40 ug/m®) y Mg?* (0,31 ug/m?). Las concentraciones
de los iones analizados presentan un descenso en la época de lluvia,
casi en un 50%, siendo las concentraciones de Ca" (p = 0,0), Mg*
(p =0,0) y PO, (p = 0,0) las mas marcadas.

En general (a excepcion del Na*) los iones no presentan variacion
espacial significativa, ello sugiere una homogeneidad de las fuentes,
y ningln impacto significativo directo de otras fuentes puntuales
(incendios forestales, quemas en épocas de sequia, circulacion de
vehiculos) sobre la composicion quimica de la atmosfera regional.

Mas del 50% del K*, Ca?*, Mg?* y SO, presente en el area de
estudio es de origen no marino, indicando una fuente adicional que
puede ser el suelo, debido a los procesos de resuspension de
particulas influenciado por el viento y las actividades mineras del
carbon a cielo abierto. Por su parte, los niveles de amonio son bajos,
lo que indica que esta especie se encuentra neutralizando al &cido
sulfarico. Los niveles de fosfato son bajos y se discute su posible
formacion a partir de la fosfina gaseosa. Las concentraciones de los
iones en La Guajira resultaron inferiores a los reportados en la
bibliografia para otros estudiosrealizados en zonas muy cercanas
como Venezuela y otras del mundo.
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