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RESUMEN

Se determinaron las concentraciones de iones (CI, SO4?, NOs, PO,3, F, NH,", Na*, K*,
Ca?*, Mg?) y metales pesados (V, Cu, Cr, Al, Mn, Fe, Ni, Pb) presentes en muestras de
particulas PMyo y precipitacion total. La coleccion de muestras se realizd en cinco sitios
para particulas PMo y once para precipitacion total, ubicados en el area metropolitana de
Costa Rica. El periodo de muestreo comprendié los meses de agosto a noviembre de
2007, con excepcion del muestreo de particulas en dos sitios de la ciudad de San José en

donde se tomaron muestras de mayo 2007 a mayo 2008.

En el caso de las muestras de PM, los iones predominantes resultaron ser el S0,? y el
Na" seguidos del CI, PO,3 NH," y NO; para aquellos sitios con alto flujo vehicular
(Belén, Catedral, Rectoria UNA) mientras que para los sitios ubicados en la transicion de
zona comercial a residencial, la concentracion de PO, resulto ser mayor a la de CI'. Los
constituyentes iénicos representan el 22,0, 20,0, 14,6, 20,8 y 15,7% del total de la masa
de PMyq, colectada en los sitios de muestreo de Catedral Metropolitana (San José), Junta
de Educacién (San José), Rectoria Universidad Nacional (Heredia), Gobernacion
(Heredia) y Belén respectivamente. En el caso de los metales pesados, el Fe, Al, Mny Cu
mostraron las concentraciones mayores en las particulas colectadas en los filtros de

cuarzo.

Aungue las pruebas estadisticas sefialen que no hay una diferencia significativa entre los
resultados obtenidos para los cinco sitios de muestreo de PMy, los patrones de
correlacién y el analisis de componentes principales indican que las fuentes que afectan la
variabilidad de los datos difieren para cada uno de ellos. Es por esto, que mientras en
Catedral Metropolitana en San José y Rectoria en la Universidad Nacional, localizada en
Heredia (sitios comerciales de alto flujo vehicular), existe una fuerte influencia
antropogénica por emisiones provenientes de fuentes moviles evidenciada por las
correlaciones existentes entre PM;o — SO,?2, PM;o— NOg y NO3 — S0,7?, en el caso del
Centro Comercial La Ribera en Belén, por estar en un zona industrial, se encuentran
correlaciones importantes de V - S042, Pb - SO,2, Cr - Al, Pb - Mn, V - Ni y Pb - Cu que
caracterizan la influencia de emisiones provenientes de fuentes fijas industriales en donde
se utilizan combustibles pesados como el bunker y se realizan, en algunos casos,
procesos metalmecéanicos a gran escala. Estas diferencias determinan, en forma
adicional, algunas propiedades de las particulas como el caso de la acidez, ya que

mientras que las particulas colectadas en Heredia presentan una menor acidez, debido a



una mayor contribucion marina, las particulas de San José y Belén presentan mayor
grado de acidez provocada en parte por concentraciones mayores de particulas de origen

secundario tales como SO,? y NO3'.

En el caso de las muestras de precipitacion total, los valores promedio ponderados por
volumen de pH més &cidos, se registran en los sitios de la Rectoria-Heredia (4,67), ICE
(4,65) y Ministerio de Seguridad Publica (4,68) en San José, los cuales se caracterizan
por estar ubicados en zonas comerciales de alto flujo vehicular. Para estos tres sitios
aproximadamente entre el 3,5 - 6% de los eventos presentan pH mayores a 5,6, que es el
pH del agua de nube en equilibrio con el diéxido de carbono atmosférico Los sitios de
muestreo localizados en zonas con menores tasas de flujo vehicular: Biblioteca Nacional
en San José (5,01), Iglesia de los Angeles (5,00) y Parque de Mercedes Sur (5,06) en
Heredia presentan medias ponderadas de pH menos 4cidas, en las cuales un 25-26% de
los eventos mostraron valores mayores a 5,60. Las concentraciones de las especies
ibnicas mas importantes presentes en las muestras de precipitacién total obedecen el
siguiente orden: Na*> SO,? > Ca™ > NH," > CI' > K* > NO; representando el 56,6, 17,7,
13,1, 5,6, 2,5, 1,6 y 0,8% respectivamente. El Al, Fe y Mn resultaron ser las especies
metélicas més abundantes.

De acuerdo con los datos obtenidos para las concentraciones de metales presentes en las
particulas y muestras de precipitacién total, solamente en el caso del Pb y Cu se
presentan factores de enriquecimiento significativos (mayores a 10), sin embargo llama la
atencién el hecho de que en el caso de Belén, el V resulte con un enriquecimiento

importante.

Al analizar el efecto de las variables meteoroldgicas sobre la composicién quimica de las
muestras de precipitacién total se encontré que la concentracién de especies idnicas
presentes en estas, decrecen logaritmicamente al aumentar la cantidad de agua
precipitada durante el muestreo. El ién H* es la excepcion a este comportamiento, ya que
su concentracién crece al aumentar el volumen de lluvia en todos los sitios de muestreo.
En forma adicional, las concentraciones de las especies quimicas, en todos los sitios de
muestreo, resultaron ser mayores cuando la trayectoria de las masas de aire es sureste,
debido probablemente a la concentracion de actividades industriales en ese sector de la
region en comparacion con las zonas residenciales localizadas al suroeste del area

metropolitana. Vale la pena resaltar que las concentraciones de especies i6nicas en las



muestras resultaron ser mayores a velocidades del viento menores a 1,5 m/s. Lo anterior,
se puede explicar debido al hecho de que al disminuir los vientos la remocion de gases y
particulas existentes en los sitios de muestreo es menor, permitiendo un mayor lavado
durante las lluvias. Un efecto similar se pudo observar en el caso de las particulas PM,
ya que los iones que tienen un origen predominante en el aerosol marino, poseen una

fuerte correlacion negativa con el nivel de precipitacion ocurrida durante el muestreo.



ABSTRACT

Concentrations of several ions (CI, SO,*, NOs, PO,*, F, NH,", Na*, K*, Ca?, Mg?") and
heavy metals (V, Cu, Cr, Al, Mn, Fe , Ni, Pb) were determined in samples of PMq and bulk
precipitation. For PM10, the samples were collected in five sites and for bulk precipitation
in eleven sites, both located in the metropolitan area of Costa Rica during August to
November 2007. Except for two PMyg sampling sites of San Jose City collected between
May 2007 to May 2008.

For PM;, samples, the predominant ions were SO,* and Na* followed by CI', PO,*, NH,*
and NOj for those sampling sites with high traffic flow (Belen, Cathedral, UNA Rectory).
While for the sites between commercial and residential zones the concentration of PO,*
was greater than CI. The ionic constituents represented 22.0, 20.0, 14.6, 20.8 and 15.7%
of the total PM;y mass collected at the sampling sites located in Metropolitan Cathedral
(San Jose), Board of Education (San Jose), National University Rectory (Heredia), Fortin
(Heredia) and Belen respectively. For the heavy metals analysis in PMj,, the most
important metals found were Fe, Al, Mn and Cu.

Although statistical tests indicate that there is no significant difference between them,
correlation patterns and principal component analysis indicate that the sources that affect
the variability of the data differ between sites. This explains while in San Jose Metropolitan
Cathedral and National University Rectory, located in Heredia (commercial zone with high
traffic flow), there is a strong influence of anthropogenic emissions from mobile sources
evidenced by the correlations between PMyo - SO4%, PMyo - NOg, NO3- SO,* and NH,'-
S0O,%. In the case of Belen, an important industrial zone, there are significant correlations
of V - SO,*, Pb - SO,%, Cr - Al, Pb - Mn, V - Ni and Pb - Cu which indicates the influence
of emissions from industrial stationary sources that use heavy fuels such as bunker and
large-scale metalworking processes. These differences determined some properties of the
particles as the case of acidity, because while the particles collected in Heredia have a
lower acidity, due to higher marine contribution, the particles of San Jose and Bethlehem
have a higher acidity caused in part by higher concentrations of minor constituents such as
S0,* and NO3..



In the case of total precipitation samples, the volume weighted average values of pH, more
acid in the sites, were recorded in the Rectory-Heredia (4.67), ICE (4.65) and Ministry of
Public Security (4.68) in San Jose, which are characterized for being located in
commercial zones of high traffic flow. For these three sites approximately between 3.5 -
6% of events have pH greater than 5.6, which is the pH of cloud water in equilibrium with
atmospheric carbon dioxide sampling. For the sites located in areas with lower traffic flow:
National Library in San Jose (5.01), Church of the Angels (5.00) and South Mercedes Park
(5.06) in Heredia, the weighted averages have less acidic pH, where a 25 - 26% of the
events showed higher values than 5.60. Concentrations of major ionic species present in
precipitation samples obey the following order: Na*> SO,>> Ca*> NH,"> CI'> K*> NOy’
representing 56.6, 17.7, 13.1, 5.6, 2.5, 1.6 and 0.8% respectively. Al, Fe and Mn were the
most abundant metal species in total precipitation.

According to the concentrations of metals found in particles and precipitation samples,
only Pb and Cu showed significant enrichment factors (greater than 10). However, is
important to notice that in the case of Belen the V has an important enrichment factor

compared to the rest of the sites.



CAPITULO I: INTRODUCCION
1.1. Planteamiento del Problema:

La contaminacion atmosférica se define como la presencia en el aire de toda materia o
energia en cualesquiera de sus estados fisicos y formas, que al incorporarse o actuar
en la atmosfera, altere o modifique su composicién y condicion natural (INE, 2000). De
acuerdo con las leyes fisicas, la contaminacion se puede asimilar, transformar o
eliminar, de tal modo que los sistemas permanecen en equilibrio. Sin embargo, en
muchos casos las emisiones de grandes cantidades de sustancias a la atmdsfera han
rebasado la capacidad de equilibrio de este sistema, ocasionando con ello la alteracion

del ambiente natural (Kathryn et al; 2004).

Costa Rica a pesar de ser un pais pequefio, con tan sélo 51 100 km?, no se escapa de
padecer problemas de contaminacion del aire concentrados principalmente en el Gran
Area Metropolitana, regiébn que se caracteriza por ser una meseta de
aproximadamente 2700 km? y un promedio de altitud de 1100 m sobre el nivel del mar,
que forma parte del sistema montafioso que atraviesa el pais de noroeste a sureste.
Esta region se encuentra conformada por la integracion de cuatro ciudades (Alajuela,
Heredia, Cartago y San José) y numerosos centros de poblacion mas pequefios que
hasta hace unos afios constituian islas en medio de zonas de cultivos, pero que
actualmente debido al patrén de crecimiento observado por la regién, se han ido

consolidando en un sélo centro urbano junto a las ciudades.

El Area Metropolitana de Costa Rica concentra el 75% de la flota vehicular
(aproximadamente 771 600 unidades), 80% de la industria nacional y el 60% de la
poblacién del pais (2 580 000 habitantes), segun datos del dltimo censo de poblacién
realizado en el afio 2000 (INEC, 2002), transformandose desde hace varios afios en el
centro de mayor jerarquia en el sistema urbano costarricense. Esta concentracion
importante de actividades comerciales e industriales en un area geografica tan
pequefia, caracterizada por un patrén de crecimiento urbano histérico, de forma radial,
el cual genera nuevas areas en adicibn a las que ya gravitan sobre las
infraestructuras urbanas existentes, ha hecho cada dia mas deficiente la operacién de
las ciudades que conforman esta region, causando un deterioro considerable en la
calidad del aire que se respira y exponiendo a sus habitantes a concentraciones
promedio anuales de particulas PMy, que van desde 41 a 58 pg/m® (Herrera y
Rodriguez, 2007).



Las particulas atmosféricas estan conformadas por una mezcla de emisiones directas
generadas desde una gran variedad de fuentes y se forman por diferentes
mecanismos tales como la conversion gas-particula. Las particulas tienen una
influencia importante en la transmision de radicacion atmosférica y en el ciclo del agua,
de tal forma que pueden alterar el sistema de intercambio de energia entre la tierray la
atmosfera, mediante la absorcion y dispersion de radiacion solar, afectando
directamente el clima (Su and Chen, 1997; Qian et al., 1999; Meinrat et al., 1997,
Dusek et al., 2006). En forma adicional, las particulas pueden generar otras
afectaciones al ambiente, tales como: enriquecimiento de ecosistemas costeros debido
a la transferencia aire-agua y disminucién de la visibilidad en los centros urbanos,

entre otras (United States Environmental Protection Agency, 1997).

Distintas publicaciones sobre los niveles de contaminacién generados por las
particulas hacen menciéon a los peligros a la salud humana asociados con el
incremento en la inhalacién de la masa de particulas (Moreno et al., 2005). Sin
embargo, las correlaciones epidemioldgicas generalizadas encontradas entre las
concentraciones de particulas y los efectos a la salud oscurecen el hecho de que
dichas particulas que respiran los individuos que viven en una determinada region,
contiene una mezcla variable y compleja de distintos elementos quimicos y
compuestos que provienen de diferentes fuentes. Este hecho se hace sumamente
importante, si se piensa que los problemas de salud pudieran ser asociados a ciertos
componentes especificos presentes en las particulas y no tanto al incremento de masa

de las mismas en el aire (Adamson et al., 2000).

Las diferencias en la toxicidad de los aerosoles puede ser asociada no sélo al
incremento en la concentracidn masica, sino también a las variaciones en el tamafio
de las particulas (Schwartz and Meas, 2000), su forma y quimica (Richards, 1997;
Adamson et al.,, 2000), y a la presencia de pequefias cantidades de elementos
altamente téxicos (Nawrot et al., 2006), especialmente si estos son solubles en agua
(Fernandez Espinosa et al., 2002; Birmili et al., 2006). En este contexto los metales
traza, presentes en las particulas generalmente en pequefias cantidades, juegan un rol
muy importante en los problemas de salud humana debido a que son altamente
bioreactivos. Asi por ejemplo, los metales presentes en las particulas se encuentran
en las fracciones fina y ultrafina de tamafo (Milford and Davidson, 1985; Utsunomiya
et al., 2004; Birmili et al., 2006) circunstancia que facilita su ingreso a la regién alveolar
de los pulmones (Schaumann et al., 2004).

Mientras que algunas emisiones de metales son generadas debido a procesos

naturales (erupciones volcanicas, tormentas de polvo, incendios forestales, etc), la



mayoria de ellas son de origen antropogénico. Por ejemplo el V, Co, Mo, Ni, Sb, Cr,
Fe, Mn y Sn son emitidos durante los procesos de combustion de hidrocarburos fosiles
(Pacyna, 1986; Lin et al., 2005) mientras que el As, Cr, Cu, Mn y Zn son relacionados
con emisiones directas provenientes de industrias metalmecanicas (Pacyna, 1986;
Querol et al.,, 2002). La contaminacion causada por el trafico vehicular implica la
emision de importantes cantidades de metales traza en donde se incluye Fe, Ba, Pb,
Cu, Zny Cd (Pacyna, 1986; Birmili et al., 2006).

La evaluacién de la composicién quimica de las particulas determina no solo su
potencial toxicolégico y su comportamiento en el ambiente (Pacyna, 1998) sino que
resulta una ayuda muy valiosa para evaluar la contribucién de las distintas fuentes,
sobre todo a la hora de desarrollar estrategias para controlar y abatir la contaminacion
atmosférica (Bessagnet et al., 2004; Simpson et al., 2003).

Sin embargo, es importante no olvidar que los contaminantes una vez emitidos a la
atmadsfera pueden ser removidos por precipitacion humeda o seca (Duce et al., 1983).
La precipitacibn humeda tiene lugar en forma intermitente, mientras que la
precipitacién seca es continua. En la precipitacién hiimeda, los gases y las particulas
son transportados hacia la superficie por gotas de agua, donde colisionan, son
absorbidos o experimentan reacciones quimicas en fase acuosa (Seinfield, J.H. y
Pandis, 1998; Stockwell et al., 1995). Las reacciones en fase acuosa juegan un papel
muy importante en la formacion de acidos en la atmésfera, el principal proceso que
contribuye a la precipitacion de especies acidas es la precipitacion pluvial. Duce y
Hoffman, (1976) concluyeron que la remocion de particulas por lluvia es

aproximadamente dos veces mas grande que la precipitacion seca.

Asi por ejemplo, el flujo atmosférico es la mayor contribucion de metales traza e iones
inorgénicos en sistemas marinos y terrestres (Barrie et al., 1987; Tramontano et al.,
1987), el flujo atmosférico de aerosoles a la superficie, tanto marino como terrestre,
esta controlado por la depositacion directa, mientras que en la precipitacion hiumeda,
las especies en disolucion dependen de la solubilidad de éstos en funcion del pH de
lluvia (Chan et al., 1997). El 89% de los metales pesados, por ejemplo, se disuelven en
agua de lluvia y por lo tanto, llegan a la vegetacién y a los suelos, por procesos que
favorecen la ruta de entrada de estos metales a los organismos (Valenta et al., 1986).
Esta concentracion es altamente variable entre los diferentes eventos de lluvia (Ames
et al., 1987; Khemani et al., 1989; Tuncel y Ungor, 1996; Luo, 2001).

Para el desarrollo e implementacién de politicas que garanticen la proteccién de la
salud humana y el medio ambiente de los efectos causados por los contaminantes del

aire, en especial por las particulas, los tomadores de decisiones requieren de



suficiente informacion cientifica sobre la ocurrencia, distribucion espacial y la
variabilidad de las posibles fuentes que estan generando este contaminante. Solo por
medio de esos datos es posible disefiar una estrategia efectiva de mitigacion, tanto a
escala local como a mesoescala, o evaluar la exposicion humana a las particulas y los
subsiguientes riesgos a la salud inherentes a dicha exposicion (Watson et al., 2002;
Hopke et al., 2006).

1.2. Justificacion:

El primer intento de elaborar un diagndstico sobre el problema de la contaminacion del
aire en Costa Rica, se inicié en 1971 con el apoyo de la Organizacion Panamericana
de la Salud, y se interrumpio en 1973. En 1979, se coordin6 un estudio que permitio
valorar la presencia de algunos contaminantes en el aire, reportando que las
concentraciones obtenidas superaban las registradas en 1971. En 1989, un estudio
parcial establecio el serio dafio causado por la contaminacion del aire sobre el edificio
del Teatro Nacional, ubicado en la ciudad de San José, y en 1993, el Programa de
Estudios de Calidad del Aire (PECAIire) de la Universidad Nacional, inicio una
campafia de monitoreo de calidad del aire en San José, para seis sitios, incluyendo los
siguientes contaminantes: PM1g, NO, y Os;. Este monitoreo realizado con una mezcla
de métodos manuales y pasivos se extendié hasta el afio 2000, cuando concluyé el
financiamiento aportado por la fundacion suiza SWISSCONTACT (Rodriguez vy
Herrera, 2004). Al inicio de esta campafia de monitoreo se obtenian concentraciones
de PMy, para la ciudad de San José de 57 ug/m*® como promedio anual, valores que
disminuyeron casi en un 20% para el afio 1999, a partir de la entrada en vigencia del
primer intento de un programa de revisibn técnica vehicular denominado
“ECOMARCHAMOQ” (Alfaro, 1999).

No es sino a partir del afio 2003, cuando el Laboratorio de Analisis Ambiental de la
Universidad Nacional, en coordinacion con el Ministerio de Salud y la Municipalidad de
San José, reanuda el monitoreo de las concentraciones de particulas PM;, en dos
sitios de la Ciudad de San José, manteniendo actividades hasta la fecha.
Posteriomente en el afio 2006, se inician mediciones en tres sitios méas, dos ubicados
en la ciudad de Heredia y uno en el canton de Belén. A pesar de que se cuenta con
informacién discontinua, sobre las concentraciones de particulas PM,q existentes en la
ciudad de San José desde el afio 1993, no se cuenta con datos de composicion

guimica de las mismas.

De igual forma, se han realizado algunos estudios de precipitacion total Gnicamente en

las cercanias del Volcan Poas con el fin de valorar los impactos generados a los



ecosistemas cercanos, por las emisiones de dioxido de azufre generadas por este

macizo volcanico (Alfaro, 1999).

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, el presente estudio constituye el primer
esfuerzo realizado en Costa Rica (ademas de ser el Unico en toda Centroamérica y el
Caribe realizado hasta el momento), para determinar la composicion quimica de
muestras de particulas PM;o y precipitacion total y permite contribuir, junto con los
trabajos realizados por otros autores (Baez et al, 2007; Bilos et al, 2001: Braga et al,
2005; Quintero et al, 2004) a incrementar la informacion existente, en esta materia,

para centros urbanos latinoamericanos.

En forma adicional, el presente estudio permite, como valor agregado, estudiar los
procesos que determinan la composicion quimica de las particulas PMy y la
precipitacién total en una regidon urbana, con una importante concentracion de
actividades antropogénicas, que se encuentra localizada en una cuenca atmosférica,
con una altura promedio de 1100 metros sobre el nivel del mar, que se ve afectada
tanto por vientos de escala sindptica (vientos alisios, los oestes sindpticos y los oestes
ecuatoriales), como por vientos de mesoescala (brisas de mar y tierra, brisas de valle y
montafia, las ondas de montafia y los vortices de sotavento), donde se observa
claramente un patrén de distribucion de la lluvia opuesto al de la velocidad del viento,
presentando las mayores concentraciones de particulas en época lluviosa, con valores
promedio mensuales superiores a los 50 ug/m*® para zonas de alto flujo vehicular e

industriales de acuerdo a lo reportado por Herrera y Rodriguez (2007).

El conocimiento de la composicién quimica de las particulas PM;, y precipitacion total
permitira predecir los posibles impactos causados por estas, a la salud humana y a los
ecosistemas tanto terrestres como acuaticos, en un pais que con una extension de tan
sélo 51 100 km? posee el 5,5% de la diversidad bioldgica existente en el planeta y
cuyas areas protegidas asciende a practicamente al 25% de la extension de su
territorio. A partir del conocimiento de la situacién actual, se podran formular las
directrices generales para el desarrollo de estrategias de prevencion, minimizacion y

control de la contaminacién atmosférica en el Area Metropolitana de Costa Rica.



1.3. Objetivo General:

Determinar la composicién quimica de las particulas PMy, y muestras de precipitacion
total colectadas en el Area Metropolitana de Costa Rica, con el fin de generar
informacién cientifica pertinente que sirva de punto de partida para el posterior
desarrollo de politicas que garanticen la proteccion de la salud humana y el medio

ambiente.
1.4. Objetivos Especificos:

-Estudiar las variaciones, temporales y espaciales, en las concentraciones de iones
inorganicos y metales pesados presentes en las muestras de precipitacion total y

particulas PMyq, con el fin investigar los posibles patrones de correlacién existentes.

-Utilizar herramientas estadisticas y factores de enriquecimiento, entre otras variables,
para identificar y estimar el aporte de las posibles fuentes que influencian la
composiciéon quimica de las particulas PMjy, y muestras de precipitacion total

colectadas en el Gran Area Metropolitana de Costa Rica.

-Analizar el efecto de las variables meteorologicas registradas en los sitios de
muestreo, en las concentraciones de iones inorganicos y metales pesados presentes

en las muestras de precipitacion total y particulas PM;q colectadas.

-Estudiar las caracteristicas de las particulas PM;, y precipitacion total, derivadas a
partir de su composicién quimica, con el fin de evaluar su capacidad para generar

potenciales impactos al medio ambiente.
1.5. Metas propuestas:

-Contar con un diagnostico preliminar de la composicion quimica de las particulas
PMi, y muestras de precipitacion total colectadas en el area metropolitana de Costa
Rica, que incluya entre otras cosas: sitios de muestreo ubicados en zonas
representativas de acuerdo con los patrones de uso de suelo predominantes en la
region, protocolos de aseguramiento de la calidad que garanticen la validez de la
informacién obtenida, disefio experimental que permita evaluar tanto la variabilidad
espacial como temporal de la composicién quimica de las particulas y precipitacion

total.

-ldentificar las principales fuentes o procesos que determinan la composicién quimica

de las particulas PMy, y precipitacién total en el area metropolitana de Costa Rica.



-Reconocer los posibles impactos generados a los ecosistemas provocados por las
caracteristicas derivadas de la composicion quimica de las particulas PMj, y

precipitacion total.

-Establecer el papel que juegan las distintas variables meteorol6gicas sobre la
composicion quimica de las particulas PM;y y precipitacién total en el area

metropolitana de Costa Rica.

1.6. Descripcion del Area de Estudio:

1.6.1. Clima y Relieve:

El principal rasgo orografico que presenta Costa Rica es un sistema montafioso central
que la atraviesa de noroeste a sureste y que conforma una meseta central de
aproximadamente 2700 km?, con una altitud promedio de 1100 metros sobre el nivel
del mar, conocida como Area Metropolitana. Este eje montafioso es una continuacion
de las cordilleras centroamericanas.

La interaccién de los vientos sindpticos con la compleja topografia y la generacion de
vientos locales son factores muy importantes en los regimenes de lluvia que se
observan. En general, la cadena montafiosa que atraviesa longitudinalmente el pais, lo
divide en dos

vertientes que se caracterizan por regimenes de precipitacion muy diferentes:
Vertiente del Pacifico y Vertiente del Caribe. Ambos regimenes presentan diferencias
en cuanto a su distribucién mensual y en las horas en que ocurre la lluvia (Zarate,
1977). La Vertiente del Pacifico es menos lluviosa que la del Caribe y se caracteriza
por una estacion seca y otra lluviosa bien definidas. En la Vertiente del Caribe no se
puede decir que existe una estacion completamente seca, solamente se presenta una
disminucion relativa de la lluvia durante los meses de febrero y abril, septiembre y
octubre (Campos y Castro, 1992).

El area metropolitana de Costa Rica se ve afectada tanto por vientos de escala
sinoptica (vientos alisios, los oestes sinopticos y los oestes ecuatoriales) como por
vientos de mesoescala, en los cuales se consideran las brisas de mar y tierra y las
brisas de valle y montafia, las ondas de montafia y los vortices de sotavento (Zarate,
1977). De esta forma, en los meses comprendidos entre diciembre y abril, aumenta la
velocidad del viento debido al incremento de los vientos alisios, inhibiendo el desarrollo
y avance de las brisas de mar del Pacifico, que son las responsables de la generacion

de lluvias dando origen a una época seca. Debido a lo anterior, se observa claramente



un patrén de distribucion de la lluvia opuesto al de la velocidad del viento, es decir
existe un aumento de precipitacion cuando la rapidez del viento tiende a disminuir de

tal forma que se presenta una época lluviosa de mayo a noviembre.

Figura 1. Ubicacion geogréfica del area metropolitana de Costa Rica

1.6.1.1. Vientos sindpticos

Vientos alisios

Costa Rica esta ubicada en la zona tropical norte del hemisferio occidental, regiéon que
se encuentra bajo la influencia de los vientos alisios. La direccion media de estos
vientos es del este-noreste en el hemisferio norte, casi perpendicular al sistema

montafioso del pais.



Aunque el viento predominante en Costa Rica es el flujo alisio, existen otros
regimenes de viento con componente del oeste que lo interrumpen (Zarate, 1977). Los

mismos son:

Oestes sindpticos de la troposfera bajay media

Son aquellos vientos con componente del oeste presente en la troposfera media y baja
y que afectan todo el territorio nacional. Se manifiestan como consecuencia de la
presencia de disturbios ciclonicos localizados en el Mar Caribe y el norte y noreste de
América Central, tales como bajas presiones, tormentas tropicales o huracanes.
Debido a la influencia de estos vientos en la Vertiente del Pacifico se pueden
presentar temporales o veranillos segln sea el espesor de la capa humeda, cuyo tope
esta definido por la isolinea de humedad relativa del 50%, y de la cortante vertical del
viento. También estos vientos son los responsables de las lluvias intensas en la
Vertiente del Pacifico, cuando une su efecto a las barreras orograficas de América

Central (Campos y Castro, 1992).

Oestes ecuatoriales en la troposfera baja

Estos vientos, de escala sindptica, afectan las costas del Pacifico y el area
metropolitana del territorio costarricense. Se producen debido al desplazamiento de la
vaguada ecuatorial, del Ecuador hacia el hemisferio norte, lo que causa que el viento
con componente inicial del este se desvie hacia la baja presion y adquiera
componente del oeste entre el Ecuador y la vaguada tropical. Los oestes ecuatoriales
afectan la costa occidental de Centroamérica, principalmente desde abril hasta

octubre.

1.6.1.2. Vientos de mesoescala

Son tipos de circulacién de escala media que se asocian a las caracteristicas de la
superficie o de la topografia de la regién y son inducidas en forma térmica, como las
brisas de mar vy tierra, de valle y montafa, 6 en forma mecénica, como las ondas de
montafia y vértices de sotavento (Atkinson, 1981).

Brisas de mar y tierra

La diferencia en las capacidades de respuesta de las areas de tierra firme y del
océano al campo de radiacién origina un gradiente de temperatura, el cual produce en
la atmosfera una inestabilidad baroclinica. Genera un sistema de circulaciéon
atmosférica conocido como brisa de mar en el dia y brisa de tierra en la noche.
Durante el dia, la superficie terrestre se calienta mas que la superficie del mar y como

la densidad decrece hacia arriba, las superficies de densidad constante tienen una



pendiente hacia arriba de la tierra al mar. Debido a que las superficies isobéaricas son
usualmente casi horizontales, los dos conjuntos de lineas se intersectan para formar
un campo solenoidal en el plano vertical (efecto baroclinico). Este campo origina un
sistema de circulacion consistiendo de una corriente hacia la tierra adyacente a la
superficie y un retorno mas débil arriba. Debido al efecto de Coriolis el viento en
superficie va rotando hacia la derecha en el hemisferio norte tendiendo a hacerse
paralelo a la costa. El efecto es mas pequefio en latitudes bajas. Varios factores, tales
como el viento prevaleciente de gran escala, la topografia, la irregularidad de la costa
y la estabilidad de la atmdsfera pueden afectar la brisa de mar.

La brisa de tierra responde a una circulacién contraria a la brisa de mar. El viento en
superficie, fluye, durante la noche, desde la tierra hacia el mar. La brisa de tierra no es
tan intensa como la brisa de mar, ni en velocidad ni en altura de desarrollo, ya que la

fuente de calor es menor.

Brisas de montafay valle

Los vientos de montafia y de valle poseen un mecanismo similar al de las brisas de
mar y tierra. En el dia, la radiacion absorbida por la ladera de una montafia, permite
gue el aire sobre la pendiente esté mas caliente que el de la atmosfera libre, a la
misma altitud. Estas diferencias generan gradientes de temperatura y de presion, los
cuales producen vientos pendiente arriba en la montafia durante el dia y pendiente
abajo en la noche.

En un valle, cada ladera produce un sistema de brisas, pero en general, durante el dia
se tendran brisas ladera arriba en la capa superficial y sus corrientes de retorno mas
arriba. Como resultado se presenta una corriente de subsidencia sobre el valle,
estableciendo un gradiente de temperatura entre la region central y externa del valle, y

una circulacion a lo largo del eje y hacia el interior del valle, llamada brisa del valle.

1.6.2. Patrones de transporte en la region:

El transporte urbano en el area metropolitana de Costa Rica se divide en servicios
publicos y el resto de modos de locomocioén. El transporte publico funciona por medio
de concesiones y permisos a empresas privadas de autobuses y taxis. La mayoria de
la poblacién, mas del 75% de los usuarios, utilizan el transporte por autobus, pero
actualmente éste adolece de integracidon consigo mismo y con los otros sistemas
urbanos de transporte. Su explotacion es compartida por una serie de empresas
medianas y pequefias que operan bajo un anticuado sistema radial de servicio entre
las ciudades mas importantes y sus alrededores. El actual sistema de explotaciéon no

se adapta a los cambios experimentados por las ciudades mas importantes en los



dltimos cuarenta afios. La problematica mayor se concentra en la ciudad de San José.
El esquema de servicios no responde a las reales necesidades de los usuarios, a las
lineas de deseo de viajes y, por lo tanto, estd4 impidiendo mejoras en la movilizacion
(tiempos y tarifas menores), economias de escala y mejoras tecnoldgicas. Las flotas
son heterogéneas, en muchos casos no adecuadas para un verdadero transporte
masivo y, en otros casos, ademds, antiguas, de alto consumo energético, muy
contaminantes y, en la situacion extrema, faltas de seguridad, lo que da por resultado
una baja calidad de servicio. Dada la problematica apuntada, los concesionarios han
ido perdiendo demanda a costas de servicios provisionales como son las llamadas
“rutas especiales” o del servicio por taxi, mucho mas oneroso. San José cuenta con
una cantidad de taxis por habitante muy superior a otras ciudades de dimension
similar, en las que el transporte masivo funciona mas adecuadamente. Esto demuestra
claramente la problematica del transporte por autobus. Pero los taxis, que constituyen
el otro componente importante del transporte puablico, también operan en condiciones
de baja calidad del servicio, en forma legitima o ilegitima, lo que agrava el problema

del transporte publico general (INEC, 2002).

El resto del transporte urbano es privado, constituido por flotas de automoviles, pick-
ups, camiones livianos y pesados y otros. Debe destacarse que, si bien se han hecho
esfuerzos en los dltimos afos, el uso de la infraestructura por esas flotas y las del
servicio publico, es practicamente indiscriminado. Es decir, no existen suficientes
corredores exclusivos para el transporte publico, o rutas de travesia para vehiculos
livianos, o una mejor definiciéon de corredores y control para el transporte pesado y de
materiales peligrosos. El transporte general de carga representa un porcentaje muy
importante del total de la flota nacional (24%) y sus caracteristicas principales son que
el 64% esta constituido por automotores de dos ejes, el combustible mas usado es el
diesel y su tendencia es a incorporar menos unidades por afio a la flota nacional, lo
gue ha venido envejeciendo rapidamente esta flota (el 85% tiene méas de 15 afios). El
sistema de carga pesada esta compuesto por un gran numero de empresas pequefias
y mal organizadas que no pueden competir eficientemente con pocas empresas de
caracter multinacional. Muchos vehiculos no cuentan con parqueos adecuados y
pernoctan sobre las carreteras, incluso en las calles de barrio. Por otro lado, los
vehiculos livianos no cuentan con rutas de travesia claramente identificadas. Todo
esto afecta espacios importantes de la ciudad y sus barrios y obliga a una
competencia inapropiada entre los diversos usos de esos espacios, por ejemplo entre
zZonas para parqueos y zonas para carga y descarga de bienes, con rutas de travesia

0 parques 0 paseos peatonales. Con relacién al transporte peatonal y otros no



motorizados, no han sido suficientemente abordados ni han constituido una prioridad
en los planes técnicos o politicos, a pesar de ser medios utilizados masivamente que

no producen contaminacion (INEC, 2002).

1.6.3. Patrones de consumo energético y uso de combustibles

En el 2007, el consumo final total de energia secundaria, con fines energéticos en
Costa Rica, fue de 118 417 terajulios. De esta cifra, los productos derivados del
petréleo representan un 75,22%; la electricidad un 24,68% y la biomasa un 0,10%. En
los ultimos tres afios, se observa que el consumo final total de energia secundaria
crecio un 6,12%, crecimiento en cual, el sector transporte (terrestre, aéreo y maritimo)
representa, en ambos casos, aproximadamente, un 55% del consumo energético
nacional (RECOPE, 2007).

Segun los informes de ventas de la Refinadora Costarricense de Petroleo (RECOPE)
en el 2006, se consumi6 un total de 16 106 794 barriles; en el 2007, 17 253 836
barriles de combustible para el mercado nacional; esto significa un crecimiento real del
7,1%. Las ventas de gasolinas (regular y super) y el diésel son los de mayor consumo
a nivel nacional; durante el afio 2007, estos combustibles representaron el 77% de las
ventas totales, y el 23% restante se distribuye entre los otros siete productos que
coloca RECOPE en el mercado nacional.

El sector transporte es el responsable de consumir, en promedio, el 72% de las ventas
totales de RECOPE. Por sector transporte se entiende el combustible que se vende al
transporte marino (IFO-380), el cual representa, en promedio, un 3,5% de las ventas;
este consumo se suma con el combustible que se vende para el transporte aéreo o
sea el Jet A-1 y el Av- Gas con una participacion promedio del 8,5% de las ventas
totales. En cuanto al transporte terrestre, se estima que el 60% de las ventas totales
de RECOPE van dirigidas a este sector, en este caso se esta hablando de la totalidad
de las gasolinas (regular y super) y se estima que un 75% de las ventas totales de
diésel sin el Instituto Costarricense de Electricidad (ICE), van para este sector
(RECOPE, 2007). Por lo tanto, se calcula que para el 2006, se destind para este fin,
aproximadamente, 9 767 991 barriles de este combustible y para el 2007, fue de 10
406 561 barriles, lo cual significa una tasa de crecimiento del 6,53% en la demanda.

El transporte terrestre es el sector que mas consume combustible, con una tasa de
crecimiento para el periodo de estudio del 8,24%, este resultado puede estar asociado
con la dinamica del parque automotor, en términos globales, ya que de acuerdo con
datos del Departamento de Seguros Obligatorios del Instituto Nacional de Seguros

(INS), el numero de vehiculos registrados en el 2006, era de 729 487; mientras que en



el 2007, era de 771 647, con una tasa de crecimiento del 5,77%, situacién que se ha
mantenido durante los Ultimos cinco afios, al margen de los altos precios

internacionales de los combustibles, concretamente gasolinas y diésel.

1.6.4. Gestion de Calidad del Aire en Costa Rica:

1.6.4.1. Instrumentos legales:

A pesar de que la Ley Organica del Ambiente (Ley 7554) promulgada en 1995,
establece en su articulo 63 que “para evitar y controlar el deterioro atmosférico, el
Poder Ejecutivo, previa consulta con los organismos representativos del sector
productivo, emitira las normas técnicas correspondientes y exigira la instalacion y
operacion de sistemas y equipos adecuados para prevenir, disminuir y controlar las
emisiones que sobrepasen los limites permisibles”, no es sino hasta el mes de marzo
de 2002 cuando se promulgan en Costa Rica, dos decretos presidenciales: 30221-S y
30222-S-MINAE. Dichos instrumentos juridicos contemplan los niveles permitidos de
contaminantes en el aire ambiente (cuadro 1), como medio de proteccion de la salud
de la poblacion, y los limites maximos de emision de contaminantes generados por
calderas que operan con combustibles permitidos (biomasicos, carbon y combustoleo)
respectivamente.

Cuadro 1. Valores normados para los contaminantes del aire en Costa Rica
segln decreto 30221-S.

Contaminante Valores Limite
Exposicion Aguda Exposiciéon Crénica
Concentracién y tiempo Frecuencia méxima (Para la proteccién de
promedio aceptable salud de poblacion)

Diéxido de Azufre (SO5) 365 pg/m® (24 horas) Sin sobrepasar mas de | 80 pg/m®

una vez al afio
(promedio anual)

Diéxido de Nitrogeno 400 pg/m® (1 hora) Sin sobrepasar mas de | 100 pg/m®

(NOy) una vez al afio
(promedio anual)

Mondxido de Carbono 40 mg/m® (1 hora) Sin sobrepasar mas de
(CO) una vez al afio
Particulas PM1o 150 pg/m’ (24 horas) Sin sobrepasar mas de | 50 pg/m®

una vez al afio
(promedio anual)

Ozono 160 pg/m® (1 hora) Sin sobrepasar mas de
una vez al afio




A raiz del decreto 30222-S-MINAE, las industrias que poseen calderas en operacion
deben presentar anualmente al Ministerio de Salud un reporte operacional, donde se
anexe un informe de un laboratorio quimico autorizado sobre las concentraciones de
contaminantes emitidas al aire por estas. Dicho ministerio, con base en los criterios
establecidos en este decreto, dicta medidas cautelares en caso de incumplimiento de
los niveles maximos permitidos. En la actualidad, se esta trabajando en la redaccion
de un nuevo decreto que incluya todas aquellas fuentes fijas diferentes a las calderas,
tales como: hornos, cAmaras de estraccion, etc.

En forma adicional a mediados del 2002, el Ministerio de Obras Publicas y Transportes
a través del decreto 30184-MOPT implementé, mediante un modelo de concesién, la
operacién en el pais de un sistema de Revisibn Técnica Vehicular, como Unica
herramienta orientada al control de las emisiones de fuentes moviles. Un estudio
realizado por la Agencia de Cooperacion Alemana (GTZ) evaludé las emisiones
evitadas por la implementacién de la revisiébn técnica en Costa Rica de algunos
contaminantes del aire. La investigacién tomo en cuenta 94000 pruebas de emisiones
de monéxido de carbono e hidrocarburos no quemados, llevadas a cabo por el
operador de la Revision Técnica Vehicular, en el Area Metropolitana, durante los afios
2003, 2004 y 2005. Debido a que estos parametros son medidos Unicamente en
motores de gasolina, el estudio contemplé solamente este tipo de vehiculos: carros
particulares, taxis y carga liviana. Comparando los afios 2003 y 2004, se determiné
que hubo una reduccién en las emisiones de CO de 46564 toneladas en el 2003 a
42178 toneladas, es decir, una reduccion del 9,4%, a pesar de que la flota vehicular

aumento en esos afios en aproximadamente un 14% (GTZ, 2005).

1.6.4.2. Monitoreo de calidad del aire, principales tendencias

Los contaminantes generados en las ciudades de San José, Heredia y Belén se miden
actualmente como parte de un programa de colaboracion entre el Laboratorio de
Andlisis Ambiental de la Escuela de Ciencias Ambientales de la Universidad Nacional,
el Ministerio de Salud, Ministerio de Ambiente, Energia y Telecomunicaciones, la
Municipalidad de San José y la Municipalidad de Belén, a través de procedimientos
estandarizados a nivel internacional y que son representativos de la calidad del aire
promedio que se respira en estas ciudades. Las estaciones fijas de monitoreo, estan
localizadas de acuerdo a los criterios establecidos en el Decreto 30221-SALUD
“Reglamento sobre Inmision de Contaminantes Atmosféricos y se ubican

generalmente en sitios representativos de distintas fuentes de contaminantes. El



respaldo de la validez técnica de los resultados se sustenta en la acreditacion bajo la
norma INTE-ISO/IEC-17025:2005 de los siguientes ensayos quimicos: particulas
PMjo, diéxido de nitrégeno tanto por difusion pasiva como método activo, didxido de
azufre por método activo, monéxido de carbono, aniones (cloruro, sulfato y nitrato) en
particulas PM 14, otorgada por el Ente Costarricense de Acreditacion (ECA) al
Laboratorio de Analisis Ambiental de la Universidad Nacional, cuyo alcance puede ser
consultado en la pagina web www.eca.or.cr.

Las estaciones de monitoreo utilizan una combinacion de técnicas activas y pasivas de
forma tal que se garantice su sostenibilidad econdmica en el tiempo. A partir del afio
2007, se incorpor6 el andlisis de metales pesados tales como plomo (Pb), cromo (Cr),
Cobre (Cu),

Hierro (Fe) presentes en las particulas PMyq. La distribucién de los sitios de monitoreo

manganeso (Mn), niquel (Ni), cobalto (Co), aluminio (Al), vanadio (V),

por contaminante, asi como la frecuencia de recoleccién de las muestras se presentan

en el cuadro 2.

Cuadro 2. Principales caracteristicas de la red de monitoreo de calidad del aire

que opera en el area metropolitana de Costa Rica.

Contaminante Cantidad de Frecuencia de Metodologia Antigledad de la
Estaciones Medicién Utilizada estacion
Precipitacion 11 24 horas Colector al aire 2007
Total (05 San José, 2 libre/Absorcion
Belén, 4 Heredia) Atomica y
Cromatografia
Particulas PMyo 05 Muestreos de 24 | Muestreador de aire San José: 2003
(02 San José, 02 | horas (Tres de alto volumen Heredia: 2006
Heredia y 01 veces por Belén: 2006
Belén) semana)
Dioxido de 35 Muestreo Difusion pasiva San José: 2003
Nitrogeno (NOy) (14 san José, 10 mensuales Heredia: 2006
Herediay 11 Belén: 2006
Belén)

Aniones (cloruro, 05 Muestreos de 24 | Muestreador de aire San José: 2003
sulfato y nitrato) | (02 San José, 02 | horas (Tres veces de alto volumen/ Heredia: 2006
en particulas Herediay 01 por semana) Cromatografia de Belén: 2006

PMio Belén) Intercambio l6nico
Metales pesados 05 Muestreos de 24 | Muestreador de aire 2007
en particulas (02 San José, 02 horas (Una vez de alto
PMio Herediay 01 por semana) volumen/Absorcion
Belén) Atomica con horno




En la figura 2 se presentan la concentracion media anual de PM;o obtenida en los dos
sitios de monitoreo ubicados en la ciudad de San José de 2004-2008. Las
concentraciones medias del periodo de muestreo no sobrepasan los valores
establecidos por el Decreto de Inmisiones de Contaminantes Atmosféricos de Costa

Rica (Decreto 30221-SALUD) que establece 50 pgm™ como promedio anual.

Figura 2. Variacion de los promedios anuales de la concentracién de PM;o (ugm”
3) en los dos sitios de muestreo ubicados en la Ciudad de San José, 2004-2008.

Comparando los valores anuales promedio para los sitios de muestreo se observa que
ambos presentan un comportamiento similar de ascenso y descenso en periodos de
dos afios, situacion que esta relacionada con las variaciones en la velocidad del viento
en la zona de estudio, ya que en afios impares se han presentado histéricamente
disminuciones de hasta 30% en la velocidad de los vientos. Sin embargo las
concentraciones encontradas para el punto en la Junta de Educacion siempre
permanecen por debajo de los niveles observados en la Catedral Metropolitana. Esta
diferencia puede atribuirse al hecho de que la Catedral Metropolitana esta ubicada en
un sitio de mayor trafico vehicular y alto congestionamiento vial, en comparacion con la
Junta de Educacién que se encuentra en zona de transicion entre el sector comercial y

residencial de la ciudad.

Tal como se menciond anteriormente, otro de los contaminantes monitoreados, en el
area metropolitana es el diéxido de nitr6geno. Si se analiza la tendencia de los datos
a través de los afios de monitoreo se pueden observar que para los sitios de alto flujo

vehicular ubicados en las zonas comerciales de la ciudad se presentan tasas de



crecimiento cercanas al 10% Si las tendencias registradas para los niveles de di6xido de

nitrégeno en la ciudad de San José se comparan con las correspondientes a la ciudad

de Heredia (figura 3), segunda ciudad en importancia en el pais, se puede notar que la

tasa de crecimiento para
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Figura 3. Tendencias de la concentracién de diéxido de nitrégeno paralos

sectores comerciales en las ciudades de San José y Heredia.

los sectores comerciales de Heredia es casi el doble que la obtenida para la ciudad de

San José, esto eventualmente podria sugerir el efecto positivo de la restriccion vehicular

gue opera en la ciudad de San José desde hace dos afios.



CAPITULO II: AEROSOLES ATMOSFERICOS

2.1. Comportamiento del aerosol atmosférico

Un aerosol es un sistema disperso que esta constituido por particulas sélidas o
liquidas suspendidas en un gas. En la mayoria de los casos el gas es aire que
contienen las particulas producidas por distintos mecanismos de formacion como la
condensacion de vapor, combustion o desintegracion mecénica desde la superficie de
la Tierra. Una parte de las particulas es emitida a la atmosfera desde fuentes ubicadas
en la superficie (particulas primarias) mientras que otras particulas se originan a partir
de procesos de conversion gas-particula (particulas secundarias). Las particulas
formadas por procesos de conversion gas-particula, tanto en fase gaseosa como
liquida, generalmente poseen tamafos menores a 1 pm y se conocen con el nombre
de particulas finas. Por otra parte, la dispersion superficial origina particulas con un
didmetro mayor a 1 um, las cuales reciben el nombre de particulas gruesas (Warneck,
1988).

Las particulas de diferente origen poseen una composicién quimica caracteristica, lo
mismo que diferentes formas y estados fisicos. Asi, mientras que los aerosoles
originados por procesos de condensacion son generalmente liquidos de forma

esférica, las particulas de origen superficial son solidas y de forma irregular.

Las particulas presentes en el aire son agitadas por las moléculas de gas, las cuales
se encuentran en constante movimiento debido al efecto de la temperatura. Este
efecto térmico es importante solamente para las particulas finas, especialmente para
el rango de diametros de 0,001- 0,01 um. La velocidad de este movimiento browiano
de las particulas es inversamente proporcional a su tamafio y permite tanto las
colisiones como la coalescencia de una particula con otra, generando una disminucién
en el nimero y un incremento en el tamafo de la particula presente en el sistema
(Heicklen, 1976).

Otra caracteristica importante de las particulas finas es que su superficie es muy
grande comparada con su volumen, haciendo que el fendbmeno de superficie sea

determinante en el patron de comportamiento del aerosol.

El transporte vertical de las particulas en la atmosfera, no solamente es influenciado
por la fuerza de la gravedad, sino por el movimiento vertical del aire, ya sea regular
(conveccion) o irregular (turbulencia). En ausencia de conveccion, ademas de la

sedimentacion por gravedad, la turbulencia por difusibn puede transportar las



particulas hasta la superficie de la Tierra. Las particulas que presentan un movimiento
browiano significativo (d, < 0,1 pm) pueden cruzar facilmente la delgada capa laminar
que cubre las superficies, mostrando una depositacion turbulenta bastante eficiente.
Finalmente, la precipitacion seca de las particulas es controlada por la interaccion de

la sedimentacion gravitacional y la difusion turbulenta.

De esta forma las particulas de aerosol con tamafios menores a 0,1 um son removidas
del aire rdpidamente por coagulacién térmica y depositacion turbulenta, mientras que
el numero de particulas gruesas es reducido por sedimentacion. Como resultado de
estos dos procesos, las particulas en el rango de tamafio de 0,1 - 1,0 um permanecen
en el aire y constituyen la fraccion mas estable de las particulas de aerosol. En otras
palabras, estas tienen el tiempo de residencia mas largo, sin embargo estan
basicamente constituidas de materiales solubles en agua funcionando como nucleos
de condensacion que permiten la formacion de nubes. Consecuentemente estas
particulas son removidas del aire por el agua precipitada mediante precipitacion
hameda. Por esta razon el tiempo de residencia en el aire de estas particulas es

cercano al de agua de aproximadamente 10 dias (Wayne, 1994).
2.2. Concentracion

La forma més simple de caracterizar un aerosol es dar el numero total de particulas
(cm™®) o la masa (ugm™) de las mismas por unidad de volumen. Tanto la concentracion
numérica como la mésica varian en el espacio y tiempo como una funcién de la
interaccion entre las fuentes y los mecanismos (coagulacion, precipitacion seca y
humeda). El intervalo de concentraciones de particulas en la atmosfera va desde 1
ugm™ (condiciones del Artico) a valores mucho mayores presentes en el aire de
centros urbanos densamente poblados, las cuales son perfectamente comparables
con las concentraciones superficiales de muchos gases traza como el diéxido de

nitrégeno, ozono, etano, etc.

La concentracion de particulas también depende de la altitud sobre la superficie, de
forma tal que para las zonas maritimas y continentales, el perfil de concentracion
decrece en forma bastante homogénea en los primeros kilometros de la troposfera
(Warneck, 1988).



2.3. Distribucién de tamarfio

El tamafo de las particulas de aerosol atmosférico puede variar en un ambito de
varios érdenes de magnitud. Debido a lo anterior, la concentracion por nUmero o masa
no es suficiente para caracterizar las particulas. La forma general de resolver este
problema es definir la concentracion masica (M) como funcion del diametro de

particula (dp):

dM =F (dp) (1)
d(dy)

donde dM es la masa de particulas del aerosol en el intervalo de tamafio de dp a dp +

d(dp), mientras que F(dp) es la funcion diferencial de distribucion de tamafio.

Estudios basados en las observaciones obtenidas del analisis de espectros de tamafio
de las particulas, le permitieron a Whitby (1978) proponer el concepto de una
distribucion de tamafio multimodal, la cual esta compuesta por tres distribuciones log-
normal. Las particulas con diametro por debajo de 0,01 pm son el resultado de
procesos de condensacion de vapores emitidos directamente desde las fuentes o
formados en la atmdsfera por reacciones quimicas desde precursores gaseosos. El
cambio de fase, llamado nucleacién toma lugar en la mayoria de los casos junto con
moléculas de agua formando una disolucién de gotas diminutas. Esta condensacion
bimolecular puede ser homogénea o0 heterogénea dependiendo de la presién de
saturacion de vapor de las especies consideradas. Posteriormente, las moléculas de
vapor se depositan sobre la superficie de las particulas de aerosol existentes
(ndcleos). Las pequeiias gotas en el modo de nucleacion coagulan para crear
particulas en el rango de tamafio de 0,1 — 1,0 um denominado modo de acumulacion.
La formacion de tales particulas es promovida por la condensacion directa del vapor.

Estos dos modos constituyen la categoria de particulas finas.

La tercera distribucion, el modo de particulas gruesas, esta integrado por particulas
formadas por la desintegracion de material superficial tanto continental (polvo o

particulas minerales) como oceénico (sal marina).

El diametro de una particula se puede determinar geométricamente, a partir de
microscopia 6ptica o electrénica, por su movilidad eléctrica 0 por su comportamiento
aerodinamico. El diametro es una propiedad obvia de una particula esférica, sin
embargo muchas veces las particulas atmosféricas pueden ser cubicas, cilindricas o
amorfas, debido a esto sus didmetros son a menudo descritos como diametros

equivalentes. Dos parametros que son usados comUnmente como diametros



equivalentes son el diametro de Stokes y el aerodinamico. El diametro de Stokes Dp,
describe el tamafio de la particula basado en la fuerza de arrastre aerodindmica
impartida sobre una particula cuando su velocidad difiere de la del fluido en donde se
encuentra contenida. Para una particula esférica Dp es igual al diametro fisico de la
particula mientras que para particulas de forma irregular, Dp es el diametro de una
esfera equivalente que tendria la misma resistencia aerodinamica que la particula en
cuestion.

El didmetro aerodinamico Da, depende de la densidad de la particula y se define como
el didmetro de una particula esférica que posee una velocidad de sedimentacion
similar a la particula en cuestién, pero con una densidad igual a 1 g/cm®. Particulas
con el mismo tamafio fisico y forma pero con diferentes densidades pueden tener el
mismo diametro de Stokes pero diferente diametro aerodindmico (USEPA, 1997).
Existen tres criterios principales que se utilizan para clasificar las particulas de acuerdo
con su tamafio: modal, basado en la observacion de las distribuciones por

tamafio en el ambiente y sus mecanismos de formacién; dosimétrica, fundamentada
en la capacidad de las particulas de penetrar en distintos compartimentos del sistema
respiratorio y muestreo selectivo de tamafio. El muestreo selectivo de tamafo implica
la recoleccién de particulas por debajo de un tamafio aerodindmico especificado,
usualmente definido por el diametro al cual un equipo muestreador tiene un 50% de
eficiencia de recoleccion.

Las particulas PM;, son todas aquellas que son recolectadas con un 50% de eficiencia
con un muestreador de alto volumen cuyo diametro o punto de corte es de 10 um. La
concentracion de PMyg en el aire es un indicador de los niveles de particulas presentes
en el medio, que tienen la capacidad de ingresar a la zona toracica del sistema

respiratorio.

2.4. Propiedades Termodindmicas de los aerosoles

El aerosol atmosférico estd constituido por una mezcla de diferentes fases. En este
sistema multifasico hay un intercambio continuo de material entre los materiales
dispersos y gaseosos. Esto significa que los diferentes materiales en fase gaseosa
(vapores) condensan para formar particulas liquidas o las particulas liquidas pueden
evaporarse como una funcion de las condiciones ambientales. Esa condensacion o
nucleaciéon puede proceder tanto en forma homogénea (cuando solamente vapores
forman parte del proceso) como heterogénea sobre la superficie de particulas
existentes llamadas nucleos. Estos procesos son influenciados considerablemente por

el numero y la distribucion de tamafio.



La nucleacion se presenta cuando en el aire un gas, con baja presion de saturacion de
vapor, se forma producto de una reaccion quimica o es emitido directamente desde
una fuente. Las moléculas de vapor en el sistema se encuentran en continuo
movimiento como una funcion de la temperatura. Durante este movimiento las
moléculas colisionan para formar, al menos temporalmente, agregados (gotas) de
distintos tamafios. Las fuerzas cinéticas actlan para destrozar estos agregados,
mientras que las fuerzas atractivas tienden a estabilizar el sistema. Cuando los

agregados se forman, la energia libre de Gibbs del sistema cambia.

Otra posibilidad es que aire de alta temperatura se enfrie después de la combustion
permitiendo una importante supersaturacion de ciertos vapores. El primer tipo de
nucleacion es el responsable de la formacion de importantes cantidades de sulfato
particulado, mientras que la combustién facilita la incorporacién de metales y material

carbonéaceo a las particulas.
2.5. Reacciones quimicas que permiten la formacion de particulas:

Las particulas de aerosol en el rango fino de tamafio estdn compuestas
mayoritariamente de iones sulfato, amonio y nitrato, elementos metalicos y especies
carbonaceas. Exceptuando la mayoria de los compuestos metalicos y una pequefia
parte del carbon orgénico y elemental, estas especies no son emitidas directamente
desde fuentes naturales y antropogénicas, sino que son formadas en la atmosféra por
reacciones quimicas. Esto significa que algunos gases que son emitidos directamente
al aire (precursores) reaccionan con otros constituyentes trazas gaseosos para
producir especies intermedias en estado de vapor que pueden condensar bajo las
condiciones atmosféricas. Otra posible via para la formacion de aerosoles es la
reaccién quimica de gases adsorbidos tanto por particulas existentes sélidas y liquidas
como por gotas de agua de nube y niebla. En este Ultimo caso, los materiales

formados dejan el aire por medio de la precipitacion humeda.
2.5.1. Formacion de nitrato en particulas

Importantes cantidades de mondxido de nitrégeno son emitidas a la atmosféra como
producto de la actividad microbiol6gica en diferentes suelos asi como los incendios
forestales y quema de materiales vegetales (~10 Tg N afio™). Cerca de una tercera
parte de esta cantidad es producida a altas temperaturas a partir del oxigeno y el
nitrégeno atmosférico producto de las descargas eléctricas. Varias actividades
antropogénicas, como la quema de combustibles fosiles y biomasa, contribuyen

significativamente a incrementar los niveles de NO. Estimaciones realizadas por



Mézéros (1993) indican que las emisiones de NO producto de actividades

antropogénicas equivalen aproximadamente a tres veces las emisiones bioldgicas.

Las moléculas de NO liberadas son oxidadas en el aire para formar diéxido de
nitrégeno y finalmente vapor de &cido nitrico. El principal proceso en esta cadena de
oxidacion es la conversidbn de mondéxido de nitrdgeno a diéxido de nitr6geno. La
formacion de esta Ultima especie esta relacionada con la presencia de hidrocarburos y
radicales hidroxilo (OH). Los hidrocarburos son emitidos tanto por fuentes naturales
como antropogénicas, mientras que el radical OH se forman quimicamente en el aire a
partir de las moléculas de ozono y vapor de agua. Los productos mas importantes de
esta reaccion son los radicales hidroperoxilo (HO;) y peroxilos organicos (RO,) los
cuales pueden transferir facilmente un atomo de oxigeno a las moléculas de NO. Esto
significa que la velocidad de formacion de dioxido de nitrogeno es determinada entre
otras cosas por la concentracion de ozono. Por otra parte, la formacion de ozono es
controlada por el diéxido de nitrégeno debido al hecho de que esta es la Unica
molécula en la troposfera capaz de producir el oxigeno atémico requerido para la

formacioén del ozono.

El ozono absorbe radiacion solar en el rango visible y se disocia en una molécula y un
atomo de oxigeno. El atomo de oxigeno formado se encuentra en estado excitado lo
que hace que la reaccion con el vapor de agua sea posible desde el punto de vista de

energeético:
Os+hv—>0,+0 (2)

O+ H,0 — 2 OH (3)

Los radicales OH formados por esta via reaccionan con moléculas de metano de

acuerdo al siguiente esquema:
CH,; + OH — CH3; + H,0 (4)
CH;+ 0, + M — CH30, + M (5)

donde M es un tercer cuerpo, generalmente nitrégeno. Los radicales peroxilo inician

las siguientes reacciones:
CH305 + NO — CH30 + NO, (6)

CHs0 + O, - HCHO + HO, 7)



HO, + NO — NO, + OH (8)

Los aspectos mas importantes del mecanismo descrito anteriormente son la oxidacion
del monoxido de nitrégeno, la formacion del formaldehido y la regeneracion de los
radicales hidroxilo para abrir el ciclo nuevamente. En forma adicional, el dioxido de
nitrdgeno se disocia por fotdlisis para producir oxigeno atémico y finalmente ozono
(este ciclo se cierra solamente cuando dos radicales peroxilo reaccionan entre si para

formar perdxido de hidrégeno, H,O,, y oxigeno molecular (Heicklen, 1976).

La fotdlisis del di6xido de nitrdgeno y las moléculas de ozono se lleva a cabo
Unicamente bajo la influencia de la radiacién solar. Durante la noche, estos se
combinan para formar radicales nitrato (NO3) los cuales son agentes oxidantes como
el OH:

N02 + 03 - N03 + 02 (9)

La velocidad de formacion del radical nitrato es mayor que la del radical OH, pero el
NO;z; es menos reactivo que el OH y se destruye facilmente durante el dia por acciéon
de la radiacién solar. Sin embargo, durante la noche el radical NO3 puede jugar un rol

importante en la formacién de nitrato en fase acuosa.
ElI NO, también puede reaccionar con los radicales OH:
NO, + OH — HNO3 (10)

Una parte de las moléculas de HNO; formadas terminan en la superficie por
precipitacion seca debido a los movimientos turbulentos del aire cerca de la superficie.
En forma adicional, el HNO; puede ser removido del aire por precipitacion himeda o
condensar para formar aerosoles de nitrato. La presion de vapor de saturacion del
HNO; es relativamente alta lo que hace que este condense generalmente sobre las
particulas existentes. Por otra parte, este ha sido detectado también, en forma de
vapor en el aire en numerosos estudios (Warneck, 1988). Dichos estudios también
indican que las particulas de nitrato generalmente estas asociadas al ion amonio, al
menos en el rango de tamafio fino. Por lo anterior, es razonable esperar que el vapor
de &cido nitrico pueda reaccionar con el amoniaco atmosférico para formar particulas,

las cuales pueden ser solidas o liquidas dependiendo de la humedad relativa:
NH3 @ T HNO5 @ € NH4NO3 (s) o (ac) (11)

A partir de datos termodinamicos, se puede calcular que el equilibrio del nitrato de

amonio en fase gaseosa con el amoniaco y el &cido nitrico es una funcion de la



temperatura de forma tal que el nitrato de amonio se forma a bajas temperaturas
(noches frias) y se descompone a altas temperaturas (durante el dia) (Willison et al.,
1985). Pero la habilidad del amoniaco y el acido nitrico para formar aerosoles, también
depende de sus concentraciones atmosféricas, mas exactamente del producto de sus
concentraciones. A partir de esto se podria esperar que la formacion de particulas se
de cuando este producto sea mayor gque el valor necesario para su formacion estable.
Sin embargo, cuando la humedad relativa es alta se requiere un valor de producto

pequefio para el cambio de fase.
2.5.2. Formacion del sulfato en particulas

Los gases atmosféricos que contienen azufre son emitidos desde tres categorias de
fuentes: antropogénicas, biogénicas y volcanicas (Mdller, 1995). Mientras que las
actividades humanas y las erupciones volcanicas liberan dioxido de azufre, las
emisiones biogénicas generan gases como el dimetilsulfuro (CH;SCH3) y compuestos
organicos secundarios. Estos gases son convertidos a acido sulfurico a partir del cual
se generan particulas de sulfato. De acuerdo con estimaciones realizadas por
Mészaros (1993) la emisién total de compuestos de azufre asciende a 110 Tg S afio™,
de la cual aproximadamente 75 Tg S afio™ provienen de actividades antropogénicas
mientras que las erupciones volcanicas son responsables de 8 Tg S afio™. En los
paises desarrollados ubicados en el hemisferio norte del planeta, las emisiones de
fuentes biogénicas son practicamente despreciables debido a la importante
concentracion de actividades humanas, sin embargo el principal compuesto biogénico
emitido a la atmdsfera es el CH3;SCH3, liberado mayoritariamente a partir de fuentes
ocednicas, ya que es producido por el fitoplancton marino (Liss et al., 1993). Este
compuesto es el principal precursor de las particulas de sulfato en ambientes marinos

remotos.

El CH3SCH; es oxidado en el aire por el oxigeno contenido en los radicales libres
presentes en la atmésfera. Como se discutié anteriormente, el radical OH se forma
durante el dia por medio de procesos fotoquimicos mientras que en la noche, debido a
la ausencia de luz solar, el principal agente oxidante es el NOj;. La reaccién del
CH3SCH3; con el radical OH es mas rapida que su conversion por parte del NOs.
Consecuentemente el CHsSCH3; es removido durante el periodo de luz solar de forma
mas eficiente que durante la noche, generando entre los productos de oxidacion
diéxido de azufre y acido metanosulfénico (Barnes et al., 1998). La oxidacion del

CH3SCHj3 por parte del radical OH produce algunos radicales sulfuros:

CH3SCHs + OH — CH3S(OH)CHs (12)



La velocidad de la ecuacién (13) es mayor que la correspondiente a la reaccién (12).
El producto de la reaccién (12) es oxidado mediante varias etapas para generar
radicales CH3SO; los cuales al final son convertidos en acido metanosulfénico. Por
otra parte, la oxidacion de los radicales CH3S por parte del oxigeno molecular ocurre

en dos etapas, las cuales se pueden resumir en la siguiente reaccion:
CHgs + 02 - CH3 + SOZ (14)

Mientras que el CH;SCH; es la principal fuente de particulas de sulfato en ambientes
oceanicos, el SO, emitido principalmente en los procesos de combustion, es el
precursor mas importantes en ambientes continentales. La oxidacién de las moléculas
de SO, también es controlada por los radicales OH. El producto de esta oxidacion es
el triéxido de azufre, el cual se combina rapidamente con el vapor de agua del aire

para producir acido sulfarico en forma de vapor (Finlayson-Pitts y Pitts, 1986):

SO, + OH +M — HSO; (15)
HSOg + 02 e d H02 + SOg (16)
SOg + Hzo e d HZSO4 (17)

El vapor de &cido sulfarico formado mediante la reaccion quimica homogénea
condensa facilmente en el vapor de agua (condensacién bimolecular) para crear
pequefias gotas liquidas. Debido a que las reacciones (16) y (17) ocurren
rapidamente, la oxidacién del SO, es determinada por el primer proceso. A
temperatura normal y presion atmosférica, la constante de velocidad de la reaccién
(15) es 3 x 10" cm®molécula’s™. Tomando en cuenta una concentracién de radical
OH de 6 x 10° cm™, la velocidad de desaparicién de primer orden del SO, seria de 1,8
x 10° s, la cual equivale a 0,64% h™. De acuerdo a compilaciones realizadas por
Finlayson-Pitts y Pitts (1986) y Warneck (1988), los valores deducidos a partir de
observaciones atmosféricas para este proceso son mayores, lo que indica que la
oxidacion en el aire del SO, ocurre més rapido que la velocidad de la reaccion (15),

por lo que se puede concluir que otros procesos toman lugar durante la oxidacion.

La presidn de vapor de saturacion del 4cido sulfdrico es bastante pequefia razén por la
cual no se detecta en fase gaseosa en la troposfera. El vapor de &cido sulfarico
formado en el aire por reacciones homogéneas condensa inmediatamente en el aire

para producir con el agua pequefias gotas diminutas de disolucién de acido sulfdrico.



Bajo condiciones normales las particulas de &cido sulfarico son parcial o enteramente
neutralizadas por el amoniaco, generado principalmente por la descomposicion de
materiales orgénicos, originando sulfato de amonio o bisulfato de amonio dependiendo
de la concentracion de amoniaco disponible. Warneck (1988) propuso que la
interaccion entre el amoniaco y el acido sulfdrico ocurre durante la nucleacién. Esto
implica que el sistema termodinamico esta constituido por tres componentes. En otras
palabras, el amoniaco reacciona con el acido sulftrico hidratado a nivel molecular. Sin
embargo, evaluaciones recientes indican que en la conversién de diéxido de azufre en
sulfato, la radiolisis de los rayos alfa (producidos en el aire por el decaimiento del
radon) juega un papel importante (Okuyama et al., 1996). De acuerdo con esta idea,
los rayos o ionizan las moléculas de N, para producir algunos pares de moléculas e
iones de nitrégeno. Los iones N," crecen por formacion de cluster idnicos con cluster
ibnicos de agua [H3;O"(H,0)] y los electrones se encargan de unir las moléculas de
diéxido de azufre y agua. Los iones positivos y negativos producidos por esta via
sirven como nucleos para la formacion de otros cluster idnicos los cuales favorecen la

nucleacién bimolecular del H,SO, y el H,0.

Debido al hecho de que tanto la oxidacion del CH3SCHs; como del SO, estan
relacionadas con la presencia del radical OH, el cual se forma a partir del ozono y el
vapor de agua, es obvio asumir que la formacion del sulfato es una funcion directa de
la actividad fotoguimica de la atmdsfera. En forma adicional, existe una muy buena
correlacion entre las concentraciones de particulas carbonaceas y sulfato. Novakov
(1984) propuso que la conversién de SO, — SO4? toma lugar en la superficie de las
particulas carbonaceas. Segun el mecanismo propuesto, las particulas carbonaceas
generadas en los procesos de combustiébn contienen oxigeno adsorbido. Dichas
particulas al enfriarse son recubiertas por una pelicula delgada de agua, la cual sirve
como medio para que el SO, se disuelva. El sulfito resultante de la disolucién del SO,
entra en contacto con el oxigeno activo absorbido en las particulas para formar el ion

sulfato.
2.5.3. Formacion de particulas de origen orgéanico:

Ademas del metano, muchos otros gases organicos son emitidos a la atmosfera desde
distintas fuentes en la superficie de la Tierra. La mayor parte de estos hidrocarburos
volatiles tienen un origen biogénico, emitidos principalmente por la vegetacion
(isopreno y terpenos). Por otra parte, la masa de hidrocarburos debida a actividades
humanas (quema de biomasa, produccién de energia, industria quimica, etc) es cerca

del 10% de la produccién natural. En este tipo de emisiones los alquenos y alcanos



son las especies predominantes. Estos hidrocarburos reaccionan y/o condensan en el

aire para producir particulas finas.

Los detalles quimicos de la oxidacién del isopreno y los terpenos en la atmésfera no
se conocen en detalle. Sin embargo se sabe que la reaccién en cadena es iniciada por
el radical hidroxilo o las moléculas de ozono, las cuales atacan los dobles enlaces de
los compuestos organicos. De acuerdo con experimentos de laboratorio realizados por
Palen et al. (1992) en el caso de la fotoxidacion del isopreno, las particulas formadas,
identificadas por microscopia infrarroja, consisten en aldehidos y cetonas. La
presencia de 6xidos de nitrégeno en el medio de reaccién genera la formacion de

grupos funcionales organonitrados en la fase liquida del aerosol.

La habilidad de los alquenos para producir particulas se aumentan al incrementar el
numero de atomos de carbono. Los alquenos forman aerosoles principalmente si el
diéxido de azufre estd presente en el aire, sin embargo las especies ciclicas de estos

compuestos son muy reactivas aln en ausencia de SO..

La habilidad para formar aerosoles de los diferentes hidrocarburos se puede estimar
mediante el calculo de la relacion entre la concentracién del aerosol con respecto a la
concentracién del gas original. De acuerdo con Grosjean y Seinfield (1989), el
coeficiente fraccional de aerosol (CFA) para los alcanos y alquenos es igual a cero
para los compuestos con nimero de carbono entre 1 y 6 debido a su volatilidad. Sin
embargo, los gases organicos reactivos que generan productos de baja presion de
vapor como los &cidos dicarboxilicos tienen valores importantes de CFA. Asi por

ejemplo, el a- y B- pineno presentan valores de CFA de 30%.

Como se menciond anteriormente la presion de saturacion de vapor juega un papel
importante en el control de los procesos de condensacion. Para el caso de los
compuestos organicos, la presion de saturacidon de vapor decrece al aumentar el
namero de atomos de carbono. La presion de vapor de un set dado de compuestos
organicos puede ser utilizada para estimar la particion entre gas y particulas. Pankow
(1994) formulo una ecuacion basada en el concepto de la dependencia de la constante

de particion gas-particula (Kp) de la temperatura:
Kp = E/M (18)
A

donde F y A son las concentraciones de compuestos organicos en forma gaseosa y

particulada, respectivamente, mientras que M es la concentracion masica total de



particulas. Si la particion es gobernada por la adsorcién sobre la superficie de la

particula, Kp se puede expresar como:
log Kp = -log p.° + bags (19)

donde p.° es la presién de vapor del compuesto a la temperatura de interés mientras

que bags es el intercepto de la gréfica de log Kp versus log p.°.

2.5.4. Formacién de aerosoles en fase liquida:

Las gotas de niebla o nubes formadas en el aire sobre los nlcleos de condensacién de
las nubes empiezan a absorber diferentes gases traza presentes en la atmdsfera
desde su formacién. Algunos gases se disuelven en el agua mediante la formacion de
iones que pueden reaccionar en fase liquida con otras especies absorbidas. Estas
reacciones, generalmente de oxidacién, pueden provocar transformaciones
irreversibles produciendo diferentes acidos y sales. Debido a que las particulas
solubles en agua son higroscépicas, no se puede excluir la posibilidad de que algunos

procesos se lleven a cabo en insaturado en las particulas liquidas.

El primer paso de este mecanismo de formacién de particulas es la absorcién de
gases traza. La absorcién es gobernada por la ley de Henry, en donde la fraccion
molar de la sustancia gaseosa disuelta (Xs) es proporcional a su presion parcial (p)

mediante la siguiente ecuacion:
p=HXs (20)

El factor de proporcionalidad H se conoce como constante de Henry. La ecuacion (20)
implica que la concentracion en fase liquida es inversamente proporcional a la
constante de Henry. Cantidades de algunos gases, como el dioxido de carbono,
diéxido de azufre, amoniaco y &cido nitrico, absorbidos en la niebla y nubes pueden
interactuar con el agua para formar especies iénicas que modifican los valores de la

constante de Henry.

Desde el punto de vista de la formacion de los aerosoles, el proceso quimico mas
importante en el agua de niebla o nube es la oxidacion del azufre desde el estado de
oxidacion +4 a +6. De acuerdo con estudios realizados por Salmon (1994) la oxidacion

del S (IV) a sulfato procede mediante los siguientes procesos:
a) Oxidacion por oxigeno en presencia de un catalizador

b) Oxidacion por el ozono absorbido



¢) Oxidacidn por H,0, disuelto
d) Oxidacion iniciada de OH por medio de O,

Los experimentos clasicos relativos a la oxidacién por el mecanismo a) fueron
realizados por Junge (1963). Ellos encontraron que el Mn y Fe son catalizadores
bastante efectivos para este proceso. De acuerdo con estudios cinéticos realizados
por Penkett et al. (1979) en muestras de lluvia, la concentracibn de Mn (llI) se
correlaciona muy bien con la formacion del sulfato, mientras que la correlacién con Fe
(1N no resulté ser tan importante, probablemente debido al hecho de que esta forma
del Fe es insoluble en agua. Los resultados de Penkett y sus colaboradores también
mostraron que el efecto catalitico del manganeso es enriquecido en presencia de

hierro.

En una publicacién mas reciente Berglund y Elding (1995) proponen gue la oxidaciéon
catalitica del SO, en fase acuosa ocurre por un mecanismo complejo de radicales
libres involucrando a los radicales SOs; y SOs (peroxomonosulfato). De acuerdo a
este esquema, en presencia de Mn (II) y Mn (lll) los iones hidrogenosulfito son
convertidos en radicales sulfito los cuales son oxidados rapidamente por parte del

oxigeno molecular en radicales peroxomonosulfato.

La oxidacion por la via b) fue propuesta por Penkett (1972), estableciendo que este
mecanismo es importante sélo a valores de pH mas altos que los encontrados
normalmente para agua de nube. Bajo estas condiciones los iones sulfito son oxidados
por la rapida reaccién con el ozono incrementandose drasticamente la velocidad de la

misma al incrementarse el pH del medio.

El mecanismo c, que es la oxidacién del S (IV) por parte del peréxido de hidrégeno,
fue descrito por primera vez por Penkett et al. (1979). El perdxido de hidrogeno se
disuelve facilmente en agua de lluvia oxidando los iones hidrogeno sulfito rApidamente.
Algunos autores como Hoffmann y Jacob (1984) han propuesto que en la noche,
cuando la concentracién de peréxido de hidrégeno es baja, el sistema H,0,- Fe™ es el
principal contribuidor a la formacién de sulfato en fase liquida si el pH de la disolucion

es mayor a 4,5.

La oxidacién iniciada por radicales libres (mecanismo d) fue propuesto por Chameides
y Davies (1982). Estos autores argumentaron que los radicales OH son producidos en
fase acuosa, de forma homogénea, por fotélisis de las moléculas de perédxido de
hidrégeno. En la actualidad es bien conocido que la presencia de iones metalicos,

como el Fe, producen cantidades significativas de radicales OH, al menos en



ambientes continentales. Esto se debe al hecho de que el complejo de Fe (lll) en fase
liquida absorbe radiacion solar con una longitud de onda de 400 nm e inicia una serie

de reacciones fotoquimicas que generan radicales hidroxilo (Warneck, 1991):
Fe™ + OH — FeOH,"™ (21)
FeOH™ + hv < Fe*? + OH (22)

Los radicales OH oxidan los iones sulfito e hidrogeno sulfito presentes en el agua

formando radicales sulfito, los cuales finalmente generan los iones sulfato.

El pH del agua de nube generalmente se encuentra por debajo de cinco, razén por la
cual el peroxido de hidrogeno es el principal agente oxidante en los procesos de
formacion de ion sulfato. De acuerdo con Langner y Roche (1991), la mayor parte del

SO, (84% del total emitido en el planeta) es oxidado en el agua de nube.

Por otra parte la oxidacion del NO, en agua de niebla o nube es poco importante si se
compara con la oxidacion en fase gaseosa por parte del ozono o por los radicales OH.
Sin embargo, durante la noche la formacion de nitrato puede ser mas importante en
las nubes y niebla debido a la presencia de N,Os. La produccion de este compuesto
gaseoso es causada por la union del NOz al NO,. ElI N>Os no puede reaccionar con el

agua en fase gas, pero este genera iones NO; directamente en fase liquida.
2.6. Formacion de particulas por desintegracidon desde la superficie de la Tierra
2.6.1. Particulas de sal marina

Las particulas que componen el aerosol atmosférico pueden ser producidas por
desintegracién mecanica desde la superficie de la Tierra. La mayoria de la masa de
particulas formada por este mecanismo se encuentra en la fraccién gruesa de tamario.
Sin embargo, una pequefia porcion de estas particulas se puede ubicar en la fracciéon

fina.

Cerca de dos terceras partes de la superficie del planeta estan cubiertas de océanos,
de forma tal que bajo condiciones maritimas, las particulas de sal marina constituyen
la mayor fraccion de particulas gruesas. En el agua del océano se pueden encontrar
una gran cantidad de burbujas de aire generadas por la accién del viento sobre la
superficie del agua. Estas burbujas tienden a moverse hacia afuera del agua y cuando
llegan a la superficie su pelicula de agua se rompe dando origen a la formacién de
gotas de pelicula. Cuando las burbujas colapsan, su energia libre de superficie se
transforma en energia cinética. Debido a lo anterior, las gotas de pelicula salen



impulsadas a una altura promedio de 15 cm sobre la superficie del océano en donde
son arrastradas por las corrientes de aire, especialmente las gotas de pelicula mas
pequefias (Moore y Mason, 1954). La cantidad de gotas de pelicula formadas depende
del tamafio original de la burbuja de aire.

Las especies mas abundantes en el agua de mar son el CI" (19 344 mg/kg) y el Na*
(20 773 mg/Kg) con una relacién molar mucho mayor que la correspondiente al NaCl.
Esto se debe al hecho de que una parte del CI" estd asociada al magnesio. El didmetro
de las particulas de sal marina en el aire depende de la humedad relativa debido a que

la mayoria de sus componentes son solubles en agua.

Los océanos contienen una insignificante cantidad de nitrato, sin embargo se han
detectado concentraciones importantes en las particulas gruesas colectadas en estos
ambientes (Junge, 1963; Savoie y Prospero, 1982). Se puede predecir que esa
concentracion de nitrato proviene de la interaccion de las particulas emitidas por el
rompimiento de las burbujas de aire con el HNO; atmosférico. Esta reaccion quimica
genera la liberacion de HCI en forma gaseosa. Como consecuencia de este hecho, la
concentracion de nitrato en fase acuosa se incrementa generando un importante

enriguecimiento.

La otra posibilidad es que el acido sulftrico interactie con las particulas de sal marina.
Sin embargo, se debe tomar en cuenta que el &cido sulfarico puede condensar
directamente, mientras que el HNO; que es mas volatil se puede disolver en las
particulas gruesas de sal marina. Esto significa que la interaccion de la sal marina con
el HNO; toma lugar a una humedad relativa superior al 75%. En forma adicional, la
condensacion del acido sulfurico previene la condensacion simultdnea del acido
nitrico en las particulas con tamafio en el rango de nucleacion. Lo anterior favorece el
hecho de que el sulfato, no debido al aerosol marino, forme particulas mucho mas

pequefias en el aire oceanico que los iones nitrato.

Estudios realizados por Buat-Ménard et al. (1974) demostraron que las especies
iGnicas mas abundantes presentes en el aerosol marino son el sodio, cloruro y sulfato,
mientras que el magnesio, calcio y potasio han sido detectados en proporciones
relacionadas con su concentracion en el agua de mar. Como es de esperarse, la
concentracion de estas especies decrece al aumentar la altitud sobre los océanos
(Lodge, 1955).

2.6.2. Formacion de particulas atmosféricas de polvo



La formacion de particulas de polvo sobre los continentes es causada por la accién del
viento sobre la superficie. Este proceso puede ser descrito por dos etapas
(Heintzenberg, 1994). La primera etapa consiste en la division del material total en
pequefios granos, los cuales son inyectados al aire en la segunda etapa. Dependiendo
del estado fisico de la superficie (cobertura vegetal, contenido de humedad, etc) se
puede definir una velocidad de friccibn que determina la velocidad minima del viento

requerida para que inicie la erosion. Este valor generalmente es mayor a 100 cms™.

De igual forma que la composiciébn de las particulas de sal marina reflejan la
composicion del agua de los océanos, la naturaleza quimica de las particulas de polvo
mineral esta relacionada con la composicion crustal de la Tierra. Esto puede ser
evaluado mediante el célculo de los factores de enriquecimiento para cada uno de los
elementos, utilizando como referencia el aluminio, silicio o titanio. Asi por ejemplo,
algunos elementos de origen predominantemente crustal como por ejemplo: Fe, Ca 'y

K tienen factores de enriquecimiento entre 1y 3.
2.7 Metales presentes en la atmdsfera

La desintegraciéon de las superficies continentales y oceanicas asi como los incendios
forestales y las erupciones volcanicas constituyen las principales fuentes naturales de
los elementos metélicos presentes en los aerosoles atmosféricos. Sin embargo, las
concentraciones de estos elementos se ven enriquecidas por el aporte de fuentes
antropogénicas como la quema de biomasa y combustibles fosiles asi como los
procesos industriales de fundicion realizados a altas temperaturas. La presencia en la
atmosfera de metales como arsénico (As), manganeso (Mn), mercurio (Hg) y selenio
(Se), provienen en su mayoria, de fuentes naturales; sin embargo, en el plano
regional, las fuentes antropogénicas pueden contribuir de manera importante a las

emisiones de metales pesados a escala local (Wood y Goldberg, 1988; Tucker, 1991).

Algunos de estos elementos son emitidos como particulas muy pequefias mientras
gue otros son generados como vapores formando particulas submicrométricas por
condensacion. Generalmente hablando, los metales traza en fase de aerosol, no
participan directamente en el control de procesos atmosféricos tales como la formacion
de nubes y las variaciones en el clima y la visibilidad. Estos juegan un importante rol
sin embargo, en la regulacién de las reacciones quimicas que ocurren en fase liquida,

tanto en particulas liquidas como en agua de nube.

Los metales presentes en el aire son removidos de la atmésfera tanto por precipitacion

hameda como seca. Los procesos de precipitacién proveen una importante fuente de



ingreso de materiales a los ecosistemas, modificando en algunos casos la quimica de
aguas superficiales y océanos. Estudios recientes muestran que los flujos de
elementos metalicos arrastrados por los rios hacia los océanos son equivalentes a la
entrada de estos elementos procedentes de la atmosfera, por precipitacion
(especialmente en el caso de Fe, Cu, Niy As) sblo que se hace necesario considerar

que:

a. El material que entra a los océanos mediante el flujo de los rios esta sujeto a
procesos de remocion por parte de los estuarios mientras que el aporte

atmosférico no.

b. Los procesos dinamicos de los océanos tienden a restringir los materiales

riverinos a las zonas cercanas a la costa.

c. Las precipitaciones humedas de composicion variable pueden causar
condiciones que se alejan del estado estacionario en las aguas superficiales de

los océanos, afectando el crecimiento del fitoplancton.

d. Los fendmenos de transporte atmosférico permiten que se generen procesos

de precipitacién en el océano a escala global.

Los metales de origen predominantemente antropogénico tales como el Zn, Cd y Pb
se incorporan a los océanos en mayor cantidad por precipitacion atmosférica que por

otras vias (Duce et al. 1991).






CAPITULO III: PRECIPITACION TOTAL

3.1. Caracteristicas generales:

Los flujos medidos entre la atmésfera y la biosfera son rigurosamente definidos como
aquellos que ocurren desde una capa limite en la atmdsfera hasta la superficie (de
concepcion teérica ambos), la cual se localiza a una altura z = d + zy en la cual ocurre
la transferencia de momentum, donde d es la altura desplazada y z, es la distancia de
la rugosidad (Monteith y Unsworth, 1973; Dammgen et al., 1997). Para muchos
ecosistemas y especies quimicas este intercambio forma un elemento importante en el

balance de masa.

Es necesario separar la medicién de los flujos de acuerdo con la forma de las especies
quimicas en consideracion: gases, particulas finas (0,002 um < dp < 2,5 um) y
particulas gruesas (dp > 2,5um). Las particulas en este contexto, pueden ser sélidas o
liquidas e incluir lluvia y agua de nube (Finlayson-Pitts y Pitts, 1986; Gallagher et al.,
1997). El flujo de gases es gobernado por procesos difusivos y reacciones en la
superficie, mientras que el flujo de particulas grandes (dp > 100 um) es controlado por
fuerzas gravitacionales. Los flujos de particulas pequefias (dp < 100 um) son mucho
mas complejos y en ellos pueden participar fendmenos de difusién, gravitacionales e
inerciales (incluyendo intercepciéon e impactacién), dependiendo del tamafio y de la
densidad (Slinn, 1982; Grinhage et al., 1998).

La precipitacién total se define como la suma de la precipitacion himeda mas las
particulas secas que se sedimentan en un muestreo realizado con un colector ubicado
al aire ambiente. En la practica, sin embargo, esta suma puede ser afectada por la
depositacion simultdnea de gases y particulas finas. Debido a esto, la precipitacion
total es a menudo definida, de forma operacional, como la precipitacién total de
material en un muestreador que se encuentra abierto de forma continua. A pesar de
esta definicién, el precipitado total colectado en el muestreador representa solo una
parte de la precipitacion de materiales en los ecosistemas, por que debido a la
depositacion turbulenta de los gases y las particulas finas, la depositacion sobre

superficies vegetales generalmente excede al material colectado en el muestreador.

La precipitacion total puede también incluir aquellas particulas sedimentadas que han
sido resuspendidas por accién del viento ya sea desde el suelo o la vegetacién. Estas
particulas resuspendidas no representan una entrada neta en el ecosistema, razén por
la cual se debe ser cuidadoso a la hora de disefar el colector de precipitacion total

para minimizar flujos internos.



En principio, los flujos verticales de constituyentes presentes en el aire, ya sean
gaseosos o particulados, pueden ser evaluados por las siguientes tres aproximaciones
(Erisman et al., 1994):

a. Aproximacion de velocidad de flujo:

La densidad de flujo de masa es determinada como el producto de la concentracién

del constituyente en aire y el flujo de aire por unidad de area:
Fe (A) = (1/a) (dv/dt) (m(A)/V) = (1/a) (dv/dt) p (A) (23)

donde Fc (A) es la densidad del flujo de masa de un constituyente A presente en el
aire, V es el volumen del aire, t es tiempo, m(A) es la masa de A y a es unidad de
area. Esta aproximacion se basa en el método micrometeorolégico de covarianza de
Eddy, la cual es utilizada para el calculo de flujos de gases traza y aerosoles (Erisman
et al., 2004).

b. Aproximaciéon de Gradiente de Potencial:

La densidad de flujo masico es determinada desde un gradiente de fuerza conductor y
la respectiva conductancia por unidad de area (conductancia columnar) por analogia

con las leyes de Ohm, Darcy y Fick:
Fc (A) = (d p(A)/ dz) (Aa) (24)

donde p(A) es la densidad parcial (concentracion) de A, z es la altura sobre el suelo y
Aa es la conductancia columnar de A en ( turbulento, laminar y difusivo) en el aire.
Esta aproximacion se basa en el método de gradiente aerodinamico
micrometeoroldgico, el cual es aplicado tanto a gases como a particulas y sirve de

base para el modelaje inferencial (DA&mmgen et al., 1997).
c. Aproximacion de la superficie sustituta:

La densidad del flujo de masa dentro del sistema receptor bajo consideracién es igual
a la densidad de flujo de masa en el sistema sustituto. En la practica, las densidades

de flujo acumuladas son expresadas de la siguiente forma:
F c, receptor (A) = Fc, sustituto (A) = (1/t) (m(A)/a) (25)

donde t es el tiempo de exposicién de la superficie sustituta, m(A) es la masa de A

colectada por el sistema sustituto y a es el &rea de la superficie sustituto.



La aproximacion sustituta presupone que las propiedades de hundimiento de la
superficie del sistema sustituto son representativas en el tiempo al sistema receptor.
En la practica, esto se cumple Unicamente para particulas en donde la precipitacion es
totalmente independiente del sistema receptor y sustituto. Esto es solamente cierto
para particulas que sedimentan; por ejemplo particulas cuyo movimiento vertical es
gobernado solamente por fuerzas gravitacionales. Estas particulas pesadas tienen
didmetros aerodindmicos dp >100 um y pueden ser liquidas o sélidas. Existen al

menos dos tipos de superficies sustitutas:

-Superficies sustitutas que colectan particulas que sedimentan tanto en estado liquido
como sélido, llamadas muestreadores de precipitacion total.

-Superficies sustitutas que colectan particulas que sedimentan solamente durante
periodos de lluvia, llamadas muestreadores humedos. Estos pueden incluir la
contribucién de la depositacion proveniente de la lluvia fina y las nubes, también

llamada precipitacion oculta.

Ambos tipos de superficies sustitutas, sin embargo, también colectan alguna cantidad
de material depositado por procesos turbulentos difusivos (gases y pequefas
particulas). Para los gases, los procesos de adsorcion y absorcidon en la superficie
sustituta, son gobernados por las propiedades de hundimiento y la consecuente
contribucién a la difusién turbulenta de la depositacion medida. Para los aerosoles, la
impactacion y la intercepcion, asi como la precipitacion debida a pequefios remolinos

originados desde obstaculos fuertes, pueden contribuir a la depositacion.

En principio, la determinacion experimental completa de los flujos de materia entre la
atmadsfera y la superficie tiene que considerar todas las vias posibles gas, liquido y
sélido. Si el aparato de muestreo es disefiado para minimizar el muestreo de gases y
particulas finas, el muestreo total provee informacién Unicamente sobre las particulas
sedimentables tanto, liquidas como sélidas. Sin embargo, este tipo de muestreo no
requiere de fuentes de energia para su realizacion, disminuyendo considerablemente
los costos de operacion del mismo, permitiendo la posibilidad de disefiar redes de
monitoreo de mayor tamafio. Por otra parte, el muestreo de solamente precipitacion
himeda requiere de una serie de cuidados para minimizar la influencia de la
depositacion de particulas y gases durante los dias secos, aumentando

considerablemente sus costos de operacion.

Los muestreadores de precipitacion total deben tener las siguientes caracteristicas:



-Los liquidos sedimentables y las particulas sélidas deben ser colectadas

comprensivamente.

-La materia colectada debe ser protegida de pérdidas por resuspension y

transformaciones tanto quimicas como biolégicas.

-Tanto los gases como los aerosoles finos no deben ser depositados en el

muestreador en cantidades significativas.

Como regla, se utilizan generalmente dos tipos de muestreadotes: la cubeta y el
embudo acoplado a una botella construidos con materiales inertes a las especies
quimicas que van a ser analizadas. Para los muestreadores tipo cubeta, tales como el
muestreador Bergerhoff, existe el riesgo que el material pueda perderse si la
disolucion muestreada se evapora. En forma adicional, la superficie de liquido
expuesta puede actuar como un medio de incorporacion para gases reactivos y
solubles en agua como el NH; y el SO, Estas desventajas son minimizadas si la
muestra es separada del aire ambiente como en el caso del muestreador de embudo
acoplado a una botella. Como una consecuencia de esto, los muestreadores de cubeta
deben evitarse siempre que la depositacion de gases o la pérdida de material puedan
afectar el proceso de cuantificacion. Cuando el muestreo se debe realizar por periodos
de tiempo muy largos, se pueden presentar reacciones quimicas dentro de la
disolucién (por ejemplo precipitacion de hidroxidos) y/o la degradacion microbiana
(transformaciéon de N reducido a N elemental o sus formas oxidadas, incremento o
descenso del pH de la muestra). Debido a lo anterior, se deben ajustar los tiempos de

muestreo con el fin de minimizar estas fuentes de error.
3.2. Factores que afectan la cantidad de precipitacion colectada:

Kurtyka (1953) estimé los errores potenciales en la determinacion de la cantidad de
precipitacién (cuadro 3). De todas las posibles fuentes de error, la mas importante es
la distorsion en el flujo. Si durante el muestreo la velocidad horizontal del viento
supera los 3 m/s, el muestreador se convierte en un obstaculo que causa la distorsion
del flujo cerca de la abertura (Dahlstrom, 1973; Rasmussen and Halgreen, 1978;
Sevruk and Klemm, 1989; Nespor et al., 1994). Las particulas con diametros pequefios
seguiran la distorsién del flujo de aire y no entraran en forma cuantitativa en la
abertura. Debido a lo anterior, en un muestreo tipico con velocidades moderadas de
vientos, se pueden contabilizar hasta un 10% menos de la precipitacion total de
particulas (Best, 1950).



Una posible solucion al problema de la distorsion de flujo es exponer la abertura del
colector a una altura t donde la velocidad horizontal del viento sea igual a cero. De
esta forma, un dispositivo de muestreo montado sobre el nivel del suelo y rodeado por
un dispositivo anti-salpicaduras es considerado como un muestreador de referencia
(Sevruk and Hamon, 1984).

Cuadro 3. Estimacion de los errores potenciales para la determinacion de la

precipitacion total

Fuentes de error Porcentaje de
error potencial
Evaporacion -1
Adhesion -0,5
Color del muestreador -0,5
Abertura no horizontal -0,5
Salpicaduras 1
Distorsion de flujos -5a-80

Los dispositivos a nivel del suelo no pueden ser utilizados para evaluar el depdsito de
materiales presentes en el aire, debido a la probabilidad existente de capturar
localmente particulas resuspendidas y a la contaminacién por parte de los insectos.
Tanto en la teoria como en la practica, el funcionamiento de muestreadores con
aberturas cerca de la tierra se traduce en problemas, en lo referente a la depositacion
de rocio. El rocio es una entrada atmosférica en fase gaseosa cerca del suelo o de la
superficie recubierta procedente de la sobresaturacién y no de la sedimentacion de las
particulas (Rodda y Smith, 1986). De esta forma, la altura de exposicion de los
muestreadores de precipitacion total tiene que ser un compromiso entre una captura
sistemética menor de las gotas conducidas por el viento (incrementada al elevar la
altura sobre la superficie del suelo) y la probabilidad de la contaminacién de las
muestras por resuspension de materiales (decrece al aumentar al altura con respecto
al nivel del suelo). Experimentos realizados por varios autores, han demostrado que la
capa de la atmésfera que transporta la mayoria del material resuspendido se
encuentra en una altura entre 0,5 y 1 m por encima de la cubierta de pastizales

estandar recomendadas para mediciones meteoroldgicas (WMO, 1992; Dammgen et



al., 1994). Un compromiso practico entre una minima distorsion de flujo y un menor
riesgo de contaminacion es una altura de exposicion de la abertura entre 1,0y 1,5 m.
Otra fuente importante de error puede ocurrir como consecuencia de la evaporacion de
muestra desde la superficie expuesta. Esta fuente de error se hace sumamente
importante sobre todo en aquellos casos, en donde el filtro del dispositivo de muestreo
esta fabricado con polipropileno de alta densidad, ya que las propiedades de este
material hacen que se acumulen algunos mililitros de agua en sus paredes al terminar
un evento de lluvia. Al evaporarse parte del material colectado, las concentraciones de
las especies quimicas presentes en la muestra resultan un poco mayores a los reales.
Un estudio realizado por Dammgen y Kisters (1992), en donde se comparaban los
resultados obtenidos al utilizar embudos de borosilicato y polietlieno para diferentes
muestreadores, determind que al utilizar embudos de polietileno se observaba un
incremento en la entrada al sistema de aerosoles y polen, lo cual puede ser atribuido a
las mayores propiedades electroestaticas del polietileno.

El area efectiva de colecciéon del muestreador, o sea su abertura, tiene que ser
determinada de la forma mas exacta posible. Actualmente se sabe que el espesor y la
forma del anillo que compone el embudo pueden contribuir al incremento en la
dispersién del flujo debido a la velocidad del viento.

Sevruk et al. (1994) encontraron que el mejor estimado de area efectiva para reducir

las posibles distorsiones que se pudieran presentar es de 21 cm.

3.3. Factores que pueden causar la contaminacién de la muestra colectada:

Algunos gases pueden reaccionar en los muestreadores, ya sea con la superficie
misma del dispositivo o con la pelicula de agua que recubre la superficie (Erisman and
Draaijers, 1995). Estudios realizados en donde se comparan muestreadores expuestos
al aire ambiente con muestreadores colocados en céamaras con diferentes
concentraciones de gases reactivos han brindado informacién sobre la magnitud de la
sensibilidad de las muestras de precipitacion total a los errores que resultan de la
precipitacién de gases. Por ejemplo, en un estudio realizado por Dammgen et al.
(1994), se colocaron colectores con embudos de borosilicato en caAmaras abiertas en
la parte superior y no se encontrd interferencia por parte del SO, y las especies
oxidadas del nitrégeno. Experimentos similares con SO, y NHs utilizando embudos de
polietileno en cdmaras abiertas (Cape and Leith, 2003), mostraron que la precipitacion
de NH; puede ser de alrededor del 5 al 20% de la precipitacion himeda y en

situaciones extremas esta puede igualar o exceder la precipitacion humeda local.



La extension de la precipitacion seca en el embudo depende de la frecuencia y
duracién de la humedad de la superficie y la habilidad de los aniones (como el SO,?)
para formar sales no volatiles. En condiciones secas, se presenta una pequefia
dependencia de la cantidad de NH," retenida en la superficie del embudo con respecto
a la concentracién de NH; presente en el aire ambiente, sobre todo a concentraciones

mayores a 1 pg/m® (Dadmmgen et al., 1994).

3.4. Procesos que determinan la composicion quimica de las muestras de

precipitacion total:
3.4.1. Formacioén de nubes y lluvia

En la atmosfera siempre hay una gran cantidad de particulas o nucleos sobre los
cuales las moléculas de vapor de agua tienden a reunirse para transformarse en
liquido, formando diminutas gotas de agua. De estos nucleos hay que destacar, en
primer lugar, a los llamados higroscopicos, los cuales, como su nombre lo indica,
tienen gran afinidad por el agua. Entre estos hay que sefialar las minusculas particulas
de sal suspendidas en el aire, a causa del oleaje rompiente de las costas. El tamafio
de estos nucleos va desde un diametro de 1 a 10 um. El tamafio de las gotas que
integran una nube oscila entre 5 y 30 um de diametro. Estas pequefias gotas, al
principio son casi esféricas, dependiendo del crecimiento y composicion del ndcleo de
condensacion (NC), asi como de la humedad del aire. Los nucleos que alcanzan
tamafos relativamente grandes son los que pueden dar lugar gotas de nube
(Takahashi, 1976). El aire hiumedo al enfriarse por ascenso adiabatico, llega a
alcanzar una humedad relativa cercana al 100%; en estas condiciones los nucleos
mas higroscopicos empiezan a actuar como nucleos de condensacion. Si el ascenso
continda, el enfriamiento produce sobre saturacion y ésta se agota por condensacion
sobre los nudcleos. En las nubes suelen existir nicleos suficientes para que la
sobresaturacion (exceso de humedad relativa sobre 100%) no sobrepase el 1%
(Takahashi, 1976; Takeda y Kuba, 1982).

Una nube es un agregado de pequefas gotas, en niumero aproximado de unas 100
por centimetro cubico, cuyos radios son del orden de los 10 um. En general ésta
estructura es muy estable y las gotas no tienden a juntarse y aumentar de tamafio. La
precipitaciéon se origina cuando el conglomerado se hace inestable y unas gotas
crecen a expensas de las otras. Los mecanismos que producen este efecto son dos; la
colisién o choque directo de las gotas y la interaccion entre las gotas de agua y los

cristales de hielo (en nubes cuya temperatura es mayor a 0°C). Mediante estos



procesos las gotas o los cristales de hielo alcanzan el tamafio adecuado y pueden
empezar a caer, si la velocidad de caida puede compensar las corrientes de aire

ascendentes en el interior de la nube, se produce la precipitacion.
3.4.2. Mecanismos de incorporacion de aerosoles a gotas de lluvia

Referente a su eliminacion de la atmdsfera, el aire contiene una gran variedad de
particulas sélidas, liquidas y gases que no son precisamente gotas de nubes. En
general, algunas de las particulas sélidas en suspension, que tienen composicion
quimica muy diversa, sirven como nucleos de condensacién de nubes (NCN) y esta
forma influyen en la composicién quimica de las gotas. Las particulas con 0,1 <r<1,0
um (los nucleos de condensacion mas pequefios se llaman nicleos de Atiken), se
condensan en particulas de mayor tamafio, para posteriormente sufrir una
coalescencia en cadenas de agregados, siendo finalmente eliminados por la
precipitacion pluvial. De hecho, funcionan como NCN, constituyendo un mecanismo
muy importante en la formacion de nubosidad. Las particulas del modo de
acumulacion, forman gotas que se eliminan de modo parecido aunque menos
eficazmente. Por lo tanto, cada tipo de aerosol debe caracterizarse de acuerdo a su

origen:
-La fuente de origen, la cual determina su composicién quimica

-El mecanismo por el cual se produce, que da lugar a la forma y distribucién de

tamafio

-El mecanismo de deposicion, que indica las causas de su desaparicion de la

atmosfera

-El tiempo de residencia en la atmdsfera, que normalmente viene a indicar cuél es el
intervalo de tamafos que deben considerarse, teniendo en cuenta que a mayor tiempo

de residencia, mas actian los mecanismos de deposicion o sedimentacion.

Existen varios procesos a partir de los cuales los aerosoles son removidos de la
atmosfera. Estudios realizados por Tworney (1977), demuestran que los principales

procesos de remocion humeda de aerosoles son:

-Remocién por nucleacién: remocion de particulas que se activan, y crecen por
condensacion para formar gotas de nube. Este mecanismo es responsable de la
remocion entre el 75 y 90% de la masa total de los aerosoles (Flossmann y
Pruppacher, 1988).



-Remocién por impacto: remocién por gotas de precipitacion que colectan particulas
secas (debajo de la base de la nube) por impactacion (inercial, difusion browniana).

Este mecanismo se conoce como wash-out.

-Wash-out: Este mecanismo consiste en la remocién de un contaminante por gotas de
lluvias que caen debajo de las nubes. Este proceso ocurre principalmente por la
coagulacion de particulas de aerosol con gotas de nube, que a su vez son colectadas

por gotas de lluvia precipitando en un proceso de colisién-coalescencia.

-Rain-out: Los gases son removidos por disoluciéon o absorcion en gotas de nube,
donde son transformados por reacciones quimicas en fase acuosa. Este mecanismo
de remocion se conoce como remocion dentro de las nubes. El contaminante
absorbido puede reaccionar dentro de la nube para formar productos secundarios que

también pueden ser removidos por precipitacion (Jaeschke, 1986).

Es importante establecer que en la mayoria de los procesos de remocion de
particulas, probablemente se produzca una simultaneidad de los dos procesos
atmosféricos conocidos como “rain-out” (remocién dentro de las nubes vy
posteriormente precipitacion por medio de lluvia) y “wash-out” (remocién por debajo de

las nubes, fendmeno conocido como lavado atmosférico).

El lavado atmosférico puede entenderse como la capacidad del agua de la nube y de
lluvia para captar y arrastar particulas y aerosoles de la atmésfera, de acuerdo con la

siguiente ecuacion:

Lavado atmosférico (scavenging) = rain-out + wash-out (26)



CAPITULO IV: METODO EXPERIMENTAL
4.1. Disefio experimental:
4.1.1. Definicién de las hipGtesis a comprobar:
Para el desarrollo del presente estudio se plantean las siguientes hipétesis de trabajo:

-Existen diferencias en la concentracién de iones inorganicos y metales presentes en
las particulas PMy, colectadas en las zonas comerciales de alto flujo vehicular, con
respecto a las muestreadas en zonas industriales y de transicion entre comerciales y

residenciales, en el area metropolitana de Costa Rica.

-Se presentan variaciones temporales y espaciales en la composicion quimica (iones
inorganicos y metales) de las muestras de precipitaciéon total colectadas en el area

metropolitana de Costa Rica.

-La composicién quimica de las particulas PMy, esté relacionada con la concentracion
de las principales especies de iones inorgancios y metales, presentes en las muestras

de precipitacion total.
4.1.2. Variables Independientes:

Se consideran como variables independientes en el presente estudio la naturaleza y
tasas de generacién de las emisiones de contaminantes atmosféricos, producidos por
las distintas fuentes, y que participan en procesos que determinan, en mayor 0 menor

grado, la composicion quimica de las particulas PM;o y muestras de precipitacion total.
4.1.3. Variables Dependientes:

Las variables dependientes medidas en el presente experimento se enumeran a

continuacion:

Particulas PMo: Concentraciones promedio de 24 horas de masa de particulas, CI',
S0,2 NOg, PO,3, F, Na', K, NH,*, Ca*?, Mg*, V, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, Al y Fe.

Precipitacién Total: concentraciones de CI', SO, NOs, PO,3, F, Na*, K*, NH,", H*,
Ca'?, Mg*?, V, Pb, Cu, Cr, Ni, Mn, Al, Fe y la conductividad eléctrica.



4.1.4. Variables de Bloqueo:

En el presente estudio se entiende como variables de bloqueo a todos aquellos
factores que puedan, ademas de la variable independiente, influir sobre los valores de
las variables dependientes. Bajo este concepto se consideran como variables de
blogueo las condiciones meteorolégicas tales como: temperatura, nivel de lluvias, nivel
de radiacion solar, velocidad y direccion del viento, etc.

Debido a su relevancia y a las posibilidades técnicas disponibles en el presente
estudio, se tomo la decision de transformarlas en variables independientes, ubicando
los sitios de monitoreo de particulas PM;o y precipitacion total dentro, del area de
cobertura de estaciones meteorolégicas continuas del Instituto Meteoroldgico

Nacional.



4.2. Estrategia de muestreo
4.2.1. Particulas PMyg:

Para realizar el muestreo de particulas PMj, se seleccionaron cinco sitios de
monitoreo, representativos de zonas comerciales, industriales y residenciales,
ubicados en los municipios de San José, Heredia y Belén, todos pertenecientes al area
metropolitana de Costa Rica. Dichos sitios corresponden con los utilizados para el
monitoreo de PMy, en la red de calidad del aire que opera en el pais. Los sitios
determinados se caracterizan por ser categoria B (ver cuadro 4) de acuerdo con la
clasificacion de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA,
1997). La categoria B se asigna a aquellos sitios donde se presenta alta
concentracién de contaminantes con bajo potencial de acumulacién, ubicado de 3 a 15
metros de una arteria del alto flujo vehicular con buena ventilacion natural. En la figura

4 se muestra la distribucion espacial de los sitios de muestreo.

Figura 4. Distribucién geografica de los cinco sitios de muestreo de particulas

PMjo en el area metropolitana de Costa Rica



Cuadro 4. Descripcion de los sitios de muestreo para la coleccion de particulas

PMjo en el area metropolitana de Costa Rica.

Cédigo de | Provincia | Cantén Localizacién Descripcion sitio de
identificacion muestreo
CAT-SJ San José Central Instalaciones de la Catedral | -Zona Comercial de
Metropolitana de la Ciudad de | alto flujo vehicular.
San José
-6,75mde lacalley 3
m sobre el nivel del
suelo
JE-SJ San José Central | Edificio de la Junta de | -Transicidbn entre zona
Educacién de San José comercial y residencial
- 8 m de la carretera y
2,5 m sobre el nivel
del suelo.
REC-HE Heredia Central | Balcon del Edificio de la|-Zona Comercial de
Rectoria de la Universidad | alto flujo vehicular
Nacional
-5,5 m de la carretera
y 6 m sobre el nivel del
suelo
GOB-HE Heredia Central | Edificio de la Gobernacién de | -Transicidon entre zona
Heredia comercial y residencial
-7 m de la carretera y
5,5 m sobre el nivel
del suelo
CCLR-BE Heredia Belén Azotea del Centro Comercial La | -Zona Industrial, salida

Ribera

de vientos de la GAM

-6 m de la carretera y
5 m sobre el nivel del
suelo.

Para la coleccidon de las muestras se utilizaron cinco muestreadores de aire de alto

volumen marca Thermo Andersen modelo MFC, en donde el aire ambiente es

aspirado en forma simétrica (independientemente de la direccion del viento), durante

24 + 1 horas, a través de la abertura circunferencial ubicada en la parte superior del

cabezal (Figura 5). Una vez dentro del cabezal de muestreo, el flujo de aire se acelera

a través de nueve boquillas impactadoras a una velocidad de 1,13 + 10% m3min?,

para después ser dirigido hacia la superficie de impactacion. Debido a su momento,




aquellas particulas que poseen diametros aerodinamicos mayores a 10 um, quedan
retenidas en la superficie de la camara, mientras que las restantes poseen la suficiente
inercia como para continuar a través de un sistema de 16 boquillas de diametro
especifico, hacia un filtro colector. El equipo cuenta con una bomba de vacio, la cual
se encuentra conectada a un sensor de masa, que permite no solo seleccionar el flujo
de aire al cual se realiza el muestreo, sino que también regula la potencia de la bomba
para mantenerlo constante a través de todo el periodo de muestreo. Ademas, el

muestreador tiene incorporado un cronémetro con el fin de contabilizar el tiempo total

b CAMARA DE AMOTIGUAMIENTO
A4
| \,r FLUJO DE AIRE

BOQUILLAS DE ACELERACION

de muestreo.

CAMARA DE IMPACTACION

BOQUILLAS DE ACELERACION

CAMARA DE IMPACTACION

— TUBOS DE INGRESO

__ PORTAFILTROS

FILTRO

TORNILLOS DE SOPORTE DEL
FILTRO

__INGRESO AL MOTOR

Figura 5. Esquema de un muestreador de aire de alto volumen empleado en la

coleccion de particulas PMyy.

Una vez cada tres muestreos, se realiz6 una curva de calibracion del flujo de cada uno de
los muestreadores de aire, comparando las lecturas de caida de presion generadas por
el flujo al pasar por un orificio critico calibrado (VARIFLO modelo 454), con respecto a las
indicaciones del equipo. Las mediciones de caida de presion se realizaron con dos
manoémetros de agua calibrados, conectados al orificio y al equipo respectivamente.
Para cada uno de los muestreos se tomaron registros de las condiciones de
temperatura y presién atmosférica con la ayuda de un anemémetro (marca KESTREL
modelo 5000), para posteriormente realizar las correcciones de volumen, a 1 atm de

presion y 25°C de temperatura.



En la coleccion de las particulas, se utilizaron filtros de fibra de vidrio (marca
Whatman CAT No 1829-932), dos veces por semana y filtros de cuarzo (Whatman
CAT 1851-865), para el andlisis posterior de metales en al menos una ocasion a la
semana. Para el analisis de iones inorganicos se utilizaron tanto las muestras
colectadas en filtros de fibra de vidrio como en cuarzo, para un total de tres muestras
semanales, mientras que para el analisis de metales, Unicamente se emplearon los
filtros de cuarzo (una muestra semanal). El nimero total de muestras colectadas fue

de 528 para el analisis de iones y 186 para metales.

Dichos filtros se acondicionaron al menos 24 horas en una desecadora bajo las
siguientes condiciones: temperatura 15-30°C y humedad menor al 40%, antes de ser
pesados en balanza analitica, al inicio y después de cada uno de los muestreos. El

calendario de muestreo de las particulas PMo se muestra en el cuadro 5.

Cuadro 5. Frecuencia de coleccidon de muestras de particulas PMo en los sitios de

muestreo ubicados en el &rea metropolitana de Costa Rica

Nombre de la Estacion Periodo de muestreo Dias de muestreo
particulas
CAT-SJ Mayo 2007- Mayo 2008 Lunes, Miércoles, Jueves
JE-SJ Mayo 2007- Mayo 2008 Lunes, Miércoles, Jueves
REC-HE Mayo —Noviembre 2007 Lunes, Miércoles, Jueves
GOB-HE Mayo- Noviembre 2007 Lunes, Miércoles, Jueves
CCLR-BE Mayo- Noviembre 2007 Lunes, Miércoles, Jueves




4.2.2. Precipitacion Total:

Se seleccionaron un total de 11 sitios de muestreo distribuidos en tres municipios del
area Metropolitana (figura 6): San José, Heredia y Belén, los cuales se detallan en el

cuadro 6.

Cuadro 6. Descripcion de los sitios de muestreo para la coleccién de

precipitacion total en el area metropolitana de Costa Rica.

Identificacion del Provincia Cantén Distrito Descripcion del sitio

sitio de muestreo de muestreo
BN-SJ San José Central Carmen Biblioteca Nacional
MSP-SJ San José Central Catedral Ministerio de

Seguridad Publica

SP-SJ San José Central Hospital Seccién de Parques

Municipalidad de San

José
MSJ-SJ San José Central Hospital Edificio central
Municipalidad de San
José
ICE-SJ San José Central Mata Redonda | Instituto Costarricense

de Electricidad

REC-HE Heredia Central Central Rectoria, Universidad
Nacional
ILA-HE Heredia Central Central Iglesia de los Angeles
MEC-HE Heredia Central Mercedes Sur Parque Recreativo
CBN-HE Heredia Central Aurora Campus Benjamin

Nufiez, Universidad

Nacional
ZI-BE Heredia Belén Asuncion Zona Industrial
CCLR-BE Heredia Belén La Ribera Centro Comercial La

Ribera




Figura 6. Mapa de distribucién de los sitios de coleccion de muestras de

precipitacion total en el area metropolitana de Costa Rica.

En los sitios seleccionados, el muestreo de la precipitacion total se efectud a través de
un embudo de polietileno de 20 cm de diametro, acoplado a una botella de polietileno
de alta densidad de un litro mediante un orificio en la tapa, rellenando el espacio libre,
entre el embudo y la tapa, con silicona caliente, para evitar la contaminacion de la
muestra (figura 7). El sistema de muestreo se encuentra sostenido por una base de
metal de 1,25 m de altura, para prevenir la contaminacion del sistema por
salpicaduras. El colector utilizado cumple con las especificaciones recomendadas por
Galloway et al. (1982) y permite captar la precipitacion hameda mas algunos

componentes introducidos al colector en forma seca.



En cada sitio de muestreo se colocaron dos dispositivos para captura de precipitacion,
uno para iones y otro para metales pesados. Tanto el embudo como la botella de
coleccién para la precipitacion total, utilizada en el andlisis de iones, se lavaron con
agua
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Figura 7. Diagrama del colector de precipitacion total

desionizada, entre muestreos, mientras que en el caso de los metales, luego de
lavarlos con agua destilada se colocaron por al menos 24 horas en un bafio de 4cido
nitrico al 10% y posteriormente se enjuagaron con agua desionizada de acuerdo con lo
indicado en Galloway et al., 1982. La coleccion de las muestras durante la campafa
de muestreo se efectué en periodos de 24 horas, durante los meses de agosto a

noviembre del 2007. Los volimenes colectados variaron desde 20 hasta 95 ml. El

nimero total de muestras colectadas fue de 402.

En el cuadro 7 se muestra la relacidon existente entre la cantidad de agua colectada
durante la campafia de muestreo con respecto a los datos de precipitacion acumulada
registrados por el Instituto Meteoroldgico de Costa Rica para las estaciones ubicadas

cerca de los sitios de monitoreo de precipitacion total.

4.3. Manipulacion y cadena de custodia de las muestras:

4.3.1.1. Particulas PMyg

Toda la informacion correspondiente a cada uno de los filtros utilizados para el
muestreo de particulas PMy, se registré en el formulario mostrado en el anexo | del
presente documento. El transporte de los filtros al campo, se realiz6 en bolsas de
plastico con cierre hermético, rotuladas con una etiqueta con el cédigo asignado en el
laboratorio, una vez acondicionado antes del muestreo. Los filtros fueron manipulados

con guantes de nalgeno, tanto durante el muestreo como en su analisis en el laboratorio.



Cuadro 7. Volumen total de precipitacion colectada en los distintos sitios de
muestreo ubicados en el area Metropolitana de Costa Rica, agosto-noviembre
2007.

Identificacion del Volumen de Precipitacién acumulada
sitio de muestreo Precipitacion total segln datos del IMN /mm
colectada/ mm para 2007

BN-SJ 521,4 2258,6
MSP-SJ 676,6 2258,6
SP-SJ 715,7 2348,1
MSJ-SJ 532,5 2348,1
ICE-SJ 432,6 2407,6
REC-HE 751,9 3074,3
ILA-HE 716,9 3074,3
MEC-HE 733,7 3074,3
CBN-HE 262,2 2407,6
ZI-BE 642,3 2756,5
CCLR-BE 573,8 2756,5

Cada seis muestreos o cada cambio de caja de filtros, se traslado al campo un filtro
acondicionado como blanco, dentro de una bolsa con cierre hermético, la cual fue abierta,
el tiempo promedio que dura el muestreador en instalar el filtro, para la coleccion de las
particulas y posteriormente fue trasladado de nuevo al laboratorio para su analisis. Lo
anterior con el fin de evaluar posibles fuentes de contaminacion del filtro durante el
muestreo y asi realizar las correcciones necesarias si fuese pertinente, restando las

concentraciones de los blancos a las muestras.



4.3.1.2. Precipitacién Total:

Toda la informacién correspondiente a cada una de las muestras de precipitacipén
total colectadas, se registré en el respectivo registro de datos mostrado en el anexo |l
del presente documento. Cada uno de los recipientes colectados, se rotuldé con el
cbdigo asignado en el laboratorio, indicando la naturaleza de la muestra (iones o

metales).

Una vez colectadas las muestras fueron trasladadas al laboratorio, en donde, a la
muestra para el analisis de iones, se le determiné el volumen de agua colectado, con
una probeta, previamente enjuagada con acido nitrico al 10%, y se procedi6é a medir el
pH y la conductividad de las misma, empleando un equipo marca OAKTON modelo
pH/CON 510, el cual permite la medicion simultinea de ambos parametros. La
medicion de estos parametros en las muestras de precipitacion total, se realiz6 como
maximo tres horas después de la coleccion. Posteriormente, se filtr6 una alicuota de la
muestra a través de un filtro de membrana Millipore de 0,22 um, la cual se utilizé en el
andlisis de los principales iones inorganicos presentes (CI', SO, NOg, PO4*, F, Na*,
K*, NH,*, H*, Ca*?, Mg*). Las muestras se conservaron a (4 + 2)°C, adicionando una
gota de cloroformo y la cuantificacién de los iones se realizé antes de 48 horas. En el
caso de la muestra para el analisis de metales (V, Ni, Cr, Cu, Pb, Mn, Al, Fe), se le
adiciond6 HNO; concentrado hasta llevarla a un pH < 2, como mecanismo de

conservacion mantiendola en refrigeracién a 4 + 2 °C hasta el analisis.

Cada dia de coleccion de muestras, se trasladé al campo, una botella de polietileno de
alta densidad llena con agua desionizada, la cual fue abierta, el tiempo promedio que
dura el muestreador en enjuagar tres veces el recipiente que va a contener la muestra
colectada y llenarlo con la misma, y posteriormente fue trasladado de nuevo al laboratorio
para su analisis. Lo anterior con el fin de evaluar posibles fuentes de contaminacion de la
muestra por su manipulacion durante el muestreo y asi realizar las correcciones

necesarias si fuese pertinente.



4.4.  Andlisis Quimico de las muestras:
4.4.1. Particulas PMyp:
4.4.1.1. lones Inorganicos:

De cada uno de los filtros de fibra de vidrio y cuarzo, se cort6 una tira de 2,54 cm de
ancho y 23,0 cm de largo, la cual se coloc6 en un vaso de precipitados de 150 ml, al
cual se le agregaron 75 ml de agua desionizada y se ubicaron, tapadas con un vidrio
de reloj, en un bafio ultrasénico, temperado a 35°C durante 60 minutos. El extracto
obtenido se trasvaso cuantitativamente a un matraz aforado de 100 ml y se llevo a la
marca de aforo con agua desionizada. A partir del contenido del matraz aforado, se
filtr6 una porcion, con el fin de ser utilizada en el analisis de iones inorganicos, con un
filtro de membrana Millipore de 0,22 um. El analisis de las especies ionicas se realiz
mediante cromatografia de intercambio i6nico microbore con supresién empleando un
equipo marca DIONEX ICS-3000 equipado con una bomba cuaternaria, de acuerdo
con las especificaciones recomendadas por el fabricante del equipo, indicadas en el

cuadro 8.

Cuadro 8. Condiciones instrumentales empleadas en la determinacion de

especies idnicas presentes en las particulas PMyg y precipitacion total.

Aniones Cationes
Detector Conductividad Eléctrica acoplado al | Conductividad Eléctrica acoplado
supresor al supresor
Columna Dionex lonPac AS9-HC Dionex lonPac CS12A
Tamafio de particula: 9 um Tamarfio de particula: 9 um
(2 x 250 mm) (2 x 250 mm)
Supresor Electrolitico Dionex ASRS ULTRA I Dionex CSRS ULTRA I
Fase movil Disolucion de Na,CO4 Disolucion de acido
9 mmoll™* a un pH = 10,88 metanosulfénico 20 mmoll™
Volumen de Inyeccion 10 pl 10 pl
Flujo de fase movil 0,25 mimin™ 0,25 mimin™
Temperatura de 30°C 30°C
columna

Las especies i6nicas fueron identificadas y cuantificadas por interpolacion con una
curva de calibracién de siete disoluciones estandar preparadas en un rango de

trabajo de 0,25 a 10 mgl™ para aniones y de 0,10 a 8 mgl™ para cationes, a partir de




las siguientes disoluciones comerciales certificadas de 1000 mgl™: SO,* (marca Lab
Chem Inc, Lote 4181-15), NO3 (marca Lab Chem Inc, Lote 4223-11), CI” (marca Lab
Chem Inc, Lote 4118-01), PO,*> (marca Certipur MERCK, Lote OC473842), ca**
(marca Certipur MERCK, Lote OC486889), Mg* (marca Certipur MERCK, Lote
0C495698), K* (marca Certipur MERCK, Lote OC403176), Na* (marca Certipur
MERCK, Lote OC482644) y NH," (marca Certipur MERCK, Lote OC412249).

Las sefales de respuesta del detector fueron integradas utilizando el software
DIONEX Chromeleon 6.70 SP2a.

En cada set de analisis se corridé un blanco, compuesto por 75 ml de agua desionizada
y una tira de 2,54 cm de ancho por 23,0 cm de largo del filtro de campo
correspondiente a ese lote de muestras. Los resultados del analisis del blanco fueron
utilizados para realizar las correcciones a los resultados de los analisis de las

muestras.
44.1.2. Metales Pesados:

Solamente de los filtros de cuarzo, se cortd una tira de 2,54 cm de ancho y 23,0 cm de
largo, la cual se colocé en un vaso de precipitados de 150 ml, al cual se le agregaron
25 ml de agua desionizada y 2,5 ml de &cido nitrico concentrado. Las muestras se
llevaron hasta casi sequedad en una plantilla de calentamiento y el remanente se
trasvaso cuantitativamente a un matraz aforado de 25,00 mL. El proceso de extraccién
se repiti6 una vez mas siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. Una vez
concluido este proceso, los matraces se llevaron a la marca de aforo con agua

desionizada.

El anadlisis de los metales se realiz6 mediante espectrofotometria de absorcion
atdbmica con horno de grafito, empleando un equipo marca PERKIN ELMER
AANALYST 700, provisto de un automuestreador. Lamparas de catodo hueco y de
Deuterio (Perkin Elmer) fueron utilizadas para el analisis de las especies metalicas y
correccion de fondo respectivamente. Las condiciones de analisis para cada uno de

los metales se muestran en el cuadro 9.



Cuadro 9. Condiciones instrumentales empleadas en la determinacion de

metales pesados presentes en las muestras de PMy, y precipitacion total

Metal Longitud | Volumen Temperaturas del programa de atomizacién/ °C
de onda de
Etapas
muestra (Etapas)
(nm)
1 2 3 4* 5 Flujo de Ar
(L) ’

Y 318,4 20 100 140 1100 2650 2600 250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

Pb 283,3 20 100 140 700 1800 2600 250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

Cr 357,9 20 100 140 1650 2500 2600 250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

Cu 324,8 20 100 140 1000 2300 2600 250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

Ni 232,0 20 100 140 1400 2500 2600 250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

Mn 279,5 20 100 140 1400 2200 2600 250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

Fe 248,3 20 100 140 1400 2400 2600 250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

Al 309,3 20 100 140 1700 2500 2600 250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

*Etapa de la atomizacién donde se realiza la lectura de absorbancia

Las especies metélicas fueron identificadas y cuantificadas por interpolacién con una

curva de calibracion de cinco disoluciones estandar preparadas en un rango de trabajo
de 5 a 50 ugl™ para V, Cu, Cr, Ni, Pb, Fe, Al y de 5 a 30 ugl™ para Mn, a partir de




disoluciones comerciales certificadas marca PERKIN ELMER. Las sefales de

respuesta del detector fueron integradas utilizando el software ANALYST AA.

En cada set de andlisis se corri6 un blanco, compuesto por 25 ml de agua
desionizada y 2,5 ml de HNOj3; concentrado y una tira de 2,54 cm de ancho por 23,0
cm de largo del filtro de campo correspondiente a ese lote de muestras. Los
resultados del andlisis del blanco fueron utilizados para realizar las correcciones a los

resultados de los analisis de las muestras.
4.4.2. Precipitacion Total:
4.4.2.1. lones Inorganicos:

El andlisis de las especies ionicas se realiz6 mediante cromatografia de intercambio
ibnico microbore con supresion empleando un equipo marca DIONEX ICS-3000, de

acuerdo con las condiciones instrumentales descritas en el cuadro 8.
4.4.2.2. Metales pesados:

Se tomd una alicuota de 25,00 ml de la muestra y se colocé en un vaso de
precipitados de 150 ml, al cual se le adicionaron 2,50 ml de HNOj3; concentrado. Las
muestras se llevaron hasta casi sequedad en una plantilla de calentamiento y el
remanente se trasvasd cuantitativamente a un matraz aforado de 25,00 mL. El
proceso de extraccion se repitio una vez mas. Una vez concluido este proceso, los

matraces se llevaron a la marca de aforo con agua desionizada.

El andlisis de los metales se realiz6 mediante espectrofotometria de absorcion
atbmica con horno de grafito empleando un equipo marca PERKIN ELMER
AANALYST 700, provisto de un automuestreador bajo las condiciones de andlisis

descritas en el cuadro 9.
4.5 Datos meteorolégicos:

Los datos de precipitacion acumulada, velocidad y direccion del viento fueron
registrados cada dos minutos en las estaciones automaticas del Instituto
Meteoroldgico Nacional de Costa Rica ubicadas cerca de los sitios de muestreo. La
direccién dominante del viento, durante los eventos secos y humedos asociados a
cada muestreo de precipitaciéon total y particulas PMjy, fue determinada como un
promedio vectorial de las mediciones realizadas cada 2 minutos. Los periodos secos y
lluviosos fueron clasificados en cuatro sectores de origen prevaleciente de los vientos,

cada sector con un ambito de 90°. En forma adicional, cada sector fue dividido en dos



categorias de acuerdo con la velocidad promedio del viento (mayor y menor a 1,5 m/s)

durante el periodo correspondiente.

4.6. Aseguramiento de la Calidad de los Resultados analiticos:
4.6.1. Validacién de los métodos de analisis empleados:

4.6.1.1. Metodologia empleada para la determinacion de la concentracion de

particulas PMy:

El método de andlisis empleado en la determinacion de la concentracion de particulas
PMio, corresponde al método oficial de la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (USEPA, 2000). Antes de aplicar este método se realizé un estudio de la
precision del mismo, para lo cual se colocaron cuatro equipos de muestreo de forma tal,
que dichos dispositivos recolectaran la muestra en condiciones semejantes (se ubicaron
en linea recta, en un mismo espacio abierto y a una distancia, uno del otro, de 3 metros
con el fin de evitar interferencias) en tres dias diferentes. En el cuadro 10 se muestran

los resultados obtenidos:

Cuadro 10. Resultados obtenidos en el estudio de precision del método empleado

para el muestreo de particulas PMyj.

Concentracién de | Equipo 1 Equipo 2 Equipo 3 Equipo 4 Coeficiente
particulas PMq de variacion
/Dia (£5ugm?)

1 32 35 38 35 7%
2 25 25 22 28 10 %
3 27 31 33 35 10 %

Los conceptos clasicos de repetitividad y reproducibidad no se pueden aplicar para este
método, debido al hecho de que el aire es una matriz que constantemente se encuentra
variando, por lo que se utilizara el coeficiente de variacion promedio de las
determinaciones realizadas durante los tres dias. De esta forma el método presenta un
coeficiente de variacion promedio de 9%. La inexistencia de materiales certificados o

patrones imposibilita la evaluacién de la exactitud de este método de analisis.




Para el célculo del limite de deteccién, se utilizé el dato de la resoluciéon de la balanza
analitica, en donde se mide la masa de los filtros (antes y después del muestreo) y se

calcula de acuerdo con la ecuacion (27):

LD = 0,0002 x 10° = 0,1 ugm® (27)

1627 m®

El valor de 1627 m® corresponde al volumen de aire recolectado en 24 h a un promedio
de 1,13 m®*min®, a condiciones de temperatura y presién estandar, por parte el equipo

muestreador.

4.6.2. Validacion de la metodologia empleada para la determinacidon de especies

ibnicas en muestras de particulas PMy, y precipitacion total:
4.6.2.1. Limites de Deteccion:

Con el propésito de realizar la optimizacién del método, se determiné el nivel de
concentracion a la cual la deteccion resulta problematica para los iones seleccionados de
acuerdo con el método de andlisis descrito en la seccion 4.4.1.1. Los limites de
deteccién se calcularon segun IUPAC (1995), para lo cual se analizaron 10 muestras de
blancos independientes medidos cada uno una vez. Estas muestras de blancos se
elaboraron extrayendo una tira de 2,54 cm de ancho por 23,0 cm de largo, de diez filtros
de fibra de vidrio en blanco, con el mismo procedimiento de analisis usado para las
muestras recolectadas en los sitios de monitoreo. Los resultados obtenidos se muestran

en el cuadro 11.

De acuerdo con la IUPAC (1995), los limites de deteccion se calculan como la
concentracion correspondiente a la sefial promedio de los blancos mas tres veces la
desviacion estandar de dichas mediciones. Este enfoque asume que una sefial mas 3 s
sobre el valor del blanco podria surgir del blanco menos de 1% de las veces, y por lo

tanto es probable que haya surgido de algo mas, como del mensurando.



Cuadro 11. Concentraciones de iones inorganicos (mgl™) obtenidas para los
blancos de filtros de fibra de vidrio empleados en la determinacion de la

composicion de las particulas PMyg

Muestra SO, NOs | ¢ | PO,°| F [Na'| K* | ca™ |Mg™ | NH,
B-01 0,102 | 0,034 | 0,145| 0,324 |0,015|1,17| 0,152 | 0,095 | 0,056 | 0,018
B-02 0,123 | 0,047 | 0,172 0,375 |0,023| 1,29 | 0,203 | 0,088 | 0,062 | 0,014
B-03 0,116 | 0,021 | 0,186 | 0,289 |0,017|1,05| 0,183 | 0,103 | 0,077 | 0,027
B-04 0,110 | 0,045 | 0,135 0,306 |0,029|0,93| 0,144 | 0,090 | 0,038 | 0,032
B-05 0,125 | 0,026 | 0,162 | 0,356 | 0,026 | 1,14 | 0,163 | 0,086 | 0,054 | 0,010
B-06 0,114 | 0,058 | 0,154 | 0,401 |0,013|1,02| 0,179 0,105 | 0,065 | 0,026
B-07 0,109 | 0,038 | 0,139 | 0,245 0,017 |1,21| 0,165 | 0,097 | 0,047 | 0,021
B-08 0,130 | 0,017 | 0,154 | 0,367 | 0,024 | 1,32 | 0,180 0,082 | 0,056 | 0,013
B-09 0,105 | 0,029 | 0,171 0,290 (0,020 0,88 | 0,200 | 0,090 | 0,060 | 0,021
B-10 0,115 | 0,044 | 0,156 | 0,346 | 0,018 |1,27| 0,180 0,088 | 0,048 | 0,032
Promedio 0,115 | 0,036 | 0,157| 0,33 |0,020 1.13] 0,17 | 0,092 | 0,056 | 0,021
Concentracion del
Desviacién Estandar | 0,009 | 0,012 | 0,016 | 0,05 | 0,005 |0 15|0,019|0,007| 0,010 0,008
del Blanco

De esta forma el limite de deteccion es dependiente de la matriz, que en el caso del
presente analisis se ve influenciada por el filtro sobre el cual se colectan las particulas.
Los limites de deteccion para los iones analizados, cuando se utilizan filtros de fibra de

vidrio como medio de recoleccion son los mostrados en el siguiente cuadro:

Cuadro 12. Limites de deteccion (mgl™®) obtenidos para el andlisis de la
concentracion de los iones inorganicos por cromatografia de intercambio i6nico,

utilizando filtros de fibra de vidrio como medio de recoleccion.

SO, Nos | CI | POS°| F Na K* | ca™ | Mg*™ | NH,

0,24 | 0,07 | 0,20 | 0,47 | 0,04 | 159 | 0,23 | 0,11 | 0,09 | 0,04

El blanco compuesto por la tira del filtro de fibra de vidrio, no presenté sefial para NH;" y
PO, por lo que en estos casos se utiliz6 como parametro de célculo de los limites de
deteccion, la concentracion correspondiente a la desviacién estandar de diez blancos

independientes fortificados a la concentracion mas baja aceptable. La concentracién mas




baja aceptable se considera que es la minima concentracion para la cual se puede

alcanzar un grado aceptable de incertidumbre.

En forma adicional, se determiné el limite de cuantificacion, para cada uno de los iones,
gue estrictamente es la concentracion mas baja que puede ser determinada con un nivel
aceptable de veracidad y esta determinada por conveccién como la concentracion del
analito correspondiente al valor del blanco mas 10 veces la desviacion estandar de la
media del blanco. Los limites de cuantificacién obtenidos se muestran en el siguiente

cuadro:

Cuadro 13. Limites de cuantificacion (mgl™) obtenidos para el andlisis de la
concentracion de los iones inorganicos por cromatografia de intercambio i6nico,

utilizando filtros de fibra de vidrio como medio de recoleccién.

So,° | NOs | CI [ PO°] F Na* K* | ca™ | Mg*™ | NH,

0,20 | 0,16 | 0,32 | 0,81 | 0,07 | 2,66 | 0,37 | 0,17 | 0,16 | 0,10

Si se supone que se ejecuta un muestreo promedio de particulas PMo de 24 h a un flujo
de 1,13 m®min®, considerando una temperatura de 298 K y 101,5 kPa de presion
atmosférica, se puede realizar una estimacion de los limites anteriormente calculados en

el aire ambiente, obteniendo los siguientes resultados:

Cuadro 14. Limites de deteccion (ugm™) para el anélisis de la concentracion de
especies ionicas por cromatografia de intercambio i6nico en particulas PMyg

utilizando como medio de recoleccion filtros de fibra de vidrio.

SO | NOs | ¢ [ PO F Na* K* | ca® | Mg™ | NH,

0,08 | 004 | 0,11 | 0,26 | 0,02 | 0,87 | 0,13 | 0,06 | 0,05 | 0,02

Se realiz6 nuevamente el ejercicio anterior, sélo que utilizando como base 10 tiras de
filtros de cuarzo, con el fin de estimar los limites de deteccidn existentes cuando se utiliza

este tipo de filtro como medio de recoleccion, los resultados se muestran en el cuadro 15:

Cuadro 15. Limites de deteccidon (ugm™) para el andlisis de la concentracion de
especies i6nicas por cromatografia de intercambio idénico en particulas PMyg

utilizando como medio de recoleccién filtros de cuarzo.

SO, Nos | CI | POS°| F Na K* | ca™ | Mg*™ | NH,

0,05 | 0,02 | 0,07 | 0,09 | 0,01 | 0,13 | 0,07 | 0,02 | 0,01 | 0,01




Para el caso de las determinaciones de iones en las muestras de precipitacion total, se
utiliz6 como mecanismo de determinacion el enriquecimiento de agua desionizada a la
concentracién mas baja aceptable, obteniendo los valores consignados en el siguiente

cuadro:

Cuadro 16. Limites de deteccion (mgl™) obtenidos para el andlisis de la
concentracion de los iones inorganicos por cromatografia de intercambio iénico

paralas muestras de precipitacion total.

SO | NOs | ¢ [ PO F Na* K* | ca® | Mg™ | NH,

0,09 | 0,03 | 0,08 | 0,08 | 0,03 | 0,05 | 0,03 | 0,05 | 0,07 | 0,03

4.6.2.2. Homocedasticidad o Heterocedasticidad

Al utilizar una recta de regresion de “y” sobre "x” para realizar la cuantificaciéon de un
analito es importante conocer si la desviacion estandar de los valores de y aumenta
con la concentracién del analito (comportamiento heterocedastico), en vez de tener el
mismo valor para todas las concentraciones (comportamiento homocedastico) con el

fin de determinar el tipo de regresion que se va a utilizar: ponderada o no ponderada.

Para estimar el comportamiento de las desviaciones estandar de las sefiales de “y”, se
midieron cinco réplicas independientes de patrones a 3 niveles de concentracion. Los

resultados se muestran en los siguientes cuadros:

Cuadro 17. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar en las seflales (US min) para tres niveles de
concentracion de NO5.
Concentracion | Réplical | Réplica2 | Réplica3 | Réplica4 | Réplica5 | Promedio | Desviacion
1 estandar

(mgl™)

0,30 0,169 0,168 0,174 0,176 0,176 0,173 0,004
0,70 0,449 0,445 0,433 0,447 0,443 0,443 0,006
2,0 1,324 1,303 1,310 1,301 1,318 1,311 0,010




Cuadro 18. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar en las sefiales (US min) para tres niveles de
concentracion de SO,
Concentracion | Réplical | Réplica2 | Réplica3 | Réplica4 | Réplica5 | Promedio | Desviacion
a estandar

(mgl™)
1,50 0,375 0,377 0,361 0,388 0,361 0,372 0,012
7,0 1,636 1,597 1,628 1,628 1,612 1,620 0,016
10,0 2,256 2,248 2,243 2,261 2,246 2,251 0,007

Cuadro 19. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar

concentracion de CI.

en las sefiales (US min)

para tres niveles de

Concentracion | Réplical | Réplica2 | Réplica3 | Réplica4 | Réplica5 | Promedio | Desviacion
1 estandar
(mgl™)
0,30 0,044 0,042 0,042 0,046 0,044 0,044 0,002
2,0 0,657 0,663 0,674 0,664 0,658 0,663 0,007
5,0 1,440 1,438 1,446 1,439 1,434 1,439 0,004

Cuadro 20. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar en las sefiales (US min) para tres niveles de
concentracion de F.
Concentracién | Réplical | Réplica2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Promedio | Desviacién
1 estandar

(mgl™)
0,30 0,095 0,069 0,072 0,075 0,075 0,077 0,010
0,7 0,267 0,245 0,249 0,249 0,262 0,254 0,010
1,0 0,364 0,363 0,365 0,375 0,367 0,367 0,005




Cuadro 21. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar

en las sefiales (US min) para tres niveles de
concentracion de PO,
Concentracion | Réplical | Réplica 2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Promedio | Desviacion
(mgl™) estandar
1,5 0,045 0,053 0,046 0,047 0,049 0,048 0,003
2,0 0,112 0,129 0,124 0,121 0,116 0,120 0,007
2,5 0,184 0,188 0,183 0,196 0,208 0,192 0,010

Cuadro 22. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar

en

concentracion de Na™.

las sefiales (US min) y para tres niveles de

Concentracion

Réplica 1 | Réplica 2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Promedio | Desviacién
(mgl™) estandar
0,50 0,306 0,305 0,304 0,305 0,297 0,303 0,004
1,0 0,963 0,961 0,990 0,988 0,979 0,976 0,014
8,0 3,713 3,712 3,357 3,733 3,698 3,643 0,160

Cuadro 23. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar

en las sefales (US min) y para tres niveles de
concentracién de NH,".
Concentracién | Réplical | Réplica2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Promedio | Desviacién
1 estandar
(mgl™)
0,50 0,267 0,272 0,267 0,268 0,262 0,267 0,004
1,0 0,429 0,430 0,440 0,440 0,447 0,437 0,008
5,0 1,444 1,443 1,361 1,522 1,439 1,442 0,057




Cuadro 24. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar

concentracion de K™.

en

las sefiales (US min) y para tres niveles de

Concentracion | Réplical | Réplica 2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Promedio | Desviacién
1 estandar
(mgl™)
0,50 0,233 0,231 0,232 0,232 0,220 0,230 0,005
1,0 0,285 0,367 0,370 0,377 0,379 0,356 0,040
5,0 1,625 1,624 1,500 1,789 1,618 1,631 0,103

Cuadro 25. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar

en

concentracion de Mg*2.

las sefiales (US min)

para tres niveles de

Concentracion | Réplical | Réplica 2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Promedio | Desviacion
1 estandar
(mgl™)
0,50 0,577 0,574 0,573 0,575 0,559 0,572 0,007
1,0 0,946 0,916 0,909 0,938 0,934 0,929 0,016
5,0 4,556 4,553 3,927 4,525 4,540 4,420 0,276

Cuadro 26. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar en las sefiales (US min) para tres niveles de
concentracion de Ca*™.
Concentracién | Réplical | Réplica2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Promedio | Desviacién
1 estandar

(mgl™)
0,50 0,392 0,397 0,391 0,394 0,380 0,391 0,006
1,0 0,659 0,647 0,639 0,668 0,661 0,655 0,012
5,0 2,942 2,975 2,555 2,910 2,933 2,863 0,174

Al aplicarle una prueba F a las desviaciones estandar obtenidas para cada uno de los

cationes a los distintos niveles de concentracién se encuentra que las desviaciones

estandar de las sefiales no permanecen invariantes al aumentar la concentracién por

lo que es necesario utilizar regresién ponderada para la cuantificacién de las muestras.

De esta forma se puede detectar una ligera tendencia al aumento de la desviacion

estandar con la concentracion, lo que indica que la dispersion de los datos depende de




la concentracion del analito. En el caso de los aniones el comportamiento es

homocedastico.
4.6.2.3. Exactitud:

Los métodos analiticos no siempre miden todo el analito de interés presente en la
muestra. Debido a que no es usual conocer cuanto de un analito esta presente en la
muestra, es dificil estar seguros de que tan exitoso ha sido el método al extraer el
analito de la matriz. Una forma de determinar la eficiencia de la extraccion es realizar
estudios de recuperacion, para lo cual se analizaron blancos de matriz fortificadas a

un nivel de concentracion dentro del intervalo lineal de trabajo (5 réplicas).

Cuadro 27. Resultados de las pruebas de recuperacidon para el andlisis de aniones en
particulas PMy,. (Enriquecimientos a bajo nivel de concentracion)

Réplica Masa Masa Masa Masa Masa
obtenida | obtenida de | obtenida de | obtenida de obtenida de
de SO4? | CI' (mg) NO3 (mg) F(mg) PO,° (mg)

(mg)

1 0,203 0,192 0,089 0,0205 0,187
2 0,196 0,205 0,102 0,0280 0,182
3 0,193 0,187 0,095 0,0234 0,195
4 0,201 0,195 0,097 0,0245 0,184
5 0,195 0,184 0,099 0,0261 0,197
Promedio 0,198 0,193 0,096 0,025 0,189
Desviacion estandar 0,004 0,008 0,005 0,003 0,007
Valor aceptado 0,200 0,200 0,100 0,0250 0,200

como verdadero

Porcentaje de

Recuperacion 98,8 96,3 96,4 98 94,5




Cuadro 28. Resultados de las pruebas de recuperacion para el analisis de cationes en
particulas PMy,. (Enriquecimientos a bajo nivel de concentracion)

Réplica Masa Masa Masa Masa Masa
obtenida de | obtenida de | obtenida de obter;ida de obter21ida de
Na" (mg) NH," (mg) K" (mg) Mg™(mg) | Ca™ (mg)

1 0,210 0,043 0,045 0,098 0,096

2 0,205 0,047 0,047 0,087 0,087

3 0,195 0,045 0,046 0,092 0,095

4 0,212 0,042 0,046 0,095 0,099

5 0,207 0,044 0,041 0,093 0,086

Promedio 0,206 0,042 0,045 0,093 0,093

Desviacion Estandar 0,007 0,003 0,002 0,004 0,006

Valor aceptado 0,200 0,050 0,050 0,100 0,100
como verdadero

Porcentaje de
Recuperacion. 102,9 88,4 90 93 92,6

Para cada uno de los casos de estudio se estimo el factor de recuperacién y se realizé
una prueba de significancia de acuerdo con lo establecido por la EURACHEM (1998)
para determinar si el factor de recuperacion era significativamente diferente de la
unidad con un 95% de confianza, resultando que para todos los analitos evaluados, el
factor de recuperacién no es significativamente diferente a la unidad al nivel de
concentraciéon seleccionado. A partir de los datos anteriores puede concluirse que el
nivel del sesgo en estos métodos es adecuado considerando que se trata de la

recuperacion de concentraciones en el intervalo de trabajo de cada i6n.

4.6.3. Validacion de la metodologia empleada para la determinacion de metales

en muestras de particulas PMy y precipitacién total:
4.6.3.1. Limites de Deteccion:

Se determiné el limite de deteccion por el método IUPAC (1995) para los metales
seleccionados utilizando como matriz del filtro de cuarzo, en el caso de las particulas
PMyo. Los resultados de las concentraciones obtenidas para los blancos de filtros se

muestran en el siguiente cuadro:




Cuadro 29. Concentraciones de metales

filtros de cuarzo empleados en la determinacion

particulas PMyq

(ugl™) obtenidas para los blancos

de la composicién de

de

as

Muestra \ Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
B-01 0,002 0,007 0,015 | 0,067 | 0,019 | 0,010 | 0,022 | 0,015
B-02 0,003 0,007 0,014 | 0,081 | 0,015 | 0,011 | 0,025 | 0,018
B-03 0,003 0,008 | 0,014 |0,082|0,012| 0,009 | 0,021 | 0,013
B-04 0,004 0,005 0,014 | 0,068 | 0,011 | 0,011 | 0,024 | 0,014
B-05 0,003 0,007 0,013 | 0,072 | 0,010 | 0,011 | 0,025 | 0,016
B-06 0,004 0,008 | 0,013 | 0,075 | 0,011 | 0,010 | 0,020 | 0,015
B-07 0,003 0,008 0,014 | 0,081 | 0,012 | 0,011 | 0,019 | 0,017
B-08 0,003 0,007 | 0,013 | 0,072 |0,011| 0,011 | 0,021 | 0,016
B-09 0,004 0,007 0,013 | 0,072 | 0,012 | 0,012 | 0,020 | 0,014
B-10 0,004 0,008 0,013 | 0,081 | 0,011 | 0,013 | 0,023 | 0,015

Promedio

Concentracion
del Blanco 0,0033 | 0,007 | 0,014 | 0,075 | 0,012 | 0,0109 | 0,022 | 0,0153
Desviacion
Estandar del
Blanco 0,0007 | 0,0009 | 0,0007 | 0,006 | 0,003 | 0,0011 | 0,002 | 0,0014

De acuerdo con la IUPAC, los limites de deteccién se calculan como la concentraciéon

correspondiente a la sefial promedio de los blancos mas tres veces la desviacion

estandar de dichas mediciones. Los limites de deteccion para los metales analizados son

los mostrados en el siguiente cuadro:

Cuadro 30. Limites de deteccion

(ugl™h) obtenidos para el andlisis de la

concentracion de metales por absorcién atbmica con horno de grafito, utilizando

filtros de fibra de cuarzo como medio de coleccién.

V

Pb

Cr

Cu

Ni

Mn

Al

Fe

0,90

2,2

6,1

4,9

3,2

2,7

55

3,4




En forma adicional, se determind el limite de cuantificacion, para cada uno de los

metales, los resultados obtenidos se muestran en el siguiente cuadro:

Cuadro 31. Limites de cuantificacion (ugl™) obtenidos para el andlisis de la
concentracion de metales por absorcion atdmica por horno de grafito, utilizando

filtros de cuarzo como medio de coleccion.

\Y Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

15 2,7 7,1 7,4 52 2,7 8,5 6,2

Si se supone que se ejecuta un muestreo promedio de material particulado de 24 h a un
flujo de 1,13 m®min™, considerando una temperatura de 298 K y 101,5 kPa de presion
atmosférica, se puede realizar una estimacion de los limites anteriormente calculados en

el aire ambiente, obteniendo los siguientes resultados:

Cuadro 32. Limites de deteccién (ngm™) para el andlisis de la concentracion de
metales por absorcidon atdbmica con horno de grafito en particulas PMyq utilizando

como medio de coleccidn filtros de cuarzo.

V Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

0,14 | 035 | 0,97 | 0,78 | 0,51 | 0,43 | 0,88 | 0,54

Para el caso de las determinaciones de metales en las muestras de precipitacion total,
se utiliz6 como mecanismo de determinacion el enriquecimiento de agua desionizada a la
concentracibn mas baja aceptable, obteniendo los valores consignados en el siguiente

cuadro:

Cuadro 33. Limites de deteccién (ugl®) obtenidos para el andlisis de la

concentracion de metales en las muestras de precipitacion total.

V Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

0,85 13 2,0 2,3 11 2,4 2,8 3,5

4.6.3.2. Homocedasticidad o Heterocedasticidad

Para estimar el comportamiento de las desviaciones estandar de las sefiales de y, se
midieron cinco réplicas independientes de patrones a 3 niveles de concentracion. Los

resultados se muestran en los siguientes cuadros:



Cuadro 34. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar en las sefiales de absorbancia para tres niveles de

concentracion de V.

Concentracion | Réplical | Réplica 2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Desviacion
1 estandar
(ugl™)
10 0,089 0,089 0,088 0,087 0,087 0,0009
30 0,259 0,255 0,251 0,257 0,253 0,0032
50 0,442 0,437 0,444 0,445 0,439 0,0034

Cuadro 35. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar en las sefiales de absorbancia para tres niveles de

concentracion de Pb.

Concentracién | Réplical | Réplica2 | Réplica 3 | Réplica4 | Réplica5 | Desviacién
1 estandar
(ugl™)
10 0,077 0,077 0,077 0,078 0,078 0,0005
30 0,201 0,207 0,205 0,204 0,207 0,0025
50 0,342 0,338 0,340 0,345 0,346 0,0033

Cuadro 36. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar en las sefiales de absorbancia para tres niveles de

concentracion de Ni

Concentracién

Réplical

Réplica 2 | Réplica 3 | Réplica4 | Réplica5 | Desviacién
(ugl®) estandar
5 0,037 0,038 0,038 0,036 0,037 0,0008
30 0,201 0,203 0,202 0,200 0,210 0,0040
50 0,337 0,328 0,335 0,338 0,341 0,0049




Cuadro 37. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar

concentracion de Cr

en las sefiales de absorbancia para tres niveles de

Concentracion | Réplical | Réplica2 | Réplica 3 | Réplica4 | Réplica5 | Desviacion
1 estandar
(ugl™)
5 0,014 0,015 0,015 0,016 0,014 0,0008
30 0,086 0,085 0,087 0,089 0,088 0,0016
50 0,143 0,147 0,144 0,146 0,147 0,0018

Cuadro 38. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar

concentracion de Cu

en las sefiales de absorbancia para tres niveles de

Concentracion | Réplical | Réplica2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica 5 | Desviacion
ugl®) estandar
5 0,074 0,073 0,073 0,073 0,072 0,0007
30 0,449 0,451 0,450 0,446 0,454 0,0029
50 0,607 0,609 0,609 0,609 0,610 0,0011

Cuadro 39. Resultados

desviaciones estandar

concentracion de Mn

obtenidos en el estudio del comportamiento de las

en las sefiales de absorbancia para tres niveles de

Concentracién | Réplical | Réplica 2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Desviacién
1 estandar
(ugl™)
5 0,104 0,105 0,105 0,105 0,104 0,0005
15 0,298 0,301 0,296 0,295 0,298 0,0023
25 0,526 0,530 0,528 0,533 0,531 0,0027




Cuadro 40. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar en las sefiales de absorbancia para tres niveles de

concentracion de Al

Concentracion

Réplica l | Réplica 2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Desviacion
gl estandar
10 0,167 0,168 0,167 0,168 0,168 0,0004
30 0,473 0,469 0,470 0,475 0,468 0,0029
50 0,734 0,738 0,740 0,732 0,736 0,0033

Cuadro 41. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las

desviaciones estandar en las sefiales de absorbancia para tres niveles de

concentraciéon de Fe

Concentracion | Réplical | Réplica 2 | Réplica 3 | Réplica 4 | Réplica5 | Desviaciéon
1 estandar
(ugl™)
10 0,201 0,201 0,202 0,202 0,202 0,0005
30 0,585 0,588 0,590 0,584 0,589 0,0026
50 0,987 0,993 0,995 0,984 0,990 0,0054

Al aplicarle una prueba F a las desviaciones estandar obtenidas para cada uno de los
metales a los distintos niveles de concentracion se encuentra que las desviaciones
estandar de las sefiales no permanecen invariantes al aumentar la concentracion por

lo que es necesario utilizar regresion ponderada para la cuantificacion de las muestras.



4.6.3.3.

Exactitud:

Se analizaron blancos de matriz fortificadas a dos niveles de concentracién dentro del

intervalo lineal de trabajo (5 réplicas).

Cuadro 42. Resultados de las pruebas de recuperacion para el analisis de metales en
particulas PMy,. (Enriquecimientos a bajo nivel de concentracion)

Réplica Masa Masa Masa Masa Masa Masa Masa Masa
obtenida | obtenida | obtenida | obtenida | obtenida | obtenida | obtenida | obtenida

deV de Cu de Cr de Pb de Ni de Mn de Fe de Al

(ug) (ug) (ug) (ug) (ug) (ug) (ug) (ug)

1 0,243 0,249 0,230 0,235 0,257 0,227 0,255 0,247

2 0,240 0,251 0,228 0,240 0,252 0,225 0,260 0,250

3 0,237 0,247 0,231 0,234 0,255 0,230 0,264 0,245

4 0,238 0,248 0,229 0,245 0,255 0,225 0,259 0,244

5 0,238 0,252 0,227 0,241 0,249 0,223 0,261 0,248

Promedio 0,239 0,249 0,228 0,239 0,254 0,226 0,260 0,247
Desviacion
Estandar

0,003 0,002 0,002 0,004 0,003 0,003 0,003 0,002

Valor aceptado 0,250 0,270 0,250 0,265 0,250 0,250 0,250 0,250
verdadero

Porcentaje de
Recuperacion 95,6 92,2 91,0 90,2 101,6 90,4 104,0 98,8

Cuadro 43.

Resultados de las pruebas de recuperacién para el analisis de
metales en particulas PM;o. (Enriquecimientos a nivel de concentracién alto)

Réplica Masa Masa Masa Masa Masa Masa Masa Masa
obtenida | obtenida | obtenida | obtenida | obtenida | obtenida | obtenida | obtenida

deV de Cu de Cr de Pb de Ni de Mn de Fe de Al

(ug) (ug) (ug) (ug) (ug) (ug) (ug) (ug)

1 0,978 0,941 0,930 0,935 0,967 0,927 1,045 1,047

2 0,983 0,935 0,938 0,941 0,972 0,920 1,020 1,050

3 0,986 0,947 0,935 0,931 0,975 0,930 1,038 1,046

4 0,980 0,948 0,929 0,935 0,961 0,922 1,029 1,044

5 0,977 0,952 0,937 0,940 0,974 0,928 1,031 1,048

Promedio 0,981 0,945 0,934 0,936 0,969 0,925 1,033 1,047

Desviacion 0,004 0,009 0,002
Estandar 0,004 0,007 0,004 0,004 0,006




Valor aceptado 1,00 1,05 1,00 1,03 1,00 1,00 1,00 1,00
como
verdadero
Porcentaje de
Recuperacion 98,1 90,2 93,4 90,9 96,9 92,5 103,3 104,7

Para cada uno de los casos de estudio se estim0 el factor de recuperacién y se realizé
una prueba de significancia de acuerdo con lo establecido por la EURACHEM (1998)
para determinar si el factor de recuperacion era significativamente diferente de la
unidad con un 95% de confianza, resultando que para todos los analitos evaluados, el
factor de recuperacion no es significativamente diferente a la unidad al nivel de
concentracion seleccionado. A partir de los datos anteriores puede concluirse que el
nivel del sesgo en estos métodos es adecuado considerando que se trata de la

recuperacion de concentraciones en el intervalo de trabajo de cada metal.
4.6.4. Mecanismos de Control de Calidad y Trazabildiad de las mediciones:

Las disoluciones estandar de la curva de calibracion empleadas tanto en el analisis de
iones como de metales, en muestras de particulas PMy, y precipitacion total, se
corrieron 1 vez cada 20 muestras analizadas, junto con una disolucién de control de
calidad, de 5 mgl™* (marca DIONEX) y 20 ugl™ (marca PERKIN ELMER), para iones y
metales respectivamente, lo anterior con el fin de monitorear la reproducibilidad de la
respuesta del equipo. Como criterio de aceptacion, se establecié que la diferencia
entre la concentracién obtenida para la disolucién de control y el valor verdadero

considerado como verdadero para la misma no fuése mayor al 5%.

Para las muestras de precipitacion total, se realizé en forma adicional una evaluaciéon
de la calidad analitica de las mediciones a partir de la comparacion de los valores de
pH y conductividad. De acuerdo con Harding y Miller (1982), la conductividad K es un
indicador de la concentracion total de iones presentes en la muestra y puede ser

expresada como:
K=Sum Z (28)
Donde:
K = conductividad, pS/cm
u= movilidad del ion, cm?/ohm/equivalente

m= concentracion del ion, equivalente/cm®




Z= carga del ion

Si todos los iones presentes en la muestra de precipitacion total son medidos con
exactitud, la conductividad calculada debe ser muy parecida a los valores medidos. La
movilidad del ion H* (350 cm?ohm/equivalente) es mucho mayor que la de los otros
iones presentes en las muestras de precipitacion total. Considerando solamente el ion

H*, la conductividad puede ser expresada como:
log K =5,54 — pH (29)

De esta forma seria de esperarse que la conductividad de una muestra fuera mayor

gue el valor dado por la ecuacion 29.

Si se grafican los valores logaritmicos de la conductividad de las muestras contra los
respectivos valores de pH, todos los puntos del grafico deberian estar por encima del
minimo tedrico, el cual representa las conductividades calculadas basadas en la

movilidad del ion H" solamente.

Los coeficientes de correlacion (r) para la relacion entre el logaritmo de la
conductividad y el pH obtenidos en los distintos sitios de muestreo de precipitacion
total se encuentran en el rango comprendido entre -0,853 y -0,902.

La trazabilidad de las mediciones, realizadas en el presente estudio, al Sistema
Internacional de Unidades se logré tanto a través de las disoluciones patrén
empleados en la preparacion de las curvas para realizar la cuantificacion del analito de
interés como a través de la calibracion de los equipos. En el cuadro 44 se muestra el

esquema de trazabilidad utilizado en el presente estudio.

Cuadro 44. Esquema de Trazabilidad de las mediciones de iones y metales en
muestras de particulas PMy, y precipitacion total, utilizado en el presente

estudio.

Nombre del Equipo Funcién Programa de Trazabilidad

calibraciones

Balanza Analitica

-Pesaje de filtros
antes y después del
muestreo.

Calibracién
externa anual

Comprobacién
interna con pesas
cada dia

Tipo: Juego 1mg-200g, Marca
Kern, Serie G035504, Clase E2,

Trazabilidad: Lacomet 10130307

Manémetro Dwyer

-Lecturas de caida de
presion para
determinacion del flujo

Calibracién
externa anual

Médulo de presion Marca Fluke,
ndamero de serie 84604402,




de muestreo en
equipos de Alto
Volumen

Trazabilidad: Lacomet 03170707

Orificio Critico Variflo

-Comprobaciones

Calibracién

Medidor de Raiz marca

modelo 454 Internas de los externa Anual GASTECH serie 2345
muestreadores de alto
volumen Trazabilidad: NIST
Anemoémetro -Mediciones de Calibracion Patrén utilizado
KESTREL modelo presion atmosférica y Externa anual termémetro de resistencia de
5000 temperatura platino marca ISOTECH modelo

909 serie/identificacion 883

Trazabilidad: Lacomet 05820208
Manometro de presidn absoluta
marca RUSKA modelo 6222-150-
150 serie/identificacion 48647/
706342 Trazabilidad CENAM
CNM-CC-720-312/2004 México

Balones Aforados

-Preparacion de
disoluciones y
muestras

Calibracién
externa anual

Juego de pesas patron clase F1
OIML, marca Sartorius, nUmero
de serie 13828034, Trazabilidad:
Lacomet 33320306 Termometro
de liquido en vidrio, marca
ERTCO, numero de serie 9064
Trazabilidad: SCM metrologia S.A
20070606-1D

Nombre del Equipo

Funcioén

Programa de
calibraciones

Trazabilidad

Pipetas

-Toma de alicuotas y
prepracion de
diluciones

Calibracién
externa anual

Juego de pesas patron clase F1

OIML, marca Sartorius, niimero

de serie 13828034, Trazabilidad:
Lacomet 33320306

Termometro de liquido en vidrio,
marca ERTCO, nimero de serie
8983. Trazabilidad: SCM
metrologia S.A 20070606-3D




Disoluciones Patrén Preparacién de curvas
de calibracion

No aplica

V (Cn= 1000 *+ 3 mgl”, Lote
1326V, Trazabilidad: NIST SRM
3165)

Ni (Cn= 1001 + 3 mgl", Lote
1316NI, Trazabilidad: NIST SRM
3136)

Cu (Cn= 1004 + 3 mgl’, Lote
13145CU, Trazabilidad: NIST
SRM 3114)

Cr (Cn= 1005 + 3 mgl*, Lote
1379CR, Trazabilidad: NIST SRM
3112a)

Pb (Cn= 1003 + 3 mgl*, Lote
13114PB, Trazabilidad: NIST
SRM 3128)

Fe (Cn= 1000 = 3 mgl®, Lote
1342FE, Trazabilidad: NIST SRM
3126a)

Mn (Cn= 999 + 3 mgl™*, Lote 1337
MN, Trazabilidad: NIST SRM
3132)

Al (Cn= 1000 + 3 mgl”, Lote
1345AL, Trazabilidad: NIST SRM
3139)

Coctel de aniones (Cn=1000
mgl?, lote 2942, Trazabilidad:
NIST SRM 1329

Coctel de cationes (Cn=1000
mglt, lote 2981, Trazabilidad:
NIST SRM 1331

4.6.5. Estimacién de la Incertidumbre de los datos:

La incertidumbre se puede definir como el parametro asociado al resultado de una
medicion que caracteriza la dispersion de los valores que pudieran ser
razonablemente atribuidos al mensurando y no debe ser confundida con el error
desconocido remanente (EURACHEM, 1998). Cuando se reporta el valor de un objeto
mensurable, se deben dar tanto el mejor estimado de su valor asi como la mejor
evaluacion de la incertidumbre de ese estimado, ya que si la incertidumbre ha de errar,
no seria posible decidir en cudl direccion errara en forma mas segura. El subestimar
una incertidumbre podria causar que se tenga exceso de confianza en los valores

reportados, con posibles consecuencias desastrosas mientras que una



sobreestimacion deliberada de la incertidumbre podria también tener repercusiones no

deseadas.

Entre las principales fuentes de incertidumbres para métodos de analisis quimico se

pueden citar:
-Definicién incompleta del mensurando
-Realizaciéon imperfecta de la definicion del mensurando.

-Muestreos no representativos (la muestra medida puede no representar el

mensurando definido).

-Conocimiento inadecuado de los efectos de las condiciones ambientales sobre las

mediciones o0 mediciones imperfectas de dichas condiciones ambientales.
-Resolucioén finita del instrumento o umbral de discriminacion finito.
-Valores inexactos de patrones y materiales de referencia.

-Aproximaciones y suposiciones incorporadas en los métodos y procedimientos de

medicion.

-Variabilidad de los resultados de las mediciones bajo condiciones de repetibilidad o

reproducibilidad.

Dada la variabilidad tanto de los procedimientos analiticos empleados en el presente
estudio como del tipo de matriz y protocolos de muestreo, estds fuentes de
incertidumbre son quizas las mas importantes de todas, razén por la cual se tomaran
como base para el calculo de la incertidumbre de los datos. Estos componentes
pueden ser estimados sobre la base de la distribucion estadistica de los resultados de

una serie de mediciones y pueden estar caracterizados por las desviaciones tipicas.

Con el fin de evaluar la incertidumbre de los datos, se realizé un estudio de
reproducibilidad del método de muestreo y analisis, tanto para particulas como para
precipitacién total. Para realizar este estudio se siguieron las disposiciones de la
norma ISO 5725-2: 1999 “EXACTITUD (VERACIDAD Y PRECISION) DE LOS
METODOS Y RESULTADOS DE MEDICION. Parte 2: Método basico para la
determinacion de la repetibilidad y reproductibilidad de un método de medicién”. En
ambos casos, se colocaron cinco equipos de muestreo de forma tal que dichos
dispositivos colectaran la muestra en condiciones semejantes (se ubicaron en linea recta,

en un mismo espacio abierto y a una distancia, uno del otro, de 3 metros con el fin de



evitar interferencias) en tres dias diferentes. Una vez obtenidos los resultados de los

andlisis para cada una de las muestras se procedi6 de la siguiente forma:

1.

2.

Se analizaron los valores de las réplicas de las muestras tomadas cada dia y se
aplicé la décima de Grubbs, para descartar valores sospechosos si los hubiera.
Para aplicar la décima de Grubbs, se ordenaron en orden creciente el conjunto de
datos objeto de andlisis, para determinar si la observacibn més alejada es
incompatible con el resto. Posteriormente, se calcularon la media muestral y la
desviacion tipica muestral, con el fin de estimar los estadisticos para la
observacion mas grande y la mas pequefia, empleando las siguientes
ecuaciones:

G — (Xméx _i) G. = (i_ Xmin)

max S min S (30)

Los resultados obtenidos de los estadisticos se compararon con sus valores
criticos (valores limite) para el tamafio de muestra (n). Si el valor estadistico (G)
es menor o igual al de su valor critico para un o del 5% se acepta como correcto.
Si el valor estadistico es mayor al de su valor critico para un oo del 5% y menor o
igual al de su valor critico para un oo del 1% se considera dudoso y se trata de
localizar la causa asignable. Si esta es determinada se rechaza, en el caso
contrario se acepta. Por ultimo, cuando el valor estadistico es mayor al de su
valor critico para un o del 1%, se considera estadisticamente incompatible y se

rechaza. Este criterio de aceptacion se aplico para Gmax Y Gmin.

Se utilizo la Décima de Cochran para las varianzas de las réplicas de las
muestras diarias para los niveles de significacion del 1 % y del 5 %
respectivamente, con el fin de determinar si en algun dia en especial, se presentd
una varianza atipica. Dado un conjunto de desviaciones tipicas, todas obtenidas
a partir del mismo numero (n) de réplicas en la obtencion de los resultados, el

estadistico (C) de la décima de Cochran es:
2

C = S méx (31)

p

2

donde: Z S;

i=1

Smax €s la desviacion tipica de mayor valor dentro del conjunto.

El resultado obtenido del estadistico se comparé con su valor critico (valor limite)

para el nimero de muestra que intervienen en el experimento (p) y el nimero de



3.

4.

5.

réplicas (n) dados. Los criterios de aceptacion para la docima de Cochran son los
mismos que para la décima de Grubbs pero en este caso las comparaciones se

hacen con respecto al valor del estadistico C.

Se aplicé la Décima de Grubbs para un solo valor a las medias de las réplicas de
las muestras de los tres dias para los niveles de significaciéon del 1 % y del 5 %

respectivamente.

Se calculé la varianza de la reproducibilidad de los datos estimados, utilizando las

siguientes ecuaciones:

St =8’ +8/ (32)
2
S, (33)
sl =582~ .
o 3 % ) (34)
d — p—l
p
> st (35)
Sr2 — =1
donde: p

s’z = varianza de la reproducibilidad
s%4 = varianza de las medias de los tres dias de muestreo

s?_ = varianza entre las cinco réplicas de un mismo dia

s? =varianza de la repetibilidad

n= numero de réplicas realizado diariamente

p= namero de dias que abarco el estudio

A partir de la varianza de la reproducibilidad, se obtuvé la desviacion tipica de la
misma, la cual se utilizé en el calculdé de la incertidumbre de acuerdo con la
ecuacion siguiente:

2 (36)

U=2Zs.(n)=2 || s +;r,



4.7.

4.7.1.

Donde

Z= Estadistico de la distribucién normal (se emplea generalmente su valor 2,

correspondiente al intervalo de confianza del 95 %).

Sk(n) = Desviacion tipica de la reproducibilidad interna del laboratorio para n

namero de réplicas por muestra, establecido por el método de ensayo
n = NGmero de réplicas por muestras, establecido por el método de ensayo
Herramientas estadisticas empleadas en el analisis de los datos:

A continuacion se detallan cada una de las pruebas estadisticas utilizadas en el

analisis de los resultados obtenidos en el presente trabajo:
Prueba de Kolmogorov- Smirnov para una muestra:

La prueba de Kolmogorov-Smirnov (K-S) para una muestra es una prueba de
bondad de ajuste que sirve para contrastar la hip6tesis nula de que la
distribucion de una variable se ajusta a una determinada distribucion teérica de
probabilidad. Pero a diferencia de las pruebas de chi-cuadrado para una
muestra y la binominal, que han sido disefiadas para para evaluar el ajuste de
variables categoricas, la prueba de K-S para una muestra se adapta mejor a
situaciones en las que interesa evaluar el ajuste de variables cuantitativas
(Vega et al., 1998).

Para constrastar la hipétesis nula de bondad de ajuste, la prueba K-S se basa
en la compracion de dos funciones de distribucion (o funciones de probabilidad
acumulada): una funcion de distribucion empirica F(Xi) y una funcion de
distribucion tedrica Fy(Xi). Para obtener la funcién de distribucion empirica F(Xi)
se comienza ordenando los valores de Xi en forma ascendente, es decir, desde
el valor mas pequefio Xi hasta el mas grande Xn. Después de esto, la funcion
de distribucién empirica para cada valor Xi se obtiene de la siguiente manera:
F(Xi) = i/ n (donde i se refiere al rango correspondiente a cada observacion).
La forma de obtener la funcién de distribucion teérica depende de la
distribucion concreta propuesta en la hipétesis. Si la distribucion propuesta es,
por ejemplo la uniforme, la funcién de distribucién teérica para cada valor de Xi
se obtiene asi: F, (Xi) = (Xi — X{i1)) / (Xa — Xpm). Una vez obtenidas las
distribuciones empirica y tedrica, el estadistico K-S se calcula a partir de la

diferencia D; mas grande existente entre F(Xi) y Fo(Xi):
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Z ks = max | Di | Vn (37)

Si la diferencia mas grande es mayor a 0,5 o si el valor critico de Z es muy

pequefio (menor a 0,05) se rechaza la hip6tesis nula (Helena et al., 2000).
Prueba H de Kruskall- Wallis:

La prueba de Kruskall-Wallis es una extension del analisis de Mann-Whitney
para mas de dos muestras independientes. La situacién experiemental que
permite resolver esta prueba es similar a la estudiada del ANOVA de un factor
completamente aleatorizado: J muestras son aleatorias e independientemente
extraidas de J poblaciones para averiguar si las J poblaciones son idénticas o

alguna de ellas presenta promedios mayores que otra.

Las ventajas de esta prueba frente al analisis estadistico F del ANOVA de un
factor completamente aleatorizado son dos: 1) no necesita establecer
supuestos sobre las poblaciones originales tan exigentes como los del
estadistico F (normalidad, homocedasticidad); y 2) permite trabajar
con datos ordinales. Si se toma en cuenta que en muchas situaciones
realesresulta demasiado arriesgado suponer normalidad y homocedasticidad
(especialmente si las muestras son pequefas y/o los tamafios de muestras
desiguales) y considerando ademas que en otras situaciones el nivel de
medida de los datos puede no ir mas alla del ordinal, la prueba de Kruskall-
Wallis representa una excelente alternativa al ANOVA de un factor
completamente aleatorizado (Voncina et al., 2002). En la prueba de Kruskall-
Wallis, se consideran J muestras aleatorias e independientes de tamafios n;,
ny,....., Nj extraidas de la misma poblacion o de J poblaciones idénticas. Si se
denominan al conjunto total de observaciones n = n; + n, + ...+ n; y se
asignan rangos desde 1 hasta n a ese conjunto de n observaciones como si se
trataran de una sola muestra, se designara como Rij a los rangos asignados a
las observaciones i de la muestra j y Rf a la suma de los rangos asignados a

las nj observaciones de la muestra j, obteniendo:
Rf =2 Rij (38)

Obviamente, si la hipétesis nula de que las J poblaciones son idénticas es
verdadera los Rf de las distintas muestras seran parecidos. Siguiendo una
l6gica similar a la del estadistico U de Mann-Whitney, es posible, obtener

tomando como punto de partida la suma de los rangos de cada muestra, un



estadistico con distribucion muestral conocida y capaz de proporcionar

informacién sobre el parecido existente entre las J poblaciones:

H= 12 X R’ -3(n+l) (39)
n(n+1) nf

Bajo la hipotesis nula de que los J promedios poblacionales son iguales, el
estadistico H se distribuye segun el modelo de probabilidad chi-cuadrado, con
J-1 grados de libertad. Si el nivel critico obtenido para el estadistico H es

menor a 0,05 se puede rechazar la hipétesis nula (Voncina et al., 2002).
4.7.3. Coeficiente de Divergencia:

Se define de la siguiente forma (Park and Kim, 2004):

.
I Es (xi— xg\°
Y - A g Ak
C'DJ' - _E (—) ’
x“ i=1 'xy'_‘_-"‘i'ﬁ.'

(40)
donde Xij representa el promedio de concentracién de una especie quimica i en un
determinado sitio de muestreo |, j y k representan dos sitios de muestreo y p el
namero de componentes quimicos. Si el valor de CD es cercano a cero, los datos
de los dos sitios son considerados similares. Por el contrario si el valor tiende a

uno, se consideran ambos valores como diferentes.

4.7.4. Coeficientes de correlacion:

El concepto de correlacién se refiere al grado de variacién conjunta existente
entre dos 0 mas variables. Una relacion lineal positiva entre dos variables Xi y
Yi indica que los valores de las dos variables varian de forma parecida: los
sujetos que puntian alto en Xi tienden a puntuar alto en Yi y los que puntuan
bajo en Xi tienden a puntuar bajo en Yi. Una relacion lineal negativa signifca
gue los valores de las dos variables varian justamente al revés. El grado de
correlacion se mide a través de indices numéricos que suelen denominarse
coeficientes de correlacion y poseen la importante propiedad de permitir
cuantificar el grado de relacion lineal existente entre dos variables cuantitativas.
Por supuesto, al mismo tiempo que permiten cuantificar el grado de relacion
lineal existente entre dos variables, también sirven para valorar el grado de

ajuste de los datos a una linea recta.
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El coeficiente de correlacion de Pearson (1896) es, quiza, el mejor coeficiente y
el mas utilizado para estudiar el grado de relacion lineal existente entre dos
variables cuatitativas. Se suele representar por r y se obtiene tipificando el
promedio de los productosde las puntuaciones diferenciales de cada caso

(desviaciones de la media) en las dos variables correlacionadas:

r Xy — uili_

(41)
NSxSy

El coeficiente de correlacién de Pearson toma valores entre -1 y 1; un valor de
1 indica relacion lineal perfecta positiva; un valor de -1 indica relacion lineal
perfecta negativa. El coeficiente r es una medida simétrica: la correlacion entre
Xiy Yi es la misma que entre Yiy Xi. Es importante sefalar que un coeficiente
de correlacion alto no implica casualidad. Dos variables pueden estar
linealmente relacionadas (incluso muy relacionadas) sin que una sea causa de
la otra (Einax et al., 1998). El coeficiente de correlacion rho de Spearman
(1904) es el coeficiente de correlacién de Pearson, pero aplicado después de
transformar las puntuaciones originales en rangos. Toma valores entre -1y 1,y

se interpreta exacatmente igual que el coeficiente de correlacién de Pearson.

El coeficiente de Spearman puede utilizarse como una alternativa al de
Pearson cuando las variables estudiadas son ordinales y/o se incumple el

supuesto de normalidad.
Andlisis de Componentes Principales:

El Analisis de Componentes Principales es un método estadistico que fue
propuesto por Pearson (1901), y de forma independiente también por Hotelling
(1933), y que consiste en describir la variacion producida por la observacion de
p variables aleatorias Xi, en términos de un conjunto de nuevas variables
incorrelacionadas entre si (denominadas Componentes Principales), cada una

de las cuales sea combinacion lineal de las variables originales.

Y precuantificaciéon de la significancia de las variables que explican los
patrones en las propiedades inherentes de objetos individuales. Sobre la base
de un set de datos, se calculan nuevas variables ortogonales como resultado
de la combinacion lineal de los parametros originales. De esta forma, toda la
informacion sobre los pardmetros que se encuentra en el conjunto de datos
originales se transforma a un espacio reducido y se puede explicar a partir de

un set de factores calculados llamados componentes principales. Los
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componentes principales identificados contabilizan la varianza maxima
explicable de los datos originales en orden descendiente (Marengo et al.,
1995). Es decir, si se representa por CP1, CP2, ..., a las componentes
principales a determinar a partir de las p variables originales, se puede llegar a

determinar hasta p componentes principales, de manera que sea
a) Var(CP1l) > Var(CP2) > ... > Var(CPp)

b) Correlacién (CPi ,CPj) = 0 para todo par de componentes.
¢) V(CP1)+ V(CP2)+...+V(CPp)= V(X1) + V(X2)+...+V(Xp)
Analisis de correlacion cruzada:

Los modelos que suelen aplicarse al estudio de series temporales bivariables,
reciben el nombre genérico de funciones de transferencia. En virtud de estas
funciones, se puede comprobar hasta qué punto una serie puede predecir o
causar la otra, de acuerdo con el conocimiento que obtiene de la relacién
existente entre ambas (funciones de covarianza cruzada y correlacién

cruzada).

Cuando se tiene en cuenta el grado de simultaneidad de los datos de las dos
series, el estudio de las series temporales bivariables requiere la clara
diferenciacion entre dos situaciones diferentes. Por un lado, se distinguen las
series temporales bivariables sincrénicas y las series temporales
sincronicas/diacronicas. Esta diferenciacion depende del grado de
correspondencia temporal existente entre los dos sistemas de variacion
(Marengo et al., 1995).

Cade destacar, que las series temporales sincronicas presentan una
concomitancia entre los puntos o valores respectivos, de simultaneidad
temporal. Es decir, son series propias de aquellas situaciones donde los
valores de ambas variables se han generado en los mismos intervalos de
tiempo. Desde el punto de vista analitico, el estudio de las concomitancias
sincronicas se resuelve mediante el andlisis de la correlacion. La estimacion
del coeficiente de correlacion entre dos sistemas o series de datos simultaneos

se obtiene de:

Iy = (Xi- Xprom)(Yi- Yprom) (42)

V(Xi - Xprom)? (Yi - Yprom)?
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gue como se sabe constituye un indicador del grado de asociacion entre dos
sistemas de datos. La correlacion entre dos series temporales suele
denominarse correlaciéon cruzada para distinguirla de la correlacion de la series

consigo misma conocida como autocorrelacion.

En términos generales, la funcion de correlacién cruzada es una medida ultil
del grado y fuerza asociativa entre dos series temporales asi como de la
direccipon de esta asociacion, proporcionando la base y claves para la
identificacion de los modelos de tranferencia. Por otra parte, la funcién de
correlacion cruzada representa la correlacion entre la serie de datos de entrada
en el tiempo t, X, y la serie de salida en el tiempo t + k, Y;.«. Es decir, entre los
valores actuales de X y retardados de Y. Asi, cuando k es mayor a cero, la
funcién de correlacidn cruzada representa la correlacion entre valores X y los
valores futuros de Y. En cambio, cuando K es menor a cero, la correlacion se
establece en los valores de X y los valores pasados de Y. La funcion de

correlacion cruzada no es simétrica entorno al valor O (Einax et al., 1998).

Herramientas utilizadas para determinacion de posibles fuentes que
determinan la composicién quimica de particulas PMy y precipitaciéon

total:
1. Factores de enriquecimiento:

Las relaciones elementales en muestras de aerosoles y precipitacion total pueden
proporcionar informacién importante para entender su posible origen. De esta forma,
los factores de enriquecimiento de los elementos presentes en ambas matrices, con
respecto a la concentracion existente en el material crustal, se suelen calcular con el
fin de identificar las posibles fuentes y la contribucibn de las emisiones
antropogénicas a los niveles de metales en las particulas PMy, (Duce et al., 1975;
Zoller et al., 1974). Si el valor del factor de enriquecimiento es cercano a la unidad,
el elemento presenta un origen predominantemente crustal. Sin embargo, debido a
las diferencias existentes entre la composicion crustal en las distintas regiones del
planeta, los valores de factor de enriquecimiento comprendidos entre 1-10, se

consideran de origen natural.

Elementos como el Al, Si, Ti, Fe se usan comiunmente como elemento de
referencia para el calculo de los factores, debido a que son muy abundantes en el

material crustal y no son significativamente afectados por la contaminacién. En el



presente estudio, para estimar dichos factores se utiliz6 como referencia el Fe y la

concentracion crustal continental superior se tomé de Taylor y McLennan (1985).

El factor de enriqguecimiento de un elemento FE en una muestra de aerosol o

precipitacion total, se define como:
FE = (E/R) Aire/ (E/R) suelo (43)

donde R es el elemento de referencia.



CAPITULO V: ANALISIS DE RESULTADOS
5.1. Particulas PMyg:

El promedio y desviacion estandar, tanto de la concentracion de PM;, como de sus
principales constituyentes (iones inorganicos y metales) analizados, para cada uno de los

sitios de muestreo, se presentan en el cuadro 45.

De acuerdo a los resultados obtenidos, Unicamente el sitio de muestreo ubicado en la
Rectoria de la Universidad Nacional en Heredia, presenta un valor promedio mayor al
establecido como promedio anual para PMy, (50 pg/m?®), en el decreto 30221-S “Limites
de Inmision de Contaminantes Atmosféricos en Costa Rica’. Los promedios de
concentracion de particulas PMyo, para los meses de muestreo, resultaron ser mayores
para los sitios ubicados en zonas de alto flujo vehicular e industrial (41-58 ug/m®), que

para aquellos sitios de transicién entre zonas comerciales y residenciales (30 -33 ug/m®).

Para todos los sitios de muestreo, los iones predominantes resultaron ser el S0, y el
Na*, seguidos del CI, PO43, NH," y NOs, para aquellos con alto flujo vehicular (Belén,
Catedral, Rectoria UNA), mientras que para los sitios ubicados en transicion de zona
comercial a residencial, la concentracion de PO,*, resultd ser mayor a la de CI. Los
constituyentes iénicos representan el 22,0, 20,0, 14,6, 20,8 y 15,7% del total de la masa
de PMy,, coletada en los sitios de muestreo de Catedral Metropolitana (San José), Junta
de Educacion (San José), Rectoria Universidad Nacional (Heredia), Gobernacion
(Heredia) y Belén, respectivamente. En el caso de los metales pesados, el Fe, Al, Mn y
Cu mostraron las concentraciones mayores en las particulas PMy,, mientras que el Cry el
Ni fueron las especies menos abundantes, con excepcion de los sitios de muestreo
ubicados en la ciudad de Heredia, donde el Cr presentd niveles mayores a las registradas

en los otros sitios.

Al comparar el promedio de los valores de concentracion de PMyo y su composicion, para
los cinco sitios de monitoreo del area metropolitana de Costa Rica (cuadro 46), con los
reportados para otras ciudades, se puede observar que los niveles de iones y algunos
metales resultan menores con excepcion del Mn, Cuy V, si se comparan con ciudades de

tamafo semejante.



Para analizar el tipo de distribucién que siguen los datos de las concentraciones de PMyy,

iones inorganicos y metales presentes en las particulas, obtenidas para los sitios de

muestreo, se empled la prueba de “Kolmogorov Smirnov”. Para todos los sitios de

muestreo, el valor critico de Z resultdé ser muy pequefio (menor a 0,05) por lo que la

distribucién de las muestras no es normal para todos los parametros evaluados.

Cuadro 45. Concentracion promedio de PMyo Yy sus principales constituyentes (iones

inorganicos y metales) obtenidos en los sitios de muestreo ubicados en el area

metropolitana de Costa Rica, mayo-noviembre 2007.

Concentracion SAN JOSE HEREDIA
(ngm™) ,
CAT-SJ JE-SJ REC-HE GOB-HE CCLR-BE Promedio
PM 10 46 + 13 31+6 58+ 14 33+10 41+ 8 42
F 0,14+0,0r 0,09+0,05 0,07+0,03 0,08+£0,01 0,10+0,08 0,10
cr 099+064 059+043 0,63+x0,36 0,45+0,29 0,49+0,30 0,63
NOg 0,29+0,15 0,15+0,08 0,19+0,09 0,22+0,10 0,17+0,07 0,20
PO, 0,83+0,57 064+047 051+0,38 1,12+0,55 0,37+0,22 0,69
S0,* 49+23 28+172 34+172 26+0,8 3,3+0,9 3,4
Na" 1,2+0,6 0,77 £ 0,45 24124 16+£15 1,1+£0,5 1,4
NH," 055+057 036+041 059+0,31 0,31+0,25 0,32+0,28 0,43
K 047+053 028+0,29 0,260,213 0,16+0,09 0,25+0,11 0,28
Mg+2 0,10+0,06 0,06+0,03 0,0+0,04 0,08+0,04 0,09+0,05 0,09
ca®™ 0,68+0,551 0,35+0,17 0,39+0,26 0,24+0,13 0,24+0,25 0,38
Metales (ngm™)

\% 5,6+5,2 54+5,8 29+13 33%+11 22,9+9,9 8,0
Pb 12+ 15 14 £ 12 41+172 3,8+18 5622 7,8
Cr 0,86 +0,80 0,72+0,50 58+28 59+31 39+£22 3,4
Cu 17,2+£5,2 151+6,1 51+22 66 + 63 364 £ 105 103
Ni 222+083 222+0,89 1,40+0,86 1,72+0,55 6,9+23 29
Mn 32+£19 27+ 16 54 + 30 45+ 17 48 + 24 41
Al 543 + 390 232 £ 159 453 + 233 339+ 148 567 + 146 427
Fe 471 +184 326 + 68 535+ 189 418 +194 621 + 143 474




El valor reportado con el signo + corresponde a la desviacién estadar de los datos

Cuadro 46. Datos de concentracién de PMy, y sus principales constituyentes (iones
inorganicos y metales) reportados para varias ciudades de los distintos

continentes.

Concentracién Costa Hong Suiza México Turquia Zaragoza,
(Hgm™®) Rica Kong Espafia
PM 15 42 73 40 48 81 43
cr 0,63 1,36 0,77 1,05 - -
NO3 0,20 5,29 3,5 5,8 - -
S0, 34 15,9 33 6,2 - -
NH," 0,43 3,3 1,4 2,1 - -

Metales (ngm™)

\% 8,0 5,2 1,4 20,2 14,2 6,6

Pb 7,8 98,7 49 58,5 149,4 18,7

Cr 34 6,8 - 42,7 26,2 7,7

Cu 103 35,4 74 - 47,3 22,8

Ni 29 8,6 3,0 4,9 16,3 0,8

Mn 41 23,1 25 48 28,3 24,7

Referencia Presente | Hoetal, | Hueglinet | Baéz et Yatkin y Lépez et al.,
estudio 2003 al., 2005 al., 2007 Bayram, 2005
2007

A modo de ejemplo, el cuadro 47 muestra los resultados obtenidos para el sitio de

muestreo BE-HE. Los datos obtenidos siguen una distribucién log-normal.

Con el propésito de determinar el grado de diferencia o similitud, tanto de las
concentraciones de particulas PM;y como de sus principales constituyentes, entre los
distintos sitios de muestreo, se determind el coeficiente de divergencia. Los valores de
CD obtenidos, a partir del uso de la concentracién de particulas PMy, y 16 especies
guimicas diferentes (iones y metales) para los sitios de muestreo se presentan en el

cuadro 48. A partir de los resultados obtenidos se puede observar que las divergencias



mas grandes se presentan entre el sitio CCLR-BE con respecto a aquellos localizados en

centros urbanos, especialmente con bajo flujo vehicular como es el caso de JE-SJ.

Cuadro 47. Resultados obtenidos al aplicar la prueba estadistica de Kolmogorov-
Smirnov a los datos de particulas PMy, iones inorganicos y metales registrados

para el sitio de muestreo CCLR-BE.

Parametro Numero de Diferencia Maxima
muestras

PMyo 53 1,000
S0O,” 53 0,918
NOs 53 0,524
cr 53 0,542
Ca™ 53 0,503
Mg*? 53 0,521
Na* 53 0,595
K* 53 0,525
NH," 53 0,595
v 25 1,000
Cu 25 0,895
Mn 25 0,963
Pb 25 0,992
Ni 25 0,885
Fe 25 0,937
Al 25 0,950

Sin embargo las diferencias entre los coeficientes son muy pequefias, con lo que se
puede inferir que los fenémenos de transporte a gran escala en el area metropolitana

tienen mayor importancia que el aporte de fuentes locales de emision.



Cuadro 48. Valores del coeficiente de divergencia obtenido para los sitios de
muestreo de particulas PMyo a partir de la evaluacidon de las concentraciones de 17
especies quimicas

CCLR-BE CAT-SJ JE-SJ REC-HE
CAT-SJ 0,385
JE-SJ 0,412 0,169
REC-HE 0,338 0,266 0,298
GOB-HE 0,336 0,294 0,283 0,129

Con el fin de explicar mejor las diferencias existentes entre los sitios de monitoreo, las
especies quimicas analizadas en las particulas se dividieron en 5 clases: origen crustal,
aporte de componentes secundarios, sal marina, humo y metales pesados. Los aportes
de cada una de las categorias se estimaron a partir de los resultados de los analisis
quimicos realizados, de acuerdo con los siguientes lineamientos: (1) origen crustal = Cn
Al/0,08; (2) aporte de componentes secundarios = Cn SO,? + Cn NO3; + Cn NH,"; (3) sal

marina = 2,54 (Na - 0,3 Al), aqui la expresion (Na-0,3 Al) representa la fraccién de sodio
gue proviene Unicamente del aerosol marino (Chan et al., 1997); (4) humo (calculada a
partir de la fraccion de K de origen no crustal) = K — 0,25 Al (Chan et al., 1997); (5)
metales pesados= la suma de masa de todos los metales presentes en las particulas,
despreciando las especies menores. La contribucién relativa de cada una de las cinco
categorias a las PM;, se presenta en la figura 8, en donde se puede constatar que el
principal contribuyente, en todos los sitios, son las particulas de origen crustal. En forma
adicional, se puede notar que el aporte del aerosol marino es mayor para los sitios
ubicados en la ciudad de Heredia (REC-HE y GOB-HE), debido al patron de vientos
predominante en el area metropolitana de Costa Rica, mientras que el mayor aporte de
los metales se presenta en Belén (CCLR-BE) donde existe una importante concentracion

de actividades industriales.



Figura 8. Variacion de la composicion de las particulas PMy en los cinco sitios de

muestreo del Area Metropolitana de Costa Rica, mayo-noviembre 2007.

5.1.1. Formas quimicas de las principales especies i6nicas presentes en las

particulas PMyy:

Las formas quimicas de los principales iones mayoritarios presentes en las particulas se
pueden inferir a partir del célculo de correlaciones de Spearman (cuadro 48). En este se
puede ver como el NH," esta fuertemente correlacionado con el SO,y el NO3’

El ajuste lineal de los datos puede ser descrito mediante la siguiente ecuacion: NH," =
0,002 + 0,265 SO,? (pequiv vrs pequiv). El valor de la pendiente del ajuste permite inferir
que el SO,? es neutralizado solo parcialmente por el NH,". De acuerdo con los resultados
presentes en el cuadro 49, se sugiere que las especies que pudieran estar presentes en
las particulas PMj son: NaCl, KNO3z, MgSQO,4, NH;SO,4, NaNO3, NH;NOzy CaSO.,.



Cuadro 49. Correlaciones de Spearman entre las especies iGnicas mayoritarias

presentes en las particulas PMy, colectadas en CAT-SJ, mayo-noviembre 2007.

cr NOs S0,” Na* NH," K* Mg** ca”
Cr 1,000
NOs 0,107 1,000
S0,? -0,071 0,821 1,000
Na* 0,836 0,821 0,536 1,000
NH," 0,001 0,679 0,714 0,393 1,000
K* 0,179 0,821 0,643 0,786 0,714 1,000
Mg*? -0,179 0,429 0,786 0,036 0,643 0,143 1,000
ca' -0,107 0,714 0,964 0,393 0,607 0,464 0,857 1,000

Los valores en negrilla representan correlaciones significativas a p < 0,05, N = 54

Una porcién importante del NOs; presente en las particulas PMj, puede ser
razonablemente atribuido a la existencia de NH4NO;. Los principales mecanismos de

formacion del SO, y NO3 secundario incluyen el amonio (Seinfeld and Pandis, 1998):

H,SO4 () <> H'+HSO, ", (44)
HSO, < H'+S0,? (45)
S042 6 (HSO,) +2NH, =  (NH4)2S0;4 (), (46)
NH3 ) + HNO3 () <> NHNO;3 () (47)

Las ecuaciones 44 a 47 indican que cada mol de SO, puede remover 2 moles de NH;
en fase gaseosa y que si existe amoniaco en exceso, este puede reaccionar con el
HNO; (¢ para producir NH4sNO;. Las concentraciones molares de 2[S04? + [NOs]
obtenidas para los cinco sitios de monitoreo, se correlacionan fuertemente con las
concentraciones molares de [NH,*] dando soporte a la hipdtesis de que el NH;NO; vy el
(NH,)2S0O,4 son unas de las formas predominantes del S0,? y el NO3™ en las particulas
PMy, (figura 9).

Usando este mismo concepto, Chu (2004) definié el indice de disponibilidad de amonio
(J), como la relaciéon molar entre la concentracién de amonio, presente en las particulas
PMy,, obtenidas en un muestreo de 24 horas con respecto a la concentracion requerida
para neutralizar la concetracién de sulfato y nitrato presente en la misma muestra de

acuerdo con la siguiente ecuacion;




J= [NH,] x100 (48)

[NOz] + 2 [SO47|

Si J >100%, el ambiente es rico en amoniaco. En la figura 6, las pendientes de las curvas
de regresion lineal son < 1 para todos los sitios de muestreo, indicando que los valores
promedio de J son > 100%. Debido a lo anterior, se puede concluir que los ambientes de
muestreo son ricos en amoniaco.
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Figura 9. Correlacion entre las concentraciones molares de [NO5] + 2 [SO4?] y [NH,4]
para dos sitios CAT-SJ y CCLR-BE



En forma adicional la relacién de masa entre NOz;/ SO,2 ha sido utilizada como un
indicador de la importancia relativa de fuentes moviles versus fuentes estacionarias en el
origen tanto del N como del S presente en la atmdésfera (Arimoto et al., 1996; Yao et al.,
2002; Xiao and Liu, 2004).

En Costa Rica, la gasolina y el diesel contienen 0,15 y 0,35% de azufre respectivamente
(RECOPE, 2007). Arimoto et al. (1996) describen que un valor de la relaciéon NO5;/ SO,
mayor a uno, evidencia la predominancia de las fuentes moviles sobre las estacionarias.
Dichos autores, estiman que la relacion de las emisiones de NO,/SO, para motores de
diesel es de 8:1, 13:1 para motores de gasolina y 1:3 para sistemas de combustion que
operan con bunker. Si se considera que el contenido de azufre en el bunker, que se
expende en Costa Rica (combustible utilizado en las calderas industriales), es de 1,7% es
razonable utilizar el SO,2 como un indicador de emisiones de fuentes fijas y el NO3 para
fuentes méviles, tomando en cuenta que las plumas de las emisiones naturales de SO, de
los volcanes existentes en las cordilleras que rodean el Area Metropolitana de Costa Rica
presentan direcciones contrarias a la zona de estudio. Para los sitios de muestreo se
presentaron relaciones de NO3/SO,?, presente en las particulas colectadas,
comprendidas entre 0,05 -0,08 las cuales son menores a 0,22, valor reportado por Herrera
y Rodriguez (2007) como promedio para el periodo 2004-2006 en la ciudad de San José.
Lo anterior se puede deber a la disminucién de las emisiones de NO, como producto del
programa de revision técnica vehicular del pais asi como al programa de mejoramiento de

la calidad de los combustibles ejecutado por la Refinadora Costarricense de Petréleo.

5.1.2. Fraccién de componentes iénicos en las particulas PMy, debida a la

contribucién del aerosol marino:

El patron de vientos predominantes en el Area Metropolitana de Costa Rica favorece el
transporte de masas de aire desde los océanos hasta la meseta central, asi en la época
seca se da la persistencia del viento alisio (direccién NE), con velocidades altas de 30
kilbmetros por hora (km/h) entre enero, febrero y marzo. En la época lluviosa, el viento
alisio disminuye la intensidad en horas de la mafiana, aproximadamente a las 10 am, con
lo cual la brisa del Pacifico con direccion Oeste, Suroeste, se adentra a esta area y
forman un "frente de brisa", favoreciendo la formacién de nubes de tipo cimulos con

suficiente desarrollo vertical como para provocar tormentas eléctricas y lluvias.
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Tal como se observo en la figura 8, el aerosol marino tiene una contribucién importante en
la composicion de las particulas PMy, Con el fin de estimar este aporte, es necesario
calcular la fraccién de los distintos componentes inorganicos influenciados por el aerosol
marino. lones como SO,? K' Mg'™ y Ca™ tienen fuentes tanto marinas como
continentales. Basado en la relacion de masa de estos iones con respecto al Na“, el
componente debido al aerosol marino se puede calcular mediante la siguiente ecuacion
(Duce et al., 1983):

[ X]ham= Mx - [ X/Na]am M na (49)

donde la expresion [ X / Na ] am denota la relacion de masa del ion X con respecto al Na*
en el agua de mar, Mx y My, la concetracion del ion X y del Na* en las particulas PMy,. De
acuerdo con Berg y Winchestor (1978), la relacién de masa de los iones SO,%, K*, Mg™y
Ca*?con respecto al Na* en agua de mar es de 0,25, 0,037, 0,12 y 0,038 respectivamente.
La diferencia entre la concentracion del ion presente en las particulas y el componente
debido a la contribucién marina, corresponde a la fraccion originada por fuentes diferentes
al aerosol marino [X].am. La figura 10 muestra la distribucién, para cada uno de los sitios
de muestreo, tanto de la fraccion debida al aerosol marino como la atribuida a otras
fuentes. Si se analiza el caso del SO,?, se puede apreciar que aproximadamente del 84 al
87% de la concentraciébn masica de este ion tiene un origen distinto al aerosol marino; en
el caso del K* y el Ca* esta fraccion representa como minimo el 95% en los diferentes
sitios de muestreo. Sobre el continente, la fraccién de SO, que no proviene del aerosol
marino constituye un trazador de actividades antropogénicas y de quema de combustibles
fésiles, el Knam S€ Origina mayoritariamente por quema de biomasa mientras que el Canam

tiene un origen predominantemente crustal.

5.1.3. Variacion espacial de la acidez de los aerosoles:

Con el fin de estimar la acidez de las particulas colectadas en cada uno de los sitios de
monitoreo, se obtuvd la recta de mejor ajuste, generada al graficar la suma de la
concentracion equivalente (peg/m®) de cationes presentes en las particulas en el eje “y”
versus la correspondiente suma de los aniones en el eje “x”. Las caracteristicas de la
regresion lineal de la suma de los cationes y aniones, para los cinco sitios de monitoreo,

se muestran en el cuadro 50.
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Figura 10. Variacion de la concentracion total de SO,?, K*, Mg*?y Ca*y la fraccion
atribuible al aerosol marino en los sitios de muestreo, mayo- noviembre 2007
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Cuadro 50. Relacion entre la suma de concentraciones equivalentes de cationes y

aniones presentes en las particulas PMy, colectadas en el Area Metropolitana de

Costa Rica.
Sitio de Regresioén Lineal Coeficiente Nimero de
muestreo de muestras
correlacion
CAT-SJ >¥"=0,826% - 1,351 0,983 54
JE-SJ *"=0,875% - 1,638 0,906 55
REC-HE ¥"=0,983% - 1,032 0,913 37
GOB-HE ¥"=0,905% - 1,120 0,959 44
CCLR-BE ¥"=0,810% -1,151 0,948 44

Seria de esperarse que la pendiente obtenida para estas rectas de mejor ajuste fuese
muy cercana a uno, debido al balance iénico. Si se toma en cuenta que no se cuantifico e
incluyé en el balance, el i6n hidronio, el grado de cercania de la pendiente al valor
esperado de uno, brinda una idea de la magnitud del aporte del i6n hidronio a la

composicién de las particulas.

Tal y como se indica en la pendiente de las curvas de regresion lineal (resaltadas en
negrita), la acidez de las particulas es menor en los sitios ubicados en la ciudad de
Heredia (REC-HE y GOB-HE) mientras que el mayor nivel se presenta en la zona
industrial de Belén (CCLR-BE). Este resultado se puede deber al hecho de que la
contribucion del aerosol marino y la componente crustal de las particulas es mayor para la
Rectoria y la Gobernacioén en la ciudad de Heredia, tal como se determind anteriormente

en las figuras 8 y 10.
5.1.4. Factores de enriquecimiento:

Los valores de factores de enriquecimiento calculados a partir de los datos de
concentracion de metales, presentes en las particulas colectadas en el Area
Metropolitana de Costa Rica, se muestran en el cuadro 51 y siguen la siguiente

secuencia: Pb > Cu >V > Mn > Ni > Fe > Al > Cr para los dos sitios ubicados en la ciudad
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de San José (CAT-SJ y JE-SJ), mientras que para los restantes sitios el Cu resulta ser el

metal con mayor factor de enriquecimiento seguido del Pb.

Cuadro 51. Factores de enriquecimiento para las concentraciones de especies
metalicas obtenidas en los sitios de muestreo de particulas PMy, ubicados en el

Area Metropolitana de Costa Rica, mayo-noviembre 2007.

Sitio de muestreo \Y Pb Cr Cu Ni Mn Al
CAT-SJ 54 84,6 0,5 40,5 2,9 34 0,7
JE-SJ 7,6 139,9 0,6 51,4 4,2 4,2 0,4
REC-HE 2,4 25,6 2,7 105,7 1,6 51 0,5
GOB-HE 3,6 30,0 3,5 174,2 2,6 5,4 0,5

CCLR-BE 16,8 29,9 1,6 650,3 7,0 3,9 0,6

El Pb y Cu presentan valores de FE en el rango de 10-1000 lo que indica que la
concentracion de estos elementos en las particulas es enriquecida por fuentes que no son
de origen crustal tales como: combustion de hidrocarburos fésiles, trafico vehicular,
emisiones de industrias metalmecanicas, etc. Para el resto de los metales, los FE
resultaron ser pequefios, situacion que pudiera deberse a que la composicion media de
los suelos en Costa Rica fuese diferente a la media universal utilizada para el calculo de

los factores, por lo que no se puede descartar la contribucion antropogénica.
5.1.5. Analisis estadistico de los datos:

Se construyé la matriz de correlacién de Spearman para cada uno de los cinco sitios de
muestreo de particulas PMy, (cuadros 52 al 56) para los datos de concentracién de iones
inorganicos y metales presentes en las particulas PM;o, a partir de las cuales se pueden

evidenciar varios patrones:

-Los sitios de muestreo ubicados en zonas de alto flujo vehicular (REC-HE y CAT-SJ)
presentan un patron de correlacion bien definido entre PMyy, S0,2, NOs y NH,", el cual
puede ser asociado a emisiones, principalmente de fuentes méviles, indicando que estas

especies pudieran tener un origen antropogénico comun.
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Cuadro 52. Matriz de correlacién de Spearman para las especies quimicas determinadas en las particulas PM;, colectadas
en CAT-SJ, mayo — noviembre 2007.

PMy, SO, CI  NO; Na K* Ca” NH,” Mg™ Y, Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

PMy, | 1,000
S0O,? | 0964 1,000

cr 0,107 -0,071 1,000

NO; | 0,893 0,821 0,107 1,000

Na* | 0,836 0536 0571 0,821 1,000

K* 0,607 0643 00179 0821 0,786 1,000

Ca™ | 0,929 0,964 -0,107 0,714 0393 0464 1,000

NH,” | 0827 0,714 0,001 0,679 0393 0,714 0,607 1,000

Mg | 0,710 0,786 -0,179 0429 0036 0,143 0857 0,643 1,000

v 0429 0,357 0071 0643 0,750 0,607 00214 0,001 -0,250 1,000

Pb 0,214 0,071 -0,643 0,357 0,036 0321 0001 01143 -0,179 0,429 1,000

Cr 0,714 0571 -0071 0,750 0536 -0,429 0464 0643 0500 0,286 0,214 1,000

Cu 0,321 0357 0357 0,43 0179 0,036 0321 0357 0571 -0,214 -0,643 0,536 1,000

Ni -0,357 -0,286 -0,179 -0,464 -0,357 -0,286 -0,393 -0,143 -0,143 -0,179 -0,250 -0,071 0,429 1,000
Mn -0,429 -0,393 0,643 -0,143 0,214 0,179 -0,536 0,179 -0,393 -0,179 -0,321 0,071 0,250 0,286 1,000
Al 0,429 0,357 0357 0679 0607 0643 0321 0,571 0,143 -0,214 0,286 0,429 -0,179 -0,786 0,214 1,000

Fe 0,679 0,536 0,001 0,679 0,357 0,28 0,607 0464 0,536 -0,107 0,321 0,607 0,001 -0,786 -0,321 0,750 1,000

Los nimeros en negrilla representan correlaciones significativas ap < 0,05, N =54
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Cuadro 53. Matriz de correlacién de Spearman para las especies quimicas determinadas en las particulas PM, colectadas

en JE-SJ, mayo — noviembre 2007.

PMy, SO, CI  NO; Na K* Ca” NH,” Mg™ Y, Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

PMy, | 1,000
SO, | 0,036 1,000

cr -0,214 -0,557 1,000

NOs; | -0,143 0,750 -0,821 1,000

Na®* | 0750 0214 -0,071 -0,036 1,000

K* 0,464 -0,036 0,179 0,001 0,857 1,000

ca? | 0,750 -0,071 0,214 01107 -0,429 -0,071 1,000

NH," | -0,179 -0,143 0,107 -0,250 -0,429 -0,464 0,071 1,000

Mg | 0,964 -0,143 0357 -0,036 -0,679 -0,393 0,821 0,107 1,000

v 0,786 0429 -0,321 -0071 0,786 0357 -0,714 -0,214 -0,750 1,000

Pb 0,643 0,286 -0,429 0,107 0500 0,321 -0,071 0,036 -0,571 0,464 1,000

Cr -0,321 -0,464 0679 -0,179 0,243 0571 0,357 -0,214 0,357 -0,393 -0,464 1,000
Cu -0,857 -0,250 0,279 0,143 -0,857 -0,500 0,786 0,286 0,821 -0,964 -0,393 0,214 1,000
Ni 0,214 -0,321 0,036 -0,179 -0,286 -0,357 -0,500 0,679 -0357 -0,071 -0,107 -0,214 0,000 1,000

Mn 0,071 -0,893 0,786 -0,893 -0,214 -0,143 -0,071 0,464 0,036 -0,214 -0,143 0,179 0,107 0,500 1,000
Al -0,214 -0,429 0,607 -0,571 -0,143 -0,179 -0,214 -0,214 0,286 0,001 -0,750 0,286 -0,071 -0,036 0,393 1,000

Fe -0,393 -0,464 0,607 -0,321 -0,143 0,071 0,214 -0571 05500 -0,321 -0,679 0,571 0,214 -0,429 0,179 0,786 1,000

Los nimeros en negrilla representan correlaciones significativas ap < 0,05, N =55
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Cuadro 54. Matriz de correlacién de Spearman para las especies quimicas determinadas en las particulas PM;, colectadas

en REC-HE, mayo — noviembre 2007.

PMy, SO, CI  NO; Na K* Ca” NH,” Mg™ Y, Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

PMy, | 1,000
SO,?% | 0,886 1,000

cr 0,203 0,464 1,000

NOs; | 0,824 0871 -0,254 1,000

Na* | 0,371 0943 0551 0,383 1,000

K* 0543 0829 0,638 0,088 0,943 1,000

ca? | 0920 -0395 -0,585 0,469 -0,577 -0,759 1,000

NH,” | 0,816 0,900 0,899 0829 -0,771 -0,892 0,698 1,000

Mg | 0,883 -0,088 -0,343 -0,015 -0,206 -0,118 0,875 0,441 1,000

v 0,371 -0,086 -0,696 0,353 -0,029 -0,143 0030 0371 -0,265 1,000

Pb 0371 0929 0580 0,353 0,186 0,771 -0,577 0,891 -0,618 0,086 1,000

Cr 0,371 -0,600 0,029 -0,706 -0,714 -0,600 0,152 0,371 0,029 -0,429 -0,543 1,000

Cu 0,371 0,257 -0,208 -0,265 0,200 0,257 -0,516 0,143 -0,029 0,429 0,200 0,029 1,000

Ni -0,086 0,029 -0,029 -0,500 -0,143 -0,086 -0,273 0,257 -0,029 -0,029 -0,029 0,600 0,871 1,000

Mn -0,714 0,314 0522 0,23 0,143 0,029 0,334 -0,257 0,088 0,871 0,143 0,200 -0,543 -0,086 1,000

Al -0,200 0,543 0,754 -0,088 0429 0,371 -0,334 -0543 -0412 -0,543 0,600 0,257 0,086 0,429 0,657 1,000

Fe -0,257 0,724 0580 0,118 0543 0429 -0,273 -0,429 -0,294 -0,371 0,657 0,086 0,257 0,486 0,600 0,943 1,000

Los niumeros en negrilla representan correlaciones significativas ap < 0,05, N = 37
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Cuadro 55. Matriz de correlacién de Spearman para las especies quimicas determinadas en las particulas PM, colectadas

en la Gobernacion, Heredia, mayo — noviembre 2007.

PMy, SO, CI  NO; Na K* Ca” NH,” Mg™ Y, Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

PMy, | 1,000

SO,? | 0,200 1,000

cr -0,543 -0,086 1,000

NOs | 0,058 0,928 -0,058 1,000

Na® | 0,886 -0,200 -0,657 -0,319 1,000

K* 0,600 0,143 -0,143 0,029 0,800 1,000

ca? | 0,857 -0,029 -0429 0058 0714 0871 1,000

NH,"” | -0,029 0891 -0,314 0854 -0314 -0,429 -0,371 1,000

Mg | 0891 0030 0395 0277 -0,091 0,091 0895 -0,213 1,000

v 0,257 0,886 0,143 0,928 -0,600 -0,143 -0,257 0,771 0,091 1,000

Pb 0,886 0,200 -0,429 -0,058 0,129 0,771 0543 -0,143 -0,213 -0,257 1,000
Cr 0,257 -0,486 -0,543 -0,464 0,086 -0,486 -0,257 0,086 -0,638 -0,371 -0,257 1,000

Cu o771 0,029 -0,200 -0,203 0,771 088 0,600 -0,429 -0,091 -0,371 0943 -0,371 1,000

Ni 0,257 -0,429 0429 -0609 0,257 -0,086 -0,143 -0,453 0,091 -0,600 0,314 -0,257 0,429 1,000
Mn -0,3712  -0,371 0,257 -0,464 -0,314 -0,771 -0,829 0,086 -0,334 -0,257 -0,371 0,429 -0,429 0,486 1,000
Al 0,657 -0,314 -0543 -0,377 0,186 0,771 0829 -0,543 -0,091 -0,600 0,714 0,086 0,771 0,086 -0,543 1,000

Fe 0,600 -0,086 -0,486 -0,203 0,771 088 0,771 -0429 -0,213 -0,371 0,771 -0,029 0,829 -0,029 -0,657 0,943 1,000

Los niumeros en negrilla representan correlaciones significativas ap < 0,05, N = 44,




18

Cuadro 56. Matriz de correlacién de Spearman para las especies quimicas determinadas en las particulas PM;, colectadas
en CCLR-BE, mayo — noviembre 2007.

PMy, SO, CI  NO; Na K* Ca” NH,” Mg™ Y, Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

PMy, | 1,000
S0,? | -0,086 1,000

cr 0,371 -0,257 1,000

NOs | -0,530 0,880 0,471 1,000

Na® | 0,600 -0,543 0,877 0,147 1,000

K* 0,600 0657 0,086 -0441 0,143 1,000

ca? | 0928 0,203 0,116 -0,687 0377 0912 1,000

NH,” | 0,257 0929 -0257 0859 -0371 0,392 0551 1,000

Mg+2 0,530 0441 0353 -0,318 0,353 0,883 0,672 0,706 1,000

\Y/ 0,143 0871 -0486 -0,618 -0429 0,771 0,493 0,943 0,618 1,000

Pb -0,493 0,894 -0,609 0,000 -0928 0,058 -0,265 0,464 -0,224 0,464 1,000

Cr -0,371 0,429 -0,657 -0,500 -0,771 0,086 -0,116 0,600 0,088 0,657 0,580 1,000

Cu -0,543 0929 -0371 0,147 -0,898 0,143 -0,319 0,543 0,000 0,486 0,928 0,600 1,000

Ni -0,371 0,884 -0,771 -0,324 -0,714 0,371 0,000 0,657 0,177 0,899 0,696 0,714 0,657 1,000

Mn 0,086 0899 -0,200 -0,265 -0,600 0,486 0261 0,871 0,265 0,600 0,883 0,486 0,771 0,429 1,000
Al -0,486 0,429 -0,886 -0,412 -0,943 -0,086 -0,232 0,429 -0,265 0,543 0,754 0,886 0,657 0,771 0,486 1,000

Fe -0,200 -0,257 -0,486 -0,029 -0429 -0,600 -0,290 -0,429 -0,883 -0,371 0,348 -0,029 0,029 -0,086 0,029 0,371 1,000

Los nimeros en negrilla representan correlaciones significativas ap < 0,05, N =44




-Para el sitio CCLR-BE, se obtienen correlaciones importantes entre especies metalicas
tales como Cr-Al, Pb-Mn, V-Ni y Pb-Cu evidenciando la influencia tanto de emisiones
provenientes de fuentes fijas (industria metalmecanica, procesos de combustion, etc)

como de emisiones vehiculares.

-Es importante resaltar que para REC-HE y GOB-HE se presenta un patron de correlacion
importante entre: Na-Cl, PM;,—Ca, Ca-Mg y PMi,-Mg que evidencia la importancia del

aporte crustal y el aerosol marino para la composicién de las particulas en dichos sitios.

En forma adicional, se aplicé el analisis de componentes principales a los datos de
particulas, iones y metales en cada uno de los sitios de muestreo. Este método es
utilizado como una ayuda para sugerir e interpretar relaciones casuales y complejas entre
variables de un mismo set de datos. Los resultados obtenidos se muestran en los cuadros
57 al 61.

Para el caso del sitio de muestreo ubicado en CCLR-BE se encontraron cuatro factores.
El primer factor, el cual explica un 44,3% de la varianza total, incluye a SO,2, NH.", V, Pb,
Cr, Cu, Ni, Mn y Al, lo que indica el importante aporte de fuentes de emisidn provenientes
de procesos de combustién de hidrocarburos e industria metalmecanica ubicada en el
cantén. El segundo factor, con un 26,8%, incluye una mezcla de la influencia del trafico
vehicular al contener a PM;o, SO, 2, NO3 y la contribucidn del origen crustal representada
por Ca, Mg, K. Por ultimo el cuarto factor, con un 11,5%, incluye al Na y Cl, dejando de

manifiesto, la influencia del aerosol marino en la composicién de las particulas PMyo.

El analisis de componentes principales aplicado a los datos generados de las muestras
recoletadas en zonas de transicion entre areas comerciales y residenciales, tanto de la
ciudad de Heredia como San José mostro, que el principal factor que explica la varianza
total de los datos, 30,3 y 20,0% para GOB-HE y JE-SJ, respectivamente, incluye PMjg,
Na, K, Cl, Mg, Ca dejando de manifiesto la importancia del aerosol marino y la
contribucion crustal en la composicién quimica de las particulas. En forma adicional, se
obtuvé un segundo factor, asociado a emisiones generadas por el trafico vehicular (SO,2,
NH,", NOs', V, Mn) explicando el 23,9y 19,7% de la varianza.



Cuadro 57. Resultados obtenidos del

20

andlisis de componentes principales

normalizado varimax aplicado a algunas especies quimicas presentes en las

muestras de particulas PMgcolectadas en CAT-SJ, mayo-noviembre 2007.

PC1 PC2 PC3 PC4
PMyo 0,838 0,362 0,120 0,315
S0,? 0,928 0,129 0,178 0,244

cr 0,185 0,833 0,335 0,128
NOs 0,803 0,245 0,379 0,381
Na* 0,632 0526 0,176 0,308

K* 0,286 0,318 0,829 0,237
Ca® 0,876 0,340 -0,297 0,072
NH," 0,792 -0,102 0,402 0,001
Mg*? 0,924 -0,212 -0,258 0,183

Y% 0,149 0914 0,171 0,061

Pb 0,007 0,773 -0,387 0,133

Cr 0,860 -0,003 0,323 0,236
Cu 0,710 -0,491 0,361  -0,149

Ni -0,318 -0,125 0,009  -0,927
Mn 0,149 0,315 0,830 -0,313

Al 0,128 0,102 0,677 0,679

Fe 0,748 0,102 0,052 0,635

% Var. 40,8 144 22,2 14,3

Exp




Cuadro 58. Resultados obtenidos del

21

andlisis de componentes principales

normalizado varimax aplicado a algunas especies quimicas presentes en las

muestras de particulas PMqcolectadas en JE-SJ, mayo-noviembre 2007.

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5
PMyo 0,758 0,075 -0,411 0,343 -0,285
S0,? 0,312 -0,713 0,075 0481 -0,391

cr 0,194 0,945 0,169 0,070 0,177
NO3 0,032 0978 0011 0,161 0,118
Na* -0,558 0,123 0,490 0,307 -0,764

K* -0,788 0,105 0,424 0,108 -0,250
Ca* 0,664 0,33 0,505 0,191 0,389
NH," 0,339 0,590 0,720 0,070 0,222
Mg*? 0,907 -0,085 0,189 0,050 0,310

Y% -0,298 -0,174 -0,210 0,021  -0,902

Pb -0,260 -0,108 -0,084 0,894 -0,298

Cr 0,132 0,181 0,792 -0,315 0,150
Cu 0,486 0,200 0,038 0,048 0,848

Ni -0,350 0,023 -0914 -0,116 0,138
Mn 0,269 0,754 -0,259 -0,509 0,159

Al -0,076 0,275 0,334 -0,856 -0,171

Fe 0,103 0,002 0813 -0,373 0,421

% Var. 20,0 19,7 223 15,2 18,3

Exp




Cuadro 59. Resultados obtenidos del

22

andlisis de componentes principales

normalizado varimax aplicado a algunas especies quimicas presentes en las

muestras de particulas PMocolectadas en REC-HE, mayo-noviembre 2007.

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5
PMyo 0,730 -0,284 -0,148 -0,304 0,293
S0,? 0,841 0,444 0,162 0,233 0,121

cr 0,238 0,536 -0,361 -0,257 0,331
NO3 0,627 0,081 0,017 0,396 0,015
Na* 0,205 0,879 0,211 0,289 0,239

K* 0,995 0,030 0,091 0,005 0,037
Ca™ 0,637 -0,012 -0,301 0,459 -0,542
NH," -0,743 -0,018 0,541 0,22 -0,325
Mg*? -0,821 -0,105 0,024 0,029 -0,969

Y% -0,412 -0656 0,410 0,076 0,475

Pb 0,624 0,165 -0,050 0,499 0,576

Cr 0,634 0350 0,125 -0,673 0,083
Cu 0,416 -0,204 0,880 0,078 -0,061

Ni 0,127 0,310 0,761 -0,508 0,224
Mn 0,068 0,970 -0,219 0,064 -0,057

Al 0,232 0,920 0,033 -0,163 0,268

Fe 0,259 0,862 0,244 -0,077 0,353

% Var. 31,4 259 133 15,1 14,3
Exp




Cuadro 60. Resultados obtenidos del

23

andlisis de componentes principales

normalizado varimax aplicado a algunas especies quimicas presentes en las

muestras de particulas PMo colectadas en GOB-HE, mayo-noviembre 2007.

PC1 PC2 PC3 PC4
PMao 0,715 -0,350 0,144 0,573
S0,? 0,065 -0,905 0,231 0,238
cr 0,575 0,707 0,249 0,080
NOs 0,012 -0976 0,217 0,011
Na* 0,842 0,042 -0,378 0,365
K* 0,616 0,120 0,484 0,580
Ca* 0,749  -0,044 0,655 0,024
NH," 0,349 -0,801 -0,434 -0,206
Mg*? -0,291 -0,068 0,846 -0,069
Y, 0,487 -0,770 0,348 -0,076
Pb 0,426  -0,041 -0,092 0,895
Cr 0,157 0,285 -0,491 -0,806
Cu 0,482 0,109 -0,017 0,868
Ni -0,187 0,448 -0,581 0,651
Mn 0,252 0,146 -0,934 -0,198
Al 0,940 0,243 0,050 0,021
Fe 0,892 0,193 0,084 0,278
% Var. 30,3 23,9 20,5 21,2
Exp




Cuadro 61. Resultados obtenidos del

24

andlisis de componentes principales

normalizado varimax aplicado a algunas especies quimicas presentes en las

muestras de particulas PMgcolectadas en CCLR-BE, mayo-noviembre 2007.

PC1 PC2 PC3 PC4
PMao -0,401 0878 -0,157 0,193
S0,? 0,627 0680 0,189  -0,209

cr 0,129 0,280 0,229 0,684
NO; 0,152 0,674 -0,075 -0,910
Na* 0,463 0,481 -0,013 0,752

K* 0,314 0,896 0,297 0,101
Ca* 0,130 0,966 -0,043 0,109
NH," 0,608 0461 0,268 0,273
Mg*? -0,004 0,766 0,639 0,037

% 0,658 0,494 0,382 0,415

Pb 0,984 0,090 -0,087 0,118

Cr 0,745 0,015 0629 0,183
Cu 0,922 -0,120 0,328 -0,142

Ni 0,862 0,065 0,330 0,328
Mn 0,949 0,231 -0,091 0,087

Al 0,929 -0,120 -0,153 0,298

Fe 0,097 -0,042 -0,990 0,093

% Var. 44,3 26,8 16,0 11,5

Exp




25

Para ambos sitios, se presentaron tres factores adicionales de menor importancia que

incluyen especies metalicas las cuales provienen de actividades industriales.

Por dltimo, los resultados para CAT-SJ y REC-HE, muestran dos factores, que en
conjunto explican aproximadamente el 55% de la varianza de los datos, el primero
asociado al trafico vehicular y al origen crustal (PM;o, SO,2, NO5, NH,*, Ca, Mg, Cry Cu)
y el segundo factor (Na, Cl) de menor importancia debido al aerosol marino.

5.2. Precipitacion Total:

En el cuadro 62 se presentan los valores medios y desviacion estandar, ambos
ponderados por volumen de la conductividad, iones inorganicos y metales pesados
evaluados en las muestras de precipitacién total colectadas en los 11 sitios de muestreo.
Para analizar el tipo de distribucién que siguen los datos de las concentraciones de iones
inorgénicos y metales presentes en las muestras de precipitacion total, obtenidas para los
sitios de muestreo, se empled la prueba de “Kolmogorov Smirnov”. Para todos los sitios
de muestreo, el valor critico de Z resultdé ser muy pequefio (menor a 0,05) por lo que la
distribucién de las muestras no es normal para todos los pardmetros evaluados. De igual
forma, a la hora de aplicar la prueba estadistica de Kruskall Wallis se encontré que no hay
diferencia significativa en las concentraciones de iones y metales obtenidas en los sitios

de muestreo, a un nivel de signifcancia del 5%.

Las concentraciones de las especies ibnicas mas importantes presentes en las muestras
de precipitacion total obedecen el siguiente orden: SO,2 > NH," > Ca* > Na'
representando el 41,4, 12,0, 10,9 y 9,1% respectivamente. El Al, Fe y Mn resultaron ser

las especies metdlicas mas abundantes.

Los valores promedio ponderados por volumen de pH més &cidos, se registran en los
sitios de la REC-HE (4,67), ICE-SJ (4,65) y MSP-SJ (4,68) en San José, los cuales se
caracterizan por estar ubicados en zonas comerciales de alto flujo vehicular. Para estos
tres sitios aproximadamente entre el 6 — 9,5% de los eventos presentan pH mayores a
5,6, que es el pH del agua de nube en equilibrio con el didxido de carbono atmosférico
(Charlson and Rodhe, 1982). Los sitios de muestreo localizados en zonas con menores
tasas de flujo vehicular: BN-SJ (5,01), ILA-HE (5,00) y MEC-HE (5,06) en Heredia
presente medias ponderadas de pH menos &cidas, en las cuales un 25-26% de los

eventos mostraron valores mayores a 5,60 segun se muestra en la figura 11.



Cuadro 62. Promedios ponderados por volumen para la concentracion de iones inorganicos (peq/l), metales (ug/l) y conductividad
encontrados en las muestras de precipitacion total colectadas en once sitios de muestreo ubicados en el Area Metropolitana de Costa
Rica, agosto-noviembre, 2007.

Concentracion

SITIOS DE MUESTREO

(pequl'l) SAN JOSE HEREDIA BELEN
BN-SJ MSP-SJ SP-MSJ MSJ-SJ ICE-SJ REC-HE ILA-HE MEC-HE CBN-HE ZI-BE CCLR-BE
Ccr 9+8 8+6 6+3 13+11 5+8 5+4 14 £11 6+5 51 6+4 6+8
NO3 3x1 4+5 3+2 4+£3 3+2 3+3 3+2 3+1 3+0,9 2+1 2+1
S0,~ 61 +28 56 + 27 48 £ 25 56 + 22 43 +£41 72 +49 55 + 26 59+24 40+£11 42 £ 25 43 £ 20
Na” 15+0,4 105 13+14 12+5 116 14+8 107 22+7 15+5 10+8 12+5
NH," 20+ 15 12+3 8+16 20+ 23 14 +£19 15+12 22+8 26+ 11 12+19 8+8 8+11
K* 8+4 6+3 10+6 8+7 nd 4+2 7+3 nd nd 4+1 10 + 14
ca” 16 + 31 8+31 712 169 nd 21 +38 21+10 nd nd 7+3 75
H 15+£13 37 £ 27 25+ 22 23120 28 £ 26 26 £18 14 £ 15 15+£13 26 £ 22 25+ 26 19+18
Metales (ngl™)
V 40x+0,6 2,0£0,5 2,0£0,8 1,0+£0,5 1,0£0,1 1,0£0,8 2,0£0,5 2,0£0,5 2,0£0,5 4+1 3,0+£0,7
Pb 51 3+£2 4+£2 3+£2 1,0£0,7 3+x2 3+2 20x£04 3x1 5+x1 62
Cr 40x+0,8 21 3x1 1,0+£0,6 2,0+£0,5 212 3x1 2,0x£0,6 3,0+£0,9 3,0+£0,8 40x0,7
Cu 4+£2 4+£3 5+1 4+2 2,0+£0,8 75 5+2 3,0+£0,7 72 16+4 12+3
Ni 3,0+04 2+1 20+04 1,004 0,7+04 2,0+£0,6 0,9+0,5 2,0+£0,5 20+04 2,0+£0,6 40+0,8
Mn 166 20+ 8 20+ 6 14 +7 4+£2 21+6 22+9 6+3 164 19+6 24 +6
Al 354+116 | 32472 322 £ 56 309 £ 79 228+ 72 577 £ 63 468 £ 76 334 £ 46 302 + 37 413 £ 83 531+£72
Fe 58+ 14 54 +14 52+ 11 60 + 16 30+8 127 + 14 77 £15 38+12 37+8 88+9 113+ 19
Conductividad 15+ 14 18+8 13+6 179 14+ 12 14+6 14+9 12+6 12+ 4 16+8 14+ 7
eléctrica (uScm™)

El valor indicado como + representa la desviacion estandar de los datos. (nd = no detectable)




Figura 11. Distribucién de los porcentajes de frecuencias del pH de la precipitacion
total colectada en cuatro sitios de muestreo ubicados en el Area Metropolitana de
Costa Rica, 2007.

5.2.1. Contribucién marina:

Con el fin de estimar tanto la contribucion marina como la procedente de otras fuentes a la
composicién quimica de la precipitacidén total, se calcularon varios cocientes como las

fracciones de sal marina y los factores de enriquecimiento. Para poder calcular estas
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relaciones, se tom6 el Na como elemento de referencia asumiendo que su origen es
predominantemente marino (Kulshrestha et al., 1996).

El cuadro 63 muestra los cocientes de CI, SO,?2, K'y Ca*? con respecto al Na* tanto para
el agua de mar como la obtenida en las muestras de precipitacion total, a partir del
promedio de las muestras de todos los sitios de monitoreo. Solamente las relaciones con
SO42y Ca*? resultaron ser mayores que los cocientes reportados en la literatura, para el
agua de mar. Estos valores mayores a lo esperado, pueden ser atribuidos a la
contribucion de fuentes antropogénicas y crustales. En forma similar, los valores elevados
de los cocientes de estos componentes con respecto al Na* sugieren un origen diferente
al marino. Adicionalmente, se calcularon tanto la fraccién de sal marina como la que no
corresponde a ella, encontrando que solamente el K™ y el CI no presentan aportes de
fuentes que no corresponden al aerosol marino. Se determinaron los factores de
enriquecimiento de las diferentes especies con respecto al Na utilizando la siguiente

ecuacion:

FE = X/ Na' lluvia (50)
X/ Na* agua de mar
donde X es el ion de interés.

Cuadro 63. Comparacién de los cocientes de agua de mar con los componentes de

la precipitacion total.

ClI'/Na" SO,/ Na* K/ Na* Ca”/Na*
Cocientes en agua de mar 1,16 0,125 0,227 0,0218
Cocientes en precipitacién
total 0,034 0,242 0,033 0,169
Fraccién proveniente de sal 100 51,6 100 12,9
marina
Fraccién proveniente de 48,4 87,1
fuentes diferentes a la sal
marina

Factor de enriquecimiento 0,03 1,94 0,15 7,74
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5.2.2. Factores de Neutralizacion:

La acidez de la precipitacion total es controlada principalmente por los acidos fuertes,
como por ejemplo H,SO, y HNO;. Considerando que los iones SO,? y NO; son los
principales componentes de acidificacion de la precipitacion, se puede estimar la Acidez
Fraccional (AF) calculada como (Balasubramanian et al., 2001):

AF = [H] (51)

([nsm SO,?] + [NO31)

Si esta relacién es uno, se considera que la acidez generada por los acidos fuertes no es
neutralizada totalmente. La figura 12 muestra la variacion de la acidez fraccional obtenida
en las muestras de precipitacion de cada uno de los sitios de muestreo. Es importante
hacer notar que para aquellos ubicados en la ciudad de Heredia, la acidez fraccional
obtenida es menor que la registrada en otros sitios, de forma tal que aproximadamente
solo el 70-76 % de la acidez es neutralizada por constituyentes alcalinos, una tasa mucho

mas alta que la registrada en San José y Belén.

0,6

0,5 1

0,4

0,3 1

0,2

AcidezFraccional

0,1 1

S N S N I Al A S
o & ¢ &7 X R R X (R
Q < L $© < & & &

& s TP E S

Sitio de muestreo

Figura 12. Variacion de la acidez fraccional en las muestras de precipitacién total
colectada en los sitios de muestreo ubicados en el Area Metropolitana de Costa
Rica, 2007.
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Este resultado es consecuente con lo analizado anteriormente en donde se demostré que
las particulas PMj, presentes en la Ciudad de Heredia tienen un mayor componente
crustal y marino, haciendo que estas posean un caracter alcalino, contribuyendo

mayoritariamente a la neutralizacién de especies acidas.

La contribucién relativa del NO3s™ a la acidificacion puede ser determinada a través de la
relacion [NO3]/(INOs] + [ nam SO,?]) obteniendo un valor entre 0,045 a 0,055, mostrando
que aproximadamente del 4,5 al 5,5% de la acidez de la precipitacion total se debe al
NO;z mientras que el 95 -96,5% se puede atribuir al S0,

De acuerdo con Galloway et al. (1987), la concentracion medida de ion hidronio refleja la
acidez de la precipitacion después de la neutralizacion por parte de bases atmosféricas,
especialmente NH," y Ca?*. Sin embargo, la acidez original puede ser estimada a partir de
la siguiente suma: [H*] + [NH,'] + [Ca*¥] con el fin de realizar la comparacion con la

acidez medida.

En el cuadro 64 se muestra la variacion espacial de la relacién entre la acidez medida y
la acidez original calculada para la precipitacion total colectada en el Area Metropolitana.
Momin (1990) ha reportado que la acidez original calculada es cerca de dos 6rdenes de
magnitud mayor que la medida. Este autor sugiere que las reacciones de neutralizacién
son mas rapidas y extensas durante las primeras etapas de los eventos de precipitacion
cuando las particulas de polvo son mas abundantes y el pH de la precipitaciéon es mas
bajo, que durante las ultimas etapas cuando el pH es mayor y la cantidad de polvo muy

reducida.

Kulshrestha et al. (1995) sugieren que los factores de neutralizacion (FN) permiten
describir la interaccion que se da entre cationes y aniones. El papel del NH," y el Ca*? fue
validado mediante el célculo de los factores de neutralizacion de acuerdo con las

ecuaciones propuestas por Parashar et al. (1996):

FN NH," = [NH,'] (52)

([SO4?] + [NO3])
FN Ca?= [Ca*] (53)

([SO4?] +[NOs])
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Cuadro 64. Variacion de la acidez fraccional, la acidez original y la relacion entre la

neutralizacién potencial con respecto a la acidez potencial de la precipitacion total

colectada en los sitios de muestreo localizados en el Area Metropolitana de Costa

Rica, 2007.
Sitio de muestreo Acidez Fraccional Acidez Original PN/PA
(negll)

BN-SJ 0,212 62,6 0,86
MSJ-SJ 0,356 66,5 0,78
SPM-SJ 0,474 92,7 1,35
ICE-SJ 0,496 85,2 1,08
MSP-SJ 0,492 80,0 0,97
REC-HER 0,303 95,1 1,01
ILA-HER 0,303 71,4 1,07
MER-HER 0,307 37,1 1,31
CBN-HER 0,567 39,5 0,82
CCLR-BE 0,384 57,7 0,82

ZI-BE 0,478 67,8 0,85

Para el célculo de dichos factores, se utilizaron las concentraciones equivalentes de los

iones en las muestras colectadas para todos los sitios de muestreo. Los valores de

factores de neutralizacién promedio para los sitios de muestreo resultaron ser 0,33 y 0,53

respectivamente para Ca*?y NH,", lo que indica que ambas especies juegan un rol muy

importante en los procesos de neutralizacion en las muestras de precipitacion total.

Para verificar cudl catién (NH,", Ca™y Mg*™) es neutralizado méas frecuentemente, por

especies 4acidas, en las muestras de precipitacion total colectadas, se construyé un

diagrama triangular (figura 13) en donde se muestran las proporciones relativas de estos.
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Figura 13. Diagrama Triangular de los factores de neutralizacion predominantes de

los iones alcalinos presentes en las muestras de precipitacion total.

La concentracién de NH," en las muestras de precipitacion total esta relacionada con las
emisiones de NH; provenientes de las plantas, el uso de fertilizantes, crianza de animales

y procesos industriales.

Con el fin de analizar el balance entre acidez y alcalinidad, se estimé el cociente entre el
potencial de neutralizacién y el potencial de acidificacién, PN/PA = ([nam Ca*?] + [NH,"]) /
([nam SO4?] + [NOs7). El cuadro 64 presenta los valores obtenidos para este cociente. El
valor promedio de 0,92 del cociente PN/PA, calculado para todos los sitios de muestreo,
indica que hay una predominancia de especies acidas sobre las alcalinas en las muestras

de precipitacion total, excepto para los sitios ubicados en la ciudad de Heredia.

Con el fin de entender mejor el efecto que tienen las especies acidas y basicas sobre el

pH de la depositacion total, se procedid a calcular el valor D que corresponde a la

diferencia entre X acidas (SO,2y NO3) y 2 bésicas (Ca™y NH,") (Kitamura et al., 1991).
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Figura 14. Relacion entre el pH de la precipitacion total y la diferencia de la suma

equivalente de especies acidas y basicas

En la figura 14 se muestra la buena correlacion (r = 0,959) existente entre el valor de pH
del depdsito total (promedio para todos los sitios de muestreo) y la diferencia entre la
sumatoria equivalente de especies acidas y basicas, lo que corrobora el hecho de que el
pH de la precipitacion esta determinando entre otras cosas por la concentracién de

especies acidas y basicas presentes en las muestras.
5.2.3. Relacion SO,2/ NOs

El cociente SO4,?/NO; puede ser utilizado para indicar el aporte de fuentes
antropogénicas a la precipitacion atmosférica en areas urbanas (Migliavacca et al., 2005).
Los resultados obtenidos en este estudio se muestran en el cuadro 65 en donde se
comparan con los reportados en otras ciudades, tales como: Guaiba, Figueira, Singapure,
Espafia e Italia.

Tal como se puede observar en el cuadro 65, el valor del cociente S0, 2INOg registrado
en el Area Metropolitana de Costa Rica resulta ser mayor al reportado para otros centros
urbanos. Lo anterior, pudiera ser explicado por el efecto de las emisiones de diéxido de
azufre generadas debido al uso de combustibles con alto contenido de azufre (3500 a

4000 ppm en el caso del diesel) en Costa Rica. Inclusive el valor registrado para esta



34

relacién en el afio 2007, resulta ser muy superior al reportado por Herrera y Rodriguez
(2007) para San José, en el afio 2005 de 9,2.

Cuadro 65. Comparacion de los valores del cociente S0,? / NO5 obtenidos para el

area metropolitana de Costa Rica con otras ciudades.

Sitios SO,/ NOg Referencia
Guaiba 8,70 Migliavacca et al. (2005)
Figueira 5,30 Flues et al. (2002)
Singapure 3,50 Balasubramanian et al. (2001)
Galilee 5,37 Herut et al. (2000)
Espafia 2,22 Avila and Alarcon (1999)
Italia 3,10 Le Bolloch and Guerzoni (1995)
Costa Rica 18,6 Presente estudio

5.2.4. Analisis Estadistico:

Con el fin de sugerir las posibles fuentes que determinan la composicion quimica de las
muestras de precipitacién total, se aplicaron técnicas de estadisticas tales como el
andlisis de componentes principales y las correlaciones de Spearman. El cuadro 66
muestra la matriz de coeficientes de correlacion de Spearman, entre las principales
especies idnicas y metales, presentes en las muestras de precipitacion total colectadas en

todos los sitios de monitoreo.

Tres especies ionicas (K*, CI'y Na*) presentan coeficientes de correlacion significativos
debido a su origen predominantemente marino. La relacién entre los iones H" y CI" es
insignificante, lo cual indica que solo una pequefia parte de la acidez libre puede ser

razonablemente atribuida al CI".

Las correlaciones entre las especies iénicas de caréacter acido (H*, SO,?, NO3) sugieren
una neutralizacién parcial de la acidez. La correlacion entre el SO,?y NO;™ era predecible

debido a la co-emision de sus precursores SO, y NOy y la similitud de su comportamiento




35

en la precipitacion total. EI NH," y el SO,? presentaron una correlaciéon mas fuerte que la
existente entre este cation y el NO3. Lo anterior concuerda con lo observado para el
sistema NH,"/ SO,% NOg, en donde el NH; libre reacciona primero con el H,SO, para
formar (NH4),SO, y (NH4) HSO, y el NH; remanente puede luego formar NH4;NO; por

interaccion quimica con el HNO; (Seinfield y Pandis, 1998).

Al analizar los resultados presentados en el cuadro 66, se podria decir que las
combinaciones predominantes entre las especies quimicas presentes en las muestras de
depositacién total son: NaCl, KCI, H,SO,, (NH,4),S04, HNOs;, NH;NO; y CaSO,. Estas
especies pueden ser formadas en las gotas de agua atmosféricas por contacto con
aerosoles y la subsecuente reaccion de especies gaseosas (Miller y DePena, 1972). No
existen diferencias importantes entre los patrones de correlacion encontrados para los

sitios de muestreo de precipitacion total.

En forma adicional, se pueden observar correlaciones buenas y positivas entre las
especies metalicas tal es el caso Al-Mn, Ni-Mn, Ni-Al, Cu-Ni, Pb-Cu, Pb-Ni y Pb-Mn. Es
importante hacer notar, que las correlaciones presentes entre algunas especies metalicas
con el SO,2y el NO5 pudieran indicar su posible origen antropogénico, como es el caso
del V, Pb, Cu y Mn de acuerdo con lo sefialado por varios autores (Kim et al., 2000; Kaya
and Tuncel, 1997).

Como se menciond anteriormente, el método de analisis de componentes principales es
una herramienta estadistica que se puede utilizar para deducir las fuentes de los
componentes quimicos mayoritarios presentes en la precipitacion total (Seto et al., 2000;
Balasubramanian et al., 2001; Ozeki et al., 2004). A partir de la ejecucion del analisis, se
extrajeron los componentes principales con valores Eigen > 1 y se considero como
significativos los factores > 0,5. En el cuadro 67 se muestran los resultados obtenidos.

Se obtuvieron cuatro componentes principales que explican el 79,7% de la varianza total
de los datos. F1 contiene como factores significativos CI', Na" y K* evidenciando el aporte
del aerosol marino a la composicién de la precipitacion total. El alto porcentaje de
varianza explicado por este factor sugiere que la precipitacion total en el Gran Area
Metropolitana de Costa Rica es considerablemente influenciada por fuentes naturales

como el aerosol marino.



Cuadro 66. Coeficientes de correlacion de Spearman para los iones inorganicos y metales presentes en las muestras de

precipitacion total, colectadas en el area metropolitana de Costa Rica, agosto-noviembre 2007.

Cl NO; SO,? Na' NH,' K* H* Vv Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

cr 1,000

NO; | 0,071 1,000

so,% | 0,160 0,654 1,000

Na® | 0,757 0,082 0,341 1,000

NH,” | 0,318 0,573 0,707 0,470 1,000

K* 0,693 -0,062 -0,073 0506 0,287 1,000

H* 0,112 0,521 0589 -0,063 0,111 -0,239 1,000

v 0,019 -0,034 0,483 0,285 0488 -0,163 0,288 1,000

Pb | -0,140 -0,068 0,540 0,152 -0,126 0,208 -0,315 0,583 1,000

Cr 0,315 0,101 -0,100 0,195 0,120 0,007 -0,033 0,104 0,044 1,000

Cu | 0,015 0,06 0485 -0,318 -0,147 -0,156 0,132 0,029 0,493 -0,217 1,000

Ni | -0,143 0,111 0,152 0,137 0,080 0,156 -0,096 0,150 0,611 0,173 0,478 1,000

Mn | -0,072 0,472 0,249 -0,155 0539 0,211 0,210 0,570 0,504 -0,035 0,072 0,507 1,000
Al | -0,037 0,147 0,118 0,067 0,221 0,294 0,121 0,206 0,201 -0,006 0,102 0556 0,595 1,000

Fe -0,251 0,057 -0,146 -0,352 -0,190 -0,117 0,293 0,038 -0,116 0,128 0,197 0,058 0,146 0,076 1,000

Los valores en negrita son significativos auna p < 0,05, n= 38
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Cuadro 67. Analisis de factor de todas las variables evaluadas en las muestras de precipitacion
total colectadas en el &rea metropolitana de Costa Rica, Agosto-Noviembre 2007.

F1 F2 F3 F4
cr 0,914 -0,019 -0,127 0,144
NO;3 0,025 0,838 -0,057 -0,094
S0, 0,336 0,688 0,091 0,220
Na* 0,678 0,138 0,410 0,346
NH," 0,307 0,553 -0,045 0,091
K* 0,814 -0,269 0,032 -0,561
H* -0,113 0,636 -0,349 0,296
\% 0,172 -0,174 0,039 0,811
Pb -0,143 -0,134 0,806 0,306
Cr 0,277 0,003 0,208 -0,200
Cu -0,169 -0,026 -0,732 -0,030
Ni -0,111 0,137 0,738 0,012
Mn -0,027 0,304 -0,033 0,806
Al 0,032 0,035 0,233 0,161
Fe -0,446 0,060 -0,251 0,556
Valores Eigen 2,545 2,213 2,038 1,659
Porcentaje de 26,9 21,8 18,3 12,7
varianza total
Posible Aerosol Neutralizacion ~ Antropogénico Crustal
Fuente Marino

El componente principal 2 explica el 21,8% de la varianza total, conteniendo como factores SO42, NOs,
H*y NH,", los cuales pueden ser asociados a un origen antropogenico. El tercer componente extraido
incluye al Pb, Cu y Ni, los cuales son genreados mayoritariamente por actividades antropogénicas tales

como: fundiciones, procesos de combustidn desarrollados a altas temperaturas, etc.
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El cuarto componente, responsable del 12,7% de la varianza de los datos, esta integrado por el K, Fe,

mencionar que también es emitido en actividades industriales tales como los procesos de fundicion.

5.2.5. Determinacion de Flujos de precipitacion de especies iénicas y metales pesados:

Los flujos de precipitacién para cada una de las especies quimicas presentes en las muestras se

pueden calcular empleando la siguiente ecuacion (Liancong et al., 2007):

FD=2X CixRR;x 103 (54)

donde RR; es el nivel de precipitacion pluvial para un periodo de un dia (mm), C; es la concetracién de
la especie quimica de interés presente en la muestra de precipitacion total (mg/L) colectada durante
ese diay FD es el flujo de depositacion para el periodo de muestreo ( kg/ km?) comprendido de agosto

a noviembre de 2007.

El cuadro 68 muestra los flujos de precipitacion para el total de las muestras colectadas durante el
periodo de muestreo. Tal como se puede observar en el caso del Na se presenta un gradiente en los
flujos de sureste a noroeste registrando las mayores tasas en los sitios ubicados en el cantén central
de Heredia, en donde tanto las muestras de particulas PM;, como las de precipitacién total tienen una

mayor influencia del aerosol marino en su composicién quimica.

En forma adicional, se puede sefialar que los flujos de aquellas especies iénicas que pueden funcionar
como nutrientes en los ecosistemas acuaticos, tales como NO; vy S0,7?, presentan valores
importantes, generando un impacto directo de la composicién quimica de la precipitacion total sobre
los ecosistemas acuaticos, al estimular la produccién primaria en dichos medios, de acuerdo a lo
reportado por varios autores (Gao, 2002; Xu y Qin, 2005; De Leeuw et al.,, 2003). De hecho estos
autores han determinado que una depositacién promedio de 0,8 mmol de N/m? d puede estimular la

produccién en una tasa cercana a 5,3 mmol C/m?d en el Mar del Norte.

Por otra parte, la depositacion 4cida, compuesta por la precipitacién seca (gases acidos y aerosoles)
y humeda (lluvia, niebla, etc) puede ocasionar dafios a las infraestructuras de distintos materiales tales
como el cemento, en donde los acidos H, SO4, HNO; y HCI presentes en la precipitacion total,
reaccionan con el Ca(OH), y forman CaSO, 2H,0, Ca(NOs3), 4H,0 y CaCl, 6H,0. Debido a que la
solubilidad de estos productos es mayor que la del CaCOs, el cual se forma por la reaccion del

Ca(OH), con el CO; (carbonacién), pueden disolverse en la lluvia y penetrar en el interior de los poros
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de concreto. Después de la evaporacion del agua de lluvia, estas sales se redepositan en los poros

ocasionando un aumento en el stress de las estructuras causando su deterioro (Brown y Clifton, 1988).

Cuadro 68. Flujos de precipitacion para la especies i6nicas y metalicas (kg/km?) presentes en

las muestras colectadas en los sitios de muestreo, durante de agosto-noviembre 2007.

Sitios de CI NOs S0,* Na* \Y Pb Cr Cu Ni Mn
muestreo
BN-SJ 169 83 1364 181 1.2 2,2 1,6 2,2 1,0 8,3
MSJ-SJ 244 123 1280 | 183 0,7 1,4 0,7 2,2 0,6 7,6

SPM-SJ 153 123 1639 219 14 2,7 2,1 3,5 12 15,0

ICE-SJ 77 70 1806 225 0,1 0,5 0,7 1,0 0,3 1,8
MSP-SJ 198 182 1579 157 12 2,1 1,7 2,9 15 13,6
REC-HE 139 121 1919 264 0,8 2,2 18 53 14 15,8
ILA-HE 769 161 1712 277 1,2 2,5 2,0 34 0,7 16,6

MEC-HE 165 131 1575 254 0,8 0,8 1,6 2,1 0,6 4,4

CBN-HE 44 43 1457 176 0,6 0,8 0,7 1,9 0,3 4,2

CCLR-BE 114 81 1070 191 19 3,3 2,1 6,2 2,0 13,5

ZI-BE 128 82 1175 225 2,6 3,3 2,0 10,3 14 12,0

En el cuadro 69 se pueden comparar los valores de los flujos de depositacion obtenidos para la ciudad
de San José con los determinados para otras regiones, concluyendo que los valores para SO,2y Na*
son mayores debido probablemente a la influencia de emisiones volcénicas de SO, y al alto contenido
de azufre en los combustibles para el caso del SO,y en el Na*, podria ser atribuido a la influencia del
aerosol marino transportado por corrientes de aire provenientes tanto del Mar Caribe como del Oceéano

Pé&cifico en un pais que es relativamente estrecho.
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Cuadro 69. Flujos de precipitacion diaria (meq/m?d) paraiones en varios sitios de muestreo

Areas Urbanas Areas Rurales y Remotas
San José, Noreste de Sao Noreste de | Noroeste de | Candiota
Costa Rica Estados Paulo, Espafia® Europa® Brasil®
Unidos® Brasil®
Na 0,057 0,055 0,010 0,045 0,235
cr 0,069 0,068 0,020 0,058 0,290
-2

SO, 0,463 0,178 0,055 0,184 0,041 0,227
NOs 0,027 0,082 0,050 0,044 0,014 0,178

®Alastuey et al. (1999)
Galloway et al. (1982).
‘Migliavacca et al. (2004).
dMunger and Eisenrich (1983).
®Lara et al. (2001).

5.2.6. Factores de enriquecimiento para los metales presentes en la muestras de precipitacién
total:

Se determinaron los valores de factores de enriquecimiento para cada uno de los metales analizados en
las muestras de precipitacion total. Tal como se puede observar en el cuadro 70, Solamente el Pb y Cu
presentaron factores que sefialan un enriquecimiento moderado comparado con la media de la
composicion crustal, evidenciando el aporte de fuentes antropogénicas. En el caso del V, Cr, Ni, Mny Fe
se presentaron valores de factores de enriquecimiento menores a 10, sin embargo estos pudieran
deberse a las diferencias existentes entre la composicién promedio de suelos en Costa Rica, con respecto
a los valores promedio continentales utilizados en el calculo de los factores. Este comportamiento es

igual al encontrado para los metales presentes en las particulas PMyq.

Cuando los factores de enriquecimiento de un elemento para cada muestra analizada es graficado contra
la concentracion de Al (diagrama Fe-Al), la gréfica resultante es horizontal e independiente de la
concetracion de Al para los elementos puramente crustales. Por otra parte, los factores de
enriquecimiento crustal para las especies predominantemente no crustales decrecen al aumentar la

concetracion de Al.
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Cuadro 70. Factores de enriquecimiento para las concentraciones de especies metalicas
presentes en las muestras de precipitacion total colectadas en el Area Metropolitana de Costa

Rica, agosto-noviembre de 2007.

Sitio de
muestreo \Y Pb Cr Cu Ni Mn Fe
BN-SJ 7,3 73,2 4,0 22,0 8,4 3,6 0,3
MSJ-SJ 29 47,4 1,7 24,6 3,6 3,8 0,3
SPM-SJ 5,8 60,7 4,0 26,4 51 5,0 0,3
ICE-SJ 3,2 26,1 2,7 18,2 3,1 1,5 0,2
MSP-SJ 4,1 51,9 3,0 24,0 7,2 5,0 0,3
REC-HE 1,9 36,1 2,1 29,1 4,2 3,9 0,3
ILA-HE 2,5 39,3 2,3 17,7 19 3,8 0,3
MEC-HE 4,2 26,0 2,8 14,6 4.9 1,4 0,2
CBN-HE 6,1 52,0 3,9 431 6,4 4,3 0,2
CCLR-BE 4,7 59,2 2,8 42,2 7,3 3,6 0,3
ZI-BE 7,3 66,9 3,0 70,4 5,2 3,7 0,4

Como se puede observar en la figura 15, en el diagrama FE-Al para el Pb, se obtienen valores altos de
FE cuando las concentraciones de Al son bajas, indicando que se cuenta con el aporte de otras
fuentes aparte de polvo de origen crustal, como pueden ser las emisiones de motores vehicular y

algunos procesos de fundicion metales.

5.3. Relacién entre la concentracién de iones y metales presentes en las muestras de particulas
PMy, con respecto a las registradas en la precipitacion total.

Tal como se mencion6é anteriormente, el lavado atmosférico (wash-out + rain-out) contribuye a la
remocién de particulas presentes en la atmoésfera, razon por la cual se evalug, para dos sitios de
monitoreo (REC-HE y CCLR-BE), la composicion quimica de las particulas PMq y precipitacion total,
colectadas en forma simultanea, con el fin de determinar el efecto que sobre la composicion quimica

de la precipitacion total pudiera tener las particulas PMjo.
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Figura 15. Diagramas FE-Al para el Pb y Fe presentes en las muestras de precipitacion total
colectadas en el &rea metropolitana de Costa Rica, agosto-noviembre 2007.

Tal como se puede observar en el cuadro 71, se encuentran correlaciones significativas entre Na* py 10
—Na’ pt, Cl'pym 10— CI pt, K" pm10— ClI pty K" py 10— Na* pt, las cuales refieren el importante aporte del
aerosol marino a la composicién quimica de las particulas y precipitacion total. Cabe resaltar, como era
de esperarse, la correlacion negativa resultante entre especies de caracter acido presentes en las
particulas con respecto al pH de la precipitacion y de igual forma, la relacién inversa con respecto a los

iones basicos.
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Cuadro 71. Coeficientes de correlacién de Spearman existente entre las principales especies
guimicas presentes en las particulas PMyo y con respecto a las muestras de precipitacion total
para los sitios REC-HE y CCLR-BE.

Cl pt NO; pt SO, ” pt Na’ pt pH CE

PMjo -0,231 0,034 -0,086 0,040 -0,108 0,152
CI" pm1o 0,518 -0,072 0,038 0,250 0,038 -0,220
NO3 pm1o -0,217 0,094 -0,009 0,191 -0,081 -0,090
S04 pm10 -0,286 -0,029 -0,138 0,036 -0,436 -0,216
Napum10 0,419 -0,040 0,181 0,614 -0,025 0,059
Capu10 -0,052 -0,024 0,065 0,146 0,450 0,148
Mg+2pM10 -0,217 0,055 -0,041 -0,067 0,413 -0,030
K" pumio 0,483 0,064 0,420 0,567 0,304 0,072
NH, pm10 -0,099 0,004 -0,209 -0,019 0,216 0,045

Los nameros en negrillas representan correlaciones significativas a p < 0,05, N = 44,

Si se realiza un analisis de correlacion cruzada entre el pH de la precipitacidn total con respecto a la
concentracion de PMj, presente en el aire ambiente con un desfase de hasta 25 dias, se puede
observar (figura 16) que los valores de correlaciobn aumentan hasta obtener valores positivos

significativos (p <0,05, N=44) de 4 a 6 dias posteriores a la ocurrencia del evento.

Concentracion PM 10 vrs pH de precipitacion Total
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Figura 16. Diagrama de correlacion cruzada entre la concentracion de particulas PMo versus el
pH de la precipitacion total registrado en REC-HE y CCLR-BE, Agosto-Noviembre 2007
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Varios autores reportan que las muestras de precipitacion total presentan un valor de pH més basicos
gue los registrados para la precipitacion hUmeda cuando se realizan muestreos simultaneos de ambos

fenémenos (Migliavacca et al., 2004), fendmeno que se atribuye al aporte de la precipitacion seca.

En forma adicional, se analiz6 el comportamiento de la correlacion cruzada existente entre los iones
presentes en las particulas PMy, con respecto a las concentraciones obtenidas en las muestras de

precipitacion total (figura 17), encontrando el hecho de que las especies con caracter acido (SO, 2y

Sulfato en particulas PM10 vrs Sulfato en Precipitacion Total
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Figura 17. Diagramas de correlacidon cruzada entre especies idnicas presentes en particulas
PM10 y precipitacion total en los sitios CCLR-BE y REC-HE, Agosto-Noviembre 2007
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NO3’) presentan correlaciones significativas con respecto a la precipitacion total con un desfase de 3 a
4 dias mientras que las especies basicas (Ca®*, Na*, K*) presentan un comportamiento similar solo que
con un desfase de 0 a 1 dia, razén por la cual podria deducirse que la eliminacién de particulas por via
de la precipitacion total tiende a ocurrir mas rapidamente para los iones de caracter basico que
aguellos de naturaleza acida. Este comportamiento puede ser explicado debido a la mayor solubilidad
en agua de los iones basicos sobre los acidos, ademas del hecho de que el H,SO, y el HNO; pueden
ser eliminados no solo en forma de precipitacion himeda sino reaccionar para generar sulfato y nitrato

particulado.

5.4. Influencia de las variables meteoroldgicas sobre la composiciéon de las muestras de

particulas y precipitacion total colectadas en el Area Metropolitana de Costa Rica.
5.4.1. Particulas PMyq:

Con el fin de evaluar la variacién estacional de la concentracién y composicion de particulas PMy, en
el area metropolitana de Costa Rica, se coletaron muestras durante un afio (mayo 2007-mayo 2008)
en dos sitios de monitoreo CAT-SJ y JE-SJ. Los valores promedio obtenidos de PM;p y metales e

iones inorganicos, tanto en época seca como lluviosa, se presentan en el cuadro 72.

Tal como se puede observar en dicho cuadro, para ambos sitios de monitoreo, la concentraciéon de
PMy, resulta ser significativamente menor en época seca, lo anterior debido al hecho de que durante
estos meses, la velocidad promedio de los vientos en el area metropolitana aumenta como producto
del incremento de los vientos alisios procedentes del Mar Caribe, situaciébn que causa un ascenso en
el potencial de remocion de contaminantes en la zona de estudio. Durante la época lluviosa, los
vientos alisios disminuyen su intensidad, y permiten el ingreso al area metropolitana de brisas del
Pacifico (responsables de la generacién de lluvias), causando un descenso en la velocidad del viento
cercano al 42% con respecto a la época seca, desfavoreciendo el transporte de contaminantes a otras

regiones.

Los iones que tienen un origen que puede ser razonablemente atribuido al efecto del aerosol marino
(Na* y CI), poseen una fuerte correlacién positiva con la velocidad del viento ocurrida durante el
muestreo, tal como se muestra en el cuadro 73. La concentracion de estas especies disminuye al
descender la velocidad de las corrientes de aire, responsables del arrastre de aerosol marino. Para la
mayoria de las especies metétilcas analizadas, el comportamiento es inverso debido a que al
descender la velocidad de las masas de aire que ingresan al Area Metropolitana, disminuye la

capacidad de remover los contaminantes generados en los principales centros urbanos del pais.
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Cuadro 72. Concentracion promedio de metales e iones inorganicos presentes en las particulas

PMj, obtenidas, durante la época lluviosa (mayo-noviembre 2007) y seca (diciembre 2007-abril

2008), paralos sitios de monitoreo ubicados en la ciudad de San José.

Concentracion JE-SJ CAT-SJ
(ug/m®)
Epoca Seca | Epoca Lluviosa | Epoca Seca | Epoca Lluviosa
PMig 26 30 28 a7
cr 1,38 0,71 2,46 1,11
NO3 1,19 0,16 1,43 0,29
S0,” 2,93 2,82 5,24 4,97
Na” 2,78 1,28 4,64 1,86
NH," 0,36 0,39 0,57 0,54
K 0,59 0,38 0,84 0,62
ca”’ 0,39 0,34 0,65 0,49
Metales (ng/m°)
\% 3,4 51 4,1 55
Pb 3,6 12,2 2,8 10,8
Cr 1,18 2,90 2,55 1,34
Cu 15,2 16,1 19,3 36,1
Ni 1,47 1,96 1,63 2,11
Mn 25,7 31,8 29,5 34,2
Al 399,2 450,2 439,7 599,7
Fe 240,4 339,4 247.,8 518,62




47

Cuadro 73. Coeficientes de correlacién de Spearman existente entre las principales especies

guimicas presentes en
durante el muestreo.

las particulas PMyy y las variables meteorolégicas prevalecientes

IONES
PMyp | CIT [ NOs [ SO”| Na" [ NH,” | K* [ Mg [ ca” | w | T P
vV -0,67 0,74 0,35 -0,38 0,72 -0,15 0,23 0,27 0,63 1,00
T 0,31 -0,86 -0,37 0,11 -0,77 -0,03 -0,50 -0,44 -0,62 -0,72 | 1,00
P 070 | -082 | 029 | 025 | -0,73 | 0,22 | 0,38 | -0,33 | -0,75 | 0,94 | 0,71 | 1,00
METALES PESADOS
PMig \Y Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe A% T P
VW | -064 | 040 | 038 | 036 | 047 | 054 | -0,20 | -0,11 | -0,22 | 1,00
T 032 | 032 | 045 | -051 | 031 | 060 | 049 | 034 | 0,34 | -0,76 | 1,00
P 074 | 069 | 059 | 023 | 036 | 068 | 0,79 | 0,85 | 0,87 | -093 | 0,77 | 1,00

VV: Velocidad del viento, T: Temperatura, P: Precipitacion. Los nimeros en negrillas representan correlaciones significativas
ap<0,05 N=25.
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Figura 18. Variacién mensual de la concentracién de las principales especies iGnicas presentes

en las particulas PMj, colectadas en CAT-SJ (mayo 2007-mayo 2008).
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Tal como se puede observar en la figura 18, las concentraciones de NOj3 presentes en las particulas,
no muestran la variacion estacional esperada, ya que los valores mas altos se registran en época
seca. Este resultado se puede deber al hecho de que, como se observé anteriormente, la mayor parte
del nitrato presente en las particulas, en el area de estudio, se encuentra en las formas estables de
Ca(NO3), y NaNO; . Debido a lo anterior, las concentraciones altas registradas en época seca se
pueden deber a dos razones basicas: (1) el incremento en la actividad fotoquimica y por ende en la
produccién de HNO;  ocasionado por el aumento en la radiacion solar en esta época y (2) el ascenso
en las concentraciones de los iones Na* y Ca?* por el arrastre de aerosol marino, debido al aumento de

las velocidades promedio del viento.

Si se analiza el movimiento de las masas de aire registradas durante el periodo de muestreo se puede
notar que para los sitios localizados en la Ciudad de San José, la direccién predominante de los
vientos es N-NE en un 61,7% de las ocasiones mientras que en las ciudades de Heredia y Belén, es E-
SE con 69 y 64% de ocurrencia, respectivamente (figura 19). La magnitud de la velocidad del viento
durante el periodo de estudio para estas dos Ultimas ciudades es menor (0,43 y 2,25 m/s) que la

registrada en la San José (2,98 m/s).

a) CAT-SJ
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b) REC-HE

c) CCLR-BE

Figura 19. Relacion entre las trayectorias del viento registradas en tres sitios de monitoreo y la
composicion quimica de las muestras de particulas PMy, colectadas.
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Este patron de vientos registrado explica el hecho de que al analizar la relacién existente entre los
sitios de muestreo para algunas especies quimicas presentes en las particulas (cuadro 74), se
encuentren correlaciones significativas entre las ciudades de Heredia y Belén, tanto para iones
provenientes del aerosol marino (CI" y Na’) como para especies con origen mayoritariamente
antropogénico (NO5, SO,2 y NH,") mientras que las correlaciones con la ciudad de San José son

pequefias y obedecen mas a direcciones alternativas de moviemiento de las masas de aire.

Cuadro 74. Correlaciones de Spearman existentes para las concentraciones de algunas
especies quimicas presentes en las particulas PMy, colectadas en los cinco sitios de muestreo.

CLORURO
CAT-SJ JE-SJ GOB-HE REC-HE CCLR-BE
CAT-SJ 1,000
JE-SJ 0,699 1,000
GOB-HE 0,257 0,543 1,000
REC-HE 0,435 0,232 0,820 1,000
CCLR-BE 0,329 0,486 0,714 0,736 1,000
SULFATO
CAT-SJ 1,000
JE-SJ 0,903 1,000
GOB-HE 0,235 0,421 1,000
REC-HE 0,488 0,536 0,712 1,000
CCLR-BE 0,512 0,524 0,772 -0,121 1,000
POTASIO
CAT-SJ 1,000
JE-SJ 0,876 1,000
GOB-HE 0,683 0,431 1,000
REC-HE 0,412 0,600 0,912 1,000
CCLR-BE 0,528 0,657 0,928 0,943 1,000




51

5.4.2. Precipitacion Total

Como se menciond en el capitulo 1ll, la composicién de la precipitacion total es el resultado de dos
mecanismos que operan en forma consecutiva. Los primeros procesos, agrupados bajo el término
“rain-out”, corresponden a (i) la condensacién de vapor de agua sobre la superficie de los aerosoles
durante el proceso de formacién de gotas de nube, (ii) la subsecuente incorporacién de las particulas
de aerosol a los elementos de la nube vy (iii) la adicion de los gases que rodean las gotas de nube
mediante reacciones en fase acuosa. El segundo set de procesos se refiere al “wash-out” de la
atmésfera por debajo de las nubes durante los eventos de precipitacion pluvial, debido tanto al arrastre
como a la disolucién de gases y particulas, por parte de las gotas de lluvia (Codina and Lorente, 1993;
Junge, 1963). De tal forma, la composicion quimica de la precipitacién total es influenciada tanto por la
naturaleza quimica de las particulas y gases presentes durante la formacién de las nubes como por la
existente en las masas de aire ubicadas por debajo de las nubes durante los eventos de precipitacion
pluvial (André et al., 2007).

La direccion y velocidad del viento antes y durante los eventos de precipitacion, juegan un rol muy
importante a la hora de explicar la quimica de las precipitaciones, como una funcioén de la localizacién
e importancia de las fuentes de emision de contaminantes, tanto naturales (marinas, biolégicas,
volcénicas, etc.) como antropogénicas (industriales, vehiculares, agricolas) localizadas en los
alrededores de los sitios de muestreo. De la misma forma, el nivel de precipitacion pluvial acumulada y
el periodo de tiempo seco presente durante el muestreo, son factores claves que determinan el grado

de lavado atmosférico afectando la composiciéon quimica de la precipitacion total (Morgan, J., 1982).

5.4.2.1. Nivel de precipitacién pluvial

El volumen de agua precipitada es una variable que influencia la composicion quimica de las muestras
precipitacion total. Como se puede notar en la figura 19, la concentracidn de especies idnicas
presentes en las muestras de precipitacion total, decrecen logaritmicamente al aumentar la cantidad
de agua precipitada durante el muestreo. El ion H" es la excepcion a este comportamiento, ya que su
concentracion crece al aumentar el volumen de agua caida. Las relaciones logaritmicas entre las
concentraciones de algunas especies quimicas presentes en la depositacion total y el volumen de
agua precipitada han sido reportadas en numerosos estudios (Dawson, 1978; Durand et al., 1992;
Granat et al., 1996; Valiela et al., 1978).
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Figura 20. Relacién entre el logaritmo en base diez de la concentracion de especies i6nicas

presentes en las muestras de precipitacion total colectadas en REC HE (Agosto-Noviembre

2007) con respecto al logaritmo de la cantidad de agua precipitada durante el muestreo.

Dichos autores coinciden en que este comportamiento decreciente de las concentraciones con el

aumento en el volumen de agua precipitada es producto tanto del lavado de la atmosféra por debajo

de las nubes como de la evaporacion de gotas de lluvia durante las primeras etapas del evento de



53

lluvia. En el caso del H, este ion tiende a aumentar debido al descenso en la concentracion de iones

como el NH," y el Ca*? que cumplen la funcién de neutralizar la acidez presente.

Otras variables que pueden afectar la composicion quimica del precipitado total son el periodo de
tiempo seco que precede al evento de lluvia y el volumen de agua caida en el evento previo. Al
analizar el efecto del periodo de tiempo seco previo al evento de lluvia sobre la composiciéon quimica
de las muestras de precipitacion total se encontré una fuerte correlacion positiva para todos los iones
exceptuando el H* (cuadro 75), esta misma observacion ha sido reportada por otros autores (Alastuey
et al., 1999; Camarero and Catalan, 1993; Gascoyne and Patrick, 1981).

Cuadro 75. Coeficientes de correlacion de Spearman existentes entre los periodos de tiempo
seco previos a las lluvias y la compaosicién quimica de las muestras de precipitacién total

recolectadas en el Gran Area Metropolitana de San José, agosto-noviembre 2007.

Sitio de muestreo cr S0,” Na* H*

BN-SJ 0,472 0,444 0,656 0,006
MSJ-SJ 0,545 0,480 0,573 0,097
SPM-SJ 0,521 0,511 0,506 0,008
ICE-SJ 0,389 0,421 0,499 -0,234
MSP-SJ 0,487 0,430 0,517 -0,195
REC-HE 0,537 0,493 0,694 -0,234
ILA-HE 0,562 0,514 0,639 0,044
MER-HE 0,604 0,580 0,592 0,011
CBN-HE 0,528 0,172 0,488 -0,129
CCLR-BE 0,495 0,287 0,439 0,179
ZI-BE 0,361 0,410 0,503 -0,031

Los numeros en negrillas representan correlaciones significativas ap < 0,05, N = 34.

Este fendmeno puede ser parcialmente atribuido a dos situaciones; primero a que las mayores tasas
de precipitacion seca tienden a presentarse durante los periodos de ausencia de lluvia y segundo a
que el aporte de la precipitacion hiumeda a la precipitacion total, enriquece la concentracién de iones

por un mayor lavado atmosférico en las primeras lluvias posteriores a periodos de tiempo secos.
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5.4.2.2. Velocidad y direccion del viento:

La influencia del origen de las masas de aire sobre la composicién quimica de la precipitacion total ha
sido demostrada en numerosos estudios (Davies et al., 1990; Ezcurra et al., 1988; Gascoyne and
Patrick, 1981; Norman et al., 2001; Samara et al., 1992; Galloway et al., 1982). Para analizar el efecto
de la velocidad y la direccion del viento sobre las concentraciones de iones y metales presentes en las
muestras de precipitacion total, se clasificaron las trayectorias de los vientos en cuatro grupos. El primer
grupo de 0 a 90°, el segundo de 90 a 180°, el tercero de 180 a 270° y el cuarto de 270 a 360°. En las
figuras 20 y 21, se pueden observar los promedios de concentracion de metales e iones de acuerdo con
el cuadrante de trayectoria para algunos sitios de monitoreo. Para los sitios de muestreo ubicados en la
ciudad de San José, las direcciones predominantes del viento son en primer lugar, suroeste en
aproximadamente el 75 - 50% de las ocasiones y sureste, mayoritariamente. Las concentraciones de

las especies quimicas presentes en las muestras de precipitacion total resultaron ser mayores

Velocidad del viento < 1,5 m/s



55

Velocidad del viento > 1,5 m/s

Figura 21. Relacion entre las trayectorias del viento registradas en BN SJ y la composicion

guimica de las muestras de precipitacion total colectadas.

cuando las masas de aire se mueven en direccién sureste, debido probablemente a la concentracion
de actividades industriales en ese sector de la ciudad en comparacion con las zonas residenciales

localizadas al suroeste de San José.

En forma adicional, vale la pena resaltar que las concentraciones de especies idnicas en las muestras
de precipitacién total resultaron ser mayores a velocidades del viento < 1,5 m/s. Lo anterior, se puede
explicar debido al hecho de que al disminuir los vientos la remocion de gases y particulas existentes en

los sitios de muestreo es menor, permitiendo un mayor lavado durante las lluvias.

Los sitios de muestreo ubicados en las ciudades de Heredia y Belén, se encuentran localizados al NE
y NO del Area Metropolitana, respectivamente, en la direccion de las masas de aire provenientes de la
Ciudad de San José. Para estos seis sitios de recoleccion de muestras, se presentaron direcciones
predominantes de vientos provenientes del sureste y suroeste, exclusivamente. De acuerdo a lo
observado en ambas ciudades, las concentraciones mas altas se presentan para el segundo cuadrante
(E-SE) sobre todo para las especies i6nicas, ya que en el caso de las concentraciones de metales no

resultan ser significativamente diferentes a un nivel de significancia del 5%.



56

a) Sitio de muestreo ILA HE

b) Sitio de muestreo CCLR BE

Figura 22. Relacion entre las trayectorias del viento registradas en dos sitios de monitoreo y la

composicion quimica de las muestras de precipitacion total colectadas.
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El analisis de componentes principales puede ser utilizado para estudiar las variaciones espaciales de la
concentracion de especies ionicas presentes en las muestras de precipitacion total en los 11 sitios de
muestreo ubicados en el Area Metropolitana de Costa Rica. Janssen et al (1989) han utilizado esta
herramienta estadistica, con anterioridad, para distinguir entre fendmenos locales y de larga escala en el
analisis de contaminacion del aire. El valor y signo de cada uno de los factores que conforman los
componentes principales permite diferenciar si las caracteristicas de las fuentes de emision locales
afectan las concentraciones locales de cada uno de los sitios de monitoreo. Estos resultados pueden ser
utilizados para validar la clasificacion de los sitios de monitoreo.

En el cuadro 76 se muestra los resultados del andlisis de componentes principales para los 11 sitios de
muestreo utilizando los datos de la concentracion de SO,? presente en las muestras de precipitacion

total.

Cuadro 76. Resultados del andlisis de componentes principales para los datos de
concentracién de SO,? en las muestras de precipitaciéon total obtenidos para los diferentes

sitios de muestreo.

MEC-HER -0,045

PC1 PC2 PC3
Varianza Explicada 58,0 % 22,5% 11,8%
Factores con componentes < 0
ILA-HER -0,106 BN-SJ -0,085

MEC-HER -0,112

Factores con componentes > 0

Grandes:
MSJ-SJ 0,865
REC-HER 0,939
MER-HER 0,814
CCLR-BEL 0,549
Pequefios:
CBN-HER 0,269

BN-SJ 0,188

Grandes:
ICE-SJ 0,889

MSP-SJ 0,956

Pequefios:
REC-HER 0,457
CCLR-BEL 0,337

ZI-BEL 0,192

Grandes:
CBN-HER 0,823
MSP-SJ 0,756

SPM-SJ 0,531

Pequefios:
MSJ-SJ 0,089
ICE-SJ 0,104

REC-HER 0,130
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El alto porcentaje de varianza explicado por el primer componente principal (58%), muestra que las
variaciones en las concentraciones de SO,? para los diferentes sitios estan fuertemente
correlacionadas (cambios de concentracion en fase). Esto indica que las variaciones de concentracion
son determinadas principalmente por fendbmenos de gran escala (meteorologicos). El segundo
componente muestra valores negativos o positivos pequefios para los sitios de muestreo localizados
en el noreste y noroeste del Area Metropolitana, lo que puede indicar la presencia de un gradiente
pequefio de larga escala suroeste-noreste. El tercer componente principal muestra un constraste entre
los sitios de muestreo ubicados en zonas de alto flujo vehicular y aquellos seleccionados en la
transicién entre zonas comerciales y residenciales, lo cual puede ser causado por la presencia de
algunas fuentes locales (ejemplo: trafico vehicular) las cuales difieran en sus patrones temporales de

emision entre los sitios de muestreo.



CAPITULO VII: CONCLUSIONES

Una vez analizados los datos de las concentraciones de iones y metales presentes en las particulas
PM; colectadas en los cinco sitios de muestreo ubicados en el Area Metropolitana de Costa Rica, se
puede concluir que aunque las pruebas estadisticas sefialen que no hay una diferencia significativa
entre los mismos, los patrones de correlacion y el andlisis de componentes principales indican que las
fuentes que afectan la variabilidad de los datos difieren entre los sitios. Es por esto, que mientras en
Catedral Metropolitana en San José y Rectoria en la Universidad Nacional, localizada en Heredia
(sitios comerciales de alto flujo vehicular), existe una fuerte influencia antropogénica por emisiones
provenientes de fuentes méviles evidenciada por las correlaciones existentes entre PM;o— SO42, PMyg
— NOsg, NOg —S0,? y NH,"-S0,?, en el caso del Centro Comercial La Ribera en Belén, por estar en
un zona industrial, se encuentran correlaciones importantes de V - S0,?, Pb-S0,? Cr-Al Pb-Mn,V
- Niy Pb - Cu que caracterizan la influencia de emisiones provenientes de fuentes fijas industriales en
donde se utilizan combustibles pesados como el banker y se realizan, en algunos casos, procesos

metalmecanicos a gran escala.

Las diferencias existentes entre las fuentes que afectan la variabilidad de la composicion quimica de
las particulas determinan, en forma adicional, algunas propiedades de las mismas como el caso de la
acidez, ya que mientras que las particulas colectadas en Heredia presentan una menor 4cidez, debido
a una mayor contribucién marina, las particulas de San José y Belén presentan mayor grado de acidez
provocada en parte por concentraciones mayores de componentes secundarios tales como SO,y
NOs". Lo anterior permite concluir que a pesar de que las concentraciones de particulas en San José y
Belén son menores a las registradas en Heredia, el potencial de posibles impactos a los materiales,

ecosistemas y a la misma salud humana de las particulas en San José y Belén son mayores.

De acuerdo con los datos obtenidos para las concentraciones de metales presentes en las particulas y
muestras de precipitacion total, solamente en el caso del Pb y Cu se presentan factores de
enriguecimiento significativos (mayores a 10), sin embargo llama la atencién el hecho de que en el
caso de Belén, el V resulte con un enriquecimiento importante, lo anterior se podria explicar debido a
la alta concentracion de actividades industriales en la zona, en donde se consumen combustibles
pesados con contenidos mayores de este elemento. Debido a lo anterior, si el Ministerio de Ambiente,
Energia y Telecomunicaciones de Costa Rica prentende adoptar disposiciones para el control de
emisiones de metales en material particulado desde fuentes fijas debera enfocar sus esfuerzos en

estas tres especies metalicas.



La relacién entre la concentracion de NOs y SO, presente en las particulas colectadas nos permite
concluir que existe una mayor influencia de las emisiones de SO, en los procesos de formacion de
sulfato, proveniente de la contribucion marina (cercana a un 10%), emisiones volcanicas y
antropogénicas, que la influencia de los 6xidos de nitrdgeno en el caso del nitrato. Lo anterior, pudiera
deberse al efecto positivo de la revision técnica vehicular que opera en el pais desde el afio 2002, en
donde se controlan los niveles de emisiones de NO, de la flota vehicular, sobre todo si se toma en
cuenta que para los afios 2004-2006, esa relacion era de 0,22, como promedio, contra 0,08 reportada

en el presente estudio.

Debido a las caracteristicas geomorfologicas del territorio costarricense, la influencia del aerosol
marino juega un papel fundamental en la composicién quimica tanto de las particulas PM;o como de
las muestras de precipitacion total, siendo este el responsable del 13% y 5% del sulfato y magnesio,
respectivamente, presente en las particulas PMy, asi como del 52% y 78% en el caso de la
precipitacion total para esos mismos iones. Sin embargo la influencia del aerosol marino, también
causa cambios en la dinamina de los procesos de neutralizacibn ya que para aquellos sitios de
muestreo ubicados en la Ciudad de Heredia, la acidez fraccional obtenida para las muestras de
precipitacion total es menor que la registrada en otros sitios, de forma tal que aproximadamente el 70-
76 % de la acidez es neutralizada por constituyentes alcalinos, una tasa mucho mas alta que la
registrada en San José y Belén. Esta diferencia se puede deber al hecho de que la ciudad de Heredia,
se encuentra localizada geogréaficamente en la zona de influencia directa de los vientos que ingresan a
la meseta central por el paso existente entre los volcanes Poas y Barba ubicados ambos en la
Cordillera Volcanica Central del pais. De esta forma el pH promedio de las muestras de precipitacion
total en la zona de Heredia es mas basico que el registrado para las otras ciudades incluidas en el

estudio.

Al analizar las distintas fuentes que contribuyen a la composicion quimica de las muestras de
precipitacion total se puede mencionar tanto el aerosol marino, como se establecié anteriormente,
reflejado por la correlacion significativa existente entre tres especies idnicas (K*, CI'y Na*) asi como
los procesos de neutralizacidn sugerido por las correlaciones entre las especies i6nicas de caracter
acido (H", S0,?, NOz3). La correlaciéon entre el S0,? y NO;3" era predecible debido a la co-emision de
sus precursores SO, y NO, Yy la similitud de su comportamiento en la precipitacion total. Por dltimo
cabe resaltar que las emisiones de origen antropogénico aportan casi un 18% a la variabilidad de la
composicion quimica de la misma y se evidencia en las correlaciones presentes entre Ni-Mn, Ni-Al,
Cu-Ni, Pb-Cu, Pb-Ni y Pb-Mn.



Es importante mencionar que debido a la influencia del aerosol marino asi como las emisiones
provenientes de procesos de combustidon deficientes en donde se utilizan combustibles con alto
contenido de azufre (cercanos a las 3500 ppm de azufre), los flujos de depositacion de SO,?2, Cl'y
NOs™ en el area metropolitana de Costa Rica resultan ser mayores a los reportados en otras latitudes.
Esta situacion pudiera estar causando un impacto ambiental importante contribuyendo a los procesos
de eutroficacion de cuerpos de agua tales como lagos y rios, ya que se estimula la produccién primaria

en dichos medios.

Otro aspecto a considerar dentro de las conclusiones del presente estudio, es el hecho de que la
composicion quimica de las particulas PM;o influye en las concentraciones de ciertas especies
presentes en las muestras de precipitacion total, de esta forma se encuentraron correlaciones
significativas entre Na* py 10 — Na* pt, Cl py 10 — CI' pt, K" py 10— CI' pt y K* py 10 — Na* pt, las cuales
refieren, como se mencion6 anteriormente, al importante aporte del aerosol marino a la composicion
guimica de las particulas y precipitacion total. En forma adicional, se encontré que las especies con
caracter acido (SO,2 y NOs) presentes en las particulas muestran correlaciones positivas
significativas con respecto a la precipitacion total con un desfase de 3 a 4 dias mientras que las
especies basicas (Ca*", Na*, K*) presentan un comportamiento similar solo que con un desfase de 0 a
1 dia, razon por la cual podria deducirse que la eliminacion de particulas por via de la precipitacion
total tiende a ocurrir mas rapidamente para los iones de caracter basico que aquellos de naturaleza

acida.

Al analizar el efecto de las variables meteorolédgicas sobre la composicion quimica de las muestras de
precipitacion total se encontrd que la concentracion de especies ibnicas presentes en estas, decrecen
logaritmicamente al aumentar la cantidad de agua precipitada durante el muestreo. El i6n H" es la
excepcién a este comportamiento, ya que su concentracion crece al aumentar el volumen de agua
caida. En forma adicional, las concentraciones de las especies quimicas resultaron ser mayores
cuando las masas de aire se mueven en direccion sureste, debido probablemente a la concentracion
de actividades industriales en ese sector de la regién en comparacion con las zonas residenciales
localizadas al suroeste del area metropolitana. Vale la pena resaltar que las concentraciones de
especies idnicas en las muestras resultaron ser mayores a velocidades del viento < 1,5 m/s. Lo
anterior, se puede explicar debido al hecho de que al disminuir los vientos la remocién de gases y
particulas existentes en los sitios de muestreo es menor, permitiendo un mayor lavado durante las

lluvias.



Un efecto similar se pudo observar en el caso de las particulas PMy, ya que los iones que tienen un
origen predominante en el aerosol marino, poseen una fuerte correlacion negativa con el nivel de
precipitacion ocurrida durante el muestreo. Este patron puede ser explicado a partir del hecho de que
al aumentar los niveles de precipitacion en los meses de mayo a noviembre, en el Gran Area
Metropolitana, se genera un descenso cercano al 45% en la velocidad promedio del viento (correlacion
velocidad del viento versus precipitacion = -0,91), con lo cual la concentracién de estas especies
dismuye al descender la velocidad de las corrientes de aire, responsables del arrastre de aerosol
marino. Para los iones de origen antropogénico (SO4?, NOs y NH,"), el comportamiento es inverso
debido a que al descender la velocidad de las masas de aire que ingresan al Area Metropolitana,
disminuye la capacidad de remover los contaminantes generados en los principales centros urbanos

del pais.
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ANEXO |

Registro de Datos para el analisis de la concentracion de particulas de particulas PMyg

I.  Informacion de la etapa de acondicionamiento del filtro antes del muestreo:

Fecha de entrada del filtro a la desecadora

Temperatura minima

Hora de entrada del filtro a la desecadora

Nombre del responsable del ingreso del filtro

Temperatura maxima

Fecha de salida del filtro de la desecadora

Hora de salida del filtro de la desecadora

Humedad maxima

Nombre del responsable del retiro del filtro

Il. Cddigo asignado al filtro: Tipo de filtro: ___ Fibrade vidrio __ Cuarzo
IIl. Nombre del muestreador:
IV. Informacion del muestreo:
Fechay Lectura Lectura Lectura Temperatura Presion Cadigo del
hora de Inicial del Lado Lado Inicial /°C Atmosférica Equipo
Inicio Timer Izquierdo Derecho Inicial/mm utilizado
Manémetro | Mandmetro de Hg
Fechay Lectura Lectura Lectura Temperatura Presion Cddigo del
hora de Final del Lado Lado Final /°C Atmosférica | Manometro
Finalizacion Timer Izquierdo Derecho Final/mm de utilizado
Manémetro | Mandémetro Hg

V. Informacién de la etapa de acondicionamiento del filtro después del muestreo:

Fecha de entrada del filtro a la desecadora

Temperatura minima

Hora de entrada del filtro a la desecadora

Nombre del responsable del ingreso del filtro

Temperatura maxima

Fecha de salida del filtro de la desecadora

Hora de salida del filtro de la desecadora

Humedad maxima

Nombre del responsable del retiro del filtro

VI. Registro de masa del filtro:

Masa Inicial/g

Masa Final/g




ANEXO Il

Registro de Datos para el analisis de muestras de precipitacion total

Nombre del Analista:

Fecha y hora de inicio del muestreo:

Fecha y hora de finalizacion del muestreo:

Cadigo del sitio de muestreo:

Identificacion de la muestra:

Fecha y hora de ingreso de la muestra al laboratorio:

pH (£ 0,04) Conductividad (+ 0,05 uS/cm)

Volumen de precipitado colectado /mm




ANEXO Il

Resultados de los andlisis quimicos de las muestras de Particulas PMyg

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la determinacién de las concentraciones de
iones inorganicos y metales, para cada una de las muestras de particulas PM;o colectadas en cada

uno de los sitios de muestreo:

Cuadro 1. Concentracion de iones (ug/m®) presentes en las particulas PMy, colectadas en CAT-
SJ, 2007-2008.

PMy| F cr NO; | PO, | SO42 | Na* | NH,” | K" | mg™ | ca®
Fecha (£5) | (0,01) | (x0,09) | (x0,03) | (£0,06) | (x0,09) | (x0,07) | (x0,04) | (x0,06) | (x0,05) | (x0,07)

10/01/2007| 20 0,09 1,89 0,19 1,46 301 | 1,76 | 0,07 | 0,08 | 0,13 | 0,35
12/01/2007| 20 0,14 2,57 0,23 2,18 351 | 109 | 0,02 | 0,45 | 0,16 | 0,48
15/01/2007 | 16 0,28 2,40 0,12 1,86 2,79 | 1,60 nd 09 | 0,15 | 0,31
17/01/2007 | 23 0,12 1,68 0,08 1,68 2,02 | 1,47 nd nd 0,11 | 0,38
19/01/2007 | 28 0,17 3,30 0,27 2,17 361 | 284 | 0,24 | 0,27 | 0,29 | 0,65
22/01/2007| 23 0,14 1,63 0,26 2,15 431 | 217 | 039 | 0,24 | 0,21 | 0,63
24/01/2007| 21 0,14 1,21 0,17 2,54 254 | 1,37 nd 0,05 | 0,12 | 0,59
26/01/2007 | 22 0,13 2,02 0,34 3,13 449 | 250 | 062 | 0,22 | 0,19 | 0,61
29/01/2007 | 17 0,10 0,70 0,08 nd 1,34 nd nd nd 0,03 | 0,24
31/01/2007 | 32 0,15 2,66 0,45 nd 4,29 | 2,17 nd 0,21 | 0,17 | 0,97
01/02/2007 | 29 0,13 1,56 0,30 nd 4,04 | 1,08 nd 0,22 | 0,10 | 0,66
05/02/2007 | 32 0,16 3,98 0,43 nd 4,02 | 2,88 nd 0,38 | 0,34 | 0,91
07/02/2007| 30 0,11 2,40 0,33 nd 3,18 | 2,22 nd 0,34 | 0,25 | 0,61
08/02/2007 | 28 0,15 2,02 0,25 nd 3,77 | 1,23 nd 0,24 | 0,12 | 0,67
12/02/2007 | 33 0,14 1,80 0,28 nd 4,25 | 1,30 nd 1,78 | 0,09 | 0,52
14/02/2007| 50 0,14 1,18 0,52 nd 753 | 223 1081|062 | 017 | 1,19
15/02/2007 | 42 0,25 1,76 0,56 nd 753 | 202 | 0,30 | 050 | 0,21 | 1,35
19/02/2007| 30 0,16 1,39 0,11 nd 2,00 | 0,28 nd 0,06 | 0,09 | 0,70
21/02/2007 | 33 0,17 3,02 0,32 nd 568 | 2,15 | 0,14 | 0,43 | 0,15 | 0,65
22/02/2007 | 30 0,14 2,96 0,21 nd 337 | 154 nd 0,17 | 0,14 | 0,48
26/02/2007 | 41 0,14 2,44 0,55 nd 546 | 321 | 0,28 | 0,58 | 0,25 | 1,03
28/02/2007| 39 0,12 2,25 0,37 nd 500 | 2,38 | 0,08 | 0,41 | 0,20 | 0,76
01/03/2007 | 41 0,11 2,54 0,44 nd 565 | 237 | 0,08 | 0,42 | 0,283 | 0,75
05/03/2007 | 63 0,11 3,76 0,33 nd 3,10 | 2,18 nd 0,21 | 0,25 | 0,78
07/03/2007 | 44 0,11 2,29 0,28 nd 3,25 | 1,28 nd 0,17 | 0,14 | 0,50
08/03/2007 | 47 0,16 3,28 0,45 nd 450 | 241 nd 0,36 | 0,18 | 0,69
12/03/2007 | 47 0,15 3,60 0,47 nd 4,10 | 2,17 nd 0,34 | 0,20 | 0,67
14/03/2007 | 55 0,18 3,56 0,47 nd 557 | 2,22 | 0,05 | 0,41 | 0,28 | 0,90
15/03/2007 | 54 0,16 1,90 0,40 1,74 551 | 097 | 0,72 | 0,36 | 0,29 | 1,35




PMy| F cr NOs; | PO,® | SO, | Na* | NH, | K" | mg* | ca®

Fecha | (¢5) | (0,01) | (£0,09) | (+0,03) | (£0,06) | (x0,09) | (+0,07) | (20,04) | (20,06) | (+0,05) | (+0,07)
19/03/2007| 39 | 0,19 | 258 | 0,27 nd 309 | 0,88 | nd | 0,18 | 0,11 | 0,48
21/03/2007| 60 | 0,16 | 2,66 | 0,22 nd 279 | 1,47 | nd | 0,25 | 0,13 | 0,58
22/03/2007| 54 | 0,14 | 2,99 | 0,34 nd 371 | 0,93 | nd | 0,18 | 0,12 | 0,53
26/03/2007| 39 | 0,12 | 1,33 | 021 nd 339 | 0,73 | nd | 0,10 | 0,09 | 0,49
28/03/2007 | 44 | 0,13 | 0,91 | 021 nd 391 | 056 | nd | 0,17 | 0,09 | 0,58
29/03/2007| 57 | 0,15 | 1,09 | 0,23 nd 299 | 0,07 | nd | 0,32 | 007 | 055
09/04/2007| 40 | 0,15 | 1,13 | 0,30 nd 534 | 097 | nd | 0,29 | 0,20 | 0,73
11/04/2007| 41 | 013 | 1,23 | 0,35 nd 586 | 1,47 | 0,12 | 0,52 | 0,13 | 0,86
12/04/2007| 46 | 0,11 | 0,98 | 0,35 nd 9,00 | 2,03 | 1,10 | 0,65 | 0,13 | 0,94
17/04/2007| 46 | 014 | 151 | 0,35 nd 503 | 1,82 | 0,11 | 0,38 | 0,14 | 0,74
19/04/2007| 74 | 0,18 | 0,80 | 0,57 nd 702 | 2,18 | 0,35 | 0,64 | 0,18 | 1,26
23/04/2007| 79 | 0,17 | 0,95 | 0,35 nd 7,76 | 1,84 | 0,30 | 0,56 | 0,16 | 1,14
25/04/2007| 60 | 0,18 | 1,79 | 0,53 nd 8,39 | 2,19 | 0,38 | 0,55 | 0,16 | 1,09
26/04/2007 | 47 | 0,14 | 2,06 | 051 nd 6,95 | 2,22 | 0,25 | 0,56 | 0,14 | 0,85
30/04/2007| 30 | 0,12 | 1,41 | 0,38 nd 557 | 2,04 | 0,16 | 0,47 | 0,24 | 1,16
02/05/2007| 33 | 0,13 | 1,03 | 0,27 nd 337 | 061 | nd | 0,30 | 0,20 | 0,54
03/05/2007 | 46 | 0,12 | 049 | 027 | 0,19 | 428 | nd | 0,89 | 041 | 0,12 | 0,92
07/05/2007| 36 | 0,17 | 0,31 | 0,20 nd 350 | nd | 091 | 031 | 0,08 | 0,72
09/05/2007 | 42 | 0,17 | 1,34 | 0,59 nd |12,36 | 3,11 | 0,45 | 0,90 | 0,43 | 3,21
14/05/2007 | 44 | 0,12 | 0,91 | 0,21 nd 322 | 034 | nd | 0,19 | 0,06 | 0,40
16/05/2007| 39 | 0,10 | 1,03 | 0,25 nd | 412 | 1,29 | nd | 0,29 | 0,20 | 0,59
17/05/2007| 39 | 0,08 | 0,38 | 0,22 | 052 | 3,37 | nd | 027 | 0,23 | 0,14 | 0,76
21/05/2007| 36 | 0,14 | 0,87 | 0,26 | 0,09 | 3,46 | 051 | 0,01 | 0,35 | 0,04 | 0,24
23/05/2007 | 47 | 0,14 | 0,93 | 0,38 nd 6,26 | 1,32 | 0,16 | 0,51 | 0,14 | 0,82
24/05/2007 | 37 | 0,05 | 0,34 | 023 | 009 | 372 | nd | 1,12 | 0,60 | 0,12 | 0,79
28/05/2007| 78 | 0,09 | 059 | 057 | 1,32 | 967 | 1,27 | 3,09 | 0,86 | 0,23 | 1,46
30/05/2007 | 46 | 0,15 | 1,00 | 0,42 nd 6,19 | 0,42 | 1,80 | 0,17 | 0,09 | 0,46
31/05/2007| 67 | 0,14 | 0,95 | 0,23 nd | 485 | 1,08 | 0,18 | 0,36 | 0,09 | 0,39
04/06/2007| 54 | 0,11 | 0,89 | 0,32 nd 532 | 0,72 | 0,06 | 0,39 | 0,13 | 0,60
06/06/2007 | 52 | 0,06 | 048 | 028 | 155 | 429 | 1,07 | 0,86 | 0,47 | 0,12 | 0,69
07/06/2007| 49 | 0,15 | 1,04 | 0,36 nd 542 | 0,87 | 0,48 | 0,33 | 0,09 | 0,66
11/06/2007| 43 | 0,15 | 0,63 | 0,30 nd 6,05 | 1,37 | 0,27 | 0,43 | 0,08 | 0,63
13/06/2007 | 54 | 0,11 | 0,67 | 0,24 nd 3,04 | 0,90 | 0,04 | 0,30 | 0,05 | 0,31
14/06/2007| 36 | 0,27 | 0,70 | 0,32 | 1,31 | 487 | 1,28 | 0,88 | 0,67 | 0,11 | 0,79
18/06/2007 | 33 nd 1,29 | 023 | 1,03 | 3,12 | 165 | 0,34 | 0,72 | 0,14 | 0,48
20/06/2007 | 42 | 0,09 | 1,10 | 0,19 nd 269 | 0,72 | 0,02 | 0,00 | 0,09 | 043
21/06/2007| 32 | 0,07 | 0,63 | 022 nd 359 | 0,76 | nd | 0,21 | 0,11 | 0,45
25/06/2007 | 29 | 0,12 | 1,77 | 0,20 nd 2,95 | 1,06 | nd | 0,26 | 0,09 | 0,40
27/06/2007| 37 | 0,12 | 0,62 | 0,30 | 2,08 | 390 | 1,35 | 0,26 | 0,25 | 0,13 | 0,56




PMy| F cr NOs; | PO,® | SO, | Na* | NH, | K" | mg* | ca®

Fecha | (¢5) | (0,01) | (£0,09) | (+0,03) | (£0,06) | (x0,09) | (+0,07) | (20,04) | (20,06) | (+0,05) | (+0,07)
28/06/2007 | 43 | 0,11 | 0,96 | 0,24 nd | 429 | 0,69 | 0,06 | 0,35 | 0,08 | 0,50
02/07/2007| 36 | 0,12 | 2,85 | 0,25 nd 389 | 1,76 | nd | 0,34 | 0,11 | 0,37
04/07/2007| 56 | 0,12 | 2,12 | 0,18 nd 298 | 1,46 | nd | 0,35 | 0,07 | 0,38
05/07/2007| 31 | 0,08 | 0,87 | 015 | 1,75 | 2,38 | 0,82 | 0,17 | 0,02 | 0,06 | 0,25
09/07/2007| 28 | 0,09 | 027 | 013 | 1,17 | 2,23 | 0,95 | 0,11 | nd | 0,05 | 0,18
11/07/2007 | 37 | 017 | 1,72 | 0,18 nd 260 | 0,43 | nd | 0,12 | 0,02 | 0,08
12/07/2007| 45 | 0,18 | 1,69 | 0,17 nd 2,77 | 065 | nd | 1,00 | 0,02 | 0,16
16/07/2007| 82 | 0,16 | 3,91 | 0,39 nd | 489 | 324 | 0,13 | 0,60 | 0,31 | 1,50
18/07/2007| 84 | 0,09 | 0,81 | 0,21 nd | 433 | nd | 095 | 0,22 | 0,07 | 0,56
19/07/2007| 66 | 011 | 2,05 | 0,28 nd | 441 | 157 | 0,21 | 0,41 | 0,12 | 0,73
23/07/2007 | 50 nd 1,12 | 011 nd 235 | 0,78 | nd | 0,31 | 0,03 | 0,32
25/07/2007 | 46 nd | 0,78 | 014 nd 2,65 | 1,18 | 0,01 | 0,41 | 0,04 | 0,39
26/07/2007 | 62 nd | 050 | 0,25 nd | 464 | 1,16 | 1,40 | 0,11 | 0,08 | 0,63
06/08/2007 | 50 nd | 037 | 098 nd | 468 | 001 | 0,83 | 0,18 | 0,11 | 0,95
08/08/2007 | 45 nd 1,78 | 021 nd 2,79 | 1,07 | 0,14 | 0,35 | 0,04 | 0,31
09/08/2007 | 55 nd 1,80 | 0,19 nd 569 | nd | 1,53 | 4,47 | 0,08 | 0,47
13/08/2007 | 52 nd 1,55 | 0,31 nd 778 | 1,84 | 057 | 0,95 | 0,04 | 0,42
15/08/2007 | 46 nd | 035 | 017 nd | 405 | 1,09 | nd | 0,35 | 0,04 | 0,35
16/08/2007 | 45 nd 1,35 | 017 nd | 417 | 1,09 | nd | 0,35 | 0,04 | 0,35
21/08/2007 | 47 nd | 044 | 021 nd 370 | nd | 0,66 | 0,70 | 0,06 | 0,59
23/08/2007 | 44 nd 1,59 | 0,45 nd 6,69 | 1,87 | 0,58 | 0,55 | 0,06 | 0,67
27/08/2007 | 37 nd 1,14 | 0,221 nd 2,49 | 1,38 | 0,22 | 0,45 | 0,05 | 0,32
29/08/2007 | 39 nd | 091 | 022 nd 3,10 | 1,45 | 0,15 | 0,48 | 0,04 | 0,43
30/08/2007 | 30 nd | 0,75 | 042 nd 1,30 | nd | 1,14 | 1,13 | 0,03 | 0,32
03/09/2007 | 40 nd | 028 | 017 nd 1,86 | nd | 0,30 | 0,22 | 0,03 | 0,28
05/09/2007 | 44 nd 1,95 | 0,23 nd 6,10 | 1,09 | 0,01 | 0,38 | 0,10 | 0,94
06/09/2007 | 41 nd 1,36 | 0,26 nd | 405 | 0,77 | 0,04 | 0,37 | 0,06 | 0,65
10/09/2007 | 33 nd | 090 | 046 nd 8,00 | 1,49 | 0,21 | 0,55 | 0,05 | 0,42
12/09/2007 | 44 nd | 065 | 029 | 057 | 527 | nd | 0,66 | 0,19 | 0,07 | 0,66
13/09/2007 | 52 nd | 085 | 027 nd 567 | 1,45 | nd | 0,48 | 0,12 | 0,68
17/09/2007 | 37 nd | 014 | 052 | 027 | 807 | 1,60 | 0,17 | 0,47 | 0,12 | 0,63
19/09/2007 | 45 nd | 091 | 089 nd | 11,17 | 1,34 | nd | 0,45 | 0,14 | 1,64
24/09/2007 | 75 nd | 0,34 | 018 | 046 | 365 | nd | 0,52 | 0,33 | 0,13 | 0,91
26/09/2007 | 68 nd | 045 | 025 | 0,9 | 654 | nd | 1,19 | 0,29 | 0,20 | 1,59
27/09/2007| 50 | 0,47 | 0,53 | 0,18 nd 744 | 142 | 0,12 | 0,44 | 0,14 | 0,89
01/10/2007 | 54 nd 1,00 | 0,38 nd 914 | 1,47 | 0,26 | 0,68 | 0,14 | 0,86
03/10/2007 | 55 nd | 043 | 023 | 1,31 | 450 | nd | 0,80 | 0,34 | 0,15 | 1,22
04/10/2007 | 61 nd | 062 | 031 nd 6,08 | 1,39 | nd | 0,44 | 0,20 | 0,94
08/10/2007| 30 | 0,19 | 1,21 | 0,25 nd 6,43 | 0,76 | 0,10 | 0,43 | 0,06 | 0,35




PMy| F cr NOs; | PO,® | SO, | Na* | NH, | K" | mg* | ca®

Fecha | (#5) | (+0,01) | (£0,09) | (+0,03) | (+0,06) | (+0,09) | (+0,07) | (+0,04) | (+0,06) | (+0,05) | (+0,07)
10/10/2007| 29 | 0,20 | 1,27 | 0,21 nd | 568 | 0,81 | nd | 0,32 | 0,05 | 0,30
11/10/2007| 34 | 0,05 | 0,76 | 026 | 0,76 | 3,40 | nd | 045 | 0,24 | 0,06 | 0,56
16/10/2007| 39 | 0,04 | 042 | 028 | 052 | 481 | nd | 1,60 | 0,35 | 0,08 | 0,68
18/10/2007| 40 | 0,14 | 0,87 | 0,25 nd | 533 | 1,36 | 0,04 | 0,46 | 0,08 | 0,57
22/10/2007| 28 | 0,15 | 0,77 | 014 | 017 | 428 | 0,35 | nd | 0,25 | 0,06 | 0,29
24/10/2007| 49 | 024 | 1,77 | 055 nd |1077 | 1,74 | 051 | 0,62 | 0,16 | 0,89
25/10/2007| 41 | 0,07 | 049 | 022 | 072 | 381 | nd | 0,87 | 0,24 | 0,12 | 0,66
29/10/2007| 84 | 0,09 | 0,30 | 034 | 054 | 788 | nd | 0,92 | 0,43 | 0,18 | 2,80
31/10/2007| 44 | 0,25 | 1,00 | 0,34 nd | 1055 | 1,84 | 0,62 | 0,46 | 0,14 | 0,89
01/11/2007| 48 | 025 | 1,40 | 045 nd | 10024 | 1,87 | 1,17 | 0,81 | 0,14 | 0,89
05/11/2007| 33 | 0,15 | 0,86 | 055 nd | 459 | 580 | 0,34 | 1,20 | 0,20 | 0,78
07/11/2007| 13 | 0,06 | 0,254 | 0,15 nd 1,26 | 080 | 972 | 080 | 915 | 0,42
08/11/2007| 19 | 0,08 | 0,89 | 0,37 nd | 452 | 510 | 055 | 1,40 | 008 | 0,27
12/11/2007 | 43 | 011 | 1,7 0,28 nd | 598 | 480 | 037 | 1,30 | 922 | 0,52
14/11/2007| 38 | 015 | 2,1 0,2 nd | 376 | 980 | 029 | 1,40 | o34 | 064
15/11/2007 | 30 nd 1,4 0,12 nd | 277 | 200 | png | 090 | 917 | 0,72
19/11/2007| 61 | 0,05 1 0,18 nd | 407 | 1.80 | g2 | 080 | g5 | 0,58
21/11/2007| 58 | 0,17 | 1,74 | 0417 nd | 7,86 | 620 | 015 | 1,80 | 0,21 | gg0
22/11/2007| 49 | 0,16 | 2,41 0,2 nd | 781 | 720 | 042 | 115 | o118 | 042
26/11/2007 | 110 | 0,14 | 2,08 | 0,32 nd | 386 | 610 | ng | 204 | 052 | 0,34
28/11/2007| 88 | 0,13 | 4,36 | 053 nd | 358 | 610 | nd | 1,30 | 0,55 | 0,34
29/11/2007| 98 | 0,14 | 2,12 | 044 nd | 862 | 470 | nd | 1,90 | 0,37 | 0,29
06/12/2007| 54 | 0,11 | 1,98 | 0,27 nd | 361 | 520 | 032 | 2,30 | 0,26 | 0,28
21/01/2008| 28 | 0,1 | 3,69 1,4 nd | 208 | 760 | g17 | 1,10 | 0,06 | g 32
23/01/2008| 24 | 0,12 | 3,88 | 1,41 nd 327 | 600 | 944 | 1,10 | 0,07 | g4y
24/01/2008 | 12 nd | 087 | 0,59 nd 1,13 | 120 | g5 | 0,30 | 0,07 | ¢ 97
28/01/2008 | 22 nd | 1,35 | 1,38 nd | 327 | 1.90 | go5 | 040 | 0,19 | 33
30/01/2008| 27 | 0,12 | 1,8 1,58 nd | 603 | 460 | pg | 090 | 003 | 41
31/01/2008| 25 | 0,12 | 1,97 | 1,26 nd | 519 | 460 | 941 | 080 | 006 | g3
04/02/2008 | 27 nd | 2,28 | 1,27 nd | 531 | 910 | 59 | 1,00 | 0,12 | 45
06/02/2008 | 31 nd | 148 | 1,48 01 | 6,48 | 240 | 063 | 040 | 0,26 | o520
07/02/2008| 31 | 0,09 | 3,62 | 1,59 nd | 653 | 680 | 71 | 1,10 | 018 | g4
11/02/2008| 20 | 0,1 3,6 0,88 nd | 245 | 560 | 945 | 070 | 0,14 | 35
13/02/2008| 21 | 0,12 | 3,38 | 1,16 nd | 326 | 980 | g21 | 1,00 | 0,12 | o420
14/02/2008 | 24 nd 2,4 1,36 | 014 | 2,28 | 290 | goa | 030 | 0.2 | g3
18/02/2008 | 24 nd | 1,12 | 1,35 nd | 469 | 1.90 | ogg | 040 | 0,18 | g 39
20/02/2008| 21 | 0,13 | 3,47 | 1,26 nd | 285 | 500 | g72 | 080 | 0,12 | 46
21/02/2008| 24 | 0,07 | 2,36 | 1,13 nd | 288 | 605 | o55 | 1,00 | 005 | 941
25/02/2008| 21 | 0,11 | 3,98 | 1,19 nd | 368 | 571 | 078 | 0,98 | 0,04 | 0,31




PMy| F cr NOs; | PO,® | SO, | Na* | NH, | K" | mg* | ca®

Fecha | (¢5) | (0,01) | (£0,09) | (+0,03) | (£0,06) | (x0,09) | (+0,07) | (20,04) | (20,06) | (+0,05) | (+0,07)
27/02/2008 | 22 nd | 058 | 1,58 nd 381 | 1,61 | 0,96 | 0,33 | 0,19 | 0,43
28/02/2008| 36 | 0,13 | 2,94 | 1,64 nd 37 | 617 | 1,07 | 1,29 | 0,05 | 0,36
03/03/2008| 34 | 0,12 | 341 | 2,06 nd 82 | 823 | 045 | 1,18 | 0,07 | 0,58
05/03/2008| 34 | 0,08 | 3,14 | 2,02 nd 763 | 91 | 063 | 1,33 | 0,04 | 0,65
06/03/2008| 35 | 0,15 | 2,87 | 2,47 nd 824 | 995 | 0,76 | 1,47 | 0,06 | 0,72
13/03/2008| 30 | 0,09 | 0,72 | 1,63 08 | 667 | 1,67 | 0,34 | 0,26 | 0,13 | 0,51
24/03/2008| 27 | 0,13 | 2,62 | 1,66 nd 658 | 531 | 0,91 | 0,87 | 0,04 | 0,61
26/03/2008| 24 | 0,13 | 2,81 | 1,59 nd 299 | 345 | 032|067 | 01 | 057
27/03/2008| 22 | 011 | 1,4 1,39 | 1,14 | 837 | 2,75 | 0,45 | 0,49 | 0,25 | 0,34
31/03/2008| 28 | 0,16 | 648 | 1,58 nd | 489 | 10,9 | 0,69 | 1,24 | 0,04 | 0,89
02/04/2008| 29 | 022 | 37 1,66 nd 896 | 452 | 0,72 | 0,98 | 0,03 | 0,55
03/04/2008| 30 | 0,62 | 2,38 | 1,72 nd 3,77 | 3,14 | 0,61 | 0,39 | 0,09 | 0,34
15/04/2008| 42 | 012 | 2,34 | 0,89 nd 328 | 359 | 056 | 09 | 0,05 | 0,76
10/04/2008| 31 | 0,2 | 2,31 | 0,65 nd 2,62 | 403 | 0,74 | 1,09 | 0,04 | 0,88
21/04/2008| 20 | 0,12 | 2,53 | 1,16 nd 8,26 | 427 | 0,31 | 1,13 | 0,05 | 0,68
23/04/2008| 37 | 0,09 | 0,76 | 1,33 | 154 | 975 | 2,34 | 049 | 1,11 | 0,23 | 0,62
24/04/2008| 35 | 0,12 | 0,78 | 1,48 | 1,29 | 869 | 2,27 | 0,27 | 0,84 | 0,2 | 0,83
28/04/2008| 34 | 01 | 0,79 1,8 1,37 | 8,65 | 296 | 0,47 | 0,77 | 0,03 | 0,38
29/04/2008| 36 | 0,14 | 2,22 | 1,32 nd 596 | 3,45 | 0,25 | 0,84 | 0,07 | 0,45
05/05/2008| 36 | 0,13 | 2,1 2,12 nd 572 | 517 | 0,36 | 1,05 | 0,05 | 0,57
07/05/2008| 29 | 0,15 | 2,74 | 1,39 nd 355 | 2,78 | 0,44 | 0,96 | 0,1 | 0,68
08/05/2008| 28 | 0,13 | 2,19 | 2,96 nd 777 | 476 | 03 | 1,12 | 0,04 | 0,77
12/05/2008| 44 | 016 | 341 | 2,27 nd 8,09 | 432 | 059 | 0,81 | 0,06 | 0,52
14/05/2008| 44 | 0,08 | 087 | 1,26 | 1,13 | 7,06 | 567 | 0,67 | 0,93 | 0,07 | 0,44
15/05/2008| 36 | 0,12 | 0,91 | 2,65 1,3 | 468 | 61 | 09 | 0,79 | 0,08 | 0,81
19/05/2008| 47 | 0,1 | 1,34 1,3 nd 231 | 3,85 | 0,69 | 0,66 | 0,05 | 0,73
21/05/2008| 34 | 0,18 | 2,18 | 1,18 nd 251 | 24 | 037 | 104 ]| 01 | 061
22/05/2008| 33 | 0,11 | 0556 | 1,21 07 | 2,86 | 3,08 | 0,45 | 1,12 | 0,09 | 0,75
26/05/2008| 29 | 0,14 | 1,8 1,1 1,3 | 6,76 | 28 | 0,9 | 0,95 | 0,13 | 0,53
28/05/2008| 26 | 0,16 | 2,3 1,25 nd 54 | 3,05 | 0,88 | 1,08 | 0,16 | 0,92

nd: no detectable




Cuadro 2. Concentracion de iones (ug/m?®) presentes en las particulas PM;, colectadas en JE-SJ,
2007-2008.

PMy| F cr NO; | PO,* | sO,”| Na* | NHs | K" | Mg*™ | ca™
Fecha (£5) |(x0,01)| (£0,09) | (+0,03) | (x0,06) | (+0,09) | (x0,07) | (£0,04) |(+0,06)| (x0,05) |(x0,07)
10/01/2007 | 17 0,05 1,06 0,11 0,61 1,63 | 1,35 nd nd 0,10 0,19

12/01/2007 | 17 0,08 1,35 0,14 1,26 2,17 | 0,62 0,11 0,04 0,09 0,28
15/01/2007| 17 0,06 1,18 0,07 1,12 151 | 0,89 0,01 nd 0,06 0,16
17/01/2007| 19 0,08 0,94 0,06 1,03 1,33 | 0,84 0,02 0,02 0,07 0,21
19/01/2007 | 27 0,08 2,28 0,19 1,75 235 | 1,23 0,25 0,29 0,18 0,37
22/01/2007| 22 0,06 0,91 0,15 1,18 259 | 111 0,20 0,13 0,09 0,30
24/01/2007| 21 0,11 0,83 0,13 1,82 1,76 | 0,95 0,03 0,03 0,09 0,44
26/01/2007| 19 0,09 1,02 0,17 1,04 2,63 | 122 0,32 0,04 0,10 0,39
29/01/2007| 18 0,08 0,63 0,06 nd 1,02 nd nd nd 0,04 0,06
31/01/2007| 28 0,08 1,41 0,24 nd 2,57 | 1,15 nd 0,20 0,10 0,52
01/02/2007 | 28 0,08 0,88 0,16 nd 2,87 | 0,73 0,02 0,18 0,06 0,60
05/02/2007 | 32 0,13 2,79 0,43 nd 2,76 | 1,97 0,01 0,28 0,18 0,47
07/02/2007 | 37 0,08 2,07 0,28 nd 2,79 | 147 nd 0,25 0,17 0,48
08/02/2007| 30 0,08 141 0,20 0,05 2,51 | 0,80 nd 0,14 0,10 0,32
12/02/2007| 32 0,08 1,18 0,18 nd 3,08 | 0,83 nd 0,17 0,09 0,46
14/02/2007 | 48 0,11 1,02 0,43 nd 6,75 | 1,64 0,55 0,47 0,12 0,78
15/02/2007 | 45 0,07 0,81 0,30 nd 391 | 137 0,20 0,32 0,11 0,82
19/02/2007| 26 0,11 1,00 0,09 nd 1,42 | 0,07 nd 0,07 0,05 0,29
21/02/2007| 31 0,10 1,70 0,19 nd 3,28 | 150 0,09 0,29 0,09 0,49
22/02/2007| 31 0,08 2,19 0,33 nd 4,15 | 1,00 nd 0,12 0,09 0,33
26/02/2007 | 43 0,11 1,43 0,36 nd 3,65 | 0,80 nd nd nd 0,22
28/02/2007| 38 0,08 1,40 0,24 nd 331 | 1,42 0,07 0,26 0,12 0,46
01/03/2007 | 42 0,07 1,80 0,33 0,15 3,88 | 1,70 0,14 0,35 0,16 0,63
05/03/2007| 38 0,07 2,41 0,20 nd 195 | 1,26 nd 0,16 0,19 0,59
07/03/2007| 28 0,06 1,22 0,15 nd 1,74 | 0,79 nd 0,09 0,11 0,35
08/03/2007| 35 0,10 2,17 0,33 nd 3,03 | 1,42 nd 0,20 0,13 0,53
12/03/2007| 40 0,08 2,18 0,29 nd 2,54 | 1,30 nd 0,21 0,15 0,51
14/03/2007 | 45 0,09 2,09 0,30 nd 3,14 | 156 0,14 0,31 0,17 0,58
15/03/2007| 35 0,10 1,57 0,27 nd 342 | 112 nd 0,25 0,15 0,54
19/03/2007 | 29 0,11 1,43 0,17 0,44 2,38 | 0,45 nd 0,10 0,06 0,31
21/03/2007| 41 0,11 2,04 0,17 nd 2,33 | 0,78 nd 0,15 0,13 0,64
22/03/2007 | 32 0,10 1,79 0,20 nd 2,35 | 0,90 nd 0,16 0,10 0,51
26/03/2007| 30 0,08 1,36 0,18 nd 2,31 | 0,38 nd 0,07 0,09 0,50
28/03/2007| 31 0,07 1,50 0,22 nd 243 | 0,41 nd 0,12 0,07 0,42
29/03/2007| 32 0,10 0,78 0,18 nd 2,07 | 0,07 nd 0,06 0,07 0,48
09/04/2007| 32 0,09 0,79 0,20 0,68 3,43 | 0,50 nd 0,16 0,06 0,41




PMy,| F cr NOs; | PO, |S0O,2| Na* | NH,” | K Mg* | ca®

Fecha | (x5) |(0,01)]| (+0,09) | (£0,03) | (+0,06) | (x0,09) | (+0,07)| (+0,04) |(0,06) | (£0,05) | (+0,07)
11/04/2007| 32 | 0,08 | 0,80 | 0,20 nd 3,82 | 0,74 nd 0,26 | 006 | 0,37
12/04/2007| 42 | 0,08 | 052 | 020 | 0,07 | 572 | 1,20 | 066 | 0,39 | 008 | 053
17/04/2007| 36 | 0,08 | 0,99 | 0,21 nd 2,66 | 0,88 | 0,07 | 0,19 | 0,08 | 0,46
19/04/2007| 47 | 0,11 | 0,82 | 0,35 nd | 459 | 1,00 | 0,12 | 0,35 | 0,13 | 0,66
23/04/2007| 37 | 0,10 | 0,67 | 0,21 nd | 480 | 1,02 | 009 | 0,32 | 0,10 | 0,70
25/04/2007| 49 | 0,11 | 1,01 | 0,33 nd 514 | 1,63 | 0,32 | 0,39 | 0,11 | 0,83
26/04/2007| 38 | 0,09 | 0,9 | 0,30 nd | 464 | 1,44 | 0,18 | 0,38 | 0,07 | 0,50
30/04/2007| 20 | nd 044 | 012 nd 1,13 | 0,51 | 0,06 | 0,12 | 0,05 | 0,26
02/05/2007| 29 | 0,08 | 056 | 0,15 nd 1,91 | 0,34 nd 0,15 | 0,07 | 0,31
03/05/2007| 34 | 0,08 | 025 | 0,18 nd 2,44 | 002 | 0,14 | 024 | 008 | 051
07/05/2007| 28 | 0,09 | 0,37 | 0,18 nd 3,07 | nd 056 | 0,25 | 0,08 | 0,59
09/05/2007| 24 | 0,09 | 058 | 0,14 nd 2,25 | 0,38 | 0,05 | 0,20 | 0,03 | 0,19
10/05/2007| 24 | 0,12 | 0,78 | 0,13 nd 2,38 | 0,32 | 0,02 | 0,20 | 0,03 | 0,28
14/05/2007| 21 | 0,08 | 0,62 | 0,09 nd 1,62 | 0,17 nd 0,11 | 0,04 | 0,26
16/05/2007| 31 | 0,05 | 0,23 | 0,14 nd 2,33 | 068 | 003 | 023 | 008 | 0,49
17/05/2007| 32 | 0,09 | 0,76 | 0,18 nd 2,33 | 0,35 nd 0,14 | 006 | 0,32
21/05/2007| 30 | 0,10 | 0,60 | 0,14 nd 2,47 | 0,35 | 004 | 023 | 003 | 0,13
23/05/2007| 37 | 0,09 | 063 | 0,22 nd 395 | 0,89 | 022 | 0,33 | 007 | 0,44
24/05/2007| 27 | 0,03 | 0,16 | 0,14 nd 2,30 | nd 069 | 024 | 006 | 0,33
28/05/2007| 35 | 0,04 | 022 | 0,22 nd 585 | 0,09 | 2,12 | 0,29 | 0,10 | 0,55
30/05/2007| 29 | 0,09 | 0,60 | 0,25 nd | 423|098 | 025 | 033 | 006 | 031
31/05/2007| 23 | 0,05 | 042 | 0,12 nd 2,54 | 051 nd 0,20 | 006 | 0,27
04/06/2007| 29 | 0,09 | 061 | 0,18 nd 320 | 0,47 | 0,06 | 0,23 | 0,06 | 0,29
06/06/2007| 35 | 0,07 | 037 | 021 | 070 | 360 | 0,78 | 0,85 | 0,33 | 0,09 | 0,59
07/06/2007| 33 | 0,08 | 0,71 | 0,22 nd 341 | 057 | 0,08 | 0,23 | 0,04 | 0,30
11/06/2007| 33 | 0,06 | 0,37 | 0,18 nd 348 | 0,87 | 0,14 | 026 | 004 | 0,28
13/06/2007| 32 | 0,05 | 0,27 | 0,09 nd 1,20 | 0,45 nd 0,14 | 0,03 | 0,20
14/06/2007| 40 | nd 027 | 021 | 065 | 312 | 054 | 096 | 026 | 0,07 | 0,44
18/06/2007| 28 | 0,03 | 0,85 | 0,14 | 089 | 201 | 1,29 | 0,38 | 0,14 | 006 | 0,33
20/06/2007| 33 | 0,06 | 068 | 0,12 nd 1,59 | 0,52 nd 0,11 | 007 | 0,27
21/06/2007| 26 | 0,05 | 040 | 0,13 nd 2,13 | 0,39 nd | 0,15 | 006 | 0,26
25/06/2007| 23 | 0,07 | 1,08 | 0,12 nd 1,91 | 0,61 nd 0,15 | 005 | 0,11
27/06/2007| 26 | 0,09 | 031 | 013 | 1,90 | 2,45 | 0,80 | 0,17 | 0,08 | 0,07 | 0,26
28/06/2007| 26 | 0,06 | 041 | 0,11 nd 2,32 | 0,36 | 0,03 | 021 | 005 | 022
02/07/2007| 27 | 0,07 | 1,71 | 0,16 | 007 | 2,59 | 0,98 nd | 031 | 008 | 0,57
04/07/2007| 24 | 0,07 | 1,25 | 0,09 nd 1,42 | 0,03 nd 0,05 | 004 | 0,23
05/07/2007| 25 | 0,05 | 0,48 | 008 | 069 | 1,56 | 053 | 002 | 0,02 | 0,04 | 0,17
09/07/2007| 20 | 0,07 | 017 | 009 | 084 | 1,42 | 1,15 nd 0,13 | 0,04 | 0,19
11/07/2007| 18 | 0,07 | 0,89 | 0,10 nd 1,41 | 0,34 nd 0,18 | 0,02 | 0,21




PMy,| F cr NOs; | PO, |S0O,2| Na* | NH,” | K Mg* | ca®

Fecha | (x5) |(0,01)]| (+0,09) | (£0,03) | (+0,06) | (x0,09) | (+0,07)| (+0,04) |(0,06) | (£0,05) | (+0,07)
12/07/2007| 26 | 0,09 | 0,98 | 0,09 nd 1,77 | 2,02 | 003 | 0,36 | 0,18 | 0,96
16/07/2007| 49 | 0,07 | 2,85 | 0,30 nd 3,69 | nd 066 | 0,18 | 0,06 | 0,51
18/07/2007| 34 | 0,04 | 026 | 0,12 nd 2,80 | 1,86 | 0,09 | 0,49 | 011 | 0,63
19/07/2007| 39 | 0,11 | 1,13 | 0,16 nd 2,59 | 0,66 nd 026 | 0,03 | 0,26
23/07/2007| 27 | nd 0,62 | 0,10 nd 2,10 | 0,92 nd 0,32 | 0,04 | 0,40
25/07/2007| 35 | nd 1,50 | 0,16 nd 325 | 0,02 | 091 | 020 | 007 | 059
26/07/2007| 27 | nd Nd 0,12 nd 2,76 | 0,31 | 056 | 054 | 0,07 | 0,66
06/08/2007| 34 | nd 055 | 0,11 nd 2,14 | 1,56 | 0,01 | 0,28 | 0,04 | 0,29
08/08/2007| 29 | nd 0,98 | 0,10 nd 2,43 | 1,03 | 0,05 | 0,36 | 0,05 | 0,49
09/08/2007| 33 | 0,19 nd 012 | 0,62 | 281 | 1,78 | 040 | 040 | 0,04 | 049
13/08/2007| 41 | nd nd nd nd nd nd 0,77 | 0,32 | 0,04 | 0,40
15/08/2007| 37 | nd nd 0,14 nd 2,39 | 1,09 nd nd 0,07 | 0,43
16/08/2007| 29 | nd 0,85 | 0,05 nd 2,38 | 0,74 | nd 022 | 002 | 0,19
21/08/2007| 27 | nd 0,07 | 0,08 nd 1,33 | nd 056 | 2,37 | 002 | 0,11
23/08/2007| 39 | nd 0,74 | 0,12 nd 2,60 | 1,16 | 0,26 | 0,38 | 0,03 | 0,32
27/08/2007| 33 | nd 094 | 0,19 nd 2,49 | 0,60 | 0,01 | 028 | 0,02 | 0,16
29/08/2007| 31 | nd 0,03 | 0,04 nd 1,41 | 0,93 | 0,14 | 029 | 0,02 | 0,18
30/08/2007| 28 | nd nd 0,50 nd 1,42 | nd 0,89 | 0,07 | 003 | 0,26
03/09/2007| 28 | nd 021 | 0,08 nd 1,32 | nd 0,30 | 1,17 | 0,01 | 0,06
05/09/2007| 40 | nd 091 | 0,12 nd 2,49 | 0,88 | 0,13 | 0,30 | 0,04 | 0,28
06/09/2007| 32 | nd 1,02 | 0,19 nd 2,89 | 0,83 nd 0,37 | 0,03 | 0,79
10/09/2007| 31 | nd 0,35 | 0,14 nd 366 | 1,14 | 0,05 | 0,29 | 0,03 | 0,21
12/09/2007| 28 | nd 024 | 0,07 nd 1,40 | nd 048 | 0,06 | 004 | 0,49
13/09/2007| 33 | nd 053 | 0,18 nd 3,92 | 0,88 nd 0,26 | 006 | 0,31
17/09/2007| 39 | nd 034 | 049 | 019 | 626 | nd nd nd nd nd
19/09/2007| 27 | 0,30 | 041 | 0,18 nd 6,26 | 1,28 | 0,06 | 0,34 | 0,08 | 0,39
24/09/2007| 33 | nd 017 | 011 | 035 | 223|051 | 050 | 0,20 | 007 | 0,32
26/09/2007| 38 | nd 027 | 014 | 030 | 3,65 | nd 0,88 | 027 | 0,10 | 0,59
27/09/2007| 29 | 0,26 | 0,45 | 0,12 nd 504 | 1,21 | 0,09 | 0,35 | 0,08 | 0,36
01/10/2007| 43 | nd 0,60 | 021 nd | 497 | 1,22 | 0,05 | 0,34 | 0,08 | 0,39
03/10/2007| 36 | nd 028 | 011 | 060 | 2,21 | nd 059 | 0,09 | 008 | 0,44
04/10/2007| 43 | nd 025 | 0,14 nd 2,99 | 1,07 | 007 | 0,32 | 0,05 | 0,34
08/10/2007| 21 | 0,13 | 0,57 | 0,15 nd | 409 | 0,70 | 0,08 | 0,25 | 0,04 | 0,24
10/10/2007| 18 | 0,11 | 0,59 | 0,09 nd 3,09 | 0,43 nd 0,16 | 0,01 | 0,04
11/10/2007| 27 | 0,03 | 0,21 | 009 | 0,30 | 156 | nd 044 | 020 | 004 | 0,26
16/10/2007| 27 | 0,03 | 0,30 | 016 | 044 | 343 | nd 1,25 | 0,12 | 0,04 | 031
18/10/2007| 32 | 0,10 | 0,49 | 0,11 nd 342 | 068 | 0,11 | 0,28 | 0,04 | 0,18
22/10/2007| 32 | 0,10 | 0,74 | 0,22 nd 363 | 0,88 | 003 | 029 | 007 | 0,33
24/10/2007| 34 | 0,20 | 0,82 | 026 | 1,54 | 540 | 1,29 | 034 | 0,40 | 0,10 | 0,37
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PMy,| F cr NOs; | PO, |S0O,2| Na* | NH,” | K Mg* | ca®
Fecha | (5) |(#0,01)| (£0,09) | (0,03) | (+0,06) | (x0,09) | (x0,07)| (+0,04) | (x0,06) | (+0,05) | (0,07)

25/10/2007| 28 | 0,03 | 028 | 012 | 040 | 1,97 | nd | 055 | 007 | 006 | 0,26
29/10/2007| 33 | 0,06 | 0,42 | 014 | 047 | 3,73 | nd | 099 | 023 | 0,05 | 0,47
31/10/2007| 25 | 0,16 | 063 | 0,21 nd | 607 | 1,16 | 0,18 | 0,33 | 0,06 | 0,32
01/11/2007| 36 | 0,15 | 0,75 | 0,33 nd | 7,02 | 124 | 073 | 042 | 0,07 | 043
05/11/2007| 31 | 0,06 | 092 | 0,27 nd | 359 |39 | 011 | 0,82 | 006 | 0,21
07/11/2007| 13 | nd | 014 | 008 | 0411 | 1,26 | 063 | 055 | 0,75 | 0,05 | 0,48
08/11/2007| 14 | 0,08 | 0,74 | 0,30 nd | 287|346 | 043 | 081 | 005 | 0,37
12/11/2007| 33 | 0,07 | 091 | 045 nd | 267|384 | 030 | 067 | 004 | 047
14/11/2007| 36 | 0,06 | 1,17 | 0,25 nd | 205 | 487 | 039 | 093 | 007 | 0,25
15/11/2007| 22 | 0,04 | 1,00 | 0,14 nd | 166 | 1,28 | 046 | 060 | 0,06 | 0,38
19/11/2007| 28 | nd | 054 | 0,15 nd | 240 | 1,07 | 018 | 060 | 0,11 | 0,28
21/11/2007| 30 | 0,27 | 1,81 | 0,10 nd | 463|518 | 025 | 1,00 | 0,15 | 0,33
22/11/2007| 32 | 0,12 | 2,30 | 0,13 nd | 279|531 ]| 014 | 1,06 | 007 | 0,23
26/11/2007| 18 | 0,07 | 1,15 | 0,20 nd | 1,72 | 341 | 022 | 098 | 0,03 | 0,36
28/11/2007| 18 | nd | 1,77 | 0,10 nd | 1,45 | 1,63 | 031 | 0,85 | 0,08 | 0,18
29/11/2007| 19 | 0,06 | 2,80 | 0,15 nd | 1,70 | 424 | 037 | 1,46 | 007 | 0,25
03/12/2007| 23 | 0,03 | 1,33 | 0,08 nd | 1,87 | 462 | 053 | 091 | 0,10 | 0,27
05/12/2007| 26 | 0,09 | 1,27 | 0,07 nd | 3,09 | 409 | 048 | 0,79 | 005 | 0,18
21/01/2008| 22 | 0,13 | 2,63 | 0,86 nd 1,97 | 493 | 040 | 0,75 | 0,04 | 0,23
23/01/2008| 24 | 0,08 | 2,36 | 1,08 nd | 1,88 | 411 | 027 | 051 | 0,03 | 0,17
24/01/2008| 11 | nd | 058 | 0,47 nd | 097 |08 | 053 | 014 | 012 | 0,31
28/01/2008| 15 | nd 084 | 0,82 nd 1,80 | 1,40 | 059 | 0,35 | 0,18 | 0,36
30/01/2008| 26 | 0,07 | 091 | 0,80 nd | 343|358 | 044 | 053 | 0,11 | 0,24
31/01/2008| 27 | 0,03 | 1,48 | 0,94 nd | 357|370 | 009 | 061 | 004 | 0,30
04/02/2008| 26 | nd | 1,00 | 1,20 nd | 395|334 | 019 | 047 | 0,09 | 0,20
06/02/2008| 30 | nd | 0,78 | 0,36 nd | 1,35 | 1,54 | 024 | 027 | 0,16 | 0,16
07/02/2008| 29 | 0,08 | 2,01 | 053 nd | 1,62 | 506 | 027 | 067 | 005 | 0,38
11/02/2008| 21 | 0,09 | 1,96 | 0,81 nd | 208 | 406 | 029 | 053 | 009 | 0,41
13/02/2008| 23 | nd 1,34 | 0,87 nd 1,26 | 414 | 015 | 053 | 0,05 | 0,33
14/02/2008| 24 | nd | 0,68 | 0,90 nd | 278|153 | 037 | 020 | 013 | 0,35
18/02/2008| 25 | 0,09 | 2,34 | 0,85 nd | 1,94 | 1,19 | 041 | 033 | 012 | 0,52
20/02/2008| 21 | 0,05 | 2,22 | 1,38 nd | 262|288 | 049 | 033 | 008 | 0,41
21/02/2008| 25 | 0,09 | 2,42 | 0,85 nd | 248 | 566 | 052 | 0,72 | 0,08 | 0,34
25/02/2008| 22 | 0,05 | 032 | 1,12 nd | 254 | 433 | 058 | 059 | 0,12 | 0,37
27/02/2008| 26 | 0,09 | 1,87 | 081 nd | 2,05 | 247 | 068 | 064 | 007 | 048
28/02/2008| 24 | 0,05 | 1,18 | 0,64 nd | 2,36 | 544 | 049 | 0,80 | 0,05 | 041
03/03/2008| 32 | 0,00 | 2,19 | 1,75 nd | 485|238 | 037 | 050 | 002 | 0,38
05/03/2008| 30 | 0,00 | 1,76 | 1,53 nd | 473|371 | 046 | 1,15 | 0,04 | 0,40
06/03/2008| 33 | 0,05 | 053 | 0,98 nd | 358 | 1,05 | 007 | 053 | 006 | 0,22
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PMy,| F cr NOs; | PO, |S0O,2| Na* | NH,” | K Mg* | ca®
Fecha | (5) |(#0,01)| (£0,09) | (0,03) | (+0,06) | (x0,09) | (x0,07)| (+0,04) | (x0,06) | (+0,05) | (0,07)

13/03/2008| 31 | 0,09 | 2,15 | 1,08 nd | 412 | 3,78 | 009 | 063 | 003 | 0,40
24/03/2008| 23 | 0,09 | 1,90 | 0,92 nd | 186 | 271 | 016 | 061 | 003 | 0,58
26/03/2008| 21 | 0,05 | 060 | 085 | 065 | 461 | 157 | 042 | 0,14 | 016 | 0,16
27/03/2008| 20 | 0,08 | 2,02 | 0,78 nd | 312|359 | 062 | 077 | 0,06 | 0,59
31/03/2008| 26 | 0,06 | 0,81 | 088 | 085 | 1,62 | 1,47 | 0,10 | 043 | 005 | 0,29
02/04/2008| 26 | 0,00 | 1,93 | 1,07 nd | 203]328]| 032 | 087 | 007 | 0,66
03/04/2008| 24 | 0,09 | 1,23 | 0,39 nd | 1,30 | 1,61 | 044 | 043 | 004 | 0,42
17/04/2008| 26 | 0,09 | 1,55 | 0,86 nd | 437 | 451 | 050 | 1,13 | 0,04 | 0,47
28/04/2008| 20 | 0,07 | 0,71 | 1,11 | 1,21 | 6,06 | 1,47 | 021 | 1,10 | 0,14 | 041
29/04/2008| 27 | 0,06 | 1,37 | 095 nd | 1,87 | 2,18 | 011 | 1,05 | 0,03 | 0,50
05/05/2008| 26 | 0,10 | 1,73 | 1,48 nd | 398|642 | 029 | 079 | 002 | 0,59
07/05/2008| 34 | 0,04 | 042 | 1,31 | 0,70 | 3,90 | 361 | 021 | 057 | 0,05 | 0,39
08/05/2008| 29 | 0,07 | 1,80 | 1,08 nd | 250 | 252 | 016 | 0,72 | 0,07 | 0,45
12/05/2008| 32 | 0,09 | 1,66 | 1,81 nd | 526 |233| 052 | 062 | 004 | 040
14/05/2008| 24 | 0,10 | 2,49 | 1,65 nd | 554|151 | 027 | 045 | 009 | 0,32
15/05/2008| 29 | 0,06 | 048 | 0,80 | 054 | 3,83 | 1,61 | 038 | 050 | 0,07 | 0,55
19/05/2008| 44 | 0,07 | 046 | 154 | 075 | 3,14 | 066 | 0,72 | 0,57 | 005 | 051
21/05/2008| 40 | 0,00 | 1,21 | 0,96 nd 1,85 | 0,96 | 052 | 0,74 | 0,03 | 0,37
22/05/2008| 28 | 0,15 | 1,35 | 0,95 nd 1,52 | 1,37 | 056 | 0,38 | 0,10 | 0,47
26/05/2008| 32 | 0,06 | 059 | 069 | 0,66 | 2,09 | 1,90 | 0,33 | 0,44 | 0,08 | 0,29
28/05/2008| 29 | 0,07 | 1,06 | 1,06 nd | 425|205 ]| 035 | 059 | 005 | 0,41
29/05/2008| 30 | 0,11 | 059 | 1,00 | 058 | 3,38 | 1,19 | 0,19 | 062 | 0,05 | 058

nd: no detectable
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13

Cuadro 3. Concentracién de iones (ug/m®) presentes en las particulas PM;, colectadas en el
sitio GOB-HE, 2007.

PMy | F cr NOs | POs® | sO,?| Na* | NHs | K" | mg™ | ca®
Fecha (£5) |(20,01)| (+0,09) | (£0,03) | (x0,06) |(+0,09)|(x0,07) | (x0,04) | (+0,06) | (+0,05) | (x0,07)

02/05/2007 | 56 nd 0,95 0,34 nd 3,99 | 0,52 nd 0,17 | 0,14 | 0,56
08/05/2007 | 39 nd 0,21 0,22 nd 373 | 473 | nd | 0,09 | 0,03 | 0,09
03/05/2007 | 37 nd 0,91 0,40 nd 3,66 | 050 | nd 0,18 | 0,18 | 0,42
07/05/2007 | 25 nd 0,50 0,23 nd 262 | 084 | nd 0,18 | 0,13 | 0,35
10/05/2007 | 25 nd 0,23 0,13 nd 1,43 | 0,48 | 0,08 | 0,11 | 0,06 | 0,17
14/05/2007 | 17 | 0,10 | 0,73 0,17 nd 231 | 280 | nd | 0,11 | 0,06 | 0,11
15/05/2007 | 22 nd 0,35 0,13 nd 169 | 105 | nd nd nd | 017
17/05/2007 | 48 | 0,07 | 0,69 0,16 nd 231 | 1,74 | 0,18 | 0,15 | 0,06 | 0,12
21/05/2007 | 21 | 0,07 | 0,58 0,11 nd 1,63 | 1,61 nd 0,10 nd 0,08
23/05/2007 | 19 | 0,07 | 0,43 0,17 nd 254 | 0,03 | 0,49 | 0,24 nd 0,15
24/05/2007 | 26 nd 0,17 0,12 nd 233 | 0,87 | 0,53 | 0,04 nd 0,27
29/05/2007 | 35 nd 0,13 0,17 1,10 | 457 | 0,38 | 1,05 | 0,15 | 0,03 | 0,30
30/05/2007 | 29 | 0,09 | 0,46 0,22 nd 422 1 054 | nd | 023 | nd | 0,12
31/05/2007 | 26 | 0,06 | 0,34 0,13 nd 1,99 | 0,53 nd 0,21 | 0,11 | 0,45
04/06/2007 | 27 | 0,09 | 0,47 0,22 nd 258 | 0,30 | nd | 0,20 | 0,03 | 0,31
05/06/2007 | 40 nd 0,23 0,35 1,31 | 450 | 056 | 0,86 | 0,07 | 0,06 | 0,40
07/06/2007 | 31 | 0,07 | 058 0,12 nd 193 | 0,11 | nd | 0,03 | 0,04 | 0,22
11/06/2007 | 26 nd 0,42 0,12 nd 2,06 | 462 nd 0,11 nd 0,12
13/06/2007 | 30 nd 0,15 0,09 094 | 155 | 201|011 | nd | 0,03 | 0,04
14/06/2007 | 31 nd 0,12 0,10 1,40 | 2,79 | 486 | 0,80 nd nd 0,09
18/06/2007 | 34 nd 0,23 0,17 nd 297 | 234 | 0,74 | 0,17 | 0,04 | 0,57
24/06/2007 | 29 nd 0,31 0,27 nd 305|187 | 055 | 0,22 | 0,07 | 0,37
03/07/2007 | 19 nd 0,86 0,14 200 | 234 | 566 | 0,19 | 0,03 | 0,03 | 0,13
04/07/2007 | 19 nd 0,37 0,08 091 | 135 | 021 | nd | 0,02 | 0,06 | 0,19
05/07/2007 | 18 nd 1,56 0,10 nd 152 | 118 nd 0,16 | 0,07 | 0,24
17/07/2007 | 26 nd 0,94 0,12 nd 181 | 0,53 nd 0,19 | 0,04 | 0,14
18/07/2007 | 37 nd 1,29 0,14 nd 292 | 100 | nd | 0,27 | 0,08 | 0,34
19/07/2007 | 59 nd 0,61 0,14 nd 243 | 0,36 | 0,45 | 0,08 | 0,13 | 0,72
23/07/2007 | 22 nd 0,11 0,07 0,21 | 1,26 | 0,65 | 0,13 | 0,02 | 0,04 | 0,14
25/07/2007 | 24 nd 0,59 0,23 nd 1,15 | 0,35 nd 0,14 | 0,03 | 0,11
26/07/2007 | 26 nd 0,32 0,20 nd 2,72 | 1,01 | 0,03 | 0,30 | 0,05 | 0,25
31/07/2007 | 25 nd 0,94 0,13 nd 2,77 | 485 | 0,03 | 0,05 | nd | 0,09
08/08/2007 | 33 nd 0,28 0,10 nd 1,74 | 175 | 0,29 | nd nd | 0,03
09/08/2007 | 32 nd 0,62 0,13 nd 2,74 | 635 | 0,08 | 0,10 | nd | 0,12
14/08/2007 | 31 nd 0,37 0,32 nd 152 | 519 nd 0,14 nd 0,24
15/08/2007 | 50 nd 0,25 0,22 nd 291 | 126 | nd nd nd | 0,28




PMy | F cr NO; | PO,® [SO,2| Na* | NH,” | K" | Mg™ | ca®

Fecha (+5) |(x0,01)| (£0,09) | (+0,03) | (+0,06) | (+0,09) | (+0,07) | (+0,04) | (+0,06) | (+0,05) | (+0,07)
17/08/2007 | 37 nd 0,35 0,18 nd 327 | 1,26 | 0,12 | 0,21 | 0,06 | 0,17
21/08/2007 | 31 nd 0,23 0,27 nd 2,76 | 1,32 | 0,10 | 0,08 | 0,11 | 0,26
24/08/2007 | 41 nd 0,44 0,19 nd 289 | 107 | 0,15 | 0,06 | 0,07 | 0,18
02/09/2007 | 38 nd 0,34 0,25 nd 287 | 1,12 | 023 | 0,25 | 0,11 | 0,14
04/09/2007 | 33 nd 0,23 0,33 nd 307 | 09 | 042 | 0,17 | 0,08 | 0,21
05/09/2007 | 29 nd 0,42 0,46 nd 2,88 | 205 | 0,08 | 0,18 | 0,13 | 0,27
08/09/2007 | 45 nd 0,56 0,27 nd 292 | 084 | 0,13 | 0,12 | 0,07 | 0,34
10/09/2007 | 42 nd 0,49 0,3 nd 3,05 | 1,05 | 0,22 | 0,21 | 0,06 | 0,28
12/09/2007 | 34 nd 0,38 0,34 nd 312 | 1,26 | 0,34 | 0,45 | 0,12 | 0,18
17/09/2007 | 50 nd 0,27 0,41 nd 2,67 | 1,09 | 0,05 | 0,30 | 0,09 | 0,32
22/09/2007 | 38 nd 0,32 0,27 nd 2,75 | 097 | 0,07 | 0,31 | 0,07 | 0,26
25/09/2007 | 47 nd 0,19 0,38 nd 3,89 | 1,04 | 0,09 | 0,20 | 0,11 | 0,31
03/10/2007 | 32 nd 0,29 0,28 nd 254 | 227 | 0,14 | 0,13 | 0,04 | 0,27
05/10/2007 | 45 nd 0,34 0,17 nd 2,39 | 298 | 0,33 | 0,22 | 0,07 | 0,33
08/10/2007 | 39 nd 0,45 0,28 nd 2,1 12 | 042 | 0,15 | 0,08 | 0,41
11/10/2007 | 27 nd 0,4 0,19 nd 1,89 | 2,39 | 0,34 | 0,22 | 0,06 | 0,29
15/10/2007 | 31 nd 0,32 0,22 nd 238 | 243 | 027 | 0,12 | 01 | 0,19
17/10/2007 | 37 nd 0,38 0,3 nd 2,24 | 1,06 | 0,45 | 0,31 | 0,07 | 0,24
21/10/2007 | 32 nd 0,17 0,27 nd 2,09 | 1,34 | 057 | 0,29 | 0,09 | 0,18
26/10/2007 | 35 nd 0,56 0,34 nd 2,17 | 0,87 | 0,21 | 0,25 | 0,11 | 0,15
30/10/2007 | 40 nd 0,32 0,32 nd 309 | 0,78 | 0,32 | 0,11 | 0,12 | 0,25

nd: no detectable
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Cuadro 4. Concentracion de iones (ug/m?) presentes en las particulas PMy, colectadas en REC-
HE, Costa Rica, 2007.

PMy | F Ccl | Noy | PO,® [SO?| Na" | NHo | K | Mg | ca®
Fecha (£5) |(x0,01)| (£0,09) | (£0,03) | (+0,06) | (+0,09) | (¥0,07) | (x0,04) | (+0,06) | (+0,05) | (*0,07)

02/05/2007 60 nd 0,15 0,15 0,21 2,42 0,23 0,71 0,22 0,11 0,49
07/05/2007 33 nd 0,49 0,18 nd 2,51 0,96 0,19 0,27 0,15 0,49
03/05/2007 72 0,08 0,48 0,16 0,06 2,35 0,29 0,38 0,21 0,09 0,48
08/05/2007 69 nd 0,17 0,15 0,06 2,78 0,44 0,90 0,21 0,10 0,35
10/05/2007 59 nd 0,43 0,16 nd 2,16 0,65 0,28 0,24 0,09 0,29
14/05/2007 41 nd 0,22 0,12 nd 2,12 1,70 0,21 0,19 0,10 0,14
15/05/2007 33 nd 0,48 0,20 0,67 3,20 2,99 0,42 0,09 0,17 0,32
17/05/2007 58 0,10 0,89 0,17 nd 2,07 0,44 nd 0,25 0,22 0,60
21/05/2007 76 nd 0,45 0,09 nd 1,51 1,50 nd 0,06 nd nd
23/05/2007 29 0,08 0,53 0,21 nd 2,97 0,51 nd 0,22 nd 0,17
24/05/2007 76 nd 0,14 0,13 nd 2,78 0,32 0,85 0,02 nd 0,28
29/05/2007 88 nd 0,17 0,22 0,98 4,90 0,53 1,19 0,20 0,06 0,88
30/05/2007 86 nd 0,49 0,18 nd 3,93 0,87 0,73 0,36 0,06 0,52
31/05/2007 85 0,07 0,43 0,12 nd 2,24 0,26 0,29 0,30 0,08 0,81
04/06/2007 67 0,07 0,44 0,17 nd 2,77 0,35 0,38 0,16 0,04 0,18
05/06/2007 74 nd 0,16 0,18 0,79 2,42 0,82 1,24 0,13 0,07 0,49
07/06/2007 47 0,08 0,67 0,10 nd 2,08 1,35 0,11 0,24 0,06 0,42
11/06/2007 52 nd 0,38 0,34 nd 3,25 0,87 0,34 0,29 0,08 0,35
14/06/2007 49 nd 0,45 0,23 nd 4,05 1,34 0,28 0,18 0,09 0,28
17/06/2007 62 0,05 0,39 0,17 nd 3,87 2,05 0,45 0,23 0,10 0,40
21/06/2007 50 0,06 0,47 0,22 nd 4,11 1,96 0,87 0,20 0,06 0,23
23/06/2007 45 0,05 0,58 0,39 nd 3,95 2,18 0,70 0,39 0,08 0,37
28/06/2007 49 nd 0,44 0,28 nd 4,29 2,57 0,67 0,24 0,12 0,34
01/07/2007 54 nd 0,36 0,31 nd 4,56 1,89 0,56 0,35 0,11 0,27
04/07/2007 48 nd 0,45 0,38 nd 3,95 2,06 0,44 0,29 0,14 0,45
07/07/2007 59 0,06 0,51 0,27 nd 3,67 1,98 0,32 0,34 0,12 0,39
12/07/2007 52 0,04 0,87 0,39 nd 3,90 2,31 0,77 0,55 0,11 0,22
17/07/2007 44 0,14 1,13 0,12 nd 1,88 0,81 0,18 0,29 0,04 0,16
18/07/2007 56 nd 1,16 0,16 nd 3,18 1,20 0,35 0,36 0,08 0,36
19/07/2007 74 nd 0,92 0,21 1,03 3,53 2,14 0,54 0,10 0,14 0,78
23/07/2007 51 nd 0,21 0,06 nd 1,89 1,05 0,41 0,03 nd 0,12
25/07/2007 42 nd 0,63 0,23 nd 1,58 0,69 nd 0,23 0,07 0,43
26/07/2007 58 nd 0,62 0,17 nd 3,49 0,86 0,98 0,49 0,05 0,31
31/07/2007 52 nd 0,84 0,25 nd 2,81 5,31 0,52 0,18 nd nd
03/08/2007 47 nd 0,92 0,32 nd 3,26 2,78 0,47 0,22 0,08 0,34

PMy | F cr NO; | PO, |SO,2| Na* | NH,” | K’ Mg | ca®

Fecha (£5) |(x0,01)| (£0,09) | (£0,03) | (x0,06) | (x0,09) | (¥0,07) | (x0,04) | (+0,06) | (x0,05) | (¥0,07)
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05/08/2007 | 42 nd 0,88 0,21 nd 4,09 | 3,52 0,77 0,36 0,12 0,55
07/08/2007| 51 nd 0,74 0,19 nd 2,87 | 1,87 0,31 0,47 0,15 0,27
14/08/2007| 55 nd 1,03 0,25 nd 3,08 | 2,34 0,94 0,56 nd 0,32
16/08/2007| 62 nd 1,12 0,31 nd 256 | 1,12 0,62 0,27 0,05 0,46
21/08/2007| 54 nd 0,94 0,20 nd 3,19 | 1,98 1,05 0,33 0,07 0,38
23/08/2007 | 49 nd 0,90 0,15 nd 3,54 | 2,06 0,93 0,47 0,10 0,27
30/08/2007 | 69 nd 1,46 0,17 nd 3,48 1,27 nd nd nd nd
03/09/2007| 63 nd 1,45 0,22 nd 2,49 | 0,84 nd 0,08 nd nd
04/09/2007| 88 nd 0,15 0,18 nd 2,62 | 2,03 0,85 0,16 nd 1,65
10/09/2007| 60 nd 0,05 0,14 0,47 2,68 | 1,78 0,82 nd nd nd
17/09/2007| 71 nd 0,32 0,21 0,48 3,81 | 1,90 1,50 0,04 nd 0,22
05/09/2007| 60 nd 1,51 0,14 0,24 3,68 | 9,09 0,26 0,24 nd 0,10
11/09/2007| 46 nd 0,78 0,18 nd 223 | 7,19 0,33 0,21 nd nd
12/09/2007| 38 nd 1,50 0,17 nd 2,87 | 3,66 0,44 0,26 nd nd
19/09/2007| 69 nd 1,29 0,20 0,19 549 | 8,66 1,14 0,21 nd nd
20/09/2007 | 67 nd 0,83 0,18 nd 7,41 | 12,06 | 0,49 0,31 nd nd
24/09/2007 | 46 nd 0,67 0,12 nd 533 | 7,19 nd 0,17 nd nd
25/09/2007| 63 nd 0,33 0,19 0,31 291 | 3,16 0,45 nd nd nd
26/09/2007| 58 nd 0,62 0,19 nd 5,72 | 5,70 0,76 0,30 nd nd
02/10/2007 | 77 nd 0,83 0,17 0,34 540 | 4,26 0,29 0,32 nd nd
04/10/2007| 74 nd 0,42 0,15 nd 4,71 | 3,88 0,42 0,37 nd 0,07
09/10/2007| 60 nd 0,34 0,52 1,31 3,90 | 3,50 nd nd nd nd
10/10/2007| 69 nd 0,86 0,04 nd 4,24 | 3,28 nd nd nd nd
11/10/2007| 96 nd 0,90 0,11 nd 5,62 | 6,34 0,07 0,19 nd nd
17/10/2007| 67 nd 0,24 0,11 nd 1,89 | 0,66 0,66 nd nd nd
18/10/2007| 61 nd 0,68 0,07 nd 3,68 | 3,32 0,34 0,21 nd 0,22
22/10/2007| 31 nd 0,58 0,09 nd 2,97 | 0,84 nd 0,33 nd 0,29
23/10/2007 | 47 nd 0,36 0,11 0,45 2,16 | 0,33 0,75 0,15 0,12 0,36
24/10/2007| 51 nd 0,76 0,21 nd 545 | 1,77 0,57 0,40 0,12 0,29
29/10/2007| 61 nd 0,57 0,21 nd 5,28 | 3,66 0,79 0,56 0,16 0,67

nd: no detectable
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Cuadro 5. Concentracién de iones (ug/m®) presentes en las particulas PM;, colectadas en el
sitio de muestreo CCLR-BE, 2007.

PMy | F cr NO; | PO,° | SO,” | Na" | NH, K* Mg™ | Ca*

Fecha (£5) |(x0,01) ] (£0,09) | (+0,03) | (0,06) | (+0,09) | (x0,07) | (0,04) | (x0,06) | (x0,05) | (0,07)
03/05/2007 | 36 | 0,08 | 082 | 021 nd 2,40 | 050 | 0,09 | 0,25 | 0,11 | 0,24
07/05/2007 | 39 | 0,09 | 056 | 0,24 nd 317 | 065 | 0,13 | 0,30 | 0,12 | 0,39
09/05/2007 | 27 | 0,06 | 051 | 0,08 nd 2,25 | 035 nd 0,20 | 0,09 | 0,21
11/05/2007 | 36 | 0,04 | 049 | 0,16 nd 2,73 | 067 | 0,10 | 0,31 | 0,08 | 0,37
14/05/2007 | 38 | 0,07 | 0,77 | 0,21 nd 2,15 | 1,03 nd 0,10 | 0,08 | 0,08
16/05/2007 | 44 | 0,09 | 059 | 0534 | 007 | 3,08 | 1,78 | 0,09 | 0,19 | 0,08 | 0,10
19/05/2007 | 37 | 0,05 | 0,62 | 0,27 nd 372 | 1,46 | 0,10 | 0,21 | 0,10 | 0,15
21/05/2007 | 45 | 0,07 | 065 | 023 nd 385 | 1,32 | 0,11 | 019 | 0,08 | 0,22
28/05/2007 | 41 | 0,05 | 051 | 015 nd 355 | 1,44 | 0,12 | 029 | 0,09 | 0,15
03/06/2007 | 51 nd 0,60 | 0,22 nd 432 | 156 | 0,23 | 017 | 0,07 | 0,20
05/06/2007 | 47 nd 0,55 | 0,18 nd 327 | 1,24 | 0,34 | 0,20 | 0,05 | 0,25
07/06/2007 | 33 nd 0,43 | 0,23 nd 387 | 168 | 026 | 0417 | 0,07 | 0,18
11/06/2007 | 36 | 0,07 | 044 | 0,15 nd 235 | 0,86 | 0,04 | 020 | 0,07 | 0,12
14/06/2007 | 49 | 005 | 056 | 0,18 nd 320 | 1,19 | 0,10 | 0,6 | 0,10 | 0,17
16/06/2007 | 45 nd 0,77 | 0,22 nd 389 | 097 | 0,18 | 0418 | 0,08 | 0,23
18/06/2007 | 52 nd 0,34 | 031 nd 409 | 1,34 | 0,22 | 032 | 0,07 | 0,17
22/06/2007 | 39 nd 0,52 | 0,13 nd 423 | 1,67 | 035 | 045 | 0,11 | 0,18
25/06/2007 | 42 nd 042 | 021 nd 396 | 1,20 | 0,30 | 024 | 0,09 | 0,23
01/07/2007 | 57 nd 0,48 | 031 nd 497 | 205 | 045 | 020 | 0,09 | 0,17
03/07/2007 | 51 nd 054 | 0,35 nd 456 | 1,87 | 096 | 035 | 0,13 | 0,21
05/07/2007 | 39 nd 0,32 | 0,17 nd 309 | 1,05 | 0,32 | 0418 | 0,08 | 0,17
11/07/2007 | 35 nd 0,29 | 0,16 nd 289 | 1,75 | 0,28 | 0,11 | 0,06 | 0,10
14/07/2007 | 43 nd 0,32 | 0,27 nd 322 | 190 | 024 | 014 | 007 | 011
19/07/2007 | 48 nd 0,38 | 0,15 nd 345 | 1,29 | 0,32 | 012 | 0,05 | 0,18
26/07/2007 | 47 nd 0,33 | 0,18 nd 390 | 1,17 | 043 | 0,5 | 0,05 | 0,34
15/08/2007 | 44 | 0,02 | 0,15 | 0,09 nd 1,99 | 1,88 | 0,05 | 0,29 | 0,08 | 0,12
17/08/2007 | 40 nd 0,50 | 0,14 nd 363 | 094 | 003 | 0418 | 0,07 | 0,09
21/08/2007 | 34 nd 0,38 | 0,10 nd 2,26 | 0,47 | 0,04 | 0,20 | 0,07 | 011
22/08/2007 | 50 nd 0,11 | 0,09 | 049 | 458 nd 1,05 | 0,34 | 008 | 024
24/08/2007 | 55 nd 0,28 | 0,09 nd 3,37 nd 0,85 | 016 | 0,09 | 0,21
28/08/2007 | 54 nd 224 | 031 nd 4,54 nd 001 | 067 | 040 | 1,74
29/08/2007 | 40 nd 0,70 | 0,13 nd 355 | 1,44 | 0,08 | 0,36 | 0,07 | 0,13
31/08/2007 | 36 | 0,07 | 025 | 0,09 nd 1,71 | 0,31 | 015 | 0,14 | 0,07 | 012
04/09/2007 | 45 | 0,13 | 0,25 | 0,0 nd 295 | 0,29 | 060 | 022 | 008 | 0,15
05/09/2007 | 37 | 0,27 | 0,71 | 0,10 nd 3,39 | 094 | 0,07 | 026 | 0,07 | 0,07
07/09/2007 | 37 | 0,28 | 069 | 018 nd 440 | 0,84 | 0,08 | 037 | 0,15 | 0,76




18

PMy | F 1} NO; | PO,° | SO, % | Na" | NH, K* Mg™” | ca*
Fecha (£5) |(x0,01) ] (+0,09) | (+0,03) | (*0,06) | (+0,09) | (+0,07) | (0,04) | (x0,06) | (+0,05) | (0,07)
10/09/2007 | 21 | 037 | 025 | 010 | 0,72 | 2,95 | 047 | 058 | 017 | 0,07 | 0,12
12/09/2007 | 52 nd 0,31 | 0,16 nd 258 | 061 | 057 | 0,24 | 0,10 | 0,33
15/09/2007 | 27 nd 0,39 | 0,09 nd 1,87 | 1,06 nd 0,27 | 0,07 | 010
18/09/2007 | 33 nd 0,29 | 011 nd 2,80 | 165 | 019 | 0,23 | 0,08 | 0,09
20/09/2007 | 43 nd 0,64 | 0,18 nd 540 | 085 | 0,16 | 044 | 0,11 | 054
21/09/2007 | 40 nd 0,7 | 009 | 036 | 365 | 052 | 0,70 | 020 | 0,08 | 0,27
24/09/2007 | 48 nd 011 | 008 | 011 | 1,75 | 0,38 | 0,64 | 0416 | 0,07 | 0,38
28/09/2007 | 50 nd 0,31 | 0,16 nd 356 | 1,39 | 0,26 | 040 | 0,10 | 0,29
02/10/2007 | 38 | 0,13 | 054 | 0,22 nd 3,83 nd nd nd nd nd
03/10/2007 | 57 | 0,12 | 0,68 | 0,25 nd 497 | 1,49 | 0,32 | 059 | 0,14 | 0,31
05/10/2007 | 38 | 0,04 | 032 | 010 | 031 | 273 nd 0,72 | 021 | 0,11 | 0,27
10/10/2007 | 23 | 0,08 | 0,45 | 0,08 nd 2,82 | 1,19 nd 0,22 | 0,09 | 0,06
12/10/2007 | 29 | 0,09 | 0552 | 0,10 nd 2,85 | 1,16 nd 0,18 | 0,09 | 0,07
15/10/2007 | 34 | 005 | 0,29 | 0413 | 054 | 3,74 | 0,31 | 1,05 | 018 | 0,12 | 0,21
17/10/2007 | 44 | 0,06 | 042 | 0412 | 0539 | 2,04 | 0,22 | 0,33 | 0,23 | 0,14 | 0,43
18/10/2007 | 41 | 0,13 | 056 | 0,12 nd 3,32 | 046 nd 0,32 | 015 | 0,36
19/10/2007 | 29 | 0,12 | 0,48 | 0,09 nd 3,00 | 1,02 nd 0,27 | 0,10 | 015
27/10/2007| 45 | 0,411 | 045 | 015 nd 345 | 1,19 nd 0,34 | 0,09 | 017

nd: no detectable
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Cuadro 6. Concentracion de metales (ng/m® presentes en las particulas PMy, colectadas en
CAT-SJ, mayo 2007-mayo 2008.

\Y, Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

Fecha (*0,2) | +05) | (*0,1) | (*0,8) | (*0,3) | *x0,7) | (x0,9) | (x0,9
03/05/2007| 1,8 4,7 1,4 20,7 3,5 17,7 4155 | 521,44
07/05/2007| 3,0 15,8 0,8 19,0 1,9 25,6 517,6 | 576,8
16/05/2007| 0,5 55 nd 17,9 1,6 28,5 208,0 | 289,8
24/05/2007| 1,6 13,8 0,2 23,0 4,0 41,3 170,3 | 266,8
28/05/2007| 1,1 3,8 1,4 20,3 3,0 88,7 7615 | 738,7
06/06/2007| 0,8 7,3 1,0 25,5 2,8 39,4 288,6 | 3804
14/06/2007| 1,7 4,0 0,2 26,1 3,2 32,0 321,3 | 369,1
18/06/2007| 9,2 2,9 0,2 17,9 2,5 68,6 310,8 | 332,6
21/06/2007 | 2,7 2,6 0,2 13,7 1,1 36,2 | 1175,8 | 307,2
05/07/2007 | 2,9 1,6 nd 9,8 1,1 30,6 573,0 | 520,8
09/07/2007| 0,5 17,1 nd 10,4 1,3 12,8 836,2 | 719,6
18/07/2007| 7.6 11,9 nd 22,3 2,1 15,8 6254 | 584,3
23/07/2007| 10,2 5,8 nd 10,4 2,4 40,9 246,6 | 581,2
06/08/2007 | 7,7 8,3 0,7 16,4 2,9 43,8 771,4 | 488,6
09/08/2007 | 13,8 31,2 0,8 18,7 2,5 56,2 | 1579,6 | 495,2
21/08/2007| 0,6 4,2 0,2 11,0 1,6 61,9 | 1460,8 | 2455
30/08/2007 | 6,0 10,2 0,5 13,6 1,3 16,5 236,2 | 3319
03/09/2007 | 10,2 7,6 1,1 23,1 1,8 111 351,3 | 479,9
12/09/2007| 12,9 36,7 2,3 6,2 1,8 32,6 690,2 | 671,6
24/09/2007| 6,8 72,2 2,5 19,3 2,4 16,0 658,9 | 8144
26/09/2007 | 17,2 12,6 0,2 19,6 2,9 25,5 387,3 | 518,5
03/10/2007 | 16,9 9,2 0,2 14,9 3,0 19,0 132,3 | 257,7
11/10/2007| 1,6 3,5 nd 10,6 2,1 22,0 136,5 | 237,0
16/10/2007| 1,7 8,2 0,3 20,7 1,6 8,4 2310 | 3711
21/10/2007| 1,5 7,8 0,3 19,9 2,6 26,7 777,2 | 869,0
25/10/2007 | 4,4 2,6 2,6 17,0 0,6 18,4 253,2 | 286,8
07/11/2007| 5,8 3,7 2,7 20,8 1,3 18,8 688,5 | 637,8
15/11/2007| 8,7 10,2 6,0 47,8 2,1 59,0 | 1631,1 | 1368,7
19/11/2007| 5,7 4,7 3,6 36,5 1,6 66,9 | 1532,8 | 498,9
26/11/2007 | 4,7 2,3 3,2 35,7 1,6 40,0 352,3 | 11394
03/12/2007| 1,1 1,3 0,9 10,8 1,3 19,9 275,7 | 176,8
23/01/2008| 2,4 1,9 1,5 27,4 1,8 21,6 289,5 | 157,9
28/01/2008| 5,1 2,7 3,2 57,5 3,1 29,0 423,8 | 244,3
06/02/2008| 6,1 1,6 3,4 14,6 1,3 48,1 481,1 | 288,3
14/02/2008| 1,1 2,1 nd 29,2 1,0 23,3 3995 | 197,5

Fecha \Y Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe




(*0,2) | (x05)| (*0,1) | (*x0,8) | (*0,3) | (*x0,7) | (x0,9) | (x0,9
21/02/2008 4,0 2,2 1,8 6,3 11 15,9 320,7 | 160,2
27/02/2008 4,4 3,6 5,5 43,4 1,6 33,0 649,6 | 352,2
13/03/2008 4,3 4,0 2,5 42,4 1,3 26,1 499,0 | 286,9
27/03/2008 1,3 14 1,6 46,4 0,9 15,1 472,3 | 217,7
02/04/2008 5,2 2,8 1,8 32,1 14 27,5 432,6 | 236,9
15/04/2008 4,7 3,7 2,3 38,6 2,3 30,6 489,5 | 246,1
28/04/2008 6,1 4,4 19 46,3 2,0 39,5 397,6 | 288,5
29/04/2008 4,3 3,2 2,6 48,9 1,8 44,2 420,8 | 297,7
07/05/2008 5,8 4,3 2,8 35,0 2,6 31,9 476,5 | 234,0
14/05/2008 6,3 3,9 3,4 44,7 3,2 38,4 387,3 | 301,6
19/05/2008 55 5,0 4,0 42,6 2,7 42,1 423,4 | 340,8
28/05/2008 59 4,6 3,5 39,5 3,1 45,7 456,9 | 327,5

nd: no detectable
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Cuadro 7. Concentracién de metales (ng/m®) presentes en las particulas PM;, colectadas en el
sitio JE-SJ, mayo 2007-mayo 2008.

\Y Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

Fecha | (*02)| (*05) | (*0,1) | (*0,8) | *0,3) | (*0,7) | (0,9 | (0,9
03/05/2007| 0,2 2,8 0,8 16,1 3,8 4,6 153,7 | 369,9
07/05/2007| 0,8 26,2 0,8 21,9 1,6 28,0 152,7 | 302,2
16/05/2007| 0,6 8,8 nd 16,4 1,6 29,2 150,9 | 3114
24/05/2007| 1,8 1,3 0,8 21,3 4,3 23,9 117,8 | 290,3
28/05/2007| 0,7 2,5 nd 14,4 2,4 40,8 123,1 | 373,0
06/06/2007 | 9,6 9,3 nd 14,3 3,0 25,4 787,7 | 403,5
14/06/2007| 1,3 4,4 0,8 17,8 3,4 48,6 280,4 | 3745
18/06/2007| 0,3 3,4 0,2 14,4 1,5 50,9 329,1 | 181,3
21/06/2007 | 6,3 3,0 0,3 14,3 1,5 15,6 156,9 | 426,0
05/07/2007| 2,0 4,0 1,0 10,8 1,8 32,9 165,4 | 274,55
09/07/2007| 0,2 2,3 nd 8,1 2,0 11,9 124,3 | 432,1
18/07/2007| 1,0 27,6 1,5 12,0 1,3 52,6 329,1 | 346,6
23/07/2007| 0,7 16,0 nd 38,9 1,7 54,4 426,6 | 331,5
06/08/2007 | 13,0 4,5 2,0 13,9 2,3 34,7 408,7 | 446,1
09/08/2007 | 10,6 11,1 0,7 10,6 1,8 33,6 316,0 | 341,5
21/08/2007| 5,0 19,9 nd 14,3 2,0 17,3 236,2 | 256,8
30/08/2007 | 7,4 10,8 nd 12,7 3,2 63,0 367,7 | 288,0
03/09/2007| 5,5 31,5 0,2 17,9 2,7 13,4 60,6 273,9
12/09/2007| 8,8 9,9 0,2 7,8 1,5 9,1 121,8 | 326,44
24/09/2007| 0,8 32,0 0,5 18,5 1,2 11,5 95,4 311,7
26/09/2007| 6,9 36,1 1,0 12,0 1,1 13,2 1949 | 418,2
03/10/2007 | 15,9 14,3 nd 16,1 2,6 26,0 129,1 | 353,3
11/10/2007| 20,8 8,3 0,2 11,3 3,5 14,5 152,0 | 208,7
16/10/2007| 15,6 2,0 nd 8,6 2,7 11,8 4243 | 246,1
21/10/2007 | 4,4 17,8 0,5 16,9 1,3 26,0 117,1 | 290,9
25/10/2007| 0,9 46,1 nd 11,8 1,3 20,3 104,1 | 305,8
07/11/2007| 4.1 2,0 1,7 9,7 0,6 22,5 399,6 | 335,6
15/11/2007| 2,7 3,9 2,9 9,7 0,7 23,0 411,0 | 466,5
19/11/2007| 5,7 9,4 3,4 25,1 1,2 15,4 315,1 | 4634
26/11/2007| 1,3 1,3 1,3 19,6 0,5 7,7 245,7 | 312,5
03/12/2007| 2,6 51 4,0 15,7 0,8 16,8 359,1 | 459,9
24/01/2008| 0,3 2,4 2,9 14,7 0,8 19,4 242,2 | 169,2
28/01/2008| 1,3 1,6 2,4 1,8 1,6 33,7 320,8 | 217,8
06/02/2008 | 6,6 2,4 4,7 16,0 2,6 56,7 4859 | 359,1
14/02/2008| 1,0 3,8 2,8 7,8 0,3 23,3 417,0 | 255,2

Fecha \Y Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe




*0,2)| (#05) | (*0,1)| (0,8 | (x03) | x0,7) | (0,9 | (x0,9)
21/02/2008| 5,3 4,1 5,0 8,4 1,7 46,3 330,7 | 266,6
27/02/2008| 3,0 3,5 4,5 9,9 1,3 20,1 418,9 | 266,3
13/03/2008| 3,5 4,5 2,2 6,6 1,0 25,2 420,6 | 278,1
27/03/2008| 0,4 3,0 1,6 36,3 0,7 14,0 438,8 | 2045
02/04/2008| 5,6 4,8 2,1 17,9 1,2 28,7 4123 | 2314
17/04/2008| 4,3 52 2,5 20,4 1,8 32,1 423,8 198,7
28/04/2008| 5,8 4,5 19 18,5 2,1 37,5 430,9 | 206,8
29/04/2008 | 4,0 3,9 2,4 24,7 2,5 44,2 448,7 | 2315
07/05/2008| 6,1 4,6 2,0 15,3 1,7 31,2 4715 | 2764
14/05/2008| 5,7 5,2 1,8 17,8 2,2 26,4 396,5 | 2539
19/05/2008| 4,9 55 2,5 22,9 2,7 34,8 408,3 | 307,5
28/05/2008| 6,3 4,9 2,2 14,1 1,6 27,3 4119 | 2973

nd: no detectable
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Cuadro 8. Concentracion de metales (ng/m® presentes en las particulas PMy, colectadas en
REC-HE, mayo —noviembre 2007.

\ Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

Fecha 0,2 | (05| *01) | 0,8 | *0,3) | (0, | (09 | (0,9
26/04/2007 0,5 2,1 0,2 26,9 1,96 62,9 219,7 324,6
02/05/2007 0,2 3,4 1,1 21,7 1,93 54,5 183,8 370,1
08/05/2007 2,2 4,2 5,3 16,7 0,11 59,6 241,8 334,2
14/05/2007 1,6 2,4 1,1 14,6 0,08 45,2 259,0 291,0
15/05/2007 2,0 2,3 5,3 22,4 0,06 22,9 130,7 325,0
21/05/2007 5,9 6,1 5,8 55,9 2,47 53,7 198,2 389,0
29/05/2007 4.9 3,8 5,3 45,3 0,05 33,3 430,7 527,8
05/06/2007 4,5 3,7 5,7 43,5 1,98 30,6 339,9 478,8
11/06/2007 4,2 3,8 6,2 48,6 2,02 45,1 329,4 415,2
21/06/2007 3,7 4,0 5,6 54,2 1,34 34,9 454,3 508,3
28/06/2007 3,9 4.3 8,1 60,8 1,92 55,3 367,8 374,2
04/07/2007 3,1 4,2 9,2 46,3 1,28 72,4 615,5 517,9
12/07/2007 2,9 3,8 8,8 35,7 0,92 69,8 523,9 774,5
19/07/2007 2,4 3,7 11,8 26,3 2,44 164,3 | 1269,9 | 11129
23/07/2007 0,8 4.1 7,6 46,2 1,63 25,2 251,1 292,0
03/08/2007 2,7 4,2 4.6 58,2 1,27 45,8 673,2 674,0
14/08/2007 1,9 3,9 6,3 63,1 1,85 52,4 548,8 598,5
23/08/2007 2,3 4,6 51 50,3 2,09 43,3 428,9 632,9
30/08/2007 2,5 4,9 4,2 44,9 2,35 60,8 367,4 671,2
04/09/2007 2,6 3,4 6,9 42,3 2,32 90,2 715,5 792,8
11/09/2007 2,6 3,9 9,5 77,1 0,10 77,5 399,7 395,0
17/09/2007 3,9 7,8 11,2 78,9 2,09 73,8 586,9 640,4
25/09/2007 1,9 5,4 2,4 65,3 0,01 35,8 519,9 555,1
09/10/2007 1,7 4.4 2,4 116,5 1,71 89,8 378,9 575,2
17/10/2007 5,0 6,2 4,7 60,4 2,27 25,1 587,2 699,8
23/10/2007 2,4 2,8 2,0 53,5 1,47 8,67 290,6 371,9
29/10/2007 2,9 1,9 5,7 75,7 0,71 39,3 683,9 595,6
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Cuadro 9. Concentracién de metales (ng/m®) presentes en las particulas PM;, colectadas en el
sitio de muestreo ubicado en GOB-HE, mayo —hoviembre 2007.

\Y Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe

Fecha 0,2 | (05| *0,1) | 0,8 | x0,3) | (0, | (0,9 | (0,9
02/05/2007 42 1,3 2,2 22,6 1,06 35,7 125,7 233,5
15/05/2007 4.9 2,0 3,4 21,7 1,45 43,2 148,3 276,4
24/05/2007 51 1,5 3,0 28,8 1,92 36,1 68,6 196,9
29/05/2007 4,8 2,4 5,4 28,6 1,13 38,7 253,8 316,5
05/06/2007 4.9 4.3 4.9 23,5 2,20 38,0 334,5 435,1
13/06/2007 2,2 2,4 7,7 25,9 1,20 77,8 386,1 329,3
14/06/2007 2,7 2,2 6,7 30,8 1,35 57,2 246,3 306,3
24/06/2007 2,3 2,9 8,8 32,2 2,04 64,9 458,9 287,5
04/07/2007 0,9 1,8 3,4 21,1 1,16 22,2 287,3 168,0
19/07/2007 2,6 4,2 2,4 27,9 2,29 85,9 453,8 883,0
23/07/2007 3,0 1,2 11,4 42,9 1,49 24,8 215,5 226,1
26/07/2007 3,2 4.9 10,7 47,8 2,31 44,2 321,8 387,4
08/08/2007 1,8 5,5 4,6 55,6 1,66 36,7 469,4 472,5
14/08/2007 4,5 4,2 8,7 64,3 2,45 50,3 387,2 345,2
21/08/2007 3,6 51 7,8 71,1 1,94 62,4 345,1 4231
24/08/2007 3,9 5,6 11,4 86,4 2,33 66,8 287,6 264,5
02/09/2007 3,0 4.9 5,5 77,6 1,67 48,2 4532 532,9
12/09/2007 2,5 4,3 9,3 158,2 1,24 32,9 800,9 854,7
17/09/2007 3,2 2,2 2,5 75,3 0,79 39,3 367,0 367,5
25/09/2007 3,5 5,4 3,6 93,2 1,15 47,9 315,0 542.,8
07/10/2007 3,9 6,2 2,0 311,4 1,61 21,2 4422 516,6
17/10/2007 29 7,8 4.0 82,4 2,33 38,6 347,6 693,2
21/10/2007 3,4 4,2 6,0 78,9 2,87 27,9 283,5 567,5
26/10/2007 3,7 4,0 6,4 113,5 2,04 42,5 355,3 456,0
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Cuadro 10. Concentracién de metales (ng/m®) presentes en las particulas PM;, colectadas en el
sitio de muestreo ubicado en CCLR-BE, mayo —noviembre 2007.

\ Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
Fecha 0,2 | (0,5 | £0,1)) | (0,8 | x0,3) | (0, | (09 | (x0,9
11/05/2007| 13,0 2,4 2,7 287,2 5,5 31,8 421,1 678,8
14/05/2007 | 21,7 3,7 3,1 308,7 4,1 22,4 523,7 654,3
16/05/2007| 18,5 5,2 0,9 213,9 3,9 31,7 489,6 525,9
28/05/2007| 14,6 4,3 1,6 327,5 4,7 28,6 506,7 456,7
03/06/2007| 13,4 5,5 3,7 365 6,9 33,6 523,8 8235
11/06/2007| 28,0 4.8 2,3 2493 5,2 20,9 453,2 674
24/06/2007| 19,4 2,9 1,9 309,8 6,1 17,6 609,7 509,8
25/06/2007| 21,6 6,7 9,4 287,5 7,4 42,8 567,3 708,6
03/07/2007| 16,9 8,4 7,2 329,7 10,3 57,5 874,2 912,3
11/07/2007| 13,2 6,3 6 432,5 8,3 33,9 657,3 638,1
19/07/2007| 17,6 5,7 5,6 230,9 9,6 42,6 431,9 532,9
26/07/2007| 21,5 6,3 1,4 376,5 10,3 55,4 504,7 627,3
15/08/2007| 13,5 4 2,7 259,2 5,5 31,8 511,1 656,8
21/08/2007| 16,9 3,9 4,3 423,1 4 67,1 432,1 794
31/08/2007| 14,8 2,8 1,2 2435 5 91,3 368,6 479
04/09/2007| 28,9 6,8 2,1 545,7 6 92,7 789,9 696,9
10/09/2007| 22,0 3,2 6,2 500 4.8 33,3 462,3 366,4
12/09/2007| 26,3 6,6 4.4 603,6 7,9 97,2 967,6 908,9
21/09/2007| 18,3 6,6 3,3 398 5,6 26,2 549,1 567,5
24/09/2007| 43,5 10,5 4 529,7 10,5 72,7 606 625
05/10/2007| 34,5 3,5 3,2 360,8 8,5 33,2 556,2 449
15/10/2007| 17,2 5 6,7 295,6 5,3 58,4 456,3 387,6
17/10/2007| 27,0 7,6 4,5 363,2 7,2 46,2 780,1 638
19/10/2007| 43,3 6,5 1,5 364,3 9,5 56,3 591,4 570,7
27/10/2007| 47,0 10,4 6,9 487,5 11,6 88,5 544 653,2
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ANEXO IV

Resultados de los andlisis quimicos de las muestras de precipitacién total

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la determinacién de las concentraciones de
iones inorganicos y metales, para cada una de las muestras de precipitacion total colectadas en cada

uno de los sitios de muestreo:

Cuadro 1. Concentracién de especies i6nicas (mg/l), pH y conductividad de las muestras de
precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo BN-SJ.

CE
F cr NO,; | NO; | PO,® | SO2 | Na NH," K* Mg® | ca® pH (+0,08)
Fecha (+0,02 | (0,07 | (+0,02 | (0,05 | (+0,03 | (+0,06 | (+0,07) | (+0,03) | (+0,05) | (+0,07) | (+0,08) | (+0,04) | (uS/cm)

28/08/2007| nd [ 0,24 | nd (0,45 | nd | 2,14 | 2,98 nd nd nd nd | 4,71 | 16,04
29/08/2007 | 0,07 | 0,18 | 0,03 | 0,0 | nd | 1,64 | 550 | nd nd nd nd | 4,40 | 12,77
30/08/2007| nd | 0,60 | 0,03 | 051 | nd |4,38| 6,28 | 0,92 | 0,17 | nd nd | 4,62 | 74,50
31/08/2007| nd | 054 | nd | 0,13 | nd | 4,75| 6,52 | 0,42 | nd nd nd | 4,28 | 26,90
04/09/2007| nd (0,42 | nd [ 0,08 | nd | 1,58 | 557 nd nd nd nd | 459 | 10,92
05/09/2007| nd | 1,42 | 0,030,149 | nd | 295 | 6,72 | 0,53 | 054 | nd nd 4,67 | 9,56
06/09/2007| nd | 0,52 | 0,02 | 0,42 | nd | 281 ]| 6,62 | 0,12 | 0,09 | nd nd 4,87 | 10,20
17/09/2007| nd | 0,44 | nd [0,08| nd | 0,89 | 498 | nd nd nd | 0,10 | 550 | 7,78
19/09/2007| nd | 0,45 | 0,02 | 0,16 | nd | 2,07 | 5,37 | 0,09 | nd nd | 0,23 | 5,56 | 12,10
20/09/2007| nd | 0,47 | nd | 0,22 | nd | 2,01 | 506 nd nd nd nd 5,11 | 10,8
21/09/2007| nd (0,48 | nd (0,48 | nd | 1,51 | 514 nd nd nd nd 502 | 7,78
28/09/2007| nd | 0,12 | 0,04 | 0,6 | nd | 2,76 | 3,32 | nd nd nd | 1,20 | 5,59 | 17,88
01/10/2007| nd (0,29 | nd (0,43 | nd | 1,90 | 3,12 nd nd nd nd 521 | 9,48
02/10/2007| nd | 0,26 | nd | 0,16 | nd | 1,43 | 3,19 | nd nd nd | 0,12 | 5,1 9,77
04/10/2007| nd | 0,07 | nd | 0,18 | nd | 1,54 | 298 | nd nd nd nd | 463 | 10,72
09/10/2007| nd [ 0,12 | nd | 0,11 | nd | 205 | 3,42 | nd nd nd | 0,07 | 531 | 22,60
10/10/2007 | nd | 0,37 | 0,05 0,11 | nd | 284|385 |020|030| nd | 090|517 | 5,67
11/10/2007 | nd | 0,44|0,04 (0,19 | nd | 482 | 3,72 | nd nd nd nd | 533 | 3,60
12/10/2007 | nd | 0,47 | 0,14 | 0,10 | nd | 4,94 | 3,75 | 0,32 | nd nd | 1,81 528 | 4,78
16/10/2007 | nd | 0,24 | nd [ 0,09 | nd | 156 | 532 | nd nd nd | 0,29 | 509 | 5,02
17/10/2007| nd | 0,67 | nd [0,20| nd | 3,42 | 5,26 | 0,10 | 024 | nd | 1,13 | 511 | 6,32
19/10/2007| nd | 0,49 | nd [0,06 | nd | 1,38 | 5,28 | 0,16 | nd nd nd |512 | 11,3
22/10/2007| nd | 0,12 | nd | 0,06 | nd | 1,08 | 6,52 nd nd nd nd 5,73 | 5,54
02/11/2007| nd (0,42 | nd | 0,05| nd | 1,87 | 5,24 nd nd nd nd 555| 6,29
07/11/2007| nd | 0,26 | nd | 0,07 | nd | 2,25 | 4,76 | nd nd nd nd 581 | 5,45

+

nd: no detectable
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Cuadro 2. Concentracion de especies i6nicas (mg/l), pH y conductividad de las muestras de
precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo MSJ-SJ.

CE

F cr NO; | NOs | POs® | SO.2 | Na* | NHs' K* Mg® | ca®* | pH | (x0,08)

Fecha |(0,02)]|(+0,07) | (+0,02) | (+0,05) | (+0,03) | (+0,06) | (+0,07) | (+0,03) | (+0,05) | (x0,07) | (x0,08) | (+x0,04) | (uS/cm)
28/08/2007| nd 0,22 nd 0,12 nd 1,92 6,60 nd nd nd nd 5,05 10,29
29/08/2007 | nd 0,11 | 0,03 | 0,09 nd 1,32 | 5,04 nd nd nd nd 4,90 9,64
30/08/2007 | 0,07 | 2,12 | 0,03 | 0,39 nd 381 | 667 | 087 | 0,25 | 0,13 | 0,66 | 4,70 | 59,90
31/08/2007| nd 0,12 nd 0,08 nd 1,90 | 5,38 nd nd nd nd 466 | 13,40
03/09/2007| nd 0,21 nd 0,10 nd 1,52 5,13 nd nd nd nd 4,50 12,08
04/09/2007| nd 0,15 nd 0,06 nd 1,49 | 5,92 nd nd nd nd 4,65 9,61
05/09/2007| nd 0,27 nd 0,09 nd 1,25 | 5,56 nd nd nd nd 5,15 7,00
06/09/2007| nd 0,16 | 0,02 | 0,07 nd 1,71 | 552 nd nd nd nd 5,44 8,10
07/09/2007 | nd 1,13 | 0,03 | 0,68 nd 745 | 7,10 | 1,34 | 0,87 nd 1,06 | 502 | 9,72
10/09/2007| nd 0,16 nd 0,09 nd 269 | 530 | 0,24 nd nd nd 426 | 16,34
11/09/2007 | nd 0,24 nd 0,13 nd 3,15 | 4,66 | 0,15 nd nd nd 4,90 12,87
17/09/2007| nd 0,23 nd 0,07 nd 1,01 | 5,04 nd nd nd nd 5,63 5,96
18/09/2007| nd 0,33 nd 0,19 nd 1,62 | 570 | 0,24 nd nd nd 5,42 9,90
19/09/2007 | nd 0,16 nd 0,12 nd 2,50 543 | 0,16 nd nd nd 4,15 21,40
20/09/2007 | nd 0,15 nd 0,12 nd 248 | 4,71 | 0,21 nd nd nd 450 | 19,40
21/09/2007| nd 0,13 nd 0,14 nd 1,38 | 5,07 | 0,18 nd nd nd 457 9,98
24/09/2007| nd 0,12 nd 0,09 nd 1,64 | 501 | 0,31 nd nd nd 4,36 | 10,59
28/09/2007| nd 0,44 nd 0,16 nd 2,93 551 | 0,22 0,17 nd nd 4,65 13,41
29/09/2007 | nd 0,20 nd 0,89 nd 247 | 469 | 0,30 | 0,25 nd 0,41 | 425 | 32,20
01/10/2007| nd 0,12 | 0,02 | 0,18 nd 1,83 | 2,78 | 0,08 | 0,11 nd nd 493 | 10,53
02/10/2007 | nd 0,20 | 0,02 | 0,14 nd 0,99 | 3,18 | 0,15 | 0,25 nd nd 4,78 8,07
04/10/2007| nd 0,47 | 0,02 | 0,41 nd 3,78 | 3,19 | 0,21 | 0,22 nd 0,49 | 455 | 21,80
05/10/2007 | 0,06 | 0,24 nd 0,21 nd 1,69 | 347 | 0,42 | 0,05 nd nd 4,05 | 13,49
08/10/2007| 0,05 | 0,16 nd 0,10 nd 1,87 | 4,05 | 0,24 nd nd 0,10 5,40 10,23
09/10/2007| nd 0,15 | 0,03 | 0,08 nd 1,34 | 3,24 | 0,19 nd nd nd 5,30 | 11,20
10/10/2007| nd 0,39 | 0,02 | 0,10 nd 274 | 354 | 0,21 | 0,18 nd nd 5,02 | 28,30
11/10/2007 | nd 0,45 nd 0,24 nd 0,69 3,80 nd nd nd nd 4,75 8,12
12/10/2007| nd 0,52 nd 0,32 nd 2,89 | 4,23 nd nd nd nd 5,02 7,63
16/10/2007| nd 0,17 nd 0,06 nd 1,39 | 5,11 nd nd nd nd 4,72 12,35
17/10/2007 | nd 0,37 nd 0,41 nd 3,12 | 5,04 nd nd nd nd 486 | 14,10
18/10/2007| nd 0,26 nd 0,27 nd 0,79 | 5,09 | 0,16 nd nd nd 5,12 8,97
19/10/2007| nd 1,03 nd 0,22 nd 763 | 6,67 | 1,81 | 0,74 nd 0,35 | 523 | 9,76
22/10/2007| nd 0,13 nd 0,06 nd 1,05 | 5,80 | 0,24 nd nd nd 5,51 6,46
29/10/2007| nd 0,85 nd 0,31 nd 345 | 485 | 0,21 nd nd nd 5,70 12,85
30/10/2007| nd 0,41 nd 0,22 nd 412 | 4,23 | 0,17 nd nd nd 497 | 11,03
31/10/2007| nd 0,39 nd 0,48 nd 3,02 | 431 | 0,35 nd nd nd 503 | 9,84
02/11/2007| nd 0,12 nd 0,06 nd 2,35 | 5,19 nd nd nd nd 4,30 12,15
07/11/2007| nd 0,12 nd 0,05 nd 1,69 | 5,94 nd nd nd nd 4,75 10,34

nd: no detectable




28

Cuadro 3. Concentracion de especies idnicas (mg/l), pH y conductividad de las muestras de
precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo MSP-SJ.

CE
F cr NO, | NOs | PO,® | SO42 | Na* | NH4' K* Mg® | ca® pH (+0,08)
Fecha |(+0,02) | (+0,07) | (+0,02) | (x0,05) | (+0,03) | (+0,06) | (+0,07) | (+0,03) | (0,05) | (+0,07) | (+0,08) | (+0,04) | (uS/cm)

28/08/2007 | nd 0,23 nd 0,12 nd 2,18 | 5,76 nd nd nd nd 5,03 11,75

29/08/2007| nd 0,14 | 0,02 | 0,12 nd 1,92 | 535 | 0,23 nd nd nd 4,75 13,31

30/08/2007| nd 0,25 | 0,02 | 0,24 nd 3,20 | 5,92 | 0,37 nd nd nd 4,70 18,56

03/09/2007| nd 0,16 nd 0,09 nd 163 | 5,36 | 0,17 nd nd nd 4,76 10,96

04/09/2007| nd 0,13 nd 0,06 nd 1,30 | 5,57 nd nd nd nd 4,60 9,28

05/09/2007| nd 0,89 | 0,05 | 0,23 nd 3,03 | 6,02 | 0,53 | 0,42 nd 0,32 | 6,00 | 41,50

06/09/2007| nd 0,27 | 0,02 | 0,06 nd 151 | 5,20 | 0,13 nd nd nd 5,45 13,80

07/09/2007| nd 0,62 | 0,05 | 0,50 nd 7,57 | 6,15 | 0,86 | 0,26 nd 1,45 | 4,64 14,52

10/09/2007| nd 0,17 nd 0,15 nd 2,20 | 535 | 0,19 nd nd nd 4,75 12,26

11/09/2007| nd 0,25 nd 0,08 nd 0,20 | 1,60 | 0,78 nd nd nd 4,81 12,37

17/09/2007| nd 0,13 nd 0,07 nd 0,83 | 481 | 0,14 nd nd nd 5,83 5,02

18/09/2007| nd 0,19 nd 0,25 nd 1,26 | 5,10 | 0,08 nd nd nd 4,89 | 21,70

19/09/2007| nd 0,20 nd 0,19 nd 282 | 548 | 0,14 nd nd nd 4,40 19,59

20/09/2007| nd 0,16 nd 0,14 nd 2,37 | 356 | 0,24 nd nd nd 4,55 17,10

21/09/2007| nd 0,15 nd 0,66 nd 192 | 486 | 0,11 nd nd nd 3,90 | 36,10

22/09/2007| nd 0,20 nd 0,05 nd 1,25 | 6,37 nd nd nd nd 4,57 8,50

24/09/2007 | nd 0,45 nd 0,12 nd 2,45 | 4,12 nd nd nd nd 4,10 29,50

28/09/2007| nd 0,31 nd 0,16 nd 3,70 | 5,02 | 0,20 nd nd nd 4,21 19,18

29/09/2007| nd 0,77 nd 1,87 nd 249 | 453 | 0,34 | 0,22 nd nd 5,10 11,80

01/10/2007| nd 0,16 nd 0,10 nd 1,44 | 3,15 | 0,12 nd nd nd 4,45 7,23

02/10/2007| nd 0,29 | 0,03 | 0,14 nd 153 | 3,06 | 0,16 nd nd nd 4,96 10,45

04/10/2007| nd 0,31 nd 0,23 nd 191 | 3,21 nd 0,42 nd nd 4,16 14,15

05/10/2007| nd 0,38 nd 0,20 nd 2,11 | 3,82 | 0,06 | 0,23 nd nd 4,10 15,40

08/10/2007| nd 0,57 nd 0,37 nd 2,63 | 430 | 0,37 | 0,20 nd nd 4,55 11,20

09/10/2007| nd 0,09 | 0,04 | 0,18 nd 1,86 | 3,18 | 0,07 nd nd nd 4,41 10,58

10/10/2007| nd 0,10 nd 0,16 nd 192 | 402 | 0,11 nd nd nd 4,25 8,83

11/10/2007| nd 0,21 nd 0,23 nd 0,95 | 3,64 | 0,22 nd nd nd 5,10 5,50

16/10/2007| nd 0,15 nd 0,16 nd 153 | 518 nd nd nd nd 4,32 8,64

17/10/2007| nd 0,41 nd 0,16 nd 3,25 | 594 | 0,24 | 0,26 nd nd 4,89 9,65

18/10/2007| nd 0,18 nd 0,05 nd 1,20 | 539 | 0,17 | 0,22 nd nd 5,08 8,63

19/10/2007| nd 0,56 nd 0,29 nd 2,81 | 653 | 1,31 | 0,48 nd 0,43 4,90 8,45

22/10/2007| nd 0,65 nd 0,17 nd 3,12 | 5,12 | 045 | 0,20 nd nd 4,77 12,60

29/10/2007| nd 0,47 nd 0,19 nd 2,75 | 485 | 0,17 nd nd nd 5,40 30,30

30/10/2007| nd 0,33 nd 0,22 nd 1,89 | 3,98 nd nd nd nd 503 | 17,23

31/10/2007| nd 0,56 nd 0,23 nd 2,24 | 412 nd nd nd nd 5,07 25,40

02/11/2007| nd 0,13 nd 0,10 nd 2,18 | 4,92 nd 0,19 nd nd 514 13,21

07/11/2007| nd 0,30 nd 0,08 nd 191 | 642 | 0,32 | 0,15 nd nd 531 5,64

nd: no detectable
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Cuadro 4. Concentracion de especies i6nicas (mg/l), pH y conductividad de las muestras de
precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo ICE-SJ

CE

F cr NO; | NOs | PO,® | sO,2 | Na"™ | NH4 K* Mg* | ca®** | pH | (x0,08)

Fecha |(0,02) | (+0,07) | (+0,02) | (+0,05) | (+0,03) | (+0,06) | (+0,07) | (+0,03) | (+0,05) | (x0,07) | (0,08) | (+0,04) | (US/cm)
28/08/2007 nd 0,23 nd 0,14 nd 2,28 5,92 nd nd nd nd 491 | 12,74
29/08/2007 | nd 0,29 nd 0,12 nd 1,65 | 3,14 nd nd nd nd 4,68 | 14,42
31/08/2007 | nd 0,12 nd 0,18 nd 1,87 | 4,69 nd nd nd nd 4,55 | 13,00
03/09/2007| nd 0,15 nd 0,11 nd 1,51 | 5,09 nd nd nd nd 453 | 12,27
04/09/2007 nd 0,16 nd 0,16 nd 1,47 6,71 nd nd nd nd 4,45 | 11,14
05/09/2007| nd 0,16 nd 0,19 nd 1,35 | 5,32 nd nd nd nd 4,78 8,70
06/09/2007| nd 0,11 nd 0,08 nd 1,34 | 5,13 nd nd nd nd 5,10 7,80
07/09/2007| nd 0,48 nd 0,74 nd |10,28 | 6,26 | 0,41 nd nd 0,79 | 4,87 | 8,29
10/09/2007| nd 0,18 nd 0,12 nd 2,74 | 556 nd nd nd nd 4,13 | 18,26
11/09/2007| nd 0,18 nd 0,32 nd 241 | 541 | 0,17 nd nd nd 4,33 | 20,70
17/09/2007 nd 0,21 nd 0,19 nd 1,43 5,36 nd nd nd nd 5,10 8,12
18/09/2007| nd 0,22 | 0,03 | 0,17 nd 1,60 | 5,21 nd nd nd nd 5,05 | 10,80
19/09/2007| nd 0,16 nd 0,10 nd 253 | 513 nd nd nd nd 454 | 15,32
20/09/2007 nd 0,12 nd 0,16 nd 2,77 4,74 nd nd nd nd 4,23 | 22,50
21/09/2007 | nd 0,18 nd 0,23 nd 1,87 | 5,69 nd nd nd nd 4,64 | 14,05
24/09/2007 | nd 0,12 nd 0,09 nd 1,52 | 5,00 nd nd nd nd 4,72 8,50
01/10/2007| nd 0,13 nd 0,20 nd 1,79 | 2,93 nd nd nd nd 431 | 12,80
02/10/2007 nd 0,23 nd 0,15 nd 1,34 3,14 nd nd nd nd 5,09 | 74,30
05/10/2007 | nd 0,24 nd 0,30 nd 242 | 3,61 | 0,17 nd nd nd 3,90 | 30,80
08/10/2007| nd 0,20 nd 0,08 nd 1,61 | 3,19 nd nd nd nd 4,55 9,54
09/10/2007 | nd 0,07 nd 0,15 nd 1,07 | 3,45 | 0,20 nd nd nd 5,09 | 14,00
10/10/2007| nd 0,23 nd 0,18 nd 2,75 | 4,82 | 0,14 nd nd nd 490 | 23,15
11/10/2007| nd 0,31 nd 0,12 nd 0,57 | 3,55 nd nd nd nd 5,25 | 14,00
16/10/2007 nd 0,12 nd 0,08 nd 1,63 | 4,54 nd nd nd nd 5,14 | 12,36
17/10/2007| nd 0,27 nd 0,17 nd 2,12 | 553 | 0,38 nd nd nd 5,67 | 13,40
18/10/2007| nd 0,24 nd 0,55 nd 1,17 | 5,34 | 0,24 nd nd nd 4,56 14,23
19/10/2007 nd 1,69 nd 0,21 nd 5,72 6,86 1,22 nd nd nd 490 | 11,90
22/10/2007 | nd 0,29 nd 0,08 nd 1,02 | 5,64 | 0,21 nd nd nd 5,00 8,50
02/11/2007| nd 0,13 nd 0,06 nd 2,21 | 4,73 nd nd nd nd 458 | 16,33
07/11/2007 nd 0,14 nd 0,07 nd 1,81 | 4,71 nd nd nd nd 4,32 12,76

nd: no detectable
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Cuadro 5. Concentracion de especies i6nicas (mg/l), pH y conductividad de las muestras de
precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo SP-SJ.

CE

F cr NO2 | NOs | POs® | SO4%2 | Na* | NH4' K* Mg* | ca* pH (+0,08)

Fecha |(x0,02)|(x0,07) | (+0,02) | (+0,05) | (x0,03) | (0,06) | (+x0,07) | (+0,03) | (+0,05) | (+0,07) | (x0,08) | (x0,04) | (uS/cm)
28/08/2007 nd 0,24 nd 0,16 nd 2,67 5,67 0,12 nd nd nd 4,83 14,59
29/08/2007 | nd 0,16 nd 0,11 nd 1,85 | 543 | 0,17 nd nd nd 4,55 12,52
30/08/2007 | nd 0,37 nd 0,30 nd 2,79 | 580 | 0,37 nd nd nd 4,66 18,63
31/08/2007| nd 0,19 nd 0,08 nd 201 | 518 | 0,12 nd nd nd 4,31 15,40
03/09/2007 nd 0,16 nd 0,10 nd 1,76 6,04 0,20 nd nd nd 4,40 11,97
04/09/2007 | nd 0,10 nd 0,14 nd 1,17 | 5,23 nd nd nd nd 4,70 6,78
05/09/2007| nd 0,21 nd 0,19 nd 1,79 | 6,35 | 0,21 nd nd nd 5,20 9,26
06/09/2007 | nd 0,12 nd 0,07 nd 1,14 | 496 | 0,27 | 0,26 nd nd 5,15 6,66
10/09/2007 | nd 0,19 nd 0,13 nd 2,30 | 3,10 nd nd nd nd 4,35 12,88
11/09/2007| nd 0,15 nd 0,23 nd 1,62 | 3,67 nd nd nd nd 4,89 13,56
17/09/2007 nd 0,12 nd 0,15 nd 0,61 | 4,73 nd nd nd nd 5,70 4,52
18/09/2007| nd 0,14 nd 0,16 nd 1,10 | 497 | 0,10 nd nd nd 4,99 8,05
19/09/2007| nd 0,18 nd 0,15 nd 263 | 509 | 0,25 nd nd nd 4,15 26,00
20/09/2007 nd 0,12 nd 0,69 nd 2,09 | 4,83 0,17 nd nd nd 4,07 39,40
21/09/2007 | nd 0,13 nd 0,17 nd 1,42 | 5,21 | 0,35 nd nd nd 5,20 8,16
24/09/2007 | nd 0,27 nd 0,24 nd 254 | 4,78 nd nd nd nd 4,25 16,35
28/09/2007 | nd 0,35 nd 0,13 nd 235 | 594 | 0,18 | 0,31 nd nd 5,59 14,14
01/10/2007 nd 0,11 nd 0,10 nd 1,57 3,05 0,45 0,24 nd nd 4,16 8,66
02/10/2007| nd 0,11 nd 0,14 nd 1,30 | 291 | 0,26 | 0,69 nd nd 4,80 10,40
04/10/2007| nd 0,54 | 0,05 | 0,37 nd 6,03 | 354 | 0,36 | 0,74 | 0,25 | 1,78 | 4,71 9,27
05/10/2007 | nd 0,29 nd 0,23 nd 1,93 | 4,05 nd 0,18 nd nd 5,14 9,62
08/10/2007| nd 0,14 | 0,02 | 0,10 nd 1,69 | 3,75 nd nd nd nd 5,03 8,67
09/10/2007| nd 0,13 nd 0,17 nd 156 | 2,53 nd nd nd nd 4,36 17,60
10/10/2007 nd 0,10 0,02 0,16 nd 1,96 3,96 nd nd nd nd 4,87 11,88
11/10/2007| nd 0,04 nd 0,23 nd 0,70 | 3,26 nd nd nd nd 5,25 5,20
12/10/2007 nd 0,31 nd 0,17 nd 1,87 | 4,12 0,32 nd nd nd 4,87 12,41
16/10/2007 nd 0,33 nd 0,15 nd 1,40 | 4,96 nd nd nd nd 4,95 11,27
17/10/2007| nd 0,29 nd 0,13 | 0,68 | 1,99 | 5,30 | 0,28 nd nd nd 473 10,48
18/10/2007| nd 0,22 nd 0,16 nd 0,89 | 5,02 nd nd nd nd 4,57 11,25
19/10/2007| nd 0,37 nd 0,19 nd 459 | 6,32 | 0,59 | 0,42 nd 0,27 4,88 14,20
22/10/2007 | nd 0,14 nd 0,17 nd 1,01 | 590 | 0,64 nd nd nd 5,20 16,46
29/10/2007| nd 0,47 nd 0,14 nd 268 | 456 | 0,55 nd nd nd 5,04 17,08
30/10/2007| nd 0,28 nd 0,21 nd 3,16 | 3,89 | 0,27 nd nd nd 5,34 11,23
31/10/2007 nd 0,25 nd 0,13 nd 3,89 5,01 0,84 nd nd nd 5,29 14,02
02/11/2007 | nd 0,17 nd 0,06 nd 1,94 | 5,63 nd nd nd nd 4,56 14,90
07/11/2007| nd 0,15 nd 0,06 nd 2,18 | 4,79 | 0,15 nd nd nd 4,17 15,69

nd: no detectable
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Cuadro 6. Concentracion de especies i6nicas (mg/l), pH y conductividad de las muestras de
precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo ILA-HE.

CE

F cr NO; | NOs | PO.® | sO,2 | Na" | NH4' K* Mg® | ca® pH (+0,08)

Fecha |(0,02) | (+0,07) | (x0,02) | (+0,05) | (+0,03) | (x0,06) | (x0,07) | (+0,03) | (+0,05) | (+0,07) | (x0,08) | (+x0,04) | (uS/cm)
30/08/2007 | 0,05 9,68 0,06 0,23 nd 2,09 6,48 0,81 0,48 0,61 2,46 5,55 20,30
31/08/2007 | nd 2,15 | 0,06 | 0,19 nd 3,42 | 526 | 0,24 | 0,25 nd 0,78 | 4,90 55,40
03/09/2007| nd 0,49 nd 0,14 nd 1,24 | 5,48 nd nd nd nd 5,17 9,50
04/09/2007| nd 0,19 nd 0,07 nd 1,53 | 6,24 nd nd nd nd 4,94 24,30
06/09/2007 nd 0,40 0,03 0,12 nd 2,64 5,68 nd nd nd 0,14 5,52 11,73
07/09/2007| nd 0,76 | 0,05 | 0,59 nd 6,59 | 7,85 | 049 | 0,32 | 0,28 | 2,18 | 4,87 | 12,90
10/09/2007| nd 0,21 nd 0,11 nd 2,07 | 5,30 nd nd nd nd 4,55 12,37
11/09/2007| nd 0,25 nd 0,29 nd 2,03 | 555 | 0,08 nd nd nd 5,01 32,00
14/09/2007 | nd 0,24 nd 0,08 nd 1,77 | 5,05 nd nd nd 0,39 | 5,83 9,41
17/09/2007| nd 0,13 nd 0,14 nd 0,63 | 4,80 nd nd nd nd 6,10 4,20
18/09/2007 nd 0,26 0,04 0,17 nd 1,02 4,97 nd nd nd nd 5,32 13,56
19/09/2007| nd 0,13 nd 0,17 nd 1,30 | 5,66 nd nd nd nd 4,70 7,96
20/09/2007 | nd 0,12 nd 0,11 nd 1,84 | 5,00 nd nd nd nd 4,72 22,00
21/09/2007 nd 0,35 nd 0,40 nd 2,19 5,70 0,27 nd nd 0,12 5,06 14,56
24/09/2007 | nd 0,11 nd 0,09 nd 1,88 | 4,99 nd nd nd nd 5,45 8,89
25/09/2007 | nd 0,24 nd 0,10 nd 3,90 | 6,27 nd nd nd nd 4,70 7,80
26/09/2007 | nd 0,21 nd 0,20 nd 1,52 | 6,20 | 0,25 nd nd nd 5,15 16,30
27/09/2007 nd 0,43 0,05 0,17 nd 3,19 6,05 0,43 0,14 nd 0,42 | 4,90 12,56
28/09/2007 | nd 0,58 nd 0,21 nd 2,85 | 547 nd nd nd nd 4,28 17,54
01/10/2007| nd 0,08 nd 0,14 nd 1,50 | 3,05 nd nd nd nd 4,15 9,40
02/10/2007 | nd 0,08 nd 0,10 nd 0,90 | 4,92 nd nd nd nd 5,01 6,71
03/10/2007| nd 0,22 nd 0,15 nd 2,03 | 3,18 nd nd nd nd 4,29 | 11,09
10/10/2007| nd 0,08 nd 0,15 nd 1,02 | 3,79 nd nd nd nd 4,95 16,60
11/10/2007 nd 0,08 nd 0,24 nd 0,52 4,15 nd nd nd nd 5,30 8,00
12/10/2007| nd 0,04 nd 0,32 nd 0,96 | 3,18 nd nd nd nd 5,23 | 12,60
16/10/2007| nd 0,23 nd 0,19 nd 2,13 | 4,50 nd nd nd nd 4,98 14,57
17/10/2007 nd 1,17 nd 0,56 nd 2,49 6,81 0,45 0,16 nd nd 4,64 15,23
18/10/2007| nd 0,42 nd 0,24 nd 253 | 6,17 | 0,71 | 0,23 nd 0,33 5,07 17,32
19/10/2007| nd 0,28 nd 0,10 nd 2,89 | 6,03 | 0,88 nd nd 0,55 | 5,21 8,97
22/10/2007| nd 0,10 nd 0,15 nd 0,85 | 5,54 nd nd nd nd 4,77 5,30
26/10/2007 | nd 0,32 nd 0,19 nd 2,78 | 5,87 | 0,49 nd nd 0,82 5,26 7,84
29/10/2007 | nd 0,72 nd 0,27 nd 3,02 | 4,45 nd nd nd nd 5,40 11,06
31/10/2007| nd 0,53 nd 0,19 nd 3,12 | 5,02 nd nd nd nd 5,01 13,59
01/11/2007 nd 0,13 nd 0,13 nd 1,73 3,30 nd nd nd nd 451 13,04
05/11/2007| nd 0,87 nd 0,12 nd 2,58 | 3,89 nd nd nd nd 4,67 16,72
06/11/2007 nd 0,24 nd 0,24 nd 2,14 | 4,27 nd nd nd nd 4,78 15,38
07/11/2007| nd 0,12 nd 0,06 nd 0,85 | 4,91 nd nd nd nd 4,61 12,78

nd: no detectable
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Cuadro 7. Concentracion de especies i6nicas (mg/l), pH y conductividad de las muestras de

precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo REC-HE

CE
F cr NO2 | NOs | POs® | SO42 | Na* | NH4' K* Mg* | ca* pH (+0,08)

Fecha | (+0,02) | (+0,07) | (+0,02) | (+0,05) | (+0,03) | (+0,06) | (+0,07) | (+0,03) | (+0,05) | (+0,07) | (+0,08) | (+0,04) | (uS/cm)
27/08/2007 | 0,05 | 0,14 | nd | 0,09 | nd 1,86 | 578 | 0,12 | nd nd nd 440 | 12,04
28/08/2007| nd 0,09 nd 0,06 nd 1,70 | 6,03 nd nd nd nd 5,04 9,84
29/08/2007 | nd 0,10 | 0,04 | 0,11 nd 2,80 | 5,07 | 0,29 nd nd nd 4,90 13,83
30/08/2007 | nd 0,11 nd 0,16 nd 1,56 | 5,08 | 0,19 nd nd nd 4,84 13,40
31/08/2007| nd | 021 | nd | 0,24 | nd 1,37 | 494 | 0,30 | nd nd nd 425 | 21,50
03/09/2007| nd 0,09 nd 0,07 nd 0,88 | 5,23 nd nd nd nd 4,90 571
04/09/2007 | nd 0,10 nd 0,16 nd 1,49 | 5,64 nd nd nd nd 5,06 29,00
06/09/2007| nd 0,20 nd 0,13 nd 1,58 | 3,03 nd nd nd nd 4,67 10,89
07/09/2007| nd 0,34 | 0,03 | 0,57 nd 11,10 | 6,77 | 0,76 | 0,14 nd 2,01 | 4,53 17,23
10/09/2007 | nd 0,17 nd 0,19 nd 2,11 | 5,14 nd nd nd nd 4,60 11,80
11/09/2007| nd | 041 | nd | 022 | nd | 2,85 | 518 | 0,30 | nd nd nd 440 | 19,61
16/09/2007 | nd 0,57 | 0,02 | 0,31 nd 2,56 | 5,25 nd nd nd nd 5,00 11,52
17/09/2007 | nd 0,11 nd 0,06 nd 0,87 | 4,68 nd nd nd nd 5,97 4,67
18/09/2007| nd | 0,28 | 0,03 | 0,17 | nd 1,98 | 562 | 0,10 | 0,11 | 0,12 | 0,44 | 481 | 12,57
19/09/2007| nd 0,14 nd 0,09 nd 1,97 | 5,61 | 0,23 nd nd nd 4,63 8,75
20/09/2007| nd 0,15 nd 0,46 nd 2,78 | 5,87 | 0,24 nd nd nd 4,27 29,70
21/09/2007| nd 0,19 | 0,04 | 0,34 nd 456 | 500 | 0,54 nd nd 0,31 4,44 21,9
24/09/2007| nd | 015 | nd | 019 | nd | 245 | 555 | 0,32 | nd nd nd 510 | 10,85
25/08/2007 | nd 0,15 nd 0,11 nd 3,01 | 5,37 nd nd nd nd 4,57 20,70
26/09/2007 | nd 0,21 nd 0,20 nd 1,37 | 547 | 0,11 nd nd nd 5,30 8,29
27/09/2007| nd 0,43 | 0,05 | 0,20 nd 359 | 559 | 0,57 | 0,15 nd 0,28 | 4,15 17,54
01/10/2007| nd 0,15 nd 0,13 nd 2,26 | 487 | 0,32 | 0,12 nd 0,15 4,25 12,36
02/10/2007| nd 0,12 nd 0,10 nd 1,07 | 3,02 nd nd nd nd 4,89 5,80
03/10/2007| nd | 0,23 | 019 | 024 | nd | 7,71 | 3,45 | 1,19 | 0,11 nd 1,26 | 4,78 | 13,20
05/10/2007| nd 0,18 nd 0,09 nd 1,26 | 3,78 | 0,87 | 0,37 nd nd 5,10 10,20
10/10/2007| nd 0,07 nd 0,14 nd 1,23 | 3,66 nd nd nd nd 5,21 5,91
11/10/2007| nd | 0,07 | nd | 012 | nd | 0,86 | 3,61 | nd nd nd nd | 497 | 1235
16/10/2007| nd 0,20 nd 0,09 nd 2,29 | 5,24 nd nd nd nd 5,32 7,89
17/10/2007| nd 0,18 nd 0,97 nd 521 | 5,63 | 0,26 nd nd 0,07 |4,67 13,45
18/10/2007 | nd 0,45 nd 0,27 nd 556 | 591 | 0,13 | 0,14 0,12 2,64 4,90 17,09
19/10/2007| nd 0,19 nd 0,12 nd 546 | 5,23 | 0,79 | 0,14 nd 1,28 4,76 16,30
26/10/2007| nd | 045 | nd | 029 | nd | 587 | 7,15 | 0,42 | 0,18 nd 1,84 | 512 | 1577
29/10/2007| nd 0,37 nd 0,17 nd 4,12 | 5,14 | 0,34 nd nd 0,75 5,85 6,18
30/10/2007| nd | 052 | nd | 025 | nd | 423 | 495 | 027 | nd nd 112 | 522 | 11,45
31/10/2007| nd | 024 | nd | 014 | nd | 521 | 531 | 0,86 | 0,15 nd 1,04 | 457 | 13,76
01/11/2007| nd 0,14 nd 0,22 nd 1,93 | 4,30 nd nd nd nd 4,39 14,86
05/11/2007| nd | 019 | nd | 018 | nd | 3,45 | 512 | 0,24 | nd nd 1,15 | 4,90 | 15,23
06/11/2007| nd 0,13 nd 0,10 nd 259 | 458 | 0,17 nd nd nd 4,25 16,56
07/11/2007| nd | 0,30 | nd | 014 | nd | 1,91 | 6,42 | 0,32 | 0,15 nd nd 478 | 17,40

nd: no detectable
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Cuadro 8. Concentracion de especies idnicas (mg/l), pH y conductividad de las muestras de
precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo MEC-HE.

CE

F cr NO2 | NOs | POs2 | SO42 | Na* | NH, K* Mg | ca* pH | (+0,08)

Fecha |(0,02) | (+0,07) | (x0,02) | (+0,05) | (x0,03) | (+0,06) | (+0,07) | (+0,03) | (+0,05) | (+0,07) | (x0,08) | (+0,04) | (uS/cm)
27/08/2007 | Nd 1,12 nd 0,22 nd 291 | 7,16 | 0,49 | 0,64 nd nd 5,34 | 10,73
28/08/2007 | Nd 0,10 nd 0,15 nd 1,19 | 3,23 nd nd nd nd 5,23 8,51
29/08/2007| Nd 0,11 nd 0,10 nd 1,25 | 4,96 nd nd nd nd 4,90 9,13
30/08/2007| nd 0,13 nd 0,17 nd 1,37 | 5,76 nd nd nd nd 4,75 10,85
31/08/2007 | 0,08 | 0,17 nd 0,17 nd 285 | 4,88 | 0,20 nd nd nd 4,30 | 19,92
03/09/2007| nd 0,16 nd 0,14 nd 1,21 | 5,59 nd nd nd nd 5,30 9,95
04/09/2007 nd 0,10 nd 0,15 nd 1,37 5,25 nd nd nd nd 5,36 28,90
06/09/2007| nd 0,14 nd 0,10 nd 1,11 | 5,20 | 0,11 nd nd nd 5,30 6,48
07/09/2007 nd 0,21 nd 0,44 nd 5,93 3,87 0,12 nd nd nd 521 7,74
10/09/2007| nd 0,10 nd 0,09 nd 2,18 | 3,31 nd nd nd nd 4,70 | 16,36
11/09/2007| nd 0,16 nd 0,27 nd 2,20 | 5,35 | 0,13 nd nd nd 503 | 17,45
14/09/2007| nd 0,31 nd 0,14 nd 2,04 | 5,46 nd 0,10 nd nd 5,60 9,98
17/09/2007 nd 0,11 nd 0,05 nd 0,68 4,92 nd nd nd nd 5,45 4,64
18/09/2007| nd 0,17 nd 0,17 nd 1,16 | 4,99 nd nd nd nd 564 | 572
19/09/2007| nd 0,14 nd 0,09 nd 1,64 | 6,25 nd nd nd nd 4,49 | 10,40
20/09/2007 nd 0,15 nd 0,15 nd 2,59 5,12 nd nd nd nd 5,45 20,40
21/09/2007 | nd 0,19 nd 0,18 nd 1,83 | 5,57 nd nd nd nd 5,80 | 20,90
24/09/2007 | nd 0,14 nd 0,11 nd 2,30 | 4,86 nd nd nd nd 4,58 15,34
25/09/2007 | nd 0,20 nd 0,11 nd 2,78 | 5,81 nd nd nd nd 436 | 17,41
27/09/2007| nd 0,33 nd 0,26 nd 2,69 | 6,06 | 0,34 nd nd nd 4,62 | 16,03
28/09/2007| nd 0,27 nd 0,17 nd 3,52 | 539 | 0,29 nd nd 0,13 | 4,78 | 15,93
01/10/2007 nd 0,11 nd 0,15 nd 1,54 3,61 nd nd nd nd 5,10 8,96
02/10/2007| nd 0,12 nd 0,08 nd 0,52 | 3,78 nd nd nd nd 5,10 | 11,38
03/10/2007| nd 0,09 nd 0,14 nd 1,47 | 3,27 nd nd nd nd 4,99 6,85
10/10/2007| nd 0,08 nd 0,16 nd 0,86 | 3,89 nd nd nd nd 5,05 4,44
11/10/2007| nd 0,09 nd 0,10 nd 0,48 | 3,98 nd nd nd nd 5,15 3,70
12/10/2007| nd 0,03 nd 0,22 nd 0,52 | 3,20 nd nd nd nd 4,65 9,56
16/10/2007| nd 0,19 nd 0,19 nd 2,22 | 4,29 nd nd nd nd 487 | 10,23
17/10/2007 nd 0,20 nd 0,19 nd 1,47 5,08 0,23 nd nd nd 5,10 5,96
18/10/2007| nd 0,24 nd 0,15 nd 2,86 | 588 | 0,25 nd nd nd 452 | 12,39
19/10/2007| nd 0,15 nd 0,16 nd 249 | 518 | 0,76 nd nd nd 5,09 9,85
22/10/2007 nd 0,13 nd 0,17 nd 1,24 | 4,97 nd nd nd nd 5,30 6,49
26/10/2007 | nd 0,46 nd 0,20 nd 2,35 | 4,01 nd nd nd nd 5,09 7,01
29/10/2007| nd 0,25 nd 0,09 nd 2,25 | 3,78 nd nd nd nd 5,26 8,66
31/10/2007| nd 0,13 nd 0,21 nd 287 | 3,96 | 0,24 nd nd nd 528 | 22,40
01/11/2007| nd 0,32 nd 0,16 nd 3,15 | 4,12 nd nd nd nd 4,47 13,36
06/11/2007| nd 0,10 nd 0,15 nd 1,77 | 2,98 nd nd nd nd 4,33 13,74
07/11/2007 nd 0,09 nd 0,23 nd 0,88 5,01 nd nd nd nd 4,50 20,36

nd: no detectable
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Cuadro 9. Concentracion de especies idnicas (mg/l), pH y conductividad de las muestras de

precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo CBN-HE.

CE

F cr NO, | NOs | PO,® | SO42 | Na* | NH4 K* Mg® | ca* pH (+0,08)

Fecha |(0,02)|(+0,07) | (+0,02) | (+0,05) | (+0,03) | (+0,06) | (+0,07) | (+0,03) | (+0,05) | (+0,07) | (+0,08) | (+0,04) | (uS/cm)
28/08/2007 | nd 0,11 nd 0,09 nd 1,73 | 5,30 nd nd nd nd 4,30 12,52
30/08/2007 | nd 0,16 nd 0,17 nd 1,88 | 5,83 nd nd nd nd 5,60 9,20
31/08/2007 | nd 0,14 nd 0,10 nd 2,17 5,32 nd nd nd nd 4,34 14,70
04/09/2007| nd 0,17 nd 0,06 nd 1,02 | 5,47 nd nd nd nd 4,64 7,06
05/09/2007| nd 0,18 nd 0,12 nd 1,47 | 5,12 | 0,07 nd nd nd 4,72 10,41
11/09/2007 | nd 0,13 nd 0,11 nd 2,01 4,67 0,17 nd nd nd 4,65 12,78
17/09/2007 nd 0,17 nd 0,17 nd 1,16 | 4,87 0,24 nd nd nd 4,23 13,65
19/09/2007| nd 0,11 nd 0,17 nd 1,16 | 4,47 nd nd nd nd 5,63 6,21
20/09/2007 | nd 0,15 nd 0,11 nd 1,95 5,12 nd nd nd nd 4,40 15,90
21/09/2007 | nd 0,20 nd 0,28 nd 2,60 | 5,02 | 0,09 nd nd nd 4,35 14,30
01/10/2007| nd 0,12 nd 0,13 nd 1,28 | 5,12 nd nd nd nd 4,86 9,30
08/10/2007| nd 0,12 nd 0,17 nd 1,03 | 3,35 nd nd nd nd 5,15 5,62
09/10/2007 | nd 0,09 nd 0,24 nd 1,22 3,62 nd nd nd nd 5,35 13,20
12/10/2007| nd 0,24 nd 0,17 nd 1,35 | 3,07 nd nd nd nd 4,67 | 14,20
16/10/2007| nd 0,17 nd 0,07 nd 1,73 | 5,27 nd nd nd nd 4,85 15,15
17/10/2007 nd 0,17 nd 0,17 nd 1,49 6,03 0,47 0,12 nd 0,74 4,07 17,65
22/10/2007 | nd 0,14 nd 0,15 nd 1,93 | 5,87 nd nd nd nd 4,75 14,95
07/11/2007| nd 0,12 nd nd nd 1,30 | 5,74 nd nd nd nd 4,52 15,97

nd: no detectable
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Cuadro 10. Concentracion de especies i6nicas (mg/l), pH y conductividad de las muestras de

precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo CCLR-BE.

CE

F cr NO; | NOs | PO,® | sO,2 | Na"™ | NH4 K* Mg* | ca®** | pH | (x0,08)

Fecha |(0,02) | (+0,07) | (+0,02) | (+0,05) | (+0,03) | (+0,06) | (+0,07) | (+0,03) | (+0,05) | (x0,07) | (0,08) | (+0,04) | (US/cm)
28/08/2007 | nd 0,26 nd 0,05 nd 1,32 3,24 nd nd nd nd 5,20 | 15,19
29/08/2007 | nd 0,34 nd 0,18 nd 2,11 | 5,36 | 0,10 | 0,10 nd nd 520 | 12,73
30/08/2007 | nd 0,18 nd 0,06 nd 1,84 | 4,84 nd nd nd nd 4,88 | 25,70
31/08/2007| nd 0,17 nd 0,12 nd 1,40 | 5,12 nd nd nd nd 4,72 | 25,90
01/09/2007 | nd 0,25 nd 0,18 nd 1,28 5,06 nd nd nd nd 505 | 11,54
02/09/2007| nd 0,06 nd 0,14 nd 0,98 | 3,40 nd nd nd nd 424 | 8,48
05/09/2007| nd 0,13 nd 0,06 nd 0,90 | 3,87 nd nd nd nd 4,73 5,96
07/09/2007 | nd 0,62 nd 0,16 nd 2,98 | 5,46 nd 0,14 nd nd 435 | 16,97
10/09/2007| nd 0,18 nd 0,14 nd 3,29 | 5,25 nd nd nd nd 428 | 16,86
18/09/2007| nd 0,14 nd 0,06 nd 1,81 | 5,23 nd nd nd nd 503 | 4,65
19/09/2007 | nd 0,12 nd 0,09 nd 1,59 | 4,65 nd nd nd nd 5,23 9,32
20/09/2007 | nd 0,12 nd 0,14 nd 2,35 | 4,97 nd nd nd nd 4,53 | 20,60
21/09/2007| nd 0,25 nd 0,30 nd 265 | 527 | 0,25 | 0,22 nd 0,15 | 5,33 | 14,13
11/09/2007 | nd 0,71 nd 0,22 nd 1,60 | 6,79 nd 0,15 nd nd 565 | 11,91
14/09/2007| nd 0,43 nd 0,28 nd 551 | 6,31 | 0,60 | 0,27 nd 0,95 | 5,23 | 24,20
15/09/2007| nd 0,13 nd 0,06 nd 1,98 | 5,84 nd nd nd nd 4,85 5,63
22/09/2007| nd 0,15 nd 0,09 nd 2,26 | 5,88 nd nd nd nd 4,22 | 14,89
28/09/2007| nd 0,18 nd 0,21 nd 3,02 3,80 nd nd nd 0,27 | 4,55 | 14,30
29/09/2007| nd 0,17 nd 0,18 nd 2,69 | 3,43 nd nd nd nd 4,67 | 30,80
01/10/2007| nd 0,11 nd 0,16 nd 1,37 | 3,84 nd nd nd nd 485 | 11,50
02/10/2007| nd 0,07 nd 0,06 nd 1,72 | 3,51 nd nd nd nd 5,39 4,30
03/10/2007| nd 0,27 nd 0,09 nd 1,16 | 3,83 nd 1,60 nd nd 5,85 | 35,60
04/10/2007| nd 0,16 nd 0,08 nd 2,83 | 3,68 nd nd nd nd 5,34 | 10,20
08/10/2007| nd 0,07 nd 0,15 nd 1,05 | 3,44 nd nd nd nd 431 | 21,74
09/10/2007 | nd 0,07 nd 0,15 nd 1,05 | 3,32 nd nd nd nd 4,87 | 17,65
10/10/2007| 0,06 | 0,04 nd 0,27 nd 1,49 | 3,22 nd nd nd nd 465 | 13,90
11/10/2007 | nd 0,02 nd 0,24 nd 1,29 | 3,40 | 0,10 nd nd nd 5,23 9,54
15/10/2007| 0,04 | 1,60 nd 0,12 nd 1,63 | 7,08 | 0,77 | 0,72 nd nd 5,40 8,36
16/10/2007| nd 0,42 nd 0,26 nd 3,05 | 587 | 0,44 nd nd nd 4,15 | 24,10
17/10/2007| nd 0,16 nd 0,08 nd 1,23 | 5,76 | 0,21 nd nd nd 5,52 7,43
18/10/2007| nd 0,22 nd 0,07 nd 1,82 | 6,03 nd nd nd nd 535 | 4,96
19/10/2007| nd 0,22 nd 0,05 nd 1,70 | 5,28 nd nd nd nd 5,27 | 10,04
22/10/2007| nd 0,10 nd 0,24 nd 1,89 | 6,00 | 0,15 nd nd nd 490 |12,88
26/10/2007| nd 0,10 nd 0,28 nd 1,73 | 5,46 | 0,21 nd nd nd 4,71 13,46
01/11/2007 | nd 0,19 nd 0,07 nd 1,98 | 5,65 nd nd nd nd 4,97 | 12,45
02/11/2007| nd 0,32 nd 0,16 nd 156 | 5,29 | 0,31 nd nd nd 5,25 9,87
05/11/2007 | nd 0,18 nd 0,10 nd 2,34 | 529 | 0,21 nd nd nd 4,49 | 14,27
06/11/2007| nd 0,14 nd 0,12 nd 2,15 | 550 | 0,21 nd nd nd 5,09 9,56

nd: no detectable
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Cuadro 11. Concentracion de especies ionicas (mg/l), pHy conductividad de las muestras de
precipitacion total colectadas en el sitio de muestreo ZI-BE.

CE

F cr NO; | NOs | PO,® | SO.2 | Na" | NH4 K* Mg®" | ca* pH (+0,08)

Fecha |(0,02)|(+0,07) | (x0,02) | (+0,05) | (+0,03) | (x0,06) | (x0,07) | (+0,03) | (+0,05) | (+0,07) | (+0,08) | (+0,04) | (uS/cm)
29/08/2007 | nd 0,21 nd 0,18 nd 2,23 | 549 | 0,22 nd nd nd 4,90 40,40
30/08/2007 | nd 0,14 nd 0,07 nd 1,65 | 5,32 nd nd nd nd 4,75 35,00
31/08/2007 nd 0,30 nd 0,13 nd 1,58 5,45 nd nd nd nd 4,86 30,10
01/09/2007| nd 0,20 nd 0,16 nd 1,58 | 5,84 nd nd nd nd 4,75 16,68
03/09/2007 | nd 0,14 nd 0,13 nd 1,05 | 6,32 nd nd nd nd 4,96 12,37
05/09/2007 nd 0,16 nd 0,11 nd 1,28 5,28 nd nd nd nd 4,83 8,13
07/09/2007 | nd 0,25 nd 0,24 nd 443 | 528 | 0,10 nd nd 0,49 | 4,95 18,40
10/09/2007| nd 0,28 nd 0,16 nd 4,00 | 5,45 nd nd nd nd 4,60 15,70
18/09/2007| nd 0,12 nd 0,08 nd 0,96 | 5,36 nd nd nd nd 4,90 5,93
19/09/2007 nd 0,13 nd 0,09 nd 1,91 5,12 nd nd nd nd 4,60 11,54
20/09/2007 | nd 0,34 nd 0,14 nd 2,03 | 4,90 nd nd nd nd 452 17,90
21/09/2007| nd 0,17 nd 0,17 nd 1,60 | 7,08 nd nd nd nd 4,55 11,53
11/09/2007| nd 0,27 nd 0,21 nd 2,37 | 8,29 | 0,17 nd nd nd 5,50 10,47
14/09/2007| nd 0,39 nd 0,25 nd 495 | 6,89 | 0,38 | 0,13 nd 0,60 | 5,06 28,70
15/09/2007| nd 0,10 nd 0,16 nd 0,69 | 5,07 nd nd nd nd 5,16 14,25
22/09/2007 nd 0,15 nd 0,27 nd 2,00 | 4,72 nd nd nd nd 4,44 14,16
26/09/2007 | nd 0,21 nd 0,22 nd 3,27 | 6,02 | 0,21 nd nd nd 4,32 19,83
28/09/2007 | nd 0,20 nd 0,19 nd 289 | 3,65 | 0,10 nd nd nd 4,43 19,49
29/09/2007 nd 0,15 nd 0,17 nd 2,66 3,62 nd nd nd nd 512 25,30
01/10/2007| nd 0,10 nd 0,15 nd 1,42 | 3,44 nd nd nd nd 4,74 10,30
02/10/2007 | nd 0,67 nd 0,15 nd 3,68 | 468 | 0,12 | 0,26 nd nd 4,56 12,90
03/10/2007| nd 0,45 nd 0,14 nd 0,93 | 4,80 nd 0,16 nd nd 5,95 9,90
04/10/2007 | nd 0,07 nd 0,09 nd 0,98 | 3,80 nd nd nd nd 5,37 23,30
08/10/2007| nd 0,12 nd 0,05 nd 1,19 | 3,59 nd nd nd nd 4,52 17,65
09/10/2007| nd 0,16 nd 0,07 nd 1,26 | 3,59 nd nd nd nd 4,02 18,59
10/10/2007 nd 0,11 nd 0,04 nd 0,81 3,37 nd nd nd nd 4,67 19,04
11/10/2007| nd 0,19 nd 0,08 nd 1,88 | 3,39 | 0,23 nd nd nd 4,90 14,34
15/10/2007| nd 0,67 nd 0,08 nd 1,52 | 5,60 nd 0,14 nd nd 5,10 8,62
16/10/2007| nd 0,35 nd 0,18 nd 3,53 | 558 | 0,51 nd nd nd 3,86 28,40
17/10/2007 nd 0,35 nd 0,14 nd 2,08 5,36 0,51 nd nd nd 4,75 11,35
18/10/2007| nd 0,39 nd 0,10 nd 3,16 | 542 | 0,75 nd nd nd 4,69 12,09
19/10/2007 nd 0,34 nd 0,37 nd 3,47 5,09 0,47 nd nd nd 5,10 5,09
22/10/2007 | nd 0,17 nd 0,14 nd 0,79 | 4,97 nd nd nd nd 4,15 5,18
25/10/2007| nd 0,51 nd 0,16 nd 253 | 561 | 0,34 | 0,11 nd 0,51 | 4,80 14,86
26/10/2007 nd 0,18 nd 0,23 nd 1,03 5,57 0,13 nd nd. nd 4,57 17,30
01/11/2007| nd 0,18 nd 0,06 nd 2,21 | 5,23 nd nd nd. nd 5,09 10,76
02/11/2007| nd 0,36 nd 0,06 nd 1,51 | 6,00 nd nd nd. nd 5,29 11,05
05/11/2007| nd 0,17 nd 0,09 nd 244 | 3,27 | 0,23 | 0,10 nd nd 4,85 14,58
06/11/2007 nd 0,25 nd 0,12 nd 2,36 5,51 0,49 0,16 nd. nd 4,37 16,39

nd: no detectable
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Cuadro 12. Concentracion de metales (ug/l) en las muestras de precipitacion total colectadas en
el sitio de muestreo BN-SJ.

\Y Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (£0,5) | (£0,3) | (£0,7) | (¢0,3) | (£0,8) | (= 9) x4

Fecha
28/08/2007 | nd 3,9 21 3,1 nd 8,3 127 53
29/08/2007 | nd 52 3,2 4,8 2,0 11,3 230 67
30/08/2007 | nd 3,7 2,4 3,7 nd 15,5 175 44
31/08/2007 | nd nd nd 3,3 2,8 7,2 205 57
04/09/2007 | nd 4,2 nd 4,2 2,7 10,4 188 32
05/09/2007 | nd 4,4 3,2 2,8 3,1 17,2 248 88
06/09/2007 | nd 3,4 2,4 29 nd 9,8 306 61
17/09/2007 | nd 4,8 3,6 3,6 nd 17,1 265 34
19/09/2007 | 3,0 6,6 4,6 4,8 nd 20,3 321 40
20/09/2007 | 2,5 5,8 3,7 3,9 2,9 14,2 403 52
21/09/2007 | 3,1 5,0 3,9 3,6 2,6 16,1 389 67
28/09/2007 3,9 6,4 2,3 4,2 2,1 9,4 479 32

01/10/2007 | nd 3,5 3,2 4,7 2,8 20,5 320 48
02/10/2007 | 3,2 5,2 4,0 3,8 3,2 17,0 336 55
04/10/2007 | 4,6 6,7 3,6 5,2 3,3 25,7 534 61
09/10/2007 | 3,8 51 4,7 5,8 nd 14,3 409 73
10/10/2007 3,2 3,4 25 7,0 2,4 15,9 620 79

11/10/2007 | 3,2 4,2 3,1 6,3 2,3 32,1 372 64
12/10/2007 | 3,3 4,5 3,4 54 2,8 21,4 375 61
16/10/2007 nd 3,1 nd 10,2 2,6 19,5 250 52

17/10/2007 | 4,1 4,7 3,7 4,3 nd 13,6 326 40
19/10/2007 | 3,3 3,2 4,1 4,9 nd 16,1 418 56
22/10/2007 3,7 3,5 52 59 2,0 12,7 334 38

0211/2007| 48 | 32 | nd | 27 [ 24 [ 193 | 309 [ 67

07/11/2007 | 3,2 3,4 3,4 4,2 2,6 8,8 476 59

nd: no detectable
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Cuadro 13. Concentracion de metales (ug/l) en las muestras de precipitacion total colectadas en
el sitio de muestreo MSJ-SJ.

\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (¢0,5) | (x0,3) | (x0,7) | (0,3) | (x0,8) | (= 9) (x4)

Fecha
28/08/2007 | nd nd nd 3,3 nd 11,2 166 45
29/08/2007 | nd 2,1 nd 4.2 1,2 8,7 234 32
30/08/2007 | nd 1,8 nd 2,8 nd 6,2 189 52
31/08/2007| nd 2,4 nd 4.7 nd 5,7 238 48
03/09/2007| nd 2,7 nd 5,1 1,4 7,3 313 39
04/09/2007| nd 2,6 nd 6,0 nd 10,2 292 76
05/09/2007| nd nd nd 4,0 nd 15,3 356 59
06/09/2007 | nd nd 1,2 3,7 2,2 11,7 352 60

07/09/2007| nd 19 1,6 6,8 nd 13,5 410 41
2,1 nd 2,4 7,5 2,0 8,7 328 86

10/09/2007
11/09/2007| 2,3 2,4 2,1 6,4 1,8 12,4 366 73
2,2 nd 1,9 2,1 15 25,0 207 60

17/09/2007
18/09/2007 | 2,3 1,3 2,3 3,3 nd 16,2 370 39
19/09/2007 | nd 3,4 1,7 3,7 nd 22,3 343 68
2,5 5,7 3,0 2,8 2,2 15,8 105 45

20/09/2007
21/09/2007| 2,0 2,3 1,8 3,4 2,4 14,6 207 56
24/09/2007| 2,1 3,3 2,5 4,0 2,6 16,1 288 77
2,5 7,2 2,2 54 2,0 8,9 309 92

28/09/2007
29/09/2007| 2,0 55 3,2 2,1 nd 17,3 469 50
01/10/2007| nd 3,8 2,7 3,4 nd 18,1 378 68
02/10/2007| nd 4,7 2,4 3,9 13 15,2 356 55
04/10/2007| 2,3 51 2,0 4,5 1,7 23,8 319 71
nd 4,8 3,9 6,3 2,3 30,2 353 68

05/10/2007
08/10/2007| 1,5 2,6 1,8 4,2 2,1 18,7 405 64
09/10/2007| 2,0 3,5 2,4 3,8 2,4 13,4 324 79
10/10/2007| 1,7 2,4 2,6 51 2,0 27,4 355 81
11/10/2007 | nd 4,3 1,9 2,6 19 6,9 380 45
3,6 2,8 2,3 4,3 15 11,7 263 73

12/10/2007

2,7 8,4 2,0 9,7 2,4 22 314 89
16/10/2007

17/10/2007 | 2,3 3,7 1,3 4,9 2,1 13,4 204 65
18/10/2007| 3,1 2,9 2,2 7,2 1,7 7,9 329 77

19/10/2007| 2,5 1,8 2,0 6,3 14 16,4 367 82
nd 15 1,8 59 2,3 259 287 64

22/10/2007
29/10/2007| 1,4 2,8 14 4,3 2,0 34,3 385 71
30/10/2007| 2,3 4,4 2,1 3.8 24 17,8 423 85




\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (#0,5) | (¥0,3) | (x0,7) | (z0,3) | (x0,8) | (= 9) x4

Fecha
31/10/2007| 1,8 3,7 nd 45 2,6 23,9 431 91
1,7 4,0 2,3 7,2 1,6 10,5 321 66

02/11/2007
07/11/2007| 2,6 2,5 1,9 6,4 2,1 16,7 294 72

nd: no detectable
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Cuadro 14. Concentraciéon de metales (ug/l) en las muestras de precipitacion total colectadas en
el sitio de muestreo MSP-SJ.

\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (x0,5) | (+0,3)| (0,7) |(¢0,3)|(x0,8)| (*x9) (x4)
Fecha
28/08/2007 | nd 2,3 nd 2,2 nd 8,4 276 34
29/08/2007 | nd 1,4 1,2 1,2 nd 9,2 235 45
30/08/2007 | nd 2,5 1,5 2,4 1,1 6,7 292 37
03/09/2007 | nd 2,6 nd 1,9 nd 10,3 | 316 57
04/09/2007 | nd 1,3 nd 1,6 nd 13,0 | 357 28
05/09/2007| 1,8 nd 1,5 2,3 1,4 | 14,7 | 302 53
06/09/2007 | 2,3 2,7 1,2 1,6 1,8 | 151 | 320 59
07/09/2007| 1,5 1,4 2,1 1,5 1,2 7,6 315 86
nd nd 1,3 2,3 1,6 9,5 310 62
10/09/2007
11/09/2007| nd 1,5 nd 1,8 nd 24,6 160 78
2,0 1,9 2,2 3,2 2,1 | 43,0 | 327 57
17/09/2007
18/09/2007| 1,8 2,4 2,3 2,5 1,8 | 33,6 | 310 63
19/09/2007 | 2,7 2,3 1,7 1,9 3,2 | 22,8 | 248 74
3,1 42 2,5 53 45 | 34,2 158 48
20/09/2007
21/09/2007| 1,9 1,5 3,3 6,6 24 | 295 | 286 51
22/09/2007| 2,4 2,0 3,8 4,5 27 | 21,3 | 337 69
24/09/2007 | 2,8 45 4.6 6,2 3,2 | 146 | 312 88
3,0 5,2 5,4 5,8 44 | 18,0 | 331 65
28/09/2007
29/09/2007 | 2,3 3,7 2,8 4,8 35 | 23,2 | 453 44
01/10/2007| 2,0 3,6 3,6 6,1 42 | 244 | 315 62
02/10/2007| 2,4 2,9 2,8 7,1 3,8 | 159 | 306 56
04/10/2007| 3,0 3,1 3,5 5,2 29 | 19,1 | 321 47
2,2 5,2 4,2 2,9 3,1 | 12,7 | 407 55
05/10/2007
08/10/2007| 1,9 3,5 3,3 3,7 2,7 | 18,4 | 430 37
09/10/2007 | 2,6 4,6 2,9 4,8 36 | 19,5 | 318 46
3,1 7,5 2,5 6,7 4,0 | 18,7 | 322 63
10/10/2007
11/10/2007| 1,9 6,2 3,1 3,7 3,5 9,5 364 52
2,4 7,4 2,7 4,2 4.4 6,8 285 67
16/10/2007
17/10/2007 | 1,7 42 3,9 6,5 3,7 | 13,2 | 394 44
18/10/2007| nd 3,8 3,1 7,3 28 | 12,0 | 339 77
19/10/2007| 2,3 2,6 2,7 5,9 3,1 | 28,1 | 453 31
2,4 3,5 3,1 6,3 3,8 | 24,7 | 412 49
22/10/2007
29/10/2007| 1,6 47 4,0 6,9 3,2 | 175 | 485 57
30/10/2007 | 2,7 3,3 2,8 2,2 2,3 | 13,2 | 398 61
31/10/2007| 2,5 5,6 3,3 3,8 21 | 221 | 412 45
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\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(#0,1) | (x0,5) | (#0,3)| (0,7) |(x0,3)|(x0,8)| (x9) x4
Fecha
1,9 4,6 45 13,0 35 | 145 | 328 59
02/11/2007

07/11/2007| 2,7 3,0 3,6 10,1 28 | 19,1 | 442 42

nd: no detectable

Cuadro 15. Concentracién de metales (ug/l) en las muestras de precipitacién total colectadas en
el sitio de muestreo ICE-SJ.

\Y Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (¥0,5) | (x0,3)| (x0,7) |(x0,3) | (x0,8)| (x9) x4
Fecha

28/08/2007 nd nd nd 2,1 nd 2,8 192 32
29/08/2007 nd 1,1 1,4 1,7 nd 3,6 114 21
31/08/2007 nd nd 2,0 2,0 nd 4,8 169 40
03/09/2007 nd nd 1,7 15 nd 3,5 209 27
04/09/2007 nd 1,3 1,3 3,0 nd 2,4 171 35
05/09/2007 nd 1,0 2,1 2,3 1,1 3,3 232 18
06/09/2007 nd nd 1,5 1,4 1,0 3,4 213 27
07/09/2007 nd nd 2,0 2,8 0,9 2,2 226 41
10/09/2007 nd 1,4 nd 2,0 nd 5,3 218 30
11/09/2007 nd 1,1 nd 2,3 nd 4.4 141 17
17/09/2007 nd 1,3 1,8 2,6 nd 29 178 25
18/09/2007 nd 1,1 1,3 1,7 1,0 3,6 221 32
19/09/2007 nd nd nd 1,0 nd 4,5 213 20
20/09/2007 nd 1,0 1,5 2,6 nd 3,7 174 39
21/09/2007 nd nd nd 2,3 1,2 4,8 269 28
24/09/2007 nd nd nd 1,9 15 25 200 24
01/10/2007 nd 1,1 1,7 2,0 0,9 3,8 193 31
02/10/2007 nd 1,5 1,5 2,4 1,6 5,3 214 40
05/10/2007 nd 1,7 1,0 3,0 1,3 8,1 186 44
08/10/2007 1,1 1,9 1,3 1,8 0,9 5,6 219 37
09/10/2007 nd 2,2 2,0 2,5 1,3 4,0 345 22
10/10/2007 nd 2,6 1,8 1,8 1,2 5,7 382 34
11/10/2007 nd 2,3 2,5 1,2 nd 3,5 355 26
16/10/2007 nd 2,7 1,8 1,7 2,3 7,7 302 30
17/10/2007 nd 2,7 2,3 2,4 1,2 51 253 38
18/10/2007 nd 2,4 2,1 2,5 15 6,7 234 24
19/10/2007 nd 1,7 2,6 2,1 1,3 5,7 386 22
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22/10/2007 13 3,0 3,0 3,6 2,0 4,9 327 19

02/11/2007 nd 3,6 25 4,7 1,7 3,8 349 32

07/11/2007 nd 2,1 1,8 3,5 0,9 3,1 271 27
nd: no detectable

Cuadro 16. Concentracién de metales (ug/l) en las muestras de precipitacién total colectadas en
el sitio de muestreo SP-SJ

\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (0,5) | (x0,3) | (£0,7) | (x0,3) | (x0,8) | (x9) | (x 4)

Fecha
28/08/2007 | nd 2,2 nd 7,6 15 | 16,7 | 267 29
29/08/2007 | nd 1,6 nd 51 20 | 18,5 | 243 44
30/08/2007 | nd 2,3 nd 3,0 nd 17,9 | 280 37
31/08/2007 | nd 1,9 nd 4.8 nd 20,1 | 318 52
03/09/2007 | nd 1,6 2,4 3,1 nd 17,6 | 304 60
04/09/2007 | 1,8 2,0 1,8 2,4 23 | 11,7 | 323 | 48
05/09/2007 | 2,3 2,5 2,9 3,9 1,4 | 17,9 | 335 71

06/09/2007| 1,5 2,2 3,1 4,7 1,7 | 11,4 | 396 | 57
2,0 3,1 2,9 53 23 | 28,8 | 260 | 49

10/09/2007

11/09/2007| 1,4 2,1 3,0 4,8 1,7 | 16,2 | 367 | 58
1,9 24 2,7 50 2,1 | 320 | 306 | 66

17/09/2007
18/09/2007| 2,1 14 15 4,6 1,8 | 21,0 | 297 | 50
19/09/2007| 1,8 1,8 4,2 55 15 | 26,3 | 309 | 65
nd 2,3 6,0 4,2 24 | 109 | 229 | 53

20/09/2007
21/09/2007| 1,5 6,3 5,7 57 1,7 | 142 | 321 35

24/09/2007| 2,1 4,7 4,3 3,4 13 | 254 | 378 | 62
2,0 6,8 2,8 3,8 23 | 185 | 366 | 54

28/09/2007
01/10/2007| 1,4 54 3,4 4,1 2,1 [ 157 ] 305 | 45
02/10/2007| 2,0 6,1 2,3 4,4 25 [ 130 ] 291 | 68
04/10/2007| 1,7 4,5 15 3,7 2,7 1163 ]| 354 | 60
13 5,7 3,0 53 23 | 325|312 | 55

05/10/2007
08/10/2007| 2,8 6,1 2,2 4,1 20 [169 | 375 | 49

09/10/2007| 3,5 7,3 2,7 3,2 25 | 156 | 253 | 38
4,2 6,4 3,6 4,2 19 | 243 | 264 | 57

10/10/2007
11/10/2007| 2,9 4,4 3,2 4,3 1,8 | 17,0 | 326 | 52
3,8 53 2,1 3,1 2,1 | 153 | 266 | 64

12/10/2007

33 | 59 | 1,9 | 39 | 20 | 17,8 | 294 | 50
16/10/2007
17/10/2007| 2,7 | 29 | 28 | 43 | 1,8 [ 19,9 | 330 | 38
18/10/2007| 35 | 22 | 34 | 46 | 2,4 | 189 | 302 | 42




\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (0,5) | (¥0,3) | (£0,7) | (0,3) | (x0,8) | (x9) | (x 4)
Fecha

19/10/2007| 2,6 3,7 2,7 3,9 25 | 159 | 332 59
22/10/2007 | 3,7 2,4 1,9 42 1,9 | 20,1 | 390 64
29/10/2007 | 2,2 47 3,1 51 2,2 | 26,8 | 456 55
30/10/2007 | 1,8 3,8 4,0 42 24 | 31,6 | 389 27
31/10/2007 | 3,4 3,5 3,5 5,3 1,9 | 28,9 | 401 44
3,6 3,2 2,4 3,7 2,2 | 30,7 | 427 58

02/11/2007
07/11/2007 | 2,9 45 1,9 4.6 1,9 | 21,8 | 379 65

nd: no detectable
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Cuadro 17. Concentracién de metales (ug/l) en las muestras de precipitacién total colectadas en

el sitio de muestreo ILA-HE.

\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (20,5) | (0,3) | (£0,7) | (x0,3) | (x0,8) | (x9) | (= 4)
Fecha

30/08/2007 | nd nd nd 2,3 nd 29,1 | 448 71
31/08/2007 | nd 2,1 nd 2,9 nd 32,6 | 426 64
03/09/2007| 1,1 1,9 nd 2,4 1,2 | 12,4 | 498 88
04/09/2007 | nd 15 nd 3,7 nd 15,3 | 524 | 63
06/09/2007 | 1,4 2,0 1,3 4,2 nd 26,4 | 568 91
07/09/2007 | 1,8 1,7 15 5,9 nd 259 | 485 | 49
1,5 2,6 2,0 8,1 1,1 | 20,5 | 574 | 82

10/09/2007
11/09/2007| nd 2,5 2,2 6,9 15 | 23,2 | 555 88
14/09/2007| nd 2,1 1,8 7,8 1,2 | 17,7 | 505 84
nd 1,7 3,7 4.4 2,0 | 20,6 | 325 92

17/09/2007
18/09/2007| 1,3 2,6 3,2 5,7 1,8 | 12,8 | 497 72
19/09/2007| 1,8 3,7 1,9 41 2,3 | 13,0 | 566 53
2,0 8,5 4,8 53 1,4 | 51,3 | 352 86

20/09/2007
21/09/2007| 1,5 6,4 3,7 7,4 21 | 21,9 | 470 | 103
24/09/2007 | 1,3 5,7 4,2 5,9 2,7 | 18,8 | 499 93
25/09/2007 | 2,0 4,3 3,5 6,1 24 | 39,0 | 527 | 105
26/09/2007 | 1,8 6,1 2,6 5,2 1,8 | 15,2 | 520 | 87
27/09/2007 | 2,2 4.8 41 41 2,2 | 31,9 | 505 94
28/09/2007 | 1,4 5,7 3,3 3,2 2,0 | 28,5 | 547 90
01/10/2007| 1,5 3,9 47 4.4 1,9 | 15,0 | 305 | 101
02/10/2007| 2,1 5,3 2,9 5,1 nd 9,3 | 492 77
03/10/2007 | 2,5 3,5 3,4 4,2 nd 20,8 | 418 65
2,4 4.9 2,8 2,3 21 | 32,6 | 465 | 93

10/10/2007
11/10/2007| 1,9 6,0 1,8 1,7 23 | 145 | 414 | 85
12/10/2007| 2,5 5,7 2,4 3,2 1,9 | 11,6 | 318 | 49
16/10/2007| 2,3 4.6 2,8 3,9 nd 21,3 | 450 | 67
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\Y Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (0,5) | (0,3) | (£0,7) | (0,3) | (x0,8) | (x9) | (= 4)
Fecha

3,0 6,8 6,7 52 20 | 196 | 38 | 78
17/10/2007
18/10/2007| 2,6 7,4 4,5 4,2 18 | 253 | 517 | 71
19/10/2007| 2,8 52 3,0 5,0 23 | 289 | 403 | 88
22/10/2007| 2,1 3,3 4,7 51 2,8 [ 332|554 | 92
26/10/2007| 2,3 3,0 4,4 2,9 1,7 | 27,8 | 477 | 89
29/10/2007| 2,9 4,9 2,3 2,7 20 | 30,2 | 445 | 65
31/10/2007| 2,0 53 2,8 3,9 25 [ 315|502 | 74
2,3 3,8 4,1 6,2 1 40,1 | 486 | 58

01/11/2007
05/11/2007| 1,9 2,9 5,0 4.8 nd 25,8 | 389 87
06/11/2007| 1,6 2,4 47 54 nd 21,4 | 427 90
07/11/2007| 2,1 2,1 3,9 4,2 nd 18,5 | 481 63
nd: no detectable

Cuadro 18. Concentracion de metales (ug/l) en las muestras de precipitacion total colectadas en
el sitio de muestreo REC-HE.

(x0,1) | (£0,5) | (x0,3) | (x0,7) | (x0,3) | (x0,8) | (£ 9) | (x 4)

Fecha
27/08/2007 | nd 1,4 nd 9,3 nd 86 | 378 | 82
28/08/2007 | 1,3 1,9 nd 6,7 nd 17,0 | 403 | 74
29/08/2007 | 1,7 1,1 14 | 11,3 | 19 | 28,0 | 417 | 69
30/08/2007 | 2,0 1,1 nd 16,4 | 1,6 | 154 | 408 | 89
31/08/2007 | nd 2,1 nd 4.8 21 | 13,2 | 394 | 93
03/09/2007 | nd 1,9 1,8 5,7 nd 88 | 323 | 70
04/09/2007 | nd 1,0 nd 6,2 nd 149 | 364 | 82
06/09/2007 | 1,1 2,0 nd 7,3 nd 15,8 | 403 | 84
07/09/2007 | nd 3,4 2,3 5,7 1,8 |11,10| 577 76
2,0 2,7 1,9 6,6 23 | 221|280 | 63

10/09/2007
11/09/2007| 2,2 4,1 2,7 4,2 2,7 | 285 | 418 | 95
16/09/2007| 1,8 57 3,2 3,1 1,3 | 25,6 | 535 | 102
2,5 3,8 4,5 50 25 1181 | 394 | 91

17/09/2007
18/09/2007| 1,7 2,8 2,5 4,7 20 [198 | 462 | 87
19/09/2007| 1,4 3,4 3,5 3,9 1,7 1193 | 361 | 93
2,0 3,7 2,9 4,8 3,0 | 10,7 | 437 | 67

20/09/2007
21/09/2007| 1,9 1,9 24 3.4 21 | 253 | 503 | 54
24/09/2007 | nd 2,5 3,6 59 14 | 248 | 455 | 82
25/08/2007 | nd 3,2 2,7 6,1 20 [ 30,1 ] 437 | 93
26/09/2007 | 2,2 2,1 3,0 4,2 18 | 176 | 443 | 91
27/09/2007| 2,6 4,3 2,5 54 15 | 253 | 459 | 107
01/10/2007| 1,8 15 nd 3,8 23 | 22,8 | 487 | 103
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\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (£0,5) | (x0,3) | (x0,7) | (x0,3) | (x0,8) | (£ 9) | (= 4)
Fecha
02/10/2007| 2,8 1,2 nd 4,0 2,7 | 20,3 | 502 | 89
03/10/2007 | 2,5 2,3 2,9 2,4 1,8 | 17,7 | 415 | 99
3,0 4.4 3,4 4,0 23 | 245 | 396 | 127

05/10/2007

2,8 3,5 4,7 1,8 18 | 27,9 | 426 | 84
10/10/2007
11/10/2007| 2,9 2,7 2,6 2,3 2,7 | 186 | 361 | 59

16/10/2007| 3,6 2,0 2,2 4,9 31 | 224 | 424 | 74
4,1 96 | 10,1 | 120 | 34 | 27,0 | 422 | 60

17/10/2007
18/10/2007| 3,4 4,5 8,7 7,8 28 | 256 | 391 | 83
19/10/2007| 2,7 3,9 6,3 9,2 29 [ 347|423 | 79
4 130 | 59 | 134 | 36 | 31,8 | 472 | 88

26/10/2007
29/10/2007| nd 3,7 68 | 175 | 2,7 | 242 | 514 | 94
30/10/2007 | nd 52 27 |252 | 22 | 181 | 495 | 77
31/10/2007| nd 4,4 31 [ 146 | 38 | 256 | 531 | 86
nd 3,6 2,8 6,9 19 | 20,8 | 405 | 101

01/11/2007
05/11/2007 | nd 2,8 3,0 7,8 2,4 23,5 | 512 74
06/11/2007 | nd 5,3 4,2 9,0 2,9 25,9 | 458 87
07/11/2007 | nd 4,8 5,6 6,4 3,3 19,1 | 542 92
nd: no detectable

Cuadro 19. Concentraciéon de metales (ug/l) en las muestras de precipitacién total colectadas en
el sitio de muestreo MEC-HE.

(x0,1) | (20,5) | (x0,3) | (x0,7) | (x0,3) | (x0,8) | (x9) | (= 4)

Fecha
27/08/2007 | nd nd nd 4,2 nd 9,1 | 216 | 49
28/08/2007 | nd nd 2,1 2,5 nd 7,5 | 323 55
29/08/2007| 1,0 nd 2,4 3,0 nd 6,2 | 296 32
30/08/2007 | nd nd 1,8 2,7 nd 54 | 376 | 41
31/08/2007 | 1,8 nd 2,0 2,7 nd 2,8 | 288 28
03/09/2007 | nd nd 15 3,4 nd 6,2 | 359 39
04/09/2007 | nd nd 2,7 2,5 nd 3,7 | 325 | 42
06/09/2007 | nd 1,4 2,2 3,0 nd 41 | 320 | 51
07/09/2007 | nd 1,8 2,9 2,4 nd 59 | 387 62
nd 1,3 1,7 2,0 nd 73 | 295 | 38

10/09/2007
11/09/2007| nd 12 2,0 2,7 11 22 | 335 | 43
14/09/2007| nd 11 2,5 14 nd 20 | 346 | 36
17/09/2007| nd 2,0 19 15 nd 6,8 | 292 | 30
18/09/2007| nd 1,7 2,7 2,1 1,0 56 | 299 | 28
19/09/2007| nd 14 3,0 1,9 12 64 | 325 | 20




\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (0,5) | (0,3) | (£0,7) | (0,3) | (x0,8) | (x9) | (= 4)
Fecha
nd 1,0 2,8 2,1 1,5 | 20,0 | 316 | 45
20/09/2007
21/09/2007 | 1,2 1,9 3,2 2,1 nd 8,3 | 357 37
24/09/2007 | nd 1,4 2,1 2,5 nd 7,0 | 386 33
25/09/2007 | nd 1,2 1,8 3,4 1,8 78 | 381 | 45
27/09/2007 | nd 1,3 2,7 2,6 2,0 6,9 | 206 | 54
1,6 2,4 3,5 3,3 2,2 | 10,0 | 317 32
28/09/2007
01/10/2007 | nd 1,1 1,9 2,1 nd 75 | 361 27
02/10/2007 | nd 1,2 2,4 1,8 nd 8,2 | 378 38
03/10/2007 | nd 1,9 1,7 2,4 nd 57 | 327 30
2,1 1,4 2,3 2,6 24 | 10,5 | 280 | 42
10/10/2007
11/10/2007 | 2,3 1,9 1,8 3,0 nd 4,8 | 398 37
2,6 15 2,1 2,7 1,9 89 | 265 | 44
12/10/2007
16/10/2007| 2,8 1,2 2,2 2,9 2,6 2,2 | 329 32
2,2 nd 3,4 3,8 2,1 87 | 275 | 26
17/10/2007
18/10/2007 | 2,7 1,2 1,8 2,5 2,0 7,6 | 288 35
19/10/2007| 1,8 15 2,1 3,2 1,7 29 | 318 76
22/10/2007| 2,0 1,3 3,4 2,7 1,6 54 | 297 | 48
2,4 1,0 2,7 41 3,0 6,3 | 317 32
26/10/2007
29/10/2007 | 2,0 15 3,1 2,9 2,1 75 | 378 | 49
31/10/2007| 1,8 1,3 1,8 2,2 2,0 2,7 | 396 24
2,2 2,0 2,2 3,5 2,4 6,3 | 288 | 31
01/11/2007
06/11/2007 | 2,7 1,8 3,7 4,5 1,8 7,2 | 298 27
07/11/2007| 2,3 1,9 2,6 2,3 1,3 58 | 301 20

nd: no detectable
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Cuadro 20. Concentracion de metales (ug/l) en las muestras de precipitacion total colectadas en
el sitio de muestreo CBN-HE.

\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(x0,1) | (0,5) | (0,3) | (x0,7) | (£0,3) | (x0,8) | (x9) | (£ 4)

Fecha
28/08/2007 | nd 2,1 nd 9,3 nd 17,3 | 230 | 26
30/08/2007 | 1,8 2,6 2,6 7,6 nd 18,8 | 283 | 34
31/08/2007 | 2,3 2,4 3,2 7,1 1,4 | 21,7 | 332 | 38
04/09/2007 | 2,7 2,7 4,5 8,6 nd 10,5 | 347 | 41
05/09/2007 | 2,4 3,8 2,2 5,2 nd 17,3 | 312 | 47

11/09/2007 | 3,1 3,3 3,1 7,1 1,3 | 105 | 267 | 53
2,8 2,5 2,8 6,4 2,1 79 | 319 | 38

17/09/2007
19/09/2007 | 3,7 2,1 34 7,3 20 [ 116 | 247 | 31
2,5 6,2 51 6,2 2,7 | 1477 | 284 | 47

20/09/2007
21/09/2007| 3,4 4,2 2,7 8,0 23 1164 | 302 | 39
01/10/2007| 1,8 3,8 4,1 9,3 1,8 | 128 | 312 | 28
08/10/2007| 2,5 2,1 2,3 7,8 20 1103 | 335 | 33
09/10/2007 | 2,3 3,9 3,7 6,4 1,4 | 12,7 | 362 | 40
2,8 2,7 4,2 6,8 1,8 | 11,0 | 258 | 29

12/10/2007

3,0 2,5 33 | 103 | 24 | 146 | 250 | 32
16/10/2007
17/10/2007| 2,7 2,8 5,0 9,5 1,7 | 189 | 303 | 27
19 2,5 2,7 8,8 19 | 242 | 287 | 30

22/10/2007
07/11/2007| 2,6 3,1 4,0 49 2,0 18,6 | 274 39
nd: no detectable

Cuadro 21. Concentracion de metales (ug/l) en las muestras de precipitacion total colectadas en
el sitio de muestreo CCLR-BE.

\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(£0,1) | (x0,5) | (0,3) | (£0,7) | (£0,3) | (z0,8) | (x9) | (£ 4)

Fecha
28/08/2007 | 2,1 3,6 2,7 | 15,2 nd 13,2 | 324 | 123
29/08/2007 | 2,5 3,4 32 |[181 | 1,8 | 21,1 | 436 | 98
30/08/2007 | 3,2 4.8 4,0 6,7 2,1 | 18,6 | 484 | 85
31/08/2007 | 3,7 5,7 3,3 | 124 nd 14,7 | 512 | 102
01/09/2007 | 2,8 2,5 2,8 | 18,3 nd 18,3 | 506 | 134
02/09/2007 | 3,0 3,6 39 | 145 | 25 | 19,4 | 440 | 187
05/09/2007 | 2,5 4,3 30 | 16,3 | 2,8 | 19,5 | 387 95
07/09/2007 | 4,1 5,2 42 | 154 | 3,2 | 19,8 | 446 | 107
10/09/2007 | 5,2 1,8 38 [ 140 | 26 | 23,9 | 525 | 119
3,8 6,4 36 | 128 | 40 | 30,4 | 517 | 126

18/09/2007
19/09/2007 | 3,2 8,2 2,8 9,5 3,7 1159 | 465 | 95




\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(#0,1) | (x0,5) | (0,3) | (x0,7) | (£0,3) | (z0,8) | (x9) | (£ 4)
Fecha

20/09/2007 | 4,4 5,6 25 | 143 | 3,0 | 23,8 | 497 | 87
21/09/2007 | 3,7 5,0 3,1 | 10,9 | 3,9 | 26,5 | 527 | 105
11/09/2007| 3,0 7,1 43 | 121 | 46 | 16,0 | 579 | 120
14/09/2007 | 2,8 4,3 2,9 8,9 3,3 | 25,1 | 531 | 96
15/09/2007| 3,4 7,5 3,7 | 16,2 | 3,8 | 21,9 | 584 | 105
22/09/2007 | 4,0 6,5 2,8 9,3 3,2 | 22,6 | 588 | 111
2,8 4.7 26 | 145 | 40 | 340 | 640 | 127

28/09/2007
29/09/2007 | 3,1 7,3 23 | 186 | 3,5 | 26,9 | 543 | 132
01/10/2007 | 2,7 8,1 20 | 16,0 | 42 | 27,2 | 584 | 117
02/10/2007| 1,9 7,7 2,9 8,6 3,8 | 25,6 | 551 | 98
03/10/2007| 2,5 6,4 3,3 9,3 3,2 | 11,6 | 583 | 107
04/10/2007 | 3,3 5,4 3,8 8,4 42 | 28,3 | 468 | 132
08/10/2007 | 4,1 3,4 29 | 157 | 2,9 | 30,5 | 544 | 120
3,8 47 34 | 149 | 3,7 33 673 | 124

09/10/2007
10/10/2007| 2,6 5,4 5,7 12,7 | 4,0 | 249 | 522 | 119
3,2 6,6 33 | 13,8 | 3,5 | 29,7 | 492 | 97

11/10/2007
15/10/2007| 3,4 5,0 48 | 124 | 2,3 | 26,3 | 508 | 87
16/10/2007 | 2,8 42 2,7 9,7 3,4 | 30,5 | 587 | 104
17/10/2007| 3,9 5,6 3,0 8,3 41 | 23,5 | 576 | 101
18/10/2007 | 2,7 7,2 2,9 9,5 3,3 | 18,2 | 403 | 90
19/10/2007| 2,9 6,5 36 |10,2 | 50 | 17,0 | 558 | 118
22/10/2007| 3,5 8,1 3,3 8,4 45 | 18,9 | 400 | 115
26/10/2007 | 2,9 9,5 45 91 | 43 | 27,3 | 546 | 121
01/11/2007 | 4,5 7,9 4.0 7,4 52 | 29,8 | 575 | 144
02/11/2007| 5,0 6,2 3,2 | 16,2 | 3,9 | 256 | 529 | 106
05/11/2007| 3,4 7,8 3,7 | 10,7 | 46 | 23,4 | 589 | 110
06/11/2007 | 3,1 5,4 34 | 124 | 43 | 21,5 | 550 | 99
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Cuadro 22. Concentracion de metales (ug/l) en las muestras de precipitacion total colectadas en
el sitio de muestreo ZI-BE

(x0,1) | (20,5) | (x0,3) | (£0,7) | (0,3) | (x0,8) | (£ 9) | (£ 4)

Fecha
29/08/2007 | 2,3 2,8 nd 18,4 | nd 22,3 | 349 85
30/08/2007 | 4,2 3,4 22 | 17,8 nd 16,5 | 332 93
31/08/2007 | 3,8 4,0 3,0 | 13,2 nd 15,8 | 445 74
01/09/2007 | 2,7 6,5 24 (168 | 1,4 | 14,2 | 484 | 102
03/09/2007 | 3,3 7,4 27 | 13,0 | 2,2 | 10,5 | 432 95
05/09/2007 | 5,4 5,6 31 | 116 | 3,1 | 12,8 | 428 88
07/09/2007 | 4,6 2,9 25 | 241 | 2,7 | 14,3 | 475 90
3,8 4.7 33 [ 235 | 1,9 | 30,7 | 524 97

10/09/2007

6,3 52 21 (173 | 23 | 33,5 | 529 | 110
18/09/2007

19/09/2007| 5,8 3,3 18 | 196 | 14 | 29,1 | 512 | 82
20/09/2007| 4,2 | 44 27 | 145] 28 | 20,3 | 490 | 93
21/09/2007| 3,8 5,7 35 [ 173 ] 2,1 | 26,0 | 378 | 87
11/09/2007 | 2,9 50 20 | 212 | 34 | 23,7 | 429 | 107
14/09/2007| 4,3 3,9 21 | 257 ] 26 | 195 | 589 | 98
15/09/2007| 5,5 6,0 30 [164 | 15 | 16,9 | 607 | 85
22/09/2007| 5,3 55 25 [ 271 | 27 | 20,1 | 472 | 94
26/09/2007| 3,1 3.8 28 | 225 | 30 | 22,7 | 532 | 102
4,4 54 43 | 168 | 2,1 | 16,9 | 479 | 90

28/09/2007
29/09/2007| 3,5 4,9 38 | 174 | 25 | 26,6 | 362 | 86
01/10/2007| 2,7 6,0 35 [ 155 ]| 19 | 142 | 344 | 94
02/10/2007| 3,4 57 29 | 152 | 2,7 | 25,8 | 468 | 105
03/10/2007 | 4,4 4,5 24 1143 | 23 | 23,1 | 480 | 83
04/10/2007| 3,0 3,4 38 [ 190 | 30 | 198 | 281 | 77
08/10/2007| 5,1 6,2 43 | 158 | 19 | 159 | 359 | 90
4,8 53 48 | 134 | 15 | 11,0 | 368 | 86

09/10/2007
10/10/2007| 2,7 7,2 32 | 173 | 20 | 18,1 | 337 | 97
11/10/2007| 2,8 4,9 37 169 ]| 25 | 19,8 | 439 | 113
15/10/2007| 3,4 6,3 28 [ 185 | 3,0 | 152 | 560 | 105
16/10/2007| 4,1 3,5 39 [171 | 2,7 | 253 | 458 | 94
2,7 4,6 28 | 119 | 31 | 26,7 | 417 | 76

17/10/2007
18/10/2007| 4,9 3,8 31 [ 156 | 19 | 31,6 | 542 85
19/10/2007| 3,8 34 | 19 13,7 | 2,2 | 347 | 456 | 97
22/10/2007| 2,5 5,6 27 [ 144 | 34 | 289 | 497 | 105
25/10/2007| 4,3 51 4,3 16,2 2,7 | 253 | 561 94
26/10/2007 | 4,8 4,3 3,8 125 18 | 17,3 | 557 88

01/11/2007| 5,0 3,7 45 | 116 | 24 | 216 | 533 | 97




\% Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe
(0,1) | (0,5) | (0,3) | (£0,7) | (0,3) | (20,8) | (£ 9) | (£ 4)
Fecha
4,2 4.4 33 [ 238 3,1 | 18,4 | 489 | 102
02/11/2007
05/11/2007 | 5,5 5,7 28 | 159 | 2,6 | 24,3 | 327 93
06/11/2007 | 4,4 6,5 35 | 124 | 29 | 23,6 | 451 98
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