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Resumen

Se analizaron las con-
centraciones de particulas
PM,, presentes en trece si-
tios del area metropolitana
de Costa Rica, durante el
2012, utilizando muestreado-
res de aire de alto volumen.
Adicionalmente, se determi-
naron los niveles de iones (F,
CI, NO,, NO,, PO, SO>),
metales traza (V, Cr, Cu, Mn,
Fe, Al, Pb, Ni), carbono orga-
nico y elemental, presentes
en las particulas. Los sitios
ubicados en las areas indus-
triales y comerciales de alto
flujo vehicular (BE-01, HE-
01, SJ-04) presentaron con-
centraciones  significativa-
mente superiores (42-29 pg/
m?) a las registradas para las
zonas residenciales y comer-
ciales de bajo flujo vehicular
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Abstract

During 2012 the PM
concentrations were mea-
sured in thirteen sampling
sites distributed in the
metropolitan area of Costa
Rica. The samples were col-
lected using high volume
samplers and subsequently
analyzed for: ions (F-, CI,
NO,, NO,, PO/, SO0,/),
trace metals (V, Cr, Cu,
Mn, Fe, Al, Pb, Ni), organic
and elemental carbon con-
tent. Sampling sites located
in high traffic commercial
and industrial zones exhib-
ited significative increased
concentrations (42-29 pug/
m?) compared to low traffic
commercial and residential
zones (23-15 pg/m?). As for
speciation, crustal contri-
bution increases from 13

Introduccion

os problemas de calidad del aire se

originan cuando se encuentran pre-

sentes en él sustancias quimicas que
no son posibles de encontrar en un estado
natural o cuando alguno de los compuestos
contenidos en la atmoésfera, naturalmen-
te, presenta concentraciones mayores a las
esperadas sin la influencia antropogénica
(Cheng et al., 2005).

Las particulas suspendidas (PM, por
sus siglas en inglés) forman una mezcla
compleja de materiales sdlidos y liquidos
suspendidos en el aire, que pueden variar
significativamente en tamano, forma y com-
posicién, dependiendo fundamentalmente
de su origen. El tamano de las particulas
suspendidas varia desde 0,005 hasta 100
micras de didmetro aerodinamico; esto es,
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(23-15 pug/m?. EI aporte
crustal a las particulas PM
se incrementa desde 13
%-14 % en las zonas indus-
triales y de alto flujo vehicu-
lar hasta un 28 % en la zona
residencial, mientras que la
contribucion del aerosol ma-
rino varia entre 2,5 % y 5 %
para los sitios de muestreo,
lo cual presenta un compor-
tamiento bastante regular.
Los niveles de materia or-
ganica y carbono elemental
(OM+EC) resultaron ser
maximos en HE-01 y BE-01,
que representan entre 53 %
y 56 % de la masa total de
particulas PM, . Estos re-
sultados muestran la im-
portancia del aporte de los
procesos de combustién a la
composicion de las particu-
las finas. Los metales traza
representan la contribucién
mas pequena para todos los
sitios de monitoreo.

Palabras clave: particu-
las PM,, contaminaci6n
atmosférica urbana, fuen-
tes moviles contaminantes,
muestreadores de aire, con-
taminacion por combustion.

.
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%-14 % found in high traf-
fic industrial zones to 28 %
in residential zones. While
marine aerosol contribution
ranges from 2,5 % to 5 % for
all sampling sites without
a distinctive pattern. The
OC and EC fraction was the
most important contribu-
tion to the PM, composi-
tion, mainly in HE-01 and
BE-01 sampling sites ac-
counting for around 53 %
and 56 % of the total mass.
This reflects the importance
of combustion sources to the
fine particulate matter com-
position. In the case of the
trace metals fraction it was
the lowest one found for all
the sampling sites.

Keywords: PM10, urban
air pollution, polluting mo-
bile sources, air samplers,
pollution combustion.

desde unos cuantos atomos hasta aproxi-
madamente el grosor de un cabello huma-
no. El estudio y la regulacion ambiental de
las particulas empezaron centrandose en
las particulas suspendidas totales (PST),
las cuales poseen diametros aerodinamicos
menores de 100 pm.

Posteriormente, se inicié el monitoreo
de aquellas particulas con diametros me-
nores de 10 pm (PM, ) y, actualmente, se
incluyen las particulas finas y ultra finas,
es decir, las menores que 2,5 um (PM, ) y
1 um (PM,)), respectivamente. En los Esta-
dos Unidos la regulaciéon de las PST em-
pezd en 1971 y se agregaron normas tanto
para PM, en 1987 como para PM, ; en 1997
(USEPA, 2010).

Entre mas pequenas sean las parti-
culas pueden penetrar directamente has-
ta el interior de los pulmones con posibles
efectos toxicos, debido a sus inherentes ca-
racteristicas fisicoquimicas. En varios es-
tudios, llevados a cabo en Estados Unidos
y en Europa, se ha encontrado que la ex-
posicién prolongada a las particulas finas,
provenientes de la combustién, es un factor
importante de riesgo ambiental en casos de
mortalidad por cancer pulmonar y enferme-
dades cardiopulmonares (Pope et al., 2006).

Las particulas atmosféricas pueden
tener su origen tanto de las emisiones de
fuentes naturales como antropogénicas.
Cuando las particulas son emitidas de una
fuente (natural o antropogénica) directa-
mente a la atmoésfera, son llamadas prima-
rias. Ejemplos de esto son las particulas
provenientes de las tormentas de polvo, las
erupciones volcanicas, la vegetacién, los hu-
mos de la quema de bosques y de los pas-
tizales (Marcazzan et al., 2001), la quema
de combustibles fésiles, y de las construccio-
nes. Por otra parte, las particulas conocidas
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como secundarias son las que se forman en la at-
mosfera a través de reacciones subsecuentes en-
tre los gases emitidos por las fuentes, tales como:

. Conversién de los gases y la condensacion
de los vapores generados a temperaturas al-
tas (por ejemplo, de erupciones volcanicas y
de los procesos industriales).

. Reacciones de los gases disueltos, libres o
adsorbidos que forman productos de baja
presién de vapor (por ejemplo, la oxidacién
de SO, a H,SO)), las cuales pueden originar
particulas nuevas (Perrino et al., 2009).

. Reacciones de los gases en la superficie de
las particulas existentes, para formar pro-
ductos en la fase condensada (por ejemplo,
la reaccién del HNO, gaseoso con particulas
de sales del mar para formar el NaNO,), las
cuales modifican la composicién quimica de
las particulas existentes.

. Reacciones quimicas en la fase acuosa, en
nieblas, nubes o particulas de aerosol, por
ejemplo la oxidacién del SO, a sulfato (Sein-
feld y Pandis, 2006).

La formacion de las particulas secundarias
puede ocurrir bajo condiciones de emisiones de
los gases de diferentes fuentes y que se han tanto
mezclado como envejecido; cuando los contami-
nantes generados en dias previos se acumulan o
son reciclados por los vientos (Viana et al., 2008).

Las particulas transportadas por el aire
tienden a desplazarse de diferente manera, de
acuerdo con su tamano. Las mas grandes quedan
sujetas a la fuerza gravitacional caracterizada
por una velocidad de sedimentacion. Las particu-
las mas pequenas pueden permanecer en suspen-
si6n por largos periodos (dias o semanas) y ser
transportadas cientos de kilometros desde donde
fueron formadas (Seinfeld y Pandis, 2006).

Costa Rica, a pesar de ser un pais pequeno,
con tan solo 51 100 km?, no se escapa de padecer

problemas de contaminacién del aire concentra-
dos principalmente en el area metropolitana, la
cual cuenta con alrededor de 2 268 248 habitan-
tes, segtn los datos del tltimo Censo de Poblacién
y Vivienda del INEC, en un area que comprende
cerca del 3,8 % del total del territorio. Esta regién
se caracteriza por ser multinuclear en donde las
ciudades de Alajuela, Heredia, San José y Car-
tago son subcentros que se ven paraddjicamente
fortalecidos por la mala calidad del transporte
que dificulta una integracion mas profunda de los
mercados de trabajo de la region (INEC, 2011).

En el area metropolitana circula el 75 % de
la flota vehicular (aproximadamente 771 600 uni-
dades) y se ubica el 80 % de la industria nacional,
hecho que la transforma desde hace varios anos
en el centro de mayor jerarquia en el sistema ur-
bano costarricense. Esta concentracion importan-
te de actividades comerciales e industriales en un
area geografica tan pequena (caracterizada por
un patron de crecimiento urbano histérico, de for-
ma radial, el cual genera nuevas areas en adicién
a las que ya gravitan sobre las infraestructuras
urbanas existentes) ha hecho cada dia méas defi-
ciente la operaciéon de las ciudades que conforman
esta region, lo que causa un deterioro considera-
ble en la calidad del aire que se respira.

El objetivo del presente articulo es carac-
terizar los niveles, la composicién quimica y las
posibles fuentes de material particulado presen-
te en esta regién del pais, como un insumo para
generar informacién oportuna que oriente a los
tomadores de decisién en materia politica, am-
biental y de salud publica.

Metodologia

Muestreo

Para realizar el muestreo de las particulas,
se seleccionaron trece sitios de monitoreo, repre-
sentativos de las zonas comerciales, industriales
y residenciales, ubicados en varios municipios

.

Concentracion y composicion quimica de particulas PM10 en el area metropolitana de Costa Rica en 2012

Ir a contenido

41



Diciembre 2014. Nimero 48

del area metropolitana de Costa Rica. Los sitios
determinados se caracterizaron por ser categoria
B, de acuerdo con la clasificaciéon de la Agencia
de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos
(USEPA, 2010). La categoria B se asigna a aque-
llos sitios donde se presenta alta concentracién
de contaminantes con bajo potencial de acumu-
lacién, ubicado de 3 metros a 15 metros de una
arteria del alto flujo vehicular con buena ventila-
ci6on natural. En el cuadro 1 se muestra la distri-
bucién espacial de los sitios de muestreo.

Para la coleccién de las muestras de las par-
ticulas PM, , se utilizaron muestreadores de aire
de alto volumen, marca Thermo Andersen, modelo
MFC, en donde el aire del ambiente es aspirado en
forma simétrica (independientemente de la direc-
cién del viento), durante (24 + 1) horas, a un caudal
de 1,13 (= 10 %) m®min’!. Una vez cada tres mues-
treos, se realizé una curva de calibracion del flujo

de cada uno de los muestreadores, comparando las
lecturas de caida de presién generadas al pasar por
un orificio critico calibrado (VARIFLO modelo 454),
con respecto a las indicaciones del equipo.

Para cada uno de los muestreos se toma-
ron registros de las condiciones de la tempe-
ratura y la presion atmosférica con la ayuda
de un anemémetro (marca KESTREL, modelo
5000), con el fin de realizar posteriormente las
correcciones del volumen, a 1 atm de presién y
25 °C de temperatura.

En la recoleccién de las particulas PM,, se
utilizaron filtros de fibra de vidrio (marca What-
man CAT, no. 1829-932), dos veces por semana
y filtros de cuarzo (Whatman CAT 1851-865),
en al menos una ocasién durante la semana, en
los meses de enero a diciembre de 2012. Para el
analisis de los iones inorganicos se utilizaron las
muestras recolectadas tanto en los filtros de fibra

Cuadro 1. Descripcion de la ubicacion de las estaciones utilizadas para el muestreo
de particulas en el area metropolitana de Costa Rica

Codigo del sitio  Cantén Ubicacion Representatividad del sitio
SJ-01 San José Catedral Metropolitana Comercial

SJ-02 San José Seccion de Parques, Municipalidad de San José Comercial

SJ-03 San José Centro de Reciclaje Municipal, Hatillo Transicién Residencial/comercial
SJ-04 San José Compania Nacional de Fuerza y Luz, La Uruca Comercial

SJ-05 San José Registro Nacional, Zapote Comercial

SJ-06 San José Plantel Municipal Comercial

ES-01 Escazu Municipalidad de Escazu Comercial

BE-01 Belén La Ribera Transicién Comercial/residencial
HE-01 Heredia Rectoria de la Universidad Nacional Comercial

SA-01 Santa Ana Lindora Comercial

CA-01 Cartago Parque Industrial Industrial

MO-01 Moravia Instalaciones de la empresa Eaton Residencial

AL-01 Alajuela Campus de la Universidad Técnica Nacional Comercial

—
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de vidrio como en cuarzo, lo que dio un total de
tres muestras semanales por sitio de muestreo,
mientras que para el analisis de los metales, Gini-
camente se emplearon los filtros de cuarzo (una
muestra semanal). Dichos filtros se acondiciona-
ron al menos 24 horas en una desecadora, bajo
las siguientes condiciones: temperatura de 15 °C
a 30 °C y una humedad relativa menor al 40 %,
antes de medir la masa en una balanza analitica,
al inicio y después de cada uno de los muestreos.

Adicionalmente, en cada sitio de muestreo,
una vez a la semana, se colocaron filtros de cuar-
zo pretratados a 900 °C durante al menos 5 ho-
ras antes de ser usados y guardados en bolsas de
cierre hermético (alto volumen), las cuales, pos-
teriormente, se envolvieron en plastico adhesivo
y papel aluminio. Antes y después del muestreo,
estos filtros fueron transportados al laboratorio
en hieleras a temperaturas menores a los 4 °C,
para el péstumo analisis del contenido de carbono
presente en las particulas.

De cada uno de los filtros, se corté una tira
de 2,54 cm de ancho y 23,0 cm de largo, la cual
se colocd en un beaker de 150 ml y se extrajo con
agua desionizada, utilizando un bafno ultrasé-
nico temperado a 35 °C durante 60 minutos. El
extracto obtenido se trasvasé cuantitativamente
a un balén aforado de 100 ml. El analisis de las
especies iénicas (F-, CI, NO,, NO_, PO *, SO*)
se realiz6 mediante cromatografia de intercam-
bio 16nico microbore con supresiéon, empleando
un equipo marca DIONEX ICS-3000, provisto de
una bomba cuaternaria. Solamente de los filtros
de cuarzo, se tom6 una porcién idéntica a la uti-
lizada para el andalisis de iones, la cual se coloco
en un beaker de 150 ml al que se le agregaron 25
ml de agua desionizada y 2,5 ml de acido nitri-
co concentrado. Las muestras se llevaron hasta
casi sequedad en una plantilla de calentamiento
y el remanente se trasvas6 cuantitativamente a
un balén aforado de 25,00 ml. El andlisis de los
metales (V, Cr, Cu, Mn, Fe, Al, Pb, Ni) se realiz6

mediante espectrofotometria de absorcién até-
mica con horno de grafito, empleando un equipo
marca PERKIN ELMER AANALYST 700, pro-
visto de automuestreador. El analisis de Ca, Mg,
Na y K se realiz6 mediante espectrofotometria de
absorcion atémica por llama.

Los filtros de cuarzo pretratados fueron ana-
lizados en la Direccién General del Centro Nacio-
nal de Investigaciéon y Capacitacién Ambiental
del Instituto Nacional de Ecologia de México, con
el fin de determinar la concentracién de carbono
organico (OC) y elemental (EC) presente en las
particulas, utilizando un analizador de carbono
termo-6ptico marca DRI, modelo 211 (Atmoslytic
Inc., Calabasas, CA, USA).

En este andlisis, una porcién de 0,68 cm?
de cada filtro fue analizada para obtener las ocho
fracciones de carbono presentes, de acuerdo con el
protocolo de analisis IMPROVE TOR (Chow et al.,
2004; Fung et al., 2002). La aplicacion de este pro-
tocolo permite obtener cuatro fracciones de carbo-
no organico (OC1, OC2, OC3 y OC4 a 120 °C, 250
°C, 450 °C y 550 °C, respectivamente, calentando la
muestra en una atmoésfera de helio), una fraccién
de carbén pirolizado (OP, determinado cuando se
presenta una atenuacién en la intensidad original
de un laser que atraviesa la muestra, después de
inyectar oxigeno en la camara de combustién) y
tres fracciones de carbono elemental (EC1, EC2 y
EC3 a 550 °C, 700 °C y 800 °C, respectivamente,
en una atmosfera de 2 % oxigeno y 98 % helio). El
carbono organico se determiné como OC1 + OC2 +
0OC3 + 0OC4 + OP y el carbono elemental se calculd
a partir de EC1 + EC2 + EC3 - OP. Los limites de
deteccion para OC y EC fueron 746 ng m®y 180 ng
m3, respectivamente.

Para la identificacién de las fuentes que con-
tribuyen a incrementar los niveles de particulas en
cada uno de los sitios de muestreo, se aplic6 una
técnica basada en modelos receptores. Los dife-
rentes componentes quimicos del material parti-
culado atmosférico fueron agrupados y, mediante

.
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analisis factorial, fueron transformados en per-
files de fuentes de material particulado especi-
ficos. Partiendo de una matriz con las diferentes
variables que quieren ser incluidas en el analisis
(concentraciones de los elementos mayoritarios y
traza) para cada dia de muestreo, se obtuvo un nu-
mero de factores principales. Estos factores fueron
el resultado de las combinaciones lineales de todos
los parametros considerados. Con el propésito de
maximizar la distancia entre los factores, se aplico
una transformacién ortogonal (varimax normali-
zed) y se obtuvo asi la matriz de componentes. En
principio, cada uno de los factores correspondi6 a
una fuente de material particulado y presentaron
los componentes que caracterizan la fuente coefi-
cientes (factor loading) mayores, préximos a 1.

El niimero de factores maximo fue el mismo
que de los componentes, no obstante, todos los fac-
tores presentaron un significado fisico. E1 niimero
de factores viene determinado por la varianza de
los elementos originales, que al estar normalizados

tuvieron todos una varianza de 1. La varianza acu-
mulada de los factores obtenidos fue superior al 75
%, razon por la cual se considera el analisis como
representativo. Se tuvo, de este modo, cada uno de
los factores, los componentes que los caracterizan,
el porcentaje de la varianza y la concentraciéon pro-
medio que explica cada factor.

A partir de los factores/fuentes, se estimé
cuantitativamente la contribucién diaria (de cada
muestra) de cada factor a la masa total de PM
diaria. Se utiliz6é la metodologia descrita por Pa-
atero (1997), que parte de los valores que al dia
toman los factores (scores) obtenidos a partir de
las concentraciones diarias de los elementos.

Resultados y discusion

En el cuadro 1 se muestran los resultados
obtenidos como promedio anual para los trece si-
tios de monitoreo de particulas PM  en el area
metropolitana de Costa Rica. Tal como se puede

Cuadro 1. Concentraciéon promedio anual de particulas PM  (ug/m?) obtenidas
en el area metropolitana de Costa Rica, 2012

Sitio de muestreo

Promedio anual (ug/m?)

Desviacion estandar Valor maximo registrado

SJ-01 27
SJ-02 29
SJ-03 27
SJ-04 29
SJ-05 22
ES-01 23
HE-01 42
BE-01 32
SA-01 22
AL-01 22
CA-01 25
MO-01 15
SD-01 18

—_—

(ng/m?) en 24 horas
15 117

12 124
45
50
38
38
15 84
12 86
7 43
6 36
8 56
7 37
6 39
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observar, en las areas industriales y comerciales
de alto flujo vehicular (BE-01, HE-01, SJ-04) se
presentaron concentraciones significativamente
superiores (42 ug/m? a 29 pg/m?) a las registradas
para zonas residenciales y comerciales de bajo
flujo vehicular (23 pg/m? a 15 ug/m?). Durante el
2012, todos los sitios de monitoreo ubicados en
el area metropolitana cumplieron tanto el limite
de exposicién aguda de 150 ug/m?3 como el valor
de exposicién créonica de 50 ug/m3 contemplados
en el decreto 30221-S “Reglamento de Inmisién
de Contaminantes de Costa Rica”. En cuanto a
la normativa internacional, las concentraciones
superan el criterio emitido por la Organizacién
Mundial de la Salud, con excepcién de MO-01 y
SD-01. Las mayores concentraciones de particu-
las PM, | en el drea metropolitana se registraron
durante los meses de agosto y setiembre (figura
1), en donde, por ejemplo, para el sitio de la Ca-
tedral Metropolitana se registraron promedios
mensuales de hasta 47 ug/m?.

Como resultado importante, se puede men-
cionar que, durante el 2012, los sitios ubicados
en la Catedral Metropolitana (SJ-01) y la Sec-
cién de Parques de la Municipalidad de San José
(SJ-02) (cuadro 2) revertieron la tendencia decre-
ciente que venian registrando en afios anteriores

(2008-2011), mientras que unicamente los sitios
SJ-03, SJ-04, SA-01, MO-01 y AL-01 presenta-
ron una disminucion significativa con respecto al
2011. En los cuadros 3 y 4 se presentan los va-
lores medios y la desviacién estandar de la con-
centracién de los componentes mayores, carbono
organico y elemental, asi como los metales traza
analizados en las muestras de PM,  colectadas en
las estaciones del area metropolitana de Costa
Rica. En promedio se ha podido determinar el 92
% de la masa total de PM, , a partir del conjunto
de componentes analizados y de aquellos obteni-
dos con las relaciones estequiométricas. Parte de
la masa no determinada podria atribuirse a un
cierto contenido de agua que, o bien forma parte
de la composicion de las particulas, o bien ha sido
absorbida por estas, y otra parte a elementos for-
madores del material organico no determinados
(como azufre, hidrégeno y nitrégeno).

En las muestras de PM, el componente inor-
ganico secundario fue el mas abundante gracias al
aporte del sulfato no marino (nm SO,*), el nitrato
(NO,) y el amonio (NH,"). Estos valores indican el
caracter antropico del material particulado atmos-
férico registrado en las estaciones de monitoreo.

La suma del conjunto de elementos traza
analizados ha alcanzado unicamente un valor

Cuadro 2. Evolucién de los promedios anuales de particulas PM,  (ug/m?)
obtenidas en el area metropolitana de Costa Rica, 2008-2012
Sitio de

Sitio de

muestreo 2008 2009 2010 2011 2012 muestreo 2008 2009 2010 2011 2012
SJ-01 29 27 28 24 27 MO-01 20 20 15
SJ-02 26 29 HE-01 56 45 42
SJ-03 35 32 27 BE-01 41 38 34 33 32
SJ-04 37 32 29 BE-02 52 54 56
SJ-05 29 22 22 SD-01 22 21 18
ES-01 22 23 23 CA-01 28 28 25
SA-01 26 26 22 AL-01 25 26 22
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Cuadro 3. Composicién i6nica de las particulas PM, colectadas
en el area metropolitana de Costa Rica, 2012

Sitio de
muestreo

F

Br

SO, *(ng/m?®)

Formiato

Oxalato

SJ-01
SJ-02
SJ-03
Sd-04
SJ-05
ES-01
SA-01
MO-01
HE-01
BE-01
SD-01
AL-01
CA-01

(ng/m®)
0,46 (0,20)
0,39 (0,13)
0,39 (0,18)
0,41 (0,23)
0,36 (0,19)
0,42 (0,21)
0,23 (0,16)
0,18 (0,10)
0,20 (0,13)
0,32 (0,15)
0,18 (0,10)
0,19 (0,16)
0,20 (0,13)

(ug/;g) NO, (ng/m?)
1,21 (0,66) 0,30 (0,10)
1,20 (0,71) 0,35 (0,20)
1,14 (0,73) 0,28 (0,06)
0,78 (0,45) 0,28 (0,05)
0,95 (0,49) 0,38 (0,72)
1,30 (0,75) 0,28 (0,06)
1,28 (0,74) 0,24 (0,04)
1,37 (0,85) 0,27 (0,08)
1,29 (0,76) 0,27 (0,09)
1,26 (0,69) 0,27 (0,06)
1,63 (0,87) 0,25 (0,06)
1,34 (0,69) 0,24 (0,04)
1,22 (0,67) 0,27 (0,08)

(ng/m?)
0,28 (0,05)
0,29 (0,05)
0,29 (0,06)
0,51 (0,08)
0,37 (0,13)
0,28 (0,04)
0,27 (0,03)
0,29 (0,03)
0,27 (0,06)
0,27 (0,08)
0,26 (0,03)
0,28 (0,03)
0,28 (0,03)

NO, (ug/m®) PO *(ng/m?®)
0,94 (0,37) 1,06 (0,42)
0,83 (0,29) 0,81 (0,39)
0,70 (0,31) 0,86 (0,39)
0,53 (0,32) 1,00 (0,58)
0,56 (0,53) 1,01 (0,43)
0,76 (0,32) 1,09 (0,48)
0,76 (0,39) 1,08 (0,55)
0,66 (0,30) 1,12 (0,51)
0,82 (0,38) 1,08 (0,50)
0,74 (0,36) 1,01 (0,39)
0,81 (0,20) 1,06 (0,55)
0,88 (0,41) 1,14 (0,82)
0,68 (0,32) 1,05 (0,48)

5,03 (3,26)
3,97 (2,26)
3,64 (2,00)
2,28 (1,25)
3,33 (3,08)
2,78 (1,55)
2,85 (1,68)
2,40 (1,27)
3,11 (2,74)
2,31 (0,75)
2,59 (1,55)
3,82 (2,74)
2,12 (1,15)

(ng/m®)
0,46 (0,43)
0,40 (0,35)
0,35 (0,34)
0,26 (0,19)
0,36 (0,83)
0,45 (0,47)
0,26 (0,22)
0,40 (0,29)
0,30 (0,23)
0,29 (0,28)
0,36 (0,47)
0,41 (0,80)
0,38 (0,25)

(ng/m?)
0,35 (0,11)
0,38 (0,13)
0,34 (0,10)
0,84 (0,61)
0,31 (0,08)
0,36 (0,11)
0,23 (0,05)
0,22 (0,05)
0,21 (0,06)
0,35 (0,11)
0,21 (0,05)
0,20 (0,05)
0,23 (0,06)

Los valores entre paréntesis representan la desviaciéon estandar del dato.

Cuadro 4. Concentracién de metales presentes en las particulas PM, colectadas
en el area metropolitana de Costa Rica, 2012

Sitio de Cobre Vanadio Plomo Manganeso Aluminio Hierro Calcio Sodio Potasio Magnesio
muestreo  (ng/m®) (ng/m?) (ng/m?) (ng/m?) (ng/m?) (ng/m?®) (ng/m?) (ng/md) (ng/m?®) (ng/m?®)

SJ-01 14 (7,7 4,020 3,014 3,819 46 (7,0) 284 (159) 38,4(85) 0,29(0,13) 2,3(1,1) 0,17(0,25) 0,22 (0,65) 21 (13)
SJ-02 28(29)  2,7(1,00 2,5(1,8) 9,3 (4,4) 63 (35) 284 (142) 189 (104) 0,28 (0,08) 2,4(1,9) 0,16(0,12) 0,11 (0,14) 11 (1,3)
SJ-03 21(28) 6,2(21) 3,0(2,0) 4,2(1,8) 73 (31) 92 (42) 251 (91) 0,46 (0,18) 1,4(0,6) 0,09 (0,04) 0,12 (0,08) 10 (1,5)
SJ-04 31(11) 10,3(6,2) 4,6(2,0) 4,2 (2,6) 65 (39) 112 (60) 240 (144) 0,30 (0,05) 1,5(0,4) 0,11 (0,06) 0,11 (0,04) 10 (1,9)
SJ-05 103 (59) 4,7(1,49) 2,4(0,9 6,2(3,6) 88 (42) 89 (89) 69 (45) 0,25 (0,06) 1,6(0,6) 0,24(0,07) 0,099 (0,024) 8,1(1,3)
ES-01 126 (77)  2,4(0,9 1,6(0,6) 2,5(0,9 126 (58) 289 (100) 121 (80) 0,22 (0,05) 1,4(0,5) 0,44 (0,04) 0,105 (0,050) 6,5 (6,9)
SA-01 18 (9) 2,4(1,00 2,5(1,00 4,3(1,4) 100 (80) 333 (187) 224 (97) 0,18 (0,050 1,5(0,5) 0,38(0,09) 0,12 (0,05) 23 (27)
MO-01 15 (7) 2,5(1,3) 2,8(1,3) 3,5(,1) 37 (54) 487 (121) 397 (95 0,22 (0,06) 1,3(0,4) 0,37 (0,09 0,17 (0,05) 4,5 (1,7)
HE-01 81(24) 55(58 3,325 7,0(15) 215 (354) 605 (108) 477 (102) 0,31 (0,08) 2,1(0,5) 0,42 (0,09) 0,23 (0,05) 25 (16)
BE-01 56 (39 7,1(58) 3,9(,6) 6,7(15) 270 (354) 543 (132) 404 (161) 0,25 (0,06) 1,7(0,5) 0,49 (0,07) 0,12 (0,04) 5,8 (1,3)
SD-01 18(5,49) 3,7(2,00 2,7(1,1) 4,1(1,5) 135 (11) 295 (71) 188 (71) 0,27 (0,11) 1,9(0,90 0,23 (0,09) 0,23 (0,45 7,9 (8,6)
AL-01 6724 649 4132 7,325 328 (190) 487 (151) 381 (129) 0,31 (0,07) 1,5(0,6) 0,41 (0,08) 0,14 (0,05) 16 (5)
CA-01 75(28)  7,3(4,6) 49,00 17,8(1,7) 290 (87) 505 (145) 395 (107) 0,33 (0,090 1,2(0,7) 0,28 (0,05) 0,14 (0,06) 20 (8)

Los valores entre paréntesis representan la desviacion estandar del dato.
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Figura 1. Evolucion de los promedios mensuales de particulas PM ; registrados en
los sitios de monitoreo del cantén de San José, 2012
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medio de 0,8 pg/m? Los elementos traza mas
abundantes son Cu, Mn y Cr, y estos se encuen-
tran en un rango de entre 4,5 ng/m?® y 328 ng/
m3. Del conjunto de los elementos traza, el tinico
que posee legislacién especifica en Costa Rica es
el plomo (Pb), para el que se ha establecido un
limite anual de 500 ng/m?. En el nivel internacio-
nal, la Directiva europea 2004/107/CE contempla
un valor objetivo para niquel (Ni) (20 ng/m?®). Los
niveles medios de estos elementos detectados en
la fraccion PM,, del area metropolitana de Costa
Rica han sido de 5,4 ng/m? de Pb y de 3,2 ng/m3
para el Ni, todos ellos por debajo de los valores
limite y objetivo indicados.

Por otra parte, el Mn (136 ng/m3, concen-
tracion media anual para las trece estaciones)
supera los valores sugeridos por la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS, 150 ng/m?) en las es-
taciones HE-01, BE-01, AL-01 y CA-01. En este
analisis, merece especial atencién el caso del Mn,
ya que para al menos el 80 % de las estaciones de
monitoreo se presentan incrementos importantes
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en la concentracion de este elemento con respec-
to al 2011, tal es el caso de las estaciones AL-01
(2011: 140, 2012: 328 ng/m?), ES-01 (2011: 94,
2012: 126 ng/m?®), CA-01 (2011: 102, 2012: 290
ng/m?), HE-01 (2011: 78, 2012: 215 ng/m?), Sd-
01 (2011: 20, 2012: 46 ng/m?) y SJ-04 (2011: 27,
2012: 65 ng/m?3).

Por altimo, la Guia de calidad del aire de la
OMS propone un valor limite diario de 1000 ng/
m? de V, que no deberia superarse nunca y tam-
poco se supera en las estaciones de estudio.

Para estimar la cantidad de SO,> y NO, neu-
tralizada por NH,* en cada muestra de material
particulado obtenida, se realizé un analisis basa-
do en el balance i6nico entre los neq/m?®existentes
de estos componentes, en las distintas muestras
obtenidas. En el cuadro 5 se observa que existe un
déficit de NH,*, ya que los factores de correlacién
presentan valores no cercanos a uno, lo que indica
que gran parte de las especies acidas, sobre todo
el SO,* y NO,, han debido estar asociadas a otros
cationes, o bien han debido existir como especies

—_—
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acidas (H,SO, y HNO,). Ademés del (NH)),SO, y
NH,NO, (especies dominantes), en la fraccién de
PM, los compuestos sulfatados y nitratados mas
comunes son el Na,SO,, el NaNO,, el Ca(NO,),, el
CaSO, y el Mg(NO,),, formados a través de reac-
ciones de especies gaseosas acidas con particulas
gruesas de origen marino o mineral como NaCl,
CaCO, 0 MgCO, (Terzi et al., 2010).

Estas reacciones dependeran en gran me-
dida de la disponibilidad de los aniones y de la
humedad relativa. Adicionalmente, en el cuadro
5 se presentan los resultados del balance i6nico
entre Na* y Cl para todas las muestras colec-
tadas en cada uno de los sitios de monitoreo.
Los resultados evidencian que ha existido un
déficit de Cl respecto al Na*, por lo que se des-
carta la presencia de Cl' antropogénico. Como
se ha comentado, la presencia de estos iones en
el material particulado (preferentemente en las
muestras de PM10) es atribuible generalmente
a las emisiones marinas de NaCl, aunque pue-
den detectarse contribuciones antropogénicas,
sobre todo en el caso del cloruro. El déficit de
este 1on respecto al sodio esta relacionado con
la reaccién entre el HNO3 y el NaCl que genera
la formaciéon de NaNO3 y la pérdida de Cl en
forma de HCl en la atmésfera. Hay que tener en
cuenta que el NH4NO3 es un compuesto volatil
a temperaturas relativamente elevadas, por lo
que en época seca estas fases nitrogenadas par-
ticuladas pueden no ser estables disociandose
en forma de NH3 (gas) y HNO3 (gas) que puede
interaccionar con el cloruro de sodio (Seinfeld y
Pandis, 2006).

El aerosol marino contribuye a la composi-
cién de las particulas PM, Con el fin de estimar
este aporte, es necesario calcular la fraccién de
los distintos componentes inorganicos influencia-
dos por él. Iones como SO,?, K*, Mgy Ca* tie-
nen fuentes tanto marinas como antropogénicas.
Basado en la relaciéon 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] =Mx-[X/Na] M (7)

nam am Na

La expresion [X/ Na]  denota la relacién de
masa del ion X con respecto al Na* en el agua de
mar; Mx y M, la concentracién del ion X y del
Na* en las particulas PM,,. 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 (Berg y Winchestor, 1978). La di-
ferencia entre la concentracién del ion presente en
las particulas y el componente debido a la contri-
bucién marina corresponde a la fraccion originada
por fuentes diferentes al aerosol marino [X] . Si
se analiza el caso del SO,?, aproximadamente el
86 % de la concentracién 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 93 % en los diferentes sitios de muestreo. Sobre
el continente, la fraccién de SO,? que no proviene
del aerosol marino constituye un trazador de ac-
tividades antropogénicas y de quema de combus-
tibles fésiles, el K se origina mayoritariamente
por quema de biomasa, mientras que el Ca___tiene
un origen predominantemente crustal.

Con el propésito de realizar la reconstruc-
cién de la masa de las particulas PM, en cada si-
tio de muestreo, se asumié que las particulas se
pueden clasificar en seis grandes grupos: iones
secundarios, material crustal, carbono elemental,
materia organica, aerosol marino y metales traza.
Para realizar la reconstruccién de masa, se siguid
el procedimiento recomendado por Chen et al.
(2002). La suma de la concentracién del sulfato, el
nitrato y el amonio permiti6 calcular la fraccién de
iones secundarios. La materia organica se puede
obtener al multiplicar la concentracién de carbono
organico por 1,4. Este factor asume que la masa de
materia organica contiene un 71 % de carbono en
masa y se utiliza para considerar el hidrégeno y el
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oxigeno no incluido durante el analisis de carbono.
La masa de material crustal se estima con base en
las contribuciones de los 6xidos de Al, Ca, Fe, Si,
Ti, Mg y K de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Material crustal = (1,89A1 + 1,21K+
1,43Ca + 1,66Mg + 1,7Ti + 2,14 Si) (1)

El silicio elemental se estimé al multiplicar
la concentracién de Al por 3,41. El aporte del ae-
rosol marino se determind a partir de la suma de
Cl y de las fracciones de SO,*, Na, Ca, Ky Mg
de origen marino. Estas fracciones se calcularon
de la siguiente forma: Na am = 0,566Cl', Ca am =
0,038 Na am, Mg am = 0,12 Na am, Kam = 0,036
Na am, SO,>am = 0,252 Na am.

Cuadro 5. Factores de correlacion de
Spearman para algunas de las especies
quimicas medidas en las particulas PM,
Sitio de

muestreo NH;y (80,*+NO,) Na'yCI
SJ-01 0,825 0,854
SJ-02 0,808 0,882
SJ-03 0,859 0,904
SJ-04 0,876 0,893
SJ-05 0,812 0,864
ES-01 0,880 0,907
SA-01 0,841 0,878
MO-01 0,795 0,965
HE-01 0,786 0,924
BE-01 0,761 0,869
SD-01 0,757 0,914
CA-01 0,862 0,871
AL-01 0,855 0,906

Por altimo, los metales traza se considera-
ron en forma de sus respectivos 6xidos de acuerdo
con la siguiente ecuacién:

Metales traza = 1,47[V] + 1,29[Mn] +
1,27[Ni] +1,25[Cu] +1,08[Pb] + 1,31[Cr] 2)

El aporte crustal a las particulas PM, incre-
menta desde 13 % a 14 % en zonas industriales y
de alto flujo vehicular hasta 28 % en la zona re-
sidencial (figura 1). Lo anterior se puede deber a
la existencia de una mayor proporcién de terrenos
no urbanizados en estas regiones, los cuales estan
sujetos a los procesos de resuspension por accién
del viento. El aporte del aerosol marino varia entre
2,5 % y 5 % para los sitios de muestreo y presen-
ta un comportamiento bastante regular. Lo dicho,
evidencia que la contribucién de este componente
obedece mas a fenémenos de escala regional. Los
niveles de materia organica y carbono elemental
(OM + EC) son maximos en HE-01 y BE-01, al re-
presentar entre 53 % y 56 % de la masa total de
particulas PM, . Estos resultados muestran la im-
portancia del aporte de los procesos de combustion
a la composicién de las particulas finas. Los meta-
les traza representan la contribucion mas pequena
para todos los sitios de monitoreo.

La identificacién de las diferentes fuentes
de emisién que contribuyen a incrementar los ni-
veles de PM  es uno de los principales objetivos
derivados del estudio de la composicién quimica
de las particulas. En este caso, se aplicé la técni-
ca de PMF a la matriz de resultados experimen-
tales, lo cual permite identificar las principales
fuentes de material particulado en cada uno de
los emplazamientos de estudio. Algunos de los
componentes analizados no se han introducido en
el analisis de componentes principales, debido a
que la concentracién media diaria que registran
en muchas ocasiones es préxima o inferior al limi-
te de deteccion del método.

Los diferentes factores identificados median-
te la aplicacion del analisis de componentes princi-
pales a las matrices de datos experimentales y los
factor loadings asociados a cada uno de los compo-
nentes quimicos se presentan en el cuadro 6.
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Figura 2. Composicién media de las particulas PM, en dos sitios del
area metropolitana de Costa Rica, 2012
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Cuadro 6. Factores identificados en PM, , mediante PCA en BE-01, que muestran los factores loadings
asociados a cada componente quimico, para cada uno de los factores, y el porcentaje de varianza explicado

Crustal Industrial Marino Combustiéon de  Trafico vehicula}r y Particul:fls
bunker polvo resuspendido secundarias

oC 0,217 0,551 0,007 0,347 0,621 0,587
EC 0,134 0,034 0,032 0,199 0,764 0,116
S0,*> 0,084 0,129 -0,001 0,087 0,388 0,647
NO, 0,102 0,227 0,112 0,110 0,263 0,782
NH,* 0,055 0,083 0,066 0,077 0,146 0,675
Cl 0,201 -0,001 0,937 0,001 0,011 0,001
Na 0,023 0,007 0,856 -0,023 -0,023 -0,042
K 0,127 0,013 0,734 0,019 0,000 0,132
Ca 0,874 0,047 0,604 0,105 0,039 0,098
Mg 0,796 0,101 0,620 0,088 0,306 0,032
Al 0,881 0,173 0,023 0,208 0,105 0,198
Fe 0,835 0,087 0,110 -0,077 0,697 0,103
Vv 0,011 0,122 0,000 0,744 0,109 0,001
Ni -0,127 0,698 0,016 0,916 0,233 0,032
Cr -0,085 0,783 0,097 0,805 0,421 0,026
Cu 0,003 0,201 0,023 0,397 0,702 -0,087
Mn 0,456 0,139 0,139 0,042 0,338 0,132
Pb 0,122 0,653 0,011 0,340 0,200 0,034
% 11,5 10,1 9,7 18,5 21,2 15,6

El primer factor identificado corresponde al
aporte crustal, determinado por la presencia de
Al, Ca, Mg y Fe. Este factor representa los apor-
tes crustales de origen natural (resuspension de
polvo) y de origen antrépico (resuspension de pol-
vo de carretera ocasionada por el trafico rodado,
material mineral procedente de trabajos de cons-
truccién, demolicién, descarga de materiales en
construcciones, ete.). La varianza que representa
este factor alcanza 11,5 % en las zonas industria-
les, asi como 14,5 % y 16 % en zonas residenciales
y comerciales de alto flujo vehicular del area me-
tropolitana, respectivamente.

El segundo factor corresponde al aerosol
marino reconocido por sus trazadores mas impor-
tantes: Na y Cl. La varianza explicada por este
componente se mantiene mas o menos constante
en las tres diferentes clases de zonas, con apor-
tes entre 9,7 % y 11 %. Un tercer factor consiste,
principalmente, en la contribucién de aerosoles
secundarios de sulfato, nitrato y amonio, inclu-
yendo una importante participacion de aerosol
secundario. El porcentaje de varianza explicado
por este factor se hace mas importante en zonas
comerciales y residenciales, donde alcanza valo-
res superiores a 24 %.
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Figura 2. Contribucién relativa de cada una de las fuentes identificadas que contribuyen a la
composiciéon quimica de las particulas PM, en el area metropolitana de Costa Rica
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El factor trafico se encuentra definido por
componentes relacionados con emisiones prima-
rias (OC + EC), particulas secundarias formadas
a partir de los precursores gaseosos emitidos y el
desgaste mecanico de elementos como frenos. Este
factor presenta, un mayor porcentaje de varianza
explicada en las zonas residenciales y comercia-
les, que alcanza 24 % y 27 %, respectivamente.

Del analisis de PCA, se logra identificar un
factor que esta presente Unicamente en la zona
industrial, definido por la presencia de Ni, Cr, Pb
y carbono organico. Estos elementos reflejan el
aporte de las emisiones de procesos metalirgicos
o de industria quimica especializada, de acuerdo
con varios estudios realizados (Chow et al., 2004).

Por tltimo, el factor relacionado con la com-
bustién de bunker, en el cual se incluye al Niy el
V como trazadores, explica alrededor del 18,5 %
de la varianza de los datos para el sitio de mues-
treo ubicado en la zona industrial; sin embargo,

—

su contribucién decrece en zonas comerciales a
casiun 9 % y no aparece como resultado del anali-
sis en zonas residenciales del area metropolitana.
Una vez identificados los distintos factores
mediante la aplicaciéon de un analisis de componen-
tes principales, se ha realizado la regresiéon multili-
neal, a partir de los valores medios diarios de PM, .
Ello permite cuantificar la contribuciéon media dia-
ria de cada una de las fuentes identificadas. Los re-
sultados obtenidos se muestran en la figura 2.

Conclusiones

La variacién interanual en las concentracio-
nes de PM, , para los sitios de muestreo, rompié la
tendencia al descenso mostrada en afos anteriores.
De esta forma, un nimero importante de estaciones
mantuvieron concentraciones estables e inclusive
en algunos casos ligeramente superiores.
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Las concentraciones de los iones sulfato y
nitrato presentes en las particulas PM, se incre-
mentan a una tasa anual cercana al 8 %, lo que
podria evidenciar indirectamente el aumento en
las emisiones de 6xidos de nitrégeno y diéxido de
azufre en la cuenca atmosférica.

Un hallazgo importante durante el 2012 re-
sulta el incremento, en al menos el 80 % de los
sitios de monitoreo, de las concentraciones de
manganeso en particulas PM, , en tasas que ron-
dan desde un 70 % a un 250 % con respecto a los
valores obtenidos en el 2011. Inclusive, en algu-
nas de las estaciones de monitoreo, se incumple
con los valores recomendados por la OMS.

Las principales fuentes que determinan
la composiciéon quimica de las particulas PM,
son los aerosoles secundarios, el trafico rodado,
el material crustal, el aerosol marino, la quema
de combustibles residuales y las actividades in-
dustriales. La contribucién de cada uno de ellos
varia dependiendo de la naturaleza del sitio de
muestreo.

A partir de la identificacion de las fuentes
que contribuyen a los niveles de las PM, , se hace
necesario inventariar, con la mayor exactitud
posible, cada una de ellas, con el fin de determi-
nar las emisiones reales generadas, como punto
de partida para poder establecer las politicas
y planes requeridos que logren una reduccién
sistematica de este contaminante.
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