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VALIDACION DE

METODO PARA

DETERMINAR NIVELES DE 50,7, NO,, CL
Y C0,” EN MATERIAL PARTICULADO

PM-10 EN SAN JOSE

RESUMEN

Se validé un método para la determinacién de los niveles
de nitrato, sulfato, cloruro y oxalato presentes en el mate-
rial particulado PM-10 colectado del aire ambiente del cen-
tro de la ciudad de San José. Las muestras se recolectaron
utilizando dos muestreadores de aire de alto volumen con
controlador de flujo volumétrico, sobre filtros de fibra de
vidrio (20,3 cm x 25,4 ¢cm), con un flujo promedio de 1,13
m*min durante 24 horas en dos sitios de la ciudad capital.
Para la determinacion de los aniones se utilizd cromatogra-
fia de intercambio idnico con supresor de ionizacion. Se de-
termind que los principales aniones presentes en el mate-
rial particulado son el nitrato y el sulfato, constituyendo
aproximadamente el 2,5 por ciento en peso de las particu-
las colectadas.

An analytical method for the determination of nitra-
te, sulfate, chloride and oxalate in particulate matter
(PM-10) collected in the area of San José City, was
validated. The samples were collected, using two
high volume samplers with volumetric flow contro-
ller, in glass fiber filters (20,3 x 25,4 cm) with an ave-
rage flow of 1,13 m*/min during 24 hours in two dif-
ferent locations. The quantification of the anions
was made using an lon Chromatograph with ionic
Suppressor.
The anions present in the particulate matter was
chiefly nirate and sulfate, that constitute about 2,5
% of the weigh of the collected particles.

Susana Rodriguez y Jorge Herrera, quimicos, son investigado-
res en la Universidad de Costa Rica y la Universidad Nacional
—respectivamente.

por SUSANA RODRIGUEZ
Y JORGE HERRERA

les s6lidos o liquidos con dimensiones mayores

a las moleculares, originadas desde una gran
diversidad de fuentes, y que poseen un rango de pro-
piedades morfoldgicas, quimicas, fisicas y termodina-
micas muy variadas. La mayoria de las particulas se
encuentran en estado solido, pero existen también en
estado liquido; otras pueden estar formadas por por-
ciones solidas rodeadas de coberturas liquidas (Clar-
ke 1992).

Una de las propiedades mas importantes al anali-
zar el comportamiento de una particula es su didme-
tro, el cual se puede determinar geométricamente a
partir de una microscopia 6ptica o electronica, por su
movilidad eléctrica o por su comportamiento aerodi-
namico. El didmetro es una propiedad obvia de una
particula esférica, sin embargo muchas veces las par-
ticulas atmosféricas pueden ser cubicas, cilindricas o
amorfas; debido a esto sus didmetros son a menudo
descritos como equivalentes.

Las particulas PM-10 son todas aquellas recolecta-
das con un 50 por ciento de eficiencia, utilizando un
muestreador de alto volumen cuyo diametro o punto
de corte es de 10 mm. La concentracion de PM-10 en
el aire es un indicador de los niveles de particulas pre-
sentes en el medio que, por su tamafio, tienen la ca-
pacidad de ingresar a la zona toracica del sistema res-
piratorio del ser humano.

Dentro del material particulado PM-10 se puede
encontrar dos categorias de particulas: primarias y se-
cundarias. Las primarias estdn compuestas por mate-
rial emitido directamente a la atmdsfera. Dentro de

I as particulas que viajan en el aire son materia-



esta categoria se incluyen aquellas particulas ge-
neradas por procesos mecanicos y de combus-
tion, y las formadas por la condensacion de va-
pores de alta temperatura. La concentracion de
particulas primarias depende de su velocidad de
emision, transporte, dispersion y remocion desde
la atmosfera. Las secundarias son las que se for-
man a partir de vapores condensables formados
por reacciones quimicas, donde estan involucra-
dos precursores en fase gaseosa. Los procesos de
formacion de estas segundas particulas pueden
dar origen a particulas nuevas o a la adicion de
material particulado a las preexistentes (Covert
et al. 1992). La mayoria de las particulas de sul-
fato se forman a partir de la oxidacién de didxi-
do de azufre y, al igual que las particulas de ni-
trato, son esencialmente secundarias. Los 6xidos
de nitrdgeno reaccionan en la atmosfera para
formar acido nitrico gaseoso, el cual puede reac-
cionar con el amoniaco presente en la atmosfe-
ra para a su vez formar nitrato de amonio. El 4ci-
do nitrico gaseoso también puede interaccionar
con particulas que contengan cloruro de sodio o
carbonato de calcio, generando asi &cido clorhi-
drico o dioxido de carbono y nitrato de sodio o
nitrato de calcio en forma de particulas.

La formacion de aerosol secundario depende
de la concentracion de especies gaseosas reacti-
vas —ozono, radical hidroxilo, peréxido de hidré-
geno— y condiciones atmosféricas determinadas
—radiacion solar y humedad relativa (McMurry'y
Wilson 1983). Como resultado de esto, es muy
dificil relacionar las concentraciones de particu-
las secundarias con sus precursores emitidos des-
de las fuentes.

Contaminacién atmosférica en
San José

El problema de la contaminacion atmosférica
por gases y material particulado en Costa Rica se
acrecienta por la gran concentracion de activi-
dades urbanas en un area muy reducida del te-
rritorio nacional: la capital. Este no es un feno-
meno exclusivo de nuestro pais; en otras areas
centrales metropolitanas de América Latina se
observa la misma situacion.

Seccién experimental

Para realizar el muestreo del material parti-
culado respirable, se seleccionaron dos puntos
de monitoreo ubicados en el casco central de la

ciudad de San José, caracterizados como catego-
ria B acorde con la clasificacion de la Agencia
de Proteccion Ambiental de Estados Unidos. Es-
ta categoria se asigna a aquellos sitios donde se
presenta alta concentracion de contaminantes
con bajo potencial de acumulacion, ubicado de
3 a 15 m de una arteria de alto flujo vehicular
con buena ventilacion natural.

El primer sitio de muestreo estuvo localizado
en la Catedral Metropolitana (Avenida Segun-
da), a 7,5 m de la carretera y a 3,5 m sobre el ni-
vel del suelo. El segundo sitio se ubicé en el edi-
ficio de la Junta de Educacion de San José, a8 m
de la carretera y a 3 m sobre el nivel del suelo.

La campafia de muestreo se realiz6 en el pe-
riodo abril-octubre, de 2004, para el primer pun-
to de monitoreo, y en el periodo mayo-octubre,
del mismo afio, para el segundo, recolectandose
muestras tres veces por semana —lunes, miérco-
les y viernes. Para eso se utilizaron dos muestrea-
dores de aire de alto volumen —marca Thermo
Andersen, modelo VFC, con el cual el aire am-
biente es aspirado en forma simétrica (indepen-
dientemente de la direccion del viento)- duran-
te 24 horas, a través de la abertura circunferen-
cial ubicada en la parte superior del cabezal (fi-
gura 1). Una vez dentro del cabezal de muestreo,
el flujo de aire se acelera a través de nueve bo-
quillas impactadoras a una velocidad de 1,13
m3/min, para después ser dirigido hacia la super-
ficie de impactacion. Debido a su momento me-
canico, aquellas particulas que poseen diametro
aerodindmico mayor a 10 mm 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 especificado hacia un filtro de fibra
de vidrio.

El equipo cuenta con una bomba de vacio,
conectada a un dispositivo de venturi, que per-
mite no solo seleccionar el flujo de aire —al que
se le realiza el muestreo— sino también regular la
potencia de la bomba para mantenerlo constan-
te durante todo el periodo de muestreo. Ade-
mas, el muestreador tiene incorporado un cro-
nometro para contabilizar el tiempo total de
muestreo.

Cada tres muestreos se realizo la calibracion
del flujo del muestreador de aire comparando las
lecturas de caida de presion generadas por el flu-
jo —al pasar por un orificio critico calibrado Va-
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Figura 1. Muestreador de aire de alto volumen para recoleccion de material particulado PM-10.
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riflo modelo 454 con las indicaciones del equi-
po. Las mediciones de caida de presion se reali-
zaron con dos manoémetros de agua, uno conec-
tado al orificio y otro al equipo.

Para cada uno de los muestreos se tomaron
registros de las condiciones promedio de tempe-
ratura y presién atmosférica con la ayuda de un
anemometro marca Kestrel modelo 5000.

En la recoleccion de las particulas se utiliza-
ron filtros de fibra de vidrio marca Whatman
(Cat n° 1829932, Grado G653). Dichos filtros se
acondicionaron 24 horas en una desecadora
(con una temperatura de entre 15°C y 30°C, y
una humedad menor al 40 por ciento) antes de
ser pesados en balanza analitica, al inicio y final
de los muestreos. El transporte de los filtros al
campo se realiz6 en bolsas rotuladas con cierre
hermético.

Para el andlisis de los aniones de cada uno de
los filtros se cort una tira de 2,5 cm de ancho,
la cual se colocd en un balén esmerilado 24/40
de 250 ml, al que se le adicionaron 50 ml de
agua Milli-Q con el fin de extraer los aniones
presentes. Posteriormente se calent6 el conteni-
do del balén durante 30 minutos en un sistema
de reflujo, se dejo enfriar y se trasvasé cuantita-
tivamente a un bal6n aforado de 100 ml. Luego
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se agregaron 30 ml de agua Milli-Q, se calent6
por otros 30 minutos y, una vez frio, se trasvasa-
ron los residuos al balén aforado. Se realizaron
tres enjuagues con agua Milli-Q y cuando el
contenido del baldn se enfrio, se aforé con agua
desionizada.

Por altimo, se tomo una porcion de la disolu-
cién del bal6n aforado y se filtr6 con un papel
Whatman 541. La disolucion resultante se utili-
26 para el analisis de los aniones por cromatogra-
fia de intercambio i6nico. Se utilizd un cromaté-
grafo de iones marca Dionex modelo DX-100
con una columna lon Pac AS4A-SC de 4 mm,
un supresor de ionizacion ASRS-Ultra de 4 mm
y un graficador modelo 4400.

Se cuantificé por interpolacién en una curva
de calibracion de 0,5 a 7 mg/l de los aniones
(sulfato, nitrato, cloruro, oxalato) bajo las si-
guientes condiciones experimentales: (1) Eluen-
te: disolucion 1,8 mm Na2CO3 / 1,7 mm
NaHCOs3. (2) Flujo del eluente: 2 ml / min. (3)
Sensibilidad: 10uS.

Resultados

Los limites de deteccion se calcularon segin
la Union Internacional de Quimica Pura y Apli-



A. Valenciano

ambientales diciembre 2004 - 59



cada (lupac, en sus siglas en inglés), para lo cual
se analizaron 10 muestras de blancos indepen-
dientes medidos una vez cada uno. Estas mues-
tras se elaboraron extrayendo una tira de 2,5 cm
de ancho de 10 filtros de fibra de vidrio en blan-
co, con el mismo procedimiento de anélisis usa-
do para las muestras recolectadas en los puntos
de monitoreo.

Los limites de deteccion se calculan como la
concentracion correspondiente a la sefial pro-
medio de los blancos mas tres veces la desvia-
cién estandar de dichas mediciones (lupac
1995). Este enfoque asume que una sefial mas
tres sobre el valor del blanco podria surgir de és-
te menos del 1 por ciento de las veces, y por lo
tanto es probable que surja de algo maés, por
ejemplo, del mensurando. De esta forma el limi-
te de deteccion es dependiente de la matriz, que
en el caso del presente analisis se ve influencia-
da por el filtro sobre el cual se colecta el mate-
rial particulado. Los limites de deteccion para
los aniones analizados son los mostrados en el si-
guiente cuadro.

Cuadro 1. Limites de deteccién obtenidos para
el andlisis de la concentracién de los aniones
por cromatografia de intercambio i6nico

Sulfato Nitrato Oxalato Cloruro

0,1 mg/l 0,2 mg/l 0,1 mg/l 0,4 mg/l

En forma adicional, se determind el limite de
cuantificacion para cada uno de los aniones: es-
trictamente es la concentracion més baja que
puede establecerse con un nivel aceptable de ve-
racidad y esta comprobada por conveccién como
la concentracién del analito correspondiente al
valor del blanco més 10 desviaciones estandar
de la media del blanco. Los limites de cuantifica-
cion obtenidos se muestran en el siguiente cua-
dro.

Cuadro 2. Limites de cuantificacion obtenidos
para el andlisis de la concentracion de los
aniones por cromatografia de
intercambio iGnico

Si se ejecuta un muestreo promedio de mate-
rial particulado de 24 horas a un flujo de 1,13
m3/min, considerando una temperatura de 298
Ky 760 mm de Hg de presion atmosférica, se
puede realizar una estimacion de los limites an-
teriormente calculados en el aire y se obtienen
los siguientes resultados:

Cuadro 3. Limites de deteccidn en aire
obtenidos para el andlisis de la concentracion
de los aniones por cromatografia de
intercambio i6nico

Oxalato Cloruro

0,06 ug/m?

Sulfato Nitrato

0,06 ug/m?

0,1 ug/m? 0,2 ug/m?

Cuadro 4. Limites de cuantificacion en aire ob-
tenidos para el andlisis de la concentracién de
los aniones por cromatografia de
intercambio i6nico

Sulfato

Nitrato

Oxalato

Cloruro

0,3 ug/m?

0,2 ug/m?

0,5 ug/m?

0,4 ug/m?

Sulfato

Nitrato

Oxalato

Cloruro

0,5 mg/l

0,4 mg/l

0,8 mg/l

0,7 mg/l
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Es importante tener en cuenta que la magni-
tud del limite de deteccion depende primordial-
mente de dos factores. EI primero es la sensibili-
dad de calibracion —pendiente de la curva de ca-
libracién—, ya que mientras mas sensible sea una
especie, menor sera el limite de deteccion. Por
esta razon, el sulfato y el oxalato, que son las es-
pecies que tienen la pendiente mayor, tienen los
limites de deteccion mas bajos. El otro factor es
la dispersion de los datos de cada especie, ya que
cuanto mayor sea la desviacion estandar a bajas
concentraciones, mayor sera el limite de detec-
cion.

La exactitud del método se evalué mediante
enriquecimientos con los analitos a dos niveles
de concentracion.

Para cada uno de los casos de estudio se esti-
mo el factor de recuperacion y se realizd una
prueba de significancia (Eurochem 1998) para
determinar si el factor de recuperacion era signi-
ficativamente diferente de la unidad, con un 95
por ciento de confianza. Los resultados se mues-
tran en el siguiente cuadro:



Cuadro 5. Factores de recuperacidn obtenidos para los aniones a los dos niveles de
concetracion analizados

Anié Nivel de Recuperaciéon | Desviacion Factor de Significativamente
nion concentracion promedio estandar recuperacion diferente de uno
Alto 98 1 1,015 £ 0,004 No
Sulfato -
Bajo 91 5 1,10 = 0,02 No
) Alto 100 2 0,99 = 0,01 No
Nitrato -
Bajo 107 3 0,94 + 0,01 No
Alto 94 1 1,063 + 0,006 No
Cloruro -
Bajo 91 2 1,100 + 0,007 No
Alto 100 1 1,003 + 0,006 No
Oxalato -
Bajo 92 2 1,09 £ 0,01 No

Es importante resaltar que los porcentajes de
recuperacion se encuentran dentro del intervalo
de valores recomendados para un método de
analisis instrumental; sin embargo, en todos los
aniones —excepto el nitrato- los porcentajes son
menores al disminuir la concentracion del enri-
guecimiento. 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 in-
tervalo de trabajo de cada anion.

Para obtener un estimado de la precision del
método, se realizd un analisis de varianza Ano-
va, que consiste en ordenar los datos en una ma-
triz (A) de i (filas) x j (columnas), donde i es el
numero maximo de areas de pico de cada anién
a una concentracién obtenidos en un diay j es el

numero de dias que se repitié el experimento. Si
se analizan los resultados mostrados en el cuadro
6, se puede observar que a nivel bajo de concen-
tracion, algunos aniones presentan diferencias
estadisticamente significativas (95 por ciento de
confianza) entre la repetitividad y la reproduci-
bilidad, que no se deben al azar sino que son va-
riaciones producidas por errores sistematicos.
La desviacién estandar de los porcentajes de
reproducibilidad hace pensar que las diferencias
en las respuestas del instrumento pueden ser
causadas por factores que afectan en la misma
proporcion a todos los aniones, como variacio-
nes en la sensibilidad del detector, etcétera.
Ademas se puede apreciar que los porcentajes de
repetitividad y el coeficiente de variacion de es-
tos porcentajes disminuyen al aumentar el area

Cuadro 6. Reproducibilidad y repetitividad del método cromatografico a
tres niveles de concentracion

Anién Concentracion | Respuesta/ | Repetitividad/ % Reprod./ %
mg/| kcuentas kcuentas Repetitividad | kcuentas Reprod.
0,50 390 11 3 183 5
Sulfato 3,05 2152 | e | e 649 3
7,10 5201 | @ - | e 1.267 2
0,50 287 12 4 173 6
Nitrato 3,05 1558 | e | e 362 2
7,10 3932 | | e 950 2
0,50 207 9 4 130 6
Oxalato 3,05 1164 | e | e 348 3
7,10 2889 | - [ e 873 3
0,50 0,95 0,07 7 0,10 10
Cloruro 3,05 e | | — 0,24 5
7,10 1240 | - | 0,70 5
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de pico promedio, lo cual es de esperar en vista
del comportamiento de la desviacion estandar.
Una vez validado el método, se procedi6 a
analizar las muestras recolectadas desde abril a
octubre del 2004 en los dos sitios de monitoreo
y se obtuvieron los siguientes resultados:
En el caso particular del oxalato, en un 75

por ciento de las muestras se encontraron canti-
dades detectables pero no cuantificables.

Es interesante recalcar que a pesar de que la
concentracién masica de material particulado
(PM-10) en la Catedral Metropolitana duplica
el valor registrado en el punto de muestreo ubi-
cado en la Junta de Educacion de San José, la

Figura 2. Variacion de la concentracion de sulfato en el material particulado
recolectado en el periodo de muestreo
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Figura 3. Variacion de la concentracién de nitrato en el material particulado
recolectado en el periodo de muestreo
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Figura 4. Variacién de la concentracion de cloruro en el material particulado recolectado
en el periodo de muestreo
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presencia de los aniones estudiados en dicho
material no muestra diferencias significativas
entre ambos puntos.

Dentro del intervalo de muestreo, las con-
centraciones mas importantes de aniones se pre-
sentaron en los meses de abril, junio y julio, los
cuales segin datos del Instituto Meteoroldgico
Nacional fueron los meses menos lluviosos del
periodo de muestreo y, por lo tanto, aquellos
donde se presentan las mayores concentraciones
de material particulado.

Se debe resaltar el hecho de que los niveles
registrados de sulfato son relativamente impor-
tantes si se comparan con valores registrados pa-
ra la Ciudad de México, donde las concentracio-
nes se encuentran entre los 8y 12 ug/m3. Por eso
la necesidad de introducir tecnologias de desul-
furacion dentro de los procesos de produccion
de la Refinadora Costarricense de Petréleo. Ac-
tualmente el contenido de azufre en el diesel es
de 0,4 por ciento en peso, mientras que en Esta-
dos Unidos, México y Chile, el promedio es de
0,03 por ciento y en la Unién Europea, 0,09 por
ciento.
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