SEGUNDO INFORME

2009

— =

S

MUNICIPALIDAD W
BELEN B

e UNIVERSIDAD NACIONAL

STA RICAK

Segundo Informe de Calidad del Aire del
cantén de Belén: 2009



Informe de Calidad del Aire del cantén de Belén: Afio2009

DIRECTORIO

Ing. Horacio Alvarado Bogantes

Alcalde Municipalidad de Belén

Dr. Olman Segura Bonilla

Rector Universidad Nacional

Elaborado por el Laboratorio de Andlisis Ambiental, Escuela de Ciencias Ambientales de la
Universidad Nacional, con la colaboracién de:

Dr. Jorge Herrera Murillo
Licda. Susana Rodriguez Romdn

BSc. José Félix Rojas Marin

Pagina 1



Informe de Calidad del Aire del cantén de Belén: Afio2009

PRESENTACION

Desde hace tres aiios, en forma ininterrumpida, el Laboratorio de Andlisis Ambiental de la Universidad
Nacional en conjunto con la Municipalidad de Belén realizan el monitoreo sistemdtico de la concentracién
de algunos contaminantes criterio de la calidad del aire en el cantén de Belén. La informacién generada
hasta el momento ha permitido, no sélo evaluar la contribucién de los distintos tipos de fuentes de
emisién presentes en la regidn, sino también el andlisis detallado de las tendencias de los principales
contaminantes como mecanismos orientadores para el establecimiento de politicas pUblicas destinadas a

abatir los niveles de contaminacién atmosférica presentes en el cantén.

El monitoreo de contaminantes criterio como un elemento vital para el desarrollo de los planes
municipales de gestién de calidad del aire, permite no sélo diagnosticar una condicién inicial, sino
evaluar el grado de efectividad de las medidas ejecutadas para abatir los niveles de contaminacién. De
esta forma, se pueden establecer metas de reduccién, las cuales acompaniadas de un inventario de
emisiones del cantén permitiria al municipio orientar sus esfuerzos a controlar y mitigar las emisiones de

aquellas fuentes de mayor relevancia.

Al presentar los resultados del monitoreo de calidad del aire del afio 2009 para el cantén, se abren
una serie de retos en materia de gestion ambiental para el municipio, los cuales, con seguridad, se

podrdn abordar de una mejor forma, a partir de la informacién consolidada hasta el momento.

Dr. Jorge Herrera Murillo

Licda. Susana Rodriguez Romdn
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l. SISTEMA DE MONITOREO DE LA CALIDAD DEL AIRE DEL CANTON DE
BELEN:

Los contaminantes generados en el cantén de Belén se miden actualmente como parte de un programa
de colaboracién entre el Laboratorio de Andlisis Ambiental de la Escuela de Ciencias Ambientales de la
Universidad Nacional 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 la ciudad. Las
estaciones fijas de monitoreo, estdn localizadas de acuerdo a los criterios establecidos en el Decreto
30221-SALUD “Reglamento sobre Inmisién de Contaminantes Atmosféricos” (publicado el 21 de marzo de
2002 en el alcance 25 del Diario Oficial La Gaceta) 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 acreditacién bajo la norma INTE-ISO/IEC-17025:2005 de los siguientes ensayos quimicos: particulas
PMio, didéxido de nitrégeno tanto por difusién pasiva como método activo, didxido de azufre por
método activo, mondéxido de carbono, aniones (cloruro, sulfato y nitrato) en particulas PM 1o, otorgada
por el Ente Costarricense de Acreditaciéon (ECA) al Laboratorio de Andlisis Ambiental de la Universidad
Nacional, cuyo alcance puede ser consultado en la pdgina web www.eca.or.cr.

Las estaciones de monitoreo utilizan una combinaciéon de técnicas activas y pasivas de forma tal que se
garantice su sostenibilidad en el tiempo. A partir del afio 2007, se incorpord el andlisis de metales
pesados tales como plomo (Pb), cromo (Cr), manganeso (Mn), niquel (Ni), cobalto (Co), aluminio (Al),
vanadio (V), Cobre (Cu), Hierro (Fe)) presentes en las particulas PMio. De igual forma, durante el afio

20089 se inicié el monitoreo de carbonilos en un sitio de monitoreo en el cantén.
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Tabla I. Contaminantes monitoreados actualmente en el cantén de Belén.

Contaminante Cantidad de Frecuencia de Metodologia Antigiedad de
Estaciones Medicién Utilizada la estacién
Particulas PMio 02 Muestreos de  Muestreador de aire 2007
24 horas (Tres de alto volumen
veces por
semana)
Diéxido de Nitrégeno 11 Muestreo Difusién pasiva 2007
(NO2) mensuales
Aniones (cloruro, 02 Muestreos de Muestreador de aire 2007
sulfato y nitrato) en 24 horas (Tres de alto volumen/
particulas PMio veces por Cromatografia de
semana) Intercambio Iénico
con supresién
Metales pesados en 02 Muestreos de  Muestreador de aire 2007
particulas PMio 24 horas (Una de alto
vez por volumen/Absorcién
semana) Atémica con horno
de grafito
Carbonilos 01 Muestreos Cromatografia 2009
semanales liquida de alta
resolucién
Precipitacion Total 02 Epoca Lluviosa Cromatografia de 2007
(pH, iones, Recolecciones intercambio iénico
conductividad) diarias con supresion
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ll. DESCRIPCION DE LOS CONTAMINANTES DEL AIRE MONITOREADOS

PARTICULAS PMo:
Un aerosol es un sistema disperso que estd 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 formacién como la condensacién de vapor, combustiéon o desintegracién mecdnica desde
la superficie de la Tierra. Una parte de las particulas es emitida a la atmésfera desde fuentes ubicadas
en la superficie (particulas primarias) mientras que otras particulas se originan a partir de procesos de
conversién gas-particula (particulas secundarias). Las particulas formadas por procesos de conversién
gas-particula, tanto en fase gaseosa como liquida, generalmente poseen tamafios menores a 1 dm y se
conocen con el nombre de particulas finas. Por otra parte, la dispersidn 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 composicidon quimica caracteristica, lo mismo que
diferentes formas y estados fisicos. Asi, mientras que los aerosoles originados por procesos de
condensacién son generalmente liquidos de forma esférica, las particulas de origen superficial son

sélidas 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 didmetros de 0,001- 0,01 Ym. La velocidad
de este movimiento browiano de las particulas es inversamente proporcional a su tamafo y permite
tanto las colisiones como la coalescencia de una particula con otra, generando una disminucién en el

ndmero y un incremento en el tamafio 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 fenémeno de superficie sea determinante en el patrén de comportamiento

del aerosol.

El transporte vertical de las particulas en la atmésfera, no solamente es influenciado por la fuerza de la
gravedad, sino por el movimiento vertical del aire, ya sea regular (conveccién) o irregular (turbulencia).
En ausencia de conveccién, ademds de la sedimentacién por gravedad, la turbulencia por difusién puede
transportar las particulas hasta la superficie de la Tierra. Las particulas que presentan un movimiento
browiano significativo (d, < 0,1 Im) pueden cruzar fécilmente 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 interaccién de la sedimentacién gravitacional y la difusién

turbulenta.
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De esta forma las particulas de aerosol con tamafios menores a 0,1 Pm son removidas del aire
rdpidamente por coagulacién térmica y depositacion turbulenta, mientras que el nimero de particulas
gruesas es reducido por sedimentacion. Como resultado de estos dos procesos, las particulas en el rango
de tamaiio de 0,1 - 1,0 Um permanecen en el aire y constituyen la fraccién mds estable de las particulas
de aerosol. En otras palabras, estas tienen el tiempo de residencia mads largo, sin embargo estdn
bdsicamente constituidas de materiales solubles en agua funcionando como nicleos de condensacién que
permiten la formacién de nubes. Consecuentemente estas particulas son removidas del aire por el agua
precipitada mediante precipitaciéon himeda. Por esta razén el tiempo de residencia en el aire de estas

particulas es cercano al de agua de aproximadamente 10 dias (Wayne, 1994).

La forma mds simple de caracterizar un aerosol es dar el nimero total de particulas (cm=3) o la masa
(Mgm-3) de las mismas por unidad de volumen. Tanto la concentraciéon numérica como la mdésica varian en
el espacio y tiempo como una funcién de la interaccién entre las fuentes y los mecanismos (coagulacién,
precipitaciéon seca y humeda). El intervalo de concentraciones de particulas en la atmésfera va desde 1
(condiciones del Artico) a 100 Pgm3 (aire en 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 desintegracién de las superficies continentales y ocednicas asi como los incendios forestales y las
erupciones volcdnicas constituyen las principales fuentes naturales de los elementos metdlicos 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 fésiles asi como los
procesos industriales de fundicién realizados a altas temperaturas. La presencia en la atmésfera 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 que otros son
generados como vapores formando particulas submicrométricas por condensacién. Generalmente
hablando, los metales traza en fase de aerosol, no participan directamente en el control de procesos
atmosféricos tales como la formacién 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.

Para realizar el muestreo de particulas PM1o, se seleccionaron dos sitios de monitoreo, representativos
de zonas industriales y residenciales del cantén de Belén. Los sitios determinados se caracterizan por ser

categoria B (ver tabla Il) de acuerdo con la clasificacion de la Agencia de Proteccién Ambiental de los
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Estados Unidos (USEPA, 1997). La categoria B se asigna a aquellos sitios donde se presenta alta

concentraciéon de contaminantes con bajo potencial de acumulacién, ubicado de 3 a 15 metros de una

arteria del alto flujo vehicular con buena ventilacién natural.

Tabla Il. Descripcion de los sitios de muestreo para la coleccion de particulas PM;o en el Cantén de

Belén.
Cédigo Provincia Cantén Distrito Localizacién Descripcion sitio
ASUN-BE Heredia Belén La Asuncién 200 metros al este de la | -Zona Industrial de alto
plaza de deportes de la | flujo vehicular.
Asuncién
-13mdelacalley 3m
sobre el nivel de la
carretera
RIBE-BE Heredia Belén La Ribera Del cementerio de Belén, | -Transicion entre zona
200 metros al oeste comercial y residencial
- 8 m de la carretera y
2,5 m sobre el nivel del
suelo.

Para la coleccién de las muestras se utilizaron dos muestreadores de aire de alto volumen marca Thermo
Andersen modelo MFC, en donde el aire ambiente es aspirado en forma simétrica (independientemente
de la direccién del viento), durante 24 * 1 horas, a través de la abertura circunferencial ubicada en la
parte superior del cabezal (Figura 1). 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% m3/min para
después ser dirigido hacia la superficie de impactacién. Debido a su momento, aquellas particulas que
poseen didmetros aerodindmicos mayores a 10 Um quedan retenidas en la superficie de la cdmara
mientras que las restantes poseen la suficiente inercia como para continuar a través de un sistema de 16
boquillas de didmetro especificado 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 sélo 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. Ademds, el muestreador tiene incorporado un cronémetro con el

fin de contabilizar el tiempo total de muestreo.
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__ CAMARA DE AMOTIGUAMIENTO

FLUJO DE AIRE

BOQUILLAS DE ACELERACION

CAMARA DE IMPACTACION
BOQUILLAS DE ACELERACION

CAMARA DE IMPACTACION

TUBOS DE INGRESO

PORTAFILTROS

— FILTRO

TORNILLOS DE SOPORTE DEL
FILTRO

INGRESO AL MOTOR

Figura 1. Esquema de un muestreador de aire de alto volumen empleado en la coleccién de

particulas PMjo.

Una vez cada tres muestreos, se realizé una curva de calibracion del flujo de cada uno de los
muestreadores de aire comparando las lecturas de caida de presién 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 presién se realizaron con dos mandémetros 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 presién y 25°C de temperatura.

En la coleccién de las particulas, se utilizaron filtros de fibra de vidrio marca Whatman CAT No 1829-
932 dos veces por semana Yy filtros de cuarzo Whatman CAT 1851-865, para el andlisis posterior de
metales en al menos una ocasién a la semana. Para el andlisis de iones inorgdnicos 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 andlisis de metales Unicamente se emplearon los filiros de cuarzo (una

muestra semanal).

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 la conclusion de los muestreos.

El transporte de los filtros al campo se realizé en bolsas de pldstico con cierre hermético, rotuladas con una

etiqueta conteniendo el cédigo consecutivo asignado en el laboratorio, una vez pesado antes del muestreo.
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Los filtros fueron manipulados con guantes de nalgene tanto durante el muestreo como en su andlisis en el
laboratorio. Cada seis muestreos o cada cambio de caja de filtros, se traslado al campo un filtro en 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 andlisis. Lo anterior con el fin de evaluar posibles fuentes de contaminacién del filtro

durante el muestreo y asi realizar las correcciones necesarias si fuese pertinente.
Anadlisis quimico de lones Inorgénicos:

De cada uno de los filtros se cortdé una tira de 2,54 cm de ancho y 23,0 cm de largo, la cual se colocd en
un beaker 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
trasvasé cuantitativamente a un balén aforado de 100 ml y se llevé a la marca de aforo con agua
desionizada. A partir del contenido del balén aforado, se filtré una porcién con el fin de ser utilizada
en el andlisis de iones inorgdnicos, con un filtro de membrana Millipore de 0,22 Pm. El andlisis de las
especies idnicas se realizé mediante cromatografia de intercambio iénico microbore con supresién
empleando un equipo marca DIONEX ICS-3000 equipado con una bomba cuaternaria, de acuerdo con
las especificaciones indicadas en la tabla lll. Las especies iénicas fueron identificadas y cuantificadas
por interpolacién en una curva de calibracién de siete disoluciones estdndar preparadas en un dmbito
de trabajo de 0,25 a 10 mg/l para aniones y de 0,10 a 8 mg/l para cationes, a partir de las
siguientes disoluciones comerciales certificadas de 1000 mg/I: SO42 (marca Lab Chem Inc, Lote 4181-
15), NO3" (marca Lab Chem Inc, Lote 4223-11), CI- (marca Lab Chem Inc, Lote 4118-01), PO43- (marca
Certipur MERCK, Lote OC473842), Ca?* (marca Certipur MERCK, Lote OC486889), Mg?* (marca
Certipur MERCK, Lote OC495698), K* (marca Certipur MERCK, Lote OC403176), Na*t (marca Certipur
MERCK, Lote OC482644) y NH4* (marca Certipur MERCK, Lote OC412249). Las sefiales de respuesta

del detector fueron integradas utilizando el software DIONEX Chromeleon 6.70 SP2a.

En cada set de andlisis se corrié 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 filiro 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

andlisis de las muestras.
Anadlisis quimico de metales:

Solamente de los filtros de cuarzo, se corté una tira de 2,54 cm de ancho y 23,0 cm de largo, la cual se
colocé en un beaker de 150 ml al cual se le agregaron 25 ml de agua desionizada y 2,5 ml de dcido
nitrico concentrado. Las muestras se llevaron hasta casi sequedad en una plantilla de calentamiento y el

remanente se trasvasd cuantitativamente a un balén aforado de 25,00 mL. El proceso de extracciéon se
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repitié una vez mds siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. Una vez concluido este proceso,

los balones se llevaron a la marca de aforo con agua desionizada.

Tabla Ill. Condiciones instrumentales empleadas en la determinacion de especies ionicas presentes

en las particulas PMjo.

Aniones Cationes
Detector Conductividad Eléctrica acoplado al | Conductividad Eléctrica acoplado
supresor al supresor
Columna Dionex lonPac AS9-HC Dionex lonPac CS12A
Tamaiio de particula: 9 Um Tamaiio de particula: 9 Um
(2 x 250 mm) (2 x 250 mm)
Supresor Electrolitico Dionex ASRS ULTRA I Dionex CSRS ULTRA I
Fase mévil Disolucién de Na2COs Disolucién de dcido
9 mM aunpH=10,88 metanosulfénico 20 mM
Volumen de Inyeccién 10 pl 10 pl
Flujo de fase mévil 0,25 ml/min 0,25 ml/min
Temperatura de columna 30°C 30°C

El andlisis de los metales se realizé mediante espectrofotometria de absorcién atémica con horno de
grafito empleando un equipo marca PERKIN ELMER AANALYST 700, provisto de automuestreador.
Ldmparas de cdtodo hueco y de Deuterio (PERKIN ELMER) fueron utilizadas para el andlisis de las
especies metdlicas y correccién de fondo respectivamente. Las condiciones de andlisis para cada uno de

los metales se muestran en la tabla IV.

Las especies metdlicas fueron identificadas y cuantificadas por interpolacién en una curva de calibracién
de cinco disoluciones estandar preparadas en un dmbito de trabajo de 5 a 50 ug/I para V, Cu, Cr, Ni,
Pb, Fe, Al y de 5 a 30 ug/l para Mn, a partir de disoluciones comerciales certificadas marca PERKIN

ELMER. Las sefiales de respuesta del detector fueron integradas utilizando el software ANALYST AA.

En cada set de andlisis se corrié un blanco, compuesto por 25 ml de agua desionizada y 2,5 ml de
HNO3 concentrado y una tira de 2,54 cm de ancho por 23,0 cm de largo del filiro 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 andlisis de las muestras.

Diéxido de Nitrégeno NO,:
Los oxidos de nitrégeno son gases inorgdnicos que se encuentran presentes en concentraciones

significativas en aire ambiente y contribuyen en forma importante a la contaminaciéon atmosférica. En

forma gaseosa, los compuestos mds importantes son el éxido nitrico (NO), el diéxido de nitrégeno (NO2)
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y el éxido nitroso (N20O), mientras que los nitratos constituyen la forma particulada. EIl NO y el NO> son
los gases mds importantes en el ambiente urbano producto principalmente de la quema de combustibles
fésiles que acompaiian a diferentes actividades antropogénicas. Es conocido que los 6xidos de nitrégeno
causan diferentes afecciones pulmonares por contacto directo, ya sea a corto o largo plazo ademds de
participar en reacciones secundarias en la atmdsfera precursoras de smog, ozono de bajo nivel,
radicales libres, lluvia dcida, material particulado fino y compuestos mutagénicos (radicales

Tabla IV. Condiciones instrumentales empleadas en la determinacién de metales pesados presentes en las
muestras de PMio.

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

\' 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
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libres, nitroarenos, nitrosaminas) (Nitta et al., 1993). La exposicién al NO2 a largo plazo parece causar
un aumento de la susceptibilidad humana a las infecciones bacterianas y viricas, lo que se ha asociado a
sus efectos adversos sobre el aclaramiento mucociliar y la funcién de los macréfagos pulmonares, de-
mostrados en animales de ensayo. Se han detectado efectos inmunosupresores en concentraciones

superiores a 5 ppm (Van Vliet et al.,, 1997).

Los datos obtenidos de estudios en personas sobre los efectos de la exposicién a NO2 en la funcién
pulmonar han sido poco concluyentes, como ha ocurrido asimismo en estudios tendientes a demostrar la
mayor sensibilidad de la poblacién asmdtica a los efectos téxicos de este contaminante. Sin embargo,
esto puede deberse a que los indices de funcién pulmonar utilizados miden fundamentalmente los
cambios en las vias respiratorias principales, mientras que los efectos del didéxido de nitrégeno se
producen en los bronquiolos terminales y alvéolos. No se han demostrado efectos genotéxicos de la
exposicion a NO2 en animales de laboratorio.

Recientemente se ha descubierto un papel mds importante del NO; sobre la salud humana de forma
indirecta. El NO>, junto con el ozono, es capaz de reaccionar con las proteinas presentes en el aire para
alterar su estructura y conferir a estas la capacidad de provocar alergias o de potenciar el efecto
alérgico de algunas proteinas ya por si solas alergénicas. Bajo condiciones de smog urbano se
observaron nitraciones in situ de residuos de tirosina de varias proteinas. Como prueba de esto se
encontraron proteinas nitradas en el polvo de la calle, ventanas y en material particulado en zonas
urbanas. La inhalacién y deposicion de estas proteinas en el tracto respiratorio humano puede activar

respuestas inmunes y propiciar el desarrollo de alergias (Franze et al., 2005).

El procedimiento pasivo para la determinacién de diéxido de nitrégeno tiene su fundamento en los
fendmenos de difusion y permeacién, por los cuales las moléculas de un gas, que estdn en constante
movimiento, son capaces de penetrar y difundirse espontdneamente a través de la masa de otro gas
hasta repartirse uniformemente en su seno, asi como de atravesar una membrana sélida que le presente
una determinada capacidad de permeacién. Debido a estos fendmenos, un dispositivo que responda al
esquema representado en la figura 2, situado en un ambiente contaminado durante cierto tiempo, serd
capaz de incorporar sobre el material captador dispuesto en su interior una determinada cantidad del
contaminante que serd proporcional -entre otros factores- a la concentracién ambiental del mismo (Ferm,
2001).

Considerando las leyes fisicas de la difusién se llega a la expresion:

AL
0= —
L Af (1)
siendo:
C = Concentracién ambiental media del contaminante

M = Masa de contaminante captada
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t = Tiempo de captacion
A = Seccién frontal del dispositivo de captacién
L = Longitud del espacio interno de difusién

D = Coeficiente de difusién del contaminante
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Figura 2. Esquema de un dispositivo de muestreo pasivo

Dicha ecuacién relaciona la concentraciéon ambiental del contaminante con los pardmetros resefiados y
constituye la base para la utilizacién analitica de los dispositivos de captaciéon de muestras por difusién.
Los pardmetros de disefio fisico A y L del captador y el coeficiente de difusion D del contaminante
pueden englobarse en una constante Q, siendo:
0= 04
L (2)
que tiene las dimensiones de un caudal (volumen/tiempo), por lo que se denomina caudal equivalente de

muestreo. De este modo resulta una expresion mds sencilla para la concentracién ambiental del
contaminante captado:
L
ot (3)

Los valores de Q deben ser determinados para cada analito y modelo de captador y suele facilitarlos
el fabricante del dispositivo de muestreo.

También es posible integrar los pardmetros L y A en una constante K, tal que K = L/A, y que serd
caracteristica de cada modelo de captador, con lo que la concentracién ambiental del contaminante

responderd a la expresion:
(4)

Pagina 14



Informe de Calidad del Aire del cantén de Belén: Afio2009

En cualquiera de las expresiones indicadas para la concentracién ambiental del contaminante, el valor
de M corresponde a la masa del contaminante realmente captada, por lo cual el valor analitico
encontrado deberd corregirse siempre que el coeficiente de recuperaciéon analitico sea inferior a la
unidad. La determinacién de estos coeficientes se puede realizar mediante procedimientos semejantes a
los empleados con el mismo fin en los captadores activos y sus valores suelen facilitarlos también los

fabricantes de los dispositivos pasivos (Palmes and Gunnison, 1973).

Preparacion de los muestreadores pasivos:

Para la preparacién de los colectores, se sumergen mallas de acero de 11 mm de didmetro (superficie
de absorcidn) en una disolucién formada a partir de la mezcla de trietanolamina con acetona (relacién
1:8) durante al menos 24 horas. Una vez impregnadas con la disoluciéon absorbente, las mallas se
colocan en el interior de una tapa, la cual se acopla a un tubo colector de polipropileno (didmetro
interno 9,5 mm y largo 7,4 cm) (figura 3). Los tubos se colocan en contenedores de PVC en grupos de 4
6 6, con el fin de proteger los colectores. Los contenedores de PVC se ubican en postes del tendido

eléctrico a una altura no menor a los 3 m con respecto al nivel del suelo.

Los fubos se exponen en el sitio de muestreo por un plazo de 22 a 30 dias para posteriormente ser

trasladados al laboratorio para su andlisis.

Figura 3. Esquema del colector pasivo para la determinacion de diéxido de nitrégeno
Analisis del contaminante colectado en los tubos pasivos:

Una vez expuestos los tubos, se remueve la tapa y se colocan las mallas en un vial de vidrio 15 mL.
Posteriormente se agregan 5 ml del reactivo de color (N- naftiletilendiamina + sulfanilamida). Se tapa
el frasco y se agita, dejando reposar un minimo de 15 minutos. El diéxido de nitrégeno colectado en
forma de NOg2’, por medio de la reaccién con la trietanolamina, reacciona con el reactivo de color de

acuerdo con la siguiente ecuacién quimica:
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NH2SO2CsH4NH2 + HNO2 — NH2SO2C¢HsN=N* + C;ioHoNH(CH2)2NH2 —
NH(CH2)2NH2C1o0HoN=NCsH4SO2NH2  (fucsia) (5)

El producto de esta reaccidén es un compuesto coloreado fucsia cuya absorbancia es proporcional a la
concentraciéon. Tanto a las muestras como a una curva de calibracién compuesta por seis disoluciones
patrén de NO2 (0 a 1000 pg/L) preparadas a partir de la disolucién madre de 1000 mg/I, se les mide
la absorbancia a 542 nm. La masa de diéxido de nitrégeno colectada en cada tubo se determina por
interpolacién en la curva de calibracién, a partir de la cual se obfiene la concentracion de NO> en el

aire utilizando la ecuacién 4.
Seleccion de los sitios de muestreo:

Para el monitoreo de los niveles de NO2 en el cantén de Belén, se seleccionaron un total de 11 puntos
de muestreo distribuidos de acuerdo como se indica en la Tabla V. Las muestras se colectan

mensualmente desde el afio 2007.

Tabla V. Localizacion de los sitios de muestreo utilizados en el monitoreo de NO; en el Cantén de
Belén.

Sitio Tipo de Ubicacion Exacta
punto
1 Comercial Frente al Hotel Herradura
2 Residencial Frente a la rotonda de acceso, Residencial Cariari
3 Comercial Plaza de deportes de la Asuncién
4 Industrial Costado Norte de la Firestone
5 Residencial Frente a la entrada principal del Hotel Marrito
6 Residencial Frente a la iglesia de la Ribera
7 Comercial Frente a la entrada del parque recreativo Ojo de Agua
8 Comercial Frente al centro comercial Plaza Belén
9 Residencial Frente al polideportivo de Belén
10 Comercial Costado norte del Palacio Municipal
11 Industrial Frente a la empresa Kimberly Clark
Carbonilos:

Los compuestos carbonilicos se encuentran presentes en la atmésfera urbana, ya que son emitidos

directamente de la combustién incompleta de biomasa y combustibles fésiles; y formados indirectamente
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por la foto-oxidacién atmosférica de compuestos orgdnicos voldtiles (COV’s) emitidos por fuentes
antropogénicas y naturales. Los carbonilos juegan un papel vital en la fotoquimica atmosférica ya que
son casi intermediarios obligatorios de la foto-oxidacién de hidrocarburos (Mu et al., 2006). También los
carbonilos estdn involucrados en reacciones secundarias que contribuyen a la produccién de ozono y

perdxidos en el ambiente (Igawa, et al., 2005).

La presencia de estos compuestos en la atmésfera pueden darse tanto como gases o aerosoles o una
mezcla de ambos, la cudl se ve afectada por las condiciones climatolégicas, principalmente por la

deposicion himeda ya que muchos de estos compuestos son solubles en agua (Greenberg et al., 2007).

Los carbonilos son contaminantes atmosféricos que pueden ser producidos de forma primaria y
secundaria. En la forma primaria se refiere a la emisién directa de estos compuestos por fuentes méviles

y fijas, y de forma secundaria es través de reacciones secundarias que ocurren en la atmésfera.

Entre las principales fuentes primarias se tiene (USEPA, 1999):

* Emisiones biogénicas: los bosques son importantes emisores de algunos aldehidos. Algunos
aldehidos olefinicos y aromdticos estdn presentes en algunos aceites esenciales de plantas y
frutas. Sin embargo no se considera importante su contribucién de carbonilos a la contaminacién
atmosférica de forma directa.

* Emisiones industriales: varios aldehidos son comercialmente manufacturados a través de
reacciones de oxidacién de hidrocarburos, hidroformulacién de alquenos, deshidrogenacién de
alcoholes y reacciones de adicién entre aldehidos y otros compuestos. Se utilizan principalmente
como materia prima para la preparacién de hules, papel, perfumes procesos de tefiido, en la
industria alimentaria y como intermediario en la sintesis orgdnica de compuestos orgdnicos como
alcoholes, dcidos carboxilicos, tintes y medicamentos.

* Emisiones moviles: las emisiones de la combustién de los motores de los vehiculos se consideran
como la principal fuente antropogénica, en particular de formaldehido que es el carbonilo més
comuin presente en la atmésfera.

La principal fuente secundaria son las reacciones atmosféricas a través de complejos mecanismos de
foto-oxidacién que involucran compuestos orgdnicos voldtiles (COVs) y 6xidos de nitrégeno. Tanto las
emisiones biogénicas como las antropogénicas de hidrocarburos conllevan a la formacién in situ de

carbonilos (USEPA, 1999).

El mecanismo completo de foto-oxidacién es muy complejo y no estd del todo claro, sin embargo este se
basa en el hecho de que cuando los compuestos orgdnicos voldtiles y los 6xidos de nitrégeno estdn en la
atmésfera y son irradiados por la luz solar, se perturba su equilibrio en el estado foto-estacionario. Este
estado se define como el equilibrio entre diéxido de nitrégeno (NO3), éxido nitrico (NO) y ozono (O3).

Este equilibrio se mantiene tedricamente hasta que compuestos orgdnicos voldtiles (entre ellos aldehidos

Pagina 17



Informe de Calidad del Aire del cantén de Belén: Afio2009

y cetonas) son introducidos en la atmésfera, ya que estos reaccionan con el radical hidroxilo (OH),
generado en reacciones secundarias, y producen los radicales RO2 que oxidan el NO a NO:
destruyendo el estado foto-estacionario. Los carbonilos también reaccionan con el OH- produciendo mads

radicales RO2, lo cual lleva a los siguientes eventos:

* Acumulacién de ozono.
* Oxidacién de hidrocarburos a aldehidos y cetonas, lo cual continba la produccidon radicales
HO,* y OH* (precursores del smog fotoquimico).
Debido a lo anterior, es importante monitorear la presencia de aldehidos y cetonas en el ambiente por
su importante rol como generadores del smog fotoquimico y productores de radicales libres lo cual lleva

a la generacién de otros contaminantes secundarios.

Los compuestos carbonilicos son téxicos y los efectos téxicos mds observados son irritacién de la piel, ojos
y membranas nasofarinjales, ademds de irritacién pulmonar. Sin embargo la razén mds importante de su
estudio es que algunos (como formaldehido y acroleina) se sospecha que presentan efectos cancerigenos
y por lo tanto su presencia en el ambiente es de gran preocupacién sobre la salud humana
especialmente en ciudades altamente pobladas (Cerén et al., 2007; Baez et al., 1995). Varios estudios
en animales indican que la exposicién a altas concentraciones puede daiiar los pulmones y otros érganos
del cuerpo; ademds de olores desagradables. Adicionalmente los aldehidos pueden ocasionar dafios a

la vegetacién (USEPA, 1999).

Para la medicién de los compuestos carbonilicos, se construyé una caja en estructura de aluminio y con
material acrilico oscuro para ser expuestas a la intemperie. En estd, se colocé una bomba pequena de
vacio conectada a un sistema de restriccién de flujo y mediante una manguera que sale fuera de la caja
y se conecta al tubo de captura, el cual tiene un “denuder” acoplado. En la figura 4, se muestra un

diagrama del equipo utilizado para la coleccién de las muestras de aire.

Bomba Walvula Tubo "Denuder"

Embudo

Figura 4. Diagrama del equipo de muestreo para carbonilos

Como sistema de restriccion de flujo se utilizé una vdlvula de aguja para regular el flujo de muestreo a

1 litro por minuto. El “denuder” (figura 5) se fabricé utilizando un metro de tuberia de cobre de un
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cuarto de pulgada enrollado en forma de resorte con un didmetro de 3 pulgadas al cual se acoplaron

uniones de bronce provistas de férulas de teflén para asegurar el tubo de muestreo.

131 "
@)

00000
OO0

.

Figura 5. “Denuder” utilizado para los muestreos

El “denuder” fue impregnado en su interior con una disolucién saturada de yoduro de potasio (KI). Para
esto se hizo pasar la disolucién saturada de Kl a través del “denuder” y se dej6é reposar durante una
hora, luego se vacié y se dejé secar con una corriente de nitrégeno de ultra alta pureza. Al “denuder” se

le acopla en la entrada un cono pldstico para evitar la entrada de agua durante las lluvias.

Para los muestreos se utilizaron tubos de vidrio sellados que contienen gel de silice impregnado con 2,4-
Dinitrofenilhidrazina, marca SKC (nimero de catdlogo 226-119). Estos se mantienen en el congelador de
la refrigeradora antes y después del muestreo. El tubo de muestreo se llevé al campo y se rompieron
ambos extremos de este y se conecté al “denuder” y a la manguera de succidn, respetando la direccién
de flujo de aire ya indicada en el tubo. Antes de iniciar el muestreo, el tubo se cubrié con papel aluminio

para bloquear el efecto de los rayos solares.

Posteriormente se encendié la bomba, se anoté el tiempo de inicio y se ajustdé el flujo de muestreo
utilizando la vdlvula de regulacién y un calibrador de flujo primario marca Bios International, modelo
DryCAL M. Se anotaron las condiciones iniciales de temperatura ambiente y presiéon atmosférica.

Finalmente se ubicé el tubo en un punto elevado donde existe una buena circulacién de aire.

Una vez transcurridas aproximadamente 24 horas de muestreo se visitd el sitio de muestreo para medir
el flujo de muestreo final, apagar la bomba, anotar el tiempo y las condiciones ambientales finales. Se
retiré el tubo, se le colocaron tapones pldsticos a ambos lados, se envolvieron en papel aluminio y se

etiquetaron. Al llegar al laboratorio se almacenaron en el congelador hasta un méximo de 30 dias.

Tanto el procedimiento de muestreo como de andlisis se basaron en los métodos estandarizados ASTM
D5197-03 y USEPA TO11A. El sitio de muestreo seleccionado se ubico en el Centro Comercial La

Ribera.

Pagina 19



Informe de Calidad del Aire del cantén de Belén: Afio2009

Una vez colectada la muestra, se quité el tapdn del extremo que corresponde a la entrada de flujo de
aire del tubo de muestreo, y se rompié dicho extremo con mucho cuidado de tal manera que se pudiera

accesar a su contenido.

Con una ganzia se removié el tapén de fibra de vidrio y se vacié el contenido en un vial de 5 ml con
tapa con sello de tefldon. Luego se removié el segundo tapédn de fibra de vidrio y se vacié el resto del

contenido en el mismo vial.

Utilizando una micropipeta se adicionaron 3 ml de acetonitrilo calidad para cromatografia (marca
Fisher, presentacién “Optima”), se cerrd el vial, se agité vigorosamente y se dejé reposar 30 minutos en

la oscuridad o cubierto con papel aluminio.

De cada vial se toma 1 ml del liquido supernatante a viales especiales para el cromatégrafo, los cuales
cuentan con tapa con septum de silicdn con teflén. Luego se colocan en el cromatégrafo permitiendo que

estos se acondicionen a 20 °C.

Para el andlisis de los compuestos se utilizé un cromatégrafo liquido marca DIONEX modelo ICS-3000

con las siguientes indicadas en la tabla VI.

Tabla VI. Descripcion de los componentes del cromatégrafo 1CS-3000.

Médulo Caracteristicas
Automuestreador Modelo AS-1: con control de temperatura constante.
Compartimento para columnas Modelo DC-1: con control de temperatura constante.
Bomba Modelo DP-1: con gradiente para fase mévil.
Detector Modelo VWD-1: ultravioleta/visible de un solo canal.
Acclaim 120, Fase estacionaria C18 de 5 LIm y 120 A.
Columnas . .
Dimensiones: 4,6x250 mm. Con precolumna.

El equipo se configuré bajo las condiciones sefialadas en la tabla VIL.
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Tabla VII. Condiciones instrumentales empleadas en la determinacion de carbonilos.

Flujo de fase mévil 1 ml/min
Tiempo (min) % Acetonitrilo %Agua desionizada
0 60 40
Gradiente de fase mévil, con 21,4 75 25
rampa lineal 32,0 100 0
33,0 60 40
38 60 40
Tiempo (min) Temperatura (°C)
Gradiente forzado de 0 30,00
temperatura de la columna 1,7 20,00
31,0 30,00
Temperatura del automuestreador 20,00 °C
Volumen de inyeccién 25 pl
Detector UV /VIS 360 nm

El cromatégrafo se dejé acondicionando con la fase mévil al menos una hora, antes de iniciar el andlisis,
hasta que mostré una seial estable, posteriormente se cargaron las muestras y se corrié el programa del

equipo (Chromaleon versién 6.80 SR6) para el andlisis de los patrones de calibracién y las muestras.

Para la preparacion de la curva de calibracion se utilizé una disoluciéon madre certificada que contenia
una mezcla de 15 derivados de aldehidos y cetonas de 15 mg/l, marca SUPELCO con nimero de
catdlogo 4M7285-U. Este contempla los siguientes compuestos: formaldehido, acetaldehido, acroleina,
acetona,  propionaldehido, crotonaldehido, butiraldehido, benzaldehido, isovaleraldehido,

valeraldehido, o-tolualdehido, m-tolualdehido, p-tolualdehido, hexaldehido y 2,5-Dimetilbenzaldehido.
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ll. RESULTADOS DE MONITOREO ANO 2009 :

3.1. Particulas PMjo:

El promedio y desviacién estdndar, tanto de la concentracion de PMipo como de sus principales

constituyentes (iones inorgdnicos y metales) analizados, para cada uno de los sitios de muestreo, se

presentan en la tabla VIII.

Tabla VIII. Concentracion promedio de PMio y sus principales constituyentes obtenidos en los sitios de
muestreo ubicados en el cantén de Belén, aiio 2009

Concentracién (dgm-3) BELEN
CCLR-BE INT-BE Promedio para  Promedio para
Belén, 2009 San José 2009
PM 10 38+ 12 5111 44 28
F- 0,10 £ 0,04 0,11 £ 0,03 0,10 0,08
Cl- 1,13+0,53 1,19 £ 0,55 1,16 1,22
NOs- 0,85+ 0,22 0,88 £ 0,26 0,86 0,92
PO43 0,42 +£0,17 0,43+0,14 0,42 0,52
SO42 32%+1,3 3,209 3,2 3,0
NO2 0,15 £ 0,04 0,15+ 0,03 0,15 0,15
Metales (ngm-3)

\ 9.7 £ 6,1 10,1 £ 3,5 9,9 51
Pb 56+7,0 4,7 £ 2,3 52 52
Cr 18 £ 28 11,0 £ 6,3 14 10,5
Cu 23 + 43 86 + 97 56,5 12,6
Ni 59+ 4,6 30x1,4 4,6 1,2
Mn 47 + 50 49 +15 48 2,8
Al 424 +173 817 + 386 620 176
Fe 426 + 222 706 + 326 566 336
Ca 252+ 120 371 £127 312 213
Mg 111 40 190 + 63 141 78
Na 1113 + 404 1488 + 284 1300 595
K 199 + 65 295 + 145 247 136

El valor reportado con el signo * corresponde a la desviacién estdndar de los datos
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Para los sitios de muestreo, los iones predominantes resultaron ser el SO42 y el Cl, seguidos del NO3-
y PO43. En el caso de los metales pesados, el Na, Al y Fe, mostraron las concentraciones mayores en las

particulas PM1o, mientras que el Ni y el Pb fueron las especies menos abundantes.

Al comparar el promedio de los valores de concentracién de PMig y su composiciéon, para los dos sitios
de monitoreo del cantén de Belén (tabla VIll), con los reportados para la ciudad de San José, se puede
observar que no existe diferencia significativa a un nivel de confianza del 95% en la concentracion de
iones en las particulas, sin embargo no se puede manifestar lo mismo en cuanto a los niveles de PMio y

metales pesados en las mismas.

Para analizar el tipo de distribucion que siguen los datos de las concentraciones de PMjo, iones
inorgdnicos 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 resulté ser muy
pequefio (menor a 0,05) por lo que la distribucién de las muestras no es normal para todos los

pardmetros evaluados.

Si se estudia la variacién estacional de la composicidon de las particulas PMio (Tabla 1X), la concentracién
de PMio resulta ser ligeramente menor en época secaq, lo anterior debido al hecho de que durante estos
meses, la velocidad promedio de los vientos en el drea metropolitana aumenta como producto del
incremento de los vientos alisios procedentes del Mar Caribe, situaciéon que causa un ascenso en el

potencial de remocién de contaminantes en la zona de estudio.

Al observar la figura 6, se puede determinar que los meses con mayores niveles de particulas PM10
resultaron ser mayo, setiembre y octubre. Durante la época lluviosa, los vientos alisios disminuyen su
intensidad, y permiten el ingreso al drea 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.
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Promedios mensuales de PM10 (ug/m3)
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Figura 6. Comportamiento de los promedios mensuales de PM;o registrados durante el afio 2009,

para el sitio de monitoreo ubicado en el Centro Comercial La Ribera.

Las especies quimicas que tienen un origen que puede ser razonablemente atribuido al efecto del
aerosol marino (Na y Cl), poseen una fuerte correlacién positiva con la velocidad del viento ocurrida
durante el muestreo, tal como se muestra en la tabla X. La concentracién 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 metdlicas 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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Tabla IX. Concentracién promedio de metales e iones inorgdnicos presentes en las particulas PM;o

obtenidas, durante la época lluviosa (mayo-noviembre 2009) y seca (enero-abril 2009),

sitios de monitoreo ubicados en el Cantén de Belén.

Concentraciéon CCLR-BE
(ng/m?3)
Epoca Seca Epoca Lluviosa
PMio 31 38
Cl- 1,53 1,02
NO3- 0,82 0,85
SO42 2,07 3,45
Metales  (ng/m3)
\ 5,4 11,7
Pb 4,2 6,3
Cr 6,9 23,5
Ni 6,9 54
K 169 213
Na 1281 1034
Al 384 443
Fe 381 447

para los
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Tabla X. Coeficientes de correlacién de Spearman existente entre las principales especies quimicas
presentes en las particulas PMo y las variables meteorolégicas prevalecientes durante el muestreo.

IONES
PMio Cl- NOs3- $0O42 Na K Mg Ca vv T P
vV 0,73 0,64 0,31 -0,54 0,82 017 0,34 0,81 1,00
T 0,24 093 | -0,48 0,12 -0,90 0,57 | -024 | -0,74 0,84 1,00
P 0,85 0,77 0,10 0,39 -0,69 038 | -012 | -078 0,79 0,82 1,00

METALES PESADOS

PMio \' Pb Cr Cu Ni Mn Al Fe vv T P
vV -0,79 -0,36 0,12 0,44 0,55 0,39 -0,12 -0,08 -0,21 1,00
T 0,23 0,45 0,21 -0,38 -0,31 0,50 0,62 0,27 0,44 -0,84 1,00
P 0,87 0,77 0,55 -0,11 0,44 0,73 0,83 0,72 0,79 -0,79 0,82 1,00

VV: Velocidad del viento, T: Temperatura, P: Precipitacién. Los nimeros en negrillas representan correlaciones significativas a p <
0,05, N = 25,

La relacién de masa entre NO37/ SO42 ha sido utilizada como un indicador de la importancia relativa
de fuentes moéviles versus fuentes estacionarias en el origen tanto del N como del S presente en la
atmésfera (Arimoto et al.,, 1996; Yao et al.,, 2002). Arimoto et al. (1996) describen que un valor de la
relacién NO3/ SO42 mayor a uno, evidencia la predominancia de las fuentes méviles sobre las
estacionarias. Dichos autores, estiman que la relacién 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 combustién que operan con
bunker. Si se considera que el contenido de azufre en el binker, que se expende en Costa Rica
(combustible utilizado en las calderas industriales), es de 1,0% es razonable utilizar el SO42 como un
indicador de emisiones de fuentes fijas y el NO3- para fuentes méviles. Para los sitios de muestreo se
presentaron relaciones de NO3"/SO42, presente en las particulas colectadas, comprendidas entre 0,20 y
0,31. Lo anterior se puede deber a la disminucién de las emisiones de NO, como producto del
programa de revisidn técnica vehicular del pais asi como al programa de mejoramiento de la calidad

de los combustibles ejecutado por la Refinadora Costarricense de Petréleo.

Tal como se mencioné anteriormente, el patrén de vientos predominantes en el Area Metropolitana de
Costa Rica favorece el transporte de masas de aire desde los océanos hasta la meseta central, debido a
los anterior es sumamente importante estimar el aporte del aerosol marino a la composiciéon quimica de
las particulas. Para ello, es necesario calcular la fraccién de los distintos componentes inorgdnicos
influenciados por este. Especies como SO42, K, Mgy Ca tienen fuentes tanto marinas como continentales.
Basado en la relacién de masa de estos con respecto al Na, el componente debido al aerosol marino se

puede calcular mediante la siguiente ecuacion (Duce et al., 1983):

[X],,am= MX-[X/Na]amMNa (6)
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donde la expresién [ X / Na ] am denota la relacién de masa del ion X con respecto al Na* en el agua
de mar, Mx y Mnq la concentracién del ion X y del Na* en las particulas PM1o. De acuerdo con Berg y
Winchestor (1978), la relacién de masa de las siguientes especies: SO42, K, Mgy 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 concentracién
del ion presente en las particulas y el componente debido a la contribucién marina, corresponde a la
fraccién originada por fuentes diferentes al aerosol marino [Xl.am. La figura 7 muestra la distribucion,
tanto de la fraccién debida al aerosol marino como la atribuida a otras fuentes. Si se analiza el caso
del SO42, se puede apreciar que aproximadamente el 89% de la concentracién mdsica de este ion
tiene un origen distinto al aerosol marino; en el caso del K* y el Ca*? esta fraccidén representa como
minimo el 94% en los diferentes sitios de muestreo. Sobre el continente, la fraccién de SO42 que no
proviene del aerosol marino constituye un trazador de actividades antropogénicas y de quema de
combustibles fésiles, el Knam se origina mayoritariamente por quema de biomasa mientras que el Canam

tiene un origen predominantemente crustal.

100,0+

90,0+

80,0

70,0+

60,0+

Porcentaje 50,0 ®am

40,0+ @ nam
30,0

20,0+

10,0+

0,04
Sulfato Calcio Magnesio Potasio

Especie ionica

Figura 7. Contribuciéon del aerosol marino a la composicion quimica de las particulas colectadas en
el cantén de Belén, 2009.

am: aerosol marino
nam: no proveniente del aerosol marino

Las relaciones elementales en muestras de aerosoles pueden proporcionar informacién importante para
entender su posible origen. De esta forma, los factores de enriquecimiento de los elementos presentes en

esta matriz, con respecto a la concentracién existente en el material crustal, se suelen calcular con el fin de
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identificar las posibles fuentes y la contribucién de las emisiones antropogénicas a los niveles de metales en
las particulas PMio (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 composicién 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 cominmente 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 utilizé como referencia el Fe y

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

El factor de enriquecimiento de un elemento FE en una muestra de aerosol, se define como:
FE = (E/R) Aire | (E/R) suelo (7)

donde R es el elemento de referencia.

Los valores de factores de enriquecimiento calculados a partir de los datos de concentraciéon de metales,
presentes en las particulas colectadas en la ciudad de San José, se muestran en la tabla Xl y siguen la

siguiente secuencia: Cu > Pb > Cr >V > Ni > Mn > Al ..

Tabla Xl. Factores de enriquecimiento para las concentraciones de especies metdlicas obtenidas en
los sitios de muestreo de particulas PMio ubicados en el cantén de Belén

Sitio de muestreo \" Pb Cr Cu Ni Mn Al
CCLR-BE 10,8 44 11,5 59,4 8,4 5,4 0,6
INT-BE 6,8 22 10,5 135 2,5 3,4 0,7

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

cdleulo de los factores, por lo que no se puede descartar la contribucién antropogénica.

3.2 Dioxido de Nitrégeno:

En la tabla Xl se presentan el promedio anual y la desviacién estdndar de las concentraciones de NO»

obtenidas para cada uno de los sitios de muestreo localizados en el cantén de Belén. Tal como se puede
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notar al menos dos sitios en Belén presentan valores mayores a 40 ig/m3, que corresponde a la norma
anual establecida por la Organizacion Mundial de la Salud para este contaminante. Es importante
aclarar, que dichos sitios se encuentran localizados en los principales accesos al cantén, ademds de constituir

unas de las vias con mayor flujo vehicular en Belén.

Al estudiar la variacién estacional de los niveles de diéxido de nitrégeno en los sitios de muestreo (figura 8)
se puede observar que se presenta un comportamiento similar al caso de las particulas, en donde las
concentraciones menores se producen en la época seca debido a una mayor capacidad de remocién
provocada por la presencia, en el drea metropolitana del pais, de los vientos alisios provenientes del Mar

Caribe.

Tabla XIl. Concentraciones promedio anuales de NO2 (Mg/m3) en los sitios de muestreo ubicados en
el cantén de Belén, Costa Rica.

Sitio de Ao 2009

Mvuestreo
1 32(9)
2 18 (5)
3 41 (6)
4 26 (3)
5 25 (8)
6 17 (6)
7 26 (5)
8 41 (5)
9 18 (7)
10 36 (9)
11 25 (7)

El dato colocado entre paréntesis representa la desviacion estdndar del promedio
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Figura 8. Variacion estacional de los niveles de diéxido de nitrégeno presentes en los 11 sitios

de muestreo ubicados en el cantén de Belén, afio 2009.

3.3. Carbonilos

En la tabla XIlll, se presentan los valores promedio y desviacién estdndar de los principales carbonilos

analizados en el cantén de Belén.

Tabla Xlill. Resumen de los resultados de la concentracion de aldehidos y cetonas en aire ambiente
para Belén.

Concentracion (ugnt)

Formaldehido Acetaldehido Acroleina Acetona Propamiddo Crotonaldehido Butiraldehido
Media 1,56 6,79 0,10 7,77 0,11 0,06 0,08
Max 2,07 17,28 0,15 27,28 0,25 0,13 0,13
Min 1,02 0,50 0,07 0,12 0,04 0,02 0,05
S 0,32 4,70 0,04 8,05 0,05 0,04 0,02
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Concentracion (ugnt)
o- p-
Benzaldehido Isovaleraldehido Valeraldehidp Tolualdehido | m-Tolualdehidp Tolualdehido | Hexaldehido
Media 0,12 0,06 0,08 nd 0,09 0,05 0,10
Max 0,18 0,20 0,13 - 0,14 0,08 0,19
Min 0,06 0,00 0,04 - 0,04 0,02 0,07
0,03 0,06 0,03 - 0,03 0,02 0,03

Tal como se puede observar en la tabla Xlll, el formaldehido, el acetaldehido y la acetona resultaron
ser las especies de mayor concentracién. La relacién formaldehido/ acetaldehido se utiliza para
comparar los resultados de mediciones de carbonilos en distintas localidades (Bdez et al, 1995). En
ambientes rurales, los valores para esta relaciéon van desde 1 hasta 10. Los valores de este cociente
pueden reflejar la participacién local de hidrocarburos reactivos naturales, cuya oxidaciéon permite una
mayor generacién de formaldehido en comparacién con el acetaldehido o la influencia de otras

importantes fuentes de formaldehido como la combustién de madera (Céron et al., 2007).

Por otra parte, en sitios urbanos, varios autores reportan valores entre 0,22 y 2,6 para este cociente
(Bdez et al., 1995). El valor obtenido en las muestras analizadas para el cantén de Belén, corresponde
a 0,23 sugiriendo que la participaciéon local de hidrocarburos antropogénicos es importante en la

generaciéon de aldehidos en el sitio de muestreo.

La relacién acetaldehido/propionaldehido ha sido propuesta como otro indicador del origen
antropogénico de los aldehidos encontrados en muestras de aire ambiente, ya que el propionaldehido
estd asociado Unicamente a fuentes antropogénicas (Greenberg, J.P. et al., 2007). El valor de este
cociente para el cantén de Belén corresponde a 61,7. Dicho valor coincide con los reportados para

centros urbanos con nivel medio de contaminacién.
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CONCLUSIONES:

Tal como se ha mencionado en informes anteriores, las concentraciones de algunos contaminantes criterio
del aire (PM1o y NO2) registrados en el cantén de Belén no superan las normas establecidas para 24
horas (exposiciéon aguda) sin embargo, en algunos casos, presentan valores mayores al ser comparados
con los limites maximos declarados en el decreto 30221-SALUD para un periodo de un afio. Lo anterior
evidencia, la necesidad de desarrollar politicas tendientes a abatir de forma gradual y sostenida la
contaminaciéon atmosférica en Belén con el fin de proteger a los habitantes de la regién de una

exposicién crénica sostenida a diversos contaminantes del aire.

En el caso de la concentraciéon de metales en particulas PMio, llama la atencién el hecho de que especies
como V, Cu y Cr presentan concentraciones mayores a las registradas para la Ciudad de San José, lo
que podria evidenciar una mayor contribucién antropogénica a los niveles de estas especies. La hipotesis
anterior se refuerza al comparar los factores de enriquecimiento obtenido para ambos sitios, en donde

el CCLR-BE presenta valores para Cu y Cr que son 80 y 50% mayores, respectivamente.

Se pudo evidenciar a partir de los resultados obtenidos, al estudiar las variaciones estacionales de los
contaminantes monitoreados, que los niveles mds bajos se presentan en época seca debido al incremento
de la velocidad promedio del viento en el drea metropolitana del pais, generada por los vientos alisios

provenientes del Mar Caribe.

Es recomendable generar politicas publicas tendientes a mejor la vialidad en los sitios del cantén que
persisten con valores de NO2 que superan la norma anual de la Organizaciéon Mundial de la Salud y
permitir una mayor sostenibilidad del crecimiento urbano sin causar deterioro a la salud de sus

habitantes, favoreciendo el uso de transporte publico sobre los vehiculos individuales.
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