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Resumen

Se validé un método de andlisis para la
determinacion del contenido de metales
presentes en particulas PM, = colectadas
del aire ambiente de la ciudad de San
José. Las muestras se tomaron utilizando
dos muestreadores de aire de alto volumen
con controlador de flujo, sobre filtros de
cuarzo (20,3 cm x 25,4 cm), con un flujo
promedio de 1,13 m®min! durante 24 h en
dos sitios de la ciudad capital: Catedral
Metropolitana y Junta de Educacién de
San José. Para la determinacion se utilizd
espectrofotometria de absorcién atémica
con horno de grafito. Al analizar las
muestras colectadas se determind que las
especies metdlicas mds abundantes son:
Al, Fe y Mn; sin embargo solamente el Pb

Jorge Herrera-Murillo’
Susana Rodriguez Roman?

y Cu presentan factores de enriquecimiento
importantes debido al posible aporte de
actividades antropogénicas en la ciudad.
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Abstract

An analytical method for the determination
of metals in PM,  collected of the ambient
air was validated. The samples were
collected using two high volumen air
samplers with flow controller on quartz
filters (20.3 cm x 25.4 cm), with an average
flow of 1.13 m’min"' for 24 h at two sites
capital city: the Metropolitan Cathedral
and Board of Education of San Jose.
Atomic absorption spectrophotometry with
graphite furnace was used to analise the
metal concentrations. The most abundant
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El didmetro de

una particula se

puede determinar
geométricamente, a
partir de microscopia
optica o electronica, por
su movilidad eléctrica o
por su comportamiento
aerodindmico
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metal species in PM10 were: Al, Fe and
Mn, but only the Pb and Cu had important
enrichment factors because of the potential
contribution of anthropogenic activities in
the city.

Introduccion

Las particulas atmosféricas estdn
conformadas por una mezcla de emisiones
directas generadas desde una gran variedad
de fuentes y se forman por diferentes
mecanismos tales como la conversioén gas-
particula. El didmetro de una particula
se puede determinar geométricamente, a
partir de microscopia éptica o electrénica,
por su movilidad eléctrica o por su
comportamiento aecrodindmico. Eldidmetro
es una propiedad obvia de una particula
esférica; sin embargo muchas veces las
particulas atmosféricas pueden ser cubicas,
cilindricas o amorfas, debido a esto sus
didmetros son a menudo descritos como
didmetros equivalentes. Dos pardmetros
que son usados comunmente como
didmetros equivalentes son el didmetro de
Stokes y el aerodindmico.

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

El didmetro aerodindmico Da, depende
de la densidad de la particula y se define
como el didmetro de una particula esférica
que posee una velocidad de sedimentacién
similar a la particula en cuestion, pero con
una densidad igual a 1 g/cm?. Particulas
con el mismo tamafio fisico y forma pero
con diferentes densidades pueden tener el
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mismo didmetro de Stokes pero diferente
didmetro aerodindmico (USEPA, 1997).

Existen tres criterios principales que se
utilizan para clasificar las particulas de
acuerdo con su tamafo: modal, basado en
la observaciéon de las distribuciones por
tamafio en el ambiente y sus mecanismos
de formacion; dosimétrica, fundamentada
en la capacidad de las particulas de penetrar
en distintos compartimentos del sistema
respiratorio y muestreo selectivo de tamatfio.
El muestreo selectivo de tamaifio implica
la recoleccion de particulas por debajo
de un tamafio aerodindmico especificado,
usualmente definido por el didmetro al
cual un equipo muestreador tiene un 50%
de eficiencia de recoleccion.

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

Las particulas tienen una influencia
importante en la transmisién de radicacion
atmosférica y en el ciclo del agua, de
tal forma que pueden alterar el sistema
de intercambio de energia entre la tierra
y la atmdsfera, mediante la absorcion y
dispersiéon de radiacién solar, afectando
directamente el clima (Su and Chen, 1997;
Meinrat et dl., 1997; Dusek et dl., 2006).
En forma adicional, las particulas pueden
generar otras afectaciones al ambiente, tales
como: enriquecimiento de ecosistemas
costeros debido a la transferencia aire-
agua y disminucidn de la visibilidad en los
centros urbanos, entre otras (United States
Environmental Protection Agency, 1997).

Distintas publicaciones sobre los niveles de
contaminacién generados por las particulas
hacen mencién de los peligros para la salud
humana asociados con el incremento en la
inhalacién de la masa de particulas (Moreno
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Mientras que algunas
emisiones de metales
son generadas debido
a procesos naturales
(erupciones volcdnicas,
tormentas de polvo,
incendios forestales,
etc.), la mayoria de
ellas son de origen
antropogénico
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et dl., 2005). Sin embargo, las correlaciones
epidemioldgicas generalizadas encontradas
entre las concentraciones de particulas,
y los efectos para la salud oscurecen el
hecho de que estas al ser respiradas por los
individuos que viven en una determinada
regién contiene una mezcla variable y
compleja de distintos elementos quimicos
y compuestos que provienen de diferentes
fuentes. Este hecho se hace sumamente
importante, si se piensa que los problemas
de salud pueden ser asociados a ciertos
componentes especificos presentes en las
particulas y no tanto al incremento de masa
de estas en el aire (Adamson et dl., 2000).

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

Mientras que algunas emisiones de metales
son generadas debido a procesos naturales
(erupciones volcdnicas, tormentas de polvo,
incendios forestales, etc.), la mayoria de
ellas son de origen antropogénico. Por
ejemplo el V, Co, Mo, Ni, Sb, Cr, Fe, Mn
y Sn son emitidos durante los procesos
de combustiéon de hidrocarburos fésiles
(Pacyna, 1986; Lin et dl., 2005) mientras
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que el As, Cr, Cu, Mn y Zn son relacionados
con emisiones directas provenientes de
industrias metalmecénicas (Pacyna, 1986;
Querol et dl, 2002). La contaminacién
causada por el trifico vehicular implica
la emisién de importantes cantidades de
metales traza en donde se incluye Fe, Ba,
Pb, Cu, Zn y Cd (Pacyna, 1986; Birmili et
dl., 2006).

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

En el presente articulo se exponen los
resultados del proceso de validacién
de un método analitico empleado en la
determinacién del contenido de metales en
particulas PM, y su posterior aplicacion
a muestras colectadas en dos sitios de la
ciudad de San José entre mayo 2007 y
mayo 2008.

Metodologia

Muestreo de particulas PM_

Para realizar el muestreo de particulas
PM,,, se seleccionaron dos sitios de
monitoreo ubicados en la Ciudad de San
José (figura 1) que se caracterizan por ser
categoria B de acuerdo con la clasificacién
de la Agencia de Proteccién Ambiental
de los Estados Unidos. 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 de alto flujo
vehicular con buena ventilacién natural.
Las muestras se colectaron entre mayo
2007 y mayo 2008.
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Figura 1. Diagrama de ubicacion de los sitios de muestreo de metales en particulas PM,; en la
Ciudad de San José.

Figura 2. Esquema de un muestreador de aire de
la coleccion de particulas PM, .
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Camara de amortiguamiento

Flujo de aire
Boquillas de aceleracion

Camara de impactacion

— Boquillas de aceleracion

Camara de impactacién

—— Tubos de ingreso

__ Portafiltros

— Filtros

Tornillos de soporte del filtro

Ingreso al motor

alto volumen empleado en

Primer sitio de muestreo

Localizacion: En las instalaciones de la
Catedral Metropolitana de San José, a 10
m de la carretera y 3 m sobre el nivel del
suelo.

Segundo sitio de muestreo

Localizacion: En la Junta de Educacién de
San José, a 12 m de la avenida 12 y 3 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 2). Una vez
dentro del cabezal de muestreo, el flujo de

cnologf:



Cada seis muestreos
o cada cambio de
caja de filtros, se
traslado al campo un
filtro acondicionado
como blanco, dentro
de una bolsa con
cierre hermético, la
cual fue abierta el
tiempo promedio que
dura el muestreador
en instalar el filtro,
para la coleccion

de las particulas y
posteriormente fue
trasladado de nuevo
al laboratorio para su
andlisis
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aire se acelera a través de nueve boquillas
impactadoras a una velocidad de 1,13 + 10%
m’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
cédmara, mientras que las restantes poseen
la suficiente inercia como para continuar
a través de un sistema de 16 boquillas
de didmetro especifico, hacia un filtro
colector. El equipo cuenta con una bomba
de vacio, la cual se encuentra conectada
a un sensor de masa, que permite no solo
seleccionar el flujo de aire al cual se realiza
el muestreo, sino que también regula la
potencia de la bomba para mantenerlo
constante a través de todo el periodo de
muestreo. Ademas, el muestreador tiene
incorporado un cronémetro con el fin de
contabilizar el tiempo total de muestreo.

Una vez cada tres muestreos, se realizd una
curva de calibracién del flujo de cada uno de
los muestreadores de aire, comparando las
lecturas de caida de presion generadas por el
flujo al pasar por un orificio critico calibrado
(VARIFLO modelo 454), con respecto a las
indicaciones del equipo. Las mediciones
de caida de presion se realizaron con dos
manoémetros de agua calibrados, conectados
al orificio y al equipo respectivamente.
Para cada uno de los muestreos se tomaron
registros de las condiciones de temperatura
y presioén atmosférica con la ayuda de un
anemémetro (marca KESTREL modelo
5000), para posteriormente realizar las
correcciones de volumen, a 1 atm de
presion y 25 °C de temperatura.

En la coleccién de las particulas, se
utilizaron filtros de cuarzo (Whatman CAT
1851-865), para el andlisis posterior de
metales. Dichos filtros se acondicionaron
al menos 24 horas en una desecadora bajo
las siguientes condiciones: temperatura
15-30 °C y humedad menor al 40%, antes
de ser pesados en balanza analitica, al inicio
y después de cada uno de los muestreos.
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El transporte de los filtros al campo, se
realizé en bolsas de pléstico con cierre
hermético, rotuladas con una etiqueta con
el cddigo asignado en el laboratorio, una
vez acondicionado antes del muestreo. Los
filtros fueron manipulados con guantes de
nalgeno, tanto durante el muestreo como en
su andlisis en el laboratorio.

Cada seis muestreos o cada cambio de
caja de filtros, se trasladé al campo un
filtro acondicionado como blanco, dentro
de una bolsa con cierre hermético, la cual
fue abierta el tiempo promedio que dura
el muestreador en instalar el filtro, para la
coleccidn 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,
restando las concentraciones de los blancos
a las muestras.

Analisis quimico

De cada uno de los filtros de cuarzo, se
cort6 una tira de 2,54 cm de ancho y 23,0
cm de largo, la cual se colocé en un vaso
de precipitados de 150 ml, al cual se le
agregaron 25 ml de agua desionizada y
2,5 ml de acido nitrico concentrado. Las
muestras se llevaron hasta casi sequedad
en una plantilla de calentamiento y el
remanente se trasvasd cuantitativamente
a un matraz aforado de 25,00 mL. El
proceso de extraccién se repitié una vez
mas siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente. Una vez concluido este
proceso, los matraces se llevaron a la
marca de aforo con agua desionizada.

El andlisis de los metales se realizd
mediante espectrofotometria de absorcién
atdmica con horno de grafito, mediante
el empleo de un equipo marca PERKIN
ELMER AANALYST 700, provisto de
un automuestreador. Ladmparas de cédtodo
hueco y de Deuterio (Perkin Elmer)
fueron utilizadas para el andlisis de las
especies metdlicas y correccién de fondo
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respectivamente. Las condiciones de
andlisis para cada uno de los metales se
muestran en el cuadro 1.

Las especies metdlicas fueron identificadas
y cuantificadas por interpolacién con una
curva de calibracién de cinco disoluciones
estdndar preparadas en un rango de trabajo
de 5 a 50 ugl! para V, Cu, Cr, Ni, Pb,
Fe, Al y de 5 a 30 ugl! para Mn, a partir
de disoluciones comerciales certificadas
marca PERKIN ELMER. Las sefiales de

respuesta del detector fueron integradas
utilizando el software ANALYST AA.

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

Cuadro 1. Condiciones instrumentales empleadas en la determinacion de metales pesados presentes en las muestras de PM,

Pb

Cr

Cu

Ni

Fe

Al

Longitud de | Volumen de

318,4

283,3

357,9

324,8

232,0

279,5

248,3

309,3

muestra

Temperaturas del programa de atomizacién/ °C
(Etapas)

20 100 140 1100
20 100 140 700

20 100 140 1650
20 100 140 1000
20 100 140 1400
20 100 140 1400
20 100 140 1400
20 100 140 1700

*Etapa de la atomizacion donde se realiza la lectura de absorbancia.
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250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

2650 2600

250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

1800 2600

250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

2500 2600

250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

2300 2600

250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

2500 2600

250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

2200 2600

250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

2400 2600

250 ml/min
(1,2,3,5)
0 ml/min (4)

2500 2600
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Resultados y discusién

Parametros de desempeiio del
método analitico

Limites de deteccion

Con el propésito de realizar la validacién
del método analitico, se determind el
nivel de concentracion al cual la deteccion
resulta problemdtica para los metales
seleccionados de acuerdo con el método
de analisis descrito anteriormente. Los
limites de deteccion se calcularon segiin
TUPAC (1995), para lo cual se analizaron
10 muestras de blancos independientes
medidos cada uno una vez. Estas muestras
de blancos se elaboraron extrayendo una
tira de 2,54 cm de ancho por 23,0 cm de
largo, de diez filtros de cuarzo en blanco,
con el mismo procedimiento de anlisis
usado para las muestras colectadas en
los sitios de monitoreo. Los resultados
obtenidos se muestran en el cuadro 2.

De acuerdo con la TUPAC (1995), los
limites de deteccién se calculan como la
concentracién correspondiente a la sefial
promedio de los blancos més tres veces la
desviacion estdndar de dichas mediciones.
Este enfoque asume que una sefial mads
3 s sobre el valor del blanco podria surgir
del blanco menos de 1% de las veces, y
por lo tanto es probable que haya surgido
de algo mas, como del mensurando.
De esta forma el limite de deteccion es
dependiente de la matriz, que en el caso
del presente analisis se ve influenciada
por el filtro sobre el cual se colectan
las particulas. Los limites de deteccién
para los metales analizados se muestran
en el cuadro 3. En forma adicional, se
determino el limite de cuantificacién, para
cada uno de los metales, que estrictamente
es la concentracién mds baja que puede
ser determinada con un nivel aceptable
de veracidad y esta determinada por

Cuadro 2. Concentraciones de metales (ugl') obtenidas para los blancos de filtros de cuarzo
empleados en la determinacion de la composicion de las particulas PM,

B-01

0,002 0,007 0,015 0,067 0,019 0,010 0,022 0,015

B-02 0,003 0,007 0,014 0,081 0,015 0,011 0,025 0,018
B-03 0,003 0,008 0,014 0,082 0,012 0,009 0,021 0,013
B-04 0,004 0,005 0,014 0,068 0,011 0,011 0,024 0,014
B-05 0,003 0,007 0,013 0,072 0,010 0,011 0,025 0,016
B-06 0,004 0,008 0,013 0,075 0,011 0,010 0,020 0,015
B-07 0,003 0,008 0,014 0,081 0,011 0,011 0,019 0,017
B-08 0,003 0,007 0,013 0,072 0,011 0,011 0,021 0,016
B-09 0,004 0,007 0,013 0,072 0,011 0,012 0,020 0,014
B-10 0,004 0,008 0,013 0,081 0,011 0,013 0,023 0,015
Promedio
concentracion 0,0033 0,007 0,014 0,075 0,012 0,0109 0,022 0,0153
del blanco
Desviacion
estandar del 0,0007 0,0009 0,0007 0,006 0,003 0,0011 0,002 0,0014
blanco

Tacnologia:
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Cuadro 3. Limites de deteccién (LD) y cualificacion (LC) (ugl') obtenidos
para el analisis de la concentracion de metales por absorcion atémica con
horno de grafito, utilizando filtros de cuarzo como medio de coleccion.

LD 0,90 2,2 6,1 4,9 3.2 2,7 55 3.4

LC 1,5 27 7,1 7.4 5,2 2,7 8,5 6,2

convecciéon como la concentraciéon del
analito correspondiente al valor del blanco
mas 10 veces la desviacion estandar
de la media del blanco. Los limites de
cuantificacion obtenidos se muestran en
el cuadro 3.

Si se supone que se ejecuta un muestreo
promedio de particulas PM, de 24 h a
un flujo de 1,13 m’min’!, considerando
una temperatura de 298 K y 101,5 kPa de
presion atmosférica, se puede realizar una
estimacién de los limites anteriormente
calculados en el aire ambiente, tal como se
muestra en el cuadro 4.

Homocedasticidad o
heterocedasticidad

Al utilizar una recta de regresién de “y”
sobre “x” para realizar la cuantificacién
de un analito es importante conocer si la
desviacion estandar de los valores de y
aumenta con la concentracién del analito
(comportamiento heteroceddstico), en
vez de tener el mismo valor para todas

las concentraciones (comportamiento

Cuadro 4. Limites de deteccion (ngm-3) para el analisis de la concentracion
de metales por absorcién atémica con horno de grafito en particulas PM10
utilizando como medio de coleccion filtros de cuarzo

BRI ENE RN
0,14 0,35 0,97 0,78 0,51 0,43 0,88 0,54

) ) ) ) ) ’ ) )
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homocedastico) con el fin de determinar
el tipo de regresién que se va a utilizar:
ponderada o no ponderada.

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

en el cuadro 5.

Al aplicarle una prueba F a las
desviaciones estindar obtenidas para
cada uno de los metales a los distintos
niveles de concentracién se encuentra
que las desviaciones estindar de las
seflales no permanecen invariantes al
aumentar la concentracién por lo que
es necesario utilizar regresiéon ponderada
para la cuantificacién de las muestras. De
esta forma se puede detectar una ligera
tendencia al aumento de la desviacién
estdindar con la concentracién, lo que
indica que la dispersiéon de los datos
depende de la concentracién del analito.

Estudio de recuperacion

Los métodos analiticos no siempre miden
todo el analito de interés presente en
la muestra. Debido a que no es usual
conocer cudnto de un analito estd presente
en la muestra, es dificil estar seguros de
cudn exitoso ha sido el método al extraer
el analito de la matriz. Una forma de
determinar la eficiencia de la extraccion
es realizar estudios de recuperacion, para
lo cual se analizaron blancos de matriz
fortificadas a un nivel de concentracién
dentro del intervalo lineal de trabajo (5
réplicas). Los resultados se muestran en
el cuadro 6.

Para cada uno de los casos de estudio se
estimo el factor de recuperacion y se realizé
una prueba de significancia de acuerdo con
lo establecido por la EURACHEM (1998)
para determinar si el factor de recuperacion
era significativamente diferente de
la unidad con un 95% de confianza,
resultando que para todos los analitos
evaluados, el factor de recuperacién no es
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Cuadro 5. Resultados obtenidos en el estudio del comportamiento de las desviaciones estandar en
las sefales de absorbancia para 3 niveles de concentracion de los metales analizados

Concentracion Desviacion
Réplica 1 Réplica 2 | Répli Réplica 4 | Répli
(ugh) éplica éplica éplica 3 éplica éplica 5 estandar

VANADIO
10 0,089 0,089 0,088 0,087 0,087 0,0009
30 0,259 0,255 0,251 0,257 0,253 0,0032
50 0,442 0,437 0,444 0,445 0,439 0,0034
PLOMO
10 0,077 0,077 0,077 0,078 0,078 0,0005
30 0,201 0,207 0,205 0,204 0,207 0,0025
50 0,342 0,338 0,340 0,345 0,346 0,0033
NIQUEL
5 0,037 0,038 0,038 0,036 0,037 0,0008
30 0,201 0,203 0,202 0,200 0,210 0,0040
50 0,337 0,328 0,335 0,338 0,341 0,0049
CROMO
5 0,014 0,015 0,015 0,016 0,014 0,0008
30 0,086 0,085 0,087 0,089 0,088 0,0016
50 0,143 0,147 0,144 0,146 0,147 0,0018
COBRE
5 0,074 0,073 0,073 0,073 0,072 0,0007
30 0,449 0,451 0,450 0,446 0,454 0,0029
50 0,607 0,609 0,609 0,609 0,610 0,0011
MANGANESO
5 0,104 0,105 0,105 0,105 0,104 0,0005
15 0,298 0,301 0,296 0,295 0,298 0,0023
25 0,526 0,530 0,528 0,533 0,531 0,0027
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Cuadro 6. Resultados de las pruebas de recuperacion para el analisis de metales en particulas PM
alto nivel de concentracién

1 €Nriquecimientos a bajo y

Masa Masa Masa Masa Masa Masa Masa Masa
obtenida obtenida obtenida obtenida obtenida

Réplica obtenida obtenida obtenida

de Cu de Cr de Pb de Mn de Fe

(ug) (ug) (ug) de Ni (ug) ) ) de Al (ug)

de V (ug)

Baja concentracion

1 0,243 0,249 0,230 0,235 0,257 0,227 0,255 0,247
2 0,240 0,251 0,228 0,240 0,252 0,225 0,260 0,250
3 0,237 0,247 0,231 0,234 0,255 0,230 0,264 0,245
4 0,238 0,248 0,229 0,245 0,255 0,225 0,259 0,244
5 0,238 0,252 0,227 0,241 0,249 0,223 0,261 0,248
Promedio 0,239 0,249 0,228 0,239 0,254 0,226 0,260 0,247
D:;‘g:gﬁ” 0,003 0,002 0,002 0,004 0,003 0,003 0,003 0,002

Valor aceptado

0,250 0,270 0,250 0,265 0,250 0,250 0,250 0,250
verdadero
Porcentaje. fie 95,6 92,2 91,0 90,2 101,6 90,4 104,0 98,8
recuperacion
Alta concentracion
1 0,978 0,941 0,930 0,935 0,967 0,927 1,045 1,047
2 0,983 0,935 0,938 0,941 0,972 0,920 1,020 1,050
8 0,986 0,947 0,935 0,931 0,975 0,930 1,038 1,046
4 0,980 0,948 0,929 0,935 0,961 0,922 1,029 1,044
5 0,977 0,952 0,937 0,940 0,974 0,928 1,031 1,048
Promedio 0,981 0,945 0,934 0,936 0,969 0,925 1,033 1,047
Desviacion 0,004 0,007 0,004 0,004 0,006 0,004 0,009 0,002
estandar
Valor aceptado 1,00 1,05 1,00 1,03 1,00 1,00 1,00 1,00
como verdadero
Porcentaje de
98,1 90,2 93,4 90,9 96,9 92,5 103,3 104,7

recuperacion
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significativamente diferente a la unidad
al nivel de concentracion seleccionado.
A partir de los datos anteriores puede
concluirse que el nivel del sesgo en estos
métodos es adecuado considerando que se
trata de la recuperacidn de concentraciones
en el intervalo de trabajo de cada metal.

Precision del método de analisis

Antes de aplicar este método se le realizé
un estudio de la precision, para lo cual se
enriquecieron 7 tiras de un mismo filtro con
particulas a dos niveles de concentracién
(5 y 30 pgl") durante 4 dias consecutivos.
Para realizar este estudio se siguieron las
disposiciones delanormalSO5725-2: 1999
“Exactitud (veracidad y precisiéon) de los
métodos y resultados de medicién. Parte 2:
Meétodo basico para la determinacién de
la repetibilidad y reproductibilidad de un
método de medicién”. En el cuadro 7,
se muestran los resultados del limite de
repetibilidad y reproducibilidad para cada
uno de los metales analizados.

Concentracion de metales presentes
en las particulas PM,, de la ciudad
de San José

Los promedios y desviacion estdndar, tanto
de la concentracion de PM, como de
los metales analizados, para cada uno de
los sitios de muestreo, se presentan en el
cuadro 8. Para los dos sitios de muestreo, el

Fe,Al,Mny Cumostraronlasconcentraciones
mayores en las particulas PM , mientras
que el Cr y el Ni fueron las especies
menos abundantes. Las concentraciones de
metales presentes en las particulas para
ambos sitios de muestreo resultaron no ser
significativamente diferentes a un nivel de

significancia del 5%.

Tal como se puede observar en el cuadro 8,
para ambos sitios de monitoreo, la
concentracion de PM,  resulta ser
significativamente menor en época seca,
lo anterior debido al hecho de que durante
estos meses la velocidad promedio de
los vientos en el &4rea metropolitana
aumenta como producto del incremento
de los vientos alisios procedentes del Mar
Caribe, situacion que causa un ascenso en
el potencial de remocién de contaminantes
en la zona de estudio. Durante la época
lluviosa los vientos alisios disminuyen su
intensidad, y permiten el ingreso al drea
metropolitana de las brisas del Pacifico
(responsables de la generacion de lluvias),
lo cual causa un descenso en la velocidad
del viento cercano al 42% con respecto a la
época seca, esto desfavorece el transporte
de contaminantes a otras regiones.

Factores de enriquecimiento

Las relaciones elementales en muestras de
particulas pueden proporcionar informacién

Cuadro 7. Limites de repetibilidad y reproducibilidad (ngm) obtenidos para el método analitico empleado en la determinacion de
metales en particulas PM,, para dos niveles de concentracion

e e e e e e e

Repetibilidad

Reproducibilidad

Repetibilidad

Reproducibilidad

Tacnologia:

Concentracion baja
0,5 1,1 1,7 0,9
0,9 1,4 2,0 1,2

Concentracion alta
0,4 0,9 1,2 0,6

0,8 1,3 1,8 1,0
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1,3 2,5 3,2 4,7
1,7 2,9 3,6 5,2
0,9 2,1 2,7 3,9
1,5 2,7 3,0 4,6
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Cuadro 8. Concentracion promedio de metales presentes en las particulas PM, | obtenidas, durante
la época lluviosa (mayo-noviembre 2007) y seca (diciembre 2007-abril 2008), para los sitios de

monitoreo ubicados en la ciudad de San José

Concentracion

Junta de Educacion de San José

Catedral Metropolitana

) c c = c
(ng/m?®) Epoca lluviosa Epoca lluviosa
26 30 28 47

Metales (ng/m?d)

V 3.4
Pb 3,6
Cr 1,18
Cu 15,2
Ni 1,47
Mn 257
Al 399,2
Fe 240,4

importante para entender su posible
origen. De esta forma, los factores de
enriquecimiento de los elementos presentes
en ambas matrices, con respecto a la
concentraciénexistenteen el material crustal,
se suelen calcular con el fin de identificar
las posibles fuentes y la contribucién de
las emisiones antropogénicas a los niveles
de metales en las particulas PM, j (Duce et
dl., 1975; Zoller et dl., 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
comunmente como elemento de referencia
para el célculo 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,

Vol.23, N.°3 2010

5,1 4,1 5,5
12,2 2,8 10,8
2,90 2,55 1,34
16,1 19,3 36,1
1,96 1,63 2,11
31,8 29,5 34,2
450,2 439,7 599,7
3394 247,8 518,62

para estimar dichos factores se utilizé como
referencia el Fe y la concentracion crustal
continental superior se tomd de Taylor y
McLennan (1985).

El factor de enriquecimiento de un
elemento FE en una muestra de aerosol o
precipitacion total, se define como:

FE = (E/R) Aire / (E/R) suelo (D)

donde R es el elemento de referencia.

Los valores de factores de enriquecimiento
calculados a partir de los datos de
concentracién de metales presentes en las
particulas colectadas en la ciudad de San
José se muestran en el cuadro 9 y siguen
la siguiente secuencia: Pb > Cu >V > Mn
> Ni > Fe > Al > Cr. El Pb 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

Tacnologia:
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Cuadro 9. Factores de enriquecimiento para las concentraciones de especies metalicas obtenidas
en los sitios de muestreo de particulas PM,; ubicados en la ciudad de San José: mayo 2007-mayo

2008

Catedral
Metropolitana 54 84,6
Junta de Educacioén 7,6 139,9

fosiles, trafico vehicular, emisiones de
industrias metalmecanicas, etc. Para el
resto de los metales, los FE resultaron ser
pequefios, situacién que pudiera deberse
a que la composiciéon media de los suelos
en Costa Rica fuese diferente a la media
universal utilizada para el cdlculo de los
factores, por lo que no se puede descartar
la contribucién antropogénica.

Conclusiones

Los pardmetros de desempeiio obtenidos
en la validaciéon del método de andlisis
utilizado en la determinacién de la
concentraciéon de metales presentes en
las particulas PM,, garantizan que este
es apto para el fin propuesto, ya que
tanto su sesgo como la evaluacién de la
precisién se encuentran entre los valores
recomendados para un método analitico.

Las concentraciones de metales presentes
en las particulas PM, se ven afectadas
por las condiciones climatoldgicas de la
ciudad de San José, de forma tal que las
concentraciones mds altas se presentan en
la época de lluvias, cuando la velocidad
de los vientos disminuye y por ende la
capacidad de remocién de contaminantes.

Mediante los factores de enriquecimiento se
pudo evidenciar que Unicamente en el caso
del Pby Cu se nota un aporte de actividades
antropogénicas a la concentracion de estas
especies metdlicas presentes en el aire de
la ciudad de San José.

Julio - Setiembre 2010

0,5 40,5 2,9 3.4 0,7

0,6 51,4 4,2 4,2 0,4
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