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PRESENTACION

Desde el afio 2003, el Laboratorio de Analisis Ambiental de la Escuela de
Ciencias Ambientales de la Universidad Nacional, a través de su
Programa de Estudios de Calidad del Aire (PECAIRE), uni6 esfuerzos con
la Seccion de Parques de la Municipalidad de San José, para instalar en
la ciudad de San José un sistema de monitoreo de algunos
contaminantes criterio del aire, a saber, material particulado PM-10 y
diéxido de nitrégeno, asi como la concentracion de aniones presentes en
las particulas (como indicadores de la generacion de contaminantes
secundarios formados a partir de reacciones entre gases y particulas
emitidas directamente a la atmosfera).

El presente informe describe y analiza las tendencias de la calidad del aire
en la ciudad de San José durante el afio 2004-2005.

Este documento plasma el esfuerzo de dos instituciones, que
desarrollando un trabajo conjunto, han generado una base de datos
sistematica, que permite conocer la calidad del aire en la ciudad capital,
respondiendo en forma oportuna a las necesidades de informacion
requerida por los tomadores de decisiones, tanto locales como
nacionales, sirviendo de medio para orientar las politicas destinadas a
garantizar una mejor calidad de vida para los ciudadanos del cantédn

central de San José.

Licda. Susana Rodriguez Roman

MSc. Jorge Herrera Murillo



La calidad del aire en la ciudad de San José: antecedentes

El aire constituye uno de los elementos basicos para la sobrevivencia de todo
ser vivo. Desde los tiempos mas antiguos, el hombre ha sido consciente del
peligro que representa un deterioro en la calidad de este componente. Sin
embargo, en el ambito mundial, la contaminacion del aire es hoy un problema
de primer orden. Este fendmeno se produce principalmente como
consecuencia de la emision de sustancias toxicas y nocivas para la salud
humana y la naturaleza, resultantes de la accion del ser humano en su
busqueda por resolver sus crecientes necesidades de bienes y servicios
impuestas por un patrén de crecimiento caracterizado por un uso intensivo de
los recursos naturales.

En Costa Rica, después de los noventas se ha experimentado un deterioro de
la calidad del aire, debido principalmente a las siguientes causas: incremento
del tréfico vehicular de autos particulares, autobuses y camiones; sistemas de
transporte publico que no corresponden a las necesidades de los usuarios; mal
estado de la flota vehicular nacional; mala calidad de los combustibles; falta de
sensibilizacion de la poblacién con respecto al problema y escasa coordinacion
institucional.

La ciudad de San José recibe el impacto de un 70% del trafico vehicular del
pais y sus emisiones aportan un 75% de la contaminacion del aire. De acuerdo
con las estimaciones realizadas para el presente informe, se calcula que en el
afio 2003, el ritmo de crecimiento de la flota vehicular alcanz6é un 11% anual,
de continuar este patrén, se calcula que para el afio 2007, la flotilla vehicular
del pais se duplicara, repercutiendo de forma proporcional en la demanda de
combustibles del pais. Por otra parte, mientras que en 1986 practicamente la
totalidad de los vehiculos importados al pais eran nuevos, a partir de los afios
1987-1988 se inici6 un fenémeno en el cual la participacién porcentual de
vehiculos usados con respecto al total de importados fue creciendo de 25 a
79%, en el afio 2000 (1).

Desde el punto de vista ambiental, estos datos son preocupantes, debido a que
al ingresar al pais mayormente autos de cinco o0 mas afos de antigliedad, la
edad promedio del parque automotor, aumenta. Segun la Agencia Ambiental

Europea “la edad promedio de la flota vehicular es por lo tanto una indicacién
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indirecta del rendimiento ambiental del transporte en carreteras”. Hay que
hacer notar que la edad promedio de la flota va estar determinada por dos
aspectos: la tasa de retiro, que se refiere al nimero de vehiculos que salen de
circulacion y la edad de los mismos, y la edad promedio de los vehiculos que
se incorporan al parque automotor. Es posible afectar la segunda variable por
medio de una politica que promueva el ingreso de vehiculos nuevos y reduzca
la cantidad de los viejos.

A pesar de esto, la situacion actual de la flota nacional ha sido provocada por
las politicas existentes que favorecen y promueven la importacion de vehiculos
usados al pais. Tanto los impuestos de importacidbn como los costos de operar
un vehiculo en el pais desincentivan la importacion de vehiculos nuevos.

De acuerdo con los datos suministrados por la empresa RITEVE SyC (2),
encargada de la revision técnica vehicular en el pais, se puede observar que la
incidencia de rechazos en las pruebas de emisiones de gases de combustion,

es mayor si el vehiculo es mas antiguo, tal como se observa en la figura 1.
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Figura 1. Incidencia de rechazos en la prueba de emisiones de gases para
el 2004 por afio del modelo. Fuente: RITEVE SyC, 2005.
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Un aspecto que no se puede dejar de lado es la fuerte tendencia al alza en los
precios del combustible en el mercado internacional, situacién que ha motivado
a los ciudadanos costarricenses a preferir vehiculos que consumen diesel
sobre los que poseen motores que operan con gasolina. Si se analiza la figura
2, se puede observar que en los ultimos afios se han incrementado las ventas
anuales de diesel, a tal punto que en la actualidad se consume anualmente una

mayor cantidad de éste que de gasolina.
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Figura 2. Variaciéon en el consumo de combustible en el periodo
2000-2005. Fuente: RECOPE, 2005.

Las emisiones al aire producidas por los vehiculos con motores de diesel son,
en principio, las mismas producidas por los motores de gasolina, sin embargo,
se sabe que los niveles de emisiones de hidrocarburos y mondéxido de carbono
son mas bajas porque se produce una mayor eficiencia de combustion, pero las
emisiones de material particulado y los 6xidos de azufre son mayores. Esto se
debe a que el combustible diesel tiene un mayor contenido de azufre, que en el

caso del pais supera algunos estandares internacionales.

Como es de conocimiento general, la contaminacion del aire se define como la

presencia en la atmosfera de gases, particulas y vapores, que han sido
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incorporados directa o indirectamente al aire por el hombre o por fuentes
naturales en cantidades suficientes, que pueden afectar en forma adversa
animales, vegetacion, materiales y al hombre mismo. Entre esta amplia gama
de compuestos, se han seleccionado algunos que, por su importancia debido a
la gran cantidad de fuentes que los generan y a lo adverso de sus efectos, se
consideran contaminantes criterio.

A continuacién se discuten y presentan los resultados obtenidos del monitoreo
de algunos contaminantes criterio en la ciudad de San José, durante el periodo
2004-2005.

1. Material particulado

Uno de los principales indicadores de la calidad del aire es el material
particulado suspendido en el aire. Las particulas son materiales solidos o
liguidos que viajan en el aire con dimensiones mayores a las moleculares,
originadas desde una gran variedad de fuentes y que poseen un rango de
propiedades morfologicas, quimicas, fisicas y termodinamicas muy variadas. La
mayoria de las particulas se encuentran en estado sdlido, pero también existen
particulas en estado liquido. Otras pueden estar formadas por porciones
sélidas rodeadas de coberturas liquidas (3).

La composicion y el comportamiento de las particulas se encuentran
relacionados con el gas que las rodea. A partir de este hecho, se define que un
aerosol es una suspensién de particulas solidas o liquidas en el aire, sin
embargo, el término aerosol se usa a menudo para hacer referencia a las
particulas suspendidas Unicamente.

El material particulado puede ser primario o secundario. Las particulas
primarias estan compuestas por material emitido directamente a la atmodsfera.
Dentro de esta categoria se incluyen aquellas particulas generadas por
procesos mecanicos y de combustion, asi como las formadas por la
condensacion de vapores de alta temperatura. La concentracion de particulas
primarias depende de su velocidad de emision, transporte, dispersion y
remocion desde la atmdsfera.

Las particulas secundarias son aquellas que se forman a partir de vapores

condensables formados por reacciones quimicas, donde estan involucrados
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precursores en fase gaseosa. Los procesos de formacién de particulas
secundarias pueden dar origen a particulas nuevas o a la adicion de material
particulado a particulas preexistentes (4).

La mayoria de las particulas de sulfato se forman a partir de la oxidacion de
dioxido de azufre y al igual que las particulas de nitrato son esencialmente
secundarias. Los 6xidos de nitrdgeno reaccionan en la atmosfera para formar
acido nitrico gaseoso, el cual puede reaccionar con el amoniaco presente en la
atmosfera para formar nitrato de amonio. Pero el acido nitrico gaseoso también
puede interaccionar con particulas que contengan cloruro de sodio o carbonato
de calcio, generando &cido clorhidrico o diéxido 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 reactivas, tales como ozono, radical hidroxilo, peroxido de hidrégeno
y condiciones atmosféricas determinadas como radiacion solar y humedad
relativa (3). Como resultado de esto, es muy dificil relacionar las
concentraciones de particulas secundarias con sus precursores emitidos desde
las fuentes.

Los procesos de sorpcion y volatilizacion pueden afectar la concentracion y
composiciéon del material particulado, ya que algunos constituyentes
semivolatiles pueden existir tanto en fase gaseosa como en forma de particula.
Esta distribucion depende de condiciones atmosféricas como temperatura,
concentraciones de aerosoles de otras especies, incluyendo el vapor de agua y
la presion de vapor del constituyente. Algunos compuestos inorganicos como el
nitrato de amonio y compuestos organicos, incluyendo algunos hidrocarburos
aromaticos policiclicos son semivolatiles (4).

El didmetro de una particula se puede determinar geométricamente a partir de
microscopia Optica o electronica, por su movilidad eléctrica o por su
comportamiento aerodinamico. El diametro es una propiedad obvia de una
particula esférica, sin embargo, muchas veces las particulas atmosféricas
pueden ser cubicas, cilindricas o amorfas, debido a esto sus didmetros son a
menudo descritos como diametros equivalentes. Dos parametros que son
usados comunmente como diametros equivalentes son el diametro de Stokes y
el aerodinamico. El didmetro de Stokes Dp describe el tamafio de la particula

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

El didmetro aerodindmico Da depende de la densidad de la particula y se
define como el diametro de una particula esférica, que posee una velocidad de
sedimentacion 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 mismo didmetro de Stokes pero diferente didmetro
aerodinamico (5).

Para particulas con diametros aerodinamicos mayores a 0,5 um, el diametro es
una de las caracteristicas mas importantes, ya que determina el tiempo de
residencia, la velocidad de deposicién y los patrones de alojamiento en el
sistema respiratorio de los seres humanos.

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

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

Los principales constituyentes de los aerosoles atmosféricos son: sulfatos,
nitratos, compuestos carbonicos, agua, iones hidronio, amonio, etc. Las
composiciones promedio varian con el tamafio de la particula, la localizacion
geografica y la época del afio. El contenido de iones inorganicos en el material
particulado se analiza por cromatografia de intercambio i6nico, mientras que el

analisis de los metales presentes se realiza por fluorescencia de rayos X. Los
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modelos de equilibrio iones inorganicos predice que el agua es un
constituyente importante de las particulas atmosféricas, sin embargo, las
determinaciones del contenido de agua asociadas al material particulado son
limitadas (5).

Para realizar el muestreo del material particulado respirable, se seleccionaron
dos puntos de monitoreo ubicados en la ciudad de San José, que se
caracterizan por ser categoria B, de acuerdo con la clasificacion de la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (5). La categoria B se asigna a
aquellos sitios donde se presenta una alta concentracion de contaminantes con
bajo potencial de acumulacion, ubicado de 3 a 15 metros de una arteria de alto

flujo vehicular con buena ventilacion natural.

Primer sitio de muestreo

Localizacion: En las instalaciones de la Junta de Educacién de San José, a

8 m delacarreteray 2,5 m sobre el nivel del suelo.
Segundo sitio de muestreo

Localizacién: En la esquina noroeste de la Catedral Metropolitana de San

José, a5 mde la carreteray 3 m sobre el nivel del suelo.

La campafia de muestreo se realizé en el periodo comprendido entre el 01 de
setiembre del 2004 y el 30 de setiembre del 2005, para lo cual se recolectaron

muestras tres veces por semana, los dias lunes, miércoles y viernes.

Para la toma 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 direccion del viento),
durante 24 horas, a través de la abertura circunferencial ubicada en la parte
superior del cabezal (Figura 3). Una vez dentro del cabezal de muestreo, el
flujo de aire se acelera a través de 9 boquillas impactadoras a una velocidad de
1.13 m®min para después ser dirigido hacia la superficie de impactacion.
Debido a su momento, aquellas particulas que poseen didmetros
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aerodindmicos mayores a 10 um quedan retenidas en la superficie de la
camara, mientras que las restantes poseen la suficiente inercia como para

continuar a través de un sistema de 16 boquillas de didmetro especificado
hacia un filtro de fibra de vidrio.

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
mantenerla 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.

/_ ‘ \ ~ Buffer Chamber
- - -~ Air Flow

Acceleration Nozzle

Impaction Chamber

- Acceleration Nozzle

Impaction Chamber
Vent Tubes

- Filter Cassette
1 - Filter

- Filter Support
Screen

= 4 ———— Motor Inlet

Figura 3. Esquema de un muestreador de aire de alto volumen empleado
en larecoleccion de material particulado PM-10.

Una vez cada tres muestreos se realizo la calibracion del flujo del muestreador 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 presion se realizaron con

dos manometros de agua conectados al orificio y al equipo, respectivamente.
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Para cada uno de los muestreos se tomaron registros de las condiciones
promedio de temperatura y presion atmosférica con la ayuda de un

anemometro marca KESTREL, modelo 5000.

En la recoleccion de las particulas, se utilizaron filtros de fibra de vidrio marca
Whatman (CAT No 1829932, Grado G653), los cuales cumplen con las

siguientes caracteristicas:

Tamafio: (20,3 £0,2) cm x (25,4 +0,2) cm.
Area expuesta: 406.5 cm?.
Eficiencia de colecciéon: 99% minimo para particulas de 0,3 um de diametro.

Rango de la caida de presion: 5,6 a 7,2 kPa (42 a 54 mm Hg), a un flujo de 1,5
m>u/min a través del area expuesta.

pH: Con un rango de 6 a 10.
Pérdida méaxima de material del filtro: 2.4 mg.
Resistencia a la tension: 500 g para una tira de 2 cm de ancho.

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 realizd en bolsas rotuladas con

cierre hermético (6).

Al analizar los resultados obtenidos durante el periodo del monitoreo, se puede
observar que para ambos sitios de muestreo (figuras 4 y 6) no se sobrepasa en
ningun dia de medicién, la norma nacional para 24 horas que corresponde a
150 ug/m?®. Sin embargo, al observar los promedios mensuales del punto ubicado
en la Catedral Metropolitana, se puede notar que en los meses de julio a
setiembre se iguala o supera la norma nacional que establece 50 ug/m® como

valor de comparacion.
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Casualmente este periodo coincide con el recrudecimiento de la crisis en los
precios del petréleo en el ambito internacional, situacion que ha propiciado una
tendencia de los ciudadanos a preferir vehiculos que utilicen diesel como
combustible.

Si se compara el promedio anual para la Catedral Metropolitana y la Junta de
Educacién de San José, 43 ug/m® y 28 ug/m®, con la tendencia registrada en
afos anteriores, se puede observar una ligera disminucion, sin embargo, es
importante aclarar que para el periodo setiembre del 2004 — setiembre del 2005 ,
se cuenta con mediciones continuas durante los doce meses.

Al tomar de referencia los promedios encontrados en el periodo mayo —
setiembre del 2004 con el correspondiente mayo — setiembre del 2005, se puede
decir que no hay diferencia significativa entre los valores, debido a la
incertidumbre propia de las mediciones, por lo que se podria concluir que la
concentracion de las particulas PM-10 se mantuvo hasta cierto punto constante,

como se muestra en la figura 8.

Setiembre [!5523
Agosto 73 |49
=
< Julio 150 155 ~
T @ Afo 2005
© ~
) 0 Ao 2004 \
3 Junio 175 51
=
44
Mayo I35
, 145
Abril v
Promedio Mensual de Material Particulado
(ug/m3)

Figura 8. Comparacion de promedios mensuales de concentracion de
material particulado PM-10 obtenidos en los afios 2004 y 2005, para el sitio
de monitoreo ubicado en la Catedral Metropolitana.
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Tal como se mencioné anteriormente, ademas de realizar mediciones de la
concentracion masica, se evalué la composicion fisicoquimica del material
particulado, con el fin de obtener los niveles de sulfato, nitrato, cloruro presentes
mediante una extraccion acuosa de una porcién de los filtros, la cual se inyectd
en un cromatdgrafo de intercambio idénico con supresor de ionizacion. El objetivo
de realizar estos analisis es medir en forma aproximada el efecto de las
reacciones atmosféricas que generan material particulado secundario a partir de
gases, que son emitidos directamente tanto desde fuentes primarias fijas como

moviles, sobre la calidad del aire.

1.1. Sulfatos

La identificacién de las fuentes de sulfato es importante para entender el
proceso responsable de la composicion y distribucion de tamafio de los iones
sulfato encontrados en el material particulado. El sulfato ambiental puede ser
tanto de origen primario como secundario. El sulfato primario se refiere a aquel
emitido directamente a la atmésfera como sulfato particulado, o como SOz 0
H,SO, en fase gaseosa, los cuales rapidamente forman nucleos y se
condensan para formar particulas. El sulfato secundario se refiere al material
formado por la conversién de gas a particula a través de una reaccion quimica
del diéxido de azufre u otros gases que contienen azufre, para formar SO,
H,SO, 0 SO4  en disolucién. La mayoria del sulfato encontrado en la
troposfera es secundario, formado a partir de dioxido de azufre (7, 8, 9).

La oxidacion atmosférica del diéxido de azufre se produce tanto por reacciones

en fase gaseosa como en fase liquida.
1.1.1. Oxidacion del diéxido de azufre en fase gaseosa
La oxidacion de dioxido de azufre en fase gaseosa ocurre a través de una

secuencia de reacciones que se inicia con la reaccion entre el SO, con el

radical hidroxilo:

SOZ + OH +tM > HSOg + M
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HSO3 + 02 - SO3 + H02
SOg + Hzo —> HzSO4

El &cido sulfurico subsecuentemente se adiciona a particulas existentes o
puede formar nucleos para dar origen a nuevas entidades. En afos recientes
se ha encontrado evidencia de la ocurrencia de este mecanismo en la
atmosfera a partir de mediciones simultaneas de la concentracion de OH' y
acido sulfurico (12).

La reaccién del SO3; ha sido recientemente estudiada por Kolb et al. (13),
guienes encontraron que ésta es de segundo orden con respecto al vapor de
agua y proponen que la reaccion tiene lugar entre el triéxido de azufre con un

dimero de vapor de agua:

SOg + (H20)2 - H2804 + Hzo

1.1.2. Oxidacion del diéxido de azufre en fase liquida

El contenido de agua liquida en la atmésfera, w,, se puede expresar en gramos
de agua por metro cubico de aire o en forma de fraccion volumétrica
adimensional L. Los valores tipicos de contenido de agua liquida se encuentran
comprendidos entre 0,1 y 1 g/m® para nubes, 0,05 y 0,5 g/m?® para neblina y
solamente 10°y 10 g/m® para aerosoles (12).

Para disoluciones diluidas, la distribucién de un reactivo gaseoso A entre la

fase gas y la acuosa esta dada por la Ley de Henry:

[A]= Ha P,

donde P, es la presidn parcial de A en fase gaseosa, [A] es la concentraciéon
en el equilibrio de A en fase acuosay Ha es el coeficiente de la Ley de Henry
para la especie A. Ha puede ser vista como la constante de equilibrio para la

reaccion:
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Algunos gases, después de disolverse en fase acuosa, se ionizan y
establecen un sistema de equilibrio quimico en fase liquida. Por ejemplo,
para el SO, tenemos:
SO, (g) & SO, H,O
SO, H,0 & HSO; ™ + H'
HSO; < SO, > + H'

H s02 =[SO, H,0]

PSOZ

Ksl = I@g H_j
[SO,  H,0O]

Ks2 = @4_][_2_ H']
[HSOs ]

Ks1 Y Ks2 son la primera y segunda constantes de disociacion para el SO,. Si se
considera que el azufre total disuelto en estado de oxidacion IV como una

entidad a la cual se le va a denominar S (1V),
[S (IV)] = [SO; * H0] + [HSO;3 ]+ [SO,7]

Las tres especies estan en equilibrio, por lo tanto [S(IV)] cambia solamente
cuando el diéxido de azufre se transfiere de la fase gaseosa a la acuosa. El
azufre total disuelto S(IV) puede ser expresado como una funcién del pH y la
presion parcial del diéxido de azufre sobre la disolucion, de acuerdo con la
siguiente ecuacion:
[S (IV)] =Hso2 Pso2 [1 + _Kgi_ +_Kso ]
H] [H]?
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La ecuacion anterior se puede expresar en forma similar a la Ley de Henry

como sigue:

[S (IV)]= H*S(IV) Pso2

El coeficiente modificado de la Ley de Henry relaciona el S (1V) total disuelto
con la presion de vapor del SO, sobre la disolucion. El coeficiente efectivo de la
Ley de Henry siempre es mayor que el coeficiente de la Ley de Henry,
indicando que las especies en disolucion enriquecen su solubilidad en fase
acuosa (14).

De acuerdo con lo descrito anteriormente, la disolucidén de diéxido de azufre en
agua origina la formacion de tres especies quimicas: SO, hidratado (SO, -
H,0), el ion bisulfito (HSO3) y el ion sulfito (SO3%). En el rango de valores
tipicos de pH de la atmosfera (2 a 7), la mayoria del S (IV) se encuentra en la
forma del ion bisulfito, mientras que a pH bajo (pH < 2) todo el S (IV) se
encuentra como SO, * H,O. A valores de pH altos (pH > 7), la especie
predominante es el ion sulfito (13).

Por lo tanto, durante una reaccion que consuma alguna de las tres especies, el
correspondiente equilibrio en fase acuosa se restablece rapidamente. La
disociacion del diéxido de azufre disuelto aumenta su solubilidad en fase
acuosa.

Se han identificado distintos mecanismos para la transformacion de S (IV) a
S (VI), algunos de los cuales involucran especies como ozono (O3), peroxido de
hidrégeno (H,0,), oxigeno (catalizado por Mn* y Fe®"), radical hidroxilo,
CH30O0H, HO,, NO3, HCHO y Cl," (14).

En las figuras 9 y 10, se puede observar que durante los meses de febrero a
setiembre del afio 2005 se presentd un fuerte incremento en los promedios
mensuales de concentracion de sulfato presente en el material particulado con

respecto al afio 2004.
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Figura 9. Variacion mensual de la concentracion de sulfato presente en el
material particulado PM-10 recolectado en los dos sitios de muestreo

durante setiembre del 2004 a setiembre del 2005.

Vale la pena rescatar que generalmente, las mayores concentraciones de
sulfato en el material particulado se presentan en meses poco lluviosos (marzo
y junio del 2005), hecho que se puede explicar debido a que la eliminacion de
dioxido de azufre mediante su transformacién quimica a acido sulfarico y su
incorporacion en las precipitaciones es casi nula durante estos periodos,
predominando la deposicion seca mediante la formacidbn de material
particulado.

El comportamiento registrado durante el tercer trimestre del afio 2005 pudiera
estar relacionado con el incremento en el consumo del diesel como
combustible, debido a los altos precios de la gasolina. Es importante tener
presente que el contenido de azufre en el diesel es superior al de la gasolina,
por lo que se puede estar presentando mayor cantidad de emisiones de diéxido
de azufre al aire por parte del parque automotor con el cambio en la preferencia

de uso del combustible.
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Figura 10. Comparacion de los promedios mensuales de sulfato presente

en el material particulado durante los afios 2004 y 2005.

1.2. Nitratos

En forma analoga al sistema del azufre, las fuentes de nitratos en los aerosoles
se pueden clasificar como primarias, fase gaseosa y fase liquida. Sin embargo,
las fuentes primarias de emisiones de nitratos son muy pocas, por lo que el
presente analisis se va centrar en los mecanismos de generacion in situ en la
atmésfera. Una vez que el 4cido nitrico se forma, su reaccién con amoniaco en
fase gaseosa puede dar origen a la formacion de particulas de nitrato de
amonio. El &cido nitrico puede reaccionar también con sales de cloruro o

carbonato, produciéndose el acido y el material particulado.

1.2.1. Reacciones en fase gaseosa

El mecanismo principal de generacion de nitratos en fase gaseosa es la

reaccion entre el radical hidroxilo y el diéxido de nitrégeno para formar HNO3:

"OH + NO, + M > HNO; + ' M
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Aqui, como en el caso de didxido de azufre, el mecanismo y la velocidad de la
reaccion en fase gaseosa estd bien establecida a partir de estudios de
laboratorio (14) y la principal fuente de incertidumbre en la descripcion de la
velocidad de la reaccion es la concentracion de las especies reaccionantes,
principalmente el radical hidroxilo.
La reaccion del radical hidroxilo con el NO, es aproximadamente 10 veces mas
rapida que la reaccién con el SO, (8). Por lo tanto, el NO, es convertido a
HNO; y hasta que la mayoria del NO, ha reaccionado, se produce la
conversion de SO, a H,SOy,.

1.2.2. Reacciones en fase liquida

Un segundo mecanismo para la formaciéon de acido nitrico es la siguiente

secuencia de reacciones:

NO2(g) + O3 > NO; + O,
N03 + N02 < N205
N,Os + H,O n < 2HNO; (ac)

La reaccion del N,Os con el vapor de agua se caracteriza por ser lenta, pero la
reaccion con agua condensada, en gotas de neblina o en y sobre la superficie
de particulas humedas es muy rapida (10). La reaccion de N,Os con agua
liquida es rapida e irreversible.

1.2.3. Otros mecanismos de reaccion

Durante el dia, al NO3 le puede ocurrir una reaccion de fotdlisis:

N03 < NO + O,

Sin embargo, durante la noche la concentracion de NO3; puede aumentar a
niveles tales que la formacion de HNOg, por la substraccion de hidrégeno de

alcanos y aldehidos, puede ser significativa (12).
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Otros mecanismos que se deben analizar son las reacciones en fase acuosa
del NO y el NO, para generar HNOg3. Algunas mediciones en donde se compara
la composicion quimica de las gotas de las nubes y la lluvia con el aire de los
alrededores sugieren la conversién de oxidos de nitrégeno a acido nitrico en
fase acuosa. La reaccidén propuesta en la literatura para este proceso es la

siguiente:
2N02 + Hzo n —> 2H+ + NOZ_ + NOg_

Sin embargo, estudios de laboratorio indican que esta reaccion en agua pura
es demasiado lenta como para ser una fuente importante de nitratos en el
material particulado. Las reacciones en fase acuosa del NO, con O, O3z y H,0,
se pueden considerar contribuyentes insignificantes de acuerdo con el estudio

realizado por Schwartz (19).
1.2.4. Equilibrio de vaporizacion del nitrato de amonio

En el sistema del sulfato, la presion de vapor del acido sulfirico se puede
despreciar, de tal forma que todo el sulfato formado se puede considerar
presente en las particulas. Del mismo modo la presion de vapor del amoniaco
se puede despreciar. Los nitratos presentes en los aerosoles se distinguen de
los sulfatos por la volatilidad del NO3™ (como &cido nitrico) y del NH4NO3 (como
NH; + HNOg). El equilibrio

NH4N03 (s) o (ac) = NH3 @) + HN03 @)

es tal que a condiciones ambientales, las presiones parciales del amoniaco y
del &cido nitrico son despreciables sobre el NH4NO3 cristalino, 1o mismo que
sobre disoluciones que contengan iones amonio y nitrato. Debido a esto es
necesario considerar ese equilibrio como una funcion de la concentracion o en
forma equivalente de la actividad acuosa. En un estudio realizado (16) se
compard la concentracion medida producto del HNO3; y el NH3 versus la
constante de equilibrio de la reaccién y se encontré una concordancia de un

factor de dos basado en la suposicion del equilibrio con el nitrato de amonio,
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ya sea cristalino o en disolucidon. Sin embargo, cuando las observaciones
fueron estratificadas de acuerdo con la humedad relativa, no se observé una
fuerte tendencia entre la concentracion medida del producto con la humedad

relativa.

1,6-
1,4-

1,21

Concentracién
de nitrato en
material 0,81
particulado PM-
10 (ug/m3) 0,6

0,41
0,2
O_ L
Setiembre  now04 ene-05 mar-05 may-05 jul-05  Setiembre
2004 2005
Mes del afio

O Junta de Educacion O Catedral Metropolitana I

Figura 11. Variacion mensual de la concentracion de nitrato presente en el
material particulado PM-10 recolectado en los dos sitios de muestreo

durante setiembre del 2004 a setiembre del 2005.

A diferencia del sulfato, la concentracion de nitrato en el material particulado
muestreado durante el periodo de monitoreo no presentd variaciones
importantes con respecto al afio anterior, manteniéndose en un promedio de
0,96 y 1,05 ug/m® para la Junta de Educacién y la Catedral Metropolitana,
respectivamente.

Como se puede observar, los promedios mensuales en ambos sitios de
muestreo no presentan variaciones significativas al cambiar el patrén de
precipitaciones, situacion que se puede explicar a partir del hecho de que el
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unico mecanismo de formacion del nitrato como material particulado secundario

se desarrolla en fase seca.

Di6xido de nitrégeno

Los Oxidos de nitrégeno son una mezcla de gases compuestos de nitrégeno y
oxigeno. El monoxido de nitrogeno y el diéxido de nitrégeno constituyen dos de
los 6xidos de nitrdgeno mas importantes toxicologicamente; ninguno de los dos
es inflamable y son de incoloros a pardos en apariencia a temperatura
ambiente. EI monéxido de nitrégeno es un gas de olor dulce penetrante a
temperatura ambiente, mientras que el diéxido de nitrdgeno tiene un fuerte olor
desagradable. El dioxido de nitrégeno es un liquido a temperatura ambiente,
pero se transforma en un gas pardo-rojizo a temperaturas sobre 70 F. Los
oxidos de nitrogeno son liberados al aire desde el escape de vehiculos
motorizados, de la combustién del carbén, petréleo o gas natural, y durante
procesos tales como la soldadura al arco, galvanoplastia, grabado de metales y
detonacion de dinamita. También son producidos comercialmente al hacer
reaccionar el acido nitrico con metales o con celulosa. Los 6xidos de nitrdgeno
son usados en la produccion de &cido nitrico, lacas, tinturas y otros productos
guimicos (17).

Los niveles bajos de Oxidos de nitrégeno en el aire pueden irritar los ojos, la
nariz, la garganta, los pulmones, y posiblemente causar tos y una sensacion de
falta de aliento, cansancio y nausea. La exposicidon a bajos niveles también
puede producir acumulacion de liquido en los pulmones, 1 6 2 dias luego de la
exposicion. Respirar altos niveles de 6xidos de nitrdgeno puede rapidamente
producir guemaduras, espasmos Y dilatacién de los tejidos en la garganta y las
vias respiratorias superiores, reduciendo la oxigenacion de los tejidos del
cuerpo, produciendo acumulacion de liquido en los pulmones y la muerte (17).
Para la determinacién de los niveles de diéxido de nitrdgeno se utilizé el
método de muestreo pasivo.

El procedimiento pasivo de captacion de muestras tiene su fundamento en los
fendmenos de difusion y permeacion, por los cuales las moléculas de un gas,
gue estan en constante movimiento, son capaces de penetrar y difundirse

espontdneamente a través de la masa de otro gas hasta repartirse de manera
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uniforme en su seno, asi como de atravesar una membrana soélida que le
presente una determinada capacidad de permeacién. Debido a estos
fendmenos, un dispositivo que responda al esquema representado en la figura
10, situado en un ambiente contaminado durante cierto tiempo, sera capaz de
incorporar sobre el material captador dispuesto en su interior una determinada
cantidad del contaminante que sera proporcional, entre otros factores, a la

concentracion ambiental del mismo (18).
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Figura 12. Esquema de un dispositivo de muestreo pasivo.

Para el monitoreo de dioxido de nitrogeno en la ciudad de San José se

ubicaron 14 puntos, como se observa en el mapa de la figura 13.
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| [Punt 14

Figura 13. Ubicacion de los puntos de monitoreo de diéxido de nitrégeno

por difusién pasiva en el canton central, provincia de San José.

La ubicacion de cada uno de los puntos es la siguiente:

Punto de Ubicacion
muestreo
1 Frente al Hospital San Juan de Dios
2 Frente al costado norte de la Catedral Metropolitana
3 150 m norte de la antigua estacion del ferrocarril al Pacifico
4 50 m este de la Castellana
5 Avenida 26 entre calles 13 y 15, Barrio La Cruz
6 200 m sur de la antigua Dos Pinos, Barrio Lujan
7 50 m sur y 100 este del MINAE, Barrio Francisco Peralta
8 Detras de la Iglesia Santa Teresita
9 Costado sur del Tribunal Supremo de Elecciones
10 75 m este del edificio del AYA

[ERN
=

Frente a JAPDEVA
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12 150 m oeste de la Iglesia de Barrio México
13 200 m sur del Parque Salvador, Barrio Pithaya
14 Costado este de la NUMAR

Para cada uno de los puntos se calculé el promedio de 6 6 4 réplicas de los

tubos pasivos, expuestos durante 22 dias, en los contenedores para el

monitoreo situados en postes del tendido eléctrico, a una altura de 3 m, en

cada uno de los sitios de monitoreo, durante los meses de setiembre del 2004

a setiembre del 2005 (figura 14).

Figura 14. Ubicacién de los contenedores con tubos pasivos en los

postes del alumbrado puablico.
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Figura 15. Comparacion de los promedios anuales de concentracion de
dioxido de nitrogeno obtenidos en los sitios de muestreo, para los dos

ultimos afnos.

Si se comparan los promedios anuales obtenidos para la concentracion de
diéxido de nitrogeno durante el periodo 2004-2005 con los datos respectivos
del afio 2003-2004, se puede notar que un 86% de los puntos presentd niveles
mayores en una proporcion que va desde un 3 hasta un 20%. Resulta curioso
destacar, que aquellos puntos que presentaron un mayor incremento en la
concentracion, se encuentran ubicados en los limites de la zona de restriccion

vehicular impuesta por el Gobierno de la Republica, en la Ciudad de San José,
como medida para disminuir el consumo de combustibles en el pais, tal y como

lo muestra la figura 16.
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Ubicacion y comportamiento de los puntos
de muestro de NO2, sin la medida de restriccion vial.
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Elaborado: Ing. Juan José Jiménez J, 2005.

Ubicacion y comportamiento de los puntos
de muestro de NO2, con la medida de restriccion vial
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[ | Nivel Bajo

Nivel Medio

Elaborado: Ing. Juan José Jiménez J, 2005.

Figura 16. Ubicacion de los sitios de muestreo que presentaron un mayor

incremento en el promedio anual de NO, durante el ultimo periodo.
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RESULTADOS DEL COMPORTAMIENTO DE DIOXIDO DE NITROGENO 2003-2004
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RESULTADOS DEL COMPORTAMIENTO DE DIOXIDO DE NITROGENO 2004-2005
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Figura 17. Distribucion geografica de los niveles de NO; en la ciudad de
San José en los ultimos dos afios de monitoreo.
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De esta forma durante el aflo 2004-2005 se elevo el numero de sitios en la
ciudad capital que presentan valores mensuales de concentracion de NO, por
encima del estandar recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud que

es de 40 ug/m°.
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CONCLUSIONES

Durante el periodo 2004-2005 se present6é un incremento en los niveles
de concentracion de contaminantes, tales como didxido de nitrégeno y
sulfato en material particulado, a diferencia del material particulado (PM-
10) y el nitrato en las particulas, los cuales no presentaron valores
significativamente diferentes con respecto a los registrados en el periodo
anterior.

El fuerte incremento en las concentraciones de sulfato presente en el
material particulado se puede deber a la tendencia mostrada por el
mercado nacional por consumir preferiblemente diesel en lugar de
gasolina como combustible.

El Gobierno y la Refinadora Costarricense de Petréleo deben propiciar
esfuerzos con el fin de disminuir los niveles de azufre presentes en los
combustibles, ya que éste es el responsable de la formacion del didxido
de azufre, durante el proceso de combustion, uno de los principales
precursores de la formacién de sulfato como contaminante secundario.
Vale la pena resaltar que varios sitios de monitoreo que poseian
concentraciones intermedias de dioxido de nitrégeno durante el afio
anterior, en el presente periodo se convierten en zonas de alta
concentracion, especificamente aquéllos ubicados en los limites de la
zona de restriccion vehicular impuesta por el gobierno como medida
para propiciar el ahorro de combustibles.

Es importante que se trabaje en el redisefio de rutas en la zona de
muestreo, con el fin de reducir los embotellamientos que propician
velocidades de circulacion muy bajas, generando puntos especificos
donde los niveles de concentraciéon de contaminantes sobrepasan los

[imites establecidos.
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