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Resumen

Se presentan los resultados obtenidos para la especiación de aerosoles inorgánicos realizada en la Estación Pudahuel y Parque O’Higgins de la Red Macam II en la Región Metropolitana entre el 21 de junio y el 11 de agosto durante el invierno  de 2003. Los muestreos de material particulado PM2.5 se realizaron con un sistema Speciation Sampler  2300 (Rupprecht & Pattaschnick, Albany, USA) con impactador PM2.5. Este se colectó en un filtro de teflón, en uno de fibra de vidrio impregnado con carbonato de sodio y uno de fibra de vidrio impregnado con ácido cítrico. 

En lo referente las especies inorgánicas estudiadas, durante el año 2003, en promedio en la estación Pudahuel, un 14 % del PM2.5 correspondió a nitrato, seguido de amonio (8 %), potasio (6 %), sulfato (5%), cloruro (3 %) y finalmente sodio y calcio con un 1 % respectivamente. Al igual a lo observado en el año anterior, en el año 2003 en Pudahuel la concentración media de PM2.5 durante el período estudiado fue notoriamente menor para los muestreos diurnos (en promedio 44,8 micrógramos por metro cúbico) que para los nocturnos (en promedio 83.8 micrógramos por metro cúbico). La fracción no iónica del PM2.5 correspondió a un 53 % de día y a un 65% de noche. La fracción de carbono total (carbono orgánico + elemental) fue respectivamente de 52 y 58% para el día y la noche. Con respecto a la parte iónica, esta no mostró una diferencia significativa entre el período nocturno y diurno. De esta fracción, el nitrato representa un 19 % de la concentración media del PM2.5 durante el día y sólo un 13 % durante la noche, seguido de amonio 11 % de día y un 6 % de noche y el sulfato con un 7 % de día y un 4 % de noche. Los demás iones no presentan diferencias entre los muestreos diurnos y nocturnos. El PM10 también muestra en Pudahuel una diferencia significativa entre las concentraciones medidas durante el período nocturno y diurno. Las concentraciones de PM10 mostraron un incremento bastante marcado durante los períodos nocturnos (en promedio 143.5 micrógramos por metro cúbico) con respecto a los muestreos diurnos (83.9 micrógramos por metro cúbico). Una de las posibles explicaciones para la diferencia observada entre el día y la noche puede estar relacionada con la diferencia en la velocidad de viento entre estos dos períodos. 

Cabe destacar que en la estación Pudahuel durante uno de los episodios de altas concentraciones de material particulado (9 al 13 de Julio) se observa un incremento significativo de las  concentraciones de potasio y cloruro, lo cual no fue observado en el Parque O’Higgins durante el mismo período de estudio. El potasio es un marcador para quema de leña. Durante los otros episodios registrados en Pudahuel durante el invierno de 2003, se observa sólo un leve incremento de la concentración de potasio. En ellos en cambio predomina un incremento de los niveles de nitrato, de amonio y en menor medida de sulfato. Por tanto, la quema de biomasa con un impacto local en Pudahuel, permitiría explicar uno de los episodios detectados en dicha estación, pero no los restantes detectados durante el período estudiado.

En el caso de la estación Parque O’Higgins, en promedio un 15 % del PM2.5 correspondió al nitrato, seguido de amonio (7 %), sulfato (5 %), cloruro (2 %) y finalmente calcio, potasio y sodio con un 1,0%. Al igual que el año 2001, en esta estación la concentración media del PM2.5 durante el período estudiado fue sólo levemente  menor para los muestreos diurnos (64,6 micrógramos por metro cúbico) con respecto a los nocturnos (77,9 micrógramos por metro cúbico). En esta estación, para las distintas especies inorgánicas monitoreadas, comparativamente no se observa gran diferencia entre sus concentraciones diurnas y nocturnas, debido a que la fracción no iónica del PM2.5 para esta estación no presenta una diferencia significativa entre el día y la noche, (65 % de día y 71 % de noche), por lo que el  nitrato representa un 16 % de la concentración del PM2.5 durante los muestreos diurnos y un 13 % durante los nocturnos, el amonio con un 8 % de día y un 6 % de noche, el sulfato 6 % durante el día y un 5 % durante la noche. Los otros iones no presentan diferencia alguna entre los muestreos diurnos y nocturnos. El nivel medio de PM10 durante el período estudiado en Parque O’Higgins no muestra una diferencia marcada entre los muestreos diurnos y nocturnos, siendo su concentración levemente menor de día que noche (102.6 micrógramos por metro cúbico de día y 114.5 micrógramos por metro cúbico de noche). La ausencia de diferencias entre las concentraciones de contaminantes entre el día y la noche puede estar relacionada con las bajas velocidades de viento observadas durante el día y la noche en el sector del Parque O´Higgins, lo cual indica una inhibición de procesos turbulentos que favorecen la dispersión de contaminantes.

El análisis estadístico realizado a las concentraciones de contaminantes obtenidas durante la campaña de muestreo mostró que hay diferencias significativas (p ≤ 0,01) entre las concentraciones diurnas y nocturnas de PM2.5, carbono orgánico y cloruro medidas en la Estación de Pudahuel. También fue encontrada diferencia significativa (p ≤ 0,05) para las concentraciones de PM10. Las concentraciones medidas en la estación de Parque O´Higgins no mostraron difrencias significativas entre el día y la noche. Diferencias significativas entre las concentraciones de potasio (p ≤ 0,05) y cloruro (p ≤ 0,01) medidas durante la noche en ambas estaciones fueron encontradas. Por su parte, hay diferencias significativas (p ≤ 0,1) entre las concentraciones diurnas y nocturnas de carbono elemental y sodio para la estación de Pudahuel. 

La incidencia de algunas variables meteorológicas en la concentración de los contaminantes durante el período diurno mostró una correlación negativa bastante estrecha entre las concentraciones de PM10 y de las calcio con la humedad relativa, lo que puede indicar la estrecha relación de estos compuestos con polvo de suelo. El cloruro presenta un estrecha correlación con la humedad relativa en la estación de Pudahuel, pero no en Parque O´Higgins, lo cual puede indicar que la fuente de este ion es diferente en estos dos sitios de muestreo. 

La velocidad y dirección de viento mostraron una correlación más significativa con algunos contaminantes en la estación de Pudahuel que en Parque O´Higgins, lo cual se explica por las menores velocidades de vientos detectadas en esta última estación. El nitrato, carbono elemental y calcio muestran una correlación positiva con la dirección de viento durante el día, sugiriendo advección de estos compuestos para la estación de Pudahuel.

Las variables que mejor permiten predecir las concentraciones de PM10 el Carbono Orgánico y el Carbono Elemental, explicando un 90% de su variabilidad. Para predecir la concentración de PM2.5 el procedimiento estadístico empleado seleccionó el Carbono Orgánico, el Carbono Elemental y el Nitrato, los cuales en conjunto explican un 94 % de su variabilidad. Dichos predictores no mejoran en forma relevante al incorporar el amonio. 

La comparación de concentraciones y composición del PM2.5 medido en el año 2001 y 2003 en el Parque O´Higgins mostró que la concentración medida de PM2.5 en el Parque O¨Higgins fue mayor durante el año 2003, en comparación con el año 2001, alcanzando respectivamente una media de . 40,3 (g/m3  el año 2001 y de 72,3 (g/m3 el año 2003.  Este aumento estuvo relacionado con un aumento de la fracción no iónica de 55 % (2001) a  68% (2003). A pesar de ésto, la fracción iónica muestra una disminución de la proporción de las fracciones de sulfato, amonio y nitrato del PM2.5 durante el año 2003. Durante el período diurno, la concentración de PM2.5 durante el año 2003 aumentó un 46% con respecto a 2001. La concentración diurna de PM2.5 fue de 44,2 y 64.6 (g/m3 para el 2001 y 2003, respectivamente. La diferencia en la concentración media de PM2.5 durante el período nocturno fue significativamente mayor que durante el período diurno. Un aumento de 113% de la concentración de PM2.5 se observa durante el año 2003, pero en este caso no se observa una diferencia relevante en la composición no iónica, la cual fue de 69% para el 2001 y 71% para el 2003. La similitud de la composición de la fracción de PM2.5 durante la noche el 2001 y 2003 sugiere que las fuentes de contaminación podrían ser las mismas, aunque el aumento en las emisiones podría ser responsable de las mayores concentraciones de PM2.5 observadas en el año 2003. 

En la estación de Pudahuel, la comparación de las medidas realizadas el 2002 y 2003 mostraron que las concentraciones de PM2.5 no muestra una diferencia relevante en estos dos años. La concentración de PM2.5 el año 2002 fue de 66,1 (g/m3, mientras que la concentración media el año 2003 fue de 67.3 (g/m3. Tampoco se observa una diferencia en la composición iónica y orgánica del PM2.5, al comparar el  2002 con el 2003. Durante el período diurno, la concentración de PM2.5 durante el año 2003 no muestra diferencia con el año 2002. La concentración de PM2.5 diurna fue de 46,1 y 44,8  (g/m3 para el 2002 y 2003, respectivamente. Las concentraciones de PM2.5 durante el período nocturno  tampoco muestran una diferencia entre el año 2002 y 2003. La concentración de PM2.5 nocturna fue de 80,6 en el 2002 y 83,8 (g/m3 en el 2003. Durante estos dos años se observa una diferencia significativa entre las concentraciones diurnas y nocturnas del PM2.5 con una disminución de la fracción de nitrato, sulfato y amonio. Los resultados muestran que en la estación de Pudahuel durante el año 2002 y 2003, las condiciones se mantienen, sin un cambio relevante en la concentración de PM2.5 de un año a otro.

En cuanto al aseguramiento de calidad, se obtuvo en muestreos paralelos una repetibilidad razonable para el mismo muestreador en una misma estación. Además se realizaron muestreos simultáneos con dos sampler diferente en la misma estación (Parque O´Higgins) con el fin de evaluar la reproducibilidad del sistema muestrador. Las concentraciones de iones obtenidas del muestreo simultáneo en dos Speciation Sampler en el Parque O´Higgins mostraron una buena reproducibilidad y repetibilidad, validando con esto los resultados presentados en este informe.

Objetivos

La Comisión Nacional del Medio Ambiente (CONAMA)  y la Universidad de Concepción suscribieron un Convenio de Apoyo y Asistencia Técnica (Código BIP 20180459-0) para el cual se definieron los siguientes objetivos generales y específicos: 

Objetivos generales

· Realizar una caracterización fisicoquímica del material particulado fino en las estaciones Parque O’Higgins y Pudahuel de la Red MACAM en la Región Metropolitana durante el período de otoño e invierno, con el fin de identificar la responsabilidad relativa en las concentraciones de PM2.5 de las fuentes que la impactan. 
· Monitorear la concentración de Aldehidos y su distribución en período de primavera, mediante un monitoreo en una estación de la red MACAM. 
· Estudíar la variación temporal y composición química del material particulado fino.
· Realizar tareas de aseguramiento de calidad respecto al material particulado respirable en la Región Metropolitana 
Objetivos específicos

· Determinar la distribución temporal del material particulado fino en las estaciones de Parque O`Higgins y Pudahuel, en un período de 10 semanas, durante el período otoño-invierno.

· Realizar mediciones tres días por semana, dos veces por día (muestreo diurno y nocturno), durante 10 semanas en las dos estaciones antes referidas (total 120 muestreos), para los aerosoles inorgánicos: cloruro (Cl-),  nitrato (NO3-), sulfato (SO4-2), amonio (NH4+).

· Realizar monitoreos de material particulado fino en ambas estaciones en forma simultánea.

· Determinar la composición química de las muestras recolectadas durante el período invernal 2003.

· Cuantificar las fuentes de mayor contribución de material particulado secundario en la fracción fina (≤ 2,5μm) en las estaciones de Parque O’Higgins y Pudahuel, en la Región Metropolitana.

· Establecer las diferencias en concentraciones y comportamientos de los iones estudiados para las dos estaciones.

· Establecer hipótesis explicativas para las diferencias detectadas, en términos que den cuenta del problema de altas concentraciones en la zona poniente.

· Realizar 40 muestras de mediciones de aldehídos en la estación de Las Condes de la Red MACAM durante el período de primavera
Monitoreo de Aerosoles Inorgánicos 

1.1 Calendario y sistema de muestreo

El muestreo de aerosoles inorgánicos en ambas estaciones se realizó entre el 25 de Junio y el 11 de Agosto de 2003, según el calendario de muestreo que se informó a CONAMA en el Informe de Avance N° 1 entregado en Julio de 2003. En cada caso, se colectaron con un cabezal de 2.5 micrómetros muestras de material particulado inorgánico sucesivamente durante 12 horas, de 6 a 18 h, llamados muestreos diurnos y de 18 a 6 h del día siguiente (muestreos nocturnos). Con el fin de compatibilizar los muestreos de aerosoles inorgánicos con los muestreos orgánicos llevados a cabo por la Universidad Técnica Federico Santa María, los muestreos inorgánicos se realizaron cada semana durante cuatro días consecutivos, desde los días miércoles a las 18 horas hasta los días domingo a las 18 h. El material particulado se colectó en ambas estaciones en un sistema de muestreo automático Speciation Sampler 2300, proveido por la empresa Rupprecht y Patashnick, Albany, NY, USA. Además se realizó durante el período de Fiestas Patrias entre el 16 y el 24 de Septiembre en ambas estaciones un muestreo con el objetivo de evaluar las concentraciones de material particulado y en especial la concentración del potasio.

El sistema de recolección de muestras atmosféricas que se empleó está especialmente diseñado para la especiación de compuestos inorgánicos, tanto de composición aniónica como catiónica. Como se muestra en el díagrama adjunto, el sistema de muestreo consta de un impactador para PM2.5, seguido en serie de tres denuders del tipo “panal de abeja” para la retención de gases, impregnados respectivamente con cloruro de sodio, carbonato de sodio y ácido cítrico, a continuación de los cuales se instala un filtro inerte de teflón y dos filtros de fibra de vidrio, impregnados respectivamente con carbonato de sodio y ácido cítrico, que retienen respectivamente componentes ácidos o básicos, que no han sido retenidos por el filtro de teflón.  

Las principales especificaciones del sistema de muestreo son las siguientes: 

· El equipo permite usar diferentes programaciones según los requerimientos para los distintas mediciones ambientales a realizar, como por ejemplo: tiempo de muestreo, combinaciones de cartuchos de muestreo, flujo, etc. 

· Permite mantener un control de flujo volumétrico constante específico, debido a la incorporación de 4 controladores de flujo, censores de temperatura ambiental, presión y humedad relativa.

· Contiene 5 entradas análogas, 2 de las cuales son destinadas a registrar la dirección y velocidad del viento.

· Los 4 canales de flujo pueden ser operados simultáneamente, cada uno a un flujo de hasta 16.7 l/min para así lograr condiciones termodinámicas comparables con los muestreadores PM-2.5 FRM. Esto también permite colectar  más material en cada filtro de 47 mm de diámetro en comparación con flujos más bajos.

Ello involucra las siguientes ventajas: 

· Fácil manejo en terreno, chequeo de rendimiento y recuperación de datos almacenados a través de microprocesador incorporado y software.

· Calibración simple y múltiple controlada por software de los 4 controladores de flujo, mediante el uso de un flujómetro volumétrico.

· Los cartridges ChemComb son protegidos de la radíación solar directa y se ventilan en forma pasiva con aire a temperatura ambiente en un envase protector.

· Fácil intercambio de los módulos de muestreo, sin abrir la cubierta del instrumento.

· Operación remota a través de entrada análoga o conector RS232.

· Rango de temperatura para operación de –30 ºC a 50 ºC.

Esquema de catrige de muestreo del Partisol Modelo 2300 Speciation Sampler
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Como se observa en el díagrama precedente, el sistema de recolección de muestras descrito previamente cuenta con impactadores de MP2.5.

El sistema de recolección de muestras atmosféricas tiene la posibilidad de realizar hasta 4 muestreos paralelos (repeticiones) en el mismo aparato simultáneamente y en el mismo punto de medición, de modo de poder tener réplicas de un muestreo, si así se requiere para las tareas de aseguramiento de calidad. 

1.2 Configuración de flujos de sistema Partisol 2300 Speciation Sampler
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1.3 Metodología de Análisis

1.3.1 Preparación de los Filtros de Muestreo

El material colectado, una vez eluido de los filtros, se analizó por cromatografía iónica de aniones (nitrato, sulfato, nitrito y cloruro) y de cationes (sodio, potasio, amonio, magnesio y calcio). 
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Para la preparación y el análisis químico de las muestras se requiere los siguientes insumos:

· un sistema de agua ultrapura (18 megaohm de resistencia, “Milli-Q” o equivalente).

· Campana de Flujo Laminar.

· sistema de secado de aire limpio para denuders (libre de gases ácidos, amoníaco y partículas).

· Una campana o caja para la preparación y extracción de los filtros.

· Baño de ultrasonido.

· Balanza analítica (0.1mg) para la preparación de reactivos y estándares.

· Micropipetas y dispensadores calibrados.

· Material de vidrio de uso habitual.

· Filtros de PTFE de 2 (m y 46.2 mm de diámetro, Whatman( Cat.No. 7592-204.

· Filtros de Fibra de Vidrio GF/B 47 mm de diámetro, Whatman( Cat.No. 1821-047.

1.3.1.1 Soluciones para Recubrimiento:

Filtros:

1.- Solución de Ácido Cítrico/Glicerol: 10 g ( 0.1 g de ácido cítrico + 10 mL de glicerol, disolver ambos en 500 mL de metanol. Guardar en frasco de polietileno (duración 1 año).

2.- Solución de Carbonato de Sodio/Glicerol: 10 g ( 0.1 g de Na2CO3, disolver en 350 mL ( 5 mL de agua milli Q, agregar 10 mL ( 0.1 mL de glicerol disuelto en 150 mL ( 2 mL de metanol. Mezclar todo en frasco de polietileno (duración 6 meses).
Denuders: 

Soluciones Preliminares:
1.-  Solución 2% v/v de Glicerol en Metanol: 40 mL ( 1 mL de glicerol, mezclar con   1.96 L ( 0.02 L de metanol, llevar a matraz aforado de 2L. Guardar en frasco de   polietileno con tapa (duración 1 año).

2.-  Solución 4% p/v de Ácido Cítrico en Metanol: 40 g ( 0.4 g de ácido cítrico disuelto en 1 L de metanol. Guardar en frasco de polietileno con tapa (duración 1 año).
3.- Solución 2% p/v de Carbonato de Sodio en agua : 20 g ( de Na2CO3 disuelto en  1000 ( 0.2 mL de agua milli Q o equivalente. Guardar en frasco de polietileno ( duración 6 meses).
Soluciones de Recubrimiento para Denuders:

A.- Denuder Recubierto Ácido Cítrico: Mezclar volúmenes iguales de solución Nº 1 y solución Nº 2 

B.- Denuder Recubierto  Carbonato de Sodio: Mezclar volúmenes iguales de la solución Nº 1 y solución Nº 3
C.- Solución de Cloruro de Sodio: 0.1 g de NaCl disuelto en cantidad de agua Milli Q suficiente para disolver la sal, luego llevar a volumen de 100 mL con metanol.

Las soluciones A, B y C deben ser preparadas en el momento de usar.
1.3.1.2  Preparación Inicial de las muestras

Identificación de la muestra

La etiqueta del cartridge debe contener: 

a) código de 3 letras para la designación del sitio (ej.:”SCL” para Santiago, Chile); 

b) código de 3 números para la muestra correlativa (ej.: “020”) 

c) para la designación de cada muestra en particular se debe utilizar la siguiente    nomenclatura más el número correlativo de la muestra: denuder recubierto con cloruro de sodio (DNaCl); denuder recubierto con Carbonato de sodio (DNa2CO3); denuder recubierto con ácido cítrico (Dác.cítrico); filtro de teflón (FT); filtro de fibra de vidrio impregnado en carbonato de sodio (FNa2CO3); filtro de fibra de vidrio impregnado con ácido cítrico (Fác.cítrico); el blanco se codifica como BLANCO y el número correlativo de la muestra.

Ejemplo: muestra cartridge SCL 015, DNaCl  015, DNa2CO3 015, Dác.cítrico 015, FT 015, FNa2CO3 015, Fác.cítrico 015 y BLANCO 016.

1.3.1.3 Procedimiento de pre-recubrimiento:

Antes del recubrimiento el operador debe limpiar los dedos de los guantes con una toalla de papel mojada con agua Milli-Q y después secarlos, o en caso de no usar guantes, las manos deben estar completamente limpias. Todos los denuders nuevos y usados deben lavarse bajo un chorro de agua destilada aproximadamente 1.5 minutos, después son lavados con agua Milli-Q ocho veces tapados (tapas rojas lavadas con agua Milli-Q y secadas). Se sacan las tapas  rojas y son colocados en el sistema de secado con aire limpio hasta que estén completamente secos.

1.3.1.4 Procedimiento de Recubrimiento: 

Colocar una tapa roja al denuder y por el extremo abierto se agregan 10 ml de solución de recubrimiento con un dispensador o micropipeta. Luego tapar el extremo abierto del denuder, realizar movimientos suaves colocando invertidamente y viceversa, por 10 veces y rotaciones suaves. Remover la tapa roja y eliminar el exceso de solución de recubrimiento. Secar la parte exterior del denuder con toalla de papel y luego limpiarla con toalla de papel humedecida con agua Milli-Q. Colocar los denuders en el sistema de secado de aire limpio. Una vez  secos, colocarle tapas rojas limpias, codificarlos y guardar hasta su utilización.

1.3.1.5 Procedimiento de Extracción: 

Para minimizar la contaminación de los denuders se debe realizar la extracción en una cámara limpia (aire limpio). Se debe tomar la precaución que todo el material que se usará para la extracción, (frascos para elusión, tapas de Denuders, Pinzas, etc.) estén completamente limpios (enjuague con agua Mili Q), así también, el operador en lo posible debe usar guantes, los cuales deben limpiarse con agua Milli Q antes de Usar. Una vez que se tienen los frascos para elusión correctamente rotulados, se procede a sacar los denuders y filtros del Cartridge. Los denuders se sacan y se tapan en uno de sus extremos y por el otro se agregan 10 mL de Agua Milli Q, esto debe hacerse con una  macro pipeta o con otro instrumento correctamente calibrado, luego se tapa el denuders y se procede a la extracción, realizando movimientos suaves durante 10 tiempos o más e invirtiendo y rotando el denuder, para lograr que la extracción sea completa. Luego se quita la tapa de uno de los extremos del denuders y se vierte la solución invirtiendo dicho denuder sobre el frasco correspondiente, el cual una vez que ha sido traspasada toda la solución se tapa herméticamente y se guarda en refrigerador. Las tapas de denuder usadas para la extracción, sólo se utilizan para un denuder, se deben cambiar por otras limpias para el siguiente, al igual que el operador debe limpiar su manos, una vez terminada la extracción de un denuder y comenzar la extracción del siguiente.

En el caso de los Filtros,  estos se van sacando con pinzas y se colocan dentro del frasco preparado, luego se agregan 10 mL de agua Milli Q, se tapan y guardan en el refrigerador. Es muy importante limpiar la pinza después de sacar un filtro, en caso de no contar con más de éstas, ya que, de lo contrario se puede contaminar el siguiente filtro. 

1.3.2 Análisis de Eluatos:

1.3.2.1 Denuder Recubierto con Na2CO3 y NaCl:

Determinación de aniones mediante Cromatografía Iónica con Columna ION  PAC AS 4 ; Fase Móvil: buffer Na2CO3 1.8mM /NaHCO3 1.7mM; Detección de Conductividad con Supresión de Ionización. Curva de calibración: Patrones de rango de concentración  de 0.2 a 20 mg/L .

1.3.2.2 Denuder Recubierto con Ácido Cítrico: 

Determinación de Amonio mediante Cromatografía Iónica con Columna  ION PAC CS 14; Fase móvil: Ácido metanosulfónico  10mM (MSA); Detección de Conductividad con Supresión de Ionización. Curva de calibración: Patrones de rango de concentración  de 0.5 a 20 mg/L .

1.3.3 Filtros

Los eluatos de filtros con filtro incluido, se colocan en un Baño Ultrasonido durante 10 minutos con el fin de remover todo el material fijado durante el muestreo; A continuación el eluato es filtrado (filtros de jeringa Millipore, PVDF de 0.22 µm).

1.3.3.1 Filtros de Teflón y Filtro Recubierto con Na2CO3:

Determinación de aniones mediante   Cromatografía Iónica con Columna IONPAC AS 4 ; Fase Móvil: buffer Na2CO3 1.8mM /NaHCO3 1.7mM; Detección de Conductividad con Supresión de Ionización. Curva de calibración: Patrones de rango de concentrción  de 0.2 a 20 mg/L .

1.3.3.2 Filtros Recubiertos con ácido cítrico: 

Determinación de Amonio mediante Cromatografía Iónica con Columna  ION PAC CS14; Fase móvil: Acido metanosulfónico  10mM (MSA); Detección de Conductividad con Supresión de Ionización. Curva de calibración: Patrones de rango de concentrción  de 0.5 a 20 mg/L.

Las concentraciones de las distintas especies en aire fueron calculadas como sigue para iones:

Concentración ión ((g/m3) = Veluato (mL) * Ción en eluato.(µg/mL)/ Vaire muestreado (m3)

1.4 Aseguramiento de calidad

Para determinar la repetibilidad del sistema de muestreo, se realizaron tomas de muestra en duplicado y en triplicado en forma simultánea en la estación Parque O´Higgins y Pudahuel respectivamente los días 21 de Junio y entre el 22 y 25 de Julio. Para determinar la reproducibilidad entre ambos sistemas, se realizaron muestreos simultáneos en cuatro canales con ambos equipos instalados en la Estación Parque O´Higgins los días 12 y 14 de Septiembre de 2003. 

1.5 PM2.5 y PM10

Los datos de monitoreo continuo de material particulado que se utilizan en el presente informe fueron proporcionados por la consultora Milenio XXI por encargo de CONAMA  RM, basándose en la información que suministra el PVCA del SESMA fueron obtenidos en las Estaciones de Monitoreo de Pudahuel y Parque O’Higgins de la Red Macam, respectivamente mediante sistemas TEOM (Rupprecht y Pattaschnick) con cabezales para PM2.5. En cada caso se calculó, a partir de las concentraciones horaria proporcionadas por CONAMA RM, la concentración media durante el período de muestreo, que abarcó 12 horas. Corresponden a los datos preliminares, aún no validados por el PVCA del SESMA.

1.6 Validación de datos 

· Para determinar el porcentaje de cada ion,  carbono orgánico y carbono elemental en la fracción de PM2.5 de las estaciones de Pudahuel y Parque O´Higgins, algunos períodos de tiempo fueron descartados aplicando los siguientes criterios:

· Períodos de tiempo en los cuales la fracción de carbono total (carbono orgánico + carbono elemental) fuera mayor a la concentración de PM2.5.

· Si la diferencia de la suma de las  concentraciones de todos los iones medidos, carbono orgánico y carbono elemental  con respecto a la concentración de PM2.5 fuera mayor a un 20%. 

· Para realizar las comparaciones entre Pudahuel y Parque O´Higgins, sólo fueron utilizados los períodos de tiempo en los cuales se tenia datos para ambas estaciones. Ello para evitar subestimar o sobrestimar los resultados.

RESULTADOS Y DISCUSION

1.7 Monitoreo de componentes inorgánicos en PM2.5

En las figuras 3.1A y 3.1B se muestran las concentraciones de PM10 y PM2.5 para ambas estaciones de monitoreo entre el 25 de junio y el 11 de agosto de 2003.  
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Figura 3.1 – Concentraciones de PM10 (A) y PM2.5 (B) Parque O´Higgins - Pudahuel  25 de junio - 11 de agosto de 2003.
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Figura 3.2 – Correlación de PM10 y PM2.5 para (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins durante o período de análisis  de 25 de junio y 10 de agosto de 2003. 

En ambas estaciones, se observa una estrecha correlación entre el PM10 y el PM2.5, siendo ésta mayor para el Parque O¨Higgins (R2= 0,90 y 0,94, respectivamente). 
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Figura 3.3 – Concentraciones de aniones + cationes, PM2.5 y PM10 para (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins - 25 de junio - 11 de agosto de 2003.

En la figura 3.3 se comparan las concentraciones de la suma de aniones (nitrato, sulfato y cloruro) y cationes (amonio, sodio, potasio y calcio) detectados durante dicho período en ambas estaciones con la concentración de PM2.5 y PM10. En las figuras 3.4 (A-J) se presentan las series temporales de carbono orgánico, carbono elemental y las concentraciones de cada uno de los aniones y cationes determinados en las dos estaciones para poder ser comparadas. En la figura 3.5A y 3.5B se comparan las concentraciones de carbono elemental, carbono orgánico y PM2.5 con las concentraciones de potasio para las estaciones de Pudahuel y Parque O´Higgins, respectivamente.
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Figura 3.4 – Concentraciones de carbono orgánico, carbono elemental, aniones y cationes, para el Parque O´Higgins y  Pudahuel, 25 de junio – 10 de agosto de 2003, Muestreos de 06:00-18:00 y 18:00 –06:00 h.

En las figuras antes mencionadas se observa que:

· En general, tanto las concentraciones de PM10 como las de PM2.5, siguen una tendencia similar en ambas estaciones, como puede ser observado en la correlación de PM2.5 y PM10 para ambos sitios de estudio (Figura 3.2). En ciertas situaciones de episodios de altas concentraciones, al igual que en años anteriores, los niveles de PM10 y de PM2.5 tienden ser mayores en Pudahuel que en Parque O´Higgins, aunque en otras situaciones, a diferencia de años anteriores, durante 2003, se observan concentraciones mayores de material particulado en Parque O´Higgins que en Pudahuel. Ello podría atribuirse a faenas de construcción en dicho sector. 

Las partículas de aerosol que se encuentran en la fracción de PM10 pueden estar constituidas principalmente por partículas primarias formadas a partir de procesos mecánicos, como resuspensión de polvo del suelo por efecto del viento, sal de origen marino, cenizas producidas durante la combustión y por emisiones biogénicas naturales. Por el contrario, las partículas de la fracción PM2.5 contienen partículas primarias generadas por procesos de combustión por industrias, vehículos y partículas secundarias provenientes de la conversión gas-partícula (Seinfeld y Pandis, 1998). 
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Figura 3.5 – Concentraciones de potasio, carbono elemental, carbono orgánico y PM2.5 para (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins 25 de junio - 11 de agosto. Muestreos de 12 h. (6:00 a 18:00 y de 18:00 a 6:00 h.)
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Figura 3.6 – Concentraciones de cationes y aniones para (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins medidos entre el 16 y 24 de septiembre de 2003. Muestreos de 24 h. 

· La sumatoria de la concentración de aniones y cationes detectados durante los períodos estudiados en ambas estaciones, en general, sigue una tendencia relativamente similar a la observada en las concentraciones de PM10 y PM2.5. Por otro lado, la fracción iónica de PM2.5 fue de 38 y 32% para Pudahuel y Parque O´Higgins, respectivamente. 
· Cada punto en los gráficos representa los muestreos, los cuales se realizaron alternadamente de día y de noche durante 12 horas (06:00 a 18:00 y 18:00 a 06:00 h). De los iones inorgánicos estudiados durante todo el período en las estaciones de Parque O’Higgins y Pudahuel, es el nitrato el que se encuentra en mayor proporción seguido por amonio, sulfato, potasio, cloruro, y finalmente calcio y sodio (figura 3.7)

· Las concentraciones de ion NO3- y NH4+ en las dos estaciones mostraron un comportamiento similar durante la campaña de 2003, con concentraciones que variaron de 1-30 y 2-13 ug/m3, respectivamente. Las concentraciones de SO4-2 también presentaron un comportamiento similar en las dos estaciones, pero un aumento significativo de la concentración se observó durante los días 26 y 27 de junio de 2003 en la estación del Parque O´Higgins (valor máximo de 35 ug/m3). Debido a que no hay datos en la estación de Pudahuel que permitan evaluar si este aumento también se presentó en dicha estación, los datos de este período no se utilizaron en las análisis posteriores. El sulfato es un importante componente del aerosol en la ciudad de Santiago y es principalmente formado por la conversión gas - partícula de SO2 (Artaxo et al., 1999). 

· Las concentraciones de Ca+2 se mantuvieron en un rango de 0,2 a 2 ug/m3 en las dos estaciones, mostrándose levemente mayores en la estación del Parque O´Higgins (figura 3.4J). El bajo porcentaje de calcio en la fracción PM2.5 se debe principalmente a que este ion es un marcador asociado con las emisiones de suelo (Mason, 1966), el cual forma parte de la fracción gruesa del aerosol. Las concentraciones de cloruro se mantuvieron entre 0,2 y 5,7 ug/m3. El cloruro esta asociado con aerosol marino junto con el sodio. 

· Cabe destacar que en la estación Pudahuel durante uno de los episodios de altas concentraciones de material particulado (9 al 13 de Julio) se observa un incremento significativo de las concentraciones de potasio, lo cual no ocurrió en el Parque O’Higgins durante el mismo período (figura 3.5). El aumento de potasio también fue acompañado por un aumento en la concentración de cloruro, aunque este aumento fue menos marcado que el de potasio. El potasio es considerado un marcador para quema de leña y de otro tipos de combustible fosiles. Las altas concentraciones observadas durante este período sugieren que la fuente estaría localizada cerca de la estación de monitoriamiento. No se observo un aumento significativo de potasio durante el resto de la campaña de monitoriamento. En ellos predomina un incremento de los niveles de nitrato y de amonio y en menor medida de sulfato. 
· Con el fin de evaluar el impacto de una fuente de quema de biomasa (leña, carbón o residuos vegetales) en las concentraciones de material particulado y potasio, se realizó una campaña adicional de muestreo durante el período de Fiestas Patrias (16 - 24 de septiembre de 2003) en ambas estaciones. Debido a problemas en las mediciones de PM2.5, no fue posible estimar el porcentaje de cada uno de los iones en el total del material particulado durante este período. 
· Sin embargo, las concentraciones de potasio no se vieron incrementadas en ninguna de las estaciones por efecto de las actividades propias de Fiestas Patrias (figura 3.6) (Quema de carbón vegetal) . Esto sugiere que el aumento de potasio en la estación de Pudahuel durante un período específico puede estar relacionada con combustión de otro tipo de biomasa u otro material ocurrida cerca del sitio de muestreo.

· Si llama la atención de que durante este período, a diferencia del período de invierno, de las especies inorgánicas estudiadas, es el amonio el que está presente en mayor proporción en ambas estaciones.
· Las concentraciones de PM2.5 fue en promedio 67,2 micrógramos por metro cúbico para la estación de Pudahuel y 72,3 micrógramos por metro cúbico para Parque O´Higgins. En cambio la concentración de PM10 en promedio fue de 109,4 y 118,2 micrógramos por metro cúbico para cada estación, respectivamente. Estos valores son significativamente mayores de los promedios anuales para otras regiones de Chile (Kavouras et al., 2001), aunque debe tenerse en cuenta que el período de muestreo en Santiago fue realizado durante el período de mayor contaminación en esta región. 
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Figura 3.7 – Componentes inorgánicos del PM2.5 (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins 25 de junio - 11 de agosto de 2003. Muestreos de 12 h. (6:00 a 18:00  y de 18:00 a 6:00 h.). En el parentesis aparece la concentracion para cada compuesto en µg/m3.
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Figura 3.8 – Composición del PM2.5 (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins  24 de julio - 11 de agosto de 2003 Muestreos de 12 h. (6:00 a 18:00  y de 18:00 a 6:00 h.). En el parentesis aparece la concentracion para cada compuesto en µg/m3.

· Las concentraciones de carbono orgánico y elemental presentaron una buena correlación con la concentración de PM2.5 (figura 3.5), mostrando con esto que la mayor fuente de material particulado fino puede ser la combustión de combustibles fósiles y quema de biomasa. Los compuestos carbonáceos completan el balance de masa del particulado fino. El análisis de las fracciones de carbono fue realizada entre el 24 de julio y 11 de agosto para los dos estaciones (figura 3.8). Durante este período la concentración de carbono orgánico representa un 35 y 33 % del PM2.5 para Pudahuel y el Parque O´Higgins, en cuanto, que la concentración de carbono elemental (black carbon) fue de 18 y 10 %, respectivamente. La fracción de carbono elemental fue significativamente menor a la fracción de carbono medida en Sao Paulo (Artaxo et al., 1999). Debido a que todavía no se conocen todas las formas de carbono orgánico en la atmósfera se desconoce cuan nocivo es este componente para la salud humana (Turpin, 1999). Por otro lado el carbono elemental o black carbon es relevante debido a que tiene propiedades de absorber radiación solar produciendo efectos significativos en los procesos atmosféricos radiactivos (Martin, 1999). 

· Debido a la ausencia de datos de carbono orgánico y elemental para la estación Parque O’Higgins durante gran parte de la campaña 2003, las concentraciones medias de iones fueron determinadas para el período de tiempo, que va entre el 24 de julio y 11 de agosto de 2003, para el cual sí tenemos data de carbonos en dicha estación. Es posible observar que durante este período de la campaña las concentraciones medias de PM2.5 fueron mayores en Pudahuel que en Parque O´Higgins. La fracción de material particulado en Pudahuel estuvo enriquecida en cabono elemental, lo que también se conoce como “black carbon”, lo cual indica que en este período el área Poniente de Santiago fué mas afectada por los procesos de combustión que el sector Centro- Sur de la capital.

· Debido a las diferencias en las condiciones climáticas durante la campaña de 2003, esta será dividida en cinco períodos de manera de analizar como los cambios en las condiciones meteorológicas favorecen ciertos períodos de contaminación.

Comparación de muestreos diurnos y nocturnos de iones inorgánicos 

En las figuras 3.9 y 3.10 se comparan las concentraciones totales de aniones  y cationes en los muestreos diurnos y nocturnos en las dos estaciones para el período del 25 de junio – 11 de agosto. Se observa que:

· Las concentraciones nocturnas de PM2.5 durante la noche fueron mayores que aquellas durante el día, lo cual se debe a que durante la noche la formación de la camada nocturna, la cual estabiliza la atmósfera e inhibe los procesos de dispersión permitiendo una “concentración” de los gases y partículas de aerosoles. Por el contrario, durante el día con la formación de la camada de mezcla por el aumento de la temperatura de la superficie, una gran cantidad de procesos tanto mecánicos como turbulentos permiten una mejor mezcla de los compuestos gaseosos y de las partículas provocando una disminución de la concentración.

· Las concentraciones medias diurnas de PM2.5 en Pudahuel fueron de 44.8 micrógramos por metro cúbico, mientras la media nocturna alcanzó los 83.8 micrógramos por metro cúbico. La fracción iónica del PM2.5, también presenta  una diferencia significativa entre el día (47%) y la noche (35%),  en cuanto que la fracción orgánica del PM2.5 no mostró una diferencia significativa entre el día y la noche, 52 y 58%, respectivamente (figura 3.9). 

· En la estación Parque O’Higgins en cambio, la concentración del PM2.5 para el período estudiado fue sólo levemente  menor para los muestreos diurnos ( 64,6 micrógramos por metro cúbico) que para los nocturnos (77.9 micrógramos por metro cúbico). La fracción iónica del PM2.5 fue menor durante la noche (29%) que en el día (35%), siendo la fracción iónica menor de la determinada en la estación de Pudahuel. Comparativamente entre las concentraciones de los diferentes iones no se observa gran diferencia entre los muestreos diurnos y nocturnos.

· En forma similar a los años anteriores, la estación Pudahuel presenta una mayor diferencia entre los muestreos diurnos y nocturnos comparada con la estación del Parque O´Higgins (figuras 3.9 y 3.10), tanto en lo referente a material particulado como la sumatoria de los iones estudiados. Esto podría ser debido a que la velocidad de viento, durante el día es relativamente mayor que durante el período nocturno (figura 3.11), lo cual favorece los procesos de dispersión. Otra posible causa de las altas concentraciones de PM2.5 observado durante el período diurno en el Parque O´Higgins también podría estar relacionada con la construcción de la costanera Norte cerca de la Estación de Monitoreo. La dirección del viento en ambas estaciones de muestreo no presentó diferencias durante el período diurno, donde la dirección fue preferencialmente del sudoeste para las dos estaciones. Sin embargo, durante el período nocturno la velocidad continua siendo desde sudoeste para la estación de Pudahuel, pero la estación del Parque O´Higgins presenta una dirección de sudoeste y de sudeste. 

· El PM10 durante el período estudiado en Pudahuel muestra una diferencia bastante marcada entre los muestreos diurnos y nocturnos (83,9 micrógramos por metro cúbico de día y 143,5 micrógramo por metro cúbico de noche). En la estación Parque O’Higgins, el PM10, no muestra una diferencia marcada entre los muestreos diurnos y nocturnos, siendo su concentración  menor de día que de noche (102,6 micrógramos por metro cúbico de día y 114,5 micrógramos por metro cúbico de noche).  
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Figura 3.9 – Composición del PM2.5  Pudahuel 25 de junio - 11 de agosto de 2003 (A) Período Diurno (6:00 a 18:00 h.) y (B) Período Nocturno (18:00-06:00h.)
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Figura 3.10 – Composición inorganica del PM2.5 Parque O´Higgins  25 de junio - 11 de agosto de 2003 (A) Período Diurno (6:00 a 18:00 h.) y (B) Período Nocturno (18:00-06:00h.)
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Figura 3.11 – Media horaria de la velocidad de viento para las estaciones de Pudahuel y el Parque O´Higgins. La media solo incluye los días en los cuales fueron realizados los muestreos durante el período del 25 de junio - 11 de agosto de 2003. Las barras indican la desviación estándar horaria
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Figura 3.12 – Frecuencia de la dirección  de viento (%) durante la noche y el día para las estaciones de (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins. Los datos incluye los días en los cuales fueron realizados los muestreos durante el período del 25 de junio al 11 de agosto de 2003. 

Análisis de la campañas de muestreos en Parque O´Higgins y Pudahuel – 2003

Para  analizar la campaña del invierno del 2003, esta fue dividida en cinco períodos de acuerdo con las concentraciones de PM2.5, PM10, carbono orgánico y elemental. Estos tres períodos también presentan diferencias en las condiciones meteorológicas, las cuales a su vez pueden influenciar la concentración de partículas. Los cinco períodos están descritos en la tabla 3.2.

Tabla N° 3.1 Períodos de tiempo analizados durante la campaña de muestreo en el Parque O´Higgins y Pudahuel. 

	Período
	fechas

	Período 1
	2 – 5 de julio de 2003

	Período 2
	9 - 13 de julio de 2003

	Período 3
	14 - 25 de julio de 2003

	Período 4
	31/julio- 3/agosto de 2003

	Período 5
	6 – 11 de agosto de 2003


· Para caracterizar los cinco períodos estudiados, estos fueron evaluados desde el aspecto meteorológico. Para obtener una idea de la pluviometría durante los diferentes períodos, la lluvia medida en la ciudad de Santiago fue calculada para el período diurno y nocturno durante la campaña de muestreo del 2003 (figura 3.13). En esta figura también se muestran las concentraciones de PM2.5 de Pudahuel y Parque O´Higgins para cada período estudiado.

La media del ciclo diurno para la velocidad de viento (Figura 3.14),  temperatura  (Figura 3.15) y humedad relativa (Figura 3.16) fue calculada para los cinco períodos en las dos estaciones. La dirección del viento para cada período también es mostrada en la figura 3.17. 

· En la figura 3.18 se muestra la media y la desviación estándar de la concentración de PM2.5 y PM10 medida en cada período en Pudahuel y Parque O´Higgins durante la campaña de 2003 .
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Figura 3.13 – Pluviometría de la región de Santiago entre el 25 de junio y el 11 de agosto, indicando los cincos períodos de estudio en los cuales fue dividida la campaña del 2003 con las concentraciones de PM2.5 para Pudahuel (P) y Parque O¨Higgins (PO). 
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Figura 3.14 – Media del ciclo diurno de la velocidad de viento para el Período 1 (2 – 5 de julio), Período 2 (9 - 13 de julio), Período 3 (14 - 25 de julio), Período 4 (31/julio- 3/agosto) y Período 5 (6 – 11 de agosto) durante la campaña del 2003 en las estaciones de (A) Pudahuel  y (B) Parque O¨Higgins. 
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Figura 3.15 – Media del ciclo diurno de la temperatura para el Período 1 (2 – 5 de julio), Período 2 (9 - 13 de julio), Período 3 (14 - 25 de julio), Período 4 (31/julio- 3/agosto) y Período 5 (6 – 11 de agosto) durante la campaña del 2003 en las estaciones de (A) Pudahuel  y (B) Parque O¨Higgins. 
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Figura 3.16 – Media del ciclo diurno de la humedad relativa para el Período 1 (2 – 5 de julio), Período 2 (9 - 13 de julio), Período 3 (14 - 25 de julio), Período 4 (31/julio- 3/agosto) y Período 5 (6 – 11 de agosto) durante la campaña del 2003 en las estaciones de (A) Pudahuel  y (B) Parque O¨Higgins. 
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Figura 3.17 – Dirección y velocidad de viento para el Período 1 (2 – 5 de julio), Período 2 (9 - 13 de julio), Período 3 (14 - 25 de julio), Período 4 (31/julio- 3/agosto) y Período 5 (6 – 11 de agosto) durante la campaña del 2003 en las estaciones de (A) Pudahuel  y (B) Parque O¨Higgins. 
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Figura 3.18 – Concentración ((g/m3) de (A) PM2.5 y (B) PM10 medidas en las estaciones de Pudahuel y Parque O´Higgins durante los cinco. Las barras representan la desviación estándar para cada medida.

· La concentración promedio y la composición de PM2.5 fue determinada  para cada período, calculándose también para los períodos la concentración durante el día y la noche. Los resultados muestran como cambios en las condiciones meteorológicas pueden influenciar las concentraciones de PM2.5 en la región estudíada. Durante los períodos con lluvia (Período 1 y 4) las concentraciones de PM2.5 diminuyeron en las estaciones de Pudahuel y Parque O´Higgins. Las concentraciones durante estos dos períodos fueron mayores en la estación del Parque O´Higgins, no observándose una diferencia significativa en las concentraciones en los períodos del día y la noche. 

· Al contrario de los períodos 1 y 4, los períodos 2, 3 y 5 presentaron concentraciones de PM2.5 y PM10 mayores  en las dos estaciones. La concentraciones diurnas en la estación de Pudahuel presentaron una significativa diferencia en las concentraciones diurnas comparadas con las nocturnas, reflejando la diferencia de la velocidad de viento entre el día y la noche. No fue observada una diferencia significativa entre el día y la noche en la estación del Parque O´Higgins, lo que puede deberse a la velocidad de viento menor observada en la estación o a un aumento en las fuentes emisoras durante el día que podrían estar relacionadas con las obras de construcción cerca de la estación. 

· Un aumento de potasio significativo (13%) acompañado de la disminución de la concentración de sulfato y amonio fue observado durante o período 2 en la estación de Pudahuel. No se observó lo mismo en la estación del Parque O´Higgins, sugiriendo un fenómeno de local. No se observó diferencias en los parámetros meteorológicos en las dos estaciones que pudieran explicar la diferencia en la composición de potasio, sugiriendo que un fenómeno local, como por ejemplo quema de leña cerca del sitio de muestreo durante los días del período 2.  

· Diferencias en las concentraciones de PM2.5 diurnas fueron observadas entre las estaciones durante el período 2, a pesar de que la velocidad de viento media y la dirección no mostraron diferencias significativas en las dos estaciones. Esto sugiere que la diferencia en las concentraciones de PM2.5 entre las dos estaciones durante el día estaría más influenciada por las fuentes emisoras que por diferencias en los parámetros meteorológicos.

· El período 5 se caracterizó por altas concentraciones de PM2.5 en las dos estaciones. Sin embargo, llama la atención el aumento significativo de carbono elemental en la fracción de PM2.5 en la estación de Pudahuel con respecto al Parque O´Higgins. La fracción de carbono elemental fue 100% mayor en Pudahuel. La única diferencia significativa entre las dos estaciones durante este período fue el cambio en la dirección de viento (figura 3.16), donde puede observarse que la dirección preferente fue desde el sudoeste para Pudahuel y  de oeste para el Parque O´Higgins. Esto podría sugerir una advección de una masa de aire enriquecida en carbono elemental que afectaría la estación de Pudahuel.
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Figura 3.19 – Composición del PM2.5 (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins para el período 1 (2-5 de julio de 2003) 
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Figura 3.20 – Composición del PM2.5 (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins para el período 2 (9 - 13 de julio de 2003) 
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Figura 3.21 – Composición del PM2.5 (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins para el período 3 (14 - 25 de julio de 2003) 
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Figura 3.22 – Composición del PM2.5 (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins para el Período 4 (31 – julio -  03 - agosto de 2003) 
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Figura 3.23 – Composición del PM2.5 (A) Pudahuel y (B) Parque O´Higgins para el período 5 (6 – 11 de  agosto de 2003) 

Evaluación Estadística Resultados campaña 2003

1.7.1  Análisis Descriptivo

Se presentan algunos estadígrafos de tendencia central y variabilidad que poseen los contaminantes medidos entre el 25 de junio y el 11 de agosto de 2003 y se señalan los tamaños muestrales en cada caso.

Tabla N° 3.2. Promedio, variabilidad y tamaño muestral en ambas estaciones y horarios

	 
	n
	Media
	Mínimo
	Máximo
	Desv. Est.

	PM10
	80
	113,8
	19,0
	341,8
	66,5

	PM2.5
	80
	69,7
	18,8
	224,6
	38,9

	Corg
	52
	26,6
	6,1
	96,3
	19,4

	Celem.
	52
	9,9
	1,3
	52,4
	8,3

	an.+ cat.
	78
	23,8
	4,6
	58,4
	11,3

	Cl-
	78
	1,9
	0,1
	6,9
	1,4

	NO3-
	78
	10,1
	0,8
	33,1
	6,5

	SO4=
	78
	3,7
	0,7
	8,7
	1,9

	Na+
	78
	0,5
	0,1
	1,4
	0,2

	NH4+
	78
	5,1
	0,2
	12,6
	2,5

	K+
	59
	2,5
	0,1
	23,3
	4,6

	Ca++
	68
	0,8
	0,1
	2,2
	0,5


Tabla N° 3.3  Tamaño de muestra, media y desviación estándar por estación (Pudahuel y Parque O´Higgins) y horario (Día: 6:00- 18:00 y Noche: 18:00-6:00).

	
	P. O´Higgins  día
	P. O¨Higg. noche
	Pudahuel día
	Pudahuel noche

	 
	n
	Media
	Desv.

Est.
	n
	Me-día
	Desv.

Est..
	n
	Media
	Desv.

Est..
	n
	Media
	Std.Dev.

	PM10
	17
	102,6
	43,9
	23
	114,5
	54,0
	17
	83,9
	33,1
	23
	143,5
	95,3

	PM2.5
	17
	64,6
	24,4
	23
	77,9
	33,69
	17
	44,8
	13,1
	23
	83,8
	54,5

	Corg
	5
	19,9
	9,1
	7
	25,8
	15,0
	17
	16,6
	5,8
	23
	35,6
	24,5

	Celem.
	5
	6,4
	3,2
	7
	8,3
	5,2
	17
	6,9
	2,9
	23
	13,3
	10,9

	an.+ cat.
	17
	23, 7
	9,5
	21
	22,5
	9,9
	17
	20,5
	7,7
	23
	27,6
	15,0

	Cl-
	17
	1,4
	0,9
	21
	1,4
	0,8
	17
	1,2
	0,5
	23
	3,0
	1,9

	NO3-
	17
	10,8
	6,3
	21
	10,3
	6,3
	17
	8,6
	4,3
	23
	10,6
	8,1

	SO4=
	17
	3,7
	2,2
	21
	4,1
	2,2
	17
	3,3
	1,5
	23
	3,6
	1,8

	Na+
	17
	0,5
	0,2
	21
	0,5
	0,2
	17
	0,4
	0,2
	23
	0,6
	0,3

	NH4+
	17
	5,7
	3,0
	21
	4,7
	1,9
	17
	4,7
	2,2
	23
	5,3
	2,9

	K+
	12
	0,9
	0,5
	15
	0,9
	0,5
	15
	1,9
	2,8
	17
	5,3
	7,6

	Ca++
	17
	0,8
	0,6
	21
	0,8
	0,6
	12
	0,9
	0,4
	18
	0,8
	0,4


1.7.2 Test de Hipótesis.
Las pruebas fueron realizadas bajo el enfoque de un experimento factorial. El Factor 1, corresponde a la “Estación”, el cual tiene 2 niveles (Pudahuel y Parque O’Higgins), el Factor 2, es el “Horario”, también en dos niveles Día y Noche. La Tabla 3.4, presenta los valores p del análisis de varianza para el modelo, con sus efectos simples (Estación y Horario) y para la interacción (Estación x Horario). Adicionalmente, se entregan los valores p de comparaciones pareadas realizadas con el test de Tukey para los efectos simples. Los valores p en negrita son significativos con un 95% de confianza. 

Tabla N° 3.4  Diferencias significativas entre estaciones y horario por contaminante.

	Anova general y comparaciones pareadas.

	
	Modelo valores p
	Comparaciones pareadas

test de Tukey valores p

	Variable
	Factor1
	Factor 2
	Interacción
	Pudahuel

día- Pudahuel noche
	P.O´Higg. día – P.O´Higg noche
	Pudahuel día –P. O¨Higg día
	Pudahuel

noche – Parque noche

	
	Estación
	Horario
	Estación x

Horario
	
	
	
	

	PM10
	0,724
	0,016
	0,105
	0,024
	0,937
	0,831
	0,424

	PM2.5
	0,403
	0,002
	0,127
	0,008
	0,670
	0,400
	0,949

	Corg
	0,594
	0,043
	0,279
	0,009
	0,943
	0,983
	0,592

	Celem.
	0,296
	0,118
	0,404
	0,070
	0,974
	0,999
	0,464

	an.+ cat.
	0,705
	0,250
	0,111
	0,205
	0,989
	0,845
	0,438

	Cl-
	0,022
	0,002
	0,002
	<0,001
	1,000
	0,930
	<0,001

	NO3-
	0,517
	0,616
	0,408
	0,776
	0,996
	0,757
	0,999

	SO4=
	0,326
	0,430
	0,936
	0,957
	0,928
	0,930
	0,850

	Na+
	0,910
	0,172
	0,032
	0,062
	0,943
	0,425
	0,404

	NH4+
	0,749
	0,759
	0,189
	0,886
	0,664
	0,693
	0,872

	K+
	0,022
	0,146
	0,141
	0,136
	0,999
	0,938
	0,031

	Ca++
	0,985
	0,535
	0,921
	0,963
	0,978
	1,000
	1,000


Nota:   Si p ≤ 0,01 existen diferencias significativas con un 99% de probabilidad
            Si p ≤ 0,05 existen diferencias significativas con un 95% de probabilidad
            Si p ≤ 0,1 existen diferencias significativas con un 90% de probabilidad.

Valores de p cercanos a 1 indican que no existe evidencia en contra de la hipótesis de igualdad de medias, para estos casos y por tanto no hay diferencias entre las concentraciones entre las estaciones o los horarios los cuales se comparan.  

De la Tabla N° 3.4 cabe destacar que existen diferencias significativas con un 99% de probabilidad entre: 

· Las concentraciones diurnas y nocturnas de PM2.5, carbono orgánico y cloruro en la Estación Pudahuel.

· Las concentraciones de potasio medidas en Pudahuel y Parque O´Higgins durante el período nocturno.

A su vez, se observan diferencias significativas con un 95 % de probabilidad entre: 

· Las concentraciones diurnas y nocturnas de PM10 en la estación de Pudahuel

· Las concentraciones de potasio y cloruro en ambas estaciones

· Las concentraciones nocturnas de potasio en ambas estaciones

Por su parte, hay diferencias significativas al menos con un 90 % de probabilidad en: 

· Las concentraciones diurnas y nocturanas de carbono elemental y sodio en ambas estaciones

Estas y otras situaciones de interés se ilustran en sendos boxplots (Fig.3-24 a 3.28). 

.
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Figura 3.24 - Mediana y percentil para la concentración de (A) PM10 y (B) PM2.5 medidos durante el período diurno y nocturno en Pudahuel.
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Figura 3.25 - Mediana y percentil para la concentración de (A) carbono orgánico y (B) cloruro medidos durante el período diurno y nocturno en Pudahuel
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Figura 3.26 - Mediana y percentil para la concentración de (A) cloruro y (B) potasio medidos durante el período nocturno en Parque O´Higgins y Pudahuel.
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Figura 3.27 - Mediana y percentil para la concentración de (A) PM10 y (B) cloruro medidos durante el período diurno y nocturno en Parque O´Higgins.
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Figura 3.28 - Mediana y percentil para la concentración de amonio medidos durante el período diurno y nocturno en Pudahuel.
De los resultados precedentes se concluye que: 

· Durante la campaña del año 2003 las concentraciones de PM2.5 y PM10 para Pudahuel y Parque O´Higgins no muestran una diferencia significativa (p ≤ 0.05) de las concentraciones de estos dos componentes en las dos estaciones. De la misma forma que el PM2.5 y PM10, no fue observada una diferencia significativa (p≤0.05) en la concentración de iones, carbono orgánico y carbono elemental medidas en las dos estaciones. Esto muestra que a pesar de los dos sitios de muestreos estar localizados en sectores diferentes: Pudahuel (Poniente) y Parque O´Higgins (Centro Sur) tanto la concentración de material particulado, como la concentración de iones y carbono total durante el 2003 fue la misma para ambos sitios. Diferencias significativas (p 0.05) entre los dos sitios de muestreos fueron encontradas para los iones cloruro y potasio, lo cual puede estar relcionado con el episodio de aumento de concentración de estos iones medidos durante el período entre el 9 y 13 de julio de 2003 en Pudahuel. 

· La concentración del ion amonio no presenta diferencia significativa (p 0.05) entre Pudahuel y Parque O´Higgins como tampoco fue encontrada diferencia ente el día y la noche para un mismo sitio de muestreo, sugiriendo que la concentración de este ion no es impactada por fuentes locales. 

· En el sector de Pudahuel mostró diferencias significativas para las concentraciones de PM2.5,  PM10, ion cloruro y carbono orgánico para los períodos diurnos y nocturnos. Las concentraciones de estos compuestos disminuyen durante el período diurno, lo cual puede estar relacionado con un aumento de las velocidades de viento durante el período diurno que favorecen la dispersión de estos compuestos. La concentración de carbono elemental o “black carbon” fue la misma para la noche y el día. 

· En el sector del Parque O´Higgins la concentración de PM2.5, PM10, carbono total e iones no mostró diferencias significativas entre el día y la noche. Esto puede sugerir que las emisiones de material particulado estarían aumentando durante el día de modo de inhibir el efecto de “dilución” causado por el aumento de la altura de la camada de mezcla. Otro posible efecto podría ser el transporte de contaminantes durante el día que afectaría el sector del Parque O´Higgins, sin embargo, esta hipótesis es menos probable debido a que se esperaría que la advección de una masa de aire causara cambios en la composición del aerosol, lo cual no se observa en el caso del Parque O´Higgins.

· Las concentraciones nocturnas de cloruro y potasio mostraron diferencias significativas entre Pudahuel y Parque O´Higgins, lo cual puede estar relacionado con el episodio de aumento de concentración de estos iones entre el 9 y 13 de julio de 2003

1.7.3 Correlación entre contaminantes determinada para las estaciones de Pudahuel y Parque O´Higgins..

Las Tablas 3.5 y 3.6 muestran respectivamente las correlaciones entre diversos contaminantes en el Parque O´Higgins y Pudahuel. Se marcan en negrita aquellas que son significativas a un nivel de 99 % de confianza y en la segunda a un 95 % de confianza. 

Tabla N° 3.5 Matriz de correlación entre contaminantes para el Parque O’Higgins. (son significativas a un 99 % de confianza aquellas marcadas en negrita).

	Marked correlations are significant at p < .01000

	
	PM10
	PM2.5
	Corg
	Celem.
	an.+ cat.
	Cl-
	NO3-
	SO4=
	Na+
	NH4+
	K+
	Ca++

	PM10
	1,00
	0,90
	0,91
	0,95
	0,77
	0,46
	0,71
	0,32
	0,26
	0,46
	0,42
	0,71

	PM2.5
	0,90
	1,00
	0,95
	0,98
	0,75
	0,48
	0,68
	0,42
	0,23
	0,42
	0,44
	0,57

	Corg
	0,91
	0,95
	1,00
	0,91
	0,83
	0,30
	0,82
	0,52
	0,12
	0,60
	0,45
	0,84

	Celem.
	0,95
	0,98
	0,91
	1,00
	0,76
	0,31
	0,72
	0,51
	0,25
	0,64
	0,31
	0,79

	an.+ cat.
	0,77
	0,75
	0,83
	0,76
	1,00
	0,44
	0,92
	0,46
	0,31
	0,73
	0,33
	0,65

	Cl-
	0,46
	0,48
	0,30
	0,31
	0,44
	1,00
	0,19
	0,34
	0,39
	0,43
	0,67
	0,09

	NO3-
	0,71
	0,68
	0,82
	0,72
	0,92
	0,19
	1,00
	0,23
	0,21
	0,52
	0,16
	0,73

	SO4=
	0,32
	0,42
	0,52
	0,51
	0,46
	0,34
	0,23
	1,00
	0,24
	0,20
	0,40
	-0,11

	Na+
	0,26
	0,23
	0,12
	0,25
	0,31
	0,39
	0,21
	0,24
	1,00
	0,17
	0,56
	0,08

	NH4+
	0,46
	0,42
	0,60
	0,64
	0,73
	0,43
	0,52
	0,20
	0,17
	1,00
	0,08
	0,43

	K+
	0,42
	0,44
	0,45
	0,31
	0,33
	0,67
	0,16
	0,40
	0,56
	0,08
	1,00
	0,08

	Ca++
	0,71
	0,57
	0,84
	0,79
	0,65
	0,09
	0,73
	-0,11
	0,08
	0,43
	0,08
	1,00


Tabla N°  3.6 Matriz de correlación entre contaminantes en Pudahuel. (son significativas a un 99 % de confianza aquellas marcadas en negrita).

	Marked correlations are significant at p < .01000

	
	PM10
	PM2.5
	Corg
	Celem.
	an.+ cat.
	Cl-
	NO3-
	SO4=
	Na+
	NH4+
	K+
	Ca++

	PM10
	1,00
	0,94
	0,93
	0,79
	0,82
	0,87
	0,56
	0,03
	0,31
	0,40
	0,69
	0,59

	PM2.5
	0,94
	1,00
	0,95
	0,86
	0,83
	0,89
	0,67
	0,15
	0,38
	0,48
	0,51
	0,56

	Corg
	0,93
	0,95
	1,00
	0,71
	0,82
	0,91
	0,59
	0,04
	0,36
	0,36
	0,71
	0,55

	Celem.
	0,79
	0,86
	0,71
	1,00
	0,63
	0,70
	0,65
	0,13
	0,30
	0,44
	0,11
	0,40

	an.+ cat.
	0,82
	0,83
	0,82
	0,63
	1,00
	0,82
	0,84
	0,40
	0,35
	0,72
	0,56
	0,65

	Cl-
	0,87
	0,89
	0,91
	0,70
	0,82
	1,00
	0,62
	0,14
	0,49
	0,44
	0,58
	0,50

	NO3-
	0,56
	0,67
	0,59
	0,65
	0,84
	0,62
	1,00
	0,44
	0,21
	0,75
	-0,01
	0,52

	SO4=
	0,03
	0,15
	0,04
	0,13
	0,40
	0,14
	0,44
	1,00
	0,32
	0,47
	-0,14
	0,11

	Na+
	0,31
	0,38
	0,36
	0,30
	0,35
	0,49
	0,21
	0,32
	1,00
	0,03
	0,25
	0,27

	NH4+
	0,40
	0,48
	0,36
	0,44
	0,72
	0,44
	0,75
	0,47
	0,03
	1,00
	-0,07
	0,36

	K+
	0,69
	0,51
	0,71
	0,11
	0,56
	0,58
	-0,01
	-0,14
	0,25
	-0,07
	1,00
	0,37

	Ca++
	0,59
	0,56
	0,55
	0,40
	0,65
	0,50
	0,52
	0,11
	0,27
	0,36
	0,37
	1,00


· La correlación entre PM2.5, PM10, iones, carbono orgánico, carbono total en cada una de las estaciones mostró que el PM2.5 está correlacionado con PM10, carbono orgánico, carbono elemental, cloruro, nitrato, amonio y calcio en Pudahuel y Parque O´Higgins, sin embargo, sólo se observó una correlación de PM2.5 con sulfato en el Parque O´Higgins y con potasio en Pudahuel. El PM2.5 no se correlacionó con sodio en ninguna de las dos estaciones, lo que podria deberse a que el sodio esta relacionado con aerosol marino y no con procesos antrópicos. 

· El ion cloruro mostró correlación con el ion sodio en Pudahuel pero no en el Parque O´Higgins lo cual puede indicar que Pudahuel es más impactado por aerosol marino que Parque O´Higgins. 

· El ion amonio presenta diferentes asociaciones dependiendo de la estación de muestreo. En el Parque O´Higgins, el amonio esta asociado con PM2.5, PM10, cloruro, nitrato y calcio, en cuanto que en Pudahuel aparece solo asociado a PM2.5, carbono elemental, cloruro, nitrato y sulfato. 

· Estas diferencias en las correlaciones de iones, PM 2,5, PM10, carbono orgánico, carbono elemental muestran que a pesar de no observarse grandes diferencias en las concentraciones de estos compuestos medidos en las dos estaciones, si se hay diferencias en las fuentes que constribuyen al material particulado en los dos sectores.

Dispersiónes de los valores de algunos contaminantes medidos en Pudahuel y Parque O´Higgins durante el año de 2003.
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Figura 3.29 - Relación entre las concentraciones de carbono orgánico con (A) PM10 y (B) PM2.5 medidas en la estación de Pudahuel (25 de junio-11 de agosto de 2003) y Parque O´Higgins (24 de julio-11 de agosto de 2003).
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Figura 3.30 - Relación entre las concentraciones de cloruro y potasio medidas en la estación de Pudahuel y Parque O´Higgins entre el 25 de junio y el 11 de agosto de 2003.

Entre el 9 y el 13 de Julio de 2003, un aumento significativo de las concentraciones de potasio y cloruro fueron observadas sólo en la estación de Pudahuel. Durante las cuales, la relación entre las concentraciones de potasio y cloruro, PM2.5 y PM10 observadas durante el resto del periodo de estudio cambia radicalmente, el potasio tienden a aumentar aproximadamente en forma lineal con respecto a las concentraciones de cloruro (figura 3.30), de PM2.5 (figura 3.31A) y de PM10 (figura 3.31B). Durante los muestreos restantes y en todos aquellos realizados en el Parque O´Higgins no se observa dicha tendencia. 
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Figura 3.31 - Relación entre las concentraciones de potasio con (A) PM10 y (B) PM2.5 medidas en la estación de Pudahuel (25 de junio-11 de agosto de 2003) y Parque O´Higgins (24 de julio-11 de agosto de 2003).

1.7.4 Correlaciones entre contaminantes y meteorología.

Las variables metereológicas de este análisis corresponden al promedio de 12 registros medidos en el día. 

Tabla N° 3.7 Matriz de correlación entre meteorología y contaminantes para Parque O’Higgins durante el día.

	Marked correlations are significant at p < .05000

	
	PM10
	PM2.5
	Corg
	Celem.
	an.+ cat.
	Cl-
	NO3-
	SO4=
	Na+
	NH4+
	K+
	Ca++

	VelVien
	-0,43
	-0,50
	-0,79
	-0,69
	-0,37
	-0,44
	-0,29
	-0,12
	0,02
	-0,21
	-0,67
	-0,35

	DirVien
	0,03
	0,04
	0,27
	0,50
	0,15
	-0,19
	0,05
	0,12
	0,17
	0,34
	-0,06
	-0,09

	HumRel
	-0,72
	-0,53
	-0,65
	-0,70
	-0,59
	-0,33
	-0,55
	0,28
	0,01
	-0,57
	-0,25
	-0,80

	Temp
	0,32
	0,31
	0,69
	0,65
	0,32
	0,12
	0,32
	0,14
	0,21
	0,14
	0,44
	0,27


Tabla N° 3.8 Matriz de correlación entre meteorología y contaminantes para Pudahuel durante el día

	Marked correlations are significant at p < .05000

	
	PM10
	PM2.5
	Corg
	Celem.
	an.+ cat.
	Cl-
	NO3-
	SO4=
	Na+
	NH4+
	K+
	Ca++

	VelVien
	-0,59
	-0,56
	-0,63
	-0,40
	-0,57
	-0,32
	-0,48
	-0,06
	-0,16
	-0,30
	-0,52
	-0,57

	DirVien
	0,36
	0,46
	0,33
	0,64
	0,56
	0,20
	0,74
	0,33
	-0,22
	0,46
	-0,30
	0,63

	HumRel
	-0,80
	-0,49
	-0,61
	-0,68
	-0,62
	-0,73
	-0,54
	0,29
	0,32
	-0,49
	-0,35
	-0,71

	Temp
	0,23
	0,21
	0,49
	0,49
	0,22
	-0,02
	0,29
	0,23
	0,55
	-0,19
	0,20
	0,47


La incidencia de algunas variables meteorológicas en la concentración de los contaminantes durante el período diurno mostró una correlación negativa bastante estrecha entre las concentraciones de PM10 y de las calcio con la humedad relativa, lo que puede indicar la estrecha relación de estos compuestos con polvo de suelo. El cloruro presenta un estrecha correlación con la humedad relativa en la estación de Pudahuel, pero no en Parque O´Higgins, lo cual puede indicar que la fuente de este ion es diferente en estos dos sitios de muestreo. 

La velocidad y dirección de viento mostraron una correlación significativa con algunos contaminantes en la estación de Pudahuel que en Parque O´Higgins, lo cual se explica por las menores velocidades de vientos detectadas en esta última estación. El nitrato, carbono elemental y calcio muestran una correlación positiva con la dirección de viento durante el día, sugiriendo advección de estos compuestos para la estación de Pudahuel

1.7.5 Modelamiento de PM10 y PM2.5.

En esta sección se realizó un análisis de regresión lineal múltiple, en el cual se incluyó como variables independientes carbono orgánico, carbono elemental, cloruro, nitrato, sulfato, sodio, amonio, calcio, velocidad del viento, dirección del viento, humedad relativa y temperatura para predecir el comportamiento de PM10 y PM2.5. La concentración de K+, no se incluyó ya que presenta concentraciones atípicas durante ciertos períodos, como se muestra en las figuras 3.4J. La suma de aniones y cationes tampoco se incluyó, dado que es una combinación lineal de otros componentes, generando problemas en los ajustes. Para la selección de variables se empleó un procedimiento de “Stepwise” con “Backward”, el cual consiste en comenzar con un modelo completo que contiene todas las variables en el primer paso, luego en el paso siguiente se elimina la variable que tiene menor aporte al modelo. Este procedimiento es reiterado hasta que el modelo es reducido, pero a la vez mantiene un buen grado de explicación de la variabilidad de la variable dependiente, en este caso PM10 o PM2.5. La decisión de cual variable eliminar en cada paso se realiza con una prueba “F”. Más detalles sobre el método empleado pueden consultarse en Neter et al, 1999.

Las variables seleccionadas con el procedimiento mencionado para predecir la concentración de PM10 fueron el carbono orgánico y el carbono elemental. Para predecir la concentración de PM2.5 el procedimiento seleccionó carbono orgánico, carbono elemental y nitrato.

Las tablas 3.9 y 3.10 presentan las estimaciones y la significancia de los parámetros de un modelo para PM10 y PM2.5, respectivamente, utilizando las variables seleccionadas con Stepwise. 

Tabla 3.9 - Estimaciones de los parámetros de un modelo de regresión para predecir la concentración de PM10.

	R= 0.95   R2= 0.90  F(2,49)=209.86 p <0,00001

	
	B
	Std.Err.
	t(49)
	p-level

	Intercept
	16,60210
	5,907932
	2,81014
	0,007097

	Corg
	2,80736
	0,259703
	10,80989
	0,000000

	Celem.
	2,44540
	0,612353
	3,99346
	0,000218


El modelo resultante esta dado por:
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          n = 52       R2= 0,90
Resultado del modelo: Unl 90% de la variabilidad en la concentración de PM10 es explicada por el comportamiento del carbono orgánico y del carbono elemental. 

Tabla N° 3.10 Estimaciones de los parámetros de un modelo de regresión para predecir la concentración de PM2.5.

	 R= 0,97   R2= 0,94   F(3,48)=279.80 p<0,00001

	
	B
	Std.Err.
	t(48)
	p-level

	Intercepto
	5,682444
	2,740556
	2,07346
	0,043519

	Corg
	1,419286
	0,114685
	12,37554
	0,000000

	Celem.
	1,588138
	0,268726
	5,90988
	0,000000

	NO3-
	0,857070
	0,251296
	3,41060
	0,001323


El modelo resultante esta dado por:
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     n = 52       R2= 0,94

Resultado del Modelo: Un 94% de la variabilidad en la concentración de PM2.5 es explicada por el comportamiento del carbono orgánico, carbono elemental y nitrato. 

De lo anterior se desprende que la concentración de carbono orgánico y de carbono elemental, asociados a procesos de combustión, explican gran parte de las variaciones en PM10 y PM2.5 para las estaciones, de Parque O´Higgins y Pudahuel que son representativas respectivamente del sector Centro-Sur y Poniente de Santiago. 

Dado que otros estudios, según lo publicitado en los medios de comunicación en Octubre de 2003, habrían concluido que el amonio tendría una incidencia importante en este contexto en el sector de Pudahuel, se evaluó también la incidencia de este catión en el PM10 y PM2.5, adicionándolo como una nueva variable al modelo. Los resultados se resumen en en las Tablas N° 3.34 y 3.35.

Tabla N° 3.11 Estimación de los parámetros de un modelo para PM10 incluyendo la concentración de NH4+.

	 R= 0,95  R2= 0,90  F(3,48)=143.69 p<0,00001

	
	B
	Std.Err.
	t(48)
	p-level

	Intercept
	8.179661
	8.258849
	0.99041
	0.326939

	Corg
	2.769726
	0.258201
	10.72702
	0.000000

	Celem.
	2.259362
	0.619264
	3.64846
	0.000649

	NH4+
	2.067846
	1.432847
	1.44317
	0.155466


Al adicionar NH4+ al modelo de PM10, su concentración no es significativa y hace que el intercepto del modelo tampoco lo sea. Por otro lado, el coeficiente de determinación (R2) no aumenta, mostrando claramente que la concentración de NH4+ no contribuye a explicar el comportamiento de PM10, cuando carbono orgánico y carbono elemental se incluyen en el modelo.

Tabla N° 3.12 Estimación de los parámetros de un modelo para PM2.5 incluyendo la concentración de NH4+.

	 R= 0,98  R2= 0,96  F(4,47)=252.96 p<0,000001

	
	B
	Std.Err.
	t(47)
	p-level

	Intercepto
	-1,40244
	3,343750
	-0,41942
	0,676819

	Corg
	1,46787
	0,106079
	13,83747
	0,000000

	Celem.
	1,56496
	0,246117
	6,35860
	0,000000

	NO3-
	0,12235
	0,324762
	0,37675
	0,708053

	NH4+
	2,54156
	0,792952
	3,20518
	0,002427


A su vez, al incorporar NH4+ al modelo de PM2.5, el intercepto y la concentración de NO3- dejan de ser significantes. El coeficiente de determinación aumenta levemente 2%, indicando que el amonio no ayuda considerablemente en la predicción de PM2.5, cuando carbono orgánico y carbono elemental se encuentran en el modelo.

1.7.6 Análisis de componentes principales con rotación varimax.
Se realizó un análisis de componentes principales para ver si se forman grupos de variables, la Tabla 3.13 presenta las cargas para los dos primeros factores para Parque O’Higgins, marcadando en negrita las variables que predominan en cada factor. La Figura 3.32 presenta el gráfico de los factores 1 y 2.

Tabla N° 3.13 Cargas de los Factores para el Parque O’Higgins.

	Principal components (Marked loadings are > .700000)

	
	Factor 1
	Factor 2

	Cl-
	0.234629
	0.784459

	NO3-
	0.886005
	0.076898

	SO4=
	0.120586
	0.630836

	Na+
	0.084081
	0.676834

	NH4+
	0.629887
	0.176061

	K+
	0.107861
	0.871094

	Ca++
	0.889458
	-0.145784

	PM2.5
	0.787595
	0.425855

	PM10
	0.859387
	0.358424
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Figura 3.32 - Gráfico de los Factores en Parque O’Higgins

La tabla N° 3.14 presenta las cargas de los factores 1 y 2 para Pudahuel y la Figura 3.33 presenta el gráfico de estas cargas.

Tabla N° 3.14 Cargas de los factores para la estación Pudahuel.

	Principal components (Marked loadings are > .700000)

	
	Factor 1
	Factor 2

	Cl-
	0.876827
	0.231365

	NO3-
	0.449880
	0.814461

	SO4=
	-0.147977
	0.583957

	Na+
	0.326323
	-0.051313

	NH4+
	0.241970
	0.853684

	K+
	0.762016
	-0.448208

	Ca++
	0.595746
	0.259718

	PM2.5
	0.904065
	0.343199

	PM10
	0.962348
	0.187835

	Celem.
	0.690260
	0.489386

	Corg
	0.961556
	0.150300
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Figura 3.33 - Gráfico de los factores para la estación de Pudahuel

Como se aprecia en los gráficos de los factores, en Parque O’Higgins se forman tres grupos, uno conformado por K+, Cl- , Na+ y SO4=, otro formado por PM2.5 y PM10 y otro constituido por NO3- y Ca++. La concentración de NH4+ queda entre estos dos últimos. Para Pudahuel, NH4+ se asocia con NO3-. Otro grupo está conformado por Carbono Elemental, PM10, PM2.5, Ca++, Carbono Orgánico  y Cl-. Las concentraciones de SO4=, Na+ y K+ no forman grupos.

Comparación de muestreos realizados en el Parque O´Higgins 2001 y 2003 - Pudahuel 2002 y 2003

1.7.7 Parque O´Higgins 2001 y 2003

Al comparar las concentraciones de PM2.5 como también la composición del material particulado fino obtenidos durante la campaña de 2003 ( 25 de junio – 11 de agosto) en la estación del Parque O´Higgins con los resultados obtenidos en el mismo sitio durante el año 2001 ( 26 de junio – 11 de agosto), se observa que:  

· La concentración medida de PM2.5 en el Parque O¨Higgins fue mayor durante el año 2003, en comparación con el año 2001, alcanzando respectivamente una media de . 40,3 (g/m3  el año 2001 y de 72,3 (g/m3 el año 2003.  Este aumento estuvo relacionado con un aumento de la fracción no iónica de 55 % (2001) a  68% (2003) (figura 3.34).

· La fracción iónica muestra una disminución de la proporción de las fracciones de sulfato, amonio y nitrato del PM2.5. 

· Durante el período diurno (figura 3.35), la concentración de PM2.5 durante el año 2003 aumentó un 46% con respecto a 2001. La concentración de PM2.5 diurna fue de 44,2 y 64.6 (g/m3 para el 2001 y 2003, respectivamente. La fracción iónica disminuye el 2003 con respecto al 2001, observándose una significativa disminución en la fracción de nitrato de 24% en el 2001 para 16% durante el año 2003. 

· La diferencia en la concentración media de PM2.5 durante el período nocturno (figura 3.36) fue significativamente mayor que durante el período diurno. Un aumento de 113% de la concentración de PM2.5 se observa durante el año 2003, pero en este caso no se observa una diferencia relevante en la composición no iónica, la cual fue de 69% para el 2001 y 71% para el 2003. Una disminución de la composición de sulfato y amonio fue observada durante el año 2003. La similitud de la composición de la fracción de PM2.5 durante la noche el 2001 y 2003 sugiere que las fuentes de contaminación podrían ser las mismas, aunque por el aumento de la concentración, esta habrían aumentado su incidencia el año 2003. 

· Los resultados obtenidos durante el año 2003 muestran que en la región del Parque O´Higgins, la concentración de PM2.5 ha aumentado significativamente, especialmente durante el período nocturno. Futuros estudios en esta área son necesarios para evaluar si este aumento se mantendrá en el tiempo o fue provocado por las obras de construcción que están siendo realizadas cerca del sitio de muestreo. El real impacto del aumento de las concentraciones de PM2.5 en el Parque O´Higgins provocado en forma permanente por las vías en construcción deberá ser evaluado en el futuro.
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Figura 3.34 – Composición inorgánica del PM2.5 en el Parque O´Higgins (A) 26 de junio - 11 de agosto de 2001 y (B) 25 de junio- 11 de agosto de 2003
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Figura 3.35 – Composición inorgánica del PM2.5 durante el período diurno en el Parque O´Higgins (A) 26 de junio - 11 de agosto de 2001 y (B) 25 de junio- 11 de agosto de 2003
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Figura 3.36 – Composición inorgánica del PM2.5 durante el período nocturno en el Parque O´Higgins (A) 26 de junio - 11 de agosto de 2001 y (B) 25 de junio- 11 de agosto de 2003

Pudahuel 2002 y 2003

Al comparar los niveles de concentración de PM2.5 como también la composición de material particulado fino obtenidos durante la campaña de 2003 ( 25 de junio – 11 de agosto) en la estación de Pudahuel con lo resultados obtenidos en el mismo sitio durante el año 2002 ( 26 de junio – 07 de agosto), se observa que:  

· La concentración de PM2.5 no muestra una diferencia relevante entre los años 2002 y 2003. La concentración de PM2.5 el año 2002 fue de 66,1 (g/m3, mientras que la concentración media el año 2003 fue de 67.3 (g/m3. Tampoco se observa una diferencia en la composición iónica y orgánica del PM2.5, al comparar el  2002 con el 2003 (figura 3.37).

· Durante el período diurno (figura 3.38), la concentración de PM2.5 durante el año 2003 no muestra diferencia con el año 2002. La concentración de PM2.5 diurna fue de 46,1 y 44,8  (g/m3 para el 2002 y 2003, respectivamente. La fracción iónica y orgánica tampoco presentó diferencias marcadas entre los dos años.

· Las concentraciones de PM2.5 durante el período nocturno (figura 3.39) tampoco muestran una diferencia relevante entre el año 2002 y 2003. La concentración de PM2.5 nocturna fue de 80,6 y 83,8 (g/m3 para el 2002 y 2003, respectivamente

· Sí se observó una diferencia significativa entre las concentraciones diurnas y nocturnas del PM2.5 en Pudahuel durante ambos años. Durante la noche se observa una disminución de la proporción de nitrato, sulfato y amonio.

· Los resultados muestran que en la estación de Pudahuel durante el año 2002 y 2003, las condiciones se mantienen, sin un cambio relevante en la concentración de PM2.5 de un año a otro. Tampoco fueron observados grandes cambios en la composición del PM2.5 en estos dos años.
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Figura 3.37 – Composición del PM2.5 en el Pudahuel (A) 26 de julio - 07 de agosto de 2002 y (B) 25 de junio- 11 de agosto de 2003
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Figura 3.38 – Composición inorgánica del PM2.5 durante el período diurno en Pudahuel (A) 26 de julio - 07 de agosto de 2002  y (B) 25 de junio- 11 de agosto de 2003
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Figura 3.39 – Composición inorgánica del PM2.5 durante el período nocturno en Pudahuel (A) 26 de julio - 07 de agosto de 2002  y (B) 25 de junio- 11 de agosto de 2003

Aseguramiento de calidad

En las figuras 3.40 y 3.41 se presentan los resultados del estudio de repetibilidad de muestreo, el cual se llevó a cabo simultáneamente en Parque O’Higgins y Pudahuel los días 21 de Junio y 22 al 25 de Julio, respectivamente. Para tal efecto, se realizaron 4 muestreos en duplicado y 2 muestreos en triplicado durante períodos de 12 horas cada uno, lo cual suma un total de 14 muestreos. En las figuras antes mencionadas se observa para ambas estaciones de monitoreo una repetibilidad razonable en las concentraciones de los distintos iones monitoreados.

Las figuras 3.42A y 3.42B muestran el resultado del estudio de reproducibilidad de sistema de muestreo realizado en el Parque O´Higgins el 12 y 14 de septiembre de 2003. Para esto se utilizaron lo dos Speciation Sampler en los cuales se realizaron los muestreos durante toda la campaña 2003 , sólo que esta vez ambos se ubicaron en la estación Parque O’Higgins.
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Figura 3.40 – Repetibilidad de Muestreos de los iones (A) Cl-, NO3-, SO4= y NH4+ y (B) Na+, K+, Ca++ realizados en el Parque O´Higgins entre el 21 y 25 de junio del 2003. 
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Figura 3.41 – Repetibilidad de Muestreos de los iones (A) Cl-, NO3-, SO4= y NH4+ y (B) Na+, K+, Ca++ realizados en el Pudahuel entre el 21 y 25 de junio del 2003. 
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Figura 3.42 – Reproducibilidad de Sistema de Muestreo realizado en el Parque O´Higgins durante (A) 12.09.03/18:00 - 13.09.03/18:00  y (B) 14.09.03/18:00- 15.09.03/06:00.

2 Conclusiones

1. Durante el año 2003, Las concentraciones de PM2.5 fueron en promedio 67,2 (g/m3  para la estación de Pudahuel y 72,3 (g/m3  para el Parque O´Higgins. A su vez, las concentraciones de PM10 en promedio fueron respectivamente de 109,4 y 118,2 (g/m3  . 

2. Al contrario del Parque O´Higgins, las concentraciones diurnas y nocturnas de PM10, PM2.5, y carbono orgánico en Pudahuel mostraron diferencias significativas entre sus niveles diurnos y nocturnos. 

3. No se observaron diferencias significativas en las concentraciones de PM2.5, PM10, sumatoria de iones, carbono orgánico y carbono elemental entre las estaciones de Pudahuel y Parque O´Higgins para el período del 25 de junio al 11 de agosto de 2003. 

4. La concentracion de sulfato, amonio, nitrato, sodio y calcio medidas en Pudahuel y Parque O´Higgins no presentan diferencias significativas. En cambio, el cloruro y el potasio sí presentan concentraciones significativamente mayores en Pudahuel que en Parque O´Higgins. Esta diferencia puede estar relacionado con el episodio de 9 al 13 de julio de 2003, donde se observó un significativo aumento de la concentración de estos dos iones.

5. La incidencia de algunas variables meteorológicas en la concentración de los contaminantes durante el período diurno mostró una correlación negativa bastante estrecha entre las concentraciones de PM10 y de las calcio con la humedad relativa, lo que puede reflejar la estrecha relación de estos compuestos con polvo de suelo. 

6. El cloruro presenta una correlación estrecha con la humedad relativa en la estación de Pudahuel, pero no en Parque O´Higgins, lo cual puede indicar que la fuente de este ion es diferente en estos dos sitios de muestreo. La correlación de cloruro con sodio observada en Pudahuel y no en Parque O´Higgins, también avala esta hipótesis.

7. La velocidad y dirección de viento mostraron una correlación significativa con algunos contaminantes en la estación de Pudahuel, pero no en  Parque O´Higgins, lo cual se explica por las menores velocidades de vientos detectadas en esta última estación. El nitrato, carbono elemental y calcio muestran una correlación positiva con la dirección de viento durante el día, sugiriendo advección de estos compuestos para la estación de Pudahuel

8. La comparación de concentraciones y composición del PM2.5 medido en el año 2001 y 2003 en el Parque O´Higgins mostró que la concentración medida de PM2.5 en el Parque O´Higgins fue mayor durante el año 2003, en comparación con el año 2001, alcanzando respectivamente una media de  40,3 (g/m3  el año 2001 y de 72,3 (g/m3 el año 2003. La similitud de la composición de la fracción de PM2.5 durante la noche el 2001 y 2003 sugiere que las fuentes de contaminación podrían ser las mismas, aunque el aumento en las emisiones podría ser responsable de las mayores concentraciones de PM2.5 observadas en el año 2003.
9. En la estación de Pudahuel, la comparación de las medidas realizadas el 2002 y 2003 mostraron que las concentraciones de PM2.5 no muestra una diferencia relevante entre estos dos años. La concentración de PM2.5 el año 2002 fue de 66,1 (g/m3, mientras que la concentración media el año 2003 fue de 67.3 (g/m3. Los resultados muestran que en la estación de Pudahuel durante el año 2002 y 2003, las condiciones se mantienen sin un cambio relevante en la concentración de PM2.5 de un año a otro.

10. Las variables que mejor permiten predecir las concentraciones de PM10 son el Carbono Orgánico y el Carbono Elemental, explicando un 90% de su variabilidad. Para predecir la concentración de PM2.5, el procedimiento estadístico empleado seleccionó el Carbono Orgánico, el Carbono Elemental y el Nitrato, los cuales en conjunto explican un 94 % de su variabilidad. Dichos predictores no mejoran en forma relevante al incorporar el amonio. 

11. En cuanto al aseguramiento de calidad, se obtuvo en muestreos paralelos una buena repetibilidad para el mismo muestreador en una misma estación. Además, muestreos simultáneos con dos sampler diferente en la misma estación (Parque O´Higgins) mostraron una buena reproducibilidad y repetibilidad
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