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RESUMEN

Se determinaron las concentraciones de SO472, CI~, NO;~, NO,~, Br~, PO4 73, F~y se
midi6 el pH y conductividad en muestras de precipitacion total colectadas en seis sitios
de la Ciudad de San José, Costa Rica, de julio a noviembre de 2006. 45 % de las muestras
presentaron valores de pH entre 4.0 y 5.6, mientras que solo 26 % fueron basicas. Se
realizd un analisis de componentes principales que agrupd a los iones en dos factores.
El factor 1 indicd una contribucion de origen antropico de NO;~ y NO;™. El factor 2
indico una posible contribucién de fuentes antrépicas y marinas para SO4 2y CI™.
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ABSTRACT

Measurement of SO472, NO;~, CI-, NO,~, Br~, PO,~3, conductivity and pH was per-
formed on bulk precipitation samples collected at six sites in San José City, Costa Rica,
from July to November, 2006. 45 % of the samples presented a pH value between 4.0
and 5.6, while only 26 % of them were basic. Two factors were found after a prin-
cipal component analysis was applied to results. Factor 1 indicated a contribution of
anthropogenic sources for NO3;~ and NO;™. Factor 2 indicated a possible contribution
of anthropogenic and sea sources for SO42 and CI~.

INTRODUCCION

La precipitacion atmosférica es uno de los me-
canismos naturales més efectivos de remocion de
contaminantes gaseosos y particulas presentes en la
atmosfera; se puede presentar como precipitacion
seca o humeda. A consecuencia de este fenomeno,
tanto la composicion quimica como el pH de la pre-
cipitacion total varian dependiendo de la localizacion

geografica y de las fuentes de emision propias de las
distintas regiones (Tresmondi et al. 2003).

La quimica de la precipitacion se debe a inte-
racciones complejas entre la dindmica de las nubes
y procesos microfisicos, asi como a una serie de
reacciones quimicas atmosféricas que ocurren en
el interior y por debajo de las nubes. La acidez y la
concentracion de iones en el agua de lluvia dependen
de la intensidad de las fuentes de los constituyentes,
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su incorporacién fisica en el sistema hidrologico
y la transformaciéon quimica durante el proceso de
formacion de las nubes y arrastre por debajo de las
mismas (Kulshrestha et al. 1999).

El agua de lluvia es, por naturaleza, ligeramente
4cida debido a la formacién de 4cido carbdnico al
alcanzar un estado de equilibrio con el didxido de
carbono presente en la atmosfera. En areas remotas
del mundo el valor promedio de pH del agua de
lluvia es de 5.6, con episodios de pH 4.0 a 6.0. Ta-
les mediciones asociadas al ciclo natural del azufre
sugieren que, en ausencia de la actividad humana y
las emisiones naturales de polvo alcalino, los acidos
organicos y el nitrogeno influyen en la acidez na-
tural del agua de lluvia. Por lo anterior, en estudios
realizados por varios investigadores (Galloway et
al. 1984, Loye-Pilot et al. 1986, Lacaux et al. 1992,
Smirnioudi y Siskos 1992, Ayres et al. 1995, Tuncel
y Ungor 1996, Galpin y Turner 1999, Lee et al.
2000, Marquardt et al. 2001) se ha considerado un
valor de 5.6 como el pH natural del agua de lluvia,
denominando &cidas las lluvias con pH inferior a
dicho valor.

La incorporacion de 6xidos de azufre y nitrogeno,
generados principalmente por el uso de combustibles
fosiles, ha jugado un rol muy importante en la quimi-
ca del agua de lluvia, ya que éstos participan como
precursores en procesos de transformacion quimica
y generan acido sulfurico (H,SO4) v acido nitrico
(HNO:s), principalmente.

Las emisiones de sustancias alcalinas (particulas
de polvo y amoniaco, entre otras) afectan signi-
ficativamente la acidez de las precipitaciones, ya
que neutralizan una porcién de las especies acidas
presentes en la lluvia.

La ciudad de San José, capital de Costa Rica, se
encuentra ubicada en la Gran Area Metropolitana
(GAM) del pais, la cual con sélo 4 % del territorio
(2084 km?) alberga 75 % de la flota vehicular, 65
% de la industria nacional y 60 % de la poblacién
del pais (INEC 2000). Esta gran concentracién de
actividades comerciales e industriales en una porcion
de territorio tan pequefia, promueve la generacion
de emisiones importantes de gases de combustion,
que afectan la calidad del aire de dicha ciudad: los
promedios mensuales de bidxido de nitrégeno osci-
lan entre 60 y 80 pg/m?, medidos por el Laboratorio
de Andlisis Ambiental de la Universidad Nacional
y el Ministerio de Salud de Costa Rica (Herrera y
Rodriguez 2006).

El incremento en las emisiones de gases aso-
ciados a los procesos de combustion reportado por
ambas instituciones costarricenses hace suponer que

la contaminacion del agua de lluvia debido a estas
sustancias esta creciendo a escala regional de forma
muy similar al patréon de crecimiento global.

Debido a lo anterior, la determinacion de la com-
posicion quimica del agua de lluvia provee un mayor
entendimiento de los tipos de fuentes que contri-
buyen a la quimica de ésta y permiten comprender
los patrones de dispersion de los contaminantes
atmosféricos a nivel local y global y los impactos
potenciales de los procesos de depositacion sobre
los ecosistemas.

METODOS

Localizacién de los sitios de muestreo

Se seleccionaron los siguientes seis sitios de
muestreo ubicados en el cantdn central de la provincia
de San José (Fig. 1): seccion de parques (HSJ-01)
y edificio central de la Municipalidad de San José
(HSJ-02) en el distrito Hospital, instalaciones de la
Biblioteca Nacional (CSJ-01) en el distrito El Car-
men, Ministerio de Seguridad Publica (CATSJ-01)
en el distrito Catedral, Museo de los Nifios (MSJ-01)
en el distrito Merced y el edificio del Instituto Cos-
tarricense de Electricidad (MRSJ-01) situado en el
distrito Mata Redonda.

Muestreo

En los sitios seleccionados, el muestreo de la
precipitacion total se efectud a través de un embudo
acoplado auna botella de polietileno de alta densidad
mediante un orificio en la tapa, rellenando el espacio
libre, entre el embudo y la tapa, con silicona caliente
para evitar la contaminacion de la muestra (Fig. 2).
A esta técnica se le denomina precipitacion total y
ha sido descrita por Migliavacca et al. (2005) como
el procedimiento de muestreo que permite captar la
precipitacion humeda, mas algunos componentes
introducidos al colector en forma seca.

La recoleccion de las muestras se efectud en
periodos de 1 a 2 dias, durante los meses de julio a
diciembre del 2006, debido a que en esta época las
lluvias son mas homogéneas y continuas. El volumen
de precipitacion colectada y analizado corresponde
a 520.5 mm del total de 1685.5 mm de lluvia regis-
trados por el Instituto Meteoroloégico Nacional en
la estacion ubicada en el distrito El Carmen de la
ciudad de San José.

Después de la recoleccion, las muestras de preci-
pitacion fueron trasladadas al laboratorio, donde se
determiné el volumen colectado. De cada muestra
se tomaron dos alicuotas. La primera, sin filtrar, fue
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Fig. 1. Localizacion de los sitios de muestreo

utilizada para la determinacion del pH y la conducti-
vidad y la segunda fue filtrada a través de una mem-
brana Millipore de 0.22 pm y refrigeradaa4 +2 °C,

Embudo de
Polietileno
(D -20 cm)

Botella de
Polietileno
(2L)

<«—— Soporte

Fig. 2. Diagrama del colector de precipitacion total
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hasta que el andlisis quimico de SO472, NOs~, CI-,
NO,~, Br-, PO, y F- fue desarrollado. Se colect6 un
total de 133 muestras de precipitacion total.

Analisis quimico

El pH y la conductividad se determinaron dentro
de las tres horas siguientes a la recoleccion utilizando
el equipo marca OAKTON modelo pH/CON 510,
el cual permite la medicion simultdnea de ambos
parametros. La determinacion de los aniones fue
hecha dentro de las 48 horas siguientes a la toma de
las muestras mediante cromatografia de intercambio
i6nico con supresion, empleando un equipo marca
DIONEX ICS-3000, con detector de conductividad
eléctrica y una columna AS4A-SC. Los limites de
deteccion fueron 0.1, 0.2,0.4,0.12,0.47,0.65 y 0.05
mg/L para SO472, NO;~, CI", NO,~, Br, PO, 3 y F~,
respectivamente.

Control de calidad de los datos

A fin de evaluar la exactitud del método de analisis
empleado para determinar la concentracion de los
aniones presentes en las muestras de precipitacion
total, se realiz6 un estudio de recuperacion: a cinco
réplicas de una misma muestra de precipitacion total
se adiciono una concentracion conocida de cada anion
dentro del intervalo lineal de trabajo correspondiente.
Los resultados se muestran en el cuadro I. A partir
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CUADRO I. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE RECUPERACION PARA EL ANALISIS DE ANIONES EN MUESTRAS DE

PRECIPITACION TOTAL

Réplica Masa obtenida (mg/L)

S0,™2 ClI- NO;~ F~ PO, NO,~ Br~
1 2.03 1.92 0.89 0.205 1.87 0.145 0.90
2 1.96 2.05 1.02 0.280 1.82 0.140 0.92
3 1.93 1.87 0.95 0.234 1.95 0.143 0.95
4 2.01 1.95 0.97 0.245 1.84 0.145 0.94
5 1.95 1.84 0.99 0.261 1.97 0.138 0.90
Promedio 1.98 1.93 0.96 0.25 1.89 0.142 0.92
Desviacion
estandar 0.04 0.08 0.05 0.03 0.07 0.003 0.023
Valor aceptado
como verdadero 2.00 2.00 1.00 0.250 2.00 0.150 1.00
Porcentaje de
recuperacion 98.8 96.3 96.4 98 94.5 94.7 92.2

de los datos obtenidos se puede concluir que el nivel
de sesgo en estos métodos es adecuado, considerando
que se trata de la recuperacion de concentraciones en
el intervalo de trabajo de cada ion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Variacion del pH de las muestras

La figura 3 muestra un histograma de frecuencias
de pH para las muestras de precipitacion total co-
lectadas, las cuales presentan valores comprendidos
entre 4.78 y 7.37, con un valor promedio ponderado
por volumen de 5.08 y una desviacion estandar de la
media ponderada por volumen de 0.85.

Alrededor de 45 % de las muestras analizadas pre-
sentaron valores de pH en el rango de 4.0 a 5.6; 26 % de
las mismas tuvieron un pH basico, entre 6.0 y 7.0.
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Fig. 3. Histograma de frecuencias del pH en las muestras de
precipitacion total colectadas en la ciudad de San José,
Costa Rica

Los sitios de muestreo no presentaron diferencias
significativas con respecto a los promedios de pH
durante la campaiia de muestreo al aplicar una prueba
de Kruskal-Wallis a 5 % de significancia. El valor
mas alto de pH se presentd en el sitio ubicado en el
edificio del Instituto Costarricense de Electricidad
(MRSIJ-01) en el distrito de Mata Redonda, el cual
se ve afectado por el alto flujo vehicular de la zona y
por estar ubicado en direccion a la salida del corredor
de vientos de la ciudad de San José.

Concentraciones de aniones presentes en la pre-
cipitacion total

El cuadro Il muestra las concentraciones promedio
ponderadas por volumen, minimas y maximas para pH,
conductividad, SO, NOs~, CI", NO,"y F~de las 133
muestras de precipitacion total colectadas.

CUADRO II. RESULTADOS DE LA CONCENTRACION DE
ANIONES (mg/L), pH Y CONDUCTIVIDAD
(1S/cm) OBTENIDOS PARA LAS MUESTRAS
DE PRECIPITACION TOTAL COLECTADAS
EN LA CIUDAD DE SAN JOSE, ANO 2006

Variable Valor  Valor Media Desviacion
(n=133) minimo maximo ponderada estandar de
por volumen la media
ponderada
por volumen

SO0472 0.99 12.30 3.89 1.08
NO;~ 0.31 4.26 0.84 0.20
CI- 0.36 12.13 2.22 0.80
NO,~ 0.38 1.56 0.74 0.14
F- 0.11 0.63 0.17 0.01
pH 4.78 7.37 5.08 0.85
Conductividad ~ 4.30 31.20 13.90 2.80
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Fig. 4. Variacion mensual de la concentracion media ponderada
por volumen de aniones en muestras de precipitacion
total colectadas en la ciudad de San José, Costa Rica,
de julio a noviembre de 2006

Las concentraciones promedio ponderadas por

volumen se calcularon utilizando la ecuacion 1:

T (Vix Xi)

X ponderada Vi @8

Donde:

Vi = volumen de precipitacion total colectada para
la muestra i.

Xi= concentracion del analito obtenida para la
muestra 1.

Vt= volumen total de precipitacion colectada para
las 133 muestras.

Los valores promedio y maximos de la conduc-
tividad, 13.9 y 31.2 uS/cm respectivamente, son
relativamente bajos si se considera que los sitios
de muestreo se encuentran ubicados en una zona
urbana.

E1 SO47?y el CI~ fueron los aniones predominan-
tes; un comportamiento similar se ha observado en
otros estudios realizados en Europa y Brasil (Sanusi
et al.1996, Hontoria et al. 2003, Migliavacca et al.
2005).
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Fig. 5. Registro mensual de precipitaciones en la ciudad de San
José durante 2006 (Instituto Meteorologico Nacional
2006)

La concentracion de Cl™ sugiere que se encuentra
asociado directamente a una influencia marina. Con
respecto al F~, proviene de emisiones antropicas ge-
neradas principalmente por las industrias que llevan a
cabo procesos de combustion con carbon de acuerdo
a lo reportado por Zunckel et al. (2003).

La figura 4 muestra la variacion mensual del
promedio ponderado por volumen de la concentra-
cion de aniones determinados en las muestras de
precipitacion total en los sitios de muestreo. En esta
figura se observa que las concentraciones de SO4 2y
CI tienen una tendencia a aumentar conforme avanza
la época lluviosa, que en Costa Rica se extiende de
mayo a noviembre (Fig. 5). Este comportamiento
coincide con el incremento en las concentraciones
de dioxido de azufre y particulas PM registradas
en la ciudad, debidas a la disminucion en 40 % de
la velocidad promedio de los vientos responsables
de la remocién de contaminantes en la Gran Area
Metropolitana (Herrera y Rodriguez 2006).

Las medias ponderadas por volumen para las con-
centraciones de los aniones presentes en las muestras

CUADRO III. MEDIA PONDERADA POR VOLUMEN Y DESVIACION ESTANDAR DE LA MEDIA PONDERADA POR
VOLUMEN DE LAS CONCENTRACIONES DE LOS ANIONES, pH Y CONDUCTIVIDAD EN MUESTRAS DE
AGUA DE LLUVIA COLECTADA EN SEIS SITIOS DE LA CIUDAD DE SAN JOSE DE JULIO A NOVIEMBRE

DE 2006
Sitio de muestreo S0472 NOs3~ Cl- NO,~ F- pH Conductividad Nutimero de
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (uS/cm) muestras
HSJ-02 4.0£0.8 09+0.2 25+1.0 080+0.16 0.18+0.03 4.73+0.74 145+2.5 21
HSJ-01 4.6+14 09+0.2 1.8+£06 0.80+0.16 0.17+0.03 5.98=+0.88 145+£32 24
CSAJ-01 39+1.3 0.7+0.1 21+08 0.67+0.11 0.15+£0.02 5.21+0.82 15.0+3.2 24
CATSJ-01 38+1.2 09+02 26+1.0 0.77+0.16 0.20+£0.04 5.03+0.96 13.6 £2.8 22
MRSIJ-01 3.2+0.8 0.8+0.2 21+0.7 0.64+0.11 0.17+0.03 4.47+0.85 11.8£2.3 21
MSJ-01 4.1+0.8 09+0.2 23+0.7 0.70+£0.11 0.17+£0.03 4.95+0.85 13.7+2.3 21
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de precipitacion total de los distintos sitios de moni-
toreo (Cuadro III) no resultaron significativamente
diferentes al aplicar la prueba de Kruskal-Wallis a
5 % de significancia.

Ninguna de las muestras present6 concentraciones
no detectables de Br~y PO4 ™.

Relacion sulfato / nitrato

El calculo de la relacion entre la concentracion de
SO472 y NO;3~ en la precipitacion total puede usarse
como indicador de la influencia antrépica sobre su
composicion quimica. Para el presente estudio se
obtuvieron valores mensuales comprendidos entre
2.14y9.1, con una media de 4.32 para dicha relacion.
Si se compara este valor con el obtenido por Lucca
et al. (1991) de 17.2 para la ciudad de Porto Alegre
en Brasil, se puede observar que es mucho menor
debido a que San José es una ciudad con menor grado
de industrializacion. Sin embargo, llama la atencion
que el valor obtenido para esta relacion, en el presente
estudio, sea mayor que los reportados para ciudades
como Sao Paulo o Bello Horizonte, de 1.3 y 2.1, res-
pectivamente (Paiva et al. 1997). Lo anterior podria
explicarse por el alto contenido de azufre (4000 a
5000 ppm en el caso del diesel) de los combustibles
que se expenden en Costa Rica.

Estimacion de la contribucion marina a la concen-
tracién de SO,4~2 presente en las muestras

La concentracidon en exceso de un componente en
particular en muestras de precipitacion total se define
como la concentracion que no viene directamente del
aerosol marino y se estima de acuerdo con la ecuacion
(Keene et al. 1986):

Cyxs= Cr—Cys (2)

donde Cr es la concentracion total del componente
quimico en la muestra de agua de lluvia y Cgg es su
fraccion en sal de mar. La fraccion en la sal de mar
representa la contribucion del agua de mar a la con-
centracion del componente medido en agua de lluvia,
la cual se calcula de acuerdo con la ecuacion 3:

Css = (Cpk/Refpk) X Refsmp 3)

donde Cgg es la concentracion del componente de
interés en agua de mar, Refgk es la concentracion
de la especie de referencia en agua de mar y Refgamp
es la concentracion de la especie de referencia en la
muestra de agua de lluvia.

Aplicando las ecuaciones anteriores y usando
como referencia la relacidon existente entre la con-

centracion de SO4~2 y CI~ presente en el agua de
mar, 0.14 de acuerdo con lo reportado por Lazrus et
al. (1970), se obtiene que la contribucion marina al
SO4~% presente en la precipitacion total corresponde
solamente a 8 %, reafirmando la importancia de la
contribucidn antropica para este anion.

Analisis de componentes principales

El analisis de componentes principales se aplicd
al conjunto de variables quimicas, a fin de determinar
la influencia de fuentes antropicas o naturales en la
quimica de las muestras de precipitacion total colec-
tadas en el 4rea de estudio. El software utilizado fue
SYSTAT para Windows version 11.

Para realizar este analisis estadistico se utilizaron
los valores individuales de las variables en estudio.
En la primera etapa se utiliz6 la matriz de correlacio-
nes de Spearman (Cuadro IV), a partir de la cual se
seleccionaron las siguientes variables: SO472, NO3~,
CI7, NO;™ y conductividad, debido a que presentan
correlaciones importantes.

En el analisis de componentes principales se ob-
servo que 73 % de la varianza de los datos crudos se
debe a dos factores, sulfato y nitrato, cuyos valores
Eigen son mayores a 1.

En forma adicional, se aplico la rotacion varimax
a la serie de datos a fin de facilitar la interpretacion
de los componentes extraidos. El primer factor F1
(Cuadro V) explica aproximadamente 40 % de la
varianza total de los datos, indicando la posibilidad
de que CI~ y SO4~2 tengan una fuente de origen en
comun.

El segundo factor F2, con una variacion de 34 %,
sugiere que NO3;~ y NO,™ pueden poseer una misma
fuente. Este resultado evidencia una contribucion neta-
mente antropica debido a que ambos aniones tienen al

CUADRO IV. CORRELACION POR RANGOS DE SPEAR-
MAN ENTRE LAS CONCENTRACIONES
DE ANIONES, pH' Y CONDUCTIVIDAD EN
MUESTRAS DE PRECIPITACION TOTAL
COLECTADAS EN LA CIUDAD DE SAN
JOSE, COSTA RICA

SO,2 NO;~ CI© NOy F- pH

NO5;~ 0.348 1.000

CI 0.757 0.232 1.000

NO,~ 0.429 0.664 0.212 1.000

F~ —0.171 0.133 —0.041 —0.152 1.000

pH —0.096 —0.010 —0.094 -0.118 —0.071 1.000

Conductividad 0.288 —0.270 0.268 —-0.212 —0.128 —0.005

Los valores en negrita son significativos a p < 0.01, n =133
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CUADRO V. ANALISIS DE FACTOR DE CARGA DE TO-
DAS LAS VARIABLES EVALUADAS EN LAS
MUESTRAS DE PRECIPITACION TOTAL

Variables F1 F2
S04~ 0.891 0.229
NO5~ -0.021 0.842
CI- 0.851 0.067
NO,™ 0.118 0.857
Conductividad 0.667 —0.435
Varianza Total (%) 39.7 33.6

Factor de carga con extraccion varimax normalizada. Valores en
negrita significativos a p > 0.5

dioxido de nitrogeno, generado principalmente en los
procesos de combustion, como precursor comun.

Como es bien conocido, el didxido de nitrégeno
que se disuelve en el agua contribuye significativa-
mente a la oxidacion de S(IV) en fase acuosa. A pesar
de que este gas es relativamente insoluble en agua,
con una concentracion en fase acuosa, en el equilibrio
menor a 10719 mol/L, la reaccion entre NO, con los
iones HSO3~ y SO372 posee constantes de velocidad
suficientemente grandes como para que la ocurrencia
de la misma sea importante. Esta reaccion genera
como producto el i6n nitrito, el cual permanece en
disolucion (Schwartz 1984):

2NO; g+ HSO;™ + 4H,0 — 3H30" + 2NO, ™+ SO472
(4)

Evolucién de las concentraciones de SO4 2y NO3~
presentes en la precipitacion total

Al comparar los promedios obtenidos en 2006 con
los reportados por Herrera y Rodriguez (2005), se
observa un incremento de 25 y 16 % para la concen-
tracion de SO4~2 y NO3~ en muestras de precipitacion
total, respectivamente. Esta tendencia es concordante
con el incremento en los niveles de emisiones de
didxido de nitrégeno (cercanos a 20 %) de 2005 a
2006 segin Herrera y Rodriguez (2006).

CONCLUSIONES

La composicion quimica de las muestras de pre-
cipitacion total colectadas en la ciudad de San José
durante 2006 es afectada tanto por contribuciones
de emisiones antropicas como por fuentes naturales,
entre las que figura el aerosol marino, el cual aporta
aproximadamente 8 % de la concentracion total del
SO472 presente.

Un porcentaje importante de las muestras anali-

zadas presenta un caracter acido, donde la principal
especie i6nica presente es SO472, seguida de CI-.

El incremento de las emisiones de contami-
nantes asociados a los procesos de combustion en
la ciudad de San José de 2005 a 2006 pudiera ser
una de las principales causas del aumento en las
concentraciones de SO42 y NOs~ registradas para
ese periodo.
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