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RESUMEN

El presente estudio: Determinacién de los niveles de pH, conductividad, sulfatos y nitratos en
muestras de agua lluvia, recolectadas en sectores de alta, mediana y baja contaminacion
ambiental atmosférica del Distrito Metropolitano de Quito (DMQ), fue realizado en el Centro
de Servicios Ambientales y Quimicos de la Pontificia Universidad Catolica del Ecuador,
(CESAQ-PUCE), tiene como objetivo evaluar la presencia de lluvia acida en tres zonas del

DMQ: Zona Norte, Zona Centro y Zona Sur durante los meses de mayo y junio del afio 2010.

Los sitios de toma de muestras fueron escogidos por tener una baja, mediana y alta
contaminacion atmosférica respectivamente (SO, y NO,), de acuerdo a los registros de las
estaciones de monitoreo de la Corporacion para el Mejoramiento del Aire de Quito
(CORPAIRE), con lo cual se pretende relacionar los niveles de contaminacion atmosférica con

la presencia de lluvia acida.

Para poder establecer si la lluvia en el DMQ es acida, se realizaran los analisis de: pH,
conductividad, sulfatos y nitratos. Los aniones: sulfatos y nitratos se analizaron mediante la
técnica analitica de Cromatografia l6nica, técnica que sera validada mediante la aceptacion de
los pardmetros: linealidad, limite de cuantificacion, exactitud, precisién de repetibilidad y

reproducilidad.

Las muestras de agua de lluvia de las Zonas: Norte, Centro y Sur presentan los siguientes
rangos de pH, conductividad, sulfatos y nitratos; en la Zona Norte el pH se encuentra entre
4,91y 6,19, la conductividad entre 7,20 y 136,30 puS/cm, la concentracién de sulfatos entre

1



0,59 y 28,21 mg/L y nitratos entre <0,25 y 6,28 mg/L. Las muestras de la Zona Centro
presentan un rango de pH entre 4,88 y 6,18, la conductividad entre 4,40 y 59,80 uS/cm, la
concentracion de sulfatos entre <0,50 y 7,85 mg/L, y de nitratos entre <0,25 y 4,31 mg/L.
Mientras que en la Zona Sur las muestras presentan rangos de pH, conductividad, sulfatos y
nitratos entre: 5,18 y 6,18; 4,50 y 88,20 uS/cm; 0,54 y 10,47 mg/L, y entre <0,25 y 4,81 mg/L

respectivamente.

La Zona Norte, siendo una zona de baja contaminacion atmosférica por emisiones de SO, y
NO,, presenta pH acidos y mayores niveles de conductividad, sulfatos y nitratos, debido ala
baja frecuencia de precipitaciones, direccion y magnitud del viento, alta concentracion de

ozono y tréafico vehicular.

En la Zona Sur y en la Zona Centro a pesar de existir mayor contaminacién ambiental por
emisiones de SO, y NO-, los niveles de analitos presentes en el agua de lluvia es media y baja
respectivamente, esto se debe a que los vientos se desplazan hacia el norte del DMQ y a la
alta frecuencia e intensidad de las precipitaciones, ya que la lluvia ayuda al transporte y a la

eliminacion de los contaminantes atmosféricos.

Sin embargo se puede observar que la lluvia recolectada en las tres Zonas de estudio
presentan en ciertos dias valores de pH inferiores a 5.6, (criterio para establecer a la lluvia
como 4&cida) por lo tanto, se comprueba que el Distrito Metropolitano de Quito, presenta

episodios ocasionales de lluvia acida.

Palabras Claves. Antropogénicos, Cromatografia lonica, Distrito Metropolitano de Quito,

lluvia &cida, pH, conductividad, sulfato, nitratos.



ABSTRACT

This study: Determination of pH levels, conductivity, sulfate and nitrate concentrations in
rainwater samples, recollected in high, medium and low air pollution zones of “Distrito
Metropolitano de Quito (DMQ), was completed in “Centro de Servicios Ambientales y
Quimicos de la Pontificia Universidad Catolica del Ecuador” (CESAQ-PUCE), it’s aim is to
evaluate the presence of acid rain in three areas of DMQ: Northern area, Downtown and

Southern area, from May to June 2010.

The sampling sites were chosen for having low, medium and high air pollution levels
respectively (SO, and NO,), according to “Corporacion para el Mejoramiento del Aire de
Quito” (CORPAIRE) monitoring stations records, which it is intended to relate air pollution

levels with the presence of acid rain.

To be able to say whether the rain in DMQ is acid, pH, conductivity, sulfates and nitrates
analysis will be held. The anions: sulfates and nitrates were analyzed by lon Chromatography
technique, which will be validated by the acceptance of the following parameters: linearity,

quantification limits, reliability, and repeatability and reproducibility precision.

The rainwater samples of the areas: northern, downtown and southern present the following
pH, conductivity, sulfate and nitrate concentrations ranks; Northern zone the pH ranks from
4,91 to 6,19, conductivity between 7,20 to 136,30 uS/cm, sulfates concentration ranks from
0,59 to 28,21 mg/L vy nitrates from <0,25 to 6,28 mg/L. The downtown samples pH ranks from

4,88 to 6,18, conductivity ranks from 4,40 to 59,80 puS/cm, sulfate’s concentrations are



between <0,50 and 7,85 mg/L, and the nitrates < 0,25 to 4,31 mg/L. Meanwhile, Southern area
samples pH, conductivity, sulfates and nitrates rank between: 5,18 and 6,18; 4,50 and 88,20

uS/cm; 0,54 and 10,47 mg/L, and <0,25 to 4,81 mg/L respectively.

The northern area, being a low NO2 and SO2 contamination zones presents acid pH and
higher conductivity, sulfates and nitrates levels due to the low rain frequency, wind direction

and magnitude, high ozone concentration and car traffic.

In southern zone and downtown, even though there is higher air pollution by SO, and NO;
emissions, the analyte levels in rainwater are medium and low respectively, due to the fact that
the winds move in north direction of DMQ and the rain’s high intensity and frequency, given

that the rain helps to transport and elimination of air pollutants.

Nevertheless it can be seen that the rainwater sampled in the three areas present occasionally
pH values under 5,6 (criteria that defines acid rain) therefore, it is proved that DMQ presents

occasional acid rain episodes.

Palabras Claves. Anthropogenic, ion chromatography, Distrito Metropolitano de Quito, acid

rain, pH, conductivity, sulfate, nitrate.



INTRODUCCION

La lluvia es un fendmeno atmosférico, que se inicia con la condensacion del vapor de agua
contenido en las nubes y precipita como particulas liquidas de agua en forma de gotas. La
lluvia ayuda al transporte y a la eliminacion de los contaminantes atmosféricos como 6xidos
de azufre y nitrogeno, mondxido de carbono, ozono y material particulado, creados

principalmente por actividad del hombre y también de origen natural.[1]

La lluvia es ligeramente acida, con un pH de 5.6, incluso aunque no haya contaminantes en el
aire, debido al dioxido de carbono atmosférico presente, que al unirse con el agua forma acido
carbdnico, lo que ocasiona la disminucién del pH, la acidez de la lluvia se incrementa

conforme existan otros contaminantes.[2]

La acidez de la lluvia se atribuye principalmente a los acidos fuertes sulfarico y nitrico; los
precursores inmediatos de estos acidos son los gases SO, y NOy de origen natural o
antropogénico, en general, las fuentes naturales de estos gases tiene una distribucion global,
mientras que las emisiones antropogénicas tienden a concentrarse cerca de los centros

poblados (complejos industriales y vehiculos automotores). [3]

En el Ecuador, la contaminacion atmosférica puede darse por trafico vehicular, centrales
eléctricas, industrias grandes y pequefias, usuarios de petréleo, quema de combustibles
fosiles, incendios forestales y actividad volcanica. Todas estas actividades generan
basicamente vapor de agua, didxido de carbono, 6xidos de azufre y nitrdgeno, y al recibir ésto
la atmdsfera, sufre una serie de reacciones quimicas complejas por la accion de algunos

catalizadores ambientales o bien por la accion directa de la luz solar, y al asociarse con el
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agua de lluvia forman acidos sulfarico y nitrico ocasionando que la lluvia adquiera un pH

<5.6. [4]

Los gases contaminantes que interactdan en la atmésfera y forman particulas finas de sulfato
y nitrato en el agua de lluvia, son perjudiciales para la salud humana, debido a que provocan
irritaciones en la piel y pueden ser inhaladas profundamente dentro de los pulmones de las
personas. Actualmente la EPA ha tomado medidas para limitar la cantidad de emisiones de
NOx y SO, a la atmoésfera, porgque son los principales contribuyentes para la formacién de la

lluvia &cida. [5] [6]

La lluvia &cida puede provocar efectos indirectos a la salud humana, ya que las aguas
acidificadas pueden disolver metales y sustancias tdxicas de suelos, rocas, conductos y

tuberias para posteriormente transportarlos hacia los sistemas de agua potable.

Los efectos en el suelo por lluvia &cida dependen de la cantidad total de lluvia en el area y de
las caracteristicas de éste recurso. La lluvia &cida puede provocar la pérdida de los compuestos
alcalinos calcio y magnesio, nutrientes importantes para la biota, lo cual origina el

empobrecimiento por la disminucion de la fertilidad y productividad. [6]

La lluvia acida también causa la acidificacion de lagos y corrientes, niveles bajos de pH en
sistemas acudaticos generan serios efectos en la constitucion quimica de este vital liquido,
provocando un aumento en la concentracién de elementos téxicos como el aluminio, ademas

de interrumpir ciclos reproductivos de plantas acuéticas y animales. [1]

La lluvia &cida se produce en areas de importantes emisiones industriales, por lo cual los

objetivos del presente estudio son:



e Determinar los niveles de pH, conductividad, sulfatos y nitratos en muestras de agua
lluvia, ya que son los principales analitos que constituyen a la formacion de la lluvia
acida, refiriéndose a la lluvia &cida con un pH inferior a 5,6, para posteriormente
concluir si existe la formacion de lluvia acida en el Distrito Metropolitano de Quito.

e ldentificar y cuantificar los aniones: sulfato y nitrato en las muestras de agua lluvia
recolectadas, con la utilizacién de un Cromatdgrafo Iénico,

e Realizar un estudio comparativo de las muestras de agua lluvia recolectada en los tres
sectores del Distrito Metropolitano de Quito, en la cual existe alta, mediana y baja
contaminacion atmosférica: EI Camal, El Centro y Carapungo respectivamente.

e Establecer la influencia de los contaminantes atmosféricos en el agua lluvia
recolectada en el Distrito Metropolitano de Quito durante los meses de mayo y junio de

2010.

El presente estudio contiene como primer capitulo una parte tedrica, en la cual se describe
como subcapitulos: quimica troposférica, la Lluvia &cida, influencia de la contaminacién
atmosférica en la lluvia del Distrito Metropolitano de Quito, técnicas analiticas utilizadas y

descripcion de analitos estudiados.

La segunda parte contiene la descripcion experimental del estudio, que incluye: la descripcion
de los materiales, reactivos y equipos utilizados; y ademas la validacién del método para la

determinacion de aniones en el agua de lluvia por Cromatografia Idnica.

En la tercera parte, se presentan los resultados y su respectiva discusion, organizados de
acuerdo al desarrollo del estudio; como Ultima parte de este trabajo, se presentan las

conclusiones y recomendaciones obtenidas.



CAPITULO |

1. PARTE TEORICA

1.1. QUIMICA TROPOSFERICA

La atmdsfera es una masa gaseosa que rodea la tierra, estd compuesta por oxigeno y didxido
de carbono, entre otros gases como: nitrégeno, hidrogeno, helio, etc. EI oxigeno es
indispensable para la respiracion, mientras que el dioxido de carbono es vital para la
fotosintesis. Este constituye una barrera protectora del planeta ya que absorbe radiaciones
peligrosas, como rayos cosmicos, gran parte de los rayos ultravioleta y estabiliza la
temperatura de la tierra. La temperatura de la atmosfera varia de una manera compleja segun
la altitud. Segun la temperatura, la estructura de la atmosfera se puede dividir en cuatro capas
como se observa en la figura 1.1., este perfil esta controlado por la absorcion de la energia
solar en estas capas. [7]
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Figura 1.1. Estratificacion de la atmoésfera
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Sobre la superficie terrestre y hasta una altitud de 12 Km, se encuentra la troposfera, en la
cual disminuye la temperatura desde los 15°C hasta aproximadamente -50°C. En esta regién
se manifiesta la vida de los organismos, se generan vientos y precipitaciones. Segln se
observa en la figura 1.1., el gradiente de temperatura es negativo, por lo que se produce una
mezcla constante de masas de aire, tanto en direccion vertical como horizontal. El limite

superior de la troposfera se llama tropopausa. [7]

Sobre la tropopausa esta la estratosfera, cuya temperatura posee un gradiente positivo que va
de -56 a -2°C a una altitud de 50 Km. Este tipo de gradiente impide la ascension de las masas
de aire frio por encima de las masas calientes menos densas, por esta razon solo ocurren
movimientos horizontales de las masas de aire. El limite superior de la estratosfera es la

estratopausa.

Sobre este limite se extiende la mesosfera que va desde los 50 a 85 Km de altitud, la
temperatura varia desde los -2 hasta -92°C, y el gradiente de temperatura es negativo; como la
densidad es muy baja no existen movimientos de masas gaseosas. Finalmente sobre la
mesopausa, Se encuentra la termosfera cuya altitud va desde los 85 Km hasta
aproximadamente 500 Km, en esta capa la temperatura se incrementa de -92 a 1200°C,

debido a que la escasa cantidad de gases absorbe radiacion de alta energia.

La presién disminuye de un modo regular al aumentar la altitud, practicamente toda la masa
atmosférica se concentra en la troposfera y estratosfera, constituyendo el 99.9% de dicha

masa, del cual el 75% corresponde a la troposfera. [7]

Debido a que los gases atmosféricos: mondxido de carbono, dioxido de azufre y didxido de

nitrdgeno se encuentran en la troposfera, se restringe el estudio a esta zona. La troposfera es
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una regién muy dindmica, en esta region se dan frecuentes fendbmenos metereoldgicos que
ayudan al transporte y a la eliminacion de los contaminantes atmosféricos. Los contaminantes
que se introducen en el seno de la troposfera, son sometidos a la influencia que ejercen los
movimientos convectivos de las masas de aire que prevalecen en la troposfera, y dependiendo
de su estabilidad quimica pueden viajar varios kilometros y afectar a zonas lejanas del centro

emisor. [1]

El gradiente de temperatura negativo que caracteriza a la troposfera es la causa de que en esta
region prevalezcan los movimientos de las masas de aire horizontales y ascensionales; estos
movimientos de aire ayudan a la dispersion de los contaminantes y a su dilucion en la

atmosfera, disminuyendo su impacto ambiental. [1]

En la troposfera ocurren variedad de reacciones quimicas que provocan la transformacion de

los contaminantes, las principales reacciones que ocurren son las siguientes:

« Ciclo fotoquimico béasico del NO2, NO y 0zono (O3)

NO; + hv—>NO + -0 (1.1)
O,+:0+M —> 03+ M donde M es Oy, Ny, CO, (1.2.)
O3+ NO—> 0, + NO; (1.3)

o Fotdlisis del ozono y formacion del radical OH-
O3 + hv—> 0, +-0 (1.4)
-0 + H,O —> 20H- (1.5)
En esta region los radicales OH, causan la degradacion de la mayoria de los contaminantes
emitidos desde la superficie terrestre. A pesar del efecto beneficioso de los radicales OH, los

cuales forman parte de un mecanismo de autodepuracion de la atmoésfera, su accion también

10



puede generar efectos nocivos, como la oxidacion de los 6xidos de azufre y nitrégeno, este
proceso da lugar a sus correspondientes acidos, y es la causa de la acidificacion del agua de
lluvia, que desgraciadamente, es conocida por los efectos nocivos sobre los sistemas terrestres

y acuaticos.

Los procesos de autodepuracion atmosférica como: autodepuracion por deposicion,
precipitacion y absorcion por el suelo, el agua y la vegetacion, pueden causar acumulaciones
excesivas de contaminantes en otros medios, incluso lejos del punto de emision del

contaminante, como consecuencia del arrastre atmosférico producido por el viento. [1]

La calidad de aire se encuentra influenciada por variables meteoroldgicas como: el transporte
convectivo horizontal, este depende de las velocidades y direcciones del viento, por lo general,
una mayor velocidad del viento reducira las concentraciones de contaminantes a nivel del
suelo, ya que se producird una mayor dilucién y mezcla; pueden producirse circulaciones
cerradas de viento, provocando que los contaminantes emitidos a la atmdsfera se acumulen

progresivamente. [8]

La otra variante metereoldgica es el transporte convectivo vertical, es la variacion vertical de
temperaturas en la atmosfera, depende de la estabilidad atmosférica y del fendmeno de la
inversion térmica de las capas de la atmésfera. EI fendmeno de la inversion térmica aparece
cuando la temperatura del aire aumenta con la altura, este fenémeno produce una fuerte accién
limitadora en la dispersion de contaminantes; la inversion térmica se forma durante la noche y
suele desaparecer progresivamente durante la mafiana, cuando la radiacion solar calienta el

suelo. [1] [8]

11



1.2. LA LLUVIA ACIDA

La lluvia es un fendmeno atmosférico, consiste en una precipitacion acuosa en forma de gotas
liquidas; las gotas de las nubes tienen un didmetro promedio de 0,04 mm, las gotas de lluvia
poseen un didmetro de 0,5 a 4mm; el proceso de condensacion no forma particulas
suficientemente grandes como para precipitar, por lo que las pequefias gotas deben chocar

para alcanzar un tamafio que permita su precipitacion, caen a una velocidad de 3m/s.

La lluvia es ligeramente acida, pH 5.6, debido a la absorcion del CO, atmosférico, si la lluvia
adquiere un pH menor a este, se considera lluvia &cida. La acidez de la lluvia se incrementa
por la presencia principalmente de los &cidos sulfurico y nitrico, los precursores de estos
acidos son los gases SO, y NOy de origen natural o antropogénico. La lluvia es un mecanismo

natural para la remocion de contaminantes gaseosos y particulas presentes en la atmésfera. [9]

A continuacion en la tabla 1.1. se presenta los valores frecuentes de sulfatos, nitratos, pH y

conductividad que tiene la lluvia natural.

Tabla 1.1. Valores frecuentes de la composicion quimica del agua de lluvia. [10]

Parametro Valores frecuentes del aguas de lluvia
Sulfatos 0-10 mg/L
Nitratos 0-5 mg/L
Conductividad >3 uS/cm
pH 5.6

La lluvia &cida es un problema de contaminacién ambiental que tuvo origen en la Revolucion
Industrial y no ha dejado de empeorar desde entonces. Se conoce la gravedad de sus efectos a
escala local, asi como su gran capacidad destructiva en zonas alejadas de la fuente

contaminante. Como consecuencia del desarrollo industrial se generan grandes cantidades de
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desechos, los cuales son vertidos diariamente a la troposfera, y ocasionan cambios bruscos en

el planeta.[11]

El primer reporte documentado de la lluvia acida fue realizado por el cientifico francés,
Ducros, publicado en 1845, titulado “Observacion de una lluvia acida”. Robert Angus Smith
reporto la lluvia acida en la ciudad de Manchester en el libro ‘Aire y Lluvia’ publicado en

1872, 35 afios mas tarde fue expresado como lluvia cida. [12]

La primera vez que se planted el tema acerca de la lluvia acida fue en la Conferencia de las
Naciones Unidas sobre el Medio Ambiente celebrada en Estocolmo (Suecia) en 1972, en esta
conferencia el gobierno sueco present6 el tema “Polucion del aire a través de las fronteras
nacionales: impacto del azufre en el aire y la precipitacion sobre el ambiente”. Se manifesto,
cémo los residuos de oOxidos de azufre, vertidos al aire por las instalaciones industriales,
situadas lejos de las fronteras suecas, dafian los ecosistemas del pais nordico al ser arrastrados

por los vientos, y precipitar en forma de lluvia acida. [12] [13]

Actualmente la lluvia acida es objeto de estudio de gran importancia, debido a que es un
indicador de la calidad del aire y también por los dafios medioambientales que ha provocado.
En Estados Unidos la Ley del Aire Limpio, y el Programa para la Lluvia Acida, demostraron
que al disminuir las emisiones de SO, y NOx, disminuyen en conjunto con las particulas finas
de sulfatos y nitratos presentes en el aire y en la lluvia, estas particulas son perjudiciales para
la salud humana debido a que provocan irritaciones en la piel y pueden ser inhaladas por las
personas.[6] Actualmente la EPA ha tomado medidas para limitar la cantidad de emisiones de

NOx y SO, a la atmosfera porque son los principales contribuyentes de la lluvia acida.

En Alemania la lluvia &cida ocasion6 un dafio importante, la acidez de los suelos provocé

13



cambios en su composicion, produjo lixiviacion de importantes nutrientes para las plantas e
infiltr6 metales toxicos. La vegetacion no solo sufre las consecuencias del deterioro del suelo,
sino también un dafio por contacto directo. Uno de los mayores problemas en Escandinavia,
fue el aumento de acidificacion en lagos y arroyos, que llevo a la pérdida de peces y otros

seres acuaticos.[2]

En Rio de Janeiro, Brasil, estudios realizados por la Universidad Federal, descubrieron altos
indices de acidez en la lluvia producida en el Parque Nacional de Itataia, esta investigacion
concluyo con la evidencia de que las principales fuentes para la formacion de la lluvia &cida
son las industrias siderdrgicas y metallrgicas, ubicadas a unos 100 kilémetros de dicho

parque, esto se debe a que los contaminantes viajan por las corrientes atmosféricas.[14]

1.2.1. FUENTES Y CONTAMINANTES QUE ORIGINAN LA LLUVIA ACIDA

Las fuentes de emision de los gases: Oxidos de azufre y nitrogeno, metano y diéxido de
carbono, etc., precursores de la lluvia acida, proceden de dos tipos bien diferenciadas:

naturales y antropogenicas, los cuales se describen a continuacion:

e FUENTES NATURALES
Los contaminantes naturales provienen fundamentalmente de volcanes, incendios forestales y
descomposicion de la materia organica en el suelo y en los océanos, en la tabla 1.2. se

observan los gases que son emitido por las diferentes fuentes naturales. [8]
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Tabla 1.2. Fuentes Naturales de la Lluvia acida

Fuente

Contaminantes

Volcanes

Oxidos de azufre, particulas

Fuegos forestales

Mono6xido de carbono, dioxido de

carbono, 6xidos de nitrégeno, particulas

Plantas (en descomposicion)

Metano, sulfuro de hidrogeno

e FUENTES ANTROPOGENICAS

La contaminacién atmosférica de origen antropogénica, puede darse por: trafico vehicular,

centrales eléctricas, industrias grandes y pequefias,

usuarios de petréleo y quema de

combustibles fosiles. Todas estas actividades estdn concentradas, por lo general, en areas

urbanas e industriales, en la tabla 1.3. se observa la clasificacion de las fuentes, la procedencia

de los diferentes contaminantes y los gases emitidos por cada fuente. [11] [8]

Tabla 1.3. Fuentes Antropogénicas de la Lluvia acida
Foco Fuentes Contaminantes
Procesos industriales SOx, CO, NOx, HC, NH;, F, 6xidos de
Industriales hierro, nieblas de H,SO4, HNO; y H3PO,4
Eocos fiios Instalaciones fijas de | y producen olores desagradables
J combustién
. NO, H,S, SO,, SOs; cenizas, hollines,
. Instalaciones de * . "
Domeésticos - metales pesados, hidrocarburos volatiles
calefaccion P
no quemados y particulas carbonosas
Vehiculos automoviles
CO, NOy, HCy H,S
FO,CO.S Aeronaves ”
moviles
Buques
Focos Aglomeraciones industriales CO, NOx, SO,y metales pesados
compuestos ]
Areas urbanas NO, H,S, SO,y SO3
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Las industrias, el crecimiento poblacional y el trafico vehicular son una de las principales
fuentes de contaminacién atmosférica, las fuentes antes mencionadas, emiten contaminantes

gaseosos, los cuales se clasifican en dos diferentes grupos:

o Contaminantes primarios: SO,, NO,, CO, CO; NHjs, H,S halégenos, metales,
compuestos organicos, polvos, etc. Estos contaminantes son vertidos directamente a la

atmosfera.

o Contaminantes secundarios: ozono (Os), peroxiacetil-nitrato (PAN), hidrocarburos (HC),
sulfatos (SO,), nitratos (NO3), acido sulfarico (H.SO,), material particulado (PM) , entre
otros. Se producen por transformaciones y reacciones que sufren los contaminantes

primarios en el seno de la atmosfera.

Los gases de mayor importancia en este estudio son: diéxidos de carbono, 6xidos de nitrogeno
y didxidos de azufre, ya que debido a la emision de estos gases Yy su interaccion con el vapor
de agua de la atmosfera, se da lugar a la formacion de los acidos: carbénico, nitrico y
sulfurico, respectivamente. Estos acidos provocan que la lluvia adquiere un pH <5.6, y segln
aumente la concentracion de éstos, el pH disminuye, y se forma la lluvia &cida con un pH
comprendido entre 5y 3. [15]. A continuacion se explica brevemente el origen y formacion

del di6xido de carbono, éxidos de azufre y 6xidos de nitrégeno:

1.2.1.1  DIOXIDO DE CARBONO: ORIGEN Y FORMACION

La concentracion de CO; en la atmosfera aumenta de forma constante debido al uso de
combustibles fosiles como fuente de energia y es el causante de producir un incremento de la

temperatura de la tierra. La principal fuente de emision de CO, a la atmosfera, es la
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combustion de hidrocarburos, siendo el metano el hidrocarburo mas simple para explicar su

oxidacion en la atmdsfera.

El metano, al presentar reacciones de oxidacion radicalaria, ocasiona que el carbono alcance
el estado de oxidacion 4+, el mismo que posee el CO, Para la oxidacion del metano, se

requiere el radical hidroxilo presente en la troposfera.

El ozono presente en la troposfera se descompone en oxigeno diatomico (O,) y en oxigeno
atémico (O), por efecto de las radiaciones ultravioleta (hv), como se observa en la reaccién
1.6. Por otra parte el agente oxidante mas importante en esta capa de la atmdsfera, es el
radical hidroxilo, el cual se forma fotoquimicamente cuando el oxigeno atémico reacciona

con el agua presente, como se observa en la ecuacion quimica 1.7.

O;+hv—>0,+0O- (16)

H,0+ O- —> 2HO:- (1.7.)

La oxidacion del metano con el radical hidroxilo es rapida y forma el radical metilo que es
muy reactivo, a continuacion en la ecuacion quimica 1.8.

CH4 + OH-—> CHj3-+ H,0 (1.8)

A través de una serie de reacciones complejas, se obtiene finalmente el monoxido de carbono,
el cual, al oxidarse en presencia de radicales hidroxilo forma didxido de carbono, como se

observa a continuacion en la ecuacion quimica 1.9.:[7]

CO+ OH- —> CO,+H- (1.9.)

El diéxido de carbono atmosférico al unirse con el agua forma acido carbonico, H,COs, el
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cual proporciona un pH de 5.6 a la lluvia natural, su reaccion quimica se observa en la

ecuacion 1.10.:[15]

H,O + CO, — H,CO3 (110)

1.2.1.2  OXIDOS DE AZUFRE: ORIGEN Y FORMACION

Los oxidos de azufre con la humedad del ambiente forman entre el 5y el 20% de los aerosoles
urbanos, incrementando el poder corrosivo de la atmosfera, disminuyendo la visibilidad y

provocando la lluvia &cida.

Los oxidos de azufre se forman por la combustion del azufre proveniente principalmente de
petréleo, carbon, calderas de calefaccion y de las instalaciones industriales. Gran parte del
azufre se oxida, formando SO;, en un 97% y SOz en un 3%, como se observa en la siguiente

ecuacién quimica 1.11.:[15][16]

S+0,—> SO, (1.11)

El SO, es un gas incoloro, soluble al agua y al alcali, es un conductor de electricidad en
soluciones acuosas. EIl SO, se oxida a acido sulfurico y sus sales, principalmente sulfato y

bisulfato de sodio.

La mayoria de las reacciones atmosféricas dependen de factores como: temperatura,
intensidad luminosa, humedad, transferencias de masas, y caracteristicas del material
particulado. Las transformaciones que experimenta el SO, son reacciones fotoquimicas y/o

quimicas en fase gaseosa, en fase acuosa, y en fase gas-solido, sobre particulas solidas de la
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tropdsfera.

La oxidacion del SO,, en fase gaseosa, reacciona con el ozono troposférico, este mecanismo
estd constituido por dos etapas, siendo la primera la transformacion de SO, a SOz, vy la
segunda etapa el SO3; se combina con vapor de agua para dar el &cido, como se observa en la

ecuacion quimica 1.12. y 1.13.:

SO, + O3—> S03 +0, (1.12.)
SO; + Hy,O—> H,S0O, (1.13.)

La reaccion mas importante de oxidacion ocurre en fases gaseosas inducida por la formacion
fotoguimica del radical hidroxilo. Es una oxidacion fotoquimica que involucra radicales libres

OH, como se observa en las siguientes ecuaciones quimicas 1.14 y 1.15. [7]

SO, + OH- —> HSO5- (1.14)
HSOs- + O,—> SO3+ HO,- (1.15))

La transformacién del SO, a acido es mucho méas importante en fase liquida puesto que el
SO, es muy soluble en agua; en este caso uno de los oxidantes es el agua oxigenada (H20,), la
cual oxida el &cido sulfuroso (H,SO3), que es la especie que se forma al disolverse el SO, en
agua, para dar lugar al acido sulfurico, como se observa en las siguientes ecuaciones quimicas

1.16.y 1.17.:

SO, + H,O — H,S0; (1.16.)
H,SO; + H,O0, —> H,S0O, + H»0 (1.17.)

La mayor contribucion de la acidez de la lluvia proviene del SO,, puesto que este gas es mas
soluble en agua a diferencia del NO,, y en consecuencia, su oxidacion es mas dificil; por lo
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tanto las dos terceras partes de la acidez del agua de lluvia provienen del SO,. [1]

1.2.1.2.1 TOXICIDAD DE LOS DIOXIDOS DE AZUFRE

El didxido de azufre es causante de enfermedades respiratorias, a continuacion en la tabla 1.4.
se presentan las concentraciones de Oxidos de azufre en el aire que producen efectos en la

salud humana:

Tabla 1.4. Niveles de concentracion de Oxidos de Azufre y efectos en la Salud

Humana[17]
Concentracion Efectos en la Salud Humana
(partes por millon)
1-6 Broncoconstriccion
3-5 Concentracion minima detectable por el olfato
8-12 Irritacion de la garganta
20 Irritacion en los o0jos y tos
50 - 100 Concentracion maxima para una exposicion corta (30 min.)
400-500 Puede ser mortal, incluso en una exposicion breve

1.2.1.3 OXIDOS DE NITROGENO: ORIGEN Y FORMACION

El oxido nitrico (NO) y el dioxido de nitrogeno (NO,) se suelen considerar como NOy, estos
contaminantes primarios son importantes en los problemas de contaminacion. EI mondxido de
nitrogeno se forma como consecuencia de la reaccién de los componentes del aire a altas

temperaturas, los mismos que son generados en la combustion. A continuacion en la ecuacion
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quimica 1.18. se observa la formacion de NO. [16]

N, + O, —> 2NO (1.18.)

La mayoria de las reacciones quimicas de estos gases llevan a la obtencion de HNO3 que es
vertido como lluvia &cida. Los 6xidos de nitrogeno tienen una vida corta y se oxidan

rapidamente a NO3™ en forma de aerosol o a HNO3 (acido nitrico).

El NO es un gas incoloro e inodoro, responsable en parte de la contaminacion fotoquimica; es
un precursor del NO,, ya queal llegar a la troposfera el monoxido se oxida rapidamente a
dioxido de nitrégeno, como se observa en la ecuacion quimica 1.19. [7]

2NO + O, —> 2NO;, (1.19)
El NO, es uno de los contaminantes mas peligrosos por su caracter irritante, y porque se
descompone por medio de la luz solar segun la reaccion quimica 1.20.:

NO, + hv—> NO + O (1.20.)

A alturas entre 15 y 40 Km, la formacion de oxigeno monoatomico puede dar lugar a la

formacién de ozono, como se observa en la ecuacion quimica 1.21.
0+0; + M—>03 +M’ (1.21.)

M" es una molécula inerte que no experimenta cambio quimico. También ocurre el proceso
inverso a la formacion de ozono, en el cual la reaccién da como producto oxigeno y dioxido de

carbono, como se muestra en la ecuacion quimica 1.22.

0; +NO —> O, + NO, (1.22)

El ozono es un agente oxidante que produce la transformacion del NO, a HNOs. EI NO; es
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oxidado por accién del ozono para producir NO3  como se observa en la reaccion quimica

1.23.1[7]

NO; + O3 —> NO3; + O, (1.23.)

El nitrato reacciona con el NO, y forma el N,Os, éste reacciona con el vapor de agua de la
atmosfera dando acido nitrico (HNO3), y es vertida en la lluvia acida, como se observa en la

reacciéon quimica 1.24. y 1.25.:[1][18]

NO, + NO3 —> N,Os (124)
N,Os + HpO—> 2HNO, (1.25)

Los dxidos de nitrogeno pueden reaccionar con otras sustancias presentes en la atmosfera,

como el vapor de agua, y formar HNOj3, como se observa en la reaccion quimica 1.26. y 1.27.

4NO; + 2H,0 + O, —> 4HNO3 (1.26)

3NO, + H,0 —> 2HNO; + NO (1.27.)

1.2.1.3.1 TOXICIDAD DE LOS OXIDOS DE NITROGENO

La poblacion esta expuesta a los 6xidos de nitrogeno principalmente al respirarlos en el aire,
las personas que viven cerca de fuentes de combustion como: plantas de energia que queman
carbon o en areas donde hay intenso uso de vehiculos motorizados, plantas que producen
acido nitrico o ciertos explosivos tales como dinamita y trinitrotolueno (TNT). A
continuacion en la tabla 1.5. se observan las concentraciones de los 6xidos de nitrogeno que

producen algunos efectos en la salud humana: [18] [19]
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Tabla 1.5. Niveles de concentracion de Oxidos de Nitrogeno y efectos en la Salud

Humana

Concentracion Efecto en la Salud Humana

(partes por millon)

1-3 Concentracion minima que se detecta por el olfato
3 Irritacion de nariz, garganta y 0jos
25 Congestion y enfermedades pulmonares
100 - 1000 Puede ser mortal, incluso tras una exposicion breve

1.2.2. EFECTOS DE LA LLUVIA ACIDA

La presencia de lluvia &cida puede ocasionar dafios a ecosistemas terrestres y acuaticos, y por
lo tanto afecta a organismos superiores como: peces, aves, mamiferos, los mismos que al ser
consumidos por el hombre, causan problemas a la salud en cantidades considerables, por
medio de la cadena tréfica. Por otra parte, la lluvia &cida ocasiona dafios materiales, las
construcciones de hormigon se deterioran y debilitan. Los efectos nocivos que la lluvia acida
ocasiona sobre las areas naturales son muy diversos y dependen del tipo de ecosistemas, a

continuacion se describe brevemente los efectos ocasionados:

> ECOSISTEMAS ACUATICOS: este fenémeno ha provocado la acidificacion de rios y
lagos, dafiando a plantas y animales que las habitan, y en casos extremos, se produce una
aniquilacion completa de especies sensibles a la acidez del agua.[1][12]

Los nitratos y sulfatos, sumados a los cationes lixiviados de los suelos, contribuyen a la
eutrofizacion de rios y lagos, embalses y regiones costeras, 1o que deteriora sus condiciones

ambientales naturales y afecta negativamente, provocando asi la muerte de peces y otros
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microorganismos acuaticos aun en bajas concentraciones.[12]

> ECOSISTEMAS TERRESTRES: algunos efectos de la lluvia pueden ser benéficos a
corto plazo en ecosistemas terrestres, como la entrada de nitrogeno y otros nutrientes a traves
de los fertilizantes. Por el contrario, a largo plazo altera los ciclos y balance de los nutrientes,
debido a que los protones hidronio (H"), procedentes de la lluvia acida, arrastran ciertos iones
del suelo. Por ejemplo, cationes de hierro, calcio, aluminio, plomo o zinc; como consecuencia,
se produce un empobrecimiento en ciertos nutrientes esenciales y el denominado estrés en las

plantas, que las hace mas vulnerables a las plagas.[11] [12]

> CONSTRUCCIONES: la lluvia é&cida acelera la corrosion en materiales de
construccién y pinturas, ocasionando un dafio irreparable en los edificios, monumentos y
esculturas que constituyen el patrimonio histérico y cultural. Los monumentos y edificaciones
construidas con roca arenisca, piedra caliza y marmol, se corroen con mayor rapidez en
presencia de acido sulfarico (H,SO,), debido a que este acido puede disolver el carbonato de

calcio, CaCOs3.[12]

La lluvia acida no es solo un problema ambiental, es ademéas un factor de dafio econémico

por su repercusion en los recursos naturales y el deterioro de monumentos histéricos.

> SALUD HUMANA: no se ha demostrado que la lluvia acida ocasione efectos nocivos
directos en la salud humana, los riesgos potenciales se relacionan con la exposicion continua
de los gases precursores, didxido de azufre (SO,) y oxidos de nitrégeno (NOx); sin embargo,
la lluvia acida puede provocar efectos indirectos, ya que las aguas acidificadas pueden disolver
metales y sustancias toxicas de suelos, rocas, conductos y tuberias que son transportados hacia

los sistemas de agua potable, por esta razon a continuacion se presenta la legislacion ambiental
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para aguas de consumo humano.[1][12]

Legislacion ambiental relativa a pH, sulfatos y nitratos para aguas de consumo humano

En las tablas 1.6, y 1.7 se describen los limites maximos permisibles para verificar si el agua

de lluvia puede ser de consumo humano, agua potable o uso domeéstico:

Tabla 1.6.Limites maximos permisibles para aguas de consumo humano y uso doméstico

Parametro Expresado Unidad | Limite maximo permisible
Nitratos N- Nitrato mg/L 10.0
Sulfatos S04~ mg/L 400
Potencial de hidrégeno pH 6-9

Fuente: TULAS, Tomo VI, Anexo 1, Tabla 1[20]

Tabla 1.7. Limites maximos permisibles para Agua potable

Parametro Expresado | Unidad | Limite maximo permisible
Nitratos NO; mg/L 10

Sulfatos S04~ mg/L 200

Potencial de hidrogeno pH 6.5-8.5

Fuente: Norma INEN Agua Potable. Requisitos. 1 108:2010 [21]

1.2.3. PAISES AFECTADOS POR LA LLUVIA ACIDA

La lluvia &cida es un problema a nivel mundial, se presenta tanto en paises desarrollados como
en aquellos en vias de desarrollo como: Estados Unidos, Canada, Suecia, Alemania, y Japon,
entre otros. Se han desarrollado programas para controlar la lluvia &cida y conocer los efectos

que esta ocasionando sobre todos los ecosistemas. A continuacion en la figura 1.2. se
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presentan datos del pH del agua de lluvia en diferentes regiones del mundo:[22]

Cludad de México
476

Sao Paulo, Brasil
27

Nueva Zelanda
6.04

Figura 1.2. pH del agua de lluvia en diferentes regiones del mundo

En Estados Unidos la lluvia acida se compone de: 65% de &cido sulfurico, 30% de &cido
nitrico y 5% de &cido clorhidrico, ocasionando que la lluvia acida tenga un pH de 4,81. Esto
provoca el aumento de la acidez de lagos y arroyos de agua dulce. En Canadéa se estima que
mas de 300 lagos tienen un pH inferior a 5, a este nivel mueren la mayor parte de peces,

truchas y salmones. [1]

Edificios histéricos de Cracovia, Polonia, pertenecientes al Patrimonio de la Humanidad, se
estan destruyendo a causa de las lluvias acidas, las fachadas estan desintegrandose, los muros
y los tejados se debilitan. En Alemania la mamposteria de la catedral de Colonia esta afectada

por la corrosion y causa la muerte de arboles lo cual afecta a mas de la mitad de los bosques
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del pais. La lluvia acida en Suecia ha ocasionado que casi la cuarta parte de los 90.000 lagos
estén acidificados, algunos lagos estan tan acidificados que se piensa que en ellos no ha
sobrevivido ni un sélo pez. También se han dafiado alrededor de 100.000km. de sus rios y

arroyos. [12]

Aunque la lluvia acida puede ser producida por causas naturales, tales como las erupciones
volcéanicas o los gases emitidas por la naturaleza (dioxidos de azufre y nitrégeno), quedan
ridiculizadas por la contaminacion industrial. Todos los afios se liberan en el mundo alrededor
de 100 millones de toneladas métricas de dioxido de azufre y sélo en Europa y Norteamérica

38 millones de toneladas. [13]

Los efectos de la lluvia &cida estarian mucho més extendidos si la naturaleza no hubiera
proteccién. Los suelos alcalinos, como los que cubren la mayor parte del Medio Oeste de los
EE.UU. y gran parte del sudeste de Inglaterra, pueden resistir la lluvia acida porque el calcio
de sus suelos neutraliza los acidos, lo mismo ocurre con los lagos que tienen lechos calizos o
de arenisca. Por otra parte, cuando los lagos y los suelos reposan sobre delgados terrenos

glaciales o gruesas placas de granito, esta capacidad neutralizadora queda muy reducida.[22]
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1.3. INFLUENCIA DE LA CONTAMINACION ATMOSFERICA EN LA

LLUVIA DEL DISTRITO METROPOLITANO DE QUITO

La contaminacion del aire es el resultado de procesos atmosféricos, en combinacion con las
emisiones de una gran cantidad de fuentes (automotores, chimeneas industriales, pinturas,

animales, vegetacion, etc.)

Como parte de la gestion de la calidad del aire del Distrito Metropolitano de Quito, es
necesario el monitoreo permanente de emisiones atmosféricas para que de esta forma se

encuentre el tipo de fuente generadora de estos contaminantes.

El monitoreo de emisiones junto con el analisis de variables meteorolégicas, son la base para
el conocimiento del transporte, dispersion, transformacion y deposicién de contaminantes en
la atmosfera; por esta razén en el DMQ existe un sistema de monitoreo atmosférico llamado

Red Metropolitana de Monitoreo Atmosférico de Quito (REMMAQ).[4][23]

La REMMAQ operada por CORPAIRE es una red de vigilancia de la exposicion de la
poblacién, proporcionan a los habitantes de la ciudad y a las autoridades, datos de la calidad
de aire ambiente, en base a la concentracion de contaminantes atmosféricos, de manera

oportuna y comprensible para proteger la salud y el bienestar de las personas.

La REMMAQ evalla los siguientes contaminantes: NOx, y COVNM, material particulado
menor a diez micrones (PMjo), material particulado menor a 2,5 micrones (PM2 ) y amoniaco.
Se incluye también al CO y SO, por ser contaminantes primarios. Finalmente se presenta al

CO,, CH4 y N2O, gases del efecto invernadero.[4]

Las fuentes de emision se han agrupado en tres categorias bien diferenciadas para el Distrito
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Metropolitano de Quito: fuentes maoviles, fijas o estacionarias, y fuente de area [4]:

> Fuentes Moviles: las fuentes moviles de contaminacién son el trafico vehicular y el
trafico aéreo. En cuanto a trafico vehicular existe un aumento progresivo de la taza de viajes
automovilisticos y motorizados, como consecuencia del aumento de poblacion, esto genera
una demanda creciente de capacidad vial y causa una saturacion debido al ineficiente sistema

de transporte de Quito.

> Fuentes Fijas: como fuentes fijas se cataloga a los rellenos sanitarios, procesos de
combustién en termoeléctricas y otras industrias, y procesos industriales. De acuerdo al
monitoreo de fuentes fijas remitido por la DMQ, existen aproximadamente 330
establecimientos industriales y de servicios con 772 fuentes fijas de combustion. Las Centrales
Termoeléctricas TermopichinchaGuangopolo, Gualberto Hernandez y Luluncoto, representan

el 84% de las emisiones de NOx provenientes de las fuentes fijas.[4]

> Fuentes de Area: en el DMQ las fuentes de areas de contaminacion son: las biogénicas,
uso doméstico y comercial del GLP, uso doméstico y comercial de solventes, estaciones de
servicio y depdsitos de combustible, canteras de materiales de construccion, incendios
forestales, quemas y actividad volcanica. En cuanto a fuentes de areas se evalGa las emisiones
provocadas por la vegetacion, las categorias mas importantes son: paramo, cultivos de palma
africana, pastos, bosque intervenido, matorral, bosque natural, zonas erosionadas y cultivos de

maiz. [4][23]

La actividad volcéanica constituye una fuente de area de contaminacion, debido a que altera la
calidad del aire, agua y suelo. EI DMQ se encuentra influenciado ocasionalmente por la

actividad volcanica del Guagua Pichincha y volcanes a su alrededor, evidenciandose varias
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caidas de ceniza, flujos piroclasticos y emisiones de vapor de agua y gases tOXicos como:
dioxido de azufre, didéxido de carbono, sulfuro de hidrogeno, &cido clorhidrico y acido
fluorhidrico; los mismos que facilmente se dispersan a los alrededores y se disuelven en el

agua lluvia, produciendo lluvia &cida. [23] [24]

Finalmente el uso de combustible en el DMQ, presenta que la demanda energética esta
cubierta principalmente por gasolina y diesel; el sector que mas consumo energético presenta

es el transporte y en menor medida la industria. [4]

Debido a que las diferentes fuentes no contribuyen de igual manera a la generacion de todos
los contaminantes que originan la lluvia &cida, es necesario diferenciar su aporte en la
generacion de cada uno de ellos, a continuacion se describe brevemente la contribucién del

monoxido de carbono, didxido de azufre y 6xidos de nitrégeno en el DMQ:

> Mondxido de Carbono (CO): es el contaminante mas abundante en peso, con 95850
toneladas anuales. ElI 96% del CO es originado por la fuentes mdviles, principalmente por

vehiculos particulares livianos (34%), camionetas (23%) y taxis a gasolina (11%).[4]

En el DMQ, para controlar la cantidad de emisiones se realiza un monitoreo continuo durante
24 horas; la cantidad de emisiones de CO debe cumplir con la Norma Ecuatoriana de Calidad
del Aire Ambiente, establecida en el Libro VI, Anexo 4 del TULAS, la cual establece que la
concentracion de CO en las muestras determinadas de forma continua, en un periodo de 8
horas, no debera exceder 10000pg/m® més de una vez en el afio. Ademés la concentracion
maxima en 1 hora de monoxido de carbono no deberé exceder 40000 ug/m3 mas de una vez en

1 afio. [20]
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> Dioxido de Azufre (SO,): se generan aproximadamente 14186 toneladas anuales, el
79,5% proviene de las fuentes fijas, la mayor parte de lo cual, corresponde a las centrales de
generacion termoeléctrica (57,2%). Otro aporte importante corresponde a la combustion de
bunker en procesos industriales (14,1%). En cuanto a las fuentes mdviles, un foco importante
de emisiones esta representado por los buses y vehiculos pesados a diesel, que en conjunto

alcanzan un 13,0%. Las fuentes de area son minusculas en relacién a las otras fuentes.[4]

Para controlar la cantidad de emisiones se realiza un monitoreo continuo, durante 24 horas; la
cantidad de emisiones de SO, debe cumplir con la Norma Ecuatoriana de Calidad del Aire
Ambiente, establecida en el Libro VI, Anexo 4 del TULAS, la cual establece que el promedio
aritmético de SO, determinado en todas las muestras en 1 afio, no debera exceder de 80 pg/m°.
Ademéas la concentracion maxima en 24 horas no deberd exceder de 350 ug/mg, mas de una

vez en 1 afio.[20]

> Dioxido de Nitrogeno (NO,): se emiten aproximadamente 42529 toneladas anuales,
36% de las cuales provienen de las fuentes mdviles, principalmente buses y pesados a diesel
(18%) y particulares livianos, taxis y camionetas a gasolina (17%). En relacién a las fuentes

fijas, las mas significativas son las centrales de generacion termoeléctrica (55%).[4]

Para controlar la cantidad de emisiones del DMQ se realiza un monitoreo continuo, durante las
24 horas, la cantidad de emisiones de NO, debe cumplir con la Norma Ecuatoriana de Calidad
del Aire Ambiente, establecida en el Libro VI, Anexo 4 del TULAS, la cual establece que el
promedio aritmético de NO, determinado en todas las muestras en 1 afio, no debera exceder de
100 ug/m3. Ademas la concentracién maxima en 24 horas no debera exceder de 150 ug/ms,

mas de dos veces en 1 afio.[20]
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1.3.1. DISTRIBUCION ESPACIAL Y TEMPORAL DE LAS EMISIONES DE LOS

CONTAMINANTES QUE ORIGINAN LA LLUVIA ACIDA EN EL DMQ

Los patrones de distribucion espacial y temporal de las emisiones de los contaminantes: CO,

SO,y NO;, gases precursores de la lluvia &cida, se describen a continuacion:

La distribuciéon temporal y espacial de las emisiones de CO estd dominada por el trafico
vehicular, los incendios forestales y las quemas controladas. Los incendios y quemas ocupan
un area de emisiones significativas, ocurren en los meses de verano (Julio a Septiembre). El
sector donde se presenta la maxima emision es en el Sur de Quito, producto de la actividad
vehicular e industrial, otro punto de emision se localiza al Sur Oriente del DMQ,
correspondiente a las emisiones originadas por centrales termoeléctricas.[4] Desde el punto de
vista temporal, las fuentes moviles emiten todo el afio, con mayor influencia en diciembre; las
fuentes fijas también emiten todo el afio, aunque en mayores cantidades en enero y desde
septiembre hasta noviembre.[23] En cuanto a la distribucién horaria, el 81% de las emisiones
de CO ocurren entre las 8h00 y 20h00, con mayor influencia el trafico vehicular de la mafiana
desde las 8h00 a 10h00, otro de menor intensidad, entre las 13h00 y las 15h00, y en la tarde
desde las 16h30 hasta las 17h00. A las 18h00 se presentan las mayores emisiones de CO, en

un dia laborable.[4]

Las emisiones de SO, estdn dominadas por la distribucién del trafico vehicular y de las
fuentes fijas. El 53.9% de emisiones corresponden a generadores termoeléctricos. El 28.6%
del SO, se originan dentro del limite urbano del DMQ. La distribucion espacial identifica que
el incremento de la actividad de las centrales termoeléctricas en enero y octubre es dominante.

En cuanto a la distribucion horaria, el 67% de las emisiones se producen entre las 7h00 y las
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21h00 teniendo un comportamiento de emisiones homogéneo. Existen tres puntos claros de
emisiones durante este periodo, en la mafiana a las 8h00, a las 14h00, y otro en la tarde, a las
18h00. A lo largo del dia el principal aporte de SO, corresponde a las fuentes fijas, con una
distribucion horaria casi constante, que se incrementa en 21% con la actividad de las fuentes

moviles.[4]

La distribucion de las emisiones de NO, esta determinada por la distribucion del trafico
vehicular y las fuentes fijas, de manera similar registrada para el SO,. EI 32% de las emisiones
anuales se producen dentro del limite urbano del DMQ y 48% en sitios en la cual se ubican las
centrales termoeléctricas. Otros puntos que presentan emisiones anuales superiores, es al sur
de la ciudad y corresponde a fuentes fijas. La distribucion espacial de las emisiones de NO, se
encuentra en enero y en octubre, debido al incremento de la actividad de las generadoras
termoeléctricas. La distribucidn horaria, al igual que las emisiones de SO, indican que existe
mayor contaminacion en la mafiana desde las 8h00 hasta las 10h00, entre las 13h00 y las

15h00, y desde las 17h00 hasta las 19h00.[4][23]

1.3.2. TOPOGRAFIA Y CLIMATOLOGIA DEL DISTRITO METROPOLITANO DE

QUITO

La altura media de Quito en limite urbano es de 2810msnm, esto afecta la combustién de los
motores y hace que éstos requieran menor cantidad de oxigeno, a diferencia de ciudades a
nivel del mar, lo que los vuelve menos eficientes y por tanto, genera mas contaminantes.
Adicionalmente la ciudad estd rodeada de montafias de la cordillera occidental (Pululahua,

Pichincha y Atacazo), lo que dificulta su ventilacion. [4] EI DMQ recibe la influencia

33



ocasional de fuentes emisoras ubicadas en otras ciudades, particularmente de cenizas de
volcanes activos como: El Reventador y Tungurahua, localizados a 100 Km al este del limite

urbano.[4]

Debido a que DMQ se encuentra en la mitad del mundo (Latitud 0°0°0’), favorece una mayor
insolacion (alrededor de 2000 horas anuales) de radiacion solar, lo que en teoria permite la
aceleracion de la formacion fotoquimica de contaminantes atmosféricos. EI efecto de la
topografia es determinante en el movimiento de las masas de aire en sentido norte sur o

viceversa. [23]

La temperatura media del centro norte del limite urbano, es de 14,6 °C, presenta poca
variacion media mensual, pero expone fuertes variaciones durante el dia, con valores que

oscilan entre 9.9 °C y 21,5 °C y que pueden variar desde 4 °C hasta 28 °C.[4]

Los dias de mayor temperatura contribuyen a la generacion de ozono troposférico, pero
también favorecen el movimiento y dispersion de los contaminantes por el incremento de la
velocidad del viento durante el dia, y el transporte de las masas de aire en la atmdsfera. La
inversion térmica en horas de la mafiana junto con la hora pico de trafico permiten la

acumulacién de gases en la zona baja de la atmosfera. [4]

De acuerdo a los registros de temperatura, existe mayor radiacion solar en los meses de enero
y febrero, los registros de radiacion solar de la Zona de Carapungo son mayores y hacia el

Camal tienden a reducirse, como se observa en la figura 1.3. [4]
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Figura 1.3. Variacion de la temperatura con la altura de las estaciones de monitoreo El

Camal, El Centroy Carapungo

Las velocidades del viento diarias varian entre 1 y 2 m/s, pudiendo alcanzar valores de 2 a 4
m/s entre las 13h00 y las 16h00. Durante el mes de agosto los promedios diarios se
incrementan y varian entre 2 y 4 m/s, alcanzando ocasionalmente a valores de 8 m/s desde las

13h00 hasta las 16h00. [4][23]

Los valores maximos de velocidad del viento se presentan entre el medio dia y las primeras
horas de la tarde, aspecto que favorece la dispersion de contaminantes, conforme se
incrementa la temperatura en el dia. Durante la noche y madrugada, la velocidad del viento es
baja; mientras que los valores maximos se presentan entre el medio dia y las primeras horas de

la tarde, aspecto que favorece la dispersion de contaminantes.[4]

El incremento de la temperatura y la radiacion solar, conforme el transcurso del dia es
beneficioso en la dispersion de algunos contaminantes, debido al movimiento de las masas de

aire y el incremento de la altura de la troposfera. Por otra parte, a mayor radiacion solar se
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origina ozono troposférico y por efecto del viento se genera material particulado.

La precipitacion en el DMQ tiene un comportamiento estacional bimodal: la época lluviosa se
presenta desde febrero a mayo y otra que va de octubre a noviembre. Por su parte junio, julio y
agosto son los meses de menor precipitacion, menor numero de dias con lluvia y de mayor

insolacion.[4][25]

En el afio se tiene alrededor de 150 dias con presencia de lluvia, las precipitaciones aumentan
con la altitud, registrando mayores precipitaciones en el Camal y el Centro (incluso superiores
a 1000 mm), en tanto que en Carapungo la lamina de lluvia es del orden de 600 mm como se

puede observar en la figura 1.4.[4]

2900 Centro
Camal

2800 /
£ om0
E ’Carapungc
= 2600
£ 2500
<

2400

2300 . :

500.00 750.00 1000.00 1250.00

Precipitacion anual (mm)

Figura 1.4. Variacion de la precipitacion con la altura de las estaciones Carapungo, El

Centroy El Camal. [4]
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1.3.3. DESCRIPCION DE LAS ZONAS DE ESTUDIO

La recoleccion del agua de lluvia se realizé en el Distrito Metropolitano de Quito en la Zona
Norte: Carapungo, Zona Centro: Centro Historico y Zona Sur: EI Camal. En estos sectores
existe una baja, mediana y alta contaminacion atmosférica respectivamente, segun datos de
CORPAIRE. A continuacion en la tabla 1.9. se presentan las estaciones de monitoreo de la
REMMAQ, los sitios de la toma de muestra de agua de lluvia para este estudio se encuentran
cerca a estas estaciones, para comprobar la influencia de los contaminantes atmosféricos en el
agua lluvia. La ubicacion de las estaciones atienden las recomendaciones de la EPA.

40CFR58, Apéndice E y de la OMM, No.8.

Tabla 1.8. Ubicacion de las estaciones de monitoreo de la REMMAQ [4]

Estacion Altitud | pireccion
(msnm)

Terraza del Hosp. Patronato Municipal San José Sur (Adrian
El Camal 2840 )

Navarro 1660 e Hinostroza)

Terraza de la Radio Municipal (ex Hogar Javier, Garcia
Centro 2820

Moreno 751 y Sucre)

Edificio Andinatel Carapungo (Super Manzana B, el Verjel
Carapungo 2651 SIN)

1331 ZONA NORTE, CARAPUNGO

La Zona Norte, Carapungo, se encuentra ubicada al Noreste del Distrito Metropolitano de
Quito y corresponde a la parroquia de Calderon. Tiene una alta densidad poblacional, trafico

vehicular y se encuentran ubicadas varias fabricas industriales alrededor de esta zona. Su
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altura es de 2.500 msnm, tiene un clima calido seco con dias soleados. Carapungo no presenta

precipitaciones frecuentes, pues la ldmina de lluvia es del orden de 600 mm.

La Zona Norte, Carapungo, presenta frecuentes vientos que provienen desde el Suroeste del
DMQ con un valor maximo de velocidad registrado de 7.75 m/s. Ademas en la direccion
predominante, las velocidades que tienen una mayor frecuencia son menores a 1 m/s, mientras
que los vientos entre la direccion oeste y norte, presentan velocidades mayores a 1 m/s, como

se observa en la figura 1.5. [4][23]

Rango velocidad (mis)

>70

NE 50- _C
3.0-50
20-3.0
1.0-2.0

B os-10

E

Figura 1.5. Rosa de vientos y distribucion de velocidades del viento de la Estacion

Carapungo

1.3.3.2 ZONA CENTRO, CENTRO HISTORICO

La Zona Centro, Centro Historico, se encuentra ubicada en el centro sur del Distrito

Metropolitano de Quito y corresponde a la parroquia del mismo nombre. El trafico vehicular
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de la zona ha aumentado al igual que su poblacion, siendo esta de 9.905 habitantes por
kilometro cuadrado. Se encuentra a una altitud de 2.800 msnm, por lo que se registran

frecuentes lluvias, debido a su altitud.

En la Zona Centro, Centro Histdrico, la velocidad del viento esté entre 1 y 3 m/s, mientras que
los vientos que vienen desde el sur. Los vientos soplan en el sentido longitudinal a la ciudad,
pero debido a la influencia de las laderas del Pichincha, existe cambios hacia la direccién este,

como se puede observar en la figura 1.6.[4]

N Rango velocidad (m/s)

> 70

NE 50-7.0
3.0-50
20-30

1.0-20

B os-10

NO

Figura 1.6. Rosa de vientos y distribucién de velocidades del viento de la Estacion El

Centro

1.3.3.3 ZONASUR, EL CAMAL

La Zona Sur, EI Camal, se encuentra ubicada al Sureste del Distrito Metropolitano de Quito y

corresponde a la parroquia Ferroviaria. Tiene una alta densidad poblacional, trafico vehicular
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y se encuentran ubicadas fabricas industriales y termoeléctricas alrededor de esta zona. Se

encuentra a una altitud de 2.800 msnm, por lo que se registran precipitaciones mayores a

1000mm.

En la Zona Sur, EI Camal, la velocidad méaxima del viento es de 7.03 m/s, sin embargo el 60%
de los registros indican vientos con velocidades entre 0.5 y 2m/s. La rosa del viento indica que

son direcciones predominantes el sur oeste y el norte, como se puede observar en la figura 1.7.

Range velocidad (m/s)
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Figura 1.7. Rosa de vientos y distribucién de velocidades del viento de la Estacion El

Camal
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1.4. TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS Y DESCRIPCION DE

ANALITOS ESTUDIADOS

1.4.1. POTENCIOMETRIA: POTENCIAL HIDROGENO, pH.

La potenciometria es la medicion de la diferencia de potencial de una celda electroquimica. Se
utiliza un potenciometro el cual se conforma por un electrodo de referencia, un electrodo

indicador y un dispositivo para medir la diferencia de potencial

Esta técnica emplea dos elementos fundamentales: un electrodo de referencia (electrodo que
posee de manera inherente un potencial constante y conocido en relacién con el tiempo); y un
electrodo de trabajo o indicador (este electrodo se caracteriza por contar con una gran
sensibilidad en relacion con la especie, es especifico para cada pardmetro a determinar,

mientras que el de referencia es comdn a todos). [26]

El valor de pH se determina mediante un medidor de pH, o pHmetro, el mismo que es un
instrumento que mide la diferencia de potencial entre dos electrodos: un electrodo de
referencia y un electrodo indicador de vidrio que es sensible al ion hidrogeno, mide la
concentracion de iones hidronio, (H"). El equipo debe ser calibrado antes del anélisis

utilizando buffers de calibracion.

El pH es el simbolo que utiliza la quimica para medir la acidez o alcalinidad de las soluciones,
matematicamente se define como el logaritmo negativo de la actividad de los iones hidrégeno.
La escala del pH va de 0,00 a 14,00; una solucion neutra tiene un pH 7, menor a 7 se

considera medio acido y mayor a 7,0, medio alcalino.

El pH de la lluvia es 5,65 (en un medio natural en ausencia de contaminantes), debido a la

41



presencia del CO,. Cuando el aire contiene SO, y NOy por accién de los fendmenos y en
presencia de suficiente humedad, se forman los acidos HNO3; y H,SQO,, responsables de la

lluvia &cida, con un pH comprendido entre 3 y 5. [9]

1.4.2. CONDUCTIMETRIA: CONDUCTIVIDAD

La conductimetria es un método analitico que se basa en la medicion de la conduccién
eléctrica de los iones en solucion, determinada por su carga ionica, o salinidad, de gran
movilidad entre dos puntos de diferente potencial. La conductividad eléctrica es un fendmeno
de transporte, la carga eléctrica en forma de electrones o iones se mueve a través de un

sistema.

El equipo que se utiliza para medir la conductividad es el conductivimetro, los
conductivimetros son instrumentos compuestos por dos placas de un material especial (platino,
titanio, grafito, etc.), una fuente alimentadora y un sector o escala de medicion. Aplicada una
diferencia de potencial entre las placas del conductivimetro, este mide la cantidad de corriente
que pasa por ellas. Con los valores del voltaje aplicado y con la intensidad eléctrica de la
corriente que pasa por las placas, los conductivimetros determinan, de acuerdo a su previa

calibracion, la conductividad de la muestra ensayada. [27] [28]

La conductividad es una medida de la propiedad que poseen las soluciones acuosas para
conducir la corriente eléctrica. Esta propiedad depende de la presencia de iones, su
concentracion, movilidad, valencia, y de la temperatura de medicion. La conductividad se

expresa en microSiemens por centimetro (uS/cm) o miliSiemens por centimetro (mS/cm).
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La conductividad especifica es una medida importante de la calidad del agua, ya que indica la
cantidad de materia disuelta en la misma, también es una medida indirecta de la cantidad de

iones en solucién como: CI', NOs’, SO4%, PO,*, Na*, Mg y Ca*. [29]

En este estudio haremos referencia a la cantidad de los iones sulfato y nitrato presentes en el
agua de lluvia, debido a que el agua de lluvia disuelve los gases y polvo que se encuentran en

el aire, presentando una conductividad mayor que el agua destilada. [29]

1.4.3. CROMATOGRAFIA IONICA: SULFATOS Y NITRATOS

En el presente estudio se determinaron los aniones: sulfatos y nitratos por la técnica

Cromatografia Iénica, a continuacion se describen brevemente los analitos estudiados:
» SULFATOS

El sulfato es una ion cargado negativamente, denominado anién: el &tomo central en este ion
es el azufre con cuatro atomos de oxigeno a su alrededor. Contiene treinta y dos electrones de
valencia: seis de cada oxigeno, seis del azufre y dos para formar la carga -2. Su peso
molecular es 96 g/mol, la formula quimica es SO.> y la formula estructural se presenta a

continuacion:

O
149 pm T ||

Y
Sn,, —
— \ “O
@) o

Figura 1.8. Estructura del Sulfato

El ion sulfato es un indicador de la contaminacion atmosférica, su aparicion en el agua lluvia
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se explica por la presencia de un alto flujo vehicular y fabricas industriales que emiten grandes
cantidades del gas precursor SO,. El SO, reacciona en presencia del agua atmosférica o sobre
superficies himedas, dando lugar a la rapida formacion de acido sulfarico. En las muestras de
agua de lluvia recolectadas para este estudio, se determind el SO, en forma de iones sulfatos

(SO4?) por Cromatografia lonica.[13]

> NITRATOS

El nitrato es una sal del &cido nitrico, es un ion cargado negativamente, denominado anion. El
nitrégeno se encuentra en el centro con estado de oxidacion +V, con tres atomos de oxigeno a
su alrededor. Su peso molecular es 62 g/mol, la formula quimica es NOs* y su formula
estructural se presenta a continuacion:

? -

N

o7 30
Figura 1.9. Estructura del Nitrato
Los nitratos se forman en la naturaleza a través de los 6xidos de nitrégeno, en presencia del
vapor de agua atmosférico se forman el acido nitrico. El ion nitrato es un indicador de la
contaminacion atmosférica, su aparicion en el agua lluvia se explica por la presencia de un
alto flujo vehicular y de centrales termoeléctricas que emiten grandes cantidades del gas
precursor NOx. En las muestras de agua de lluvia recolectadas para este estudio, se determind

el NO; en forma de iones nitratos (NO3") por Cromatografia I6nica. [29]

La cromatografia ionica es una técnica analitica de separacion, basada en el principio de

adsorcion selectiva, cuyo objetivo es separar los distintos iones en una solucion. En toda
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cromatografia existe un contacto entre dos fases, una fija que suele llamarse fase estacionaria,

y una fase mavil que fluye permanente durante el andlisis. [30]

La fase estacionaria contenida en la columna estd compuesta por resinas de intercambio
idnico, las cuales son matrices sélidas que contienen sitios activos con carga electrostatica
(positiva o negativa). Cuando una muestra atraviesa la columna, ésta queda retenida sobre el
soporte solido por afinidad electrostatica. Dependiendo de la relacién carga/tamafio los
constituyentes de la mezcla seran retenidos con mayor o menor fuerza sobre el soporte sélido,
lo que provocara su separacion. Agquellos componentes que son retenidos con mas fuerza por
la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase mdvil; por el contrario, los
componentes que se unen mas débilmente a la fase estacionaria, se mueven con mas rapidez.
Al salir de la columna, la muestra pasa a través de un detector conductimétrico, donde se
registra la sefial obtenida respecto al tiempo de retencion. [26] Finalmente, la sefial emitida por
el detector genera un pico, el mismo que presenta al anion separado en la muestras, cuyo
tiempo de retencion se utiliza para identificarlo, mientras que se lo cuantifica a través del area

comprendida bajo la curva, los resultados se presentan en un cromatograma. [31]

En la figura 1.10. se observan los componentes delcromatografo ionico, los cuales se describe

brevemente a continuacion:
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Figura 1.10. Componentes del Cromatografo I6nico

> Fase mavil, eluyente: el eluyente se coloca en contenedores de vidrio con una tuberia
que tiene un filtro. Se utilizan diversos eluyentes en funcion del tipo de columna y detector
empleados, para la técnica aplicada se utilizé como eluyente carbonato de sodio 3,6 mMol/L.
La fase movil debe ser desgasificada para evitar disminucién de sensibilidad y eficiencia por

burbujas interferentes de gases. [30] [31][32]

> Bomba de alta presion: el sistema de bombeo generar presion en el sistema, controla
el flujo, y arrastra eluyente y muestra. La bomba de doble piston es el elemento central en los
nuevos instrumentos, una baja pulsacién hace que el ruido sea extremadamente débil, ayuda a

una rapida estabilizacion y asegura la alta sensibilidad del sistema.[32]

> Inyector: se usan volumenes en el orden de microlitros, inyectando un volumen
definido de muestra en el IC, en general 20 uL. Son muy usados los lazos de inyeccion y

ademas se tienen sistemas de muestreo automatico.

> Columna y horno de columna: la columna es un tubo de acero inoxidable con

longitud entre 10 y 30 cm, y un didmetro de 4 a 10 mm. Est4 rellena de particulas de fase
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solida de 5 a 10 micrometros de diametro, estas columnas de resinas de Intercambio Anionico,
contienen grupos de amina cuaternaria (N(CH3); OH, base fuerte) o grupos de amina primaria

(NH3OH, base débil) .

Para la proteccion de la columna se usa una precolumna de las mismas caracteristicas,

colocadas antes de la columna, la precolunma evita la contaminacion de la columna analitica.

El horno de columna ayuda a atemperar el eluyente, pese a que la temperatura de la columna
no es un factor determinante en cromatografia liquida, se usan hornos para mantener la

temperatura estable y aportar a la reproducibilidad de las corridas.[31][32]

> Supresor quimico: reduce la conductividad del eluyente para alcanzar separaciones
con menos ruido, inferior a 0.2 pS/cm. Aumenta la conductividad de los analitos y elimina la
interferencia de los contraiones, como se observa en la figura 1.11.:[33]

E|I.J\_."E'.ml':,' (0.g. NaOH) <IN SUpresion

T ¥ MuestraF,Cr, S02 Contra iones

C>

Colunma
Analtica

Tiempo ——e
Con Supresion
Supresor
de Anidn
(Intercambiador
de Cationes)

HF, HCI, H,S0, €N
H,0

Tiempo

Figura 1.11. Principio del Supresor Quimico

Se basa en el uso de sales de &cidos débilmente disociables (Na,COs, por ejemplo) como
eluyentes. Estos eluyentes se pueden eliminar en gran medida mediante una reaccion post-

columna de acuerdo con el siguiente proceso, como se observa en la ecuacion 1.28.
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Na:CO; SFRES0% Na™+ HCOy —Eo HyCO:—s H:0+ CO; (1.28)

El acido carbonico formado como resultado del intercambio cationico se disocia muy

débilmente, por lo que aporta poca conductividad.

Por otro lado, los iones de la muestra sufren la reaccion correspondiente. Por ejemplo, para el
cloruro, el proceso de supresion convierte el NaCl al correspondiente acido fuerte, el cual
tiene una mayor conductividad que la sal original, como se observa en la ecuacion 1.29.
Cuanto menor fuerza tenga el acido producido, el incremento en sensibilidad debido a la

supresion quimica sera menor.

Na*+Cl' =B, H*+Cl

-

o (1.29.)

> Supresor de CO,: reduce el pico de inyeccion, la lectura del background se reduce
bajo de 2uS/cm, elimina el CO, residual después de la supresion quimica y los limites de
deteccion son reducidos. [30] [32]

> Detector: el detector mas empleado en Cromatografia Iénica es el detector de
conductividad, que registras cualquier aumento en la conductividad eléctrica de la fase movil.
Este detector tiene una elevada sensibilidad, son universales para las especies cargadas Vv,
como norma general responde de una forma predecible a los cambios de concentracion.

> Procesador de resultados: las concentraciones de iones pueden ser calculadas usando
el area bajo cada pico. Actualmente se trata de un software que permite interpretar las sefiales
recibidas por el detector, ademas se puede integrar, cuantificar, y en general analizar los

cromatogramas.|[34]
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% VENTAJAS DE LA CROMATOGRAFIA IONICA

La Cromatografia I6nica ofrece diferentes ventajas para la determinacion de aniones como:

Ahorro en reactivos: los métodos tradicionales para determinacion de aniones en distintas
matrices involucra un significativo gasto de reactivos desde la preparacion de la muestra hasta
la ejecucion del metodo. En cromatografia idnica los reactivos utilizados se reducen a un

eluyente (carbonato de sodio) y a los patrones segun sea el caso. [33]

Manejo de desechos: el problema no solo esta en el gasto sino en la disposicion final de los
reactivos utilizados. Muchas de las sustancias empleadas en las técnicas analiticas
tradicionales, constituyen importantes contaminantes del ambiente y agentes altamente
toxicos, en cromatografia ionica los reactivos utilizados no causan un problema ambiental,
porque las sustancias son utilizadas en concentraciones moderadas y al disponer de ellas no se

requiere de un manejo sofisticado. [35]

Simultaneidad analitica: con la cromatografia ionica es posible cuantificar simultaneamente
varios analitos en pocos minutos, esto sin necesidad del uso de diferentes reactivos, gracias a

que la columna cromatogréafica se encarga de separar cada ion para luego ser cuantificado.

Esta técnica permite analizar varios analitos simultaneamente y el tiempo de analisis es corto a
comparacion de otros métodos tradicionales. Por ejemplo, se pueden cuantificar
simultaneamente siete de los aniones (CI', F, Br,, SO,*, PO,>, NO,"y NO3) en un lapso de 30
min., mientras que con los métodos tradicionales se puede tardar varios dias, siendo necesario
el uso de distintos equipos y reactivos, lo cual representa problemas de seguridad tanto en la

confiabilidad de los datos como en el manejo de contaminantes. [36]
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CAPITULO 1

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para la obtencion de los resultados de este estudio, se realizo la toma de muestras en las
Zonas: Norte: Carapungo, Centro: Centro Historico y Sur: ElI Camal, todos los dias que
presentaron lluvia, durante los meses mayo y junio del afio 2010. Una vez realizada la toma de
muestras del agua lluvia, de cada muestra se tomaron dos alicuotas: la primera sin filtrar, a la
que se midid6 el pH y conductividad inmediatamente o dentro de las tres horas siguientes; en la
segunda alicuota se realiz6 el analisis cuantitativo de sulfatos y nitratos presentes, mediante

Cromatografia I6nica.

A continuacion se detallan los equipos, materiales, reactivos, estdndares y materiales de

referencia certificados utilizados en el desarrollo del presente estudio.

2.1. EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS

2.1.1. EQUIPOS

e Cromatdgrafo I6nico, marca Metrohm 881 Compact IC Pro. Componentes: Bomba de
alta presion, automuestreador, valvula de inyeccion, bomba peristaltica, modulo
supresor CO,, detector de conductividad.

e Columna para el Cromatografo ionico, empacada con Alcohol polivinil y grupos
Aminos Cuaternarios, didmetro de la particula 5um, marca Metrosep A Supp 7-250,
250mmLx4.0mmID

e Precolumna, marca Metrosep A SUPP 4/5 Guard
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e Dosificador Dosino 800

e pHmetro, marca HACH, Sension 1

e Conductivimetro, marca WTW, modelo Inolab Cond 720
e Balanza analitica Melter Toledo con precision de 0.1 mg

e Dispensador Eppendorf o Micropipetaautomatica 1-10ml

Sistema Purificador de agua ELGA

2.1.2. MATERIALES

e Balones aforados clase A de 25mL, 50mL, 100mL, 250mL y 1000mL
e Bandeja de plastico 25mmX60mm

e Botellas de plasticode 1y 2 L

e Botella de vidrio para Dosino, 2L

e Botella de vidrio para eluyente con desecador, 2L

e Botella de vidrio para agua, 1L

e Botella de vidrio para regenerador acido, 1L

e Embudo pléstico

e  Filtros descartables Millipore, Mille de 0.45 um

e Jeringas de 10mL

e Pipetas volumétricas clase A de ImL, 5mL, 10mL y 25mL
e Probetas de 500mL

e Puntas para las pipetas electronicas de 1-10mL

e Vasos de precipitacion de 25mL, 50mL y 100mL
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2.1.3. REACTIVOS

Para la determinacion sulfatos y nitratos en el agua de lluvia, se utilizaron los siguientes

reactivos y estandares:

Fase Movil: Carbonato de sodio de concentracion 3.6 mM/L; pesar 0.3816 g de
carbonato de sodio, diluir y aforar con agua grado HPLC a 1L.

Solucion Regeneradora: Acido Sulfarico al 0.005%; medir con una pipeta volumétrica
5mL de &cido sulfarico concentrado y trasferir a un balén de 1L que contenga 200mL
de agua grado HPLC. Aforar y homogenizar.

Agua grado HPLC (conductividad < 0,1 puS/cm)

Silica desecante con indicador

Material de referencia certificado de Agua de Lluvia, el certificado se presenta en el
Anexo 1.

Estandares de aniones: sulfatos y nitratos, los cuales se presentan en la tabla 2.1

Tabla 2.1. Estandares de aniones: Sulfatos y Nitratos

Estandar Pureza Lote
Nitratos 99.0% C2NOX02068
Sulfatos 99.0% C2-SOX01086

Para realizar la determinacion de pH y conductividad de las muestras de agua de lluvia, se

utilizaron los siguientes reactivos y estandares:

Solucién buffer estandar de pH 4.00, Trazable al NIST
Solucién buffer estandar de pH 7.00, Trazable al NIST

Solucién buffer estandar de pH 10.00, Trazable al NIST
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. Material de referencia certificado de Conductividad

2.2. TOMA DE MUESTRAS

La toma de muestra de agua es una operacion que debe llevarse a cabo con el mayor cuidado,
dado que condiciona los resultados analiticos y su interpretacion. De una manera general, la
muestra debe ser homogénea y representativa y no modificar las caracteristicas fisicoquimicas

0 bioldgicas del agua (gases disueltos, materias en suspension, etc.).[37]

Las muestras tomadas de agua de lluvia fueron muestras simples debido a que son tomadas en
un tiempo y lugar determinado para su andlisis individual. Las muestras de agua de lluvia
fueron recolectadas en dos periodos durante el dia: 7am a 7pm y durante la noche de 7pm a
7am, todos los dias que se presentd lluvia, durante los meses de mayo (31 dias) y junio (30
dias) del afio 2010. La toma de muestras se realizd en tres zonas: Zona Norte: Carapungo,

Zona Centro: Centro Historico y Zona Sur: EI Camal.

2.2.1. PROCEDIMIENTO DE TOMA DE MUESTRAS

A continuacion se detalla el procedimiento de toma de muestras para el agua de lluvia:

La recoleccion del agua de lluvia se llevo a cabo mediante la técnica descrita por Migliavacca
et al., denominada precipitacion total. En esta técnica se modifico el envase de recoleccion
debido a que no se podia recolectar suficiente muestra para los andlisis correspondientes. El
agua de lluvia se recolectd en un recipiente de vidrio transparente de medida 30x50mm y se
colocé en un frasco de plastico mediante un embudo de tallo corto, fue tapado y etiquetado

para transportarlo al laboratorio.[3]
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Una vez tomada la muestra, ésta sufre una serie de procesos que alteran sus caracteristicas
fisicoquimicas y bioldgicas. De manera general, es necesario conservar las muestras a baja
temperatura (4°C) tanto durante el transporte como en el laboratorio durante el tiempo que
transcurra hasta la realizacion del andlisis. [38] A continuacion en la tabla 2.2. se presenta la
conservacion de las muestras de agua para los diferentes anélisis, de acuerdo al Standard

Methods for the examination of water & wastewater.

Tabla 2.2. Conservacion de las muestras de agua de lluvia, de acuerdo a cada analito.[39]

Analisis Tipo de envase Preservacion Tiempo maximo
hasta analisis
Conductividad Plastico Refrigerar 4+2°C | 28 dias
pH Plastico Refrigerar 4+2 °C | 25 minutos
Nitratos Plastico o Vidrio | Refrigerar 4+2°C | 28 dias
Sulfatos Plastico o Vidrio | Refrigerar 4+2°C | 28 dias
2.2.2. DESCRIPCION DE LOS SITIOS DE TOMA DE MUESTRA

Los sitios de toma de muestra fueron establecidos segin los datos publicados de
contaminacion atmosférica, de la CORPAIRE, tomando en cuenta la ubicacion de los sectores
en la cual existe alta, media y baja contaminacion atmosférica por: mondxido de carbono,
didxido de azufre, oxidos de nitrogeno y ozono. Segun estos datos el sector en la cual existe
alta contaminacion atmosférica es en la Zona Sur, EI Camal, seguida de una contaminacion

media en la Zona Centro, El Centro, y finalmente con una contaminacion atmosférica baja en

la Zona Norte, Carapungo. [4][23]
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La toma de muestras del agua lluvia se realiz6 en lugares cercanos de las diferentes estaciones
de monitoreo para comprobar la influencia de los contaminantes atmosféricos en el agua
lluvia. A continuacion en la tabla 2.3. se presenta la ubicacion: latitud, longitud, altitud y

direccidn de los sitios de toma de muestras establecidas para el estudio.

Tabla 2.3. Ubicacion de los sitios de toma de muestras del agua de lluvia, de las Zonas:

Norte, Centro y Sur del Distrito Metropolitano de Quito.

Estacion Latitud Longitud Altitud Direccion
Zona Norte, 0° 6'26.80"S 78°27'17.05"0 | 2670m | Av. Panamericana Norte
Carapungo y Av. Padre Luis Vaccari
Zona Centro, 0°13'18.36"S 78°30'51.41"0 | 2831m | Av. Garcia Moreno y
Centro Historico Simon Bolivar
Zona Sur, 0°14'50.68"S | 78°30'39.71"O | 2867m | Av. Rodrigo Ocampo Yy
El Camal Pedro Collazos

2.3. METODO INSTRUMENTAL Y ANALITICO
2.3.1. DETERMINACION DEL POTENCIAL HIDROGENO: pH

Para determinar el pH de las muestras de agua de lluvia se utiliz6 el método de la APHA-
AWWA-WEF 4500-H"B: “Valor de pH”. Para medir el pH de las muestras, primero se debe
realizar la calibracién del pHmetro, cada vez que se utilice. En la calibracion se utiliza tres
soluciones buffer de pH 4, 7 y 10. Para la calibracién del pHmetro y medicién del pH de las
muestras de agua de lluvia se sigue el procedimiento que se describe a continuacion en la

figura 2.2. [39]
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[ Presionar EXIT para encender el pHmetro ]

1

[ Lavar el electrodo con agua grado HPLC ]

M

-

Calibrar el pHmetro con los estandares de pH: 4,7 y10

U

[Presionar CAL. El display sefialara Standard 1 y\
colocar el electrodo en la primera solucién, pH 4.
Presionar READ/ENTER. Esperar hasta que el
electrodo se estabilice.

.

J

{I
El display sefialara Standard 2, lavar el electrodo y
colocarlo en la segunda solucién, pH 7. Presionar

READ/ENTERYy esperar hasta que el electrodo se
estabilice. )

U

El display sefialard Standard 3, lavar el electrodo y
colocarlo en la tercera solucion, pH 10. Presionar
READ/ENTER vy esperar hasta que el electrodo se

estabilice.
n J
p U
Presionar ENTER para que la calibracién se grave. ]
(.
11

Lavar el electrodo con agua grado HPLC y
secar el electrodo con papel toalla

11
[ Colocar 100mL de muestra de agua de lluvia en un }

vaso de precipitacion.

it
[ Introducir el electrodo en la muestra ]
ij!

( Presionar el boton READ/ENTER Yy esperar hasta )
que el pHmetro se estabilice. El valor de pH
aparecera en la pantalla

- J

4

4 2\

Retirar el electrodo, lavar con agua para retirar
cualquier residuo y secar con papel toalla.

&

Figura 2.1 Procedimiento para la determinacion del Potencial Hidrégeno, pH.
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2.3.2. DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD

Para determinar la conductividad de las muestras de agua de lluvia se utilizd el método de la
APHA-AWWA-WEF 2510B “Conductividad”, siguiendo el procedimiento que se describe en
la figura 2.2. Antes de medir la conductividad de las muestras de agua de lluvia se debe
realizar la verificacion del conductivimetro, utilizando un material de referencia certificado de

conductividad, esto se debe realizar cada vez que se utilice el conductivimetro. [39] [40]

Encender el conductivimetro, lavar el
electrodo con agua grado HPLC.

1

[ Secar el electrodo con papel toalla ]

il
[Medir un MRC de conductividad, antes de}

mediar las muestras de agua de lluvia
1T
Lavar y secar el electrodo de
conductividad.

11
[ Colocar 100mL de muestra de agua de lluvia en un }

vaso de precipitacion.

40
[ Introducir el electrodo en la muestra ]

1L

Presionar la tecla M hasta que en la indicacién del
estado actual aparezca .

4
[ Esperar hasta que el valor medido se estabilice y }

registrar el resultado en puS/cm.

M

4
[ Retirar el electrodo, lavar con agua para retirar}

cualquier residuo y secar con papel toalla.

Figura 2.2. Procedimiento para la determinacion de Conductividad
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2.3.3. DETERMINACION DE SULFATOS Y NITRATOS POR CROMATOGRAFIA

IONICA

Para la cuantificacion de los aniones: sulfatos y nitratos presentes en el agua de lluvia, primero
se realizo la validacion del método; se utilizd un Cromatografo l16nico con supresion quimica y
detector de conductividad, marca Metrohm, Compact IC 881. A continuacion se presenta en
la tabla 2.4 las condiciones cromatografias del método validado, para la cuantificaciéon de

sulfatos y nitratos en el agua de lluvia recolectada:

Tabla 2.4. Condiciones Cromatograficas del método validado

Parametros Condiciones Cromatograficas
VVolumen de inyeccion 20 pL
Flujo 0.8 mL/min
Presion 15 MPa
Temperatura 45°C
Tiempo de recorrido 38,0 min

Una vez validado el método se realiz6 la determinacion de sulfatos y nitratos por

Cromatografia I6nica siguiendo el procedimiento que se describe en la figura 2.3. [39] [40]
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Preparacion de la muestra
Filtracion por filtro de 0.45um

1

Preparacion fase movil
e Solucion al 0.005% de acido sulfirico
e Solucion al 3.6Mm de carbonato de sodio
e H,Ogrado HPLC

n
£y

. ) L N
Preparacion cromatégrafo iénico
e Encendido
e Estabilizacion fase movil
- M J
'd {} )\
Inyeccion en el cromatografoionico
11
[ Cuantificacion ]
il

[ Célculo y expresion de resultados ]

Figura 2.3. Procedimiento para la determinacion de Sulfatos y Nitratos por

Cromatografia lI6nica

2.3.3.1. VALIDACION DEL METODO DE DETERMINACION DE SULFATOS Y

NITRATOS POR CROMATOGRAFIA IONICA.

La validacion de un método de ensayo es la confirmacion que se da, mediante aporte de
evidencia, de que el método es apto para el fin propuesto. Se debe evaluar experimentalmente

las caracteristicas analiticas segun la finalidad que se dara.

Para validacion del método se realizd curvas de calibracion de cada uno de los aniones
individuales: sulfatos y nitratos, a partir de una solucion madre de 100 mg/L, los diferentes

puntos de la curva de calibracion se realizaron mediante diluciones de la solucion madre.
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e Solucién madre de aniones, 100 mg/L:a partir del estandar certificado de 1000 mg/L
de aniones, se prepard una solucién madre de 100 mg/L que contiene cada uno de los

aniones de estudio; se midié 10mL de la solucion estandar y se aford en un balon de

100mL con agua grado

e Esténdares de aniones: a partir de la solucion madre, se prepard las soluciones que se

HPLC.

presenta en la tabla 2.4., estas soluciones se aforan con agua grado HPLC.

Tabla 2.5. Estandares para la curva de calibracion (1 a 10 mg/L)

Estandar | Alicuota | Volumen de aforo | Concentracion
1 1 100mL 1,0 mg/L
2 2,5 100mL 2,5 mg/L
3 5,0 100mL 5,0 mg/L
4 7,5 100mL 7,5 mg/L
5 10,0 100mL 10.0 mg/L

Se determiné el tiempo de retencion y orden de elucion de los siguientes aniones: fluoruros,

cloruros, nitritos, bromuros y fosfatos, cabe mencionar que para este estudio, los aniones de

interés son los nitratos y sulfatos que se presentan a continuacion:

Tabla 2.6. Orden de elucidn y tiempo de retencién de nitratos y sulfatos

Orden elucion | Compuesto | Tiempo de Retencion (min.)
5 Nitratos 17,106
7 Sulfatos 26,247

La selectividad del método se vio evidenciada en los tiempos de retencion, como se puede

observar en la tabla 2.6. los picos de los nitratos y sulfatos, no se sobreponen unos con otros,
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obteniéndose entonces una separacion adecuada de todos los compuestos estudiados, como se

observa en el siguiente cromatograma presentado en la figura 2.4.

Aniones
psiem |

16,0

F 576
NO2 11.49

14,0
12.0

10.0

Cl19.31

8.0 H

o
@ NE &
6,0 - © = o o
= e hn o~
— o ] =+
4,0 & = = 2
L A )
a
2,0 J 1 J |J\» 1l 1 AN IA 1
T T T T T T T T T T
0,0 4.0 8,0 12,0 16,0 20,0 24.0 28,0 32,0 36,0 min

Figura 2.4. Cromatograma del orden de elucion de aniones: nitratos y sulfatos

Para la validacion del método, se realizo curvas de calibracion para cada uno de los analitos
presentados en la figura 2.4, en ellas se relacion6 la concentracion con el area integrada en

(uS/cm)x min.de los picos cromatogréficos.

El método analitico desarrollado para la determinacién de sulfatos y nitratos en aguas por

cromatografia iénica fue validado de acuerdo a los siguientes parametros:

> Linealidad: la relacién entre los resultados obtenidos con el método y la concentracién

de los analitos, debe ser proporcional en el rango que se trabajo.

Para evaluar la linealidad del método se realizaron curvas de calibracion con estandares de
sulfatos y nitratos, en el rango de concentracién de 1 a 10 mg/L, para cada uno de los analitos.
Se evaluaron las curvas obtenidas por regresion lineal, usando el método de minimos

cuadrados, la recta analizada responde a la siguiente ecuacion:
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Donde se puede calcular la pendiente m y el coeficiente b (intercepto al origen).

y:

mx+b

(2.1)

A continuacion se detalla un resumen de los resultados, en las tablas 2.7. y 2.8., para las

curvas de calibracion, asi como se indica los valores encontrados para las pendientes,

intersecciones y coeficientes de correlacion, ademas se presenta las medias aritméticas, las

desviaciones estandar para poder establecer los limites de aceptacion:

Tabla 2.7. Pendientes, intersecciones, medias y desviaciones estandar de las curvas de

calibracion de nitratos.

Curva Primera Segunda Tercera Media Desviacion Limites de
Curvade Curvade Curvade (X) estandar(s) Aceptacion
Calibracion | Calibracion | Calibracion (X+35s)
Pendiente (m) 0,0070 0,0072 0,0071 0,0071 0,0001 0,0068 a 0,0074
Interseccion (b) | -0,0110 -0,0176 -0,0161 -0,0149 | 0,0035 -0,0253 a -0,0045
Correlacion(R?) | 0,9997 0,9999 0,9990 Mayor a 0,99

Tabla 2.8. Pendientes, intersecciones, medias y desviaciones estandar de las curvas de

calibracion de sulfatos.

Curva Primera Segunda Tercera Media | Desviacion Limites de
Curvade Curvade Curvade (X) estandar Aceptacion
Calibracion Calibracion Calibracion (s) (Xx359)
Pendiente (m) 0,0085 0,0087 0,0086 0,0086 | 0,0001 0,0068 a 0,0074
Interseccion (b) | -0,0432 -0,0190 -0,0044 0,0222 | 0,0196 -0,0253 a -0,0045
Correlacion (R?) | 0,9987 0,9999 0,9997 Mayor a 0,99

Los datos generados y las graficas correspondientes de las curvas de calibracion durante la

validacién se encuentran en el Anexo 2 “Datos y gréficas de las curvas de calibracion

elaboradas para la validacion de Nitratos y Sulfatos”.
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A continuacion en las figuras 2.5 y 2.6, se observa las curvas de calibracion realizadas con los
promedios de las tres curvas de calibracion realizadas para cada anién: nitratos y sulfatos, con

su respectiva pendiente, intercepto y coeficiente de correlacion.

16
14 )

in

0,4 y—n,mw-n, 147
A R2 = (0,9996

0,2

mg/L

Figura 2.5. Curva de Calibracion de Nitratos

1,8 %

1,6
1,4

1,0
0,8 /
0,6

0,4
0,2 ol y =0,17138x - 0,0221

00 | R2 = 0,999
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

(uS/cm)xmin

mg/L

Figura 2.6. Curva de Calibracién de Sulfatos

Los coeficientes de correlacion de las tres curvas de calibracion de nitratos y sulfatos
utilizados para este trabajo, son mayores a 0,99, lo que demuestra el grado de ajustes de las

curvas para la relacion conductividad-concentracion.
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> Limite de cuantificacion: se refiere a la minima concentracion que puede ser
cuantificada por el método desarrollado, cumpliendo con ciertos niveles de exactitud y

confianza.

El limite de cuantificacion del método desarrollado se determinG experimentalmente
inyectando soluciones de concentraciones bajas de sulfatos y nitratos de 0.1, 0.2, 0.25y 0.5
mg/L, hasta encontrar la concentracion que presenta recuperaciones del 100+30%; a
continuacion en la tabla 2.9 se presentan los limites de cuantificacion de nitratos y sulfatos:

Tabla 2.9. Limites de Cuantificacion de Nitratos y Sulfatos

Anién Limite de cuantificacion
Nitratos 0,25 mg/L
Sulfatos 0,5 mg/L
> Precision de repetibilidad: se refiere a la proximidad que tienen los valores obtenidos

de lecturas realizadas bajo las mismas condiciones (analista, equipo, dia etc.), en un corto

intervalo de tiempo.

La precision de repetibilidad se determiné inyectando tres concentraciones de estandares de
sulfatos y nitratos dentro del rango de la curva; cada uno por triplicado, estos datos se

presentan en el Anexo 3 “Datos de la concentracion de los estandares de: 1, 5y 10mg/L”.

En el Anexo 4 “Resultados de precision de repetibilidad (r) y reproducibilidad (R) para
Nitratos y Sulfatos, se presentan los resultados de las pruebas de repetibilidad y
reproducibilidad realizadas en tres niveles de concentracién de los sulfatos y nitratos con su

respectiva media, desviacion estandar, coeficiente de variacion y porcentaje de recuparacion.
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Como se puede observar en el Anexo 4, todos los valores de los coeficientes de variacion
(%CV) encontrados, tanto en condiciones de repetibilidad y para reproducibilidad, son

menores al 5%, y se obtienen porcentajes de recuperacion dentro del objetivo de validacion.

> Exactitud: se refiere a la proximidad existente entre un valor aceptado o esperado y el

valor experimental.

Se evaluo la recuperacién de un material de referencia certificado, inyectandolo por triplicado.
Se determino la exactitud y la recuperacién del material de referencia certificado, mediante las

ecuaciones 2.2.y 2.3.

. Resultadoobtenido—Resultadoreal
% Exactitud = * 100 (2.2)
Resultadoreal
., Resultadoobtenido
% Recuperacion = o ——r— 100 (2.3)

Los valores esperados de exactitud son menores al 10 %, equivalentes a una recuperacion

mayor al 90 %

A continuacion en la tabla 2.10. se presentan los resultados que se obtuvieron del analisis de
un Material de Referencia Certificado de Agua de lluvia. (Ver Anexo 1), usando el método
validado. También se indican el valor real y los limites aceptables que presenta el certificado

de dicho material de referencia.
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Tabla 2.10. Resultados de la recuperacion del material de referencia certificado

Anion Valor Limites Resultado | Recuperacion
Certificado Aceptables mg/L
mg/L mg/L
Nitratos 0,714 0,505-0,923 0,646 90,47%
Sulfatos 3,028 2,144- 3,912 2,907 96,00%

Como se puede observar, se obtuvo una recuperacion del 90,47% y 96,00% que esta dentro del

objetivo de validacion, ademas el valor del resultado estd dentro de los limites aceptables

incluidos en el certificado del material de referencia, Anexo 1. (Ver en el Anexo 5, el

cromatograma del Material de referencia Certificado de Agua de Lluvia)

En la tabla 2.11 se presenta un resumen con los pardmetros de validacion para nitratos y

sulfatos:

Tabla 2.11. Parametros de Validacion para Nitratos y Sulfatos

Parametros de Validacion

Nitratos

Sulfatos

Linealidad Coeficiente de correlacion | Coeficiente de  correlacion
mayor a 0,99 mayor a 0,99.
Limite de cuantificacion 0.25 mg/L 0.50 mg/L

Precision de repetibilidad

Variabilidad + 10%.

Variabilidad + 10%.

Precision de reproducibilidad

Variabilidad + 10%.

Variabilidad + 10%.

Exactitud

Recuperaciones de 100 + 10%.

Recuperaciones de 100 + 10%.
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CAPITULO 111

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para realizar el estudio del agua de lluvia del Distrito Metropolitano de Quito, se establecio
primero los sectores de alta, media y baja contaminacion atmosférica por: monoxido de
carbono, diéxido de azufre, o6xidos de nitrogeno y ozono, ya que estos gases son los
precursores de la lluvia acida. Posteriormente se determind el pH, conductividad, sulfatos y
nitratos del agua de lluvia recolectada en los diferentes sectores. Estos sectores de las Zona:
Norte, Centro y Sur, fueron establecidos segun datos publicados de contaminacion atmosférica
de la Corporacion para el Mejoramiento del Aire de Quito, CORPAIRE, y de la Red
Metropolitana de Monitoreo Atmosférico de Quito, REMMAQ, en los meses: mayo y junio

del afio 2010.

Las tablas 3.1. y 3.2, que se presentan a continuacion son informacion publicada por
CORPAIRE. Estas tablas contienen los promedios de las 24 horas (por dia) de las emisiones
atmosféricas de las Zonas: Norte, Centro y Sur, sus respectivas estaciones de monitoreo:
Carapungo, El Centro y EI Camal; y los resultados de: mondxido de carbono, dioxido de
azufre, dioxido de nitrdgeno y ozono. También estas tablas contienen: el mes en el que se
realizé la toma de muestras del agua de lluvia, el nimero de dia del mes, (para mayo son 30
dias y para junio son 31 dias), las estaciones de monitoreo de las tres zonas y la concentracién

de cada contaminante atmosférico.
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Tabla 3.1. Concentracion maxima diaria de CO, SO,, NO, y Os, de los promedios
moviles de 24 horas, en las estaciones de monitoreo: Carapungo, El Camal y Centro, del

mes de Mayo del afio 2010 [41]

MAYO

DIA Carapungo El Camal Centro
(6{0) SO, NO, O3 (6{0) SO, | NO, O; CO SO, NO, O3
mgm® | pgm® | pgm’ | pgm’ | mgm® | pgn’ | pgm® | pgm® | mgm’® | pgm’® | pgm’ | pgm’
1 0,17 1.26 7.73 | 23,21 | 0,78 252 | 28.36 | 19,52 | 0,97 2.72 | 25.20 | 15,46
2 0,23 241 | 10.72 | 20,36 | 0,82 7.50 | 26.09 | 16,02 | 0,84 437 | 2253 | 13,34
3 0,20 1.31 7.11 | 16,59 | 0,70 243 | 21.63 | 11,42 | 0,70 250 | 19.03 | 11,65
4 0,27 1.28 7.63 | 1537 | 0,70 2.34 | 23.69 | 11,91 | 0,63 239 | 16.79 | 11,68
5 0,39 207 | 1476 | 17,33 | 0,71 | 3.51 | 31.26 | 10,40 | 0,79 3.49 | 26.34 | 14,00
6 0,35 1.83 | 11.35 | 16,94 | 0,72 2.69 | 26.10 | 17,69 | 0,82 3.65 | 22.62 | 17,00
7 0,59 3.71 | 15.03 | 18,83 | 0,90 9.19 | 30.15 | 13,92 | 0,95 427 | 23.12 | 16,51
8 0,37 1.92 | 12.43 | 1557 | 0,76 3.64 | 23.15 | 11,53 | 0,84 3.75 | 17.83 | 12,25
9 0,52 196 | 11.20 | 13,77 | 0,56 | 3.80 | 18.51 | 11,74 | 0,64 3.42 | 13.38 | 13,48
10 0,43 195 | 1281 | 17,99 | 0,89 947 | 26.53 | 13,31 | 1,22 419 | 2747 | 9,35
11 0,44 3.89 | 13.76 | 14,68 | 0,52 6.43 | 22.45 | 13,49 | 0,81 3.40 | 19.42 | 15,90
12 0,45 347 | 1451 | 1946 | 0,51 | 5.33 | 2247 | 1561 | 0,74 3.61 | 18.82 | 19,75
13 0,46 | 3.57 | 14.19 | 17,34 | 0,56 | 6.33 | 20.56 | 13,82 | 0,73 | 3.75 | 17.92 | 16,28
14 0,48 5.07 | 13.99 | 16,69 | 0,74 5.11 | 20.36 | 15,24 | 0,85 3.47 | 16.59 | 17,38
15 0,54 296 | 13.89 | 18,21 | 0,93 7.26 | 21.49 | 16,02 | 0,98 3.74 | 15.65 | 19,47
16 0,36 219 | 11.08 | 22,25 | 054 | 577 | 18.75 | 19,07 | 0,76 3.23 | 15.69 | 23,08
17 0,34 3.20 | 11.26 | 23,89 | 0,50 | 4.33 | 2341 | 21,76 | 0,74 3.18 | 19.63 | 23,15
18 0,58 3.77 | 18.83 | 20,72 | 0,82 752 | 31.37 | 17,92 | 1,01 464 | 28.93 | 21,50
19 0,52 423 | 17.12 | 24,21 | 0,50 6.65 | 24.61 | 18,21 | 0,95 419 | 25,98 | 16,60
20 0,39 | 253 | 10.17 | 26,90 | 0,43 | 3.78 | 25.22 | 20,03 | 0,88 | 3.72 | 26.34 | 20,92
21 0,49 2.74 | 17.48 | 26,40 | 0,75 5.69 | 29.91 | 20,27 | 1,11 3.41 | 30.62 | 19,91
22 0,70 521 | 2153 | 2433 | 1,28 | 8.10 | 38.62 | 16,10 | 1,26 512 | 35.36 | 17,98
23 0,42 1.73 | 1157 | 25,86 | 0,57 | 4.08 | 29.33 | 27,06 | 0,78 294 | 2491 | 27,77
24 0,41 226 | 11,98 | 25,74 | 0,53 7.37 | 28.93 | 16,85 | 0,74 3.87 | 23.07 | 22,27
25 0,46 3.39 | 1580 | 25,34 | 0,76 | 8.02 | 32.74 | 19,19 | 0,89 3.81 | 27.43 | 23,97
26 0,45 597 | 20.99 | 24,26 | 0,63 7.04 | 33.96 | 23,25 | 0,74 436 | 33.43 | 25,71
27 0,57 6.29 | 27.05 | 26,05 | 0,68 9.02 | 41.21 | 24,38 | 0,94 542 | 40.35 | 19,71
28 0,82 | 835 | 36.08 | 23,07 | 0,86 | 7.81 | 4165|1729 | 1,16 | 6.71 | 43.66 | 14,34
29 0,49 488 | 18.88 | 27,24 | 0,80 | 557 | 33.49 | 19,88 | 1,01 495 | 35.70 | 20,75
30 0,48 | 2.82 | 1546 | 19,13 | 0,61 | 4.80 | 36.01 | 1519 | 0,78 | 3.26 | 31.52 | 13,30
31 0,42 247 | 14.09 | 23,65 | 0,69 | 473 | 3464 | 17,76 | 1,01 3.92 | 34.29 | 15,62
Minimo 017 | 126 | 7,11 | 13,77 | 043 | 2,34 | 1851 | 1040 | 0,63 | 2,39 | 1338 | 9,35
Maximo 0,82 8,35 | 36,08 | 27,24 | 1,28 9,47 | 41,65 | 27,06 | 1,26 6,71 | 43,66 | 27,77
PROMEDIO | (0,45 325 | 14,85 | 21,01 | 0,82 | 5,74 | 27,96 | 16,96 | 0,88 3,85 | 25,16 | 17,74
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Tabla 3.2. Concentracion maxima diaria de CO, SO,, NO, y Oz, de los promedios
moviles de 24 horas, en las estaciones de monitoreo: Carapungo, El Camal y Centro, del
mes de Junio del afio 2010.[41]

JUNIO

DIA Carapungo El Camal Centro
CcoO SO, NO, (OF CcoO SO, NO, O3 CcoO SO, NO, (OF
mgm’ | pgm’ | pgm’ | pgm’ | mgmn® | pgm’® | pgm® | pgm® | mgm® | pgm’® | pgm® | pgm’
1 0,50 4.56 19.19 | 19,94 | 0,70 6.81 | 3957 | 18,13 | 1,19 467 | 41.89 | 1545
2 0,85 7.74 | 30.96 | 9,56 0,91 528 | 3141 | 12,12 | 1,28 4,02 | 34.27 | 10,81
3 0,75 6.80 22.08 | 1755 | 0,92 | 21.15 | 35.08 | 1545 | 1,19 8.36 | 33.25 | 14,42
4 0,58 3.03 19.06 | 20,75 | 0,53 1754 | 24.47 | 15,75 | 1,00 6.01 | 24.09 | 17,25
5 0,55 2.65 | 1455 | 21,78 | 0,44 496 | 21.95 | 16,30 | 0,69 353 | 17.12 | 16,93
6 0,42 3.42 13.98 | 25,65 | 0,20 3.99 19.91 | 23,76 | 0,50 3.61 12.95 | 26,93
7 0,38 2.36 12.07 | 21,12 | 0,58 419 | 28.10 | 16,33 | 0,84 3.78 | 27.48 | 15,03
8 0,45 4.20 14.46 | 23,15 | 0,75 | 23.38 | 30.77 | 16,92 | 0,91 8.11 | 29.82 | 15,55
9 0,37 3.27 | 13.04 | 23,37 | 0,68 570 | 2799 | 1540 | 0,82 479 | 25.95 | 17,29
10 0,39 3.59 14.70 | 25,89 | 0,57 6.00 | 27.28 | 20,53 | 0,76 3.84 | 2232 | 23,12
11 0,48 4.42 18.27 | 22,54 | 0,64 9.47 | 26.40 | 18,16 | 0,98 7.71 | 26.26 | 18,43
12 0,34 3.15 13.87 | 26,52 | 0,69 489 | 25.44 | 20,98 | 0,88 418 | 21.39 | 21,44
13 0,38 3.22 16.61 | 22,69 | 0,68 | 20.82 | 31.16 | 17,20 | 0,93 6.66 | 27.46 | 20,66
14 0,37 4.14 15.05 | 22,05 | 0,80 12.55 | 33.27 | 15,37 0,97 7.11 30.12 | 15,13
15 0,37 4.04 1481 | 19,38 | 0,85 | 29.49 | 36.09 | 10,72 | 1,12 12.74 | 33.83 | 11,41
16 0,47 4.05 18.53 | 16,37 | 0,82 13.74 | 30.64 | 11,89 | 1,16 7.84 | 31.86 | 11,09
17 0,67 5.25 18.31 | 7,69 1,08 15.04 | 3259 | 11,26 | 1,29 9.09 | 27.73 | 11,85
18 0,18 2.71 10.86 | 31,30 | 0,80 953 | 3194 | 14,02 | 1,25 560 | 33.26 | 11,62
19 0,35 1.55 972 | 21,82 | 0,77 3.32 | 2756 | 10,17 | 0,93 3.77 | 2453 | 11,55
20 0,45 1.97 15.00 | 18,32 | 0,69 3.08 | 28.86 | 16,06 | 0,96 3.11 | 2357 | 15,28
21 0,93 5.13 25.65 | 10,53 1,10 18.75 | 36.57 | 11,81 1,44 551 3241 | 11,80
22 0,73 6.16 19.60 | 27,42 | 0,94 889 | 27.16 | 21,82 | 0,91 6.38 | 22.48 | 24,25
23 0,56 3.74 17.37 | 25,83 | 1,02 11.28 | 32.63 | 22,28 | 1,08 570 | 27.12 | 23,26
24 0,38 2.65 13.88 | 28,97 1,01 5.37 | 30.88 | 20,94 | 1,40 6.21 | 27.74 | 19,12
25 0,41 4.24 16.12 | 23,34 | 1,00 789 | 27.73 | 15,18 | 1,20 6.71 | 27.66 | 15,70
26 0,53 3.45 18.23 | 23,04 | 0,62 3.76 18.99 | 24,16 | 0,77 7.37 19.82 | 21,22
27 0,50 2.98 15.61 | 27,26 | 0,56 2.36 17.84 | 27,46 | 0,64 5.26 16.46 | 27,89
28 0,38 2.42 13.08 | 25,57 0,74 5.77 24.94 | 19,96 0,71 5.81 21.11 | 18,67
29 0,60 479 | 17.40 | 20,30 | 0,69 7.35 | 27.16 | 15,73 | 0,80 6.76 | 24.85 | 19,43
30 0,43 3.15 11.61 | 29,95 | 0,77 10.88 | 29.55 | 17,80 | 0,99 9.10 | 32.30 | 16,78
Minimo 0,18 1,55 9,72 7,69 0,20 2,36 17,84 | 10,17 | 0,50 3,11 12,95 | 10,81
Maximo 0,93 7,74 | 30,96 | 31,30 | 1,10 | 29,49 | 39,57 | 27,46 | 1,44 12,74 | 41,89 | 27,89
PROMEDIO 0,49 3,83 16,46 | 21,99 | 0,75 10,11 | 28,80 | 17,12 | 0,99 6,11 | 26,70 | 17,31
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En las tablas 3.1. y 3.2. se observO que en la Zona Norte, Carapungo existe menos
contaminacion por monoxido de carbono en comparacion con las otras dos zonas,
registrandose un valor promedio por mes de 0,45 mg/m* en mayo y 0,49 mg/m® en junio. En
la Zona Sur, EI Camal, se registra un valor promedio en mayo de 0, 82 mg/m® y 0,75 mg/m®
en junio; mientras que en la Zona Centro, El Centro se registraron valores promedios por mes

de 0,88 mg/m*® en mayo y 0,99 mg/m* en junio.

De acuerdo a este registro de la concentracion de monodxido de carbono de las tres zonas
durante el mes de mayo y junio, la Zona Norte registra una baja contaminacion, seguida de la
Zona Sur con una mediana contaminacion y finalmente en la Zona Centro se registra una alta
contaminacion por emisiones de monoxido de carbono. En la Zona Centro se registré una alta
contaminacion, esto se debe al uso excesivo de vehiculos y al uso de calefacciones domésticas,

los cuales aportan a la formacion de CO a la atmosfera.

Se observa también que el valor promedio de didxido de azufre por mes, en la Zona Norte es
3,25 pg/m®, en la Zona Centro 3,85 pg/m’y en la Zona Sur 5,74 pg/m®. En junio la Zona
Norte registra valores promedios de 3,83 ug/rng, la Zona Centro 6,11 ],Lg/mSy la Zona Sur
10,11 ug/m3. Por lo tanto se registra una baja contaminacion por dioxido de azufre en la Zona
Norte, seguida de una mediana contaminacion en la Zona Centro, y finalmente una alta

contaminacion por emisiones de dioxido de azufre en la Zona Sur.

En la Zona Sur se registrd una alta contaminacion por dioxido de azufre, debido a la
distribucion del trafico vehicular, vehiculos pesados a diesel, y a fabricas industriales ubicadas

en esta zona que a portan a la formacién de SO..
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El valor promedio de dioxido de nitrégeno por mes en el sector Carapungo fue 14,85ug/m?,
en El Centro 25,16pug/m’y en El Camal 27,96 pg/m® durante el mes de mayo. En junio la
estacion de monitoreo Carapungo registra valores promedios de 16,46 pg7m3, El Centro
26,70pg/m®y El Camal 28,80 pg/m>. Registrando asi una baja contaminacion por diéxido de
nitrégeno en la Zona Norte, seguida de una mediana contaminacion en la Zona Centro, y

finalmente una alta contaminacion en la Zona Sur

Segun el valor promedio de 0zono por mes, en el sector Carapungo fue 21,01 pg/m®, en El
Centro 17,74 pg/m® y en El Camal 16,96 pg/m® durante el mes de mayo. En junio la estacion
de monitoreo Carapungo registra valores promedios de 21,99 ug/m3, El Centro 17,31 ug/rn3 y
El Camal 17,12 pg/m>. Registrando asi una baja concentracion de ozono en la Zona Sur, El
Camal, seguida de una mediana concentracion en la Zona Centro, Centro Histérico y

finalmente una alta contaminacién en la Zona Norte, Carapungo.

En la Zona Norte se registro una alta concentracién de ozono, debido a que en esta zona
existe mayores dias soleados, lo cual contribuye a la formacion de ozono por la

descomposicion de NO, y SO, por accion de la radiacion solar.

Los sitios de toma de muestras son establecidos de acuerdo a las emisiones de los gases SO, y
NO,, debido a que son de mayor importancia porque son los principales precursores de los

acidos sulfarico y nitrico, los cuales le atribuyen la acidez a la lluvia.

De acuerdo a las tablas 3.1 y 3.2. el sector en el que existe menor contaminacion por dioxido
de azufre y dioxido de nitrogeno es la Zona Norte, ya que en la estacion de monitoreo
atmosférico Carapungo se registré menores concentraciones de estos gases durante el mes de

mayo Y junio a comparacion de las otras dos estaciones de las Zonas Centro y Sur.
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Segun los registros atmosfericos de los gases: didxido de azufre y didxido de nitrégeno, la
estacion de monitoreo El Centro, mantiene una mediana contaminacion atmosférica en

comparacion con las Zonas: Norte y Sur.

Finalmente el sector de alta contaminacion ambiental de acuerdo a los registros de
contaminantes atmosféricos es la estacion EI Camal ubicada en la Zona Sur del Distrito

Metropolitano de Quito.

En la estacion de monitoreo EI Camal, Zona Sur, se registré una alta contaminacion por
diéxido de nitrogeno y dioxido de nitrogeno, estos se debe a las fuentes de emision moviles
como son: vehiculos pesados a diesel, vehiculos livianos como taxis y camionetas, que
transitan por esta zona. También se debe a las fuentes fijas, como las fabricas industriales

ubicadas en la Zona Sur que aportan a la formacion de NO, a la atmdsfera.
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3.1. RESULTADOS DE LA TOMA DE MUESTRAS DE LAS ZONAS: NORTE,

CENTRO Y SUR DEL DISTRITO METROPOLITANO DE QUITO

Una vez establecidos los sectores de alta, mediana y baja contaminacion ambiental, se
procedio a la toma de muestras de agua de lluvia. A continuacion en la tabla 3.3. se presenta el
numero total de muestras recolectadas por zona durante la toma de muestras, el volumen total
en mililitros recolectado en mayo y en junio del afio 2010 y el volumen total recolectado en
cada zona durante los dos meses de toma de muestras de agua de lluvia de las tres Zonas:

Norte, Centro y Sur del Distrito Metropolitano de Quito.

Tabla 3.3. Resultados de la Toma de Muestras de las Zonas: Norte, Centro y Sur del

DMQ.
Zona Norte: Zona Centro: Zona Sur:
Carapungo | Centro Historico | EI Camal
Numero total de muestras
recolectadas 22 24 30
Volumen total recolectado
en Mayo (mL) 10118 11863 20496
Volumen total recolectado
en Junio(mL) 7739 8307 13807
Volumen Total (mL) 17857 20170 34303

Como se puede observar en la tabla 3.3 en la Zona Norte durante el mes de mayo se recolecto
un mayor volumen de agua de lluvia, 10118mL, a diferencia del mes de junio, en el cual

disminuy6 el volumen a 7739mL de agua de lluvia.
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En la Zona Centro, Centro Historico durante el mes de mayo se recolecté un mayor volumen
de agua de lluvia, 11863mL, a diferencia del mes de junio, en el cual disminuyo el volumen a

8307mL de agua de lluvia.

En la Zona Sur, EI Camal, en mayo se recolectd un mayor volumen de agua de lluvia,
20496mL, a diferencia del mes de junio, el cual disminuyé el volumen a 13807mL de agua

de lluvia.

El volumen recolectado en las tres Zonas de estudio, durante el mes de mayo es superior al
recolectado el mes de junio, debido a que la época lluviosa se presenta desde febrero a mayo y
por otra parte junio, julio y agosto son los meses de menor precipitacion, menor nimero de

dias con lluvia y de mayor insolacion:

Ademas en la Zona Sur del DMQ se evidenciaron mas dias lluviosos, en comparacion con la
Zona Centro y Norte. La Zona Norte no presentd mayores precipitaciones, pues existen mas

dias soleados.
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3.2. RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE LAS MUESTRAS DEL AGUA DE
LLUVIA DE LAS ZONAS: NORTE, CENTRO Y SUR DEL DISTRITO

METROPOLITANO DE QUITO.

Este trabajo presenta como resultado la determinacion de pH, conductividad, sulfatos y
nitratos de las muestras de agua de lluvia recolectadas en los diferentes sectores: Zona Norte:
Carapungo, Zona Centro: Centro Historico y Zona Sur: EI Camal, durante los meses: mayo y

junio del afio 2010.

3.2.1. ZONA NORTE, CARAPUNGO

Una vez realizada la toma de muestras de agua de lluvia de la Zona Norte, Carapungo, se
realizd los analisis de cada muestra y se obtuvieron los resultados que se presentan en la tabla
3.4. Esta tabla contiene: el mes de toma (mayo Y junio), el namero de muestra recolectado por
zona, la fecha de recoleccion (se presenta dos fechas para una misma muestra porque se
tomaron en el horario de 7am a 7pm y de 7pm a 7am), el volumen total recolectado por dia,

los niveles de pH (unidades de pH), conductividad (uS/cm), sulfatos y nitratos (mg/L).

También se incluye: la media, la desviacién estandar, la minima y la maxima concentracién de
pH, conductividad, sulfatos y nitratos para conocer los niveles en el que se encuentran estos

analitos en el agua de lluvia recolectada en la Zona Norte, Carapungo.
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Tabla 3.4. Zona Norte, Carapungo: Determinacion de pH, Conductividad, Sulfatos y

Nitratos
MES No. Fecha de recoleccion | Volumen pH Conductividad | Resultados | Resultados
Muestra DIA/NOCHE total (Unidad (nS/cm) de Sulfatos | de Nitratos
(mL) de pH) (mg/L) (mg/L)
1 01/05/2010 395 6,19 9,90 0,60 <0,25
2 01/05/2010 02/05/2010 540 6,05 14,20 0,93 <0,25
M 3 02/05/2010 03/05/2010 1551 5,91 10,40 1,08 <0,25
A 4 03/05/2010 91 5,34 35,20 3,70 1,96
Y 5 03/05/2010 04/05/2010 796 6,1 7,20 0,59 <0,25
@] 6 04/05/2010 05/05/2010 1245 6,08 8,10 0,70 <0,25
7 05/05/2010 172 5,51 28,70 3,07 0,50
8 18/05/2010 916 5,41 82,90 28,21 0,49
9 20/05/2010 21/05/2010 2492 5,93 11,10 1,04 <0,25
10 21/05/2010 1470 5,67 16,70 1,57 0,46
11 31/05/2010 450 5,49 57,30 8,45 2,11
Total
Mayo 10118
12 31/05/2010 01/06/2010 1155 5,41 13,10 1,39 5,52
13 01/06/2010 02/06/2010 2875 5,75 9,40 1,76 <0,25
J 14 02/06/2010 220 4,91 22,20 5,99 <0,25
U 15 08/06/2010 09/06/2010 196 5,31 52,50 9,75 0,72
N 16 18/06/2010 19/06/2010 280 5,27 136,30 27,43 2,28
I 17 19/06/2010 435 5,51 29,90 2,17 519
@] 18 19/06/2010 20/06/2010 1580 6,01 23,10 2,02 0,39
19 20/06/2010 510 5,93 23,80 2,49 0,39
20 27/06/2010 28/06/2010 98 5,34 95,50 15,66 0,48
21 28/06/2010 29/06/2010 94 5,28 47,40 5,87 6,28
22 30/06/2010 01/07/2010 296 5,18 82,20 12,80 1,53
Total
Junio 7739
Vol.
TotaL 17857
Minimo 4,91 7,20 0,59 <0,25
Maximo 6,19 136,3 28,21 6,28
Media 5,65 37,14 6,24 2,02
Desv. Est. | 0,36 34,51 8,13 2,10
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Como se puede observar en la tabla 3.4. el pH de las muestras de agua de lluvia de la Zona
Norte, Carapungo se encuentra entre 4.91 y 6.19. se observa que al disminuir el pH del agua
de lluvia, aumenta la concentracion de sulfatos y nitratos en la muestras recolectadas, y al

presentarse pH cercanos al neutro la concentracion de sulfatos y nitratos disminuye.

La conductividad de las muestras recolectadas en la Zona Norte se encuentra entre 7,20 vy
136,30 pS/cm, se puede observar que al aumentar la concentracion de sulfatos y nitratos,

aumenta la conductividad del agua de lluvia.

En la tabla 3.4. se puede observar que la concentracion de sulfatos en el agua de lluvia
recolectada en la Zona Norte, sector Carapungo, se encuentra entre 0.59 y 28.21 mg/L; y la
concentracion de nitratos se encuentra entre <0.25 y 6.28 mg/L, cabe sefialar que en las
muestras que se tomaron durante el dia en el horario de 7am-7pm, la concentracion de sulfatos
y nitratos aumenta, probablemente se debe a que en esta zona existe circulacion de buses,
vehiculos particulares, taxis, camionetas a gasolina y vehiculos pesados a diesel, los cuales
contribuyen a la presencia de los gases SO, y NO,, y por ende a la formacion de sus acidos

respectivos.

Por el contrario, en las muestras que se tomaron durante la noche en el horario de 7pm-7am la
concentracion de sulfatos y nitratos es menor con relacion a las muestras tomadas en el dia, el
motivo de estos resultados, se debe a que existe menor circulacion vehicular y registro de

emisiones atmosféricas bajas como se muestran en el Anexo 6.

Se observa también que en la muestra 14, tomada el 2 de junio, la concentracion de sulfatos es
alta a pesar que la lluvia es frecuente durante esa fecha, probablemente esta relacionad con la

actividad volcanica del Tungurahua presentada en esa fecha, debido a que la ceniza y gases
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fueron desplazados por el viento sobre la ciudad de Quito. Por lo tanto se ocasiono un
aumento en la concentracion de sulfatos del agua de lluvia recolectada, ya que los gases

emitidos por el volcan también son una fuente natural de SO,.[42]

La desviacion estandar con respecto a la conductividad de las muestras de agua de lluvia es
34.51, esta desviacion es alta a comparacion de la desviacion estandar con respecto al pH que
es 0.36, nitratos 2.10 y sulfatos 8.13. Esto se presenta debido a que los niveles de

conductividad del agua de lluvia son altamente variables en cada muestra.

En la figura 3.1 se puede observar que la media de la conductividad de las muestras del agua
de lluvia es 37.14 uS/cm, del pH es 5.62, la concentracion de sulfatos 6.24mg/L y la de
nitratos es 2.02mg/L. De acuerdo a la tabla 1.1 del aparatado 1.2. las medias de los analitos:
pH, conductividad, sulfatos y nitratos, presentes en el agua de lluvia, se encuentran dentro de

los valores frecuentes de la composicion quimica del agua de lluvia.

Figura 3.1. Medias de analitos del agua de lluvia de la Zona Norte, Carapungo
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Al relacionar el pH con las emisiones de gases atmosféricos CO, SO,, NO, y O3 de la
“Estacion de monitoreo Carapungo”, Anexo 6, en los dias de toma de muestras, se observa en
la figura 3.2. que mientras aumenta la concentracion de los gases, disminuye el pH. Esto se
debe a que al existir mayor concentracion de los gases SO, y NOyen el aire, se forman acidos

sulfurico y nitrico, ocasionando que aumente la acidez de la lluvia.
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Figura 3.2. pH del agua de lluvia de la Zona Norte, Carapungo, con relacion a los gases

atmosféricos CO, SO, NO; y O3 de la zona.

Se observa tambien que la concentracion de ozono disminuye ocasionalmente al aumentar la
concentracion de SO, y NO,, debido a que el 0zono es un contaminante secundario el cual se

produce al descomponerse los contaminantes primarios antes mencionados.

Debido a que en la Zona Norte, Carapungo, existen menores dias con lluvia y dias mas
soleados, la concentracion de ozono es mayor por la descomposicion de SO, y NO, mediante

radiacion solar.
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A continuacion en la figura 3.3. se realiza una relacion del pH de las muestras recolectadas del
agua de lluvia con la concentracion de sulfatos y nitratos presentes en la Zona Norte,

Carapungo.
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Figura 3.3. pH de las muestras de agua de lluvia de la Zona Norte, Carapungo, con

relacion a la concentracion de sulfatos y nitratos presentes.

En la figura 3.3. se observa que el pH tiene una relacion inversamente proporcional a la
concentracion de sulfatos y nitratos en las muestras de agua de lluvia. Esto se debe a que al
presentarse mayores concentraciones de sulfatos y nitratos el pH tiende a disminuir ya que los
precursores de estos contaminantes son los &cidos sulfurico y nitrico, ocasionando que la
lluvia adquiera un pH <5.6. De igual manera al encontrar menores concentraciones de sulfatos

y nitratos la lluvia adquiere pH cercano a neutro.
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A continuacién en la figura 3.4. se presenta la relacion de la conductividad del agua de lluvia

con la concentracion de sulfatos y nitratos presentados en la tabla 3.4. en la Zona Norte,

Carapungo.
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Figura 3.4. Conductividad del agua de lluvia, con relacion a la concentracion de sulfatos

y nitratos de las muestras de agua de lluvia de la Zona Norte, Carapungo.

La conductividad relaciona la cantidad de iones disueltos en el agua, la figura 3.4. muestra que
la concentracion de sulfatos y nitratos es directamente proporcional a la conductividad del
agua de lluvia recolectada en la Zona Norte, Carapungo, puesto a que al aumentar la

concentracion de aniones aumenta la conductividad y viceversa.

A continuacion la figura 3.5. muestra la relacion de las emisiones atmosféricas de SO, de la
estacion de monitoreo Carapungo, Anexo 6, y las concentraciones de sulfatos encontradas en

las muestras.
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Figura 3.5. Concentracion de Sulfatos de las muestras de agua de lluvia de la Zona

Norte, Carapungo, con relacion a los gases SO, de la zona.

En la figura 3.5. se puede observar que las concentraciones de sulfatos analizadas en el agua
de lluvia mantienen una relacién dezplazada con respecto a la concentracion de SO, en la
atmosfera, esto debido a factores externos que puedan afectar a la manifestacion del gas SO,
en forma de sulfatos en las muestras de agua; los factores que podemos encontrar son: la
frecuencia de las precipitaciones, la distribucion de los gases en la atmosfera, la direccién y

magnitud de viento, entre otros. [23]

Ademas podemos observar que las muestras 8 y 16 tienen concentraciones superiores a 25
mg/L, mientras que las demas se encuentran en un rango de 1 a 20 mg/L; este incremento
probablemente puede darse por la acumulacion del SO, en la atmosfera dada las circuntrancias
de una falta de precipitaciones en los dias anteriores al de la toma de muestra, por tanto, al
presentarse una menor frecuencia de precipitaciones, el SO, va a manifestarse en forma de

concentraciones mas altas de sulfatos en el agua de lluvia posterior.
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A continuacion, la figura 3.6. se realizo con lo datos de emisiones atmosfericas de NO; de la

estacion de monitoreo Carapungo, Anexo 5, y las concentraciones de nitratos presentadas en la

tabla 3.4.
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Figura 3.6. Concentracion de Nitratos de las muestras de agua de lluvia de la Zona

Norte, Carapungo, con relacién a los gases NO, de la zona.

En la figura 3.6. se puede observar que al igual que en el caso de los sulfatos, las
concentraciones de nitratos analizadas en el agua de lluvia tienen una relacion proporcional
con respecto a la concentracion de NO; en la atmosfera; los incrementos o la disminucion en
la concentracion de nitratos no es silmutanea al cambio que se de en la concentracion de la
atmosfera, sino que se observa que los incrementos o disminuciones de los nitratos aparecen

luego de los cambios de la concentracién del NO,.

Ademas, podemos observar que las muestras 16 y 20 tienen concentraciones superiores a 3

mg/L, mientras que las demas se encuentran en un rango de <0,25 a 3 mg/L; este incremento
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probablemente puede darse por la acumulacion del NO, en la atmdsfera por la falta de
precipitaciones en los dias anteriores al de la toma de muestra, por tanto, al presentarse una
menor frecuencia de precipitaciones, el NO, va a manifestarse en forma de concentraciones

mas altas de nitratos en el agua de lluvia posterior.

A continuacion en las figuras 3.7, 3.8, 3.9 y 3.10. se presentan los cromatogramas de las
muestras de agua de lluvia tomadas en la Zona Norte, Carapungo, de la concentraciones

minimas y maximas de sulfatos y nitratos presentadas durante mayo y junio.
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Peak number Retention time Area Height Concentration Component name
min (uSfem) xmin - pSfcm  ppm
1 9,598 0,0313 0,170 0,206 cl
2 11,912 0,0099 0,045 invalid
3 18,092 0,0271 0,084 0,153 NO3
4 27,552 0,1019 0,209 0,587 S04

Figura 3.7. Concentracion minima de sulfatos, encontrada en la muestra 5 del agua de

lluvia, recolectada en la Zona Norte, Carapungo.
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1 5,828 0,0125 0,083 0,067 F
2 9,600 0,0920 0,505 0460 Cl
3 11,918 0,0077 0,035  invalid
4 18,005 0,071 0,221 0490 NO3
5 27,503 46687 9,695 28,206 504

Figura 3.8. Concentracion maxima de sulfatos, encontrada en la muestra 8 del agua de

lluvia, recolectada en la Zona Norte, Carapungo.
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4 27,615 0,1840 0380 1,083 504

Figura 3.9. Concentracién minima de nitratos, menor a <0.25mg/L, encontrada en la

muestra 3 del agua de lluvia, recolectada en la Zona Norte, Carapungo.
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Figura 3.10. Concentracion maxima de nitratos, encontrada en la muestra 20 del agua de

lluvia, recolectada en la Zona Norte, Carapungo.
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3.2.2. ZONA CENTRO, CENTRO HISTORICO

Una vez realizada la toma de muestras de agua de lluvia de la Zona Centro, Centro Histdrico,
se realizo los analisis de cada muestra y se obtuvieron los resultados que se presentan en la
tabla 3.5. Esta tabla contiene: el mes de toma (mayo y junio), el nimero de muestra
recolectado por zona, la fecha de recoleccion (se presenta dos fechas para una misma muestra
porque se tomaron en el horario de 7am a 7pm y de 7pm a 7am), el volumen total recolectado

por dia, los niveles de pH (unidades de pH), conductividad (uS/cm), sulfatos y nitratos (mg/L).

También se incluye: la media, la desviacién estandar, la minima y la maxima concentracion de
pH, conductividad, sulfatos y nitratos para conocer los niveles en el que se encuentran estos

analitos en el agua de lluvia recolectada en la Zona Centro, Centro Historico.
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Tabla 3.5. Zona Centro, Centro Histérico: Determinacion de pH, Conductividad,

Sulfatos y Nitratos

Mes No. Fecha de recoleccion Volumen pH Conductividad | Resultados | Resultados
Muestra DIA/NOCHE total (Unidad (uS/cm) de Sulfatos | de Nitratos
(mL) de pH) (mg/L) (mg/L)
1 01/05/2010 1025 5,98 6,00 <0,5 <0,25
2 01/05/2010 02/05/2010 946 5,79 20,40 2,27 <0,25
3 02/05/2010 1905 6,12 9,80 0,51 0,27
M 4 02/05/2010 03/05/2010 940 6,16 4,40 <0,5 <0,25
A 5 03/05/2010 570 5,7 17,50 1,74 0,43
Y 6 03/05/2010 04/05/2010 1010 6,18 8,30 <0,5 <0,25
0 7 04/05/2010 990 5,67 12,60 0,59 0,37
8 04/05/2010 05/05/2010 1225 5,8 6,60 0,72 0,39
9 05/05/2010 246 5,81 19,50 1,45 0,38
10 18/05/2010 726 512 30,40 3,09 0,62
11 20/05/2010 21/05/2010 1230 6,18 9,40 0,82 0,42
12 31/05/2010 1050 5,26 20,80 2,40 1,84
Total
Mayo 11863
13 31/05/2010 01/06/2010 980 5,67 11,00 1,04 <0,25
14 01/06/2010 02/06/2010 1545 6 14,80 1,12 0,27
15 02/06/2010 505 4,88 27,50 4,83 0,68
J 16 07/06/2010 08/06/2010 1130 5,22 17,90 2,14 0,98
U 17 14/06/2010 210 5,02 59,80 7,85 4,31
N 18 17/06/2010 18/06/2010 600 5,79 30,30 2,46 1,05
I 19 18/06/2010 19/06/2010 510 5,62 24,90 1,93 0,92
o 20 19/06/2010 740 5,37 19,10 2,46 1,20
21 19/06/2010 20/06/2010 770 5,48 33,90 3,58 1,49
22 27/06/2010 28/06/2010 197 6,07 20,70 2,06 0,91
23 28/06/2010 29/06/2010 145 5,86 10,30 2,14 0,77
24 30/06/2010 01/07/2010 975 5,00 17,70 2,42 1,34
Total
Junio 8307
Vol.
Total 20170
Minimo 4,88 4,40 <0,5 <0,25
Maximo 6,18 59,8 7,85 4,31
Media 5,64 18,90 2,27 0,98
Desv. Est. | 0,40 11,96 1,65 0,92
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Como se puede observar en la tabla 3.5. el pH de las muestras de agua de lluvia de la Zona
Centro, Centro Histdrico, se encuentran entre 4.88 y 6.18 y la conductividad se encuentran
entre 4.40 y 59.80 uS/cm, Al igual que en la Zona Norte, se observa que al disminuir el pH,
aumenta la concentracion de sulfatos y nitratos en la muestras de agua de lluvia recolectadas, y
al presentarse pH cercanos al neutro la concentracion de sulfatos y nitratos disminuye.
Mientras tanto al aumentar la concentracion de sulfatos y nitratos, aumenta la conductividad

del agua de lluvia.

En la tabla 3.5. se puede observar que la concentracion de sulfatos de la Zona Centro, sector
Centro histdrico, se encuentra entre <0.50 y 7,85 mg/L; y la concentracion de nitratos se
encuentra entre <0.25 y 4,31 mg/L. Las muestras que se tomaron durante el dia en el horario
de 7am-7pm, la concentracion de sulfatos y nitratos es mayor a comparacion de las muestras
tomadas en la noche (7pm a 7am), probablemente se debe a que en el dia existe mayor
circulacion de vehiculos livianos a gasolina y vehiculos pesados a diesel, los cuales
contribuyen a la presencia de los gases SO, y NO,, y por ende a la formacion de sus acidos

respectivos; en la noche la circulacion disminuye y por ende las emisiones de los gases.

En las muestras tomadas el mes de junio, se observa un leve aumento de la concentracion de
sulfatos y nitratos, probablemente se debe a que en junio existi6 menor precipitacion a
comparacion del mes de mayo, lo cual ocasiona que se acumule SO, y NO, en la atmdsfera y

se manifieste en forma de concentraciones mas altas de sulfatos en el agua.

Ademas, podemos observar que la concentacion de sulfatos y nitratos en el agua de lluvia

incrementa, probablemente puede darse por la acumulaciéon de SO, y NO; en la atmosfera por
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la falta de precipitacidnes en los dias anteriores al de la toma de muestra, y se manifiesta en

forma de concentraciones mas altas de sulfatos y nitratos en el agua de lluvia.

Es importante mencionar que en la muestra 15, tomada el 2 de junio del afio 2010, la
concentracion de sulfatos es alta, a pesar que los dias de lluvia son frecuentes durante esa
fecha, esto probablemente se dio, porque se presentd actividad volcanica del Tungurahua y la
ceniza y gases fueron desplazados por el viento sobre la ciudad de Quito, ocasionando una
aumento en la concentracion de sulfatos ya que los gases emitidos por el volcan también

consta de SO, de fuente natural.

La desviacidn estandar con respecto a la conductividad de las muestras de agua de lluvia de la
Zona Centro, Centro Historico es 11.96, esta desviacion es alta a comparacion de la desviacién
estandar con respecto al pH que es 0.40, nitratos 0.92 y sulfatos 1.65. Esto se presenta debido
a que los niveles de conductividad del agua de lluvia son altamente variables en cada muestra

comparacion de los otros analitos.

En la figura 3.11.se puede observar que la media de la conductividad de las muestras del agua
de lluvia es 18.90 uS/cm, del pH es 5.64, la concentracion de sulfatos 2.27 mg/L y la de
nitratos es 0.98 mg/L. De acuerdo a la tabla 1.1 del aparatado 1.2. las medias de los analitos:
pH, conductividad, sulfatos y nitratos, presentes en el agua de lluvia, se encuentran dentro de

los valores frecuentes de la composicion quimica del agua de lluvia.
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Figura 3.11. Medias de analitos del agua de lluvia de la Zona Centro, Centro Historico

Al relacionar el pH de las muestras con las emisiones de gases atmosféricos CO, SO,, NO; y
O3 de la “Estacion de monitoreo El Centro”, Anexo 7, en los dias de toma de muestras, se
observa en la figura 3.12. que aumenta la concentracion de los gases, mientras disminuye el
pH. Esto se debe a que al existir mayor concentracion de los gases SO, y NOy en el airese

forma &cidos sulfarico y nitrico, ocasionando que aumente la acidez de la lluvia.
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Figura 3.12. pH del agua de lluvia de la Zona Centro, Centro Histdrico, con relaciéon a

los gases atmosféricos CO, SO, NO, y Os de la zona.

Al igual que en la Zona Norte, se observa que la concentracion de ozono es inversamente
proporcional a la concentracion de SO, y NO,, debido a que el ozono es un contaminante
secundario el cual se produce al descomponerse los contaminantes primarios antes

mencionados.

Tanto en la Zona Norte y Centro, existen menores dias con lluvia y dias méas soleados, la
concentracion de ozono es mayor por la descomposicién de SO, y NO, mediante la radiacion

solar.

En el Anexo 7, se observar que la concentracion de ozono aumenta en el dia, puestos que el
ozono se forma por la descomposicion de los gases SO, y NO; por la radiacion solar, en el dia

hay mayor energia solar.
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A continuacion en la figura 3.13. se realiza una relacién del pH de las muestras recolectadas
del agua de lluvia con la concentracion de sulfatos y nitratos presentes en la Zona Centro,

Centro Histérico.

7 9 —o—pH
6,5 - 8 —m=SULFATOS
6 - - NITRATOS
-6
5 55
3 V V -5
§ 5 mg/L
< -4
=
> Al 5
-2
—N—— 1 1
3 n ] T Y T Y T T T T T T T T T T T T T T T T T O
012345678 910111213141516171819202122232425
NUmero de muestras

Figura 3.13. pH de las muestras de agua de lluvia de la Zona Centro, Centro Historico,

con relacion a la concentracion de sulfatos y nitratos presentes.

En la figura 3.13. se observa que el pH tiene una relacién inversamente proporcional a la
concentracion de sulfatos y nitratos en las muestras de agua de lluvia. Esto se debe a que al
presentarse mayores concentraciones de sulfatos y nitratos el pH tiende a disminuir ya que los
precursores de estos contaminantes son los acidos sulfurico y nitrico, ocasionando que la
lluvia adquiera un pH <5.6. De igual manera al encontrar menores concentraciones de sulfatos

y nitratos la lluvia adquiere pH cercano a neutro.
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A continuacion en la figura 3.14. se presenta la relacion de la conductividad del agua de lluvia
con la concentracion de sulfatos y nitratos presentados en la tabla 3.5. en la Zona Centro,

Centro Histérico.
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Figura 3.14. Conductividad del agua de lluvia, con relacion a la concentracion de sulfatos

y nitratos de las muestras de agua de lluvia de la Zona Centro, Centro Historico.

La conductividad relaciona la cantidad de iones disueltos en el agua, en la figura 3.14. se
observa que la concentracion de sulfatos y nitratos es directamente proporcional a la
conductividad del agua de lluvia recolectada en la Zona Norte, Centro Historico, puesto a que

al aumentar la concentracion de aniones aumenta la conductividad y viceversa.

A continuacion la figura 3.15. muestra la relacion de los datos de emisiones atmosféricas de
SO, de la estacién de monitoreo EI Centro, Anexo 7, y las concentraciones de sulfatos

encontradas en las muestras.
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Figura 3.15. Concentracion de Sulfatos de las muestras de agua de lluvia de la Zona

Centro, Centro Histérico, con relacion a los gases SO, de la zona.

En la figura 3.15. se puede observar que las concentraciones de sulfatos analizadas en el agua
de lluvia mantienen una relacion dezplazada con respecto a la concentracion de SO, en la
atmosfera, esto debido a factores externos como: la frecuencia de las precipitaciones, la
distribucion de los gases en la atmosfera, la direccion y magnitud del viento, los cuales
pueden afectar a la manifestacion del gas SO, en forma de sulfatos en las muestras de agua de

lluvia recolectadas.

Ademas podemos observar que las muestras 10, 12 y 17 tienen concentraciones superiores a
2.00 mg/L, mientras que las demas se encuentran en un rango de <0,50 a 2 mg/L; este
incremento probablemente puede darse por la acumulacién del SO, en la atmésfera dada las

circuntrancias de una falta de precipitaciones en los dias anteriores al de la toma de muestra,
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por tanto, al presentarse una menor frecuencia de precipitaciones, el SO, va a manifestarse en

forma de concentraciones mas altas de sulfatos en el agua de la lluvia posterior.

Es importante mencionar que en la muestra 15, tomada el 2 de junio del afio 2010, la

concentracion de sulfatos es alta a pesar que los dias de lluvia son frecuentes durante esa

fecha, esto probablemente se dio, porque se presentd actividad volcanica del Tungurahua y la

ceniza y gases fueron desplazados por el viento sobre la ciudad de Quito, ocasionando una

aumento en la concentracion de sulfatos ya que los gases emitidos por el volcan también

consta de SO, de fuente natural.

A continuacion, la figura 3.16. se realizé con lo datos de emisiones atmosféricas de NO, de la

estacion de monitoreo El Centro, Anexo 7, y las concentraciones de nitratos presentadas en la

tabla 3.5.
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Figura 3.16. Concentracion de Nitratos de las muestras de agua

Centro, Centro Histdrico, con relacion a los gases NO; de la zona.
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En la figura 3.16 se observa que al igual que en el caso de los sulfatos, las concentraciones de
nitratos analizadas en el agua de lluvia tienen una relacion proporcional con respecto a la
concentracion de NO, en la atmosfera; el aumento o la disminucion en la concentracion de
nitratos en el agua de lluvia no es simultanea al cambio que se da en la concentracién de NO,
en la atmosfera, estos aparecen luego, probablemente se dio por la direccion y magnitud del

viento, a la frecuencia de precipitaciones y distribucion de este gas en la atmosfera,

A continuacién en las figuras 3.17, 3.18 y 3.19 se presentan los cromatogramas de las
muestras de agua de lluvia tomadas en la Zona Centro, Centro Historico, de las

concentraciones minimas y maximas de sulfatos y nitratos presentadas durante mayo y junio.
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Figura 3.17. Concentracion minima de sulfatos, <0,5 mg/L, encontrada en la muestra 1

del agua de lluvia, recolectada en la Zona Centro, Centro Histdrico.
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1 5,830 0,0238 0,160 0,008 F
2 9577 0,2371 1,231 1,065 Cl
3 11,877 0,0137 0,062  invalid
4 17,932 0,5695 1,812 4,307 NO3
5 24 267 0,03459 0,077 0,585 FPO4
G 27,365 1,3029 2744 7850 S04

Figura 3.18. Concentracion maxima de sulfatos y nitratos, encontrada en la muestra 17

del agua de lluvia, recolectada en la Zona Centro, Centro Historico.
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4 18,073 0,0275 0,084 0,158 NO3
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Figura 3.19. Concentracion minima de nitratos, <0,25 mg/L, encontrada en la muestra 4

del agua de lluvia, recolectada en la Zona Centro, Centro Historico.
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3.2.3. ZONA SUR, EL CAMAL

Una vez realizada la toma de muestras de agua de lluvia de la Zona Sur, EI Camal, se realizé
los analisis de cada muestra y se obtuvieron los resultados que se presentan en la tabla 3.5.
Esta tabla contiene: el mes de toma (mayo y junio), el nimero de muestra recolectado por
zona, la fecha de recoleccion (se presenta dos fechas para una misma muestra porque se
tomaron en el horario de 7am a 7pm y de 7pm a 7am), el volumen total recolectado por dia,

los niveles de pH (unidades de pH), conductividad (uS/cm), sulfatos y nitratos (mg/L).

También se incluye: la media, la desviacién estandar, la minima y la maxima concentracion de
pH, conductividad, sulfatos y nitratos para conocer los niveles en el que se encuentran estos

analitos en el agua de lluvia recolectada en la Zona Sur, EI Camal.
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Tabla 3.6. Zona Sur, EI Camal: Determinacion de pH, Conductividad, Sulfatos y

Nitratos
MES No. Fecha de recoleccion Volumen pH Conductividad | Resultados | Resultados
Muestra DIA/NOCHE total (mL} | (Unidad (pS/em) de Sulfatos | de Nitratos
de pH) (mg/L) (mg/L)
1 01052010 1745 6.07 6.90 0.63 =23
2 01/052010 0240352010 2490 6.1 430 0.63 =23
3 02/032010 1714 6.06 9.00 0.99 034
4 02/052010 034032010 093 6.01 6.40 0.34 <023
3 03/052010 2280 3,67 3.50 0.74 026
M ] 03/05.2010 040352010 178 6.13 12,00 131 <023
A 1 04/052010 330 5,70 158, 170 1.40
Y 8 04052010 05/05.2010 1764 3,79 6.40 112 <023
0 9 05/052010 230 5.87 10,10 1,18 049
10 104052010 o183 3,67 13,70 136 032
11 107032010 11052010 150 5.43 36.40 423 0.46
12 17/052010 18052010 233 525 63.40 8.84 0.68
3 19052010 4039 3,96 13.70 0.89 <023
14 20/052010 214052010 1030 6.18 9.40 0.74 <023
15 21/052010 210 3.6 15.90 1,50 0,52
16 23/03/2010 118 3,335 38,20 407 3.30
17 27/032010 28052010 1080 5.1 27.80 284 229
Total M 10496
18 31/052010 01062010 2380 592 1020 1,03 =23
19 01062010 02062010 1835 5,72 12,80 222 0.57
] 20 02/062010 610 3,18 13.50 2.00 <023
U 21 06/062010 07062010 283 52 40 40 734 049
N 2 07062010 08/062010 1140 5.91 16,50 13 0,66
I 23 14/06:2010 135 531 83,70 9.16 3.61
0 24 15/062010 16062010 313 528 67.80 182 481
23 17062010 144 5,98 15,00 1,63 0.63
26 18/06:2010 2010 5,96 11.40 097 0,35
27 18062010 19062010 1180 5,69 17.10 133 <023
28 19062010 810 5,19 18.90 129 0.57
20 28/062010 138 321 88.20 10.47 2,04
3 30/062010 01072010 1985 5,98 23,90 1,34 0435
Total J 13807
Vol.T 34303
Minimao 5,18 430 054 =23
Maximo 6.18 8820 10.47 481
Media 5,70 2418 272 123
Desv. Est. 032 23 .46 291 132
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En la Zona Sur, los valores de pH se encuentran entre 5,18 y 6,18, mientras que los valores de
conductividad estan entre 4,50 y 88,20 uS/cm. Al igual que en la Zona Norte y Centro, se
observa que al disminuir el pH, aumenta la concentracion de sulfatos y nitratos en la muestras
de agua de lluvia recolectadas, y al presentarse pH cercanos al neutro la concentraciéon de

sulfatos y nitratos disminuye.

Al contrario del pH, al aumentar la concentracion de sulfatos y nitratos, aumenta la
conductividad del agua de lluvia, es directamente proporcional, ya que la conductividad mide

la cantidad de iones disueltos en el agua.

En la tabla 3.6. se puede observar que la concentracion de sulfatos de la Zona Sur, sector El
Camal, se encuentra entre 0.54 y 10,47 mg/L; y la concentracidn de nitratos se encuentra entre

<0,25y 4,81 mg/L.

Ademas podemos observar que las muestras tomadas luego de unos dias, por falta de
precipitaciones, tienen concentraciones altas, este incremento probablemente puede darse por
la acumulaciéon del SO, y NO, en la atmdésfera dada las circunstancias de una falta de
precipitaciones en los dias anteriores al de la toma de muestra, por tanto, al presentarse una
menor frecuencia de precipitaciones, el SO, y NO, va a manifestarse en forma de

concentraciones mas altas de sulfatos y nitratos en el agua de lluvia.

La desviacion estandar con respecto a la conductividad de las muestras de agua de lluvia de la
Zona Sur, EI Camal es 23.46, esta desviacion es alta a comparacion de la desviacion estandar
con respecto al pH que es 0.32, nitratos 1.32 y sulfatos 2.91. Esto se presenta debido a que los
niveles de conductividad del agua de lluvia son altamente variables en cada muestra

comparacion de los otros analitos.
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En la figura 3.20. se puede observar que la media de la conductividad de las muestras del agua
de lluvia es 24.18 uS/cm, del pH es 5.70, la concentracion de sulfatos 2.72 mg/L y la de
nitratos es 1.23 mg/L. De acuerdo a la tabla 1.1 del aparatado 1.2. las medias de los analitos:
pH, conductividad, sulfatos y nitratos, presentes en el agua de lluvia, se encuentran dentro de

los valores frecuentes de la composicion quimica del agua de lluvia.
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Figura 3.20. Medias de analitos del agua de lluvia de la Zona Sur, EI Camal

Al relacionar el pH de las muestras con las emisiones de gases atmosféricos CO, SO,, NO, y
O3 de la “Estacion de monitoreo El Camal”, Anexo 8, en los dias de toma de muestras, se
observa en la figura 3.21. que mientras aumenta la concentracion de los gases, disminuye el
pH. Esto se debe a que al existir mayor concentracion de los gases SO, y NOy en el aire, se

forma los acidos sulfurico y nitrico, ocasionando que aumente la acidez de la lluvia.
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Figura 3.21. pH del agua de lluvia de la Zona Sur, EI Camal, con relacién a los gases

atmosféricos CO, SO, NO; y O3 de la zona.

Al igual que en la Zona Norte y Centro se observa que la concentracion de ozono es
inversamente proporcional a la concentracion de SO, y NO,, debido a que el ozono es un
contaminante secundario el cual se produce al descomponerse los contaminantes primarios

antes mencionados.

Ademas se puede observar que en la Zona Sur no se presenta concentraciones altas de ozono
a comparacion de las otras dos zonas, debido a que en esta zona existe frecuentes

precipitaciones y menores dias soleados.

A continuacion en la figura 3.22. se realiza una relacion del pH de las muestras recolectadas
del agua de lluvia con la concentracion de sulfatos y nitratos presentes en la Zona Sur, El

Camal.
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Figura 3.22. pH de las muestras de agua de lluvia de la Zona Sur, EI Camal, con relacion

a la concentracion de sulfatos y nitratos presentes.

En la figura 3.22. se observa que el pH tiene una relacion inversamente proporcional a la
concentracion de sulfatos y nitratos en las muestras de agua de lluvia. Esto se debe a que al
presentarse mayores concentraciones de sulfatos y nitratos el pH tiende a disminuir ya que los
precursores de estos contaminantes son los acidos sulfurico y nitrico, ocasionando que la
lluvia adquiera un pH <5.6. De igual manera al encontrar menores concentraciones de sulfatos

y nitratos la lluvia adquiere pH cercano a neutro.

A continuacion en la figura 3.23. se presenta la relacion de la conductividad del agua de lluvia
con la concentracion de sulfatos y nitratos presentados en la tabla 3.6. en la Zona Sur, El

Camal.
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Figura 3.23. Conductividad del agua de lluvia, con relacion a la concentracion de sulfatos

y nitratos de las muestras de agua de lluvia de la Zona Sur, EI Camal.

La conductividad relaciona la cantidad de iones disueltos en el agua, en la figura 3.23. muestra
que la concentracidn de sulfatos y nitratos es directamente proporcional a la conductividad del
agua de lluvia recolectada en la Zona Sur, EI Camal, puesto a que al aumentar la
concentracion de aniones aumenta la conductividad y viceversa, al igual que en la Zona Norte

y Centro.

A continuacion la figura 3.24. muestra la relacion de los datos de emisiones atmosféricas de
SO, de la estacion de monitoreo EI Camal, Anexo 8, y las concentraciones de sulfatos

encontrados en las muestras de agua de lluvia.
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Figura 3.24. Concentracion de Sulfatos de las muestras de agua de lluvia de la Zona Sur,

El Camal, con relacion a los gases SO, de la zona.

En la figura 3.24. se puede observar que las concentraciones de sulfatos analizadas en el agua

de lluvia, con respecto a la concentracion de SO, en la atmésfera, el incremento o disminucion

no es simultanea al cambio que se da en la concentracién de SO, en la atmdsfera, la

concentracion de sulfatos aparecen luego, probablemente se dio por la direccion y magnitud

del viento, la frecuencia de precipitaciones y distribucion de este gas en la atmosfera,

Ademas podemos observar que las muestras 12, 23 y 29 tienen concentraciones superiores a 8

mg/L, mientras que las demé&s son inferiores a este; el incremento puede darse por

acumulacion del SO, en 1&4 atmosfera debido a la falta de precipitaciones en los dias anteriores

al de la toma de muestra, por tanto, al presentarse una menor frecuencia de precipitaciones, el

SO, va a manifestarse en concentraciones mas altas de sulfatos en el agua de lluvia posterior.
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Es importante mencionar que en la muestra 20, tomada el 2 de junio del afio 2010, la
concentracion de sulfatos es alta, a pesar que los dias de lluvia son frecuentes durante esa
fecha, esto probablemente se dio, porque se presentd actividad volcanica del Tungurahua y la
ceniza y gases fueron desplazados por el viento sobre la ciudad de Quito, ocasionando una
aumento en la concentracion de sulfatos ya que los gases emitidos por el volcan también

consta de SO, de fuente natural.

A continuacion, la figura 3.25. se realizé con lo datos de emisiones atmosféricas de NO, de la
estacion de monitoreo EI Camal, Anexo 8, y las concentraciones de nitratos presentadas en la

tabla 3.6.
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Figura 3.25. Concentracion de Nitratos de las muestras de agua de lluvia de la Zona Sur,

El Camal, con relacion a los gases NO; de la zona.

En la figura 3.25. se observa que al igual que en el caso de los sulfatos, las concentraciones de

nitratos del agua de lluvia mantienen una relacion proporcional con respecto a la
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concentracion de NO; en la atmdsfera; la disminucién o aumento en la concentracion de
nitratos del agua de lluvia no es simultanea al cambio que se da en la concentracion de NO,
en la atmosfera, debido a la direccion y magnitud del viento, distribucion de este gas en la

atmosfera y la frecuencia de precipitaciones.

A continuacion en las figuras 3.26, 3.27, 3.28 y 3.29 se presentan los cromatogramas de las
muestras de agua de lluvia tomadas en la Zona Sur, EI Camal, de las concentraciones minimas

y maximas de sulfatos y nitratos presentadas durante mayo y junio.
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1 5,822 0,0030 0,020 0,042 F
2 9,580 0,0269 0,147 0,188 Cl
3 11,803 0,0044 0,020  invalid
4 18,093 0,0155 0,045 0,064 NO3
5 27.440 0,0943 0,196 0,544 S04

Figura 3.26. Concentracion minima de sulfatos, encontrada en la muestra 4 del agua de

lluvia, recolectada en la Zona Sur, El Camal
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5 18,038 0,273 0.870 2,037 NO3
6 27428 1,7358 3687 10,469 304

Figura 3.27. Concentracion méxima de sulfatos, encontrada en la muestra 29 del agua

de lluvia, recolectada en la Zona Sur, El Camal
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Figura 3.28. Concentracion minima de nitratos, <0,25 mg/L encontrada en la muestra 2

del agua de lluvia, recolectada en la Zona Sur, ElI Camal
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Figura 3.29. Concentracion méxima de nitratos, encontrada en la muestra 24 del agua

de lluvia, recolectada en la Zona Sur, El Camal

3.3. COMPARACION DE LAS TRES ZONAS DE ESTUDIO

Como se puede observar al comparar las tablas 3.4., 3.5. y 3.6. en la Zona Norte y Centro se
obtuvo menos volumen de agua de lluvia recolectada en el periodo de mayo a junio, en la zona
norte se obtuvo 17857mL, y en la Zona Centro 20170mL. En la Zona Sur se recolectd
34303mL, legando a ser casi el doble de volumen recolectado en la Zona Norte, resultando
coherente con los indices de precipitacion de cada una de las zonas, siendo el mayor el de la
Zona Sur y el menor el de la Zona Norte, este Gltimo no difiere mayormente al indice de la

Zona Centro. [4]
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Los volimenes de muestra tomados durante el mes de mayo, en el caso de las tres zonas, son
mayores que los volumenes totales tomados durante el mes de junio, dado que en mayo se
termina la época lluviosa y en junio empieza a disminuir el indice de precipitacion en el
Distrito Metropolitano de Quito. [23] En la Zona Sur se logro recolectar el mayor numero de
muestras, 30, en comparacion a las 24 muestras tomadas en la Zona Centro y las 22 muestras
en la Zona Norte. Demostrandose que en la Zona Sur existe mayor frecuencia de

precipitaciones en comparacion a las otras dos zonas.

Para el dia 2 de junio del 2010, el agua de lluvia de las tres Zonas, Norte, Centro y Sur,
presentd pH acidos de 4,91, 4,88 y 5,18, respectivamente, en comparacion a todas las muestras
recolectadas; esto se debe a que se registrd actividad en el volcan Tungurahua, y la ceniza
volcéanica fue desplazada por el viento sobre la ciudad de Quito y Guayaquil. Por lo tanto se
ocasiono un aumento en la concentracion de sulfatos y nitratos del agua de lluvia recolectada,

ya que los gases emitidos por el volcan constan de SO, yNO, de fuente natural. [42]

Debido a que los gases emitidos por este volcan se dirigieron a la provincia de Pichincha, en
las Zonas: Norte, Centro y Sur del DMQ, se presentaron mayores dias de lluvia con pH <5,6
durante el mes de junio, a comparacién del mes de mayo. Esto se debe a que los gases pueden
afectar a kilébmetros de distancia del centro emisor y dependiendo de su estabilidad quimica

pueden permanecer en la atmdsfera durante dias.

La conductividad es una medida de la propiedad que poseen las soluciones acuosas para
conducir la corriente eléctrica, esta propiedad depende de la presencia de iones disueltos y su
concentracion, por esta razon se presentan altos niveles de conductividad en las muestras de

agua de lluvia de la Zona Norte, Centro y Sur al igual que la concentracion de sulfatos y
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nitratos, ya que concentracion de sulfatos y nitratos es directamente proporcional a la

conductividad.

En la Zona Norte, sector Carapungo, la escasez de lluvias del lugar, la presencia de canteras
que generan material particulado, ademas, de la erosion del suelo y la poca vegetacion que
generan polvo, contribuye a aumentar la conductividad del agua de lluvia de las muestras

recolectadas en esta zona, a diferencia de las Zonas Centro y Sur. [29]

Las concentraciones de sulfatos y nitratos analizadas en el agua de lluvia de la Zona Norte,
Centro y Sur, mantienen una relacion dezplazada con respecto a la concentracion de SO, y
NO; en la atmosfera, esto debido a factores externos que puedan afectar a la manifestacion del
gas SO, y NO; en forma de sulfatos y nitratos en las muestras de agua de lluvia; los factores
gue podemos encontrar son: la frecuencia de las precipitaciones, la distribucion de los gases en

la atmosfera, la direccidon y magnitud de viento, entre otros. [4]

Ademas podemos observar que las muestras tomadas luego de unos dias, por falta de
precipitaciones, tienen concentraciones altas, este incremento probablemente puede darse por
la acumulaciéon del SO, y NO, en la atmdésfera dada las circunstancias de una falta de
precipitaciones en los dias anteriores al de la toma de muestra, por tanto, al presentarse una
menor frecuencia de precipitaciones, el SO, y NO, va a manifestarse en forma de

concentraciones mas altas de sulfatos y nitratos en el agua de lluvia.

Como se puede observar en las tablas 3.4., 3.5. y 3.6. la concentracion de sulfatos en la Zona
Norte se encuentran entre 0,59 y 28,21 mg/L, en la Zona Centro entre <0,50 y 7,85 mg/L y la
Zona Sur entre 0,54 y 10,47 mg/L. De acuerdo a la concentracion de sulfatos de las muestras

del agua de lluvia recolectadas en la Zona Norte, Carapungo, Zona Sur, EI Camal, y la Zona
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Centro, Centro Histdrico no presentan la misma tendencia con relacién a los sector de alta,
mediana y baja contaminacion atmosférica, presentadas por las estaciones de monitoreo de
CORPAIRE, debido a que en la Zona Norte, Carapungo se present6 una alta concentracion de

sulfatos a comparacion de las otras dos zonas.

En la Zona Norte la alta concentracion de sulfatos en el agua de lluvia se debe a que la toma
de muestras se realiz6 en la Panamericana norte, en la cual, actualmente existe excesivo
movimiento vehicular, ya sea por transporte pesado o liviano y es una zona industrial, siendo
los principales generadores de SO, y contribuyendo a la presencia de sulfatos en el agua de

lluvia recolectada.

Otro factor de la alta concentracién de sulfatos en el agua de lluvia de la Zona Norte,
Carapungo, se debe a que en esta zona no se presentan precipitaciones frecuentes con
intensidad; sabiendo que la lluvia ayuda al transporte y a la eliminacion de los contaminantes
atmosféricos como los dioxidos de azufre, por lo tanto al no presentarse precipitaciones, estos
gases se concentran en la atmdsfera y al llover precipitan, ocasionando que se dé un alta

concentracion de sulfatos.

Cabe mencionar que en la Zona Norte la alta concentracion de sulfatos se dio, debido a que se
registran frecuentes vientos que provienen desde el sur oeste del DMQ, zona en la cual existe
alta actividad industrial. Los gases SO, pueden viajar decenas de kilometros dependiendo de

su estabilidad quimica y afectar a zonas lejanas del centro emisor, como es el caso.

En la Zona Sur, EI Camal se presenta una mediana concentracion de sulfatos en el agua de
lluvia, en comparacion de las otras dos zonas; debido a que al presentarse precipitaciones

frecuentes en la Zona Sur, los contaminantes atmosféricos como el SO,, son eliminados y
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transportados, debido a que la atmdsfera realiza una autolimpieza mediante la lluvia

frecuente.

La concentracion intermedia de sulfatos esta en la Zona Sur, debido a que los contaminantes
atmosféricos viajan varios kilometros a zonas lejanas, no se registran las mismas proporciones
de sulfatos en el agua de lluvia, en comparacion a las emisiones de SO, registradas en la
estacion de monitoreo CORPAIRE, El Camal, ya que se presenta vientos con direcciones

predominantes sur oeste y norte. [4]

La Zona Centro, Centro Historico, presenta una baja concentracion de sulfatos en el agua de
lluvia recolectada, a comparacion de la Zona Norte y Sur; y a los datos registrados de
emisiones de SO, de la estacion de monitoreo El Centro, probablemente este fendmeno se da
porque los vientos soplan en el sentido longitudinal hacia el norte de la ciudad, aunque puede

existir influencia de las laderas del Pichincha ocasionando cambios en la direccién.

Como se puede observar en las tablas 3.4, 3.5 y 3.6, la concentracion de nitratos en la Zona
Norte se encuentran entre <0,25 y 6,28mg/L, en la Zona Centro entre <0,25 y 4,31 mg/L y
la Zona Sur entre <0,25 y 4,81 mg/L. Se puede observar que al igual que en el caso de la
concentracion de sulfatos, las concentraciones de nitratos analizadas en el agua de lluvia se
ven afectadas por las mismas condiciones ambientales, antes mencionadas en la concentracion
de sulfatos. De igual manera, mantienen la misma relacion de alta, mediana y baja
concentracion de nitratos en el agua de lluvia de las Zonas: Norte, Sur y Centro del DMQ

respectivamente.

La concentracion de sulfatos en las tres zonas es mayor en proporcion a la concentracion de

nitratos, debido a que solo una parte de los NOx, generan el acido nitrico el cual proporciona
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acidez en la lluvia, debido a la baja solubilidad del gas en el agua, por lo tanto aparecera

unicamente un bajo porcentaje de nitratos en las muestras de agua de lluvia recolectada.

La alta concentracion de sulfatos y nitratos en la Zona Norte, Carapungo, se debe también a
las altas concentraciones de 0zono en esta zona a comparacion de las otras dos zona, por lo
tanto al existir mas ozono, los gases SO, yNO, se descomponen mediante la luz solar. Por lo
tanto al no haber frecuentes precipitaciones y presentar mayores dias soleados, ayudan a la
descomposicion de estos gases y en consecuencia se encontraran mayores concentraciones de

sulfatos y nitratos.
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. CONCLUSIONES

Las emisiones de gases atmosféricos de NO, y SO, registrados en las estaciones de
monitoreo CORPAIRE nos permitio identificar las zonas de alta, mediana y baja
contaminacion atmosférica, identificando asi las respectivas zonas para la toma de

muestras como son: El Camal, EI Centro y Carapungo.

Los niveles de pH, conductividad, sulfatos y nitratos en las muestras de agua de lluvia,
recolectadas en las Zonas: Norte, Centro y Sur del Distrito Metropolitano de Quito, no
presentan la misma tendencia de alta, mediana y baja contaminacién, con relacién a
las emisiones atmosféricas registradas en las estaciones de monitoreo CORPAIRE: El

Camal, EI Centro y Carapungo.

En la Zona Sur del DMQ se evidenciaron mayor numero de dias lluviosos, en
comparacion con las Zonas Centro y Norte. La Zona Norte no presentd mayor nimero
de precipitaciones, pues existieron mas dias soleados. Por otra parte, la cantidad de
muestras de agua de lluvia recolectada durante el mes de mayo es mayor, a
comparacion del mes de junio en las tres Zonas, esto se debe a que en el DMQ la
época lluviosa va desde febrero a mayo, presentandose menos precipitaciones a partir

de junio.
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Los niveles de pH, conductividad, sulfatos y nitratos del aguade lluvia de las Zonas:

Norte, Centro y Sur del DMQ se presentan a continuacion:

Zona Norte: Zona Centro: Zona Sur:

Carapungo | Centro Histdrico | EI Camal
pH (Unidades de pH) 4,91-6,19 4,88 - 6,18 5,18 - 6,18
Conductividad (uS/cm) | 7,20 - 136,30 4,40 - 59,80 4,50 - 88,20
Sulfatos (mg/L) 0,59 - 28,21 <0,50 - 7,85 0,54 - 10,47
Nitratos (mg/L) <0,25 - 6,28 <0,25- 4,31 <0,25-4,81

La Zona Norte, Carapungo, siendo una zona de baja contaminacion atmosférica por
emisiones de SO, y NO,, presenta pH acidos y mayores niveles de conductividad,
sulfatos y nitratos, debido a la baja frecuencia de precipitaciones, direccion y
magnitud del viento, alta concentracion de ozono, ubicacion de canteras, fuentes

emisoras de origen natural y antropogénico y alto tréfico vehicular.

En la Zona Sur, ElI Camal y la Zona Centro, Centro Histdrico, existe una alta y media
contaminacion ambiental respectivamente, sin embargo, las niveles de pH,
conductividad, sulfatos y nitratos es media y baja a comparacion de la otra zona,
debido a que los vientos se desplazan en sentido longitudinal a la ciudad (sur a norte),
arrastrando todo hacia el norte, y a las frecuentes precipitaciones presentes en estas

Zonas.

Las muestras de agua de lluvia recolectadas el dia 2 de junio del 2010 de las tres
Zonas: Norte, Centro y Sur presentaron pH 4&cidos de 4,91, 4,88 y 5,18
respectivamente, esto se debe a que se registré actividad en el volcan Tungurahua, y la
ceniza volcanica fue desplazada por el viento sobre la ciudad de Quito, provocando un

aumento en la concentracion de sulfatos y nitratos del agua de lluvia recolectada, ya
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que los gases emitidos por el volcan constan de SO, yNO, de fuente natural, y

contribuyen de esta forma a la acidez de la lluvia.

Las muestras de agua de lluvia al ser tomadas luego de unos dias, por falta de
precipitaciones, tienen concentraciones altas, este incremento puede darse por la
acumulacién del SO, y NO, en la atmdsfera dada las circunstancias de una falta de
precipitaciones en los dias anteriores al de la toma de muestra, por tanto, al presentarse
una menor frecuencia de precipitaciones, el SO, y NO, van a manifestarse en forma de

concentraciones mas altas de sulfatos y nitratos en el agua de lluvia posterior.

La concentracion de sulfatos en las tres zonas es mayor en proporcion a la
concentracion de nitratos, debido a que solo una parte de los NOx, generan el acido
nitrico el cual proporciona acidez en la lluvia, debido a la baja solubilidad del gas en el
agua, por lo tanto aparecera unicamente un bajo porcentaje de nitratos en las muestras
de agua de lluvia recolectada.

En las tres Zonas: Norte, Centro y Sur, los niveles de sulfatos es mayor en
comparacion a la de nitratos, por lo tanto las emisiones de SO, se encuentran en
mayores concentraciones a comparacion de las emisiones de NO,, en consecuencia las
fuentes fijas contribuyen en mayor grado, que las fuentes moviles.

La conductividad relaciona la cantidad de iones disueltos en el agua, por lo tanto la
concentracion de sulfatos y nitratos es directamente proporcional a la conductividad
del agua de lluvia recolectada en las tres zonas, puesto a que al aumentar la
concentracion de aniones aumenta la conductividad y viceversa.

Las fuentes naturales (actividad volcanica), las fuentes antropogénicas fijas (fabricas

industriales) y las fuentes antropogénicas moviles (vehiculos livianos y pesados a
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diesel y gasolina) aportan a los niveles de pH, conductividad, sulfatos y nitratos del

agua de lluvia en el Distrito de Metropolitano de Quito.

La lluvia recolectada en las Zonas: Norte, Carapungo, Zona Centro, Centro Histdrico
y Zona Sur, EI Camal, presentan pH inferiores a 5,6, por lo tanto si existe episodios

de lluvia &cida en el Distrito Metropolitano de Quito.

El método analitico utilizado para el analisis de aniones: sulfatos y nitratos, mediante
Cromatografia Iénica, logra una separacion con picos bien resueltos y definidos, esta
técnica permite identificar y cuantificar en una sola corrida varios aniones (7 aniones),
el tiempo de analisis es corto (36 minutos por muestra), y se usa pequefias cantidades
de muestra (20 pL).

El proceso de validacion del método: determinacion de aniones por Cromatografia
I6nica da una evidencia objetiva de que se tiene una adecuada precision en la
cuantificacion de aniones, ya que cumple con lo estipulado para la aceptacion de los

parametros del objetivo de validacion, estos se presentan a continuacion:

Parametros de Validacion Nitratos Sulfatos

Linealidad Coeficiente de | Coeficiente de

correlacion mayor a | correlacion mayor a

0,99 0,99.
Limite de cuantificacion 0,25 mg/L 0,50 mg/L
Precision de repetibilidad Variabilidad + 10%. | Variabilidad £ 10%.
Precision de reproducibilidad Variabilidad £ 10%. | Variabilidad £ 10%.
Exactitud Recuperaciones de | Recuperaciones de
100 * 10%. 100+ 10%.
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e EI estudio realizado sirve como punto de partida para investigar mas acerca de la
contaminacion producida por las fuentes naturales y antropogénicas, y todas las
complicaciones que conlleva, asi como para tratar de resolver problemas ya existentes

por la presencia de lluvia &cida producida en las diferentes ciudades del pais.
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4.2. RECOMENDACIONES

- Se recomienda para la determinacion de aniones, utilizar la técnica Cromatografia
I6nica, por las siguientes razones:
e Menor consumo de reactivos
e Determinacién simultanea de varios aniones, menor tiempo de analisis
e Mayor numero de muestras analizadas por dia

e Selectividad, mejor resolucién entre picos

Picos bien definidos

- El método analitico validado puede ser usado en futuros estudios sobre contaminacion
del agua en cualquier tipo de matriz debido a que se puede analizar simultaneamente
diferentes aniones.

- Para evitar que exista lluvia acida en el Distrito Metropolitano de Quito, se recomienda
disminuir las emisiones de SO, y NOx, teniendo en cuenta las fuentes que originan
estos gases; siendo las fuentes mdviles los contribuyentes a estas emisiones se deberia
mejorar el proceso de refinacion para obtener un combustible de mejor calidad, el cual
contenga bajos niveles de azufre en su composicién. Con respecto a las fuente fijas,
fabricas industriales, deberia existir controles méas rigurosos de las gases emitidos por

estos.
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de Lluvia
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InorGarscyveniures o

INORGANIC
ENTURES. ..o CERTIFICATE ofF ANALYSIS
Il 800.647.4799 « 540.585.3030
154 foxe; 5405853012

achnoogy Drive

sionsbug VA

INORGANIC VENTURES 5 an IS0 Gude 34 "General Requirements for the Compelence ol
Rafarance Material Producers™ and ISO $001:2000 registered manufacturar. Qur manufacturing
laboratory is accraditad to ISONEC 17025 *General Requirements for the Compatence of Testing = =s==s =3
and Calibration Laboratories.®

WATER QC Reference Material Rainwater

Catalog No: QCP-RAIN

Lot Number: X-RN01013

STABILITY AND STORAGE INFORMATION - e cptimum storage condtion for this product

Is 25°C. If this & nat possible, then this product musst be siored a1 4°C before opaning. After this procuct is brought ¥o room
temperature, & shoukd bo usod within 43 hours.,

SPECIFICATIONS
Paramalar Caned Value Analytical Mathod NIST Traceabiity Accaptance Umis
pH 4.31 = 0.05 units | EPA Mathod 1501 _ 185g. 18611, 1860 4.3 - 4,25 units
Conductivity 30.4 = 1.2 umhos EPA Methed 1201 £93a 345 - 26.3 umhos
Chioride 0502 +0.032 mg'L EPA Method 300.0 3182 0.648 - 0.365 mg/L
Fluaride 0.100 = 0.008 mg/L EPA Method 300.0 3183 0.126-0.071 mg/L
Sullate 3028 10048 mgl. | EPA Method 300.0 314 3912 2,144 mglL
Nitrate 0.714 2 0.048 mg'L EPA Memod 300.0 3185 0.923 - 0.505 mg/L
Sodium 01371 = 0.032 mgL fan Chromatography 3152 0.168 - 0.093 myL
Polassium 0.136 2 0.016 mg/L lon Chromatography 314 0.176 - 0.096 mg/L
Calcium 0.043 2 0.016 mgL fon Chromatography 3109 0,066 - 0.030 mgL,
Magnaskum 0.092 20,006 mgL | lon Chromatograghy 3131 0.119 - 0.065 mgL
Ammanium 0.253 2 0.016 mgL lon Chromatography 194 0.327 - 0178 mg/L

Tha Solowng squanons are uzed In e calcuation of $o catfied yabuo and ha uncerainty. Feponod UNSOTANDES repesen axpanded
UNconaintios cenessod i apprae mately he 955 contidonoa iovel using @ covmga lackr of k= 2.

Certitied Value () » £x (=) » mean
n % = Indwidugl results
n = numbuer of measurements
Uncertainty (£) Emgf Es, = The summation of all signiticant estimated errors
(n)" (Most common are the errors from instrumental measurement,
weighing, dilution 1o volume, and the fixed srror reportad on
the NIST SRM certificate of analysis
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ANEXO 2. Datos y graficas de las curvas de calibracion

elaboradas para la validacion de Nitratos y Sulfatos.
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Curvas de calibracion de Nitratos No. 1

NO3 (Aniones)

(UHSfecm) x min ]
1.2
0.8
0.4
0.0
T T T T T T T T T T T 1
0,0 1,0 2.0 3.0 4.0 5.0 6,0 7.0 8.0 9.0 10,0 ppm
FUNCHOn: L L . L L e i e e e e e e e e am e m e m e A= -00109998 + 6,99687E-3= Q
Relative standard deviation ., . . L L L L. L L. L ottt it e e et e e e e m e e 2.064504 %
Correlation coefficient . L L . . L L L L it i e i h e e e e e e e e me e e e e me e 0.999686

Sample type Index Conc. “olume Area Ident

Standard 1 1 1.000 200 0122 STA
Standard 2 1 2500 200 0358 ST.25
Standard 3 1 5000 200 0676 ST.5.0
Standard 4 1 7500 200 1.033 ST.75
Standard 5 1 10.000 200 1395 ST.10.0

Curvas de calibracion de Nitratos No. 2

NO3 (Aniones)

(uSicm) x min |
12
0.8 -
0.4 -
0.0 -
I 1 1 1 I 1 I 1 I 1 I
00 10 2,0 3.0 4,0 50 6.0 7.0 8,0 90 100 pom
FUNCHOM .« o e e e e e e e e et e e e e e e e e ee e e e e e eeaeas A= -0,0176147 + 7,20982E-3% Q
Relative Standard deviation. . . . .. . . .o vt e e e e e e e e e e e e 1.076419 %
COMElation COBTMICIENT - .« + « &« o v v e e e e e m e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ea 0.999916

Sample fype Index Conc. Volume Area Ident

Standard 1 1 1.000 200 0.129 ST.1
Standard 2 1 2500 20.0 0335 ST.25
Standard 3 1 5.000 200 0.713 ST.50
Standard 4 1 7.500 200 1.089 ST.7.5
Standard 5 1 10.000 200 1.425 ST.10,0
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Curvas de calibracion de Nitratos No. 3

NO3 (Aniones)
(uS/cm) x min

1.2 7
0.8
0.4 7

0.0 1

T T T T T T T T T T T 1
0,0 1.0 2,0 3.0 4.0 5.0 6,0 7.0 8,0 9.0 10,0 ppm

YLt = -0,0160920 + 7,09411E-3x Q
Relative standard deviation. . . . .. .. . .. . .t i e e e e 3.689231 %
Comelation coefficient. . . . .. . L. ot it i i e e e e e e e e e e e e 0.999010

Sample type Index Conc. Volume Area Ident
Standard 1 1 1.000 200 0136 St 1

Standard 2 1 2500 200 0353 St.25
Standard 3 1 5.000 200 0.665 St 5.0
Standard 4 1 7.500 200 1.028 St.7.5
Standard & 1 10.000 20.0 1.428 St.10.0

132



Curva de calibracion de Sulfatos No. 1

S04 (Aniones)
(US/icm) x min
1,2
0,8 1
0.4 1
0,0 1
I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 1,0 20 3.0 4.0 5,0 6,0 7.0 8,0 9.0 10,0 ppm
L A= -00431591 + 8,45575E-3% Q
Relative standard deviation. _ _ . . . .. L. L. e e e e e e e 4.267896 %
Cormrelation coefficient . . & - 4 o o o h e e e e e e e e e e e e e e e, 0.998749

Sample type Index Conc. Volume Area Ident
Standard 1 1 1.000 20.0 0.146 ST.1

Standard 2 1 2.500 200 0390 ST25
Standard 3 1 5000 200 0764 ST50
Standard 4 1 7.500 200 1.199 ST.75
Standard 5 1 10.000 200 1682 ST.10,0
Curva de calibracion de Sulfatos No. 2

S04 (Aniones)
(uSicm) x min |

1.2

0.8 1

0.4

0,0 1

T T T T T T T T T T T 1
0,0 1,0 20 3.0 4.0 2,0 6,0 7.0 8,0 9,0 10,0 ppm

Lot A= -0,0190033 + 8,66642E-3» Q
Relative standarddeviation. . . . . . . . .. i i i it i i e e e e e e e e e 1.060427 %
Comelation coefficient. . . o oo v o i i it i e e i et i e e i e et e e i e e e e 0.999918

Sample type Index Conc. Volume Area Ident
Standard 1 1 1.000 200 0.161 ST.1

Standard 2 1 2500 200 0415 ST.25
Standard 3 1 5.000 20.0 0.836 ST.5.0
Standard 4 1 7.500 200 1277 ST.75
Standard & 1 10.000 200 1.722 ST.10,0
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Curva de calibracion de Sulfatos No. 3

S04 (Aniones)
(uSfcm) x min ]
1,2 1
0,8 1
0.4 1
0,0
T T T T T T T T T T T 1
0,0 1,0 20 3.0 4.0 50 6,0 7.0 8,0 9.0 10,0 ppm
FUNMCHON. & 4 ot i e i e i e i e e e i e s e s e mm s e st mem e m s = -444221F-3 + 8 573968E-3= Q
Relative standard deviation. . . . o . o L L . L. e e e e e e e 2124873 %
Comelation coefficient. . . & o @ it h h i e h e e e e e h e e e e e e et et 0.999660

Sample type Index Conc. Volume Area Ident
Standard 1 1 1.000 200 0.174 St1

Standard2 1 2500 200 0430 st25
Standard 3 1 5.000 200 0.844 St 50
Standard 4 1 7.500 200 1259 St7.5
Standard 5 1 10.000 200 1.730 St 10.0
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ANEXO 3. Precision de Repetibilidad. Datos de las
concentraciones de los estandares de: 1, 5y 10mg/L de Nitratos y

Sulfatos.
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1. PRECISION DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD DE
NITRATOS
ESTANDAR 1: 1,00 mg/L
LECTURAS
Tiempo de Tiempo de Tiempo de

DIA LECTURA 1 Retencion Area Altura | LECTURA 2 | Retencion Area Altura |LECTURA 3| Retencion Area Altura
1 1,124 17,172 0,146 0,473 1,087 17,165 0,134 0,431 1,055 17,172 0,1367 0,441
2 1,037 17,128 0,132 0,425 1,051 17,133 0,134 0,433 1,041 17,135 0,1324 0,429
3 1,106 17,137 0,141 0,450 1,108 17,138 0,141 0,449 1,098 17,145 0,1397 0,443

ESTANDAR 2: 5,00 mg/L
LECTURAS
Tiempo de Tiempo de Tiempo de

DIA LECTURA 1 | Retencion Area Altura | LECTURA 2 | Retencién Area Altura |LECTURA 3| Retencion Area Altura
1 4,848 17,128 0,667 2,193 4,797 17,140 0,660 2,160 5,134 17,135 0,7074 2,309
2 5,027 17,080 0,707 2,328 4,997 17,093 0,703 2,307 5,192 17,090 0,731 2,404
3 4,849 17,093 0,672 2,181 4,784 17,093 0,663 2,144 4,759 17,095 0,6591 2,133

ESTANDAR 3: 10,00 mg/L
LECTURAS
i Tiempo de ) Tiempo de ) Tiempo de )

DIA LECTURA 1 Retencion Area Altura | LECTURA 2 Retencion Area Altura | LECTURA 3| Retencion Area Altura
1 9,602 17,078 1,3327 4,313 9,709 17,087 1,3477 4,347 9,37 17,082 1,3002 4,198
2 10,312 17,055 1,4693 4,746 10,239 17,045 1,4588 4,709 10,306 17,048 1,4685 4,757
3 10,242 17,05 1,437 4,607 10,275 17,073 1,4418 4,618 10,21 17,078 1,4326 4,601




1. PRECISION DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD DE SULFATOS:

ESTANDAR 1: 1,00 mg/L
LECTURAS
i Tiempo de ) Tiempo de ) Tiempo de )

DIA LECTURA 1 Retencién Area Altura | LECTURA 2| Retencién Area Altura LECTURA 3| Retencién Area Altura
1 1,162 26,277 0,153 0,320 1,122 26,272 0,147 0,306 1,156 26,297 0,1524 0,32
2 1,100 26,260 0,172 0,353 1,041 26,285 0,161 0,335 1,147 26,288 0,1798 0,376
3 1,029 26,178 0,172 0,342 1,104 26,182 0,185 0,367 1,054 26,192 0,1764 | 0,346

ESTANDAR 2: 5,00 mg/L
LECTURAS
i Tiempo de ) Tiempo de ) Tiempo de )

DIA LECTURA 1 Retencién Area Altura | LECTURA 2| Retencion Area Altura LECTURA 3| Retencion Area Altura
1 4,858 26,285 0,779 1,654 4,784 26,260 0,766 1,629 4977 26,235 0,7985 1,692
2 5,033 26,278 0,853 1,808 4,981 26,288 0,844 1,784 5,001 26,275 0,8478 1,795
3 5,021 26,175 0,857 1,725 4,873 26,173 0,831 1,666 4,943 26,172 0,8432 1,69

ESTANDAR 3: 10,00 mg/L
LECTURAS
) Tiempo de ) Tiempo de ) Tiempo de )

DIA LECTURA 1 Retencidn Area Altura | LECTURA 2| Retencion Area Altura LECTURA 3| Retencion Area Altura
1 9,498 26,178 1,5631 3,314 9,644 26,18 1,5878 3,362 9,206 26,210 1,5138 3,198
2 10,453 26,260 1,7928 3,767 10,382 26,267 1,7805 3,73 10,501 26,273 1,8011 3,79
3 10,201 26,277 1,7448 3,51 10,293 26,318 1,7607 3,537 10,105 26,335 1,7284 3,47
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ANEXO 4. Resultados de precision de repetibilidad (r) y

reproducibilidad (R) para Nitratos y Sulfatos.

138



Resultados de precision de repetibilidad y reproducibilidad de Nitratos

LECTURAS ESTANDAR 1 mg/L
DIA 1 2 3 Media S C.V. | % Recup.
1 1,124 1,087 1,055 1,089 (0,035 3,17% 108,87
2 1,037 1,051 1,041 1,043 0,007 | 0,69% 104,30
3 1,106 1,108 1,098 1,104 | 0,005| 0,48% 110,40
Media 1,079 |0,016| 1,45% 107,86
Precision de
Reproducibilidad S 0,033
Ccv 3,04%
LECTURAS ESTANDAR 5 mg/L
DIA 1 2 3 Media | S C.V. | % Recup.
1 4,848 4,797 5,134 4926 |0,182| 3,69% 98,53
2 5,027 4,997 5,192 5,072 |0,105| 2,07% 101,44
3 4,849 4,784 4,759 4,797 10,046 | 0,97% 95,95
Media | 4,932 (0,111 | 2,24% 98,64
Precision de
Reproducibilidad S 0,160
CVv 3,25%
LECTURAS ESTANDAR 10 mg/L
DIA 1 2 3 Media | S C.V. | % Recup.
1 9,602 9,709 9,37 9,56 (0,173 | 1,81% 95,60
2 10,312 10,239 10,306 | 10,29 |(0,041| 0,39% 102,86
3 10,242 10,275 10,21 10,24 |0,033| 0,32% 102,42
Media | 10,03 [0,082| 0,84% 100,29
Precision de
Reproducibilidad S 0,364
CVv 3,63%
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Resultados de precision de repetibilidad y reproducibilidad de Sulfatos

LECTURAS ESTANDAR 1 mg/L

DIA 1 2 3 Media S C.V. | % Recup.
1 1,162 1,122 1,156 1,147 0,022 | 1,88% 114,67
2 1,100 1,041 1,147 1,096 0,053 | 4,85% 109,60
3 1,029 1,104 1,054 1,062 0,038 | 3,59% 106,23

Media 1,102 0,038 | 3,44% 110,17
Precision de
Reproducibilidad 0,050
CcVv 4,57%
LECTURAS ESTANDARES 5 mg/L

DIA 1 2 3 Media S C.V. | % Recup.
1 4,858 4,784 4,977 4,873 0,097 | 2,00% 97,46
2 5,033 4,981 5,001 5,005 0,026 | 0,52% 100,10
3 5,021 4,873 4,943 4,946 0,074 | 1,50% 98,91

Media 4,941 0,066 | 1,34% 98,82
Precision de
Reproducibilidad 0,085
Ccv 1,72%
LECTURAS ESTANDAR 10mg/L

DIA 1 2 3 Media S C.V. | % Recup.
1 9,498 9,644 9,206 9,449 0,223 | 2,36% 94,49
2 10,453 10,382 10,501 10,445 0,060 | 0,57% 104,45
3 10,201 10,293 10,105 10,200 0,094 | 0,92% 102,00

Media 10,031 0,126 | 1,28% 100,31
Precision de
Reproducibilidad S 0,466
CVv 4,65%
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ANEXO 5. Exactitud: Cromatograma del Material de Referencia

Certificado del Agua de lluvia.
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Mag Net

Sample data
= QCP-RAIN
AmMEE YD . L L e e Sample
Aniones
Datasource . o o o o . o oo oo e Conductvity detector 1 {lon chromatograph)
Channel _ . . oo Conductvity
Recording tme | e e e e 330 min
g = e | A Automnatcally
ColmmntyPe L. e e e e e Metrosep A Supp 7 25004 .0
Eluent composition . - . . - - ... ... ... ... Aniones - 3,6 mM Na2C032
PO L L e e e e 0200 mLimin
=231 = 1025 MPa
=TT =T e 450 °C
Aniones
p3icm
=
. F=
&
220 %
2,00 @ !
8 |
: |
1.80 o
ﬂ ‘
. |
e {_E |
1.40 - T | |
L | i
| |
120 et AN oy
I T T T T T T T T T
1] 4.0 &0 12,0 18.0 20,0 240 280 320 30 min
Peak number Retention time Area Height Concentraion Component name
min [pSfem)xmin  pSicm  ppm
1 L] 00302 1207 073 F
2 6.380 01115 0.571 0857 izl
3 17.278 00783 0238 084G NO3
4 26.783 04485 0.ege 2807 S04
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ANEXO 6. Concentracion de emisiones de Oxidos de carbono,
Dioxidos de azufre y Oxidos de Nitrogeno de los meses mayo y

junio, durante la toma de muestras del agua de lluvia en la Zona

Norte, Carapungo.
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Concentracion de emisiones de Oxidos de carbono, Dioxidos de azufre y Oxidos de
Nitrégeno de los meses mayo y junio, durante la toma de muestras de agua de lluvia en la

Zona Norte, Carapungo.

Fechas de Toma de Monoxido | Dioxido de | Didxido de Ozono
muestra de Carbono | Azufre Nitrégeno (ng/m®)
(mg/ m%) | (ng/m®) (ng/m”°)

01/05/2010 0,23 1,36 8,95 27,80
01/05/2010 02/05/2010 0,19 1,45 11,36 12,71
02/05/2010 03/05/2010 0,12 1,34 5,74 17,69

03/05/2010 0,29 1,44 9,42 17,11
03/05/2010 04/05/2010 0,21 1,12 6,81 10,70
04/05/2010 05/05/2010 0,26 1,36 9,91 11,58

05/05/2010 0,49 2,60 17,70 20,99

18/05/2010 0,50 3,94 13,86 34,13
20/05/2010 21/05/2010 0,34 1,46 8,88 27,90

21/05/2010 0,53 2,28 16,49 29,67

31/05/2010 0,46 2,87 12,90 31,08
31/05/2010 01/06/2010 0,45 3,16 20,80 15,84
01/06/2010 02/06/2010 0,58 4,03 24,30 11,92

02/06/2010 0,78 9,58 32,45 10,56
08/06/2010 09/06/2010 0,41 2,62 15,17 10,85
18/06/2010 19/06/2010 0,24 1,61 7,94 22,26

19/06/2010 0,39 1,63 9,97 24,24
19/06/2010 20/06/2010 0,40 1,74 14,09 10,94

20/06/2010 0,46 2,14 13,60 28,11
27/06/2010 28/06/2010 0,42 2,00 16,37 12,46
28/06/2010 29/06/2010 0,58 5,32 20,77 10,14
30/06/2010 01/07/2010 0,36 2,07 9,94 23,68
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ANEXO 7. Concentracion de emisiones de Oxidos de carbono,
Dioxidos de azufre y Oxidos de Nitrogeno de los meses mayo y
junio, durante la toma de muestras del agua de lluvia en la Zona

Centro, Centro Historico
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Concentracion de emisiones de Oxidos de carbono, Dioxidos de azufre y Oxidos de
Nitrégeno de los meses mayo y junio, durante la toma de muestras de agua de lluvia en la

Zona Centro, EL Centro Historico.

Fechas de Toma de Monoxido | Dibéxido de | Dioxido de Ozono
muestra de Carbono Azufre Nitrégeno (ng/m°)
(mg/m?) (ng/m°) (ng/m”°)

01/05/2010 0,99 2,91 27,58 21,05
01/05/2010 02/05/2010 1,23 3,68 25,36 1,94
02/05/2010 0,79 5,33 23,44 22,17
02/05/2010 03/05/2010 0,57 2,54 15,34 9,88
03/05/2010 0,93 2,76 24,25 12,85
03/05/2010 04/05/2010 0,56 2,20 14,71 7,31
04/05/2010 0,82 2,74 19,81 15,03
04/05/2010 05/05/2010 0,63 2,45 18,95 6,45
05/05/2010 1,00 4,28 32,15 19,10
18/05/2010 0,93 4,41 28,79 35,83
20/05/2010 21/05/2010 0,85 2,92 26,63 13,96
31/05/2010 1,08 4,25 33,26 27,16
31/05/2010 01/06/2010 1,04 3,66 36,22 8,21
01/06/2010 02/06/2010 0,94 3,27 33,57 9,78
02/06/2010 1,38 4,27 38,80 13,63
07/06/2010 08/06/2010 0,89 9,83 31,09 2,69
14/06/2010 1,04 7,17 30,37 25,14
17/06/2010 18/06/2010 1,35 4,80 29,46 2,56
18/06/2010 19/06/2010 0,99 3,42 28,53 3,59
19/06/2010 1,06 4,57 27,16 16,12
19/06/2010 20/06/2010 0,74 2,62 17,00 9,80
27/06/2010 28/06/2010 0,76 6,00 24,05 9,16
28/06/2010 29/06/2010 0,80 7,30 26,85 9,48
30/06/2010 01/07/2010 1,00 5,59 36,46 3,83
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ANEXO 8. Concentracion de emisiones de Oxidos de carbono,
Dioxidos de azufre y Oxidos de Nitrogeno de los meses mayo y
junio, durante la toma de muestras del agua de lluvia en la Zona

Sur, El Camal
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Concentracion de emisiones de Oxidos de carbono, Dioxidos de azufre y Oxidos de
Nitrégeno de los meses mayo y junio, durante la toma de muestras de agua de lluvia en la

Zona Sur, EL Camal.

Fechas de Toma de Monoxido | Didxido de | Dioxido de Ozono
muestra de Carbono | Azufre Nitrégeno (ng/m®)
(mg/m?) | (ng/m’) | (ng/m’)

01/05/2010 0,94 2,71 32,75 20,12
01/05/2010 02/05/2010 1,21 7,59 27,93 2,23
02/05/2010 7,41 9,96 29,55 21,73
02/05/2010 03/05/2010 0,48 1,88 16,28 12,02
03/05/2010 0,87 2,71 25,86 12,69
03/05/2010 04/05/2010 0,69 2,72 18,77 7,01
04/05/2010 0,90 2,68 30,07 14,02
04/05/2010 05/05/2010 0,56 3,41 22,77 7,87
05/05/2010 0,98 4,02 38,77 13,20
10/05/2010 0,79 9,27 26,88 20,59
10/05/2010 11/05/2010 1,31 15,29 29,91 2,82
17/05/2010 18/05/2010 0,53 7,24 26,21 4,52
19/05/2010 0,49 4,07 24,22 30,30
20/05/2010 21/05/2010 0,47 4,09 25,01 17,82
21/05/2010 0,73 4,60 29,27 26,02
23/05/2010 0,66 3,31 29,00 41,19
27/05/2010 28/05/2010 1,00 9,14 50,89 8,41
31/05/2010 01/06/2010 0,63 5,92 36,83 8,34
01/06/2010 02/06/2010 0,48 3,28 35,27 11,22
02/06/2010 0,77 5,33 32,09 14,76
06/06/2010 07/06/2010 0,28 5,49 23,21 10,55
07/06/2010 08/06/2010 0,80 37,27 31,55 2,71
14/06/2010 0,97 12,71 35,94 22,74
15/06/2010 16/06/2010 0,77 10,98 31,75 1,99
17/06/2010 1,12 12,36 35,11 18,60
18/06/2010 0,83 8,06 33,33 23,15
18/06/2010 19/06/2010 0,67 3,19 28,66 5,54
19/06/2010 0,98 4,14 30,21 13,78
28/06/2010 0,74 3,78 23,83 29,69
30/06/2010 01/07/2010 0,81 4,25 35,46 5,41
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