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Resumen

El objetivo de la presente investigacion es el estudio de las concentraciones de once meta-
les comunes en la atmésfera urbana con toxicidad variable y su grado de asociacion con las
particulas inhalables (PM,,) y con las posibles fuentes responsables. La técnica de extraccién
empleada fue la digestion acida con HNO -HCI (1:3). Los altos niveles de enriquecimiento res-
pecto a la corteza terrestre son indicativos de su procedencia comun debido a las fuentes antro-
picas. Asimismo, la mayor parte de los elementos presentd una distribucién log-normal tal
como es esperado para el caso de una fuente de area. Las posibles fuentes para los niveles at-
mosféricos observados son discutidas.
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Metals concentration asociated to inhalables particles
at the Maracaibo city atmosphere

Abstract

The purpose of the present research is to study the concentrations of eleven elements with
variable toxicity and commons in urban atmospheres, and their association to inhalables parti-
cles and potencial sources. The HNO,-HCI (1:3) acid digestion was the extraction technique
used. The high enrichment levels respect to the earth’s crust show common antropic origin. Li-
kewise, most of the elements present a log-normal distribution as expected for an area source.
Possible source for the observed atmospheric levels are discussed.
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Introduccioén La mayoria de las normas de calidad de
aire para las particulas, solo se limitan a es-
tablecer un limite maximo del contenido del
sélido en el aire sin tener en cuenta la com-
posicidn de las mismas. Sin embargo, existe
actualmente una tendencia mundial a esta-
blecer normas de calidad de aire, basadas
en que las particulas que tienen diametros

Existen numerosas evidencias de que
los efectos, tanto sobre las propiedades de la
atmoésfera como sobre los seres vivos y ma-
teriales, producidos por el material particu-
lado suspendido en el aire, estan asociados
basicamente a su composicién quimicay al
tamafio de las particulas.
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<10 pm son inhalablesylas < 2,5 pm son las
gue pueden penetrar hasta la zona mas baja
de los pulmones, considerando la importan-
cia que la composicion de las mismas tiene
sobre la salud (1).

Existe una preocupacion generalizada
debido a los crecientes niveles de contami-
nacion atmosférica generada por particulas
inhalables; dichas particulas han sido aso-
ciadas en estudios epidemioldgicos con el
incremento en la morbilidad y mortalidad
(2). Es por ello que se hace necesario deter-
minar las fuentes emisoras, la distribucién
de los elementos trazas en el material parti-
culado atmosférico, y su relacion con el ta-
mafo de las particulas.

Debido a que la ciudad de Maracaibo se
corresponde con una zona urbana con pre-
sencia de un significativo parque automotor
e industrial, de la cual se dispone de limita-
da data atmosférica, y en virtud de que: (i)
ciertos metales han sido reconocidos como
toxicos para la salud y el ambiente en gene-
ral, cuando sobrepasan un nivel de toleran-
cia dado; (ii) su toxicidad esta asociada a su
tamafo y a sus propiedades quimicas; (iii) la
presencia de algunos de ellos presenta cone-
xiones bien definidas con la presencia de de-
terminadas fuentes industriales, resulta de
interés, y es el objetivo de la presente inves-
tigacion, el estudio de las concentraciones
locales de ciertos metales comunes en at-
mosferas urbanas con toxicidad variable y
su grado de asociacioén con las particulas ca-
paces de penetrar hasta los pulmones y con
las posibles fuentes responsables.

Parte Experimental

Ubicacion y descripcion del area
de muestreo

Se seleccionaron dos sitios de muestreo
pertenecientes a la Red de Medicion de Cali-
dad de Aire (Red MECA) del Instituto para el
Control y Conservacion de la Cuenca del
Lago de Maracaibo (ICLAM). Estos fueron
ubicados de acuerdo a los criterios estableci-

dos por el Comité Venezolano de Normas In-
dustriales COVENIN (3) y las Normas sobre
la Calidad del Aire y Control de la Contami-
nacion Atmosférica (Decreto No. 638) (4).

Los sitios de muestreo aparecen en la
Figura 1, que corresponde al mapa de Mara-
caibo-Estado Zulia, Venezuela. La estacion
San Francisco, ubicada en el Municipio San
Francisco (N 10°48'7,7", W 71° 37'18,8"), se
caracteriza por presentar actividades econo-
micas, residenciales e industriales (termoe-
léctrica, cemento y refineria) y la estacion
Los Haticos, ubicada en el Municipio Mara-
caibo (N 10°34'57", W 71°37'19,8"), la cual
presenta una alta densidad demogréfica y
vehicular, y actividades de caracter comer-
cial y residencial.

Los municipios Maracaibo y San Fran-
cisco son los principales centros poblados
del estado Zulia, ocupan un rectangulo te-
rritorial ubicado en la costa occidental del
Lago de Maracaibo y frente a la bahia de El
Tablazo. Su extensién es de 339 y 164 Km?
respectivamente, lo cual representa 1,11%
del territorio del estado Zulia.

Recolecciétn de las muestras

La recoleccion de las muestras se reali-
z0, segun lo establecido en la norma Venezola-
na COVENIN para Particulas Suspendidas
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Figural. Ubicacion de las estaciones Los Hati-
cos y San Francisco dela Red-MECA
de calidad de aire del ICLAM Mara-
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Totales (PST), durante un periodo de 24 ho-
ras utilizando un muestreador de alto volu-
men (HI-Vol PM ) (5), equipado con filtro de
fibra de vidrio como medio de recoleccion de
las particulas. Los equipos fueron calibrados
en el punto critico entre 40-60 pie cubico por
minuto, utilizando un calibrador de orificio
Sierra Instruments. Las muestras fueron cap-
tadas en los periodos de sequia (6702 -
13/03/98) y lluvia (22706 - 14/07/98) con
una frecuencia de cada 6 dias.

Digestion

A cada uno de los sustratos con la
muestra, le fue cortada una porcién o tirade
38 cm? (1,9 cm x 20 cm), la cual fue dividida
en pequefios trozos y sometida a una diges-
tion acida con 15 mL de HNO_-HCI en pro-
porcion 1:3. La mezcla fue tapada con papel
parafilm para evitar perdidas, y colocada en
ultrasonido durante 1 h a una temperatura
de 60°C; previo enfriamiento, dicha mezcla
se trasvaso6 a un baldén aforado de 50 mL, se
aforo hasta la marca con agua desionizada,
se filtré y se guardé en frascos de polietileno
para su analisis posterior (6).

Analisis de los metales

A partir de soluciones patrones de
1000 mg/L de la NIES, y mediante dilucio-
nes de estas soluciones se prepararon los
patrones de cada uno de los metales, nece-
sarios para realizar las curvas de calibra-
cion adecuadas para el analisis de dichos
metales.

Las muestras digeridas y filtradas fue-
ron analizadas para 11 elementos de inte-
rés. Las concentraciones de Na, K, Cay Mg
fueron determinadas por emisién atomica
con llama, mientras las de Cu, Zn, Fe, Al y
Pb se analizaron por absorcion atémica con
llama y las de Ni y V por absorcidon atomica
con horno de grafito (6).

En la determinacion de los metales
mencionados se utilizé un blanco prove-
niente de la digestion del filtro no expuesto,
siguiendo el mismo procedimiento descrito

anteriormente. El promedio de las lecturas
obtenidas de los filtros blancos se sustrajo a
las lecturas de las muestras, obteniendo asi
el valor real de la muestra. Esto se hace con
el objeto de corregir el error en el procedi-
miento analitico, ademas de las impurezas
propias del filtro (7).

Resultados y Discusion

Particulas inhalables

En la Tabla 1 se muestran las concen-
traciones de PM,  obtenidas durante ambas
épocas climatoldgicas en las dos areas mues-
treadas. Puede observarse que la estacion
Los Haticos exhibié el mayor valor promedio
de concentracion (46 pug/m?®) al considerar el
periodo global de muestreo, evidenciando la
tendencia a presentar valores mas altos du-
rante la época de lluvia (32% mayores).

En relacion a la calidad del aire, la re-
gulacién Venezolana vigente no contempla
valores limites para las particulas inhala-
bles (4), y por consiguiente en este trabajo se
hara uso para efectos de comparacion del
estandar primario anual de 50 pg/m® pro-
mulgado por la agencia de Proteccion Am-
biental de los Estado Unidos (EPA). Se ob-
serva que en la totalidad de las estaciones el
valor promedio anual resulté inferior al es-
tandar estadounidense.

Metales en las particulas inhalables
PM,,

En la Tabla 2 se muestran los promedios
anuales de las concentraciones para los dife-
rentes elementos metalicos en cada una de
las muestras de las estaciones estudiadas.

Al analizar los resultados obtenidos
puede observarse que con excepcién del co-
bre y el hierro en general las concentracio-
nes en el periodo de sequia resultaron ser
mayores que las encontradas en el periodo
de lluvia para todas las estaciones.

En relacion a la normativa sobre cali-
dad del aire, solo se dispone de regulacién
parael caso del Pb (4), lo cual dificulta la dis-
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Tabla 1
Concentracion promedio (ug/m?®) y desviacion estandar de las particulas inhalables

No. San Francisco Los Haticos
seca luvia seca luvia
1 33 28 43 36
2 26 55 46 92
3 43 40 40 52
4 34 31 31 36
5 64 * 60 *
6 * * 28 *
X 40 39 41 54
s 16 12 12 26
X 39+ 13 46 + 19
*Problemas en el equipo de muestreo
Tabla 2

Concentracion (ug/m?) de los metales en las particulas inhalables atmosféricas

Elementos Haticos San Francisco

seca Lluvia seca lluvia
Na 7,994 4,189 6,793 5,628
K 1,088 0,630 1,313 0,674
Ca 1,944 1,278 2,093 1,060
Mg 0,302 0,265 0,336 0,277
Zn 3,475 1,532 3,843 1,728
Cu 0,014 0,027 0,022 0,040
Fe 0,392 1,038 0,387 0,387
Al 0,268 0,074 0,341 0,084
Pb 0,202 0,100 0,107 0,051
Ni 0,003 0,003 0,002 0,002
\Y 0,007 0,008 0,047 0,013

cusion. En este sentido, puede observarse
en la Tabla 2 que la totalidad de los valores
determinados resultaron inferiores a la nor-
mativa Venezolana que estipula una con-
centracion maxima de 1,5 pg Pb/m?® con un
porcentaje de excedencia no mayor al 50 %
durante el periodo de muestro.

Adicionalmente sobre una base com-
parativa con los valores guias sugeridos
para metales trazas en particulas atmosféri-
cas por la Organizacién Mundial de la Salud
(8), puede concluirse que tanto el V, como el
Pb resultaron inferiores a dichas concentra-
ciones (W.H.0.: 1000 ngm*V, 500 ngm* Pb),
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sin embargo, es importante destacar que en
el caso del Ni existe un valor riesgo para can-
cer pulmonar establecido por la W.H.O.
(0,38 ngm™) el cual fue ampliamente supe-
rado (entre 2-3 ngm™). Lo anterior plantea la
necesidad de profundizar el estudio en rela-
cion con este metal y sus posibles implica-
ciones sobre la salud.

Origen de las especies estudiadas

En virtud de que las concentraciones
encontradas de particulas inhalables y su
contenido metalico pueden provenir de di-
versas fuentes, en esta seccion se hard uso
de varias técnicas con el fin de predecir las
principales contribuciones a los niveles re-
portados. El proceso de prediccién serd ana-
lizado partiendo del factor de enriqueci-
miento y del andlisis estadistico de las con-
centraciones encontradas.

Uso del factor de enriquecimiento
(F.E.): En este trabajo se determinaron los
F.E. con respecto a la corteza terrestre con
la finalidad de evaluar la contribucion de
una fuente adicional de un elemento dado
respecto a una fuente potencial, en relacion

a otro elemento, el cual no contribuye con la
fuente adicional. En este caso el Fe se selec-
cion6 como elemento de referencia debido a
su alta concentracion en la corteza terrestre
y en las muestras recolectadas.

Cuando F.E. es igual o menor a 1 es
considerado que el elemento en estudio no
esta enriquecido por fuentes adicionales
sino que su origen es netamente natural; si
el F.E. estd entre 1-10, la contribucion es de
ambos tipos natural y antrépico; siel F.E. es
mayor de 10, se considera altamente enri-
quecido y confirma que una fuente alterna
del tipo antropico ha contribuido firmemen-
te a la concentracion del metal (9).

En la Tabla 3 se presentan los valores
correspondientes al factor de enriquecimien-
to, donde se observa que la estacién de San
Francisco exhibio los mayores F.E. para la
mayoria de los metales estudiados, con ex-
cepcion del plomoYy el niquel los cuales resul-
taron superiores en la estacion Los Haticos.

En ambas estaciones, con excepcion
del aluminio, los metales se consideran en-
riquecidos.

Tabla 3
Factor de Enriguecimiento con respecto a la corteza terrestre

Elementos Los Haticos San Francisco

seca Lluvia seca luvia
Na 2645,6 5241 3513,7 2905,1
K 8,9 2,0 11,0 5,6
Ca 48,1 12,0 60,1 30,4
Mg 33,2 11,0 45,8 37,6
Zn 1135,2 189,3 2760,4 1239,1
Cu 66,0 47,8 186,2 329,9
Fe 1,0 1,0 1,0 1,0
Al 1,8 0,2 1,3 0,3
Pb 190,2 35,8 51,2 24,5
Ni 15,7 5,4 9,0 6,3
\Y 13,5 5,9 179,7 47,4
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Los Haticos PM10
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Figura 2. Distribucion de frecuencia de las particulas inhalables (PM ).

En el caso del sodio, zinc, cobre, plomo,
calcio y magnesio, el enriquecimiento resul-
t6 muy elevado (>>10), durante ambas épo-
cas climatoldgicas; debe destacarse el gran
enriguecimiento exhibido por el Vanadio du-
rante todo el lapso de muestreo en la esta-
cion de San Francisco y por el plomo en la
estacion Los Haticos.

De lo anterior se infiere que ambas zo-
nas de muestreo estan influenciadas en for-
ma notable por fuentes artificiales que han
contribuido a la presencia de dichos elemen-
tos en la fracciéon de particulas inhalables.

Los niveles encontrados de Zn, Cu, Pb,
Niy V pueden ser atribuidos principalmente
alapresenciaen lazonaestudiada de proce-
sos industriales y domésticos a elevadas
temperaturas, entre ellos los procesos de
fundicion, refinacion y manufacturacion,
generacion termoeléctrica de energia, inci-
neracion de desechos y actividades emiso-
ras relacionadas al transporte vehicular ta-
les como la combustion de gasolina con te-
traetilo de plomo y el desgaste de neumati-
cos y motores (10-11).

Uso del analisis estadistico: La sec-
cion anterior permitio establecer la natura-
leza general de las fuentes que contribuyen
predominantemente a los niveles encontra-
dos. Un parametro atil en el analisis de dis-
tribucion de aerosoles con especial referen-
cia a su procedencia (tipo de fuente), es el
coeficiente de correlacion binaria. Este

muestra un valor (r) que representa el coefi-
ciente de correlacion y el valor (p) el cual
muestra lo significativo de la correlacion.
Con la finalidad de esclarecer ain mas la
procedencia del PM y su contenido metali-
co, en esta seccion se efectuaron pruebas
estadisticas sucesivas considerando los
coeficientes de correlacion binaria entre las
diferentes especies y la distribucién de fre-
cuencia de dichas concentraciones.

Uso del analisis de correlacion lineal
y del modelo de distribucion probabilisti-
ca de las correlaciones: El estudio fue rea-
lizado con una confiabilidad del 95%, es de-
cir, se consideré un nivel muy exigente de
significacion probabilistica.

En la Estacion Los Haticos, se encontré
para la época de lluvia un grado de covaria-
bilidad significativo para Na-Pb (r= 0,978),
K-Fe (r= 0,995), Na-Fe (r= 0,973); correla-
cion altamente significativa para Ca-Al
(r=0,997), y correlacion altamente significa-
tiva inversa para Na-K (r= -0,997), Ni-V
(r=-0,995), K-Pb (r =-0,998); en la época de
sequia para Ca-Zn (r= 0,781), Al-Zn
(r=0,895) correlacion significativa y una co-
rrelacién altamente significativa para K-Ca
(r=0,909), K-Al (r= 0,958), Ca-Al (r= 0,941),
Ca-Pb (r=0,897).

En la estacion San Francisco se consi-
guié el mayor namero de correlaciones alta-
mente significativas y con una precision
perfectamente uniforme (mismos pares) en
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ambas épocas climatoldgicas, implicando
una mayor habilidad predictiva lineal de
una variable sobre la otra; resultando asi
para la época humeda y para la época seca
respectivamente: Ca-K (r= 0,985 y 0,976),
Al-K (r= 0,988 y 0,974 ), Zn-K (r= 0,964 y
0,964), Ca-Al (r= 0,996 y 0,921) y Al-Zn
(r= 0,989 y 0,994).

En virtud de las correlaciones todas las
asociaciones encontradas indican con un
95% de significacion probabilistica que la co-
rrelacion es verdadera. Al unir este resultado
con el hecho de que: 1) ha sido reportado (12)
que cuando dos elementos son primordial-
mente emitidos por una misma fuente sus
concentraciones estarian altamente correla-
cionadas, 2) los altos niveles de enriqueci-
miento exhibidos por los metales estudiados
en relacidon a su contenido en la corteza te-
rrestre, puede entonces concluirse acerca de
su procedencia comun por fuentes de natu-
raleza antropica, tal como fue expuesto en la
discusion del Factor de Enriquecimiento.

En los estudios de la distribucién pro-
babilistica de las concentraciones de las es-
pecies de interés, se establecid distribucion
de frecuencia para las concentraciones en
base anual (las dos épocas climatoldgicas)
para el material de particulas s (PM, ), como
puede observarse en la Figura 2. Cabe des-
tacar que la estacion San Francisco exhibe
una distribucion de frecuencia de las con-
centraciones de PM ; mas ajustadas al mo-
delo log-normal que la estacién Los Haticos
probablemente debido a la incidencia de
una fuente local, cuyo contenido es depen-
diente de las condiciones meteorolégicas y
de operacion prevalecientes.

Los resultados obtenidos en el analisis
de correlacién y la distribucion de frecuen-
cia, conjuntamente con los altos valores en
los factores de enriquecimiento exhibidos por
la casi totalidad de los metales estudiados
(con excepcidn del aluminio), en las particu-
las de tamafio inhalables son indicativo de:

1. Procedencia comun.

Indudablemente, las contribuciones de
las fuentes de naturaleza antrépica su-
peran a las de tipo natural.

Dichas fuentes antropicas estan repre-
sentadas principalmente por procesos
industriales de generacion de energia,
fundicién, incineracion de desechos
conjuntamente con procesos fisico-
quimicos ligados al transporte.

En dichas operaciones toman lugar
procesos de altas temperaturas y pos-
terior condensacién y por ello la ten-
dencia a presentar un alto contenido
metalico en la fraccion fina de las parti-
culas suspendidas.

En virtud del aceptable ajuste de los ni-
veles de concentracion de PM, al mo-
delo de distribucién de frecuencia log-
normal tal como es esperado para el
caso de una fuente de area, puede con-
cluirse que las zonas urbanas y semi-
industrial estudiadas pueden ser con-
sideradas como una fuente de conta-
minacidon atmosférica de tipo area.
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