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RESUMEN

El incremento global de la poblacion humana ha ocasionado el desarrollo de las
industrias, aumento de tréfico y expansion de &reas urbanas, esto a su vez ha traido
consecuencias hacia la atmosfera. La lluvia cumple la funcion de transportar y
limpiar todo tipo de contaminante dirigiéndolo hacia la superficie de la tierra. De
este modo el presente estudio se enfoc6 en estudiar la composicion quimica de la
precipitacion en Quito, Ecuador. Se recolectaron muestras de lluvia de 3 diferentes
lugares (Floresta, Sur y Valle de los Chillos), las cuales se analizaron con ICP-OES
en laboratorio UDLA-investigacion. En las 25 muestras recolectadas entre mayo y
noviembre 2019 se encontrd 28 tipos de metales provenientes de distintas fuentes.
Durante el experimento de un prototipo convencional permitio determinar las
distintas categorias de eventos de precipitacion. Los resultados de precipitacion
fueron comparados con las estaciones de la Secretaria de Ambiente de Distrito
Metropolitano de Quito (Colon y Belisario) y demostré resultados similares,
influenciados por la presencia de microclimas en la ciudad. Los metales mas
persistentes fueron (Ba, K, Mn, Sr, Ca, Al, Na, Mg y Si) en los 25 eventos de
precipitacion durante las fechas de muestreo. Cabe recalcar que los elementos
analizados fueron influenciados por las condiciones meteorolégicas de la ciudad
ademas se determin6 que la mayoria de los vientos vienen en direccion sureste es
decir desde los Valles y sur de la ciudad. Los metales toxicos Ni y As, provenientes
de fuentes antropogénicas trafico/industria y Al con Ag de fuente natural superan
las recomendaciones de salud. Ademas se determiné que en la gran mayoria de
metales disminuyen su concentracion a mayor cantidad de precipitacion
demostrando el efecto de limpieza de atmdsfera. La comparacion de concentracion
de metales con otros sitios de la ciudad indic6 mayor concentracion de Na, Ky Ca
en Floresta, Sur y Valle dias posteriores al paro de transportistas. Finalmente se
encontré una alta concentracion de sulfatos en la lluvia, relacionado a componentes

de azufre por el consumo de combustibles con altos niveles de azufre en la region.



ABSTRACT

Global increase in human population has resulted in the increase in industrial, traffic
and other anthropogenic activities, in addition to the expansion of urban areas,
causing atmospheric pollution. Rain fulfills the function of transporting and cleaning
all types of pollutants by directing it towards the earth's surface. Thus, the present
thesis aims on studying the chemical composition of precipitation in Quito, Ecuador.
Rain samples were collected from 3 different locations (Floresta, Sur and Valle de
los Chillos), which were analyzed with ICP-OES in the UDLA-research laboratory.
In the 25 samples collected between May and November of 2019, 28 types of metal
markers for a number of pollution sources were identified. During the experiment, a
conventional pluviometer was used to help categorize precipitation events, ranging
from weak to strong. The precipitation results were then compared with the other
two meteorological stations in the city, which showed similar results, but slightly
influenced by the presence of microclimates in the city. The most common metals
were Ba, K, Mn, Sr, Ca, Al, Na, Mg and Si in the 25 precipitation events during the
sampling dates. It should be noted that the analyzed elements were influenced by
the weather conditions in the city. It was determined that most of the winds come
from the southeast, that is, from the valleys and south of the city. The levels of toxic
metals Ni and As, from anthropogenic (traffic/industry) sources, and Al and Ag from
natural sources exceed health recommendations. In addition, it was determined that
the concentrations of the majority of metals decreased due to the increase in
accumulation of precipitation. This demonstrates the effect of cleansing by wet
deposition. The comparison of the concentration of metals with other sites in the city
indicated a greater concentration of Na, K and Ca in Floresta, Sur and Valle during
the days after the city protests that took place in the October 2019. Finally, an ion
analysis showed a high concentration of sulfates in the rain, due to the consumption

of fuels with high levels of sulfur in the region.
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1. CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Desde el inicio de la revolucion industrial la poblacion incremento a mas de 7 400
millones de habitantes hoy en dia y se estima que alcance a los 9 700 millones en
las proximas décadas. En los ultimos afios la mayor parte de la poblacion se ha
transportado a los lugares de mayor crecimiento urbano e industrial, causando
varias alteraciones a nivel ambiental (Zalakeviciute, Lépez-Villada, & Rybarczyk,
2018).

A nivel mundial el 25% de la contaminacion de la atmésfera en un ambiente urbano
de material particulado 2.5 (PM,:) es contribuido por el trafico, el 15% por
actividades industriales, el 20% por consumo de combustible doméstico, el 22% de
fuentes no especificadas de origen humano y el 18% de fuentes naturales polvo y
sal, debido a esto una de estas problematicas es la representacion de PM y de los

metales pesados en la composicion de la agua lluvia (Karagulian et al. 2015).

Las contribuciones por categoria de fuente variaron sustancialmente en diferentes
regiones. El trafico fue el principal contribuyente al ambiente urbano PM, s en varias
regiones, incluida la India (37%), el sudeste de Asia (36%), el suroeste de Europa
(35%), el sur de Asia (34%), Brasil (33%), y el resto de las Américas (30%)
(Karagulian et al. 2015).

Conjuntamente de las fuentes principales que ocasionan la contaminacion
atmosférica, hay algunos imponentes que ocasionan el origen de la conocida lluvia
acida. El amoniaco (NH) es de las especies alcalinas mas importantes presentes
en la atmoésfera que se encuentra en estado de vapor y es idoneo para neutralizar
los acidos nitrico y sulfarico, asi se incrementa el pH en la precipitacién (De Mello
y De Almeida 2004).



Entre las principales fuentes de origen antropico de SOy estan los combustibles
fésiles provenientes del petréleo y carbon (Williams et al. 1997), adicionalmente el
transporte vehicular aporta en una compensacion importante a las emisiones de
NOy (Sanchez, L 2009).

Se conoce también que la lluvia participa de manera importante en la limpieza de
la atmosfera debido a que en este proceso se remueve la mayor cantidad de
aniones presentes. Esta composicion puede cambiar de un sitio a otro y depende

mucho de la regién debido al dominio de las fuentes locales (Argumedo,D 2017).

Las areas urbanas son los lugares en los cuales el agua lluvia esta mayormente
influenciada por las fuentes naturales y antrdpicas, como lo son particulas y polvo
provenientes de campos de cultivo, inclusive por la emision de contaminantes
relacionados con la quema de combustibles fosiles a través de los vehiculos,

industrias y servicios varios (Garcia et al. 2006).

La composicion quimica en deposiciones atmosféricas obedece a numerosos
componentes quimicos Y fisicos de aerosoles, de acuerdo con esto la quimica de
las deposiciones humedas se las utiliza como un indicador para valorar los

procesos naturales con las influencias antropogénicas (Argumedo,D 2017).

Los componentes que estan disueltos en el agua lluvia se los puede organizar en
3 grupos: aerosoles marinos, aerosoles terrestres y las contribuciones
antropogénicas que son relacionados con procesos industriales, emisiones de la

mala combustion de motores, agricultura entre otras (Argumedo,D 2017).

En el Distrito Metropolitano de Quito (DMQ) se reporta un primer ciclo lluvioso que
va desde febrero a mayo y otro durante octubre a diciembre. Las precipitaciones

minimas se observan entre junio y agosto (Zalakeviciute, Lépez-Villada, and



Rybarczyk 2018). En la ciudad de Quito, las masas de aire pueden estar
contaminadas por las emisiones de los vehiculos a motor, por las fuentes fijas,
especialmente las centrales termoeléctricas, fuentes aéreas, como lo son canteras
siendo el ocasidnate de la contaminacion atmosférica que genera la lluvia &cida
(Flores and Bonilla 2010).

1.2 Problematica

De los mayores problemas que enfrenta la humanidad es la alteracion del medio
ambiente debido a la explotacion alta de los recursos naturales por las altas
demandas industriales y urbanas, ademas de un sin numero de sustancias
peligrosas enviadas hacia la atmdsfera como a la superficie terrestre, perdiendo asi
la capacidad regeneradora de la naturaleza y en muchos casos teniendo como
resultado un problema de polucién ambiental en el cual nos vamos a enfocar mas

a fondo.

Los metales pesados gracias a sus caracteristicas altamente toxicas e inclusive
cancerigenas han ocasionado alta preocupacion e implicitamente por su alta

persistencia en los ecosistemas (Argumedo,D 2017).

La deposicién de metales por precipitacion puede constituir un importante estrés
en los sistemas acuaticos y terrestres, y la medicién de su deposicion podria ser
fundamental para nuestra comprension del ciclo geoquimico de los metales y
sus efectos en los ecosistemas terrestres y acuaticos. Los ciclos biogeoquimicos
naturales de muchos metales fueron trastornados por las actividades
antropogénicas. Los metales como arsénico (As), cadmio (Cd), cobre (Cu),
plomo (Pb) y zinc (Zn), que se transportan en la biosfera principalmente a través
de la atmaosfera, se eliminan facilmente mediante la precipitacion (Vermette et al.
1995).



Algunos metales como plomo y cadmio, se encuentran a bajos niveles, pueden
ocasionar alteraciones a la salud de las personas acorde con las concentraciones
a la que se encuentren. Las consecuencias pueden ser comenzando por dafos al
sistema respiratorio hasta problemas cancerigenos y finalmente la muerte
(Argumedo,D 2017).

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo General.

e Determinar mediante andlisis quimico la composicion de la precipitacion en
los eventos de diferente magnitud obtenidos en muestras en una ciudad de

altura como Quito.

1.3.2 Objetivos especificos.

e Desarrollar un prototipo de recoleccion de precipitacion para obtener
muestras en diferentes dias.

e Definir la existencia de compuestos quimicos presentes en muestras de
lluvia medidos diariamente en la zona centro-norte usando métodos de
recoleccion con medidas.

e Identificar las diferencias en la composicibn quimica de la precipitacion

durante dos categorias de eventos.

1.4 Alcance

El presente estudio forma parte de un proyecto de investigacion con financiamiento
de la UDLA “Chemical composition of PM pollution in high elevation urban area, a
case study of Quito, Ecuador (AMB.RZ.19.01)” ademas de la colaboracion de la
Secretaria de Ambiente DMQ. Esta tesis tiene como primordial tema la comparacion
en la composicion quimica presente en las precipitaciones por dia en una ciudad
de altura en el caso de la ciudad de Quito concretamente en la zona centro-norte,
mediante la recoleccion de muestras con la creacion de prototipos de recoleccion

para su posterior analisis en laboratorio con un equipo especializado ICP-OES el



cual nos permitio obtener ciertos valores de varios metales ademas de la

composicién quimica con los aniones.

1.5 Justificacion
Con el fin de tomar medidas para reducir la exposicién a la alteracién del aire y, por
lo tanto, los impactos en la salud, es esencial conocer las fuentes y actividades que

contribuyen a los niveles locales de contaminacion.

Siendo la contaminacién atmosférica un problema ambiental que afecta tanto a las
personas en su salud como al medio ambiente y los ecosistemas. De las principales
causas de contaminacion estd la acumulacion de material particulado en la
atmésfera que regresa a la superficie de La Tierra transportados en ciertos casos

por el agua lluvia (Karagulian et al. 2015)

El cambio climético en los ultimos tiempos se ha incrementado, principalmente por
la industria siendo una categoria que incluye principalmente las emisiones de la
combustion de petrdleo, la guema de carbdn en centrales eléctricas y las emisiones
de diferentes tipos de industrias (petroquimica, metallrgica, ceramica,
farmacéutica, hardware de TI, etc.). Las fuentes industriales a veces se mezclan
con fuentes de combustién no identificados por los contaminantes emitidos a la
atmosfera. Estos contaminantes se quedan en el aire y bajan a la superficie por
medio de las precipitaciones esto se le conoce como la “lluvia acida”, siendo esto
la precipitacion en forma de lluvia, nieve, aguanieve, granizo o niebla con altas
concentraciones de acido sulfurico (H,S0,), acido nitrico (HNO;) y acido carbdnico
(H,C03) (Granados, Lépez, and Hernandez 2010)

Por consiguiente, el proposito de la investigacion es determinar los contaminantes
presentes en las precipitaciones que se muestran en los dias de la época lluviosa
en la ciudad de Quito especificamente en la zona centro-norte de la ciudad con el
fin de tener en cuenta las fuentes de la que proviene la contaminacion y enfocarlo

para un futuro estudio sobre las consecuencias.



Por esta razén es un aspecto social positivo el poder conocer la calidad de aire de
nuestra ciudad. Existen muy pocos estudios actuales en la ciudad de Quito de
concentracion de PM y metales pesados en la lluvia. Por ejemplo, uno de los ultimos
trabajos de investigacion fue realizado hace 10 afios, donde se estudi6 la
composicion de acidez en la lluvia en Quito, entre meses de diciembre de 2008 y
enero de 2009 (Flores and Bonilla 2010).

Otro trabajo con precipitacion se realizo en el afilo 2013 se basoé en el disefio y
edificacion de un prototipo de captacion de precipitacion para el uso en zonas altas
con neblina, presentando andlisis de algunos metales pesados para analisis

guimico.

Basado con los estudios previos, este estudio busca determinar resultados actuales

y Utiles para posteriores proyectos.

2. CAPITULO II. MARCO TEORICO
2.1 Vapor de agua

El vapor de agua en el aire cambia ampliamente, desde cero hasta
aproximadamente un 4 por ciento en volumen. No obstante, el vapor de agua tiene
otras funciones. Al igual que el C0O,, puede impregnar el calor emitido por la tierra,
y algo de energia solar. Por esto, es muy importante cuando examinamos el

calentamiento de la atmdésfera (Lutgens and Tarbuck 2013).

En la superficie terrestre se encuentran algunas cantidades de agua en estado de
evaporacion, la mayoria se ubica entre los cinco primeros kilbmetros en el aire, al
interior de la tropésfera procedente de distintos origenes. (Horacio and Sarochar
2011, pp. 9).

2.2 Niebla
Niebla se conoce como un compuesto de gotas pequefias en estado liquido y solido
formadas debido a la condensacién de vapor de agua. La cantidad de agua que

contiene las nieblas pueden estar entre 10* a 2 gm3, y su valor promedio es de 0.2



gm3. Por eso en las nubes la cantidad de agua que se condensa es mas alta que
en las nieblas y puede variar entre 1072 a 4 gm3 (Santana Pérez, Manuel, and
Abreu 2003).

Se define como una nube con su base en o muy cerca del suelo. Fisicamente, no
hay diferencias entre la niebla y una nube; sus apariencias y estructuras son las
mismas. La diferencia esencial es el método y el lugar de formacién, mientras que
las nubes se originan cuando el aire sube y se enfria adiabaticamente, la niebla

resulta del enfriamiento (Lutgens and Tarbuck 2013).

2.3 Nube
Una nube es un conjunto de gotas de condensacidén en los que sus didmetros

oscilan entre 0.001 a 0.003 mm, separadas por distancias entre 1 mm (Varas 2014).

También se conoce como la acumulacién visible de pequefias particulas que
poseen gotas de agua que se suspende en la atmdsfera, estas pueden dispersar la
luz asi se observan de color blanco pero cuando la luz no puede ingresar dan un

color gris. (Varas 2014).

2.3.1 Nube Cumulonimbos

Cumulonimbos es un tipo de nube muy densa con una forma similar a una montafia
o torres, parte su parte superior es lisa y aplanada como se observa en la Figura 1.
Estas nubes ocasionan las tormentas, tornados, granizos. Pueden estar entre 700
y 1500 m y la parte superior entre 10 a 12 km de alto.

Para su formacién es necesario de tres componentes: gran cantidad de humedad
en ambiente, masa inestable de aire caliente y alguna fuente de energia que pueda

elevar la masa caliente y hiumeda (Horacio and Sarochar 2011).



Figura 1: Nube Cumulonimbos.
Tomado de (Horacio and Sarochar 2011).

2.4 Punto rocio
La conocida temperatura en el punto de rocio es la cual el vapor de agua que esta
entre una combinacién de gases se condensa (Martines and Gémez 2008).

Cuando la masa de aire es enfriada alcanza una temperatura que se conoce cComo
punto de rocio llegando a condensarse, asi se convierte en liquido, es decir en
gotas de lluvia y si la temperatura es muy baja en cristales de hielo (Horacio and
Sarochar 2011).

2.5 Temperatura

La temperatura se considera una magnitud que corresponde al valor de energia
cinética que llegan a conformar un cuerpo. Al hablar de la temperatura en
meteorologia nos referimos a temperatura en el aire en un lugar y momento
determinado. En la troposfera el aire es calentado por la radiacion que expresa la
superficie terrestre por lo que la temperatura baja conforme aumenta la altitud
(Wallace and Hobbs 2006, pp.232-233).

2.6 Presion atmosférica
Presién atmosférica se define como la presion del aire a cualquier altura en la
atmosfera se da gracias a la fuerza en una unidad de area influenciada por el peso

de todo el aire que se encuentra por encima de esa altura. En consecuencia, esta



presion disminuye al aumentar la altura sobre el suelo (Wallace and Hobbs 2006,
pp. 67).

2.7 Condensacion en altura

Las nubes se originan cuando normalmente el conocido vapor de agua se condensa
debido al enfriamiento adiabatico. A una altura conocida como nivel de
condensacion de elevacion, la parcela ascendente se ha enfriado y desencadena
la condensacion. Para que ocasione condensacion, se deben cumplir dos
condiciones: el aire debe estar saturado y debe haber una superficie sobre la cual
se pueda condensar el vapor de agua. Sin embargo, cuando se produce
condensacion en el aire, las pequefias particulas conocidas como nudcleos de

condensacion de nubes sirven para esta finalidad. (Lutgens and Tarbuck 2013).

2.8 Precipitacion

Precipitacion es el evento en el cual se produce por la caida de gotas de agua o
cristales de hielo, posteriormente durante un largo recorrido pudiendo presentar
cristales de hielo, a su vez las gotas se precipitan gracias a su peso entre una
velocidad de 4 u 8 m/s segun sea la influencia del viento. En cuanto a su dimensién

varia entre 0.7 a 5 mm de didmetro (Horacio and Sarochar 2011).

Se conoce también a la precipitacion por la caida de agua en cualquier estado
empezando por la atmésfera hasta llegar a la superficie. Es en esta zona del aire
donde se llega a enfriar por diferentes procesos generando que disminuya la

saturacion del aire, como resultado de esto son las nubes (Ahrens, 2009).

2.8.1 Tipos de precipitacion

Hay diferentes tipos de precipitacion: convectiva, ciclénica y orogréafica (Figura 2).
Precipitacion convectiva presenta inestabilidad en una masa de aire caliente, esta
masa de aire caliente asciende luego se enfria, se condensay forma una nubosidad
de tipo cumulonimbos. La precipitacion ciclonica en cambio se presenta en dos
casos la frontal la cual puede suceder en cualquier depresién, dando como

resultado el ascenso por la convergencia de mas de aire. Existe otro tipo de
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precipitacion conocida como orogréfica la cual tiene un origen en el ascenso por

topografia de una masa de aire (Flores, J 2005)

e

—_—
Vientos de Altura
NIEBLA O

STRATUS 4 entiay e
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Figura 2. Conveccién, Orogréfica y Cicldnica.

Tomado de (Horacio and Sarochar 2011).

2.8.2 Formas de precipitacion

Existen varias formas de precipitacion, las mas comunes son lluvia y nieve, aunque

hay otras que es necesario mencionar. Aguanieve, lluvia helada (glaseado) y

granizo a menudo producen clima peligroso como se presenta en la Figura 3.

Aunque su presencia es limitada y esporadica tanto en tiempo como en espacio,

estas formas, especialmente la lluvia helada y el granizo, a veces pueden causar

dafios considerables, es por eso que varian constantemente las condiciones

atmosféricas tanto geograficamente y estacionalmente, lo que resulta en varios

tipos diferentes de precipitacion (Lutgens and Tarbuck 2013).

Lluvia

Aguanieve Gragea Nevada
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Figura 3. Formas de precipitacion.
Tomado de (Lutgens and Tarbuck 2013).

2.8.2.1 Lluvia

En meteorologia, el término lluvia se limita a gotas de agua que caen de una nube
y tienen un didmetro de al menos 0.5 milimetros. La mayoria de la lluvia se produce
en nubes de cumulonimbos las cuales son capaces de crear precipitaciones

inusualmente intensas (Lutgens and Tarbuck 2013).

Algunas veces la precipitacion empieza siendo hielo, pero se derrite al llegar a la
superficie de la tierra, inclusive algunas de las gotas de didametro 0.5 mm pueden
llegar a tener una velocidad superior al caer de 3 m/s. por esto se puede agrupar
entre mayor o menor intensidad y se las conoce como lluvia fuerte, y ligera (Horacio
and Sarochar 2011).

2.8.2.2 Llovizna

Las gotitas finas y uniformes de agua que tienen un didmetro inferior a 0,5
milimetros se denominan llovizna. La llovizna y las pequefias gotas de lluvia
generalmente se producen en estratos o nubes nimboestratos, donde la
precipitacion puede ser continua durante varias horas o durante dias en raras
ocasiones. A medida que la lluvia ingresa al aire insaturado debajo de la nube,

comienza a evaporarse (Lutgens and Tarbuck 2013).

La llovizna ademas puede ser de gran duracién, con poca intensidad de alrededor

de 1 mm por hora (Horacio and Sarochar 2011).

2.8.2.3 Granizo
El granizo es un fendbmeno atmosférico que es el resultado de la precipitacion en

estado solido (Olcina Cantos, Rico Amoros, and Jiménez Rodriguez 1998).

También se conoce que el granizo es un tipo de precipitacion en pedazos de hielo.

Los grandes granizos tienen un ndcleo interior de hielo de aspecto vidrioso, como
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se aprecia en la Figura 4. El granizo se conforma de las nubes, con vientos que
hacen que se engruesen cristales para posteriormente por la gravedad caer al suelo
(Garcia de Pedraza 2010).

Existen diferentes tipos de granizo entre los cuales se presentan el blando, duro,
piedra y garrotillo. Los principales son el granizo duro el cual esté recubierto por
una capa de hielo y tiene un aspecto vidrioso, semitransparente y resistente y se
forma principalmente de las nubes de desarrollo vertical especialmente fuerte
llamadas Cumulonimbos. Ademas el granizo tipo piedra que tiene un tamafio de
alrededor dos centimetros de didmetro, estos se producen en nubes cumulonimbos
los cuales se desarrollan especialmente e dias de calor y humedad (Horacio and
Sarochar 2011).

Figura 4. Muestra de granizo.
Tomado de (Garcia de Pedraza 2010).

2.9 Medicion de precipitacion

La forma mas comun de precipitacion es la lluvia, probablemente la mas facil de
medir. Cualquier recipiente abierto que tenga una seccién transversal consistente
puede ser un tipo de pluviometro. Sin embargo, en la practica general, se utilizan
dispositivos mas sofisticados para medir pequefas cantidades de lluvia con mayor
precision y para reducir la pérdida por evaporacion (Lutgens and Tarbuck 2013).
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Un pluvibmetro es aquel instrumento utilizado en la investigacion meteoroldgica
para la medicidn y recoleccion de agua lluvia. Su unidad de medida es milimetros
equivalente a una lAmina de 1 m? de superficie y a un milimetro de espesor (Horacio
and Sarochar 2011).

2.9.1 Pluviometro estandar

El pluviometro estandar tiene un diametro de aproximadamente 20 centimetros (8
pulgadas) en la parte superior. Una vez que el agua es recogida, un embudo
conduce la lluvia a través de una abertura estrecha hacia un tubo de medicion
cilindrico que tiene un area de seccion transversal de solo una décima parte del
receptor como en la Figura 5. Cuando la cantidad de lluvia es inferior a 0.025
centimetros, generalmente se informa como un rastro de precipitacion. Ademas del
pluviometro estandar, se utilizan habitualmente algunos tipos de medidores de
registro. Estos instrumentos no solo reconocen la cantidad de lluvia sino también
su tiempo de ocurrencia e intensidad (cantidad por unidad de tiempo) (Lutgens and
Tarbuck 2013).

1 imnch of rain

Collecting ———=
funnel

Measuring —— 1
scate

Measuring—— -
tube e e= = T
(Vio area —= I
of funn<l) s 10

Figura 5. Pluvibmetro estandar.
Tomado de (Lutgens and Tarbuck 2013).

2.10 Deposicion humeda
Durante su transporte alrededor de la atmosfera el SO, y el NO,, son parte de
reacciones que incluyen al oxigeno y vapor de agua, luego estas se diluyen para

bajar a la tierra como lluvia acida, niebla y nieve (Granados et al. 2010).
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El otro proceso importante de eliminacién de gases y aerosoles es la deposicion en
la superficie y vegetacion de la Tierra. La deposicion es de dos tipos: humeda y
seca. La deposicion humeda, que implica la eliminacion de gases y particulas en el
aire por las nubes y la precipitacion, es uno de los primordiales mecanismos por los

gue se limpia la atmosfera (Wallace and Hobbs 2006).

2.11 Lluvia &cida

La lluvia o nieve acida se forma cuando los contaminantes se unen al agua, con
una aceleracion del proceso debido a la luz del sol logrando que los éxidos de
azufre se convierten en acido sulftrico (H,S0,), los 6xidos de nitrégeno en acido

nitrico (HNO3) y el dioxido de carbono en acido carbonico (H,C053).

El agua de lluvia que no esta contaminada es decir en estado puro posee un pH de
5,6 pero en condiciones sometidas a contaminacion industrial el pH tiene un valor

cercano a 5 (Granados et al. 2010).

Las fuentes antropogénicas corresponden a fuentes fijas como lo son las plantas
gue trabajan con combustibles y fuentes moviles como el parque automotriz,
cuando los 6xidos de (S y N) ingresan en la atmésfera pueden ser desplazados por
el viento miles de kilbmetros, mientras mas tiempo permanezcan estas sustancias
en ella es mas probable que sean acidas. El agua lluvia es &cida con un pH entre
5y 7. Enlugares mas contaminados por los &cidos el pH varia entre 5y 3 (Fernando
et al. 2004).

2.11.1 Di6xido de azufre

Se conoce que el diéxido de azufre SO, es un tipo de gas con olor fuerte y pueden
ser en las siguientes formas:S0,, SO; H,S,S0, en la cual el SO, es de las emisiones
mas comunes de los que contienen azufre. La mayoria de emisiones de este

compuesto se deben a centrales térmicas de carbdn o combustible liquido.
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2.11.2 Acido Sulfurico

El acido sulfarico (H,S0,) a temperatura ambiente esta en estado liquido siendo
corrosivo, incoloro, inodoro y de gran viscosidad. Es un oxidante que cuando se
mezcla con agua produce o liberara calor. La exposicion se da por varias razones
principalmente por las industrias quimicas en las cuales normalmente se queman

carbon, aceite y gasolina emitidos al ambiente.

Ademas de los efectos que tiene en contra de la salud humana también ocasiona
efectos en el medioambiente ya que si se transforma a sulfato sédico puede llegar

a ser toxico en agua (Ramirez and Viteri 2014).

2.11.3 Oxidos de nitrégeno (NOy)

Los oxidos de nitrégeno estan relacionados con compuestos quimicos altamente
reactivos los cuales son generados por: en la mayor parte por produccion eléctrica
y transporte produciendo acidos como el &cido nitrico (HNO3;) (Rodriguez,
Armando; Sanchez 2005).

2.11.3.1 Acido Nitrico

Acido nitrico es altamente corrosivo y fuerte, es también incoloro aunque a veces
puede ser de color rojo e inclusive es muy soluble, ademéas puede descomponer
por el calentamiento formando agua, oxigeno y NO,.(UAE 2012).

2.12 Metales pesados

Metales pesados son sustancias tdxicas con el ambiente y muy peligrosos. Se los
reconoce por estar relacionados por: bioacumulacion, persistencia,
biotransformacién y elevada toxicidad lo que hace que se permanezcan en el medio

ambiente por largo tiempo por su dificultosa degradacion natural.

Se conoce a los metales pesados como elementos de elevado peso atomico,
altamente toxicos que se emplean en procesos industriales, como los son

principalmente cadmio, plomo, mercurio, cobre y niquel que en concentraciones
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bajas pueden llegar a ser nocivos para plantas y animales (Rodriguez-Heredia
2017).

Algunos metales forman parte de la naturaleza, pero algunos pueden ser toxicos
para las personas y como para el medio ambiente de acuerdo a la cantidad de
exposicion: dosis absorbida, naturaleza quimica del metal entre otras cosas. Hay
también otros métodos que origina el ser humano como lo son las industrias,
agricultura, minerias y ganaderias de esta manera se encuentran en: aire, suelo

,aguay floray fauna, inclusive en el organismo de los humanos (Huguet et al. 2007).

2.12.1 Problemética de metales pesados en la atmdsfera.

La exposicion de metales pesados a la atmésfera a través de sustancias como
polvos o0 aerosoles en su mayoria provienen de origen antropogénico y por su
puesto la humanidad estd expuesta a todos estos contaminantes por una simple

inhalacion en el aire (Huguet et al. 2007).

2.13 Aniones
Aniones son iones de carga eléctrica negativa. Entre iones atmosféricos més

comunes existen: Sulfatos, nitratos, fosfatos y amonio.

2.13.1 lon fosfato

El ion fosfato PO, esta formado por el fosforo inorganico el cual se presenta como
un tipo de mineral ayudando a este en su ciclo en la naturaleza. El agua lluvia puede
contener gran cantidad de fosfatos ademas sirve como nutriente para el crecimiento

de algunas algas (Bolafios-Alfaro, Cordero-Castro, and Segura-Araya 2017).

2.13.2 lon sulfato
El ion sulfato es abundante en la naturaleza, el promedio de sulfato en lluvia esta

en 6 mg/L ocasionadas por actividad humana (Bolafios-Alfaro et al. 2017).
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3. CAPITULO Ill. METODOLOGIA

3.1 Area de estudio

La ciudad de Quito, capital del Ecuador cuya altura se encuentra entre 2700 y 3000
metros sobre el nivel del mar (msnm) y entre sus Valles aledafios a 2300-2450
msnm posee 2239191 habitantes extendidos a lo largo de su compleja e irregular

topografia que ocasiona problemas en su expansion (INEC, 2011).

La alta intensidad solar en la zona ecuatorial contribuye a la formacién de smog
fotoquimico y a los problemas de contaminacion del aire a largo plazo (Zalakeviciute
et al., 2017). Quito, ubicada en una region tropical de gran altitud, se caracteriza
por pequefas variaciones de temperatura durante la época seca (junio-agosto, con
una precipitacion promedio de alrededor de 14 mm / mes) y lluviosa (septiembre-

mayo, con una precipitacion promedio de 59 mm / mes) (EMASEO, 2011).

En la ciudad de Quito el clima es estimado como subtropical de tierras altas,
inclusive abarcando climas como templados y aridos e inclusive frios y humedos.
La zona urbana de Quito esta agrupada en cuatro principales zonas: sur, centro,
norte y Valles, de todas estas zonas la mas fria es la del sur debido a su mayor
nivel de altitud las demas se conservan en templadas (Flores and Bonilla 2010)

El plan experimental se desarrollé en una zona urbana del DMQ especificamente
en un area residencial en el barrio La Floresta ubicada al noreste de la ciudad,
cercano del cerro Itchimbia y del rio Machangara a una altitud de 2750 msnm como
en Figura 6. Con cercanias a zonas comerciales como lo son los barrios de La
Floresta y La Mariscal donde existe un mayor asentamiento humano y flujo
vehicular siendo influenciado por ciertas caracteristicas topograficas que varian en
altitud y tipo de suelo.

Los meses de estudio seran los meses de invierno entre abril y mayo, ademas de
una extension en los meses invernales que van desde octubre a noviembre del

presente afo.
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Figura 6. Lugar de muestreo con respecto a la ciudad de Quito vista desde Google
Earth.

3.2. Construccién del pluviometro

La construccién de cuatro prototipos conocidos como pluviémetros convencionales
fueron realizados para la recoleccién de muestras en los meses de estudio, entre
sus ventajas estan la obtencion de datos isotGpicos en un compuesto quimico con

alta resolucién temporal

El primer prototipo tuvo una fase de prueba para la verificacion de eficiencia en
relacion al valor de los datos de precipitacién como en Figura 7.Con este criterio se
comprobd que era exitoso para usarlo a lo largo del proyecto entre las primeras
semanas del mes de mayo del 2019 ademas de ser verificado con los datos de

Secretaria de Ambiente.

El pluvibmetro se debe colocar verticalmente a nivel del suelo, protegido de que los
vientos no puedan removerlo y que su altura sea uniforme (OMM, 1983)
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|

Figura 8. Prototipos de recoleccion.

El disefio cuenta con un embudo de 23.5 cm de diametro, un vaso de precipitacion
de 250 ml, un recubrimiento de proteccién de pvc de 40 cm de alto y soportes de
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30 cm de alto necesarios para la proteccion del viento, manteniendo el colector
fijamente sostenido en el sitio de muestreo. El equipo de recoleccion debe estar
instalado en un terreno al aire libre, preferiblemente en una terraza. Con valores de
pendiente de alrededor de + 15% (OIEA/GNIP 2014).

Tabla 1.

Diametro del embudo en relacion a mm de lluvia.

Diametro del embudo ( area del orificio) cm?
Cantidad | 12.7 (127) 15.9 20.3(324)C | 25.2 (500) | 30.4 (730)
(mm) A (200)B D
0.1 1.3 2 3.2 5 7.3
0.5 6.4 10 16.2 25 36.5
1 12.7 20 32.4 50 73
5 635 100 162.1 250 364.8
10 127 200 324.3 500 729.7
50 635 1000 1621.5 2500 3648.3
100 1270 2000 3242.9 5000 7296.6
500 6350 10000 16214.6 25000 36482.9

3.3 Muestreo de precipitacion
Las mediciones se realizaron cada 24 horas (1 dia) medidos en mm/dia en una

zona residencial en un periodo de tiempo de 6 meses.

Para recolectar las muestras se utilizaron botellas de plastico comunes de agua
consumible no de refrescos ni otro tipo de liquido envasado. El tamafio del

recipiente puede tener un volumen entre 600 mla 1 litro como en la Figura 9.
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Las botellas deben estar completamente limpias, sin restos de algun fluido o
sustancia extrafla a la muestra que pueda influir en los resultados (material

particulado o polvo)

Las muestras deben ser completamente selladas, etiquetadas y conservadas en
refrigeracion hasta su transporte y posterior analisis en laboratorio (OIEA/GNIP
2014)

Figura 9. Botellas con muestra de precipitacion

Durante todos los dias de la recoleccion es necesario que el agua lluvia sea
almacenada cada dia después de un evento para prevenir la evaporacion
(OIEA/GNIP 2014) también el pluvibmetro debe ser secado y limpiado antes de
dejarlo en posicion vertical, ademas se debe limpiar y lavar el embudo y el vaso de
precipitacion con agua destilada y alcohol de limpieza posteriormente otro enjuague
con agua destilada, todo esto para evitar que se acumule polvo o algun tipo de

sustancia que altere los analisis.
Se calcula la cantidad de lluvia segun la siguiente ecuacion:

Cantidad de precipitacion [mm] = 10V/ (4 = nr?)
Donde:
V: Volumen de precipitacién recogido

A: Area de embudo del pluviometro
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Figura 10. Vaso de precipitacion con medida de muestra.

3.4. Determinacion de precipitacién por dia

Una vez terminada las 24 horas del dia se mide la cantidad de precipitacion en
volumen que se obtuvo en un vaso de precipitacion milimetrado. Con este dato,
adicionalmente el area del embudo se hace una relacién en mm/dia transformando
unidades de volumen en ml a mm obteniendo la relacibn en mm/dia los cuales
después de anotar la cantidad de precipitacion, se colocé directamente a la botella

de plastico.

Los pardmetros meteorologicos u otros parametros segun el procedimiento
seleccionado también fueron registrados con el fin de tener en cuenta las
condiciones en las que se trabaj6. Ademas los datos obtenidos fueron anotados en

tablas de registro de Excel para posteriormente compararlos.

Para la determinacion en milimetros de precipitacion por dia se utiliza la siguiente
ecuacion la cual consiste en hallar el area de ingreso de lluvia. En este caso
determinado el diametro del embudo en cm cuadrados y dividiéndolo para el

volumen que se obtiene en principio en (ml) pero se lo transforma a cm cubicos.
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Figura 11. Ejemplo de 10 mm de agua de lluvia recogida en un contenedor.
Adaptado de (OIEA/GNIP 2014).

A= IT * r?
A= 1T * (11,75)?

A=433,73 cm?
A=43373,6 mm?

V=ml > mm

3
mm/dia=—=

mm?2

3.5 Recoleccion de datos en diferentes estaciones

Una de las estaciones de la red de monitoreo REMMAQ del DMQ, manejadas por
la Secretaria de Ambiente, contiene datos mas completos de contaminacion del
aire y parametros meteoroldgicos y esta ubicada en la zona Belisario (elevacion:
2835 msnm, coord.78°29'24" W, 139 0°10'48" S). Ademas, recogimos datos desde
el 26 de mayo del 2019, desde otra estacion meteoroldgica de la Universidad de
Las Américas desde Campus Udla-Colén (coord.78°29'5.59"W, 0°12'9.06"S). Estos
dos sitios son los mas cercanos para validar nuestros datos entre si teniendo un

entorno altamente urbanizado.
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3.5.1 Estacion Belisario

La secretaria de ambiente del DMQ tiene seis estaciones meteoroldgicas que son
utilizadas para medir la velocidad y direccion del viento, humedad, radiacion solar,
temperatura, presion y precipitacion. Todos estos sensores estan localizados en la

parte alta de las estaciones.

La estacion Belisario esta ubicada en la terraza de un edificio, y fue seleccionada
entre las 6 estaciones por su cercania a la zona de la Floresta que contuvo los
prototipos disefiados para recoger las muestras de precipitacién y ademas por su
similar entorno urbano al que se asemeja la estacion meteorolégica UDLA-Colén.

3.5.2 Estaciéon Udla-Colén

La estacion meteoroldgica UDLA-Colon esta ubicada en la sede del mismo nombre
de la Universidad de las Américas en la Av. Colon y Av. 6 de Diciembre, es de
mucha utilidad por su cercania al lugar en el cual los prototipos disefiados
almacenaron las muestras de precipitaciéon (Floresta), pero ademas por su entorno

urbano similar al de Belisario.

Esta estacion meteoroldgica fue inaugurada el pasado 23 de mayo de 2019 siendo
entregado por el Instituto de Investigacion Geoldgico y Energético (IIGE) a la UDLA
para proyectos de investigacion del grupo BIOMAS. En esta estacion se podra
recolectar datos de algunas variables como: temperatura ambiente, humedad
relativa, radiacion solar, presion atmosférica, precipitacion, velocidad y direccion

del viento a mas alta resolucion de cada 10 minutos.

3.6 Andlisis de muestras

3.6.1 Metales pesados

Una vez finalizado los eventos de precipitacion y el tiempo de medicion, las
muestras selladas y etiquetadas por fechas fueron transportadas y enviadas al
Laboratorio de Investigacion de la Universidad de las Américas, para el analisis por
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES, por sus siglas en inglés) y
espectrofotometro de emision optico (Figura 12). ICP es una técnica que puede
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determinar concentraciones de trazas a elementos principales y puede detectar la
mayor parte de los elementos de la tabla periddica. Se pueden obtener resultados
confiables para aproximadamente 30 elementos con un rango de confiabilidad de
partes por billon para identificar la presencia y concentracion de metales pesados

comparados con un blanco.

El analisis de metales en ICP-OES se puede realizar en muestras sélidas y liquidas,
pero una muestra solida se debe convertir en forma liquida antes de analizarla
disolviendo la muestra en un disolvente (tipicamente acido) para producir una
solucion. La solucion de muestra se introduce en el ICP como un aerosol fino de
gotitas. El aerosol es producido por un nebulizador que aspira la muestra con argon

a alta velocidad para formar una niebla fina.

Figura 12. Equipo ICP - OES (Espectrofotometro de emision atomica).

3.6.2 Proceso de equipo ICP-OES
Una vez con las muestras, los elementos quimicos se analizaron mediante un tipo

de plasma que se acopla de manera inductiva (ICP-OES), serie Thermo Scientific
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iICAP 7000) (Zalakeviciute et al. 2019). Las muestras deben entregarse en tubos de
12 a 15 ml. Se debe digestar con normas de EPA digestion de agua, se empieza
agregando 45 ml de muestras y 5 ml de &cido nitrico se coloca tiempo de rampa 10
minutos, mientras aumenta la temperatura y tiempo de espera 10 minutos mas con
20 minutos mas de espera hasta que se enfrié las muestras lo que nos da un total
de 30 minutos. A continuacion a partir de la materia organica se libere los metales
pesados puesto que el material sélido debe ser destruido, preferiblemente solo con
acido nitrico (concentracion de HNO5 por debajo del 10%, idealmente del 1%), o si
es necesario con HNO3 / H2. Este paso se realiza en el microondas el cual tiene
carrusel adentro donde se encuentran tubos de teflon. Se trabaja con &cido nitrico
el cual debe ser resistente. Posteriormente se trabaja a 200 grados centigrados de

nivelacion.

Una vez filtrados se procede al equipo ICP que tiene 4 gradillas el cual puede recibir
hasta 480 muestras. Para ello es necesario tener una curva de calibracion, la cual

funciona con argon y nitrégeno en los manémetros.

Nitrégeno lleva el argén y el argén prende el plasma para llegar a 4000 grados
centigrados. Ademas, posee un horno de ceramica para trabajar en altas
temperaturas, incluye un automuestreador, el cual dirige las muestras por las
mangueras hasta la bomba peristéltica le lleva a la camara de nebulizacion. Esta
camara debe estar muy bien lavada con acido nitrico y jabon especial.

Detection
Coil

PL a Jorch :




27

Figura 13. Partes de funcionamiento ICP-OES.
Adaptado de (Willoughby, Lindberg, & Weiss, 1995).

Finalmente se debe alinear la antorcha para que esté calibrad. Esta se alinea con
2 ppm de zinc visualizando en la pantalla del computador el estado del equipo. Los
estados de alineacion de antorcha y secuencia de muestras, cabe recalcar que la

medicion del mercurio se realiza aparte de los 33 metales.

ICP-OES es un equipo ideal para analizar soluciones de baja concentracion en
muestras de precipitacion. Se proporcionaron partes alicuotas de las muestras de

precipitacion al laboratorio analitico (Granados et al. 2010)

La espectrometria de emision oOptica de ICP dltimamente es calificada como una
técnica de analisis multipropésito y hay méas de 2,000 unidades de ICP-OES en uso
en el mundo. Es considerado como una técnica de medicion ambiental, y se espera

gue su uso se expanda aun mas en el futuro (Lamprea and Ruban 2011)

Los elementos analizados mediante la calibracion externa para medir las
concentraciones de los siguientes elementos: Aluminio, Arsénico, Azufre, Boro,
Bario, Bismuto, Calcio, Cromo, Cadmio, Cobre, Estroncio, Fosforo, Galio, Hiero,
Litio, Manganeso, Magnesio, Niquel, Plata, Plomo, Potasio, Selenio, Silicio, Sodio,
Teluro, Titanio, Vanadio y Zinc durante un escaneo de prueba ICP como se muestra

en la Tabla 2:

Tabla 2.
Lista de caracteristicas de los metales analizados por ICP.

Tomado de Libro VI Anexo 1 Norma de Calidad Ambiental: Recurso Agua
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Estandar
Metal Origen de salud Efectos en la salud

Rango
Optimo

En pequefias cantidades

irritacion en nariz, ojos 'y

Se encuentrzla de n|1anera <0,75 garanta .Puede llegar a

natural en e mg/L ocasionar infecciones en

medioambiente por los
procesos de erosion.

estdmago, higado, rifiones
y eventualmente la muerte.

En pequefias cantidades
puede causar problemas

dS.ulfuente enla mayor:ja <1mg/L respiratorios y en altas
€los (;aso§ pr?wene € concentraciones dafio al
a mineria. higado.
Cobre es un elemento Exposicion en largo periodo
natural que se obtiene pueden causar irritacion a la
de las industrias y la <1 mg/L nariz y garganta.
agricultura.
Elemento de origen <500 mg | Causa |rr|taf:|on a_ll aparato
natural muy cuantioso I respiratorio.
en la corteza terrestre.
Elemento que se oxida <01 En grandes cantidades
en el aire y es utilizado " puede causar dafio a los
mg pulmones y Parkinson.

para la fabricacion de
acero.
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Elemento que se utiliza < 0,025 En altas cantidades causa
para fundicion de hierro, danos al sistema

- mg/L S
acero y mineria. respiratorio.
Elemento que se utiliza Puede causar efectos como
para las refinerias, incremento en la presion
pintura, accesorios de <0,05 sanguinea y perturbacion al
vehiculos. mg/L sistema nervioso.

De los menos
abundantes en la
naturaleza es utilizado <1 mg/L
para la pirotecnia.

Elemento peligroso puede
causar cancer de pulmon.

Utilizado en fundicién, | . g mg/L Niveles alto de Zinc puede
minerias industrias ocasionar dafios al
textiles. pancreas y metabolismo.

El exceso pude ocasionar
dafio a los rifiones,

El calcio metalico es <200 mg | esclerosisy problemas en

utilizado en la industria

. /L los vasos sanguineos.
para electrolisis.
Metal natural es utilizado Puede provocar conjuntivitis
para la construccion de y retinitis si existe contacto.
aceros estructurales. <1 mg/L

En altas concentraciones
causa dafo al sistema
nervioso central, Demencia,
mg/L Peérdida de la memoria y

Temblores severos.

Elemento abundante <02
gue es utilizado para
varios usos industriales.

Elemento de origen <200 mg
natural que lo puede /L
entrar en mares, lagos y
manantiales.

Irritacion de fosas nasales y
garganta.




30

Se utiliza este elemento
para lubricantes y
grasas.

<25
mg/L

Es corrosivo para los ojos y
piel.

Mineria e industria
fotografica.

<0,05
mg/L

Puede causar molestias
estomacales, nauseas,
vomitos, diarrea e incluso
la muerte.

Uno de los mas
abundantes en la
naturaleza, utilizado
para industrias
metalicas.

1,8-3mg
/100cm?

Puede irritar las membranas
mucosas o0 aparato
respiratorio.

Utilizado en la industria
guimica y en ceramica.

<0,1
mg/L

En altas concentraciones
ocasiona bronquitis y
neumonia.

Elemento de fuente
natural que se combina
con otros en estado de

oxidacion.

< 250 mg/
L

Causa efectos
neurolégicos, alteracion en
la circulacion sanguinea 'y
alteraciones en el
metabolismo hormonal.

El arsénico se encuentra
en la naturaleza y es
utilizado para varios

<0,05
mg/ L

Afecta a todos los 6rganos
del cuerpo y se manifiesta
con lesiones cutaneas.
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capos como la

pirotecnia.
El silicio se encuentra <3100 Causa efectos cronicos en
de manera natural, sirve la respiracion.

para dar mas resistencia mg/kg

a otros metales.

Los unicos elementos que no pueden medirse con los métodos de ICP son C, H,

O, Ny los halégenos.

3.6.3 Medicion de Aniones

Ademés de los metales, se analiz6 aniones de cuatro tipos (nitratos, fosfatos,
sulfatos y amonio) en el agua lluvia, pero solo en las muestras del segundo trimestre
debido a que en el primer trimestre no se tuvo gran cantidad de muestra. El
procedimiento consiste en colocar un reactivo como acido clorhidrico (HCI) para
liberar los aniones del agua y de esta manera introducirlo en el espectrofotémetro,
el cual nos da una absorbancia o también llamada intensidad de la concentracion,
asi el aparato lee y se extrapola con una curva de calibracion para dar resultados

en miligramos por litro.

3.7 Agrupacioén de datos y regresiones lineales

Los valores obtenidos se registraron en tablas para una mayor identificacion de
cada metal encontrado en el analisis, ademas teniendo en cuenta la fecha de las
muestras divididas en 2 etapas: primer trimestre 2019 y segundo trimestre 2019.
Diferenciacién de los eventos de precipitacion por su intensidad, es decir que es
mayor o igual a los 9 mm o menor, definidos como fuerte y liviano, respectivamente.
Para verificar si existe diferencia significativa utilizando el método ANOVA, ademas
se agregaron resultados obtenidos en Valle de los Chillos y Sur de la ciudad de dos

dias en cada lugar obteniendo datos de metales y aniones en el segundo trimestre.
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Se realizaron modelos de regresiones lineales con cada metal de acorde a la
precipitacion de cada dia con el objetivo de explicar las relaciones entre las
variables independientes y de respuesta y también el comportamiento del metal en
los diferentes dias.

En la regresion lineal de cada metal a ser analizado en las diferentes fechas cuya
se tendré en cuenta el valor de R cuya ecuacion es y = ax + b debido a que R >
+ 0.5 con este valor podremos saber si existe una anticorrelacion (-) o una

correlacién (+) con las variables.

3.8 Utilizacién Modelo HYSPLIT

Ademas, se utilizd el modelo Hysplit también conocido como modelo Hibrido
Lagrangiano de Trayectoria Integrada de Particula Unica por sus siglas en inglés
(Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory — HYSPLIT) para organizar
el transporte de masas de aire, Util para calcular las trayectorias progresivas del

viento y como influyen en la concentracion de metales pesados.

HYSPLIT es uno de los programas que mas se utiliza para calcular la trayectoria
atmosférica y dispersion se puede ejecutar actualmente en plataformas PC, Mac o
Linux utilizando un Unico procesador. Los calculos de entornos paralelos de
multiples procesadores basados en una implementacion de interfaz de paso de
mensajes (MPI) estan disponibles para Mac y Linux (Stein et al. 2015). De esta
manera pudimos observar de donde provienen los contaminantes a lo largo del

estudio.

3.9 Comparacioén de resultados

Finalmente se realiz6 un esfuerzo extra para poder obtener los resultados de otros
lugares de la ciudad, debido a que solo se tenia el pluviometro convencional en
Floresta, de esta manera se realizaron cuatro muestras entre Valle de los Chillos y
sur de Quito el segundo trimestre de estudio, el cual fue Gtil para comparar con

nuestros resultados tanto en aniones como en concentracion de metales.
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4 CAPITULO IV. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Informacién general

Los metales se pueden presentar en el ambiente ya sea de manera natural o
antropogeénicas, los cuales se pueden mover por aire, agua y suelo. Estos metales
suelen ser persistentes debido a que no pueden ser reducidos por procesos
biolégicos ni por el ser humano (Reyes, Vergara, and Torres 2016).

Se ha desarrollado numerosos estudios en ciudades los cuales consideran varios
contaminantes y grupos de fuentes naturales y humanas de esta manera se conoce
gue el PM es el mejor indicador para los efectos de la polucién del aire ambiental

en la salud de las personas (Karagulian et al. 2015).

La deposicion atmosférica controla la contaminacién en el aire, la deposicidon
humeda se los denomina también barrido de lluvia o nieve y sirve como lavada por
la eliminacion de particulas debajo de la nube por las gotas de lluvia (Wu et al.
2018).

Con las muestras recogidas se obtuvieron datos de precipitacion (mm/dia) en 2
diferentes épocas del afio en la Floresta (zona centro norte), de Quito las cuales
fueron comparadas con otras dos locales como se observa en la Figura 17. Una de
las estaciones contienen datos mas completos de contaminacién del aire y
parametros meteoroldgicos y esta ubicada en la zona Belisario (coord.78°29'24" W,
139 0°10'48" S). Esta estacion es parte de la red de monitoreo REMMAQ del DMQ.
Ademas recogimos datos desde el 26 de mayo del 2019, desde otra estacion
meteorolégica del Campus Udla Colén (coord.78°29'5.59"W, 0°12'9.06"S). Estos
dos sitios son los mas cercanos para validar nuestros datos entre si teniendo un

entorno altamente urbanizado.



Lugares de medicion de
precipitacion
Mayo 2019 - Noviembre 2018

Google Earth

Figura 14. Lugares en los que se obtuvieron datos.

Adaptado de Google Earth 2019

4.2 Resultados de precipitacion mayo a noviembre 2019 en tres estaciones

Tabla 3.

Precipitacion en los 2 semestres para las 3 estaciones.

A

10 km

Floresta Belisario Coloén
mm mm mm
9 mayo 37.5 0.86 0.2 0
10 mayo 125 2.88 0.2 0
11 mayo 30 0.69 0 0
13 mayo 180 4.15 6.5 0
14 mayo 46 1.06 0.7 0
19 Mayo 450 10.37 23.6 0
26 mayo 130 3 2.2 2
11 junio 210 4.84 2.4 3
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Donde:

[]
[ ]

14 junio 115 2.65 1.9 7
13 julio 160 3.69 7.6 5.5
19 septiembre 800 18.44 15.1 12
23 septiembre 90 2.07 1.2 1
24 septiembre [WGIO00N  25.36 29.7 23
29 septiembre 600 13.83 7.8 10
7 octubre 300 6.92 6.4 4.5
13 octubre 175 4.03 3 4
17 octubre 13.83 5.6 13
19 octubre 250 5.76 3.7 0.5
22 octubre 800 18.44 21.5 12
23 octubre 300 6.92 3.1 6
24 octubre 175 4.03 2.4 4
1 noviembre 350 8.07 14.1 17
6 noviembre [INABONIN|  10.37 15 115
10 noviembre 455 10.49 7.4 4
11 noviembre 575 13.26 259 4
12 noviembre 455 10.49 5.5 4
13 noviembre 800 18.44 30.5 -

Primer Trimestre

Segundo Trimestre

|:] Precipitacion > 9 mm/dia

- Granizo

4.2.1 Correlaciones lineales de precipitacion en tres estaciones
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Figura 15.Correlacion lineal entre Belisario y Floresta.
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Coldn vs Belisario
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Figura 16.Correlacion lineal entre Belisario y Coldn.

Coldn vs Floresta
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Figura 17.Correlacion lineal entre Floresta y Colon.

Para comprender el comportamiento de precipitacibn en una zona urbana,
sabemos que los climas urbanos se distinguen de otras zonas por las diferencias
de la temperatura en el aire, humedad, direccion y velocidad del viento y por su
puesto la cantidad de precipitacion. Todas estas diferencias meteoroldgicas son
atribuibles en gran parte a la alteracion del terreno natural a través de la
construccion de estructuras y superficies artificiales. Por ejemplo, los edificios altos,
las calles pavimentadas y los estacionamientos afectan el flujo del viento, la
escorrentia de las precipitaciones y el equilibrio energético de una localidad
(Matthews 2014).

Como podemos observar en las Figuras 15, 16 y 17 la precipitacion en los tres

lugares donde se tiene datos son muy similares, teniendo una tendencia positiva,
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porque ambas variables van aumentando constantemente. Con unas correlaciones
moderadas a altas entre Colon y Belisario r= 0,59, Belisario y Floresta r=0,83 y
Floresta y Colon r=0,77. Sin embargo existen dias en los cuales a pesar de la
cercania de las estaciones en unos lugares llueve y en otros no, como sucede en
el mes de julio en donde se tienen variaciones en milimetros de precipitacion por
dia en los 3 lugares. Esto se debe a la existencia de microclimas en la ciudad es
decir la creacion de condiciones ambientales locales que son influenciadas por
parametros como la cantidad de vegetacion, morfologia urbana y fuentes de calor

causada por los habitantes (Cordero Ordoiiez 2014).

4.2.2 Discusion resultados de precipitacion mayo a noviembre 2019

Quito es una ciudad conocida por sus microclimas. Cada sector geografico de la
ciudad posee un clima particular que lo diferencia de otros. De ahi que resulta
bastante comuin que haya una radiante tarde de sol en el centro—norte, mientras
llueve en el sur, hay sol y sombra en el Valle de Pomasqui o Tumbaco y la neblina

se aposenta sobre San Antonio de Pichincha y la Mitad del Mundo (Nufiez, 2016).

Segun investigaciones (Matthews 2014) las caracteristicas de la atmdsfera sobre
los centros urbanos son concentraciones mas altas de contaminantes como el
C0,504,NOy ademas de hidrocarburos, oxidantes y particulas. Las
concentraciones de contaminacion urbana dependen de la magnitud de las fuentes
de emisiones locales y de la ventilacion meteoroldgica predominante del area, es
decir, la altura de la capa atmosférica a través de la cual se mezclan los

contaminantes y la velocidad promedio del viento a través de esa capa.
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Comportamiento de precipitaciéon en Quito: mayo -

noviembre 2019
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Figura 18. Comportamiento de la precipitacion en Quito mayo a noviembre.
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Figura 19. Precipitacion (mm/dia) vs fecha acorde a las series temporales de

eventos de precipitacién durante el periodo de estudio.



39

Segun la Figura 18 tenemos el comportamiento de precipitacion en la ciudad de
Quito de 3 lugares de estudio. Los datos de precipitacion se han dividido en 2
trimestres, el primero desde mayo a julio y el segundo desde septiembre a

noviembre sin contar con el mes de agosto que es el mes seco.

Se determind claramente una elevada concentracion de lluvia con tendencia a
mantenerse en el segundo trimestre, siendo el punto mas alto en el mes de
septiembre que sobrepasa los 20 milimetros de lluvia en los 3 lugares que se tienen

datos en Figura 19.

Segun el INAMHI (Palacios and Rosero 2014) en la zona interandina la
precipitacion es de dos tipos, es decir de enero a mayo y de septiembre a noviembre
con presencia de lluvias a diferencia desde junio a agosto con fase seca. Como se
puede ver de resultados. En Quito la precipitacién ocurre de la misma manera, se
divide en periodo lluvioso entre enero-mayo; septiembre - noviembre y el periodo

seco entre junio-agosto.

4.3 Estacion Meteoroldgica Belisario — Secretaria de Ambiente del DMQ

Los datos por hora de las precipitaciones en los dos trimestres de estudio fueron
obtenidos desde el portal web de la Secretaria de Ambiente y ajustado en tablas
para mayor facilidad de trabajo y organizado en graficos para una mejor

comparacion e interpretacibn como se muestra en la Figura 20.
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Precipitacion horaria mayo 2019 - julio 2019
11
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9 === Mayo 9
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3 =@=—Mayo 26
2 «=@=Junio 11
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Figura 20. Precipitacion (mm) vs horas en Estacion Belisario en primer semestre

de estudio.

Segun la Figura 20 los datos obtenidos por cada hora en la estacion meteoroldgica
Belisario de la Secretaria de Ambiente del DMQ muestra que en el primer trimestre
se tiene una tendencia de lluvia entre las 5:00 a 19:30 horas con valores que van
desde 0,1 mm/hora a 10,8 mm/hora, siendo el punto mas alto el 19 de mayo a las

10 am con un valor de 10.8 mm/dia.
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Figura 21. Precipitacion (mm) vs Horas en Estacion Belisario en segundo

semestre de estudio.

En contrario segun Figura 21 de los datos obtenidos por cada horarios en el

segundo trimestre en la estacibn meteoroldgica Belisario de la Secretaria de

Ambiente del DMQ), la precipitacion varia mucho pero tiene una tendencia de lluvia

entre las 13:00 a 23:00 que varian con intensidades entre 0.1 mm/hora a 22.7

mm/hora, siendo el ultimo punto mas alto el dia 24 de septiembre a las 17:00 horas.

4.3.1 Analisis graficos de estacién Belisario

En las Figuras 20 y 21 de precipitacion en los 2 semestres de recoleccion

Unicamente se tiene valores en los dias que se tuvieron muestras en Floresta. Se
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tienen valores en mm por las 24 horas del dia todos estos datos obtenidos en la

estacion meteoroldgica Belisario de la Secretaria de Ambiente del DMQ

Segun las investigaciones de (Wallace and Hobbs 2006), las ciudades mas grandes
generan y almacenan tanto calor que pueden crear capas mixtas convectivas sobre
ellas, tanto de dia como de noche, cuando hace buen tiempo. Esta fuente de calor
urbana a menudo se asocia con mejoras térmicas y corrientes ascendentes sobre
la ciudad, con corrientes descendentes de circulacion de retorno débiles sobre el
campo adyacente. Un efecto perjudicial es que los contaminantes se recirculan
continuamente a la ciudad. Ademas, la conveccion mejorada sobre una ciudad
puede causar aumentos en las nubes convectivas y la lluvia de tormentas
eléctricas. De esta manera es normal que las lluvias se comporten de esta manera
en una zona urbana y en épocas invernales teniendo una tendencia a tener mas

acumulacion de precipitacion en horas de la tarde y noche con picos altos.

Finalmente, en Belisario (y en el resto de Quito), hay menos variacion diurna en las
concentraciones de PM, : durante los dias con eventos de precipitacion o falta de
pico de trafico en la hora pico. Las concentraciones de PM, - disminuyen durante
los dias con eventos de lluvia, lo que indica el efecto de limpieza de la precipitacion.
En el sitio central de Belisario, ocupado por el trafico, ademas, el pico de la hora
pico de la mafiana cambia una hora mas tarde, lo que puede explicarse por un
aumento en el trafico en general o el colapso del trafico (Zalakeviciute, Lopez-
Villada, et al. 2018).

4.4 Estacién Meteoroldgica Udla-Colén

La estacion UDLA-Coldn esta cerca del sitio experimental en Floresta. En este caso
tenemos menos datos porque UDLA-Colén se instalé desde mayo, al contrario de
Belisario que tiene datos desde el afio 2003. Los valores estan por dia en mas alta
resolucién en intervalos de 10 minutos de las precipitaciones. Durante los dos
trimestres de estudio los datos fueron obtenidos en el almacenamiento de

informacion de la estacion meteorolégica UDLA-Colon siendo ajustado en tablas
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para mayor facilidad de trabajo y organizado en graficos para una mejor

interpretacion y comparacion como se muestra en la Figura 22.
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Figura 22.Precipitacion (mm) vs Tiempo de un dia en intervalo de 10 minutos del

primer trimestre en Estacion Udla-Colén.

Los valores obtenidos en el primer trimestre mayo 2019- julio 2019 de Figura 22
nos muestra que hay mayor intensidad de lluvia con valores entre 0,5 a 4 mm/10
min en el rango de las 14:00 a 19:00 horas, entre junio y julio siendo asi el valor
maximo de 4 mm/10 min a las 16:30 del 14 de junio de 2019 a diferencia del mes
de mayo que tiene bajas intensidades con valores maximo de 0,5 mm entre las 4:30
y 6:40 de la mafiana siendo el valor maximo 0,5 mm/10 min en todos los dias que
se obtuvieron muestras en el mes de mayo. En esta region de gran altitud a menudo
esta cubierta por nubes durante las horas oscuras del dia. Esto a su vez confirma
sobre la categorizacion de la intensidad del evento de lluvia, que muestra un
aumento en las concentraciones de PM, s durante la acumulacién minima de lluvia
a las 9: 00-12: 00. (Yu et al. 2016) Esto ultimo depende de la radiacion solar, que
se reduce durante los dias lluviosos, debido a una mayor cobertura de nubes y
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debido a la transferencia de productos que contienen NO, a la fase de particulas

durante los eventos de alta HR.

Precipitacion cada 10 minutos septiembre 2019 - noviembre
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Figura 23.Precipitacion (mm) vs Tiempo de un dia en intervalo de 10 minutos del

segundo trimestre en Estacion Udla-Colon.

Los valores obtenidos en el segundo trimestre septiembre 2019 —noviembre 2019
en la Figura 23 nos muestra que hay mayor intensidad de lluvia con valores que
estan entre 0,5 a 10 mm/10 min en un rango de acumulacién que esta desde las
13:20 a 23:40 horas, entre septiembre y noviembre siendo el valor méas alto de 10,5
mm/10 min el dia 24 de septiembre de 2019 a las 16:10, a diferencia del mes de
octubre que en su mayoria de dias tuvo lluvias que no superaban el valor de 1

mm/10 min en especial en horas de la madrugada.

En ambos trimestres las lluvias tienden a acumularse mas en horas de la tarde y
noche es decir entre las 14:00 a 23:00, caso contrario pasa en las horas de la
madrugada y en la mafiana entre las 0:00 a 13:00 con lluvias esporadicas. Esto

debido a que en las noches en una ciudad de altura cuando las laderas de las
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montafias se enfrian por la radiacion de onda larga y el aire frio se acumula se
forma niebla. Ademas segun (Wallace and Hobbs 2006) la radiacion tiene un papel
muy importante por el sol, la atmdsfera sobre él, las superficies se calientan mas
fuertemente por la absorcion de radiacion solar y la energia obtenida durante las

horas del dia se pierde a medida que anochece.

4.4.1 Temperatura

18
8 16 N \
<] - N \ \
S 14 N VTN \
© 12
g’lO
: :
]
© g
w
g ¢
©
5 O O o o O OO OOOOO O O OV ¢ 0 U U ¥ U U U U O O
o > > 2222 92 = = 2 2D e e s s s s s s s s s s s
T © c c e 535 5 5 5 5 L2 vvw v nv.oo0o0000000000
5533353332222 9 wwwwEEEEEZZ 33 2EE
Mmoo . S ovaNoggsccg PP P2 Po o000 20
Q2 ﬁﬁﬁﬁ HHNNmmmH'\aaHHHOOOOO>>
RN 35588 ameow 8
nw o un noun - NN ZZ
N 0 < O W =~
- N N
Dias

Figura 24.Datos de temperatura promedio por dia entre mayo a junio 2019 desde

estacion Colon.

La temperatura medida en la estacion Colon en la Figura 24 fue registrada con
datos por cada 10 minutos en un rango de 24 horas, para mayor facilidad de los
datos se realizé un promedio diario desde mayo a noviembre, mostrando una
tendencia de temperatura que varia entre 12 y 16 grados centigrados. De acuerdo
con un estudio previo (DMQ 2008) el DMQ tiene entre 15 tipos de clima que varian
segun su ubicacion vy altitud. EI mas asemejado en las zonas de medicion es el
clima ecuatorial frio semi hUmedo con precipitaciones que varian entre 500 y 1.000

milimetros anuales, con una temperatura promedio anual entre 8 y 12°C.
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4.4.2 Humedad
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Figura 25. Datos de humedad promedio por dia entre mayo a junio 2019 desde

estacion Colon.

El porcentaje de humedad medida en la estacién Colon en Figura 25 fue registrada
con datos por cada 10 minutos en un rango de 24 horas, para mayor facilidad de
los datos se realizé un promedio diario que va desde mayo a noviembre, mostrando
una tendencia de humedad que varia significativamente especialmente en el mes
de agosto en el cual se tiene un promedio de 50% de humedad, a diferencia de los
deméas meses que se tiene valores de 80% en adelante. Segun un articulo
relacionado el DMQ por su altitud sobre el nivel del mar, Quito perteneces a la zona
ecuatorial templada con algunas variaciones y cambios en la temperatura a lo largo
del dia. Segun las horas, la humedad relativa varia muy poco, cerca de 76%, y con

presion atmosférica promedio de 548 mbar (DMQ 2008).



4.4.3 Velocidad del viento
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Figura 26.Datos de velocidad de viento promedio por dia entre mayo a junio 2019

desde estacion Colon.

La velocidad del viento medida en la estacién Colon en Figura 26 fue registrada con
datos por cada 10 minutos en un rango de 24 horas. Para mayor facilidad de los
datos también se realizé un promedio diario desde mayo a noviembre, mostrando
una tendencia de velocidad de viento que varia acorde a la época. En el caso de
los meses de verano (julio, agosto e inicios de septiembre) superan los 2 m/s a
diferencia de los otros meses que son menos a 1 m/s. Los fuertes vientos se dan
en la temporada de verano cuando también hay baja humedad que llega al 30% y

temperaturas que superan los 25° C (El Comercio, 2014).

4.5 Relacién entre metales, meteorologiay compuestos quimicos en dos

estaciones
Tabla 4
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La Tabla 4 nos muestra los coeficientes de correlacion entre los datos de
meteorologia y contaminantes criticos (CO, NOy,S0,,05y PM, ) registrados en la

estacion REMMAQ de Belisario y metales medidos en la zona de estudio.

Acorde con las correlaciones altas es decir r > 0.80 entre positivas y negativas
estan Cu y Al con (r= 0.86), Cuy Te con (r= 0.85), Ky Mg con (r= 0.88), Ky Si con
(r=10.92), Al y Li con (r= -0.86), Al y Te con (r=0.87), Liy Te con (r= -0.86), Vy Te
con (r= 0.85), Sy Si con (r= 0.91). Entre la mayor parte de metales estan los de
fuentes naturales seguidos de los de fuentes de trafico esto nos indica una alta
relacion entre estos metales que seguramente provienen de otros lugares de la
ciudad siendo transportado por los vientos. Las correlaciones mas altas son V con
Siy S los tres elementos provienen de diferentes fuentes como tréfico, industria y
natural lo que indica un valor alto de asociacién de las variables que van
aumentando constantemente dependiendo una de la otra. Se estima que los vientos

movilizan este tipo de elementos como se mostrara posteriormente en flujos de aire.

La alta correlacién entre PM, - con NO, y CO en Belisario se debe a la contribucion
de la contaminacion por vehiculos motorizados e implica que las emisiones de estos
contaminantes gaseosos aumentan de la misma manera que las emisiones por

particulas finas (Zalakeviciute et al. 2019).

También existe correlaciones moderadas con valores entre r= 0.5 a 0.8, los datos
de meteorologia de la estacion Belisario. Se observa una correlacion positiva de
nivel moderado entre la temperatura y velocidad del viento (r=0.67) este
comportamiento puede influir en el aumento de gradiente térmico debido al

aumento de la elevacion solar, o que causa incremento en la velocidad del viento.

En un estudio anteriormente realizado en Quito de precipitacion, de valor superior
a 9 mm, que se identific6 como un umbral para un evento de lluvia fuerte Gtil para
diferenciar la concentracién de material particulado fino (Zalakeviciute, R., Lopez-
Villada, J., & Rybarczyk, Y, 2018). Como ejemplo, durante los dias de lluvia ligera
a moderada (1-8 mm), la humedad relativa (HR) promedio es del 76% vy las
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concentraciones de PMzs promedio son mas altas a 18.9 ug/m?3, mientras que en
los dias de lluvias mas fuertes (> 9 mm), el promedio de HR es del 83% vy las
concentraciones de PMzs fueron mas bajas de 17.7 pug/m3  observando que las
concentraciones promedio diarias de PMzs disminuyen notablemente con una HR

més alta, demostrando un efecto de limpieza de la precipitacion.

4.6 Resultados de metales por ICP-OES
Tabla 5.

Resultados ICP en concentracion de metales pesados en mg/L para todas las
muestras.
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En la Tabla 5 se presentan todos los metales analizados en el equipo ICP de
laboratorio. En total son 28 metales analizados en 25 muestras de lluvia en los dos
trimestres teniendo mayor cantidad de muestras en el segundo trimestre debido a
que la época invernal va desde octubre a mayo (DMQ 2008) a diferencia de la
época seca desde junio a septiembre con lluvias esporadicas. Los resultados de

las muestras fueron obtenidos en mg/L.

Tabla 6.

Metales encontrados en zona Floresta por medio de analisis ICP-OES.

| Bi | K| nn Sr | #Zn| cal Fe [ Al Se
K| Mn Sr|Zn|ca| Fe | Al Se
B[N Sr|#Zn|Ca| Fe | Al
B[ MnN Sr|Zn |(Ca| Fe | Al Se
K| Mn Sr|Zn|ca| Fe | Al
K [N Sr|Zn|Cca| Fe | Al S5e
B[N Sr|Zn|(Ca| Fe | Al Se
| Bi | K[ mn Sr|2Zn|ca| Fe [ A
| K| mn sr|l#zn|ca| Fe [ al Se
| Bi | B [man sr|2n|ca Al | na
- | Bi | K [N srlzn|cal Fe | a1 [Na
24 Septiembre Ea K[ mn sr cal| Fe | Al [na
29 Septiembre | B | K [ man sr|#n|ca| Felal[na
7 Octubre | 2i | K[ Mn Sr cal| Fe | a1 [ na
13 Octubre Ea K[ mn srlZn|ca| Fe[al|na
17 Cctubre | 81 | K| man srl#n|ca| Felal|na
13 Octubra Bi | man | i Sr ca| Fe|al[na
22 Octubre K| pan | Mi Sr Ca| Fe [ Al [Na
23 Ccrubre | B | K | man | mi sr cal| Fe | al[na
24 Octubre, IEx [ man | mi sr|l#n|ca| Felal[na
1 Moviembre | 2 | K| mn | Ni Sr cal| Fe | a1 [mna
& Moviembre Ea cr K[ man | mi sr cal| Fe | Al [na
10 Noviembre: | B | cr ® | man | mi sr cal| Fe | Al [na
11 Noviembre [Bi| [er K| ran | Mi Sr cal| Fe | Al [Na
12 Noviembre Ea cr K[ man | mi sr ca| Fe | Al [na
13 Moviembre | B | cr K | man | mi Sr cal| Fe | a1l [na

La Tabla 6 muestra la cantidad de metales presentes por las 25 muestras
analizadas. De la misma manera se obtuvo un rango de presencia desde 18 a 22
metales por dia. Con la excepcién del 22 de octubre de 2019 con 15 metales por
diay las fechas de 14 de mayo ademas de 24 de septiembre de 2019 con un valor
de 24 metales por dia en la muestras seguramente influenciado por la velocidad y

direccién del viento de esos dias.
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Cantidad de Metales mayo-noviembre 2019
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Figura 27.Cantidad de cada metal por separado con las muestras analizadas en

ICP.

En la Figura 27 se presenta la cantidad de metales por dia en todo el tiempo de
estudio. De esta manera tenemos las veces que hubo la presencia de cada metal
por cada muestra, siendo los mas persistentes (Ba, K, Mn, Sr, Ca, Al, Na, Mg y Si)
en todos las 25 fechas de muestreo, puesto a que sus fuentes provienen de trafico
vehicular, quema o incendio y de origen natural. Por el contrario, la mas baja
identificacion fue Pb en 4 muestras, debido a que el plomo proviene de fuentes

industriales (minera, metalurgia, cosméticos, vidrio) y la zona de muestreo es

residencial.
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Figura 28. Suma de toda la concentracion de metales por cada dia de muestra.

En la Figura 28 se muestra la sumatoria de concentracion total de metales por cada
dia de las 25 muestras de estudio desde mayo a noviembre 2019. Se observa que
el 19 de septiembre de 2019 fue el dia con mayor concentracion de metales con un
valor de 127,105 mg/L, seguido del 24 de octubre con 97,14 mg/L y el 23 de

septiembre con un valor de 56,54 mg/L.

A diferencia del 19 de septiembre las mayores concentraciones de metales se
presentan en muestras en las cuales el nivel de precipitacion esta por debajo de los
7 mm/dia esto nos indica que hay una tendencia inversa es decir que a menor

categoria de precipitacion existe mayor concentracién y viceversa.

Segun el articulo de (Lamprea and Ruban 2011) durante los eventos de lluvia, los
contaminantes de distintos entornos urbanos se lavan de la superficie y caen a la

atmosfera.

Ademas, el proceso de eliminacién de la lluvia se ve afectado por muchos factores,
incluida la distribucion e intensidad del tamafio de las gotas de lluvia, la distribucion
y concentracion del tamafio de las particulas entre otras caracteristicas, inclusive
se ha encontrado que la deposicibn humeda puede reducir la contaminacion del
aire al eliminar PM y otros tipos de contaminantes y la eficacia de esta remocion
esta relacionada con la duracion e intensidad del evento de precipitacion. En un
estudio previo se demostr6 que en comparacién con la deposicion seca, la
deposicion humeda fue mas eficiente en términos de eliminacién de PM,  (Wu et
al. 2018).

En el caso del 19 de septiembre la categoria de precipitacion fue fuerte con un valor
de 18.44 mm/dia en Floresta y se encontré la concentracion mas alta de metales,
esto se debe a que fue el primer evento de precipitacion en la zona después de la
época seca de verano junio - agosto por lo que la lluvia hizo un barrido de las

sustancias acumuladas en la atmosfera.
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4.7 Clasificacién de metales por su fuente

4.7.1 Informacién general

Las particulas pueden venir de diferentes fuentes por eso dividimos en categorias.
Se tiene cuatro categorias de fuentes principales acerca de la concentracion de
metales acumulados en la precipitacion los cuales son: tréfico, industria, fuentes
naturales incluido el polvo del suelo, incendios 0 quema. Las categorias se
fundamentaron en base a un estudio de revision de literatura (Karagulian et al.
2015) para la distribucion de fuentes de contaminacion del aire acorde a los perfiles

guimicos de cada metal.

4.7.2 Metales de fuente de trafico

En esta categoria de fuente de trafico, las areas con mayor cantidad de tréfico
vehicular se ven relacionadas por investigaciones posteriores con una alta
concentracion de metales como: Cd, Cu, Zn, Pb y Pt. En las carreteras y
estacionamientos el nivel de metales esta relacionado directamente por lubricantes
y la combustion e inclusive por el desgaste de frenos y llantas razén por la cual los
beneficiarios de las vias y personas que viven en zonas con alto trafico vehicular

estan expuestos a elementos metalicos (Mejia, Pinzén, and Gonzalez 2013).

Tabla 7.

Metales encontrados de fuente por trafico.

Metales por trafico Nomenclatura
Azufre S
Bario Ba
Cromo Cr
Estroncio Sr
Zinc Zn
Boro B




4.7.2.1 Metales de fuente por trafico con correlacion negativa con

precipitaciéon
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Figura 29. Metales de fuentes de trafico con una correlacion negativa

a): Concentracion de Azufre en todo el estudio.
b): Concentracion de Cromo en todo el estudio.
¢): Concentracion de Zinc en todo el estudio.

d): Precipitacién total en tres estaciones.

En la Figura 29 se muestra los metales que tuvieron una tendencia negativa, es

decir que una variable va disminuyendo y la otra aumenta como lo es el caso de la

precipitacion y concentracion de metales, los valores fueron azufre (r=-0.04), cromo

(r=-0.05) y zinc (r=-0.4) ademas se puede observar la variacion en intensidad de

lluvia en las tres estaciones de estudio.

Los resultados obtenidos manifiestan picos en concentraciones (mg/L) asi el azufre

es proporcional en la mayor parte del tiempo a diferencia del pico de 19 de
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septiembre con un valor de 3.13 mg/L y con 18.44 mm/dia de lluvia. Cromo tiene
variaciones en algunas fechas, siendo sus picos mas altos son el 19 de septiembre
y 17 de octubre de 2019 con un valor de 0.016 mg/L y con 5.76 mm/dia y 0.016
mg/L con 18.44 mm/dia respectivamente. Zinc tiene variaciones en algunas fechas,
siendo el pico mas alto el 13 de octubre de 2019 con un valor de 0.074 mg/L y con
4.03 mm/dia.

NOAA HYSPLIT MODEL
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Figura 30. Trayectoria de flujo de viento hacia atrds en el tiempo del 19 de

septiembre de 2019.

Adaptado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1500 UTC 17 Oct 19
GDAS Meteorological Data
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Figura 31. Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 17 de octubre
de 2019.

Adaptado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.
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Estos valores fueron relacionados con el flujo de masa de aire, como se muestra
en las Figuras 30 y 31 siendo el 19 de septiembre y el 17 de octubre de 2019 los
dias con los picos mas altos en concentracion de los metales ya mencionados. El
viento proviene en las 3 alturas en direccion sureste (SE). Esto puede significar que
las masas del aire medidos en la Floresta provienen de la Valle de Los Chillos y sur
de la ciudad (una de las zonas con mas alto nivel de PM2.5), trayendo en su camino

contaminacion por S, Zny Cr.

4.7.2.2 Metales de fuente por trafico con correlacion positiva con la

precipitacién
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Figura 32. Metales de fuentes de trafico con una correlacion positiva
a): Concentracién de Bario en todo el estudio.

b): Concentracién de Estroncio en todo el estudio.

¢): Concentracion de Boro en todo el estudio.

d): Precipitacion total en tres estaciones.
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Al contrario, la Figura 32 en la cual nos ensefia los metales que tuvieron una
tendencia positiva, porque ambas variables van aumentanto como lo es el caso de
la precipitacion y concentracion de metales, los valores fueron bario (r=0.17),
estroncio (r=0.24) y boro (r=0.31) también se puede observar la variacién en

intensidad de lluvia en las tres estaciones de estudio.

Los resultados obtenidos manifiestan picos en concentraciones (mg/L) son: bario
tiene variaciones en algunas fechas, siendo su pico mas alto el 23 de septiembre
de 2019 con un valor de 0.578 mg/L y con 2.07 mm/dia de lluvia, estroncio tiene su
pico mas alto el 19 de septiembre de 2019 con un valor de 0.09 mg/L y con 18.44
mm/dia y boro tiene el pico mas alto el 23 de octubre de 2019 con un valor de 0.151

mg/L y con 2.07 mm/dia.

Mientras los resultados de Ba y Sr son muy parecidas a los S, Zn y Cr, B tiene
diferente comportamiento temporal, sugiriendo otro tipo de fuente, posiblemente
industrial. Esto es comunmente el caso de diferentes metales representando varios
fuentes de emision (Karagulian, 2015). Segun el articulo de (Reyes et al. 2016) los
metales que mayor incidencia tienen en la atmdésfera son: Pb, Ni, Cd, Fe, Hg, Cu,
Cr, Mn y As. De igual manera que los anteriores metales el boro esté ligado a las

industrias y al trafico.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1700 UTC 23 Sep 19
GDAS Meteorological Data
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Figura 33. Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 23 de
septiembre de 2019.
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Adaptado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.

Estos valores fueron relacionados con el flujo de masa de aire, como se observa
en la Figura 33 siendo el 23 de septiembre de 2019 el dia con los picos mas altos
en concentracion de los metales ya mencionados. El viento proviene en las 3 alturas
en direccion sureste (SE) es decir viene de los Valles, sur de la ciudad y

originandose de la amazonia.

Acorde con el Libro VI Anexo 1 Norma de Calidad Ambiental: Recurso Agua en la
Tabla 2, ninguno de los metales por fuente de trafico supera la dosis minima para

consumo en personas por lo que no afecta a la salud.

4.7.3 Metales de fuentes industriales

Fuentes de actividades industriales es una categoria heterogénea que incluye
principalmente emisiones de la combustiébn de petroleo, quema de carbén en
plantas de energia y emisiones de diferentes tipos de industrias (petroquimica,
metallrgica, ceramica, farmacéutica, hardware de T, entre otros.) y de actividades
relacionadas con los puertos. Las fuentes industriales a veces se mezclan con

fuentes de combustion no identificadas o trafico (Karagulian et al. 2015).

Los metales relacionados a las actividades industriales que fueron analizados en
laboratorio son: Cu, Mn, Ni, Pb, V.

Tabla 8.

Metales por fuentes industriales.

Cobre Cu
Manganeso Mn
Niquel Ni
Plomo Pb
Vanadio Vv
Arsénico As




4.7.3.1 Metales de fuentes industriales con correlacion negativa con la

precipitaciéon
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Figura 34. Metales de fuentes de industria con una correlacién negativa.

a): Concentracion de Cobre en todo el estudio.

b): Concentracion de Vanadio en todo el estudio.

c): Concentracion de Arsénico en todo el estudio.

d): Precipitacion total en tres estaciones.

En la Figura 34 se puede observar los metales que tuvieron una tendencia negativa,

es decir que una variable va disminuyendo y la otra aumenta como lo es el caso de

la precipitacién y concentracion de metales, los valores fueron cobre (r=-0.83),

vanadio (r=-0.17) y arsénico (r=-0.36) ademas se puede observar la variacion en

intensidad de lluvia en las tres estaciones de estudio.

Los resultados nos demuestran picos en concentraciones (mg/L) de cobre tiene

variaciones mas en el primer trimestre, siendo el pico mas alto el 14 de mayo de
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2019 con un valor de 0.025 mg/L y con 1.06 mm/dia de lluvia. Vanadio tiene el pico
mas alto el 9 de mayo de 2019 con un valor de 0.005 mg/L y con 0.86 mm/dia.
Arsénico el pico méas alto el 24 de octubre de 2019 con un valor de 0.166 mg/L y
con 4.03 mm/dia.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1600 UTC 19 May 19 & .
GDAS Meteorological Data i H s A £ €,
= ‘ b |
= % R 5 i ’
1 & ¢ 3 . XPuembo '
l= 0.2 LY Yaruqu
il — > & . b R Ty
* / g »
-t / T
8 / L, 14001UTC, %
3 / ( i ' Lo ciae. !
[ / \ ) 9K5001UFC
/
Legend
|, y & 1000 m AGLTraecary
2 1500 \ SR & 10000 m AGL Trajectory
g 1000 % PN % ) & 5000 mAGL Trajectory.
E’ 500 % & Cerro Guagua Pichinzha
* Quito
Google Earth
wration: @ hrs
Model vertcal Velocity
May 2019 - GDAST

Figura 35. Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 19 de mayo de
2019.

Adaptado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.
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Figura 36. Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 24 de octubre
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Adaptado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.
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Acorde con los anteriores valores se relacioné con el flujo de masa de aire, como
se muestra en las Figuras 35 y 36 siendo el 19 de mayo y 24 de octubre de 2019
los dias méas cercanos con los picos més altos en concentracion de los metales ya
mencionados. El viento también proviene en las 3 alturas en direccion sureste (SE)
y este (E) es decir proveniente de los Valles, parte de la amazonia y occidente,
como en la mayoria de otros casos. Esto demuestra que esto es la direccion de
viento prevalente, y que en mayoria de los casos, la contaminacion sera
recolectada en el camino de las masas del aire desde el Valle de Los Chillos y el
sur de la ciudad. Lamentablemente, estas zonas contienen multiples fuentes de

industria y la planta termoeléctrica

4.7.3.2 Metales de fuentes industriales con correlacién positiva con la

precipitacién
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Figura 37. Metales de fuentes de industria con una correlacion positiva.

a): Concentracién de Plomo en todo el estudio.

b): Concentracion de Niquel en todo el estudio.
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c¢): Concentracion de Manganeso en todo el estudio.

d): Precipitacién total en tres estaciones.

Al contrario, en la Figura 37 nos ensefa los metales que tuvieron una tendencia
positiva, porque ambas variables van aumentanto como lo es el caso de la
precipitacion y concentracion de metales, los valores fueron plomo (r=0.36), niquel
(r=0.18) y manganeso (r=0.1) también se puede observar la variacién en intensidad

de lluvia en las tres sitios de estudio.

En este caso los resultados nos demuestran picos en concentraciones (mg/L) de
plomo, siendo el pico mas alto el 19 de mayo de 2019 con un valor de 0.003 mg/L
y con 10.37 mm/dia de lluvia. Niquel tiene variaciones en algunas fechas, siendo
su pico mas alto el 24 de octubre de 2019 con un valor de 0.135 mg/L y con 4.03
mm/dia. Manganeso tiene una tendencia en casi todas las fechas, siendo el pico
mas alto el 23 de septiembre de 2019 con un valor de 0.042 mg/L y con 2.07

mm/dia.

Estos valores fueron relacionados con el flujo de masa de aire, como se ve en la
Figura 33 siendo el 23 de septiembre de 2019 el dia con los picos mas altos en
concentracion de los metales ya mencionados. El viento proviene en las 3 alturas

en direccion sureste la tendencia del viento.

Acorde con otras investigaciones la concentracién de Mn esta relacionado con la
mayor circulacién de automotores y también por la actividad industrial. Segun un
estudio sobre la contaminacién durante las protestas de transportistas que suscito
en Bogota (Pachén and Vela 2008). Cabe destacar que a diferencia de algunas
ciudades en Quito y en todo el Ecuador el plomo fue prohibido desde el afio 2000

para agregacion a los combustibles (Zalakeviciute, Rybarczyk, et al. 2018).

De acuerdo con el Libro VI Anexo 1 Norma de Calidad Ambiental: Recurso Agua

en la Tabla 2, de los metales por fuentes industriales: niquel (< 0.025 mg/L) y
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arsénico (< 0.05 mg/L) superan la dosis minima para consumo en personas por lo

gue afecta a la salud llegando a ocasionar lesiones cutaneas y efectos respiratorios.

4.7.4 Natural

Las fuentes naturales se caracterizan por los elementos abundantes en rocas de
zonas montafiosas y en el suelo, ademas estan directamente relacionadas por los
vientos locales, inclusive de emisiones producidas por volcanes, océanos y la
erosion del suelo.

Tabla 9.

Metales por fuente natural.

Calcio Ca
Hierro Fe
Aluminio Al
Sodio Na
Litio Li
Plata Ag
Magnesio Mg
Silicio Si

4.7.4.1 Metales de fuentes naturales con correlacién positiva con la

precipitacién
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Figura 38. Metales de fuente natural con una correlacion positiva.

a): Concentracion de Aluminio en todo el estudio.

b): Concentracion de Hierro en todo el estudio.

c): Velocidad de viento promedio de Udla-Colén.

d): Precipitacion total en tres estaciones.

Se puede observar en la Figura 38 los metales que tuvieron una tendencia positiva,

porque ambas variables van aumentanto como lo es el caso de la precipitacion y

concentracion de metales, los valores fueron aluminio (r=0.52) y hierro (r=0.15)

también se puede observar la variacion en intensidad de lluvia en las tres

estaciones de estudio y la velocidad promedio de los vientos de estacion Udla

Colén, que nos permite ver que fechas en la cual el viento tiende a tener valores

mas altos como lo son los meses entre julio a septiembre.
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Los resultados nos demuestran picos en concentraciones (mg/L). Hierro tiene el
pico mas alto el 24 de octubre de 2019 con un valor de 0.56 mg/L y con 4.03
mm/dia. Aluminio tiene el pico mas alto el 24 de octubre de 2019 con un valor de
1.98 mg/L y con 0.69 mm/dia.
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Figura 39. Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 24 de octubre
de 2019.

Adaptado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.

Estos valores fueron relacionados con el flujo de masa de aire, como se muestra
en la Figura 39 siendo en ambos casos el 24 de octubre de 2019 el dia con los
picos mas altos en concentracion de los metales ya mencionados. El viento
proviene en las 3 alturas en direccién sureste (SE) es decir viene de los Valles y

sur de la ciudad.

Segun un articulo de investigacion en las partes periféricas de Quito existen
diferentes tipos de fuentes fijas como lo son las canteras. Estas fuentes podrian
ayudar a explicar por qué las regulaciones de combustible no fueron tan efectivas
en las afueras (norte y sur) de la ciudad y estar directamente relacionadas con
contaminantes como lo son aluminio y hierro (Zalakeviciute, Rybarczyk, et al.
2018).



4.7.4.2 Metales de fuentes naturales con correlacion negativa con la

precipitaciéon

75

a) Magnesio b) Calcio C} Sodio
5000 14000 100,000
4.000 12.000 BD 000
3.000 - 10000 .afsec-m
<, zooo 2 so0o B 40000
= 1000 41000 20,000
0.000 2000 0000
fgpgrEepEEEL: aga0 SpEEREEEEEZZ
=== ESEEZ = E e T g g =EE===E&E ES2EEEE
EEE TS P E SRR o F o F mhaxgdifssd e
F¥~mRR22 T e FE-SRAZZ
o o w o e & == =]
Fechsa Fzcha Fechsa
d } Silicio Litio f Plata
e)
70D 0100 0100
gﬁ 0.080 0.080
"?.a A.000 = o060 a 0.060
£ om0 E 0.040 E 0.040
1.000 o.0z0 0020
0.000 0.000 0.000
= g EEF 9 ¥ ERE 4 g ¥ 2 @y E Yy oz g LR I TR TR S TR VR
x%qhzuhafnua #Ee:; E =5 5 8 = BB = 2
Z3Z-FEEEEERS SESEEEEERELC EEEEEEERE N
moasfesdss Ll sromzefdssd Ltk s EE S8 832 2%
FEax-~SOHE== Far-rSHA=s== ;;::gggg;
-4 = o5 eon oo R
Facha Fecha Facha
-
g] VELOCIDAD VIENTO h} PRECIPITACION VS TIEMPO
mm
3 3500 st Fl3T 205,128 el [ 2 i i Colén
2.5
.3 30.00
E15 | 2500
o2 I W || i =
15.00 - fi
s = ss22EEEEsToERYE LY
Fre2fESsZ3g823 555355 [0 | ;‘
= 2335585355 2222 E 5.00 ] -
mmemegtESERIIIS SEE3¢% oo L = o
- - e o = o 2 S0 00000 B O EmE AR Mmoo DS M
ZIRR s 2222282822030 o Sl
- Zxz=zEEzzEz=z-=
EEs s o=E s
Dias mE o mEns o

Figura 40. Metales de fuente natural con una correlacion negativa.

a): Concentracion de Magnesio en todo el estudio.

b): Concentracion de Calcio en todo el estudio.
c): Concentracion de Sodio en todo el estudio.
d): Concentracion de Silicio en todo el estudio.
e): Concentracioén de Litio en todo el estudio.

f): Concentracion de Plata en todo el estudio.

g): Velocidad de viento promedio de Udla-Colon.

h): Precipitacion total en tres estaciones.
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A diferencia del anterior figura, en la Figura 40 se puede observar los metales que
tuvieron una tendencia negativa, es decir que una variable va disminuyendo y la
otra aumenta como lo es el caso de la precipitacion y concentracion de metales, los
valores fueron: magnesio (r=-0.33), calcio (r=-0.30), sodio (r=-0.20), silicio(r=-0.23),
litio (r=-0.38) y plata (r=-0.49). Ademas se puede observar la variacion en intensidad
de lluvia en las tres estaciones de estudio y la velocidad promedio de los vientos de
estacion Udla-Col6n, que nos permite ver que fechas en las cuales el viento tiende
a tener valores més altos y aumentar las concentraciones de metales de origen

natural por suspension durante los meses entre julio a septiembre.

Los resultados nos demuestran picos en concentraciones (mg/L). Magnesio tiene
el pico mas alto el 19 de septiembre con un valor de 4.08 mg/L con 18.44 mm/dia.
Calcio tiene su pico mas alto el 29 de septiembre de 2019 con un valor de 12.68
mg/L y con 13.83 mm/dia. Sodio tiene el pico mas alto el 19 de septiembre con un
valor de 91.32 mg/L con 8 mm/dia. Silicio tiene el pico mas alto el 19 de
septiembre con un valor de 5.84 mg/L con 18.44 mm/dia. Litio tiene el pico mas
alto el 29 de septiembre con un valor de 0.077 mg/L con 13.83 mm/dia finalmente
Plata tiene el pico mas alto el 17 de octubre con un valor de 0.081 mg/L con 13.83

mm/dia.

Acorde con los anteriores valores se relacion6 con el flujo de masa de aire, como
se muestra en las Figuras 30 y 31 siendo el 19 de septiembre y 17 de octubre de
2019 los dias méas cercanos con los picos mas altos en concentracion de los
metales ya mencionados. El viento proviene en las 3 alturas en direccion sureste
(SE) y sur (S) es decir proveniente de los Valles y parte del sur de la ciudad de
Quito.

Segun otros estudios los metales se encuentran ampliamente distribuidos en el
ambiente. Muchos, como el calcio (Ca), cobalto (Co), son micronutrientes y
constituyen parte esencial de los sistemas biologicos (J. J. Rodriguez-Mercado,

2006). Ademas el sodio es un elemento metalico alcalino que se encuentra en la
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tierra pues tiene gran afinidad por el oxigeno. El sodio no existe entre los minerales
de elementos nativos, pues por sus caracteristicas quimicas al estar en contacto
con la atmésfera el metal puro se oxida, dada su alta reactividad (Ramirez 2010).
Se conoce también que el litio es un elemento abundante en la tierra, se encuentra
en rocas, esta asociado a los tipos de explotacion en minas (Hoz, Martinez, and
Vedia 2013).De esta manera, para complementar el magnesio también es un
elemento abundante, con alrededor de un 2%. Ademas se utiliza para fabricar
productos de aluminio y acero (Berrio, 2017).

De acuerdo con el Libro VI Anexo 1 Norma de Calidad Ambiental: Recurso Agua
en la Tabla 2, de los metales por fuentes naturales: plata (< 0.05 mg/L) y aluminio
(< 0.02 mg/L) superan la dosis minima para consumo en personas por lo que afecta
a la salud llegando a ocasionar dafio al sistema nervioso y neumonitis quimica, que

puede ser mortal.

4.8 Concentracion total de metales y comparacion

Concentracion total de metales mayo-noviembre 2019 -
Floresta
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Figura 41. Sumatoria de concentracion total de metales en Floresta.

En la Figura 41 se tiene la concentracion de metales en el sector de La Floresta en
25 muestras desde mayo a noviembre de 2019. 14 muestras sobrepasaron los 6

mm/dia de precipitacion teniendo en total el pico mas alto de Sodio (Na) con una
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concentracion de 408.61 mg/L seguido de calcio (Ca) con 186.017 mg/L. Potasio
(K) con 45.98 mg/L y Magnesio (Mg) con 38.85 mg/L, los demas metales se

mantuvieron en concentracion similar.

Los metales predominantes son de origen natural por lo que el polvo prevalece en
el sector que pudo haber traido los vientos de lugares més apartados de la ciudad.
Se ha encontrado que las altas concentraciones de sodio y calcio en las ciudades
se deben a los campos de cultivo que podrian incorporar elementos caracteristicos
del tipo de ese suelo en el material particulado Pm, s segun (Pacsi Valdivia and
Llanos Puga 2017). En contrario, K se podria originar de un incendio o quema de

materia organica por causa antropogénica o natural.

4.9 Metales de fuentes de incendio o quema

En los incendios la mineralizacion de la materia organica que induce el fuego
conduce a la liberacion de una cantidad de metales pesados, ademas las cenizas
tienen cantidades variables de metales que pueden generar toxicidad al suelo y

aguas subterraneas (Larios Bayona 2014).

En el caso de la quema de combustible doméstico se incluye lefia, carbén y gas
para cocinar o calentar. Un caso tipico de contaminacién del aire en el hogar es la
guema de carbon para calefaccion doméstica, donde la madera y el carb6on son

utilizados para calefaccibn doméstica (Karagulian et al. 2015).
Tabla 10.

Metal por fuente de quema o incendio.

Metales por Quema Nomenclatura

Potasio K
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Figura 42. Metales de fuente natural con una correlacién negativa.

a): Concentracion de Potasio en todo el estudio.
b): Precipitacion total en tres estaciones.

En la Figura 42 se puede observar al metal relacionado con quema o incendio que
tuvo una tendencia positiva, con la precipitacion (r=0.35). También se puede

apreciar la variacion en intensidad de lluvia en los tres sitios de estudio.

Los resultados nos muestran concentraciones (mg/L) en Potasio el cual tiene su
pico mas alto el 19 de septiembre de 2019 con un valor de 10.70 mg/L y con

18.44 mm/dia de lluvia.

Segun una investigacion los contaminantes producidos por incendio no sélo afectan
la calidad del aire, sino que pueden afectar la calidad del agua de las
precipitaciones con elementos metalicos y hollin (Mielnicki, Canziani, and
Drummond 2004), por lo tanto sabemos que en el mes de septiembre de 2019 fue



80

la época seca en la cual se debieron controlar la mayoria de los incendios forestales

a esto se atribuye la concentracidon mas alta de potasio en septiembre.

Acorde con los anteriores valores se relacioné con el flujo de masa de aire, como
se observa en la Figura 30 siendo el 19 de septiembre de 2019 el dia con el pico
mas alto en concentracion del metal ya mencionado. El viento proviene en las 3
alturas en direccion sur (S) y oeste (O) es decir proveniente de la parte sur de Quito.
Esta zona esta conocida por lomas cubiertas por bosques. También se puede
influenciar por quema de materia organica para calentamiento o cocina. La zona

mas al sur de la ciudad es mas fria y menos pudiente.

Positivamente, metales de fuentes de incendio o quema no supera la dosis minima

para consumo en personas por lo que no afecta a la salud (Tabla 2).

4.10 Analisis ANOVA de eventos de precipitacion y composicion quimica
Tabla 11

Andlisis estadistico para dos muestras emparejadas de Niquel.

Ni Ni
Media 0.06533333 0.04908333
Varianza 0.00048079 0.00213008
Observaciones 12 12
Grados de libertad 11
Estadistico t 2.49399553
P(T<=t) una cola 0.01491146
Valor critico de t (una cola)  1.79588482
P(T<=t) dos colas 0.02982293

Valor critico de t (dos colas)  2.20098516
Tabla 12

Analisis estadistico para dos muestras emparejadas de Litio.

Li Li
Media 0.05341667 0.035
Varianza 0.00046536 0.00090564
Observaciones 12 12
Grados de libertad 11
Estadistico t 2.30014673

P(T<=t) una cola 0.02101054
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Valor critico de t (una cola)  1.79588482
P(T<=t) dos colas 0.04202108
Valor critico de t (dos colas) 2.20098516
Tabla 13

Andlisis estadistico para dos muestras emparejadas de Aluminio.

Al Al
Media 0.94566667 0.471
Varianza 0.34666461 0.17936855
Observaciones 12 12
Grados de libertad 11

Estadistico t 1.93668296
P(T<=t) una cola 0.03944265
Valor critico de t (una cola) 1.79588482
P(T<=t) dos colas 0.0788853

Valor critico de t (dos colas) 2.20098516

En las Tablas 11, 12 y 13 podemos ver que hay una diferencia significativa entre
las variables (X y Y) en metales como litio, niquel y aluminio. Las cuales fueron
organizadas por dos categorias de precipitacion > 9 mm y < 9 mm, a diferencia de
los demas metales (Anexos 16) que no tienen una diferencia significativa. Esto nos
demuestra la importancia en la remocion de estos metales de la atmosfera por los
eventos de precipitacion mas intensos, a diferencia de lo que sucede con eventos

de menor intensidad en donde se encuentra mas concentracion.

4.11 Resultados de precipitacion Valle de los Chillos y sur de la ciudad de
Quito
Tabla 14.

Resultado de concentracion de metales muestras Sur y Valle.
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RESULTADOS METALES ppm (mglL)
MUESTRA | B | B2 | B |Co | C | cu | K | Mn | M | & |Zn | Ca | Fe | A | Mo | Li |Ag |G| b |Mg |Te | S|P |Si
":";itmz;";: 0.120{ 0578 | 0,019 0.003 | 0008 | 0.010 |61.329| 0.041 | 0.101| 0.080 |0.034 | 16.876| 0201 | 0.789 | 16774 | 0.402 | 0.012 | ND | 0020 | 1788 | 0.001 | 0.380 | 0.075 | 0.920
“:'maz‘;ge’ 0.045(0.391 | 0.009| 0.001 | 0005 | ND |51.320| 0.027 | 0.075| 0050 |0.027 | 13486 0.165 | 0.546 | 12048 | 0.077 | 0.008 | ND | 0011 | 1466 | 0.001 | 0.085 | 0.045 | 0.802
Muestra Sur-

Hoctapta | 2173 0310| 0019| 0005 | 0020 | ND | 4038 | 0040 |0080| 0084 | ND |14290| 0103 | OTT | 23009 | 0059 | 018 0030|0020 | 3098 | ND | 2908 D | 6303
“:maz‘me' 0.067|0.282 | 0012 0.001 | 0011 | ND | 3041 | 0.031 [0075| 0089 | ND |13.928 0.090 | 0.502 | 21.209 | 0.084 | 0.013 0,023 0016 | 3433 | ND | 2759 | ND |6.366

En la Tabla 14 se muestra los resultados de metales en 4 muestras del segundo
trimestre todas en el mes de octubre. Dos muestras fueron recolectadas en el Valle
de Los Chillos y dos en el sur de la ciudad. En estas muestras se encontro la
presencia de 24 metales.

METALES SUR DE QUITO

Muestra Sur-13oct-2019 =—fl— Muestra Sur-24o0ct-2019
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60.000
50.000
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O
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B BA BI CO CRCU K MN NI SR ZN CA FE AL NA LI AGGA INMGTE S P SI

METAL

Figura 43. Concentracién de metales en muestras Sur de Quito mes de octubre
2019.

En la Figura 43 se tiene la concentracion de metales en el sur de la ciudad de
Quito en el sector de la Villaflora en dos muestras del mes de octubre. Ambas
fechas sobrepasaron los 10 mm/dia de precipitacion. En la primera muestra del
13 de octubre de 2019 el pico mas alto es de potasio (K) con una concentracion
de 61.32 mg/L seguido de sodio (Na) con 16.77 mg/L y en el caso del 24 de

octubre el pico mas alto es de Na con 23.009 mg/L seguido de calcio 14.99 mg/L.
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Los deméas metales se mantuvieron en concentracion similar de dias normales. La
presencia de metales representativos de fuentes naturales como Ca, Na, Siy Mg
es esperado, por normalmente tener altas concentraciones en material particulado
en el aire. Pero alto nivel de K demuestra condiciones de un incendio o quema
extremo. Estas concentraciones de K en 13 de octubre sobrepasan
concentraciones normales, que puede ser explicado por actividades de quema de
llantas, madera etc. en la época de paro. Esto resulta en emision alta de este

elemento en la atmosfera, que durante este experimento se pudo capturar.

METALES VALLE DE LOS CHILLOS

Muestra Valle-13oct-2019 Muestra Valle-24oct-2019
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Figura 44. Concentracién de metales en muestras Valle de Los Chillos mes de
octubre 2019.

Similar al sur de Quito, en la Figura 44 se tiene la concentracién de metales en el
Valle de Los Chillos en el sector del Colibri en 2 muestras del mes de octubre.
Ambas sobrepasan los 10 mm/dia de precipitacion. En la primera muestra del 13
de octubre de 2019 el pico mas alto, también como en sur de Quito, potasio (K) es
51.32 mg/L por guema de materiales durante el evento de paro de transportistas

de la ciudad seguido de sodio (Na) con 12.94 mg/L y en el caso del 24 de octubre
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el picos mas alto fue 21.22 mg/L seguido de calcio 13.92 mg/L, los demas metales

se mantuvieron en concentraciéon normal.

4.11.1 Comparacion en diferentes sitios de la ciudad (Sur y Valle de los
Chillos)

Legend
Floresta

*  Quito

¥ sur

¥ vale

, A
: N
10 km

Figura 45. Lugares en los que se compararon datos de concentracion.
Adaptado de Google Earth 2019.

Con las muestras (Valle, Sur y Floresta). Los resultados fueron similares en las
concentraciones de los 3 primeros metales, en el Valle y sur predominaron sodio,
calcio y potasio en ese orden con excepcion del 13 de octubre en el cual potasio
estuvo en primer lugar, mientras que en Floresta es algo similar los 3 primeros son

sodio, calcio y potasio.

4.12 Discusion direccion de viento

Para mejor definir los fuentes, se estudio la trayectoria del movimiento de las masas
del aire (viento) con el uso del programa Hysplit donde se tomd en cuenta solo las
fechas en las cuales el valor de precipitacién fue alto es decir que supere los 8

mm/dia y también los dias que se tuvo mayor concentracion de metales.

Tabla 15.



Direccion el viento en eventos de precipitaciéon mas fuertes.

19 mayo
19 septiembre 18.44

24 septiembre 25.36

29 septiembre 13.83
17 octubre 13.83 SE SE SE 15
22 octubre 18.44 (0] (0] NE 18
1 noviembre 8.07 SE SE SE 18
6 noviembre 10.37 SE SE 19
10 noviembre 10.49 21

Tabla 16.

Direccion del viento en eventos de mayor concentracion de metales.

23 septiembre
24 octubre 4.03 SE SE

Donde:

I Oeste B  Este
[ ] Sureste B sur

[ ] Norte [ | Noreste
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De acuerdo a las anteriores Tablas 15 y 16 se determind que la tendencia de los

vientos proviene desde la direccién sureste (SE) y sur (S) en la mayoria de las

fechas con mayor nivel de precipitacion, siendo la trayectoria de masas con

direccion sureste (SE) la mas comun presente en 7 fechas de las 9 seleccionadas

por sus valores altos en concentracion de metales y en precipitacion, ademas en la

tendencia de los eventos de precipitacién estuvieron en un rango de 4 horas entre
las 15:00 y 19:00 horas del dia. Todo esto nos indica que los vientos en mayor parte

vienen de los Valles cercanos a la ciudad y del sur. Acorde con un estudio (Nunez,
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2016) se sabe que en la ciudad de Quito existe microclimas por varias razones.
Entre ellas su orografia que va desde 2500 a 3000 msnm ademas por la presencia
de los Valles de diversa dimension y altura como Valle de Guayllabamba (1600
msnm), Los Chillos (2500 msnm), Tumbaco (2329 msnm) y Nayén-Cumbaya (2500
msnm). Por eso el enfrentamiento de vientos alisos del hemisferio sur que vienen
por el oriente y los del hemisferio norte que vienen desde el Pacifico dictan e clima
pero los vientos tienen ademas otro efecto climéatico que se siente en los Valles
bajos creando una cupula que cubre las hondonadas dando asi un efecto
invernadero. Esto como resultado, produce el clima subtropical de los Valles. Por
altimo, se conoce que los vientos mas rapidos provienen del sector de los Valles y

sur entre las 10 y 16 horas.

4.13 Resultados Aniones Floresta
Tabla 17.

Resultados de aniones en muestras de precipitacion en Floresta.

MUESTRAS AGUA DE LLUVIA
MUESTRA Amonio mg/l | Nitratos mg/l | Fosfatos mg/l | Sulfatos mg/I
Concentracion | Concentracion | Concentracion | Concentracion
19-Sep-19 0.102 0.520 0.327 12.672
23-Sep-19 0.099 0.515 0.324 12.500
24-Sep-19 0.091 0.520 0.282 12.931
26-Sep-19 0.078 0.473 0.271 12.845
29-Sep-19 0.082 0.571 0.241 11.983
07-Oct-19 0.111 1.367 0.575 32.500
13-Oct-19 0.121 1.302 0.477 38.103
17-Oct-19 0.200 1.158 0.485 37.845
19-Oct-19 0.191 1.102 0.481 28.534
22-Oct-19 0.189 1.079 0.534 27.500
23-Oct-19 0.178 1.256 0.474 29.224
24-Oct-19 0.170 1.023 0.432 29.569
01-Nov-19 0.058 0.501 0.357 19.655
06-Nov-19 0.057 0.692 0.275 20.603
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10-Nov-19 0.049 0.646 0.215 18.707
11-Nov-19 0.052 0.692 0.211 19.914
12-Nov-19 0.067 0.497 0.222 17.759
13-Nov-19 0.050 0.487 0.252 15.086

En la Tabla 17 se muestra los resultados de aniones del segundo trimestre en
cuatro tipos de aniones (amonio, nitrato, sulfato y fosfatos) medidos en 18 muestras

de precipitacion en el sector de La Floresta.

ANIONES FLORESTA
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N " N N N W e Q
Anion
Sulfatos mg/l Conc Amonio mg/I Conc
Nitratos mg/l Conc Fosfatos mg/I Conc

Figura 46. Concentracion de aniones en muestras de Floresta.

4.13.1 Analisis de aniones en Floresta
Acorde con la Figura 46 se muestras los cuatro tipos de aniones de La Floresta
analizados en laboratorio en la cual la concentracion de sulfatos con un valor de

38.10 mg/L el 13 de octubre de 2019 es la més alta con respecto a las demas.

El nitrato cuyo valor ocupa el segundo lugar con una concentracion de 1.3 mg/L el
13 de octubre es un anion que esta relacionado por las actividades industriales y
de combustion (Bolafos-Alfaro et al. 2017).
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El fosfato ocupa la misma posicién del amonio, se sabe que el fosfato es un anion
cuya proveniencia es variada se puede encontrar en detergentes, fertilizantes, en
los desechos industriales o fuentes naturales y cuyo exceso puede ocasionar serios

problemas a la salud de las personas (Bolafios-Alfaro et al. 2017).

De todas las concentraciones de aniones la Unica que sobrepasa el valor permisible
para consumo es la de sulfato en todo el mes de octubre supera los 25 mg/L
llegando a su mas alta concentracion de 38.10 mg/L el cual puede ocasionar
problemas de salud. Segun (Bolafios-Alfaro et al. 2017) se conoce que las altas
concentraciones de sulfatos en agua lluvia estan estrechamente relacionados con

emisiones de SO, por parte de los automotores a base de diésel.

4.14 Resultados de aniones sur y Valle
Tabla 18.

Resultado de aniones en muestras de precipitacion en Sur y Valle.

MUESTRAS AGUA DE LLUVIA

Amonio mg/L

Nitratos mg/L

Fosfatos mg/L

Sulfatos mg/L

MUESTRA
Concentracion | Concentracion | Concentracion Concentracion

Muestra Sur-

130ct-2019 0.200 1.302 0.380 34.224
Muestra Valle-

130ct-2019 0.187 1.256 0.361 47.500
Muestra Sur-

240ct-2019 0.099 0.846 0.357 25.517
Muestra Valle-

240ct-2019 0.100 0.888 0.380 24.397

En la Tabla 18 se muestra los resultados de aniones del segundo trimestre en
cuatro tipos de aniones (amonio, nitrato, sulfato y fosfatos) medidos en 4 muestras

de precipitacion en el Valle de Los Chillos y Sur de Quito.
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4.14.1 Analisis de aniones sur y Valle

Acorde con la Tabla 18 se muestra los resultados de los 4 tipos de aniones de Sur
de Quito analizados en laboratorio en la cual la concentracién de sulfatos con un
valor de 34.22 mg/L el 13 de octubre de 2019 y 25.51 mg/L el 24 de octubre siendo

las concentraciones de aniones mas altas con respecto a las demas.

A continuacion segun en la Tabla 18 se muestra también los resultados en 4 tipos
de aniones de Valle de Los Chillos analizados en laboratorio en la cual la
concentracion de sulfatos con un valor de 47.5 mg/L el 13 de octubre de 2019 y
24.39 mg/L el 24 de octubre siendo las concentraciones de aniones mas altas con

respecto a las demas.

Los resultados muestran la misma tendencia que las muestras de La Floresta, por
lo que existe una alta concentracion de sulfatos en la lluvia y como se mencion6
anteriormente esto esta relacionado al dioxido de azufre por el consumo de
combustible, ademas del uso excesivo de gasolina e incendios. El dia 13 de octubre
es el dia que mas concentracion de sulfato se tuvo en los 3 sitios de medicion

debido al ya mencionado paro de transportistas en ciertas zonas de la ciudad.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

El incremento de la poblacion ha ocasionado el desarrollo de las industrias esto a
su vez ha traido consecuencias hacia la atmdsfera. La lluvia cumple la funcion de
transportar y limpiar todo tipo de contaminante dirigiéndolo hacia la superficie de la
tierra. Acorde con lo anterior en el presente estudio:

Se encontrd 28 tipos de metales provenientes de distintas fuentes en 25 muestras
recolectadas mediante la construccién de un prototipo convencional el cual permitio

determinar las distintas categorias de eventos.

Se compard los resultados de precipitacion con otras estaciones (Colon y Belisario)
confirmando resultados similares pero con pequefias variaciones en algunos dias,

esto se debe a la presencia de microclimas en Quito.

Los mas persistentes (fueron Ba, K, Mn, Sr, Ca, Al, Na, Mg y Si) en todas las 25
fechas de muestreo. Por el contrario la méas baja era la presencia de (Pb). Esto se
debe a prohibicién del uso de Pb en combustibles en 2000.

Los elementos analizados en la zona centro-norte de Quito fueron influenciados por

las condiciones meteoroldgicas de la ciudad (viento, temperatura).

Los metales Ni y As, provenientes de fuentes antropogénicas trafico/industria, y Al

con Ag de fuente natural superan las recomendaciones de salud.

Se determind diferencias significativas en Al, Ni y Li en dos categorias de
precipitacion por lo que la concentracion disminuyen a mayor cantidad de
precipitacion es decir en las muestras con mayor precipitacion se tiene menor

concentracion de metales eso se debe al efecto de lavado de la atmésfera.

Los flujos de viento vienen en direccion sureste es decir desde los Valles y sur de

la ciudad
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La comparacion de concentracion de metales con otros sitios de la ciudad nos
indicé una mayor concentracion de Na, Ky Ca en Floresta, Sur y Valle. Ca y Na
estos son de origen natural, por lo se esperaria en una muestra con PM encontrar
la mayoria de masa natural. La diferencia est4 que la mayor concentracion de K
sucedio durante los dias del paro de transportistas siendo proveniente este metal

de una fuente de quema.

Metales de fuentes naturales correlacionan con el viento, que tiene efecto de

suspension, y los antropogénicos efecto de ventilacion o transporte

Los resultados de aniones en La Floresta, Sur y Valle demostraron que existe una
alta concentracion de sulfatos en la lluvia, relacionado al didxido de azufre por el

consumo del combustible diésel y la quema de gasolina.

5.2 Recomendaciones

Este estudio es el mas actual de los ultimos 5 afios en deposicion himeda en una
zona urbana de la ciudad de Quito, por lo que es necesario contar con mas sitios
de medicion en diferentes lugares de la ciudad y zonas aledafias en toda la época
del afio.

Es necesario realizar un analisis mas exhaustivo en épocas de fin de afio debido a
la gran acumulacion de contaminacidon que se tiene en esos dias por las
festividades seguramente son altas e incrementan la composicion quimica de las

precipitaciones.

La ciudad de Quito por sus condiciones climéticas ha presentado niveles altos en
metales en algunos casos superan el limite en deposicion humeda por lo que es

importante no consumir agua sin ser antes tratada o desinfectada.

Estaria interesante hacer un analisis mas profundo en la composicion quimica de
las aguas lluvia debido a que se puede encontrar interesantes elementos o

sustancias como es el caso de microplasticos.
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Anexo 1. Precipitacion total en Floresta durante los meses de estudio.
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Anexo 2. Precipitacion total en Belisario durante los meses de estudio.
Belisario
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Anexo 3. Precipitacion total en Colén durante los meses de estudio.
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Anexo 4. Presencia individual de metales en el primer trimestre de estudio.

Metales presentes mayo-junio 2019
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Anexo 5. Presencia de individual de metales en el segundo semestre de estudio.

Metales presentes septiembre-noviembre
2019
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Anexo 5. Cantidad de metales en total por dia en cada muestra analizada en ICP.
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Anexo 6. Correlaciones de metales por fuente de trafico.
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Anexo 7. Correlaciones de metales por fuente de industria.

Manganeso Cobre
0.030
0.050 — y= Uth]g_gg;; S 35]1_0195
0040 ©® 9 o -
— 0.030 ° e o ® a o g
}D ...... A ’ ..... U ANAEAAN ‘6 0015 . o
€ 0020 ®°® 3 £ ' e
1 8 0010 v
0.010 y =-0.0001x + 0.0264 - -
2 _
0.000 R? = 0.0092 N
0 10 20 30 0 5 0 15 20 25 30
mm/dl'a mm/dia
Niquel Plomo
0.160 0.007
0.140
0190 ® v =0.0008x + 0.0612 0.006
: R? =0.0353 _
0.100 0.005 | _ .0002x +0.0018
< = 0.004 2=
Eo 0.080 €, D T — . % R?=0.1347
0.060 | e ® . E 0.003
0.040 0.002
0.020 0.001
0.000 @ 0.000
0 10 20 30 0 5 10 15
mm/dia mm/dia
Vanadio Arsénico
0.006 0.200
0.09> -3E:05x + 0.0029 0150 ¥ =20.0026x+0.0584
0_004 R2 = 00313 ’ R2 = 0.131
—
W 0.003 ®..®.. . ° — 0.100
0003 (@@ >
0002 ® oo ° E 0050
o0 T °
0.000 0000 © of @@
0 10 20 30
0 5 10 15 20 0.050
mm/dia mm/dia




Anexo 8. Correlaciones de metales por fuente de quema.
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Anexo 10.Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 24 de
septiembre de 2019. Tomado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.
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Backward trajectories ending at 17700 UTC 24 Sep 19
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Anexo 11. Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 29 de
septiembre de 2019. Tomado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.
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Anexo 12. Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 22 de

octubre de 2019. Tomado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth
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Anexo 13. Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 1 de
noviembre de 2019. Tomado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.
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Anexo 14. Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 10 de
noviembre de 2019. Tomado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.
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Anexo 15. Trayectoria de flujo de viento hacia atras en el tiempo del 19 de
noviembre de 2019. Tomado de Modelo Hysplit NOAA y Google Earth.
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Anexo 16. ANOVA de eventos de precipitacion y composicion quimica

Media
Varianza
Estadistico t

P(T<=t) una
cola
Valor critico
det (unacola)
P(T<=t) dos
colas
Valor critico
det (dos
colas)

Media
Varianza

Estadistico t

P(T<=t) una cola
Valor critico de t

(unacola)

P(T<=t) dos colas
Valor critico de t

(dos colas)

Media
Varianza
Estadistico t

P(T<=t) una cola
Valor critico de t

(unacola)

P(T<=t) dos colas
Valor critico de t

(dos colas)

Ba
0.168083
0.034656
-0.56352
0.292191

1.79588

0.584382

2.200985

Cr
0.003
2.45E-05

-0.27865
0.392840
1.795884

0.785680
2.200985

K
2.29583
7.43526
1.01851
0.16515
1.79588

0.33031
2.20098

Ba
0.214

0.02778

Cr
0.004
2.48E-

05

K
1.47
1.46566

Media
Varianza
Estadistico t
P(T<=t) una cola

Valor critico de t
(unacola)
P(T<=t) dos
colas
Valor critico de t
(dos colas)

Media
Varianza
Estadistico t

P(T<=t) una cola
Valor critico de t

(una cola)
P(T<=t) dos
colas

Valor critico de t

(dos colas)

Media
Varianza
Estadistico t

P(T<=t) una cola
Valor critico de t

(una cola)
P(T<=t) dos
colas

Valor critico de t

(dos colas)

B
0.046
0.002527
-0.45463
0.329105
1.795884

0.658210

2.200985

Cu
0.007166
8.65E-05
1.552509
0.074410
1.795884

0.148820

2.200985

Mn
0.026333
9.13E-05
0.564576
0.291845
1.795884

0.583691

2.200985

B
0.055916
0.001450

Cu
0.0025
2.42E-05

Mn
0.023416
4.06E-05



Pb Pb Sr Sr
Varianza 3.06E-06 0.0000007

Estadistico t 0978453 Varl,an.za 0.00042 0.00032
P(T<=t) una 0.17443 Estadistico t -0.3324
cola P(T<=t) unacola 0.37289
Valor critico de 1.795884 Valor critico det  1.79584
t (una cola) (unacola)
P(T<=t) dos 0.348879 P(T<=t) dos colas 0.74578
colas Valor critico det  2.2009
Valor critico de  2.200985 (dos colas)
t (dos colas)
7n 7n Ca Ca
Media 0.0148 0.003833 Media 7.17 7.891416
Varian_za 0.0004 3.68E-05 Varianza 9.341334 6.575118
5 (Eit_"’:‘; 'usrt]'ac‘; ;Ia é-gg% Estadisticot  -0.45681
Valor critico det 1.7958 P(T<=t) unacola 0.328348
(una cola) Valor criticodet @ 1.795884
P(T<=t)dos  0.1156 (una cola)
colas P(T<=t) dos colas @ 0.656696
Valor critico det 2.2009 Valor critico det 2.200985
(dos colas) (dos colas)
Fe Fe Na Na
Media 0.158 0.096083 Media 16.3412 17.34241
Varianza 0.031491 0.010162 Varianza 461.559  566.100
Estadisticot  0.891753 Estadisticot ~ -0.09312
P(T<=t) una 0.195807 P(T<=t) una 0.46373
cola cola
Valor critico de  1.795884 Valor critico de 1.795884
t (una cola) t (unacola)
P(T<=t) dos 0.391614 P(T<=t) dos 0.92747
Valor critico de  2.200985 Valor critico de  2.20098

t (dos colas) t (dos colas)
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Estadistico t
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Ag
0.003333
2.96E-05

12
-1.54357
0.075477

1.795884
0.150954
2.200985
V
0.001
1.63E-06
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1.46540
0.085400
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0.170801

2.200985

P
0.085
0.013089
12
1.006793
0.167833
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Ag
0.014083
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V
0.000416
9.92E-07
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0.044416
0.002287
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P(T<=t) una
cola
Valor critico
det (unacola)
P(T<=t) dos
colas
Valor critico
det (dos
colas)

Media
Varianza
Observaciones
Estadistico t
P(T<=t) una
cola
Valor critico de
t (unacola)
P(T<=t) dos
colas
Valor critico de
t (dos colas)

Media
Varianza
Observaciones
Estadistico t
P(T<=t) una
cola
Valor critico de
t (unacola)
P(T<=t) dos
colas
Valor critico de
t (dos colas)

Mg
1.454
0.411134
12
-0.664368
0.260068

1.795884
0.520137

2.200985

S
0.577333
0.080451

12
0.571120
0.289699

1.795884
0.579399

2.200985

Si
0.45
0.198550
12
-0.616866
0.274938

1.795884
0.549877

2.200985

Mg
1.715166
0.662033

12

S
0.418333
0.759203

12

Si
0.775916
2.650163

12






