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RESUMEN EJECUTIVO



PRESENTACION

Se entrega a continuacion el Resumen Ejecutivo correspondiente al proyecto “Monitoreo y
Caracterizacion Quimica del Material Particulado en la Regién Metropolitana”, licitacién demandada por
el Ministerio del Medio Ambiente.

Este informe se encuentra en formato digital e impreso. Solo en formato digital se entregan las
bases de datos utilizada para la ejecucién del proyecto.

El proyecto contempla la internacion de instrumental altamente especializado en el monitoreo de
caracterizacion quimica de MP; .

Este proyecto formara parte de un primer diagnéstico para el desarrollo de este tipo de
mediciones en la RM, informacién esencial para el mayor conocimiento sobre los procesos de formacion
de aerosoles secundarios y un nuevo disefio de campafias de monitoreo que tengan como objetivo
entregar a la autoridad la informacion necesaria para encontrar medidas apropiadas para la disminucion
del MP, 5 en la Regioén Metropolitana.

El desarrollo de este proyecto considera la colaboraciéon de expertos y profesionales del Instituto
Meteoroldgico Finlandés (FMI) y el Instituto Sueco de Investigacién Medioambiental (IVL).



1 INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

Santiago se encuentra declarado saturado por material particulado respirable MP;," (D.S. N°
131/96), lo que dio origen a la promulgacion del Plan de Prevencion y Descontaminacion (PPDA, D.S. N°
16/98) cuya ultima actualizacion se realizé el D.S. el D.S 66/2009.

Nuevos desafios vendran con la entrada en vigencia de la Norma de Material Particulado Fino
(MP,5) a partir del 2012 (D.S N° 12/2001). Si bien, solo a contar de tal fecha se enmarcan bases legales
para el control de este contaminante, gran parte de las medidas implementadas en los planes de
descontaminacion nombrados en el parrafo anterior se enfocaron precisamente en el control de la
fraccion fina del MP, entre las que destacan la desulfuracién de los combustibles, mejora tecnoldgica del
transporte publico y privado, control de emisiones de la quema de biomasa, entre otras. Gracias a ello, el
MP, s registré en el afio 2006 una reduccion de un 25% respecto a 1997.

No obstante, durante los ultimos 4 afios se constata un estancamiento de la concentraciones, las
gue superan los niveles nacionales y aun mas ampliamente las normas de la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (USEPA) y recomendaciones de la Organizacién Mundial de la Salud
(OMS).
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Figura 1: Promedios concentracién de registrados en la estacion de monitoreo de calidad del aire del Parque O'Higgins.
Elaboracion propia Centro Mario Molina Chile.

Se ha encontrado que la composicion de las particulas varia en funcion de su tamafo. Mientras
las particulas mayores son afectadas en alrededor de un orden de magnitud mas por resuspension de
polvo (Moreno, et al., 2010) —y consecuentemente, por sus elementos y especies asociados—, las
particulas mas pequefias presentan concentraciones maximas de elementos y especies trazadores de
fuentes relacionadas con combustién, en forma directa y secundaria, como resultado de condensaciones
desde fase gaseosa, y otros procesos.

Dada la complejidad y naturaleza secundaria del MP,s, metodologias e instrumental altamente
especializado debera estar disponible para el entendimiento de su quimica en la atmésfera. Ello debera
considerar la capacidad de medir al menos propiedades quimicas, fisicas y morfolégicas del MP;s.

1 MP,sy MP,o denotan particulas sélidas, con diferentes grados de humedad, suspendidas en el aire.
El diametro aerodinamico méaximo de dichas particulas esta dado por el respectivo subindice, medido
en micrones (1 micrén = 1p = 10'6m). Notese que el MP, 5 forma parte del MP 4.



Entre los principales componentes que usualmente se estudian en el MP,s, se encuentra el
carbono organico (OC), el carbono elemental (EC) y los componentes inorganicos (nitrato, sulfato y
cloruro de amonio). Una significativa proporcion del MP, s es de naturaleza secundaria, y los procesos
atmosféricos involucrados en la generacion y transformacion quimica llegan a ser extremadamente
complejos. En la Figura 8 se entrega un esquema resumido relacionado con los principales procesos y
fuentes emisoras que terminan modelando la composicién quimica del MP atmosférico.

PM Chemical Composition
|
. [ . 1 I T ]
Dust | Nitrate | Sulfate Primary Vegetative Excess OC
; | ] “ Mobile Burning
| 1
| HNO, | NH, Secondary Primary
= !
- ‘ 1 RSP o S SO —
NO, OH,0,NO, | | SO, | Oxidants OH, O, NO; | voc |
J | L
| — T =
VOC, NO, ; T I I = 1 I 1 [VOC, NO, ‘ : Anthropogenic E Biogenic
te———— | OH i HO, || O; || Oy { : ] £
1 ¢ I Mn, Fe |
i VOC, NO, |
| S|

Figura 2: Precursores del MP,s.

Se conoce con relativa certeza que los componentes organicos aportan a una fraccion
importante del MP fino. La informacion disponible para la RM se ha basado en monitoreo de campafas
pilotos de corta duracién, y se encuentra que durante invierno en promedio un 39% corresponde al
Carbono Orgéanico (OC), y un 11 % de Carbono Elemental (EC) u hollin (CONAMA, 2008). Otro 50% se
atribuye a componentes inorganicos, en principalmente sulfato (8%), nitrato (17%), amonio (17%) y
cloruro (4%).

El OC estad compuesto por cientos o quizds miles de especies orgénicas diferentes, por lo que el
detalle sobre su composicién, transformacién atmosférica y mecanismos de remocion no son conocidos
con certeza. El hollin por su parte, es importante debido a que actiia como centro de adsorcion/absorcion
y/o condensacién para otras especies atmosféricas (organicas e inorganicas).

A diferencia de la fraccion organica del MP, la formacibn de componentes inorganicos
(principalmente sulfato y nitrato) se encuentra mejor estudiada (Seinfeld, et al., 2006).

Importantes cambios ha experimentado la Region Metropolitana durante los 10 dltimos afios. Se
observa un crecimiento acelerado del parque vehicular privado especialmente durante los Gltimos cinco
afos (especialmente motocicletas y automoviles).

Un segundo hito importante en fue la reforma del transporte publico Transantiago que comenzé a
fines del afio 2005 implicé en modificaciones importantes en el nimero y tecnologia de los buses, lo que
consistio en el progresivo retiro de buses Euro | y Euro Il por nuevos vehiculos de tecnologia Euro Il
Para los proximos afios se espera la introduccién de tecnologia de EURO llI con filtros.



Con respecto a la matriz energética, se observa un crecimiento importante de las ventas de
petréleos, gasolina, kerosene y diesel a contar de inicios del 2007. Una situacion opuesta experimento el
Gas Natural, cuya mayor depresién se observé entre enero 2008 y julio 2009. La razén mas directa entre
el crecimiento del petréleo combustible y el descenso en el gas natural estuvo en las restricciones de
suministro desde Argentina. Por Ultimo la evolucién del gas licuado de petréleo indica una clara
estacionalidad, con mayores ventas durante los meses de invierno. Este comportamiento se debe a que
este tipo de combustible es esencialmente de uso residencial.

Una de las medidas mas importantes de la actualizacion del PPDA RM 2003 consistio en la
desulfuracién del combustible para la RM (hasta un nivel actual de 50 ppm), y el retiro del plomo en las
gasolinas. Hoy en dia en la RM se expande combustible limpio de estandar internacional.

Mediciones de radiocarbono han sido utilizadas ampliamente para construir contribuciones por
fuentes de aerosol de carbono. Los resultados encontrados indican que en los sectores rurales, parte
importante es de origen nuevo (quema de biomasa o lefia). En el sector urbano el transporte influencia
mayormente el alto porcentaje de carbono fosil.

1.2 OBJETIVO DEL ESTUDIO

El objetivo general de este proyecto consiste en realizar un monitoreo para material particulado,
aerosoles inorganicos y organicos para determinar los factores que influyen en la formacién del MP, 5 y
determinar la composicién quimica del material particulado fino en la Regién Metropolitana, de manera
de apoyar el seguimiento de la evolucién de la calidad del aire por material particulado fino y evaluar los
impactos de la implementacion del PPDA.



2 ACTIVIDADES REALIZADAS EN EL ESTUDIO

USACH y Peiiaflor (Figura 3) fueron dos sitios escogidos para la ejecucion del estudio, los que
han sido catalogados como de nivel Background Urbano y sitio Rural respectivamente. La categorizacién
“Background” se utiliza nivel internacional, y se refiere a un sitio de monitoreo capaz de representar las
“condiciones de fondo”. Un sitio que cumple con los criterios Background se permite evaluar la suma del
impacto o el aporte sinérgico de las diferentes fuentes emisoras de un area determinada.

%} USACH (Urban Background)
+ Pefiaflor (Rural Background)

Figura 3: Sitios de monitoreo.

La campafia de monitoreo implicé la ejecucion de mediciones con equipamiento discreto,
continuo y pasivo para la determinacion de concentracion de componentes inorganicos del MP,s. La
Tabla 1 resume el equipamiento utilizado.

Tabla 1: Equipamiento utilizado, campafia de monitoreo invierno 2011, Regién Metropolitana.

EQUIPO PARAMETROS PRINCIPIO
Gases NHj, SO, y HNO3 Coleccion de MP en
Filterpack Particulado NH,", NO5 "y filtros, para analisis
S0~ quimicos en el IVL.
. + . Analisis in-situ de MP
ACSM Particulado NH,", NOg/, I. S |'u
. P ultrafino mediante
(Aerosol Chemical SO, CI, y aerosoles .
o . - espectrometria de
Speciation Monitor) orgéanicos.
masas.
Muestreo por difusion.
Tubos pasivos Gases NH;, SO,, NO,. Analisis quimicos en el
IVL.
SUNSET* Carbono Orgénico (OC)y | Colecciéon de MP,s en




Carbono Elemental (EC) filtros para la
diferenciacion térmica
entre OC y EC.
Absorcion de radiacion
IR.

Aethalometer* BC (Black Carbon)

La campafia de monitoreo se realizé entre el 15 de agosto hasta el 30 de septiembre del afio
2011. Los periodos de medicién en cada sitio se describen en la seccién siguiente.

3 EVALUACION DE LA COMPOSICION QUIMICA DEL MP FINO DE LAS
PRINCIPALES FUENTES DE EMISION Y LA RESPONSABILIDAD DE ESTAS

FUENTES EN LA FORMACION DE AEROSOLES.

3.1 DISTRIBUCION ESPACIAL DE GASES PRECURSORES DE MP, 5

En la Tabla 2 se entregan las concentraciones puntuales medidas por los muestreadores
pasivos. Las concentraciones de SO, variaron entre 0.7 ug/m3 (Lo Barnechea) a 1.96 ug/m3 (Santa
Rosa) con un promedio de 1.12. Los niveles de NH; variaron entre 7.5 pg/m® (Lo Barnechea) y 21.5
pg/m® (Huechuraba), con un promedio de 14.61 pg/m® Finalmente el NO y el NO, presentan similar
distribucion, con mayores concentraciones en Las Condes y menores en Pefaflor, variando 99.3-
35.2 ug/m® para NO y 58-14.9 ug/m® para NO,.

Tabla 2: Concentraciones de Gases Precursores de muestradores Pasivos. Tsp inidica condiciones de presién y
temperatura estandar.

SO, NH; NO NO,
] pg/m® | pg/m® | pg/m3 | pg/m3
UBICACION STP STP STP STP
Las Condes 0.79 13.7 99.3 58.0
Santiago 1.45 12.6 65.6 55.7
Quilicura 0.85 15.4 89.3 51.3
USACH 1.43 12.5 93.0 50.0
La Florida 0.87 13.7 75.6 38.8
Pudahuel <0.7 16.5 69.3 38.2
La Farfana 0.86 14.1 71.9 35.0
Ciudad Satelite 1.16 14.0 70.3 34.9
Penaflor 0.81 13.7 35.2 14.9
Huechuraba 1.38 21.5
El Bosque 1.61 19.2
Sta. Rosa 1.96 19.1
La Granja 1.22 15.2




Cerrillos 1.02 14.4
Penalolen 1.04 10.7
Lo Barnechea <0.7 7.5
PROMEDIO 1.12 14.61 74.39 41.87

En resumen se indica que las concentraciones de NH; y SO, presentan una distribucion espacial
semejante, con mayores niveles en el hacia el sur y norte de la regién, mientras que la distribucion de
NO/NO, indica mayores concentraciones hacia el sector alto (oriente) de la RM.

3.2 CONCENTRACION DE MP; 5

En la estacion USACH durante la ejecucion de la campafia se dispuso de monitoreo de
concentracion de 24 hrs de MP, s utilizando filtros.

Histéricamente, la estacion MACAM de Pudahuel es la estacion con mayores niveles de
concentracién de MP, y se encuentra aproximadamente a 6.5 kms al oeste de USACH. Por otra parte la
estacion de Parque O’Higgins esta ubicada a menor distancia, 2.8 kms hacia el sureste. Es importante
mencionar que el equipo instalado en USACH realiza mediciones por atenuacion de rayos beta (SM200,
OPSIS AB), en tanto que los instrumentos de las estaciones MACAM utilizan mediciones TEOM. Los
datos de concentracion de MP,s de las estaciones MACAM fueron obtenidos desde el portal SINCA
(Sistema Nacional de Calidad del Aire).

De igual manera, las concentraciones medidas en Talagante se utilizaron como informacién de
apoyo a las mediciones realizadas en Pefaflor.

En la Tabla 3 se entrega un resumen estadistico para las concentraciones de MP de las
estaciones de Pudahuel, Parque O’Higgins y Talagante. Para el MPy, se observa un gradiente de
concentracién de Parque>Pudahuel>Talagante, con un rango promedio de 65.9-40.3 pg/m3. La situacion
para MP, s indica mayor similitud entre Pudahuel (O) y Parque (N) (23.6 y 22.6 ug/ms, respectivamente) y
significativamente mas alta que Talagante (T) (18.4 pg/ms).

Tabla 3: Estadistica descriptiva de la concentracion de MPyo, MP; 5, para las estaciones de Parque O’Higgins, Pudahuel y
Talagante. “N” indica nimero de datos y “c" indica desviacion estandar.

PARAMETRO N Promec;io c ; Minim:) Méximgo Rangc;
(ng/m°)  (pg/m’) (ug/m’) (ug/m’) (ng/m’)

MP, s P O’Higgins 2159 23.6 18.26 0.50 129.50 129.00
MP,, s Pudahuel 2146 22.6 21.25 0.50 212.50 212.00
MP, ;s Talagante 2164 18.4 15.60 0.50 129.50 129.00
MP,, P O’Higgins 2160 65.9 48.26 0.50 428.50 428.00
MP,, Pudahuel 2155 58.5 44.08 0.50 363.50 363.00
MP,, Talagante 2175 40.3 29.42 0.50 276.00 275.50
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Para remover el efecto meteorolégico se analiz6 el perfil diario del cociente MP,s/MP, en las
tres estaciones anteriores. Mayores relaciones MP,s/MP, se observan en la estacion rural, alcanzando
en algunas horas casi el 64%. Los valores en Parque y Pudahuel tienden a ser semejantes.

Por lo tanto es posible identificar dos periodos con alta generacion de MP, s a partir del perfil
promedio diurno. El primero se da durante la madrugada, y un segundo al medio dia. Este
comportamiento obedece a la emision de fuentes especificas de MP,5 (principalmente combustion) y
también a la formacion de aerosoles secundarios.

3.3 CARACTERIZACION DE AEROSOLES SECUNDARIOS

El instrumental ACSM entrega concentraciones on-line componentes inorganicos no refractarios
del MP. Esta configurado para medir MP4 .

En la estacién de Pudahuel (Figura 4) se pueden identificar cuatro periodos de altos niveles de
concentracion de MPs.

l. El primero se encuentra entre los dias 20 y 21 de agosto, que se caracteriza por una
alta oscilacion diaria de humedad y temperatura. Este incremento est4d dominado por
los componentes organicos.

Il. Entre el 25 y 27 de agosto se aprecian altas concentraciones de todos los componentes
no refractarios, cuya meteorologia se caracteriza por presentar bajas temperaturas y
alta humedad.

M. Entre el 31 y 2 de septiembre se observan concentraciones moderadamente altas de
MP,s, sin embargo para tal periodo no se dispone de la informacién completa de
mediciones de ACSM, sin embargo la forma de la serie parece indicar un periodo
especialmente con altas concentraciones de componentes inorganicos. La meteorologia
durante este periodo de transicion desde dias con temperaturas altas hacia periodos
con baja temperatura.

V. Durante el 12 de septiembre la serie de MP,s pareciera indicar un evento de alta
contaminacion. Durante este periodo las temperaturas fueron altas (y baja humedad), y
se distingue un incremento significativo de cloruro y compuestos orgénicos.

12
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Figura 4: Serie de tiempo de concentracion de componentes inorganicos medidos en la estacion de USACH y
concentracién horaria de MP, s, Temperatura y humedad en Parque O’Higgins.

El mismo andlisis anterior se aplico para el sector rural, el cual es mostrado en la Figura 5. En
este caso se encuentra un evento de alta concentracién de componentes inorganicos durante el 24 y 25
de agosto. Este evento también se registré en USACH, por lo que es un fendmeno de escala regional en
donde la mayor humedad favoreci6 la formacién de aerosoles inorganicos secundarios. En Pefaflor
previo a este periodo se encontraron altas concentraciones de Cl durante todo el ciclo, mientras que
posterior al evento se registran bajas concentraciones. Producto que los componentes organicos también
disminuyen se postula que existié una variacion en la fuerza de las emisiones de quema de biomasa. En
efecto durante los Ultimos dias se encuentran periodos con mayores temperaturas. Es conveniente



mencionar que durante el periodo considerado se encontraron altas concentraciones de aerosoles
organicos oxigenados, tanto en USACH como en Pefiaflor.
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Figura 5: Serie de tiempo de concentracion de componentes inorganicos medidos en la estacion de Pefaflor y
concentracion horaria de MP, s, Temperatura y Humedad en Talagante.

A continuacion se analiza el perfil promedio diario de concentracion de gases NO/NO, y O3 y de

MP, s para las estaciones de Pudahuel y Talagante.



El perfil diario de MP,5s presenta un méaximo agudo a las 8 AM en Pudahuel, mientras que
Talagante lo hace aproximadamente dos horas mas tarde (10 AM). En ambas estaciones se observan
altas concentraciones nocturnas debido al descenso de la inversion térmica de subsidencia y emisiones
locales.

El perfil diario de NO se caracteriza por un maximo a las 7 hrs el que se presenta en ambas
estaciones. Esto es consecuencia del incremento del flujo vehicular. Cabe mencionar que el maximo en
Talagante indica una amplitud horaria mayor, entre las 7 y las 10 hrs, a diferencia del que exhibe
Pudahuel el cual es agudo.

La oxidacion del NO a NO, da origen al perfil diario en Talagante y Pudahuel, mostrando un
maximo en torno a las 10 hrs. No obstante un incremento de las concentraciones nocturnas
especialmente en la estaciéon Pudahuel, producido por el cese de la produccién del radical OH, debido a
la falta de luz solar.

El perfil del ozono indica mayor concentracion durante las horas de mayor radiacion solar,
indicando generacion a partir de reacciones fotoquimicas.

Los perfiles de BC presentan similitud, con altas concentraciones durante la noche y también en
la mafiana, cercano a las 8hrs.

El perfil de concentracion de SO, indica altas concentraciones en torno a las 9AM-12PM debido
generacion de sulfato a partir de la oxidacion del SO, por el radical OH. Posteriormente se sigue un
descenso de las concentraciones debido a que las mayores velocidades de viento durante la tarde
facilitan la dispersion de las particulas. Sin embargo, es conveniente mencionar que el comportamiento
de SO, presenta ciertos periodos (dias) con eventos de alta generacion, los cuales estan caracterizados
por alta humedad. Esto indica que durante estos dias se forma sulfato a partir de la solubilizaciéon del
gas.

El perfil de concentracién de amonio y nitrato presentan comportamiento semejante, presentando
altas concentraciones entre las 10 y 14 hrs respectivamente. Esto es consecuencia de la oxidacién
sucesiva del NO liberado por las emisiones vehiculares principalmente, pasando a NO,, y posteriormente
a HNOs. El aumento de amonio a la misma hora obedece a la neutralizacion del acido para la formacién
de la sal NH4;NO;. Posteriormente se percibe un descenso de las concentraciones producido por la
evaporacion de estas particulas debido al incremento de temperatura. Cabe mencionar que se identifican
altas concentraciones de NH,; en la estacién de USACH, producido por leves aumentos de sulfato
nocturno.

Finalmente el perfil de cloruro indica algunas diferencias importantes en USACH y en Pefiaflor.
En ambos sitios se observan concentraciones maximas durante la noche, y un segundo méaximo en torno
a las 9 AM. Bajas concentraciones se encuentran cuando la temperatura sube, consecuencia de la
evaporacion de cloruro de amonio debido a su alta volatilidad. Los aumentos durante la noche pueden
estar relacionados con emisiones de lefia, especialmente en el sector rural.

En la Figura 6 se entrega el aporte relativo de cada componente determinado en el MP,s. Se
encuentra predominancia en ambos sitios de componentes organicos y de BC.
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4 CONCLUSIONES

e Este estudio ha creado un nuevo concepto de monitoreo introduciendo estaciones de mediciones
de background rural y urbano que permiten con mayor claridad entender el comportamiento de
los precursores de aerosoles secundarios y la formacion de estos.

¢ Queda en evidencia que la actual red MACAM puede reducir el nUmero de estaciones y que
debe modernizarse.

¢ Informacién meteorolégica de calidad debe considerarse en la modernizacion de la red, ya que
es primordial para explicar los procesos de transformacion atmosférica del MP;s.

e Las estaciones background rural (Pefiaflor) y background urbano (USACH) deben alcanzar el
status de “Super Site”.

e Estaciones similares a las denominadas “Super Site” deben instalarse en sitios que representen
en forma idénea el trafico vehicular, sector industrial y urbano residencial.

e Se ha constatado que parte de la variacién diaria de concentracion de MP,s se debe a la
formacién de aerosoles inorganicos secundarios (sulfato, nitrato y cloruro de amonio). Los
aerosoles inorganicos medidos en esta campafia alcanzaron un 32% del MP, s en el sector rural
y un 39% el sector urbano.

e Para el periodo considerado se encuentra que el nitrato de amonio es formado principalmente
durante el dia, producido por la oxidacién sucesiva de los 6xidos de nitrégeno NOy. Esto es
corroborado al comparar los perfiles diurnos de los gases precursores.

e El sulfato de amonio se caracteriza por presentar “eventos” de alta concentracion de duracion de
1 a 2 dias. Estos estan relacionados con periodos de alta humedad y baja temperatura indicando
formacién en fase liquida.

e El cloruro de amonio principalmente es formado durante la noche, debido a que durante el dia se
evapora con facilidad. Cabe sefialar que el cloro es generado por la combustion de lefia.

e El nitrato y sulfato son mayores en USACH indicando predominancia de emisiones vehiculares e
industriales.

e  El perfil diurno del nitrato de amonio presenta similitud con el perfil diurno del cociente entre
MP,s/MP;q, indicando relacion directa con la dindmica diaria de formacion componentes
secundarios del MP y fuentes emisoras.

e Ladistribucion espacial de gases precursores indica que existe predominancia de NO/NOX hacia
el sector oriente de la RM, mientras que el SO, y NH3 presentan mayores concentraciones en el
sector norte y sur de la RM.

e Las mediciones en paralelo con muestreadores pasivos, continuos y discretos corresponden bien
con los resultados encontrados en la campafia, indicando similitudes y representatividad de
resultados analiticos como el del monitoreo.



INFORME FINAL



PRESENTACION

Se entrega a continuacion el informe final correspondiente al proyecto “Monitoreo y
Caracterizacion Quimica del Material Particulado en la Regiéon Metropolitana”, licitacion demandada por
el Ministerio del Medio Ambiente.

El proyecto contempla la internacion de instrumental altamente especializado en el monitoreo de
caracterizacion quimica de MP; .

Este proyecto formard parte de un primer diagndstico para el desarrollo de este tipo de
mediciones en la RM, informacién esencial para el mayor conocimiento sobre los procesos de formacion
de aerosoles secundarios y un nuevo disefio de campafas de monitoreo que tengan como objetivo
entregar a la autoridad la informacion necesaria para encontrar medidas apropiadas para la disminucion
del MP, 5 en la Region Metropolitana.

El desarrollo de este proyecto considera la colaboracion de expertos y profesionales del Instituto
Meteoroldgico Finlandés (FMI) y el Instituto Sueco de Investigacién Medioambiental (IVL).



5 INTRODUCCION

5.1 ANTECEDENTES

Santiago se encuentra declarado saturado por material particulado respirable MP;,” (D.S. N°
131/96), lo que dio origen a la promulgacion del Plan de Prevencion y Descontaminacion (PPDA, D.S. N°
16/98) cuya ultima actualizacion se realiz6 el D.S. el D.S 66/2009. Este documento ha sido el principal
instrumento de gestiébn ambiental sobre el cual se han materializado diversas medidas y politicas
medioambientales para la recuperacioén de la calidad del aire.

Nuevos desafios vendran con la entrada en vigencia de la Norma de Material Particulado Fino
(MP,5) a partir del 2012 (D.S N° 12/2001). Si bien, solo a contar de tal fecha se enmarcan bases legales
para el control de este contaminante, gran parte de las medidas implementadas en los planes de
descontaminacion nombrados en el parrafo anterior se enfocaron precisamente en el control de la
fraccion fina del MP, entre las que destacan la desulfuracion de los combustibles, mejora tecnoldgica del
transporte publico y privado, control de emisiones de la quema de biomasa, entre otras. Gracias a ello, el
MP, s registré en el afio 2006 una reduccion de un 25% respecto a 1997.

No obstante, durante los ultimos 4 afios se constata un estancamiento de la concentraciones, las
gue superan los niveles nacionales y aun mas ampliamente las normas de la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (USEPA) y recomendaciones de la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS). La Figura 7 muestra los promedios anuales registrados en algunas de las estaciones de la Red
de Monitoreo de Calidad del Aire (MACAM).
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Figura 7: Promedios concentracién de registrados en la estacion de monitoreo de calidad del aire del Parque O'Higgins.
Elaboracion propia Centro Mario Molina Chile.

La principal complejidad del control y recuperacion de la calidad del aire por MP, 5 destaca en
gue éste es de naturaleza secundaria, es decir se forma en la atmésfera a partir de la emision de sus
precursores. Esto dificulta considerablemente la identificacion de fuentes emisoras, sobre las cuales
crear e implementar medidas. Para conseguir aquello, es necesario contar con una apropiada base de

2 MP,5y MPy, denotan particulas solidas, con diferentes grados de humedad, suspendidas en el aire.
El diametro aerodinamico méaximo de dichas particulas esta dado por el respectivo subindice, medido
en micrones (1 micrén = 1p = 10'6m). Notese que el MP, 5 forma parte del MPyy.



conocimiento sobre su composicidon quimica y su dinamica en la atmoésfera. Solo entonces se podra
disponer de fundamentos para la dictacién de politicas.

Se ha encontrado que la composicién de las particulas varia en funcion de su tamafio. Mientras
las particulas mayores son afectadas en alrededor de un orden de magnitud méas por resuspensién de
polvo (Moreno, et al.,, 2010) —y consecuentemente, por sus elementos y especies asociados—, las
particulas més pequefias presentan concentraciones maximas de elementos y especies trazadores de
fuentes relacionadas con combustion, en forma directa y secundaria, como resultado de condensaciones
desde fase gaseosa, y otros procesos.

Una caracterizacién quimica de las particulas, permite discernir el aporte de diversas fuentes,
contrastando la literatura especializada, con el conocimiento de la zona en estudio. Esto es posible
mediante trazadores especificos, pero también a través de analisis factoriales y métodos afines, tal como
Positive Matrix Factorization (PMF)®. En este contexto, segln la resolucién temporal (frecuencia de
muestreo), habra dos aspectos beneficiados al aumentar la resoluciéon temporal: En primer término, la
caracterizacion de fuentes dara cuenta de variaciones en periodos breves, conociéndose por ejemplo
con relativo detalle el perfil diario de fuentes. Una segunda consideracion, es la gran cantidad de
observaciones que se puede generar por periodo de tiempo. Como consecuencia de un numero
comparativamente elevado de observaciones, la precision de las estimaciones, es estadisticamente
superior, garantizando resultados proporcionalmente mas ajustados a la realidad.

Dada la complejidad y naturaleza secundaria del MP, s, metodologias e instrumental altamente
especializado debera estar disponible para el entendimiento de su quimica en la atmdsfera. Ello deberéa
considerar la capacidad de medir al menos propiedades quimicas, fisicas y morfoldgicas del MP,s.

Con el avance de la tecnologia se han logrado automatizar muchos procedimientos de
laboratorio para adecuarlos en estructuras compactas y autébnomas utilizables en campafias de
monitoreo de calidad del aire.

Un ejemplo de ello lo constituye el Monitor de aerosoles para especiacién quimica, ACSM*. Este
equipo en esencia determina los espectros de masa de los aerosoles, a partir de los cuales determina
concentraciones con alta resolucion temporal de NH,", SO,”, NOgs, CI' y asi como también especies
organicas (Org). Se ha encontrado que estas especies son los principales componentes del MP,s.

5.2 QUIMICA DE LOS PRINCIPALES COMPONENTES DEL MP, 5

Los aerosoles atmosféricos consisten en particulas sélidas o liquidas en el aire. Son formados a
partir de varias fuentes de emision y procesos de transformacién atmosférica. Puede ser generado
primariamente (directamente desde las emisiones) o secundariamente (a través de la conversién gas-
particula atmosférica de gases precursores).

Como se ha mencionado antes en el texto, entre los principales componentes que usualmente se
estudian en el MP,s, se encuentra el carbono organico (OC), el carbono elemental (EC) y los
componentes inorgénicos (nitrato, sulfato y cloruro de amonio). Una significativa proporcion del MP, s es
de naturaleza secundaria, y los procesos atmosféricos involucrados en la generacion y transformacién
guimica llegan a ser extremadamente complejos. En la Figura 8 se entrega un esquema resumido
relacionado con los principales procesos y fuentes emisoras que terminan modelando la composicion
quimica del MP atmosférico.

3 Ver:
4 Equipo disefiado y comercializado por Aerodyne Research, Inc. MA USA.
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Figura 8: Precursores del MP,s.

Se conoce con relativa certeza que los componentes organicos aportan a una fraccién importante
del MP fino. La informacion disponible para la RM se ha basado en monitoreo de campanas pilotos de
corta duracién, y se encuentra que durante invierno en promedio un 39% corresponde al Carbono
Organico (OC), y un 11 % de Carbono Elemental (EC) u hollin (CONAMA, 2008). Otro 50% se atribuye a
componentes inorgénicos, en principalmente sulfato (8%), nitrato (17%), amonio (17%) y cloruro (4%).

El OC esta compuesto por cientos o quizas miles de especies organicas diferentes, por lo que el
detalle sobre su composicién, transformacién atmosférica y mecanismos de remocion no son conocidos
con certeza. El hollin por su parte, es importante debido a que actia como centro de adsorcion/absorcion
y/o condensacion para otras especies atmosféricas (organicas e inorganicas).

A diferencia de la fraccién organica del MP, la formacibn de componentes inorganicos
(principalmente sulfato y nitrato) se encuentra mejor estudiada (Seinfeld, et al.,, 2006). El nitrato de
amonio es formado a partir de la reaccién entre el amoniaco atmosférico y el acido nitrico.

NHs(g) + HNO3(g) A NH4NO3(S) Equation 1

Mientras que el amoniaco atmosférico es emitido directamente a la atmoésfera a partir de las
fuentes emisoras (industriales, actividades ganaderas, etc), la formacion del &cido nitrico involucra
reacciones fotoquimicas, en especial durante el dia.

NO ) +OHe+M — HNOB(Q) Equation 2

2(g

Durante la noche esta reaccién se ve desfavorecida debido a que no existe produccién del
radical OH. Sin embargo existe produccién nocturna de acido nitrico a partir de la reaccion de oxidacion
del NO, por O3 y consecutiva formaciéon de pentdxido de dinitrégeno.



NOZ(g) +0 —> NO3 + 02 Equation 3

3(9)

NO2 + NO3 +M N205 +M Equation 4
N205 + HZO —> 2HNO3 Equation 5

El nitrato de amonio formado puede existir como una sal sélida o en solucién, y puede disociarse
retornando hacia el estado gas. Esta reaccion depende de la humedad relativa y la temperatura, y puede
experimentar significativos cambios de orden de magnitud a condiciones atmosféricas.

La produccion secundaria de sulfato involucra la oxidacion del SO, en fase gas o acuosa. En la
fase gas es oxidado principalmente por el radical OH, acorde como sigue:

SOZ(g) +OHe+M — HSO3(9) Equation 6
HSO,,, +0, = HO, +S0,,,  Equation 7
SOS(Q) + HZO —> H2804/(g) Equation 8

El &cido sulfdrico formado tiene una baja presién de vapor y rdpidamente condesa en particulas
preexistentes o forma particulas nuevas. Un segundo mecanismo de formacion de sulfatos es a partir de
la solubilizacion del SO,, para formar acido sulfdrico y posteriormente bisulfito. Este Gtimo forma sulfato
en fase acuosa en donde involucra la reaccién con radicales hidroxilos y catalizadas por sales metalicas

(Fe y Mg).

El amonio es el gas alcalino de mayor abundancia en la atmdsfera, y toma un papel clave en la
neutralizacion de los gases acidos atmosféricos (SO, NO/NO,).

Se ha postulado que el amonio es neutralizado en primer lugar por el &cido sulfarico para formar
sulfato de amonio o bisulfato de amonio. Parte del exceso del NH; puede reaccionar con el acido nitrico
para formar NH4;NO3 y con acido clorhidrico para formar NH,CIl (McMurry, et al., 1983).

Sin embargo, el NH4NO3; y el NH4Cl son termodindmicamente inestables en condiciones
atmosféricas, presentando un equilibrio reversible entre la fase gaseosa y sélida/acuosa.

kl
NH4NO <> HNOS(g) + NHs(g) Equation 9

3(s6a0) |/

3(q) Equation 10

K
NH4CI(Séaq) <k—2> HCI(g) + NH
De los componentes inorganicos anteriores, el NH4CI es el mas volatil, por lo tanto a una misma
concentracion de amoniaco en la atmosfera, el HCI puede ser 1.5-2 veces mas alta que el HNO; (Pio, et
al., 1987). No obstante, se ha documentado que en algunas atmésferas urbanas mas del 50% del nitrato
y del cloruro se encuentran en la fase solida (Cheng, et al., 2010).
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Ahora bien, las constantes de equilibrio de ambas reacciones (K, yo ¥ Kyy,c) incrementan

con la temperatura pero decrecen con la humedad relativa. Por lo tanto, la conversion particula a gas del
NH4NOz; y NH,4CI se ve favorecida a altas temperaturas y baja humedad relativa.

A pesar de lo bien modelada que se conoce de los componentes inorganicos secundarios, no se
disponen de antecedentes en la RM para la elucidacion y dinamica horaria y temporal de ellos. De ahi la
ventaja de contar con instrumentos de caracterizacion fisicoquimica del MP en tiempo real.

5.3 CARACTERIZACION QUIMICA DE MP;, 5 EN LA RM

En la RM se ha encontrado la siguiente caracterizacion de MP: el amonio (NH,"), sulfato (SO.),
nitrato (NO3y) y cloruro (CI') alcanzan contenidos importantes en el MP;s, l10s que son exclusivamente
secundarios inorgdncos. Del mismo modo, el OC y EC pueden llegar hasta un 50% durante invierno
(Tabla 4). En términos generales ambos estan asociados con fuentes de combustion, sin embargo una
parte no menor del OC es secundaria.

Tabla 4: Contribucién porcentual de distintos componentes del MP2,5 medido en la RM durante invierno en diferentes
sitios. OC y EC se refieren a Carbono Organico y Carbono Elemental, respectivamente. Fuente: “Caracterizacion
Fisicoquimica, Monitoreo y Distribucion del Material Particulado Fino y Grueso en la Regién Metropolitana”, Informe
preparado por la Universidad de Santiago para CONAMA RM. 2005.

COMPONENTE P O’HIGGINS PUDAHUEL LAS CONDES

2005 2003 2001 | 2005 2003 2001 2005

cr (%) 34 20 05 4,1 33 35 2,0
NO; (%) 16,0 149 188 | 12,5 149 185 17,1

S0,” (%) 68 55 7,8 6,7 54 89 6,6
NH,' (%) 151 73 125 | 11,6 78 26,7 14,6

EC (%) 102 102 23,4 | 88 157 19,3 7,5
oc (%) 331 321 14,9 | 332 406 17,6 32,6
Otros (%) 154 281 22,0 | 231 123 55 19,7
MP,s (ug/m’) | 57,5 71,3 57,6 | 6595 64,3 55 40,74

5.4 TENDENCIAS DEL MATERIAL PARTICULADO

Importantes cambios ha experimentado la Region Metropolitana durante los 10 Gltimos afios. Se
observa un crecimiento acelerado del parque vehicular privado especialmente durante los Ultimos cinco
afios (motocicletas y automdviles, Figura 9). Un segundo hito importante en fue la reforma del transporte
publico Transantiago que comenzé a fines del afio 2005 implic6 en modificaciones importantes en el
namero y tecnologia de los buses, lo que consistié en el progresivo retiro de buses Euro | y Euro |l por
nuevos vehiculos de tecnologia Euro Ill. Para los préximos afios se espera la introduccién de tecnologia
de EURO lll con filtros acorde como se observa en la Figura 10.
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Evolucion del Parque Vehicular de la RM
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2001 0 0 0 0 0 0
2002 -0.9 1.8 -0.8 -3.4 4.2 -11.0
2003 1.1 23 1.5 12.9 22 -5.0
2004 10.3 11.5 8.0 21 4.1 -3.6
2005 18.5 9.8 1.2 9.4 71 18.1
2006 28.2 124 17.3 16.2 9.6 88.7
2007 36.1 14.4 23.8 17.4 15.0 210.1
2008 445 15.3 27.3 15.9 194 307.6

Figura 9: Evolucién del parque vehicular privado en la Regién Metropolitana (grafico de barras). En la tabla adjunta se
muestra el aumento anual con respecto al afio 2001. Fuente: Elaboracién propia a partir de datos del INE.

Proyeccion de la flota de buses
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Figura 10: Proyeccion de la flota de buses de Transantiago. Fuente: Estudio “Diseno Integral de un Sistema de
Compensacion de Emisiones Atmosféricas para la Regiéon Metropolitana de Santiago” elaborado por Centro Mario Molina
Chile para el Programa de Naciones Unidas para el Desarrollo. 2009.



Con respecto a la matriz energética, se observa un crecimiento importante de las ventas de
petréleos, gasolina, kerosene y diesel a contar de inicios del 2007 (Figura 11). Una situacion opuesta
experimentd el Gas Natural, cuya mayor depresion se observo entre enero 2008 y julio 2009. La razon
mas directa entre el crecimiento del petréleo combustible y el descenso en el gas natural estuvo en las
restricciones de suministro desde Argentina. Por Gltimo la evolucion del gas licuado de petréleo indica
una clara estacionalidad, con mayores ventas durante los meses de invierno. Este comportamiento se
debe a que este tipo de combustible es esencialmente de uso residencial.

Estadisticas de combustiblesen la RM
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Figura 11: Estadisticas de combustibles expendidos en la RM. La serie de Petroleo, Gasolina, Kerosene y Diesel®
corresponde a las ventas totales de combustible de ENAP y Compafiias distribuidoras. La serie de Gas Licuado
corresponde a las ventas en la RM. La Serie de Gas natural corresponde al valor distribuido en la RM. Datos extraidos
desde la Subsecretaria de Electricidad y combustibles. Elaboracion Propia.

Una de las medidas mas importantes de la actualizacion del PPDA RM 2003 consisti6é en la
desulfuracién del combustible para la RM (hasta un nivel actual de 50 ppm), y el retiro del plomo en las
gasolinas. Hoy en dia en la RM se expande combustible limpio de estandar internacional (Figura 12).

° Esta serie corresponde a la suma de las ventas en la RM de Gasolina de 93, 95, 97 octanos, Gasolina y
Kerosene de aviacion, Kerosene doméstico, Petroleo combustible (N° 180, 5 y 6), Petroleo Diesel (Al, A2, B,
e Invernal), conforme con las clasificaciones de las bases de datos.
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Figura 12: Evolucidn del contenido de azufre en el diesel expendido en la RM.

Una publicacién cientifica reciente® estudié la evolucion de las principales fuentes emisoras en
base a la aplicacién de un modelo receptor (analisis factorial) sobre los resultados de elementos medidos
en Parque O’Higgins para los afios 1998-2007. Se identificaron con fuentes importantes: suelo, motores
vehiculares, aceites residuales, aerosol marino y sulfatos secundarios.

El factor “suelo” corresponde a aproximadamente el 24.6% del MP,s. El factor “motores
vehiculares” explica aproximadamente el 12%. El factor “aceite residual” explica aproximadamente el
14% de la variabilidad del MP,s, e incluye lubricantes y diesel de motores. La fuente de “sulfatos”
explican entre un 15 a 20%, mostrando un comportamiento estacional durante el afio. Los aerosoles
marinos se agrupan en un ultimo factor y pueden ser identificados debido a la estacionalidad que
presentan y su alta ponderacién en Cl y Na.

5.5 CARBONO FOSIL Y CARBONO NO FOSIL O MODERNO

Como se mencion6 anteriormente, cerca del 50% del MP,s corresponde a lo que se denomina
aerosol de carbono, no obstante, son muchas las fuentes emisoras las que se encuentran asociadas a
estos componentes. Dos campafias de monitoreo realizada durante el afio 2010 indican tanto el OC
como el EC siguen adquiriendo parte importante del MP,s.

6 Modification in the soil and traffic-related source of particle matter between 1998 and 2007 in Santiago de
Chile. F. Moreno, E. Gramsch, P Oyola, M.A. Rubio (2010). Journal of the Air & Waste Management
Association. In Press.
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Figura 13: Determinacién de OCy EC en el MP2,5, campafias de monitoreo 2010.

Mediciones de radiocarbono han sido utilizadas ampliamente para construir contribuciones por
fuentes de aerosol de carbono. Por definicién se considera que la determinacién de *C en muestras
atmosféricas permite la diferenciacion directa entre carbono moderno (biomasa) y carbono fésil. Para
esto se asume un modelo simple basado solo en dos tipos de fuentes emisoras: modelo fésil-biomasa (o
también conocido como modelo fosil-no fosil).

El modelo asume que existe un intercambio constante de is6topos de carbono entre la atmésfera
y un organismo vivo, de manera que la proporcion *c/*C del CO, atmosférico’ se considera igual a la
proporciéon C/*C en el organismo mientras éste se encuentre con vida. Ahora bien, cuando el
organismo muere, el intercambio de is6topos de carbono cesa, y la proporcién de **C en el organismo va
disminuyendo con el tiempo, debido a la desintegracion del e cuya vida media es de 5730 afos.

Los resultados encontrados son expresados en la Figura 14, observandose diferencias
significativas en Pefiaflor y USACH. En los sectores rurales, parte importante es de origen nuevo (quema
de biomasa o lefia). En el sector urbano el transporte influencia mayormente el alto porcentaje de
carbono fésil.

" El is6topo de *CO, proviene de la interaccién de los rayos césmicos con el nitrégeno atmosférico.
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Figura 14: diferenciacion entre Carbono nuevo y carbono fésil RM (2010).

5.6 IMPACTOS ASOCIADOS A LA SALUD

Por otra parte, considerando el impacto que el MP tiene sobre la salud publica en funcién del
tamafio de las particulas, se debe tener en cuenta su capacidad de penetrar el tracto respiratorio, en
relacion inversa al tamafio de las mismas. De este modo, aquellas superiores a 10 um no alcanzan en
general mas alla de las fosas nasales, sin embargo, las pertenecientes a la fraccion fina (inferiores a 2,5
pum) pueden llegar a bronquios y alvéolos, donde se depositan por periodos prolongados, hasta ser
fagocitadas por macréfagos alveolares, via por la que llegan al torrente sanguineo, desde donde se
depositan en distintos érganos.

Se cuenta con numerosos estudios que han documentado el dafio celular, mutagénesis y cancer
asociado a especies altamente reactivas, presentes en las particulas, que forman enlaces covalentes
con proteinas, DNA y RNA. Se ha correlacionado en forma significativa la exposicion a atmésferas con
altas concentraciones de particulas, con desérdenes gestacionales, reduccion de fertilidad (Silbergeld, et
al., 2005) y epilepsia (Cakmak, et al., 2010), entre otros. Asimismo, especialmente en la fraccion fina, las
particulas presentan cantidades apreciables de metales pesados como plomo, cadmio, manganeso,
cobre, arsénico, etc. Respecto a efectos inmediatos sobre la salud, existe evidencia avalada por una
amplia literatura de estudios epidemiologicos (Dockery, et al., 1994), que establecen la incidencia de la



exposicién a atmdsferas con altas concentraciones de MP sobre enfermedades del sistema respiratorio y
cardiopulmonar (Brook, et al., 2004), como la enfermedad pulmonar de obstruccion crénica (EPOC).

El mayor impacto en salud asociado a la fraccion fina, hace relevante conocer qué proporcién de
las particulas respirables (MP,g), corresponden a la fraccion fina (MP,s). Esta proporcion varia, llegando
a un maximo de la masa del MP4, correspondiente a particulas pequefias en los meses de maxima
concentracion. Esto se observa en la Figura 15, donde se presenta la evolucion de MP, y MP, 5. Al estar
suavizados mediante curvas de Bézier los valores extremos resultan menos acentuados, especialmente
los maximos invernales, donde tiene lugar un maximo relativo y absoluto de particulas finas, el maximo
relativo corresponde a la proporcién del total del MP4,, que alcanza alrededor de un 50%. El maximo
absoluto, en concentracién, supera los 100 pg/m?®.
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Figura 15: Concentracion registrada en la estacion de monitoreo de calidad del aire del Parque O'Higgins de MP10 y
MP2,5. Elaboracién propia Centro Mario Molina Chile.

La Figura 15 ilustra como las fluctuaciones anuales, especialmente las alzas invernales, donde
tienen lugar los episodios criticos del contaminaciéon por material particulado, estan fuertemente
influenciados por lo que ocurre en la fraccion fina.

5.7 OBJETIVO DEL ESTUDIO

El objetivo general de este proyecto consiste en realizar un monitoreo para material particulado,
aerosoles inorganicos y organicos para determinar los factores que influyen en la formacién del MP, 5 y
determinar la composicién quimica del material particulado fino en la Regién Metropolitana, de manera
de apoyar el seguimiento de la evolucién de la calidad del aire por material particulado fino y evaluar los
impactos de la implementacion del PPDA.

A continuacion de describen los objetivos especificos

e Realizar el monitoreo de material particulado que permita determinar los aerosoles secundarios
inorganicos en la Region Metropolitana.
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Realizar el monitoreo de material particulado que permita determinar los aerosoles secundarios
orgénicos en la Region Metropolitana.

Determinar los factores que influyen en la formacion del MP, s en la Regiéon Metropolitana.
Determinar la contribucion de las fuentes que impactan al material particulado fino en la Regién
Metropolitana.

Determinar las concentraciones y distribucién del aporte de las fuentes de material particulado
fino, de acuerdo a los resultados obtenidos.

Generacion de un documento de los analisis obtenidos.
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6 ACTIVIDADES REALIZADAS EN EL ESTUDIO

6.1 ELECCION DE LOS SITIOS DE MONITOREO

USACH vy Pefiaflor (Figura 16) fueron dos sitios escogidos para la ejecucién del estudio, los que
han sido catalogados como de nivel Background Urbano y sitio Rural respectivamente. La categorizacion
“Background” se utiliza nivel internacional, y se refiere a un sitio de monitoreo capaz de representar las
“condiciones de fondo”. Un sitio que cumple con los criterios Background se permite evaluar la suma del
impacto o el aporte sinérgico de las diferentes fuentes emisoras de un area determinada.

4 —
%} USACH (Urban Background)
+ Pefiaflor (Rural Background)

els| il

Figura 16: Sitios de monitoreo.

En ambos sitios de monitoreo se emplazaron casetas en donde se instalaron los instrumentos
respectivos.

Pefiaflor-Background Rural (33° 37.126° S 70° 54.037’ W): Area abierta alejada de sectores
industriales y carreteras. Se ha emplazado una estacion monitora en el patio de una casa de un
condominio cerrado, operada por personal calificado. La avenida principal, bajo nhombre de Vicufia
Mackenna, esta a una distancia de 0,83 km y més alejada aun esta la Autopista del Sol a 3,88 km. En la
seccion de antecedentes se menciond que existen antecedentes que indican que la quema de biomasa
en invierno es especialmente importante.



Figura 17: Estaciéon de monitoreo Pefiaflor.

Figura 18: Alrededores de la estacién de monitoreo Pefaflor.

USACH-Background Rural (33° 26.632’ S 70° 41.049’ W): los equipos en USACH se instalaron a 30 m
de altura, en el interior de una caseta de monitoreo ubicada en el techo del departamento de mecénica
de la Universidad de Santiago de Chile. Esta configuracion evita el impacto de fuentes emisoras directas
(emisiones frescas) y favorece el monitoreo de las “condiciones de fondo” o de background. Las



avenidas mas cercanas fueron Avenida Libertador Bernardo O"Higgins y Avenida General Velasquez,
aproximadamente a 0,70 km de cada una.

Figura 19: Fotografias de la estacién USACH.

Los antecedentes que justifican la eleccion de USACH y Pefaflor como sitios background y
emisiones de lefia, respectivamente; estdn basados en mediciones de distribucion por tamafio de MP
(Coordinacion Transantiago, 2010). Si el monitoreo se realiza a escasos metros de la fuente emisora (en
este caso calles Alameda y La Cisterna) se miden las emisiones frescas del transporte encontrandose
una acumulacion importante de particulas ultrafinas centradas 14 y 24 nm. Por el contrario, cuando la
toma de muestra esta alejada de la fuente emisora (en este caso USACH), las particulas atraviesan
distancias mayores antes de ingresar a la toma de muestra del instrumento, aumentando la probabilidad
de colisién y facilitando los procesos de aglomeracion/acumulacién. Por otro lado, este efecto se ve
incrementado en atmésferas saturadas como es el caso de Santiago en época de invierno. Asimismo, el
monitoreo captura un aerosol relativamente “viejo” de mayor tamafio y menor en nimero, mostrando sélo
un modo de acumulacién centrado entre 80nm.
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Figura 20: Distribucién de tamafio del nUmero de particulas en Pefiaflor, USACH, La Cisterna y Alameda durante
campafias de invierno 2009 (Coordinacion Transantiago 2009). También son mostrados la contribucién de los cuatro
modos log normales centrados en 14nm, 24nm, 64nm, y 140m respectivamente.



6.2 SELECCION DEL EQUIPAMIENTO UTILIZADO
La campafia de monitoreo implicd la ejecucién de mediciones con equipamiento discreto,

continuo y pasivo para la determinacion de concentracion de componentes inorgéanicos del MP,s. La
Tabla 5 resume el equipamiento utilizado.

Tabla 5: Equipamiento utilizado, campafia de monitoreo invierno 2011, Regién Metropolitana.

S0.*

EQUIPO PARAMETROS PRINCIPIO
Gases NH3, SO, y HNO; Coleccion de MP en
Filterpack Particulado NH,", NO3" y filtros, para analisis

quimicos en el IVL.

ACSM

Particulado NH,", NOg’,

Analisis in-situ de MP
ultrafino mediante

S0,%, CI', y aerosoles
organicos.

(Aerosol Chemical

. . espectrometria de
Speciation Monitor) P

masas.
Muestreo por difusion.
Anélisis quimicos en el
IVL.

Coleccion de MP, s en
filtros para la

Tubos pasivos Gases NH3, SO,, NO,.

Carbono Organico (OC) y

NSET* . .
SUNS Carbono Elemental (EC) diferenciacion térmica
entre OC y EC.
Absorcion de radiacion
Aethalometer* BC (Black Carbon) ! 1acl

IR.

La camparfia de monitoreo se realizé entre el 15 de agosto hasta el 30 de septiembre del afio
2011. Los periodos de medicién en cada sitio se describen en la seccion siguiente.

6.2.1 MEDICION ON-LINE EQUIPO ACSM (MEDICION DE COMPUESTOS NO
REFRACTARIOS DE MP).

El monitoreo on-line de compuestos no refractarios de MP (Nitrato, Sulfato, Cloruro y Amonio) se
realizé utilizado dos instrumentos ACSM, instalados en USACH y Pefiaflor, respectivamente. Cada uno
de ellos tiene un tiempo de resolucion aproximado de 30 minutos. El periodo de funcionamiento de en
cada sitio fue el siguiente:

e Estacion Pefiaflor: desde el 16 de agosto hasta el 2 de septiembre del afio 2011.
e Estacion USACH: desde el 15 de agosto hasta el 30 de septiembre del afio 2011.

La supervision de los equipos se realizé diariamente.

Durante el inicio de las mediciones en ambos sitios, ambos instrumentos fueron calibrados,
actividad llevada a cabo en conjunto con los expertos del Instituto Finlandés de Meteorologia (FMI).
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6.2.2 MEDICION ON-LINE EQUIPOS SUNSET Y AETHALOMETER.

Un equipo de monitoreo SUNSET estuvo funcionando durante la campafa de monitoreo en la
estacion USACH.

En la estacion de Pefiaflor estuvo funcionando el equipo Aethalometer.

Cabe mencionar que la supervisién del funcionamiento de estos equipos estuvo a cargo de la
empresa SETEC Ltda. El trabajo del Centro Mario Molina Chile consiste en el procesamiento de éstos,
una vez validados.

6.2.3 MEDICIONES EN FILTROS PARA ANALISIS QUIMICOS

En paralelo con el funcionamiento de los instrumentos ACSM, se llevaron a cabo mediciones
discretas con filtepack. El protocolo desarrollado en la estacion USACH fue el siguiente.

e 25 de agosto hasta el 1 de septiembre utilizando un recambio de muestras diarias con resolucién
de 24 hrs.
e 1 de septiebre hasta el 30 de septiembre utilizando una resolucion de 73 horas (3 dias).

El protocolo desarrollado en Pefiaflor fue el siguiente:

e 26 de agosto hasta el 1 de septiembre del 2011 utilizando una sustitucion diaria (24 hrs).

Los andlisis de los filtros se realizaron en forma integrada, es decir seleccionando muestras en
funcidn de los resultados continuos del instrumental ACSM.

Los andlisis quimicos de filtros se desarrollaron en el Instituto Sueco de Investigacion de la
Atmoésfera (IVL), entidad con reconocida experticia en el desarrollo de este tipo de proyectos.

Por otra parte, la utilizacion del instrumental ACSM forma parte de un trabajo en conjunto con el
Instituto Meteoroldgico Finlandés®, cuyo objetivo es determinar las mayores fuentes emisoras de
particulas finas de Santiago.

6.2.4 MONITOREO DE GASES PRECURSORES POR DIFUSION

El monitoreo pasivo de NH; se realiz6 utilizando una campafa de monitoreo de exposicion
semanal. Los tubos fueron instalados miércoles 30 de agosto y retirados el miércoles 5 de septiembre.
Los tubos fueron instalados en todo Santiago.

La eleccion de los puntos de monitoreo con tubos pasivos para la medicion de las
concentraciones de NH; considero la distribucion homogenea de dichos tubos en la cuenca de Santiago.
Estos son mostrados en la Figura 21 y Tabla 6, utilizando un total de 13 tubos.

8 Mas informacion sobre este proyecto se puede encontrar en
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La distribucion de tubos considerod la direccion predominante del viento (Sur Oeste - Este) y la
cercania a conocidas fuentes de amoniaco debido a la actividad ganadera (Zona Oeste y cercanas a
punto Maipu).
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Figura 21: Ubicacion de los tubos pasivos RM 2011.

Tabla 6: Informacidn georreferenciada de la estacion de la ubicacion de los tubos pasivos.

SITIO LATITUD LONGITUD
Pefaflor 33° 40,035'S 70° 55,862'W
Ciudad Satélite 33° 33,297'S 70° 47,676'W
Huechuraba 33°22,621'S 70° 37,689'W
Santiago 33° 26,632'S 70° 38,058'W
USACH 33° 27,051'S 70° 41,049'W
La Granja 33° 29,949'S 70° 37,933'W
Las Condes 33° 24,593'S 70° 33,514'W
Pefalolén 33° 28,529'S 70° 33,074'W
La Florida 33° 32,389'S 70° 34,127'W
Lo Barnechea 33° 21,662'S 70° 29,215'W
Vespucio / Santa Rosa 33°32,433'S 70° 38,023'W
Cerrillos 33°29,417'S 70° 42,787'W
Pudahuel 33° 26,269'S 70° 45,007'W
La Farfana 33° 30,870'S 70° 45,536'W




7 EVALUACION DE LA COMPOSICION QUIMICA DEL MP FINO DE LAS
PRINCIPALES FUENTES DE EMISION Y LA RESPONSABILIDAD DE ESTAS

FUENTES EN LA FORMACION DE AEROSOLES.

7.1 DISTRIBUCION ESPACIAL DE GASES PRECURSORES DE MP, 5

En la Tabla 7 se entregan las concentraciones puntuales medidas por los muestreadores
pasivos. Cabe mencionar que en USACH y Pefiaflor se enceuntran valores dentro de los mismos
ordenes de magnitud que los medidos por los instrumentos filterpack. Para facilitar la lectura de la
distribucion espacial de concentracion de gases se han construido mapas de isolineas de concentracion,
los que son mostrados en la Figura 22-Figura 25. Las concentraciones de SO, variaron entre 0.7 ug/m3
(Lo Barnechea) a 1.96 ug/m3 (Santa Rosa) con un promedio de 1.12. Los niveles de NH; variaron entre
7.5 ug/m3 (Lo Barnechea) y 21.5 ug/m3 (Huechuraba), con un promedio de 14.61 ug/ms_ Finalmente el
NO y el NO, presentan similar distribucién, con mayores concentraciones en Las Condes y menores en
Pefiaflor, variando 99.3-35.2 pg/m® para NO y 58-14.9 pg/m® para NO,.

Tabla 7: Concentraciones de Gases Precursores de muestradores Pasivos. Tsp inidica condiciones de presion y
temperatura estandar.

SO, NH3 NO NO,
] pg/m® | pg/m® | pg/m3 | pg/m3
UBICACION STP STP STP STP
Las Condes 0.79 13.7 99.3 58.0
Santiago 1.45 12.6 65.6 55.7
Quilicura 0.85 154 89.3 51.3
USACH 1.43 125 93.0 50.0
La Florida 0.87 13.7 75.6 38.8
Pudahuel <0.7 16.5 69.3 38.2
La Farfana 0.86 14.1 71.9 35.0
Ciudad Satelite 1.16 14.0 70.3 34.9
Penaflor 0.81 13.7 35.2 14.9
Huechuraba 1.38 21.5
El Bosque 1.61 19.2
Sta. Rosa 1.96 19.1
La Granja 1.22 15.2
Cerrillos 1.02 14.4
Penalolen 1.04 10.7
Lo Barnechea <0.7 75
PROMEDIO 1.12 14.61 74.39 41.87

En resumen se indica que las concentraciones de NHs; y SO, presentan una distribucién espacial
semejante, con mayores niveles en el hacia el sur y norte de la regién, mientras que la distribucion de
NO/NO, indica mayores concentraciones hacia el sector alto (oriente) de la RM.
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Figura 22 : Distribucién espacial de concentracion NHs;, RM 2011.
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Figura 23: Distribucion espacial de concentracion SO,, RM 2011.
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7.2 CONCENTRACION DE MP, 5

En la estacion USACH durante la ejecucién de la campafia se dispuso de monitoreo de
concentracion de 24 hrs de MP, s utilizando filtros.

Histéricamente, la estacion MACAM de Pudahuel es la estacion con mayores niveles de
concentracion de MP, y se encuentra aproximadamente a 6.5 kms al oeste de USACH. Por otra parte la
estacion de Parque O’Higgins esta ubicada a menor distancia, 2.8 kms hacia el sureste. La serie de
concentracién comparada para las tres estaciones nombradas se entrega en la Figura 26. Es importante
mencionar que el equipo instalado en USACH realiza mediciones por atenuacién de rayos beta (SM200,
OPSIS AB), en tanto que los instrumentos de las estaciones MACAM utilizan mediciones TEOM. Los
datos de concentracién de MP,s de las estaciones MACAM fueron obtenidos desde el portal SINCA

(Sistema Nacional de Calidad del Aire).

En general se observa una respuesta comun en todas las estaciones, sin embargo se observan
algunas concentraciones visiblemente altas en la estacion de Pudahuel (19 y 20 de agosto).

120

100 +
W USACH W Parque O'Higgins

80

MP; 5 (pgfm®)
2

40 4

20 tk-f----1o-

10-Aug
11-Aug
12-Aug
15-Aug
16-Aug
17-Aug
18-Aug
19-Aug
20-Aug
21-Aug
22-Aug
23-Aug
24-Aug
25-Aug
26-Aug
27-Aug
30-Aug
31-Aug
1-Sep
2-Sep
3-Sep
4-Sep
5-Sep
E-Sep
7-Sep
8-S5ep
9-Sep
10-Sep
11-Sep
12-5ep
13-5ep
14-Sep
15-5ep
16-Sep
17-5ep
18-5ep
19-Sep
20-Sep
21-Sep
22-5ep
23-5ep
24-Sep
25-5ep
26-5ep
27-Sep
28-5ep
29-5ep
30-Sep

Figura 26: Concentracion promedio de 24 hrs de MP,s para la estacion USACH (equipo SM200, lector de atenuacion beta),
y estaciones MACAM Parque O’Higgins y Pudahuel (equipo TEOM).

Una regresion por minimos cuadrados facilita la identificacion de las diferencias entre las
estaciones de monitoreo, la que se entrega en la Figura 27. Alto coeficiente de correlacion se observa
para P O’Higgins v/s USACH (R°=0.84) en comparacién con el andlisis de Pudahuel v/s USACH
(R2=0.39). La baja correlacién en Pudahuel se debe a los altos valores observados los dias 18 y 19 de
agosto, indicando la presencia de algin factor local (por ejemplo fuente emisora local). La eliminacion de
estos valores hace que el coeficiente de correlacion muestre un valor similar al de Parque O’Higgins

(R°=0.75).
En ambos casos las concentraciones medidas en la Red MACAM tienden a ser entre un 17-40%
mas bajas que las medidas en USACH, debido probablemente a la utilizacién de diferentes metodologias

de medicion.



En consecuencia, este andlisis permite utilizar la estacién de Parque O’Higgins y Pudahuel
como informacién de apoyo a las mediciones realizadas en USACH.
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Figura 27: Regresion lineal por minimos cuadrados entre las concentraciones de MP,s medidas en USACH con Parque
O’Higgins (N) y Pudahuel (O).

De igual manera, las concentraciones medidas en Talagante se utilizaron como informacion de
apoyo a las mediciones realizadas en Pefiaflor. El andlisis entrega un coeficiente de correlacion alto
(R2=0.79) indicando que ambos instrumentos responden a una variabilidad comun (ver Figura 28). Sin
embargo, sin embargo se encuentra un coeficiente de intercepcion alto (4.7 pg/mS), y en general las
concentraciones medidas en Talagante son cerca de 38% mas bajas que las medidas en Pefiaflor
(Figura 29).
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Figura 28: Concentracion promedio de 24 hrs de MP, s para la estacion Pefiaflor (equipo SM200, lector de atenuacion beta),
y estacion MACAM Talagante (T) (equipo TEOM).
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Figura 29: Regresion lineal por minimos cuadrados entre las concentraciones de MP,s medidas en Pefiaflor con Talagante.

A continuacion se realiza un analisis de las concentraciones horarias de Parque O’Higgins,
Pudahuel y Talagante, que posteriormente seran comparadas con las mediciones de iones inorganicos
medidos en cada sitio (USACH y Pefiaflor respectivamente). El analisis se realizé para los meses de
agosto y septiembre del afio 2011.

En la Tabla 8 se entrega un resumen estadistico para las concentraciones de MP de las
estaciones de Pudahuel, Parque O’Higgins y Talagante.

Tabla 8: Estadistica descriptiva de la concentracion de MP,o, MP, 5, para las estaciones de Parque O’Higgins, Pudahuel y
Talagante. “N” indica numero de datos y “c" indica desviacion estandar.

PARAMETRO N Promedsio o ; Minimao Méximao Rangc;
(ng/m’)  (pg/m’) (ug/m’) (ug/m’) (ug/m’)

MP, s P O’Higgins 2159 23.6 18.26 0.50 129.50 129.00
MP, s Pudahuel 2146 22.6 21.25 0.50 212,50 212.00
MP, ;s Talagante 2164 18.4 15.60 0.50 129.50 129.00
MP4, P O’Higgins 2160 65.9 48.26 0.50 428.50 428.00
MPy, Pudahuel 2155 58.5 44.08 0.50 363.50 363.00
MP,, Talagante 2175 40.3 29.42 0.50 276.00 275.50

Para el MP3, se observa un gradiente de concentracion de Parque>Pudahuel>Talagante, con un
rango promedio de 65.9-40.3 ug/ma. La situacion para MP, s indica mayor similitud entre Pudahuel (O) y
Parque (N) (23.6 y 22.6 ug/ma, respectivamente) y significativamente mas alta que Talagante (T) (18.4



pg/m?’). A pesar de la similitud entre las estaciones urbanas, diferencias importantes se encuentran en la
dispersion de concentracion. Para esto se han construido graficos de caja para MP1o y MP, 5, los que se
entregan en la Figura 30 y Figura 31, respectivamente. Se puede observar que las mayores
concentraciones horarias se encuentran la estacion de Pudahuel, lo que podria estar indicando impacto
de fuentes locales que se presentan bajo determinadas condiciones.
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Figura 30: Concentracion de MP;o para los meses de agosto y septiembre del afio 2011.
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Figura 31: Concentracion de MP,s para los meses de agosto y septiembre del afio 2011.

La concentracion de los contaminantes se ve influenciada principalmente por la altura de la capa
de mezcla, la que varia en funcién del dia (producto del calentamiento de la superficie terrestre). Ademas
mayores vientos favorecen la dispersion de contaminantes, ejerciendo que las concentraciones bajen.
Para remover el efecto meteorologico se realiz6 un analisis del cociente MP,s/MPy, en las tres
estaciones anteriores. Este ejercicio permite evaluar el aporte del MP,s al MPyy, y cambios en este
cociente se relacionan con fuentes especificas de ellos (primarias y/o secundarias). Se evalué el perfil
promedio diario, el cual es mostrado en la Figura 32-Figura 34.
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Mayores relaciones MP,s/MPy, se observan en la estacion rural, alcanzando en algunas horas
casi el 64%. Los valores en Parque y Pudahuel tienden a ser semejantes.

El cociente MP,s/MP;, muestra un méaximo en Talagante a las 3 hrs, en tanto que en Parque y
Pudahuel el maximo se observa a las 4-5 hrs (una hora méas tarde aproximadamente). Un segundo
maximo se presenta al medio dia en todas las estaciones, el cual es mas claro en la estacion rural. Los
valores mas bajos se encuentran en las horas de la tarde (aproximadamente a las 17 hrs), momento en
el cual comienzan a subir.

Por lo tanto es posible identificar dos periodos con alta generacion de MP,s a partir del perfil
promedio diurno. El primero se da durante la madrugada, y un segundo al medio dia. Este
comportamiento obedece a la emision de fuentes especificas de MP,s (principalmente combustion) y
también a la formacion de aerosoles secundarios.

Perfil diario MP2,5/MP10 Medias y 95.0% (s agrupada)
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Figura 32: Perfil diario de MP,s/MP1,, para la estacion Parque O’Higgins (agosto-septiembre 2011).
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Figura 33: Perfil diario de MP,s/MP1, para la estacion Pudahuel (agosto-septiembre 2011).
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Figura 34: Perfil diario del cociente MP,s/MP;q, para la estacién Talagante (agosto-septiembre 2011).

7.3 CARACTERIZACION DE AEROSOLES SECUNDARIOS

7.3.1 RESULTADOS CONTINUOS ACSM

El instrumental ACSM entrega concentraciones on-line componentes inorganicos no refractarios
del MP. Esta configurado para medir MP, . Asi, componentes inorganicos tales como NaCl y KCI no son
medios por este instrumento, sin embargo estos componentes suelen aportar en baja proporcién al MP.
En efecto, (Sun, et al., 2011) encontré que los principales componentes de MP1, en New York son los
aerosoles organicos (OA) y sulfatos, aportando con un 54% y un 24% respectivamente. Indicé también
un ciclo diurno, en donde tanto los OA y los sulfatos mostraron un maximo de concentracién en torno al
medio dia producto de la actividad fotoquimica. Mediante la aplicacién del modelo receptor PMF (Positive
Matrix Factorization) a los espectros de masas de alta resolucion permiti6é identificar entre dos fuentes
primarias (POA): trafico y cocina; y tres componentes organicos secundarios (SOA): altamente oxidados
(regionales de baja volatilidad), menos oxidados (semivolatiles) y enriqguecidos con nitrégeno
(compuestos tipo aminos).

Es conveniente también mencionar que el instrumental ACSM posee una eficiencia de coleccion
de particulas del 50% (CE=0.5), acorde con lo presentado en (Sun, et al., 2011). Esto se explica debido a
gue existen pérdidas de particulas por el rebote de ellas en el vaporizador (Matthew et al. 2008) y/o
también debido a que ocurre una transmision parcial de particulas por en el lente (Aiken, et al., 2009).
Estudios especializados recomiendan utilizar una CE de 50% para el monitoreo de aerosoles
atmosféricos urbanos, como el caso de la RM.

En la Figura 35 y Figura 36 se entregan las concentraciones de MP,s y la suma de los
principales componentes del MP, 5 (Org+SO, +NO3+NH, +CI'+BC) determinado en el sector urbano y
rural respectivamente. Se observa que ambas estaciones responden a una variabilidad comudn temporal
indicando representatividad de las mediciones.
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Figura 35: Serie de tiempo de concentracion de Talagante comparada con la suma de los compuestos no refractarios
medidos por el instrumento ACSM (Org+S0O4+NO3+CIl+NH4) mas la determinaciones de BC de Pefiaflor.
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Figura 36: Serie de tiempo de concentracién de Pudahuel comparada con la suma de los compuestos no refractarios
medidos por el instrumento ACSM (Org+S0O4+NO3+CI+NH4) mas la determinaciones de BC de USACH.

En la estacién de Pudahuel (Figura 37) se pueden identificar cuatro periodos de altos niveles de

concentracion de MP,s.

El primero se encuentra entre los dias 20 y 21 de agosto, que se caracteriza por una
alta oscilacion diaria de humedad y temperatura. Este incremento estd dominado por

V.

los componentes organicos.



Mas Concentration (pglm3)

%HR

VI. Entre el 25 y 27 de agosto se aprecian altas concentraciones de todos los componentes
no refractarios, cuya meteorologia se caracteriza por presentar bajas temperaturas y
alta humedad.

VII. Entre el 31 y 2 de septiembre se observan concentraciones moderadamente altas de
MP,s, sin embargo para tal periodo no se dispone de la informacion completa de
mediciones de ACSM, sin embargo la forma de la serie parece indicar un periodo
especialmente con altas concentraciones de componentes inorganicos. La meteorologia
durante este periodo de transicion desde dias con temperaturas altas hacia periodos
con baja temperatura.

VIII. Durante el 12 de septiembre la serie de MP,s pareciera indicar un evento de alta
contaminacién. Durante este periodo las temperaturas fueron altas (y baja humedad), y
se distingue un incremento significativo de cloruro y compuestos organicos.
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Figura 37: Serie de tiempo de concentraciéon de componentes inorganicos medidos en la estacion de USACH y
concentracién horaria de MP, s, Temperatura y humedad en Parque O’Higgins.

El mismo andlisis anterior se aplicod para el sector rural, el cual es mostrado en la Figura 38. En
este caso se encuentra un evento de alta concentracién de componentes inorganicos durante el 24 y 25
de agosto. Este evento también se registré en USACH, por lo que es un fenémeno de escala regional en
donde la mayor humedad favorecié la formacion de aerosoles inorganicos secundarios. En Pefiaflor
previo a este periodo se encontraron altas concentraciones de Cl durante todo el ciclo, mientras que
posterior al evento se registran bajas concentraciones. Producto que los componentes organicos también
disminuyen se postula que existid una variacién en la fuerza de las emisiones de quema de biomasa. En
efecto durante los Ultimos dias se encuentran periodos con mayores temperaturas. Es conveniente
mencionar que durante el periodo considerado se encontraron altas concentraciones de aerosoles
organicos oxigenados, tanto en USACH como en Pefiaflor, tal como lo muestra la Figura 39.
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Figura 38: Serie de tiempo de concentracién de componentes inorganicos medidos en la estacién de Pefaflor y

concentracién horaria de MP,s, Temperaturay Humedad en Talagante.
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Figura 39: Serie de tiempo de concentracién de aerosoles organicos hidrogenados (HOA) y aerosoles organicos
oxigenados (OOA). En azul se observa un episodio con alta generacién de componentes oxigenados organicos.
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A continuacioén se analiza el perfil promedio diario de concentracién de gases NO/NO, y O; y de
MP, s para las estaciones de Pudahuel y Talagante. Cabe mencionar que los datos no se encuentran
validados por la autoridad, y existe una alta probabilidad de mediciones no representativas durante
algunos periodos conforme con valores anbmalos que se observan en las respectivas series de tiempo.
Estas se entregan en el ANEXO II. Los perfiles promedios diarios son comparados con las mediciones
realizadas en las estaciones de USACH y Pefiaflor con el instrumental ACSM. Para tal propésito, el
célculo del promedio se ha limitado al periodo en el cual se disponen de mediciones simultaneas en
ambas estaciones. Este analisis se resume en la Figura 40.

El perfil diario de MP,5s presenta un maximo agudo a las 8 AM en Pudahuel, mientras que
Talagante lo hace aproximadamente dos horas mas tarde (10 AM). En ambas estaciones se observan
altas concentraciones nocturnas debido al descenso de la inversion térmica de subsidencia y emisiones
locales.

El perfil diario de NO se caracteriza por un maximo a las 7 hrs el que se presenta en ambas
estaciones. Esto es consecuencia del incremento del flujo vehicular. Cabe mencionar que el maximo en
Talagante indica una amplitud horaria mayor, entre las 7 y las 10 hrs, a diferencia del que exhibe
Pudahuel el cual es agudo.

La oxidacién del NO a NO, da origen al perfil diario en Talagante y Pudahuel, mostrando un
méximo en torno a las 10 hrs. No obstante un incremento de las concentraciones nocturnas
especialmente en la estaciébn Pudahuel, producido por el cese de la produccién del radical OH, debido a
la falta de luz solar.

El perfil del ozono indica mayor concentracion durante las horas de mayor radiacién solar,
indicando generacion a partir de reacciones fotoquimicas.
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Figura 40: Perfil promedio diario de los principales gases precursores de MP,s estaciones de Pefaflor y USACH.

En la Figura 41 se entregan los perfiles promedios diarios de concentracion de los componentes
medidos en MP,s. El perfil diario de componentes orgénicos indica altas concentraciones durante la
noche tanto en el sector urbano como rural. En Pefiaflor se distingue un maximo agudo también a las 8
hrs.

Los perfiles de BC presentan similitud, con altas concentraciones durante la noche y también en
la mafiana, cercano a las 8hrs.

El perfil de concentracion de SO, indica altas concentraciones en torno a las 9AM-12PM debido
generacion de sulfato a partir de la oxidacion del SO, por el radical OH. Posteriormente se sigue un
descenso de las concentraciones debido a que las mayores velocidades de viento durante la tarde



facilitan la dispersion de las particulas. Sin embargo, es conveniente mencionar que el comportamiento
de SO, presenta ciertos periodos (dias) con eventos de alta generacion, los cuales estan caracterizados
por alta humedad. Esto indica que durante estos dias se forma sulfato a partir de la solubilizacion del gas
(ver series de tiempo de la Figura 37 y Figura 38).

El perfil de concentracion de amonio y nitrato presentan comportamiento semejante, presentando
altas concentraciones entre las 10 y 14 hrs respectivamente. Esto es consecuencia de la oxidacién
sucesiva del NO liberado por las emisiones vehiculares principalmente, pasando a NO,, y posteriormente
a HNOs. El aumento de amonio a la misma hora obedece a la neutralizacion del acido para la formacién
de la sal NH;NO;. Posteriormente se percibe un descenso de las concentraciones producido por la
evaporacion de estas particulas debido al incremento de temperatura. Cabe mencionar que se identifican
altas concentraciones de NH, en la estacién de USACH, producido por leves aumentos de sulfato
nocturno.

Finalmente el perfil de cloruro indica algunas diferencias importantes en USACH y en Pefiaflor.
En ambos sitios se observan concentraciones maximas durante la noche, y un segundo maximo en torno
a las 9 AM. Bajas concentraciones se encuentran cuando la temperatura sube, consecuencia de la
evaporacion de cloruro de amonio debido a su alta volatilidad. Los aumentos durante la noche pueden
estar relacionados con emisiones de lefia, especialmente en el sector rural.
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Figura 41: Perfil promedio diario de los principales componentes de MP, s estaciones de Pefaflor y USACH.




Un resultado destacable se encuentra a analizar paralelamente los perfiles de BC medidos en
Pefiaflor. Las mediciones de BC se realizan por metodologia Optica, relacionada con la absorcion de la
muestra a 880 nm (canal IR). Sin embargo, también se puede medir en el espectro ultravioleta, esto es a
370 nm. Se asume que en el canal IR, solo el carbono elemental es el que absorbe (de ahi que éste sea
el canal de referencia para el calculo de la concentracién). Ahora bien ciertos compuestos relacionados
con las emisiones de quema de biomasa son organicos, y presentan una absorcién en el UV. Asi, la
comparacion entre UV e IR permite la identificacidon cualitativa de periodos en donde puede existir
emisiones de quema de lefia. La Figura 42 entrega este analisis, y se encuentran diferencias
significativas durante gran parte del dia. Producto que las mediciones UV son mayores que el canal IR,
indican emision de carbono elemental mas compuestos organicos. Por lo tanto, este perfil identifica
periodos con mayor consumo de lefia en Pefiaflor.

16

14 —#—IR1/BC 880 nm (Penaflor)

UV 370 nm.

mass concentration {pg/m?3)

Figura 42: Perfil promedio diario de concentracion de BC medida en el Infrarrojo (880nm) y canal UV (370).

En la Figura 43 se entrega el aporte relativo de cada componente determinado en el MP,5. Se
encuentra predominancia en ambos sitios de componentes organicos y de BC.
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Figura 43: Aporte relativo de los principales componentes del MP,s medido en la RM, 2011.



7.3.2 COMPARACION CON RESULTADOS DISCRETOS FILTERPACK

A continuacién se entregan los resultados de los filtros medidos con instrumentos filterpack.
Estos fueron instalados en paralelo con el funcionamiento del ACSM lo que permite comparacion directa
entre los iones NH,', NO5" y SO,~. Ademas, permite comparar con la concentracion de NH; y SO, medida
por los muestreadores pasivos.

Altos coeficientes de correlaciéon se encuentran para el caso del nitrato y amonio, esto debido a
gue ambos equipos fueron calibrados con solucién de nitrato de amonio.
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Figura 44: Comparacion mediciones Filterpack con mediciones continuas ACSM.

En la Figura 45 se entregan los resultados promedios de concentracion para cada sitio. En
general se encuentran que las concentraciones promedios de iones estan dentro del mismo orden de
magnitud que las medidas por el ACSM. De igual forma, las concentraciones de tubos pasivos también
se encuentran dentro del mismo orden de magnitud de las mediciones con filterpack. Esto indica
similitudes y representatividad de resultados analiticos como el del monitoreo.

En andlisis indica que las concentraciones promedios de NH,; y NH; medidas en Pefaflor son
entre un 16 y un 22 % mayores que las medidas en USACH, mientras que tendencia opuesta es
encontrada para el SO,” y el NO3, donde se observa mayores concentraciones de sulfato y nitrato (32%
y 10 % respectivamente). Mayores diferencias entre ambos sitios se observan en los gases,
especialmente en el caso del SO,, en donde se encuentran concentraciones 4.35 veces mas altas en
USACH en comparacion con Pefiaflor. Esto puede tener relacién con la eficiencia de coleccién (CE) del
instrumental ACSM, depende de factores locales, especialmente del nivel de concentracién del area de
estudio. Para una mayor descripcion ver ANEXO Il. Asi, las mediciones de ACSM de sulfato deben ser
corregidas en funcion de los resultados aca presentados.
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Figura 45: Concentraciones de iones medidas por el instrumento filterpack.



Tomando en consideracion la estequiometria de reaccion de la formacion de nitrato y sulfato de
amonio, se calculé la cantidad de amonio que deberia estar acompafiando tanto a la suma de
nitrato+sulfato. Este valor corresponde al amonio predicho, el cual se compara con la cantidad de amonio
medido. Este analisis es mostrado en la Figura 46. Es posible observar que en USACH el amonio
medido es equivalente al predicho, indicando que casi todo el NH," medido del sector urbano se
encuentra principalmente neutralizado por nitrato y sulfato. Una situacion levemente diferente se
encuentra en Pefaflor, donde existe proporcién significativa amonio que se no se ecuentra neutralizado

por nitrato y sulfato y que se presenta como cloruro de amonio, cloro que se genera durante la quema de
lefia.
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Figura 46: Concentracion predicha de NH," en base a mediciones de NO3 y SO4, v/s mediciones de NH,"

La relacion gas/particula de cada componente depende considerablemente de la temperatura y
humedad relativa. Este analisis se entrega en la Figura 47. Los datos meteorolégicos se tomaron desde
la estacion Talagante (para Pefaflor) y Pudahuel (para USACH). Tanto la relacion NH3:/NH, como la
relacion HNO3/NO; se ven afectados significativamente por la meteorologia. A mayor temperatura
(menor humedad) se constata la predominancia de la fase gaseosa, esto es NH; y HNO3, y a menor
temperatura (0 mayor humedad) se observa mayor predominancia de la fase particulada.
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8 CONCLUSIONES

e Este estudio ha creado un nuevo concepto de monitoreo introduciendo estaciones de mediciones
de background rural y urbano que permiten con mayor claridad entender el comportamiento de
los precursores de aerosoles secundarios y la formacién de estos.

e Queda en evidencia que la actual red MACAM puede reducir el nimero de estaciones y que
debe modernizarse.

¢ Informacion meteorolégica de calidad debe considerarse en la modernizacion de la red, ya que
es primordial para explicar los procesos de transformacion atmosférica del MP; s.

e Las estaciones background rural (Pefiaflor) y background urbano (USACH) deben alcanzar el
status de “Super Site”.

o Estaciones similares a las denominadas “Super Site” deben instalarse en sitios que representen
en forma idénea el trafico vehicular, sector industrial y urbano residencial.

e Se ha constatado que parte de la variacion diaria de concentracion de MP,s se debe a la
formaciéon de aerosoles inorganicos secundarios (sulfato, nitrato y cloruro de amonio). Los
aerosoles inorganicos medidos en esta campafia alcanzaron un 32% del MP, s en el sector rural
y un 39% el sector urbano.

e Para el periodo considerado se encuentra que el nitrato de amonio es formado principalmente
durante el dia, producido por la oxidacién sucesiva de los 6xidos de nitrégeno NOy. Esto es
corroborado al comparar los perfiles diurnos de los gases precursores.

o El sulfato de amonio se caracteriza por presentar “eventos” de alta concentracion de duracién de
1 a 2 dias. Estos estan relacionados con periodos de alta humedad y baja temperatura indicando
formacion en fase liquida.

e El cloruro de amonio principalmente es formado durante la noche, debido a que durante el dia se
evapora con facilidad. Cabe sefialar que el cloro es generado por la combustion de lefia.

e El nitrato y sulfato son mayores en USACH indicando predominancia de emisiones vehiculares e
industriales.

e El perfil diurno del nitrato de amonio presenta similitud con el perfil diurno del cociente entre
MP,s/MP,q, indicando relacion directa con la dindmica diaria de formacion componentes
secundarios del MP y fuentes emisoras.

e Ladistribucion espacial de gases precursores indica que existe predominancia de NO/NOX hacia
el sector oriente de la RM, mientras que el SO, y NH; presentan mayores concentraciones en el
sector norte y sur de la RM.



Las mediciones en paralelo con muestreadores pasivos, continuos y discretos corresponden bien
con los resultados encontrados en la campafia, indicando similitudes y representatividad de
resultados analiticos como el del monitoreo.
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ANEXO |: SERIES DE TIEMPO DE CONCENTRACION
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Figura 48: Series de tiempo de concentracion de MP y gases para la estacion de Parque O'Higgins (N).
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ANEXO II: DESCRIPCION DEL INSTRUMENTAL

FILTER PACK

La metodologia de medicion de NH; atmosférico debe considerar la interaccion que éste
presenta con el NH," contenido en la fase particulado. Las concentraciones de ambas especies
dependen de la humedad, pH y temperatura.

En general las metodologias de medicién de NH; en aire ambiente suelen clasificarse en dos
categorias a) directas e b) indirectas. Ambas poseen ventajas y desventajas comparativas, por lo que
una eleccion correcta de la metodologia dependera principalmente del objetivo de la campafia y factores
locales.

Dentro de las mediciones indirectas se pueden encontrar equipos monitores de
guimioluminiscencia, que determinan indirectamente la concentracion en RealTime de NH; a partir de la
medicién de NO. Generalmente este tipo de mediciones es (til a concentraciones altas.

Entre las mediciones directas se puede encontrar Denuders (filtros impregnados), lonizacién de
moléculas de amonio (IMS), absorcion y desactivacion de moléculas de amonio (Nitrolux 200,
Pranalytica, Inc), espectrometria de absorcién de laser (TDLAS, Aerodyne Research, Inc), Absorcion UV
(DOAS, OPSIS).

Ahora bien (Mennen, et al., 1996)9 postulé que los métodos directos son los mas recomendados
para mediciones de amoniaco, y las mediciones indirectas deben ser cuidadosamente calibradas. Del
mismo modo la EU y la EPA recomiendan medidas directas de amonio.

Dado los antecedentes anteriores, para la realizacion de este trabajo, se opté por utilizar de
equipos FilterPack (Ferm, 1979) de manufactura internacional (Swedish Environmental Research
Institute, IVL), ya que estan disefiados especialmente para la determinacion de NH; atmosférico e iones
NH," en material particulado (MP)10 y ademas ha sido internacionalmente referenciada (Ferm, 1979),
(Ferm, 1983), (ANDERSEN, et al., 1994), (Ferm, 1998), (Danalatos, et al., 1999), (Nie, et al., 2010).

Adicionalmente, los equipos FilterPack permiten la determinacién de otros iones inorganicos de
interés: nitrato (NO3) y sulfato (SO,), asi como también de los gases dioxido de azufre (SO,) y acido
nitrico (HNO3), lo que se considera de particular importancia e interés, debido a que la informacion
generada en los proximos meses, serd de gran utilidad para conocer més cercanamente los
componentes inorganicos del MP,s.

Con la utilizacién de filterpack también se puede obtener resultados de nitrato y sulfato, asi como
también de precursores gaseosos didxido de azufre y &cido nitrico. Esto es porque todos sus resultados
en conjunto entregaran un mejor diagnostico del MP, s inorganico secundario en la Regién Metropolitana.

El método Filterpack esta compuesto por una bomba, un medidor de volumen total de aire y
holders o contenedores de filtros impregnados con soluciones basicas y acidas para la determinacion de
NH3;, SO, y HNOs;. Ademéas en un holder se ubica un filtro que colecta material particulado para la
posterior determinacion de iones en este (NH,", NO3 y SO,%).

9 http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/1352231096000799

19 | os analisis quimicos asociados a estas muestras seran realizados en Suecia por IVL.
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Figura 51 : Esquema de Equipo Filterpack.

Figura 52: Fotografia de filtro impregnado para la coleccion de muestras atmosféricas.
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Figura 53: Diagrama explicativo de proposito de cada filtro del equipo filterpak.

En la Figura 53 se muestra una imagen esquematica del filter pack. El FA o filtro impregnado con
una solucién acida es utilizado para medir NHs. El FB o el filtro impregnado con una solucién basica es
utilizado para medir HNOs; y SO,. El FP o filtro usado para colectar particulas es usado para medir los
iones NOg', NH," y SO,2.

Figura 54: Fotografia del sistema FilterPAck.

AEROSOL CHEMICAL SPECTROMETER MONITOR (ACSM)

En la Figura 55 se entrega una fotografia del Monitor de Especiacion Quimica de Aerosoles, en
inglés Aerosol Chemical Speciation Monitor ACSM, y en la Figura 56 un esquema de sus diferentes
componentes. Particulas del orden del submicrén entran a un lente aerodinamico y son enfocadas en un
estrecho rayo que impacta un vaporizador caliente. El vapor es ionizado con un impacto de iones y
caracterizado quimicamente con un con un espectrofotdmetro de masa RGA (Residual Gas Analizer). La
camara de deteccion contiene una fuente efusiva de naftaleno que es usado para la calibracion del
instrumento y su comportamiento rutinario.



Figura 55: Fotografia del equipo monitor ACSM.
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Figura 56: Esquema de funcionamiento del equipo MOnitor ACSM.

Los instrumentos estandar de AMS han demostrado que la concentracién “C” de masa para una

especie puede ser determinada a partir de sefiales de iones en cada uno de sus fragmentos
espectrales de masa " (Is,i), y su eficiencia de ionizacion (IEs) de la siguiente forma:



1012 MW,
s Z |S j Ecuacion 1
IE QNA alli

donde “Cs” es en unidades de pg/m3, el “IEs” esta en unidades de iones/moléculas, “Is,i” es en unidades
de iones/seg, “N,” es el nimero de Avogadro, “MWSs”es el peso molecular de la especie “s” y “Q” es la
muestra de caudal volumétrico en cm®s™. El factor de 10™ es necesario como unidad de conversmn
Como la calibracion de las “IES” para cada una de las especies “s” que hay en el medio ambiente no es
factible, el “IEs” se expresa en términos de “IE” que entrega una fraccion de NO3; cuando el instrumento
se calibra con particulas de NH4;NO3; segun:

IE, 1E o3

= RIE ———— Ecuacién 2
S S IleNO?)

donde RIEs es la eficiencia relativa de ionizacion de las especies “s”, en comparacion con NO3 (Jiménez
et al. 2003). Los valores “RIE” que usualmente se usan en Ios AMS para la determinacion de
concentraciones ambientales son: para fracciones de moléculas orgéanicas 1.4, 1.1, 1.15y 3.5 para NOs3,
S0O,, ¥ NHy4, respectivamente (Canagaratna et al., 2007), se entrega como ejemplo Figura 57. El RIENO3
es mayor que 1 debido a que las calibraciones de NO™ and NO?*, en su conjunto corresponde, solo al
90% de la sefial del ion del grupo NO; (los atomos de nitrégeno y oxigeno no son medidos debido a que
la sefial que entregan en relacion al valor background de sus masas, es pobre). Los IENO; y RIENH,
pueden ser calibrados en forma directa durante la calibraciéon del NH;NOs.

Un sistema estandar de AMS, tiene un tiempo de electrénico de deteccion de alta resolucion que
permite medir en forma precisa los valores unitarios tanto para iones como para particulas
respectivamente Is,i y IENO3;. Con el ACSM, sin embargo, no es posible medir directamente una
particula debido a lenta deteccion electrénica del instrumento (no posee la capacidad de tiempo de
separacién de iones unitarios). Como resultado de esto, en la préactica, la calibracion del ACSM se basa
en la determinacion de un factor de respuesta del instrumento, RF, usando un aerosol de NH;NO; para
su calibracion. Una carga conocida de Nitrato de Amonio es colectada en una combinacion de un
Analizador Diferencial de Movilidad (DMA) y un Contador de Particulas de Condensacion (CPC) y la
suma de las sefiales unitarias de iones que representan la fraccmn de NOj; es registrada con el ACMS. El
RFNO,, es medido en unidades de amperes de la sefial por pg/m® de la muestra de aerosol.
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Cuando el RFNO; es normalizado a la velocidad del caudal volumétrico de la muestra Qcal (en
unidades de cmssl) y multiplicado por el escalar 1Gcal (~20,000), el RFNO3; es proporcional a la
eficiencia de ionizacién del NO; (en unidades de iones/molécula) de acuerdo a:

N A — RI:NOS
MWNOB QcaIGcaI

Ecuacion 3

1E o5 X

El caudal es proporcional a la presidon aerodinamica del lente la cual mide en forma continua a
10 Torr con un baratron (MKS Instruments). La relacién existente entre el caudal de entrada y la presion
del lente es calibrada midiendo la presién del lente en una serie de coaudales de entrada conocidos. En
el ACSM la determinacion directa del factor multiplicador no es posible debido a la lenta sensibilidad
electronica de este. Entonces, el factor multiplicador se estima en base a la medicion de la relacién
existente entre la sefial multiplicadora del electrén y la sefial en Faraday (sefial pura de corriente del ion)
para un ién en particular, tipicamente m/z 28. Durante la calibracién del RF calibracion (y su operacién),
el voltaje multiplicativo se designa de tal forma que el aumento sea ~20,000. Este (relativamente bajo)
valor de aumento es seleccionado para maximizar la vida Gtil del instrumento.

Combinando las ecuaciones 1-3 se logra la ecuacion del ACSM para obtener la ecuacion para
calcular las concentraciones masicas de las especies “s” de la corriente del i6bn medida, IC (en amps),
como fragmentos “i” de acuerdo a:

12
CE 10 QcachaI 1 zlcs,j Ecuacion 4

C.= X
RIE, RF,; QG4n

T

m/z

En la ecuacion 4 se incluyen las correcciones para m/z dependiente de la eficiencia de
transmision del i6n del cradrupolo (T,,,) y de la eficiencia adimencional de coleccion de la particula (CE)
del ACSM (vea abajo). En general, los valores operativos para Q y G son similares a sus respectivos
valores durante la calibracion (Qcal and Gcal) y de esta forma estos parametros se auto eliminan en
forma efectiva en la ecuacion 4.

Una desventaja, cuando se usan cuadrupolos mas baratos es la inherente limitacion de su uso
debido a la reduccion de transmisién de iones a través del analizador ya que la relacién entre a mayor
masa y carga son filtradas. El Prisma Plus RGA aqui usado es un quadrupolo de un eje de 6 mm de
diametro y un rango de 200 amu. En este rango, se observa un decrecimiento de la transmision de iones
en un factor 5 aproximadamente haciéndose necesario aplicar. Esto se logra con una calibracién, usando
naftaleno, de la eficiencia en coleccion de iones del instrumento.
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Finalmente, la concentracién en masa del aerosol debe corregirse en base a la eficiencia de

coleccion de la particula. Los valores CE pueden ser menor que 1 debido a:

a)
b)

c)

perdidas de enfoque relacionadas a las formas no esféricas de las particulas durante la
evaporizacion,

pérdida de particulas producto de una intensa vaporizacién de las particulas sélidas antes de
gue estas sean completamente evaporadas, y

pérdidas en el tomador aerodinAmico de muestras en relacién al diametro de las particulas
(Huffman et al. 2005; Canagaratna et al. 2007; Liu et al. 2007; Matthew et al. 2008). En la
actualidad el sistema del ACSM posee lentes aerodindmicos y vaporizadores idénticos a los
usados en el sistema del AMS entonces se espera que los valores CE sean similares a los
observados con las mediciones del AMS. La inmensa base de datos experimentales del AMS
indican que el valor del CE de 0.5 reproduce las concentraciones en masa medidas con el AMS
de especies en particulas ambientales en un rango de 25% medidas con otros instrumentos
midiendo en forma paralela (Canagaratna et al. 2007). Valores alto de CE han sido observado
durante eventos de contaminacion con altos contenidos de NH4NO3, altos niveles de acidez por
sulfatos, o grandes cantidades de agua liquida (Canagaratna et al. 2007).

1000
o~ 2-
“E 100~
sy E
= ]
a 2+ Org
S 104
4 SO,
2' NO3
’ Chl
| | | |
0 5 10 15 20

Signal Integration Time (hours)

Figura 57

77



MUESTREADORES PASIVOS

El objetivo de este método de muestreo es obtener una Resolucién Espacial de concentraciones.
Su uso permite disponer de concentraciones para distintos parametros. Asi, para efectos de este estudio
se utilizaran tubos pasivos de NO/NO,, BTEX, NH3, SO,. En la figura siguiente se ilustra una fotografia

de ellos.

&

i

Figura 58: Tubos pasivos IVL.

A continuacion se muestra una descripcion de los componentes de un tubo pasivo
representativo:

Tapa coloreada g

Filtra impregnada

. con KgCOg al 4%
Cuerno plastico

s
4 Malla de acera inaxidahle

g) /
Tapa abierta para

permitir |a difusion del aire

Tanto analisis de muestras de filterpack, como andlisis de tubos pasivos fueron realizados en
Suecia (IVL).



