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Resumen

El material particulado atmosférico, concretamente PM10, constituye un pardmetro
fundamental en la evaluacién de la calidad del aire ya que puede ejercer una influencia muy
variada en el medio ambiente y en la salud humana. Por ello se realizé un estudio sobre la
variabilidad estacional y espacial de los niveles de PM10, asi como de ciertos contaminantes
persistentes asociados, en cuatro zonas urbanas del Norte de Galicia: A Corufia, Santiago de

Compostela, Lugo y Ferrol.

Los niveles de PM10 encontrados en estas cuatro zonas son similares e incluso
inferiores a los detectados en estaciones de fondo urbano y urbanas de Espafia y Europa.
De las cuatro zonas urbanas estudiadas, los niveles mas elevados de PM10 se han registrado
en la estacidon de A Corufia, lo que era de esperar puesto que se trata de una estacidén

urbana de trafico intenso.

La determinacién de contaminantes persistentes como los hidrocarburos
aromaticos policiclicos y ciertos metales pesados, entre otros compuestos analizados: n-
alcanos, aniones y cationes inorganicos y carbono total, ha revelado como estos
compuestos son claves en la identificacidon del perfil quimico caracteristico de cada zona,
estando estrechamente relacionado con las caracteristicas de las actividades presentes en
cada drea: trafico rodado, etc. Las concentraciones medias de los compuestos analizados

muestran valores similares e incluso inferiores a otras zonas urbanas de Espafia.






Resumo

O material particulado atmosférico, concretamente PM10, constitie un pardmetro
fundamental na avaliacién da calidade do aire xa que pode exercer unha influenza moi
variada no medio ambiente e na saide humana. Por iso realizouse un estudo sobre a
variabilidade estacional e espacial dos niveis de PM10, asi como de certos contaminantes
persistentes asociados, en catro zonas urbanas do Norte de Galicia: A Corufia, Santiago de

Compostela, Lugo e Ferrol.

Os niveis de PM10 atopados nestas catro zonas son similares e incluso inferiores aos
detectados en estacions de fondo urbano e urbanas de Espafia e Europa. Das catro zonas
urbanas estudadas, os niveis mdis elevados de PM10 rexistraronse na estacién da Corufia, o

que era de esperar xa que se trata dunha estacién urbana de tréfico intenso.

A determinacién de contaminantes persistentes como os hidrocarburos aromaticos
policiclicos e certos metais pesados, entre outros compostos analizados: n-alcanos, anidns
e catidns inorgdnicos e carbono total, revelou como estes compostos son claves na
identificacién do perfil quimico caracteristico de cada zona, estando estreitamente
relacionado coas caracteristicas das actividades presentes en cada drea: trafico rodado, etc.
As concentracidns medias dos compostos analizados presenta valores similares e incluso

inferiores a outras zonas urbanas de Espafia.






Abstract

The atmospheric particulate material, namely PM10, is a key parameter in assessing
the air quality and which can exert influence on the varied environment and human health.
Therefore, it was performed a study on the seasonal and spatial variability of PM10 levels
and certain persistent pollutants associated in four urban areas of Northern Galicia: A

Corufia, Santiago de Compostela, Lugo and Ferrol.

PM1o0 levels found in these four areas are similar or even lower than those detected
in urban background stations and urban areas of Spain and Europe. Of the four urban areas
studied, the highest levels of PM10 were recorded in A Corufia station, which was expected

since it is a high traffic urban station.

The determination of persistent pollutants such as polycyclic aromatic
hydrocarbons and certain heavy metals, among other compounds: n-alkanes, inorganic
cations and anions and total carbon, has emerged as these compounds are key in
identifying the characteristic chemical profile of each area being closely related to the
characteristics of activities in each area: traffic, etc. The average concentrations of the

compounds tested show similar values and even lower than other urban areas of Spain.






indice general







Indice general

Capitulo 1. INTRODUCCION

1.1 Material particulado atmosférico

1.2 Tamafo de particula

1.3 Principales tipos de particulas atmosféricas
1.4 Fraccion organica de la materia particulada

1.5 Efectos del particulado atmosférico sobre la salud humana y el
medio ambiente

1.6 Marco normativo
1.7 Resumen de figuras
1.8 Resumen de tablas

1.9 Bibliografia

Capitulo 2. OBJETIVOS

Capitulo 3. METODOLOGIA

3.1 Caracteristicas de la zona de estudio: climatologia y dindmica
atmosférica

3.2 Estaciones de medida y muestreo

3.3 Herramientas meteoroldgicas, mapas de concentracion de
aerosoles e imagenes por satélite

3.4 Determinacién de hidrocarburos alifaticos y HAPs
3.5 Digestion acida: determinacion de As, Cd, Pb, V, Niy Se
3.6 Andlisis del extracto acuoso

3.7 Determinacién de carbono total
3.8 Resumen de figuras
3.9 Resumen de tablas

3.10 Bibliografia

10

18

26
32
36
36

37

43

47

51
53

64

78

93

95

101
103
104

105



Indice general

Capitulo 4. RESULTADOS

4.1 Caracteristicas de la zona de estudio

4.2 Niveles de PM10

4.3 Componentes mayoritarios en PM10
4.4 Elementos y compuestos traza en PM10

4.5 Estudio quimiométrico
4.6 Resumen de figuras
4.7 Resumen de tablas

4.8 Bibliografia

Capitulo 5. CONCLUSIONES

109

113

122

131

162

207

213
216

218

225



Capitulo 1. Introduccién

Descripcidn de las caracteristicas del particulado atmosférico respecto al tamafio de
particula, tipos de particula que lo componen, en especial las particulas pertenecientes a la

fraccién organica, efectos nocivos del particulado atmosférico y legislacién vigente.






INDICE

Capitulo 1. INTRODUCCION

1.1. Material particulado atmosférico

1.2. Tamafo de particula

1.3. Principales tipos de particulas atmosféricas

1.4. Fraccién organica de la materia particulada

1.5. Efectos del particulado atmosférico sobre la salud humanayy el
medio ambiente

1.6. Marco normativo
1.7. Resumen de figuras
1.8. Resumen de tablas

1.9. Bibliografia

10

18

26
32
36
36

37






Introduccion

1.1. Material particulado atmosférico

La contaminacién por material particulado atmosférico (PM, particulate matter),
como se refleja en numerosos estudios, provoca demostrados efectos nocivos sobre la
salud, el clima, los ecosistemas, los materiales de construccién; proporciona una superficie
para posibles reacciones quimicas en fase condensada o de superficie y reduce la visibilidad

debido a la dispersidn y absorcidn de la radiacidn solar.

El material particulado atmosférico se define como un conjunto de particulas sélidas
y/o liquidas (a excepcion del agua pura) presentes en suspensién en la atmdsfera
(Mészdros, E., 1999). Es pues un concepto amplio que engloba tanto las particulas en
suspension como las particulas sedimentables (didmetro > 20 um) caracterizadas por un

corto periodo de residencia en la atmdsfera (varias horas).

A diferencia de lo que sucede con otros contaminantes atmosféricos, el particulado
atmosférico no es una entidad quimica especifica, sino que esta formado por una mezcla de
particulas que difieren en tamafio, morfologia, origenes, composicién y propiedades fisicas

y termodinamicas.

De forma general, las particulas se clasifican segin su mecanismo de formacién
como primarias, si poseen la misma forma quimica en que fueron emitidas a la atmdsfera, o
secundarias, si han sido formadas por reacciones atmosféricas, que pueden consistir en la
interaccién entre gases precursores en la atmdsfera para formar una nueva particula por
condensacién, o entre un gas y una particula para dar lugar a un nuevo aerosol por
adsorcion o coagulaciéon (Warneck, P., 1988). Independientemente del mecanismo de
formacién, pueden ser emitidas por una gran variedad de fuentes, tanto de origen natural

como antropogénico (figura 1.1).
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Figura 1.1. Procesos que sufren las particulas en la atmdsfera (Manahan, S.E., 1993)

precipitacidn

Como resultado de esta variabilidad de fuentes y transformaciones, el material
particulado atmosférico consiste en una mezcla compleja de compuestos de naturaleza
organica e inorganica con diferentes distribuciones granulométricas y composicién quimica,

ambas condicionadas por la composicién de los gases que las rodean.

Los componentes mayoritarios del particulado atmosférico son iones inorganicos
(sulfato, nitrato y amonio), compuestos metalicos, carbono elemental, compuestos de
origen cortical (calcio, silicio, magnesio, etc.), sal marina (iones cloruro, sodio, etc.) y
compuestos organicos primarios y secundarios. Este grupo de compuestos organicos
comprende en realidad cientos, y probablemente miles, de compuestos, de los que tan solo

una pequefia parte han sido identificados.

1.2. Taman rticula

El tamafio de particula es uno de los factores importantes en su clasificacién ya que,
en gran medida, determina su comportamiento en la suspension del gas. Las particulas se
comportan de forma distinta en los diferentes rangos de tamafio y estan gobernadas por

diferentes leyes fisicas (Baron, P.A. et al., 1993).

Las particulas que constituyen el PM atmosférico tienen didmetros que oscilan
entre las 0,2 um y 100 pum. Si bien existen en la atmdsfera particulas de tamafio mayor, éstas
sedimentan rapidamente y no se incluyen dentro del término PM (Bi, X. et al., 2002). Un
sistema puede considerarse aerosol cuando el tamafio de las particulas es superior al de las

moléculas del gas en el que se encuentran suspendidas (Mészaros, E., 1981). Las particulas
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con didmetros entre 0,1-20 pum tienden a seguir el movimiento del gas en el que se
encuentran, mientras que las de tamafios mayores tienen velocidades de sedimentacion

gravitacional significativas.

Las particulas atmosféricas muestran tamafios y formas irregulares, por lo que se
describen en base a didmetros equivalentes, que es el didametro de una esfera que presenta

un mismo comportamiento fisico que la particula considerada.

El sistema de medida del material particulado en suspensién homologado en la
Directiva 2008/50/CE (Directiva 2008/50/CE, 2008) es la captacién de las particulas y su
acumulacién durante un periodo determinado. Atendiendo al tamafio de corte de las
particulas seleccionado por los cabezales de los sistemas de captacidn, se han definido
diversos pardmetros como TSP (Total Suspended Particulate), PM10, PM2.5 6 PM1 (figura

1.2).

€PM25
Combustion particles, organic
HUMAN HAIR compounds, metals, etc.

50-70pum <2.5um (microns) in diameter
(microns) in diameter

© PM1g
Dust, pollen, mold, etc.
<10 um (microns) in diameter

90 um (microns) in diameter
FINE BEACH SAND

Image courtesy of the U.S. EPA

Figura 1.2. Tamafo comparativo particulas (Particulate Matter (PM) Research, EPA 2011)

Segun la Directiva anterior, se define PM10 como las particulas que pasan a través
de un cabezal del sistema de captacién de tamafio selectivo para un didmetro aerodindmico
de 10 um con una eficacia de corte del 50% y PM2.5 como las particulas que pasan a través
de un cabezal de tamafio selectivo para un didmetro aerodindmico de 2,5 um con una
eficiencia de corte del 50%. PM1 se define como las particulas que pasan a través de un
cabezal de tamafio selectivo para un didmetro aerodindmico de 1 um con una eficiencia de
corte del 50 %. La Norma UNE-EN 12341 (UNE-EN 12341, 1999) define PM10 como una

especificacién dada para el muestreo de particulas toracicas, TSP como todas las particulas
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rodeadas por aire en un volumen de aire dado y tranquilo, fraccién toracica como la
fraccion mdsica de las particulas inhaladas que pueden atravesar la laringe y tienen un

didmetro inferior a 10 um.

Generalmente se identifican diferentes rangos de tamafios de particula
denominados “modas”, que estan relacionados en su mayoria con el mecanismo de
formacidn de las particulas: nucleacién, Aitken, acumulaciéon y moda gruesa (Warneck, P.,

1988; EPA, 1996; Seinfeld, J.H. et al., 1998) (figura 1.3).

Particulas ultrafinas
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Y
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L
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>
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' I
0.01 um 0.10 ym 1.00 ym 10.00 ym
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PM2.5

\ J

A

\J

A
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¥

A

Figura 1.3. Distribucién del nimero de particula en funcién del didmetro (Viana Rodriguez, M.M.,
2003)

En general, la granulometria y la composicion del material particulado suelen ser

caracteristicas del foco emisor.

Moda de nucleacién (<0,02 um): la mayor concentracién en nimero de particula se
encuentra entre 5-15 nm. Los Unicos precursores gaseosos con capacidad para formar
particulas por nucleaciéon en aire ambiente son H,SO, y NH;. La vida media de estas
particulas en la atmdsfera es del orden de horas ya que coagulan rdpidamente con otras

particulas o incrementan su tamafio por condensacidn. La teoria clasica de la nucleacion
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defiende que ésta depende de la concentracién del gas precursor, la humedad relativa y la

temperatura.

Moda Aitken (0,02-0,1 um): estas particulas pueden tener un origen primario (natural o
antropogénico) o secundario (a partir de particulas de la moda de nucleacién). Un ejemplo
de un tipo de particula que se acumula tipicamente en esta moda es el carbono de origen

primario (soot) producido en procesos de combustion.

Moda de acumulacién (0,1-1 um): la mayor densidad de particulas se registra entre 150-250
nm. En la atmdsfera, las particulas de la moda Aitken crecen hasta formar parte de la moda
de acumulacién por medio de reacciones en fase liquida que tienen lugar en gotas de agua
en las nubes. Aproximadamente, el 90% del sulfato que se forma en la atmdsfera es
originado por la oxidacién en fase liquida del diéxido de azufre en las nubes (Langner J.,
R.H., 1992). El tiempo de residencia en la atmdsfera es maximo para las particulas de esta

moda.

Moda gruesa (>1 um en térmicos de aerosoles atmosféricos): en términos de calidad de aire

y epidemiologia, esta moda comprende las particulas de didmetro >2,5 um. La mayor parte
de las particulas de esta moda se forman por procesos mecanicos tales como la erosién de
la superficie terrestre (materia mineral) o de otros materiales, o por la explosién de

burbujas en la superficie de mares y océanos (aerosol marino).

La moda gruesa se caracteriza por presentar un reducido nimero de particulas pero
una elevada masa. Aunque las particulas de origen primario dominan en esta moda,
también es posible encontrar particulas de origen secundario. Estas particulas secundarias
son formadas por reacciones quimicas entre las particulas primarias de origen crustal o
marino y gases presentes en la atmdsfera, como ocurre por ejemplo en la reaccién del acido
nitrico gaseoso con cloruro sédico o carbonato cdlcico, que da lugar a la formacién de

nitratos sddico o calcico (Alastuey, A. et al., 2005; Mariani, R.L. et al., 2007).

En la figura 1.4 se muestra un ejemplo que representa la distribucién del material
particulado en funcién del nimero, superficie y masa de las particulas (Viana Rodriguez,

M.M., 2003).
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Namero / Superficie / Masa

0.1 um
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Figura 1.4. Distribucién granulométrica del material particulado en funcién del nimero de particulas,
la superficie y la masa (Viana Rodriguez, M.M., 2003)

Puede observarse que las particulas de las modas de nucleacién y Aitken dominan el
numero de particulas. La distribucién en funcién de la superficie muestra un maximo en
torno a 0,1 um, lo cual indica que en este didmetro se produce la acumulacién de masa de
forma mas efectiva por procesos de coagulacién y condensacidn. Sin embargo, también se
detecta un incremento en la superficie en las particulas gruesas. Por ultimo, la distribucion

de la masa se concentra en la moda gruesa.

1.3. Principales tipos de particulas atmosféricas

El PM atmosférico proviene de una gran variedad de fuentes a través de multiples
mecanismos de generacion y abarca un amplio rango de composiciones quimicas. Una
particula dada puede contener contribuciones de diversas fuentes, y ciertos componentes
pueden estar presentes en particulas con distinto origen. Como consecuencia, la
determinacién de las fuentes y mecanismos de formacidn resulta compleja, especialmente
en el caso de particulas con origen secundario debido a la gran cantidad de factores que
influyen en su formacién. La clasificacién que se presenta a continuacidn no constituye una
clasificacion total ni estricta de las particulas del PM, pero resulta util para describir los

principales tipos genéricos, origenes y composicion de particulas que constituyen el PM y
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en efecto ha sido empleada en multiples ocasiones (Alves, C. et al., 2001; Alfarra, M.R. et al.,

2004; Sharma, M. et al., 2005).
Materia mineral

El material mineral particulado de origen natural constituye la fraccién mayoritaria
en cuanto a masa del aerosol atmosférico (44% de las emisiones globales a nivel terrestre
(Duce, R.A., 1995; IPCC, 1996; IPCC, 2001)). La emisién de particulas minerales se genera por
medio de la accidn de los vientos sobre la superficie terrestre en forma de emisiones
fugitivas. La mayor emision a escala global de este tipo de particulas se produce en regiones
aridas o semidridas del Norte de Africa, Oriente Medio y Asia Central, debido a que se
ubican en cuencas topograficas en las que se acumula el material particulado resultante de
los procesos erosivos en las épocas de mayor precipitacion. En zonas aridas ubicadas fuera
de esas latitudes no se registra emisidn significativa de material particulado mineral. Es
importante resaltar la existencia de emisidn significativa a escala local en regiones
semidridas como el sudeste de la Peninsula Ibérica. A pesar de que estas particulas se
consideran de origen natural, se estima que entre el 30 y el 50% de la materia mineral en la
atmdsfera es consecuencia de la accion del hombre sobre la superficie terrestre debido a la

reduccién de la vegetacion o a la modificacion de la superficie del suelo.

La distribucion granulométrica de este tipo de particulas es relativamente
constante, y se concentra principalmente en tres modas de didmetros 1,5, 6,7 y 14,2 um
(Alfaro, S.C. et al., 1998), por lo tanto, estas particulas se caracterizan por su granulometria
gruesa. La abundancia relativa de particulas dentro de cada una de las modas depende de la
velocidad del viento ya que a bajas velocidades se produce la resuspensidn de las particulas
de mayor diametro, mientras que a mayores velocidades se emiten particulas de menor
didmetro. Al margen de la velocidad del viento, la emisién de las particulas de origen
mineral depende de la superficie del suelo, de la humedad y de la cobertura vegetal entre

otros factores (Marticorena, B. et al., 1997).

La composicién quimica y mineraldégica de estas particulas varia de una regién a otra
dependiendo de las caracteristicas y composicién de los suelos, pero generalmente estd
constituida por calcita (CaCO;), cuarzo (SiO,), dolomita (CaMg(COs),), arcillas, sobre todo
caolinita  (ALSi,O5(OH),) e llita (K(Al,Mg);SiAl,,(OH)), feldespatos (KAISi;Os 'y
(Na,Ca)(AlSi),0s) y cantidades inferiores de sulfato calcico (CaSO,.2H,0) y 6xidos de hierro
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(Fe,0;) entre otros (Glaccum, R.A. et al., 1980; Schiitz, L. et al., 1987; Adedokum, J.A. et al.,
1989; Avila, A. et al., 1997). El origen de estas particulas es primario, ya que son emitidas

directamente a la atmdsfera.

A pesar de que la mayor parte de las emisiones de material mineral es de origen
natural, es necesario considerar la existencia de un ndmero limitado de fuentes de material
particulado mineral de origen antropogénico. Asi, actividades como la construccion, la
mineria, la fabricaciéon de cerdmicas o cementos, generan particulas minerales, ya sea a
través de la propia actividad o durante los procesos de manipulacién y transporte de
materias primas (emisiones fugitivas). El trafico puede constituir también una fuente de
particulas minerales a través de la erosién del firme de rodadura (Querol, X. et al., 2001;

Querol, X. et al., 2004; Mazzei, F. et al., 2008).
Areosol marino

El aerosol marino es el segundo tipo de particula con mayor importancia respecto al
volumen total de emisiones a escala global (38% de las emisiones globales a nivel terrestre,
IPCC, 1996). Al igual que la materia particulada mineral, las particulas de aerosol marino
poseen en su mayoria origen natural y son emitidas directamente a la atmdsfera (particulas
primarias). La rotura de las burbujas de gases que alcanzan la superficie es el principal
mecanismo por el cual los materiales marinos se proyectan en la atmdsfera, con didmetros
de particulas de entre 0,05 y 10 um encontrandose la mayor parte de la masa en la fraccion

gruesa.

Existen dos mecanismos de formacién de este tipo de particulas: la ruptura de
burbujas de aire que alcanzan la superficie de los océanos (figura 1.5) y la agitacion de la

superficie de los mares y océanos por la accién del viento.

Superficie Film droplets Jetdroplets

;/

del mar

Burbuja
degas

Figura 1.5. Formacién de particulas de aerosol marino cuando una burbuja rompe en la superficie del
mar (Hobbs P. V., 2000; Hobbs, P.V., 2000)
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Cuando una burbuja de gas revienta en la superficie, se produce un impulso que
arrastra entre 1y 5 gotas hasta 15 cm sobre la superficie del mar. Algunas de estas gotas
impulsadas, o jet droplets, pueden evaporarse generando particulas de sal marina de
didmetro > 2,5 um. Particulas mucho mas pequefias son generadas cuando la parte superior
de la burbuja se rompe en la superficie (film droplets). Varios cientos de estas gotas son
generadas en la rotura de cada burbuja y al evaporarse generan particulas de menos de 0,3

pm de didmetro.

La composicién quimica del aerosol marino deriva de su fuente de origen, estando
constituida fundamentalmente por cloruro sédico (NaCl) y en menor medida por otros
cloruros y sulfatos (MgCl,, MgS0O,, K,SO,, Na,SO,). En la tabla 1.1 se puede observar la

relacién masica entre los principales elementos presentes en el agua de mar (Mészéros, E.,

1999).

Tabla 1.1. Composicién promedio del agua de mar. Ratio masico entre los diferentes iones (X) y Na*
(Mészéros, E., 1999)

lones ar so,” Br HCO,™ Na’ mg** ca™ K’
mg/kg 19.3 2.7 67 142 10.8 1.3 412 399
X[Na 1.79 0.25 0.006 0.013 1 0.12 0.038 0.037

La composicién de las particulas primarias emitidas por los océanos no es siempre
idéntica a la de la superficie del mar donde se originan. Por ejemplo, las particulas marinas
contienen particulas de plomo y mercurio muy superiores a las que hay en el mar. Este
fendmeno de enriquecimiento es debido a una diferente volatilidad de las especies
quimicas o a una composicién diferente de la superficie donde se generan las particulas
respecto al promedio de la fuente (Hobbs P. V., 2000). En algunos casos se ha observado
que la relacién masica de ciertos elementos con respecto al sodio en el particulado de
origen marino es sustancialmente inferior al valor promedio en el agua de mar. Esto es
debido a que mientras la mayoria de los componentes son inertes quimicamente, otros
como el CI' presentan reactividad con gases de origen antropogénico (HNO; y H,SO,),
generando HCl gaseoso y produciendo deficiencia de CI" respecto al valor estimado en base

a su proporcion en el agua de mar.
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Compuestos de azufre

Los sulfatos presentes en la atmdsfera son generalmente particulas de origen
secundario que se generan mayoritariamente como resultado de la oxidacién de
precursores gaseosos, principalmente SO,. Las emisiones antropogénicas de SO,,
consecuencia fundamentalmente de la quema de combustibles fdsiles, se han
incrementado sustancialmente a lo largo del siglo XX y actualmente exceden de forma
global a las emisiones naturales de gases con azufre. En las emisiones naturales, la mas
importante es la generacién a partir del dimetilsulfuro (DMS) emitido por los océanos y las
emisiones de SO, procedentes de los volcanes. Otras fuentes naturales y antropogénicas de
sulfatos primarios son los yacimientos yesiferos, los procesos industriales de produccién de
acido sulfurico y la produccién y manipulacién de productos minerales tales como el yeso.
Los compuestos de S representan aproximadamente el 7-10% de las emisiones globales a

nivel terrestre (IPCC, 1996).

La formacidn de sulfato a partir de SO, puede tener lugar tanto en fase gas como en

fase liquida.

En fase gas la oxidacién esta provocada por el radical hidroxilo (*OH), originado a

partir de la descomposicion fotoquimica del ozono (Os) (Stein, A.F. et al., 2003):

05 + hv (A> 320 nm) —» 0, +O ('D) (1)
O ('D) +H,0 -2 "OH )
SO, + *OH + M = HOSO, + M (3)
HOSO, + O, —> SO, + HO,' (4)
SO, +H,0 — H,S0, (5)

El 4cido sulfdrico producido mediante este mecanismo forma rapidamente
pequefias gotas mediante nucleacidn y crece por condensacion de vapor de agua,

coalescencia con otras gotas liquidas o coagulacion con particulas sélidas.

La oxidacidn en fase acuosa, mas rdpida y que parece ser el proceso predominante a
escala global (IPCC, 2001), transcurre en las particulas acuosas que forman las nubes, en la

niebla, en la lluvia o en peliculas liquidas depositadas sobre particulas preexistentes. Esta
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oxidacidn se basa principalmente en la reaccion con el perdxido de hidrégeno originado en
la atmdsfera por recombinacién de radicales hidroperdxido (HO,") generados a partir de
reacciones en cadena que implican a compuestos organicos volatiles, mondxido de carbono

y 6xidos de nitrégeno:
HO,® + HO," — H,0, + O, (6)
SO,+ H,0, — H,S0, (7)

Esta generacién es mas eficiente a pHs inferiores a 5, mientras que a pHs superiores

el ozono es el principal oxidante del SO, en fase acuosa.

Las emisiones volcanicas constituyen la segunda fuente de SO, natural, aunque son
cinco veces inferiores a las antropogénicas. Pero la inyeccién a mayores alturas incrementa

el tiempo de residencia y los efectos sobre el balance radiactivo del planeta (IPCC, 2001).

Los sulfatos de origen no natural constituyen la fraccién principal del material
particulado antropogénico, y las emisiones antropogénicas se encuentran en el origen de

entre el 60-80% del azufre en la atmdsfera a escala global (Chuang, C.C. et al., 1997).

Compuestos de nitrégeno

EI NH; es el compuesto alcalino mds abundante en la atmdsfera. Los compuestos de
nitrégeno presentes en la atmdsfera son de origen principalmente secundario, y provienen
de la reaccion de precursores gaseosos naturales y antropogénicos. Representan
aproximadamente el 2-5% de las emisiones globales a nivel terrestre (IPCC, 1996). Los
compuestos nitratados de origen natural se suelen generar a partir de las emisiones de los
suelos (nitrificacién, NO,), la quema de biomasa (NO,, NO), las descargas eléctricas (NO) y
las emisiones biogénicas (NH;) (Seinfeld, J.H. et al., 1998). Las emisiones naturales de NO y
NO, a escala global constituyen sdlo la tercera parte de las emisiones antropogénicas

(Mészaros, E., 1993).

En cuanto a los precursores gaseosos de los nitratos de origen antropogénico, en la
actualidad se conocen numerosas fuentes emisoras entre las que destacan la produccidn
eléctrica (combustién de gas, fuel-oil y carbdn), y otros procesos de combustién a
temperaturas elevadas capaces de oxidar el N, tales como los que ocurren en los motores

de los vehiculos y la quema de biomasa.
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Los principales gases emitidos por fuentes naturales y antropogénicas son,
entonces, NO, NO,, N,O y NH; cuya oxidacién en la atmdsfera tiene como resultado mas

frecuente la formacién de &cido nitrico (HNO;) y amonio (NH,") (figura 1.6).

Fuentes de éxido de nitrégeno, como la combustién,
los relampagos, el transporte de la estratosfera,
la oxidacion del NH,

HOOe® + NO — NO, + HO®
ROQOe® + NO — NO, + ROe

;\NU + 03 - NO, + o_,_? | o
O + NO « hv + NO, NO; + HO¢ ¢« hv+ HNO,

Lavado con
precipitacion

HOe + NO, — HNO,

NO

Figura 1.6. Principales reacciones entre NO, NO, y HNO; en la atmdsfera (Manahan, S.E., 1993)

Como ocurre con el H,SO,, el HNO; puede reaccionar con el NaCl de origen marino
para formar NaNO; y liberar HCl, o con particulas minerales bdsicas que contengan

carbonato de calcio o de magnesio para liberar CO,.

Compuestos de carbono

Los compuestos carbonosos representan aproximadamente el 2-5% de las emisiones
globales a nivel terrestre (IPCC, 2001). Comprenden una amplia variedad de especies
naturales y antropogénicas, de composicién y estructura diversa, cuya caracteristica comun
es la presencia de carbono en su composicidn. Se distingue generalmente entre carbono
elemental (EC), también conocido como black carbon (BC) y carbono orgénico (OC) y se
expresa la masa de carbono total (TC) como la suma de ambas. La fraccion EC suele ser
emitida directamente a la atmdsfera (particulas primarias) por procesos de combustion
incompleta (gas, carbdn, fuel-oil) y por tanto su origen es esencialmente antropogénico
(Husain, L. et al., 2007). Los compuestos de carbono orgdnicos pueden ser emitidos
directamente a la atmdsfera tanto por fuentes naturales como antropogénicas, o formarse
por condensacion de compuestos organicos voldtiles (COVs, de origen natural o

antropogénico). Es posible también encontrar cantidades limitadas de carbono en
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compuestos inorgdnicos, fundamentalmente carbonatos de potasio, calcio, sodio y

magnesio, denominados como carbono de carbonatos (CC, Carbonate Carbons).

La emisidn de compuestos organicos de origen natural se produce esencialmente a
través de la vegetacion, la superficie de mares y océanos y los suelos, y puede dar lugar

tanto a particulas primarias como secundarias.

Las particulas primarias estan constituidas principalmente por compuestos
vegetales y edafolégicos, tales como esporas, polen, acidos humicos y fulvicos,
microorganismos y hongos (Blanchard, D.C. et al., 1982; Artaxo, P. et al., 1994; Campbell, I.D.
et al., 1999). La granulometria de estas particulas es altamente variable, de modo que

pueden encontrarse en las fracciones mas finas o gruesas del aerosol atmosférico.

La formacidn de particulas naturales secundarias es consecuencia de la oxidacién en
la atmdsfera de los gases orgdnicos emitidos principalmente por la vegetacién. La
composicidon de dichos gases, asi como la de las particulas resultantes, es muy variable,
tanto espacial como temporalmente, ya que depende del tipo de vegetacidn existente y de

las condiciones climaticas.

El material particulado carbonoso primario de origen antropogénico, tiene su
principal fuente en la generacién de electricidad mediante procesos de combustidn, asf
como en otras fuentes de origen industrial y en los aportes del trafico. En los entornos
urbanos, es necesario destacar las emisiones del trafico, y en especial las de los vehiculos
diesel, cuya contribucidn a los niveles de materia carbonosa es cinco veces superior a la de

los motores de gasolina (Kim, E. et al., 2003).

En cuanto a las particulas de carbono antropogénico de origen secundario,
aproximadamente el 50% provienen de la evaporacion de gasolina, la gasolina liquida y las
emisiones de los vehiculos (Watson, J.G. et al., 2002), asi como la fabricacién y manipulacion

de pinturas y disolventes.
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1.4. Eraccién orgdnica de la materia particulada

Entre las familias de compuestos organicos que pueden aparecer en la fraccion
organica del particulado atmosférico se encuentran los hidrocarburos alifaticos,
hidrocarburos aromaticos, alcoholes, fenoles, cetonas, aldehidos, dcidos, ésteres, quinonas,
ftalatos y dioxinas entre otros. Estos compuestos se encuentran en cantidades muy
variables, siendo los de mayor abundancia los hidrocarburos alifaticos y los &cidos
carboxilicos, pero son los hidrocarburos aromaticos policiclicos los que tienen una mayor

toxicidad para el ser humano y el medio ambiente.

Hidrocarburos alifaticos

Los hidrocarburos alifaticos, mds concretamente los n-alcanos, son compuestos

sencillos constituidos por cadenas lineales abiertas de carbono unidos por enlaces sencillos.

Se trata de compuestos muy estables, por lo tanto de baja reactividad lo que les
hace tener un elevado periodo de residencia en el medio ambiente. Son compuestos de
baja toxicidad y no se han descrito propiedades cancerigenas ni mutagénicas en este grupo

de compuestos.

El origen de estos compuestos en la atmdsfera procede tanto de fuentes
antropogénicas que incluyen la combustién incompleta de combustibles fésiles (gasolina,
gasoil, carbdén), la quema de madera y la utilizacién de lubricantes, como de fuentes
biogénicas, donde se incluyen las ceras emitidas por las plantas y la suspensién directa de

polen, microorganismos e insectos (Yassaa, N. et al., 2001; Lin, J.J. et al., 2004).

El interés en el estudio de estos compuestos estriba en que se pueden emplear
como trazadores de la contaminacién producida por los derivados del petrdleo. Asi, por
ejemplo, la presencia de ciertos hidrocarburos alifaticos ramificados como son el pristano y
el fitano, es un indicador del aporte antropogénico, ya que son productos obtenidos en la

quema de combustibles fdsiles.

Se han empleado distintos tipos de parametros y relaciones para intentar identificar

las fuentes de los hidrocarburos alifaticos en el material particulado. Entre ellos:
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a) Indice de preferencia del carbono (CPl). Es un pardmetro que se define como la
relacion que existe entre la concentracion de alcanos con ndmero impar de carbono
y los alcanos con niimero par de carbonos. La ecuacidn matematica para su calculo

es:

Y11<i<35 Alcanos impares

CPI =

Y12<i<34 Alcanos pares

Este pardmetro representa una medida muy precisa de los compuestos
sintetizados biolédgicamente ya que se ha observado un predominio de los alcanos
con ndimero impar de carbonos frente a los alcanos con nimero par de carbonos en
algunos materiales biolégicos como es el caso de la cera superficial de las hojas de
los arboles (Simoneit B. R. T., 1984). Asi, las emisiones biogénicas se caracterizan
por emitir, predominantemente, compuestos con nimero impar de dtomos de
carbono, fundamentalmente los de 29 y 31 dtomos. Sin embargo, para emisiones
antropogénicas, las cantidades de compuestos pares e impares son equivalentes.
Estudios realizados por diferentes autores (Simoneit, B.R.T., 1984; Simoneit, B.R.T.
et al., 1990; Simoneit, B.R.T. et al., 1991; Simoneit, B.R.T. et al., 1999; Pio, C. et al.,
2001; Pio, C. et al., 2001b; Bi, X. et al., 2005), establecieron valores de CPI en funcién

de diferentes tipos de fuentes de emisién de alcanos (tabla 1.2).

Tabla 1.2. Valores de CPI en funcién de la fuente de emisidon

Valor CPI Fuente asignada
6-30 Cera de las plantas
10 Incendios forestales
1,2-5 Incendios
0,93-1,20 Motores de vehiculos diésel o gasolina
0,96-1,01 Derivados del petrdleo

De forma general y a partir de estos datos, se puede estimar que valores de
CPI superiores a 3 indican que los alcanos provienen principalmente de fuentes
biogénicas, mientras que valores de CPI préximos a la unidad implican alcanos

derivados de productos del petréleo o de la combustién incompleta de éstos.
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b) WaxC,. Este pardmetro nos da la concentracién de alcano que procede de la cera de

las hojas (Mandalakis, M. et al., 2002; Tsapakis, M. et al., 2002; Young, L.H. et al.,
2002; Cincinelli, A. et al., 2003; Guo, Z.G. et al., 2003; Lin, J.J. et al., 2004; Bi, X. et al.,
2005; Feng, J. et al., 2005; Huang, X.F. et al., 2006). La ecuacién matemdtica para su
calculo es:

WaxC,, = [C,] — ([Cn—l];'[cn+1])

Y el tanto por ciento de alcanos que proceden de la cera de las hojas se puede
calcular como:

S WNAC,

%WNA = ( o

)><100

Siendo NA la concentracion total de n-alcanos.

Mezcla compleja no resuelta (UCM, Unresolved Complex Mixture). Se refiere a la
mezcla de compuestos sin resolver que puede apreciarse en los cromatogramas de
la serie de hidrocarburos alifaticos. Aparece como una joroba o “hump” que hace
aumentar la linea base del cromatograma. La presencia de UCM es caracteristica de
fuentes antropogénicas ya que son hidrocarburos alifaticos ramificados y ciclicos
que no se han resuelto y que se generan principalmente durante la combustién de
combustibles fdsiles (Feng, J. et al., 2005). La UCM se cuantifica midiendo el drea de
esta joroba. Este pardmetro es usado como una medida aproximada del nivel de
contaminacién producida por los residuos del petréleo (Alves, C. et al., 2001;
Kendall, M. et al., 2001; Pio, C. et al., 2001; Pio, C. et al., 2001b; Almeida Azevedo, D.
et al., 2002; Bi, X. et al., 2002; Lang, Q. et al., 2002; Bi, X. et al., 2003; Cincinelli, A. et

al., 2003; Kalaitzoglou, M. et al., 2004; Huang, X.F. et al., 2006).

La relacién U:R definida como la relacién entre los hidrocarburos alifaticos
sin resolver frente a los hidrocarburos alifaticos resueltos, se emplea como un
indicador de la contribucidn antropogénica al particulado atmosférico. Valores
comprendidos entre 2,3-3,9 se corresponden con la quema de madera o carbdn,
mientras que valores superiores a 4 se identifican con emisiones producidas por

vehiculos de motor (Bi, X. et al., 2002; Bi, X. et al., 2003; Feng, J. et al., 2005).
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Tabla 1.3. Relacién U:R en funcién de la fuente de emision

Valor U:R Fuente asignada

<1 Aerosol sobre areas oceanicas

(baja influencia antropogénica)

1-2 Vehiculos gasolina
>2 Vehiculos diésel
10 Incendios forestales
15 Lubricantes
50 Coches sin catalizador
10-200 Sedimentos contaminados con petrdleo

d) Cuao dlcano que presenta la concentracion mds elevada. La identificacion del Cpax
proporciona informacién sobre los aportes de las fuentes antropogénicas-
biogénicas al total de los alcanos. Asi, valores de C, superiores al alcano de 27
atomos de carbono, supone un aporte principalmente biogénico, mientras que
valores inferiores al alcano de 23 dtomos de carbono sugieren un aporte principal
de derivados del petrdleo. Valores intermedios de C,,.«indican un origen mixto para
los alcanos del particulado atmosférico (Almeida Azevedo, D. et al., 2002; Bi, X. et

al., 2002; Guo, Z.G. et al., 2003).

Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs)

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos son un grupo de mdas de 100 compuestos
que se encuentran generalmente como una mezcla de dos 0 mas compuestos. La mayoria
de los HAPs no tienen un uso comercial aunque algunos, como el naftaleno, el antraceno y
el fenantreno, se emplean como materias primas en la fabricacidon de tintes, celuloide,
lubricantes, plasticos e insecticidas. Las cantidades usadas en la industria son pequefias por
lo que se considera que la fuente de la mayoria de residuos de HAPs detectados en el medio
ambiente es la combustién incompleta de diferentes fuentes como son el carbdn, el

petrdleo, gasolina, basuras y otras sustancias organicas como el tabaco.

Los HAPs pasan al aire principalmente por emisiones volcanicas, incendios
forestales, combustion de carbén y del escape de los automdviles y pueden encontrase

adheridos a particulas. Ademas, particulas de HAPs pueden evaporarse al aire facilmente
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desde el suelo o las aguas superficiales a donde llegan a través de desechos de plantas

industriales y de tratamiento de aguas residuales.

Los HAPs son compuestos formados por la condensacidon de dos o mas anillos
aromaticos de seis dtomos de carbono que generan estructuras muy diversas pero

presentan ciertas caracteristicas comunes como su caracter lipofilico.

En general, en estado puro son sélidos cristalinos con elevados puntos de fusién y
bajas presiones de vapor. Poseen cardcter neutro, apolar y una gran estabilidad que
aumenta con el numero de anillos de los que estdn compuestos y el grado de insaturacion.
Presentan también una gran afinidad por adsorberse en superficies, asocidandose al material

particulado.

Debido a su naturaleza lipofilica, los HAPs tienden a acumularse en sedimentos y
materia organica donde pueden permanecer largos periodos de tiempo por su gran
estabilidad. En el suelo, es probable que los HAPs se adhieran firmemente a
particulas; ciertos HAPs se movilizan a través del suelo y contaminan el agua
subterranea. Asi, pueden acumularse en las plantas, peces y microorganismos,
incorporandose a la cadena alimentaria. La cantidad de HAPs en plantas y en animales
puede ser mucho mayor que la cantidad en el suelo o en el agua donde viven estos

organismos. Unicamente en presencia de luz y oxigeno puede producirse la fotooxidacion
de estos compuestos cuando estdn en disolucién en un periodo de dias a semanas. Su
biodisponibilidad hace que puedan incorporarse al organismo por ingestidn, inhalacién o

absorcion dérmica.

Los HAPs son mezclas complejas de cientos de compuestos quimicos, incluidos los
derivados de HAPs como los nitro-HAPs, productos oxigenados y los HAPs heterociclicos.
Las propiedades bioldgicas de la mayoria de estos compuestos son todavia desconocidas. El
benzo(a)pireno es el compuesto mas estudiado y la informacién existente sobre toxicidad
se relaciona con este compuesto. Las concentraciones medias anuales para el BaP en la
mayor parte de las ciudades europeas se encuentran en un rango de 1-10 ng/m>. En dreas
rurales las concentraciones evaluadas son menores de 1 ng/m’ (WHO, 2000).

Una de las caracteristicas mds significativas para esta familia de compuestos es el
caracter mutagénico y cancerigeno que tienen algunos de sus isdmeros. Es por esta razén
que la US-EPA incluye 16 HAPs en la lista de contaminantes prioritarios, que se recogen en la

figura 1.7.
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HAP de 2 anillos: Naftaleno
HAPs de 3 anillos: 0‘
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Figura 1.7. HAPs incluidos en la lista de contaminantes prioritarios US-EPA

La exposicion a los HAPs estd asociada a efectos tdéxicos para la salud en la
reproduccidn, cardiovasculares, en la médula dsea, en el higado y sobre el sistema inmune.

Pero el efecto mds destacado de todos ellos es su caracter cancerigeno.

La actividad cancerigena depende de la estructura de los HAPs, siendo mas
importante para las moléculas de 4, 5 6 6 anillos que para las de 2, 3 y las de 7 anillos. En
algunos casos, la capacidad sobre sus efectos estd documentada, siendo el benzo(a)pireno
el compuesto sobre el que se tiene mas informacion, ya que se sospecha su poder
cancerigeno desde 1933. La Agencia Internacional para la Investigacidon sobre el Cancer
(IARC, International Agency for Research on Cancer) elaboré en 1983, 1987 y 1992 un
programa monografico y clasific6 48 HAPs segin su probable poder cancerigeno en
humanos. En la tabla 1.4 se muestra el potencial cancerigeno de los 16 HAPs clasificados

como contaminantes prioritarios por la EPA segin los datos de la IARC.

Como ya se ha dicho, las fuentes de los HAPs en la atmdsfera pueden ser tanto de
origen antropogénico como biogénico. Como fuentes naturales destacan la quema de
biomasa, los yacimientos de petrdleo y el carbén. En cuanto a fuentes antropogénicas cabe
destacar la combustidn de carbdn en centrales térmicas, las emisiones de los vehiculos, Ia
quema de combustibles para calefaccion (gas natural, gasdleo), la quema de biomasa en la

agricultura y la incineracién de residuos sdlidos urbanos.
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La mayoria de los trabajos realizados sobre los HAPs en particulado atmosférico los
han estudiado en zonas urbanas. Es por ello que los niveles de HAPs producidos por el
trafico estan ampliamente estudiados y existen varias relaciones entre diferentes isémeros
que se emplean como trazadores de las fuentes de emisidn. Pero estas relaciones hay que
tomarlas con precaucién ya que los perfiles de las diferentes fuentes son muy similares y es

dificil diferenciarlas, pudiendo ademds variar por reaccién con otras especies atmosféricas.
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Tabla 1.4. Propiedades cancerigenas de los 16 HAPs prioritarios (IARC, 2010)

HAPs Grupo®  Fotomutagenicidad®  Carcinogenicidad® Mutagenicidad®
Acenafteno - + 0 e
Acenaftaleno - + | e
Antraceno 3 ++ 0 -
Benzo(a)antraceno 2A ++ ++ +
Benzo(a)pireno 2A ++ ++ +
Benzo(b)fluoranteno 2B - ++ +©
Benzo(ghi)perileno 3 ++ I e
Benzo(k)fluoranteno 2B + ++ +°
Criseno 3 + + +
Dibenzo(ah)antraceno 2A - ++ +
Fluoranteno 3 - o) +8
Fluoreno 3 + | -
Indeno(cd)pireno 2B ++ +4 +
Naftaleno - - | -
Fenantreno 3 - | -
Pireno 3 ++ 0 -

? Grupos establecidos en IARC Monographs volumen 32 (IARC, 1998).

® PAH definido como fotomutagénico (+) o fuertemente fotomutagénico (++). IARC.

¢ Datos procedentes de IARC (IARC, 1998), National Toxicology Program (National Toxicology
Program, 1993), (White P. A., 2002) y Environmental Protection Agency para acenaftileno, naftaleno
y fluoreno. Clasificacién: (0) no hay evidencia de poder cancerigeno; (I) evidencias inadecuadas para
su evaluacién; (+) limitadas evidencias de poder cancerigeno en pruebas con animales; (++)
suficiente evidencia de poder cancerigeno en pruebas con animales.

9Mc Canetal. (McCann J., C.E., Yamasaki E., Ames B. N., 1975)

¢ Nagai et al. (Nagai A, K.Y., Funaska R., Nakamuro K., 2002).

f Environmental Protection Agency. Estudios de cancer en animales

(http://www.epa.gov/NCE/iris/subst/0457.htm).
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mosféri rel lud human | medio ambien

El interés en el estudio del particulado atmosférico se centra en su influencia

adversa sobre la salud humana y sus efectos sobre el medio ambiente.

Efectos sobre la salud humana

El sistema respiratorio constituye la principal via de entrada del material particulado
en el organismo. El grado de penetracién en el mismo depende principalmente del tamafio
de particula, y en su deposicién en el cuerpo humano influyen también la forma y densidad
de las particulas. Los efectos que pueden provocar en el organismo dependen de la
granulometria, la morfologia y la composicidon quimica de las particulas, del tiempo de
exposicién a las mismas y la susceptibilidad de cada persona. Todas las particulas de
diametro < 10 um (PM10, particulas toracicas) tienen un tamafo suficiente para penetrar en
la regién traqueobronquial, pero sélo aquellas de didmetro inferior a 2,5 um (PM2,5,
particulas alveolares) pueden alcanzar la cavidad alveolar y, por tanto, provocar mayores

afecciones (figura 1.8).

A partir de numerosos estudios epidemioldgicos llevados a cabo en las décadas de
1980 y 1990 se han obtenido suficientes datos para afirmar que existe una correlacion
significativa entre la exposicidon al material particulado atmosférico y diversos efectos
adversos sobre la salud (Dockerey, D.W. et dl., 1993; Schwartz, J., 1994; Bascom, R. et al.,
1996; Schwartz, J. et al., 1996; Brunekreef, B. et al., 1997; Kiinzli, N. et al., 2000; Hoek, G. et
al., 2002; Pope, C. et al., 2006; Dockery, D.W. et dl., 2007). En estos estudios, los niveles de
material particulado han sido caracterizados de diferentes formas, incluyendo la
concentracién en masa total (Particulas en Suspension Totales, TSP), la concentracion de
algunas de sus fracciones (PM10, PM2,5, PM1), la composicién quimica o la concentracién
de black carbdn (BC). Los efectos de la exposicién al material particulado atmosférico se
observan tanto en episodios de contaminacidén crénicos como agudos (WHO, 2002). Ambos
tipos de episodios conllevan aumentos en los ingresos hospitalarios por enfermedades
respiratorias y cardiovasculares, siendo éstas las principales causas de los incrementos en la
mortalidad. Segun el informe de la UNECE (2004), en Europa se producen alrededor de
250.000 muertes prematuras cada afio a causa de la contaminacién por material particulado

y ozono troposférico.

Segun el informe WHO (Cohen, A.J. et al., 2004), un incremento de 10 pg de

PM1o/m’ se relaciona con un aumento de la mortalidad de 1,05%. Estudios realizados en 29
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ciudades europeas (Analitis, A. et al., 2006) muestran resultados similares a los presentados
en el informe de la Organizacién Mundial de la Salud. Segtn este estudio, un incremento de
10 pg/m3 en los niveles de PM1 se relaciona con un aumento del 0,76% en las muertes
causadas por enfermedades cardiovasculares y 0,58% en las muertes causadas por

enfermedades respiratorias.

ReIibn Pasaje nasal — _ T

g=a sterior
Extratoracica po >PM10
Parte nasal
Parte oral
Laringe \ 4
A
Traquea ———4
. Bronquios principales PM10-2.5
Region
Traqueobronquial  Bronquios
L /]
Bronquiolos ™~ Y
\ l&‘ Intersticio alveolar
) 4 p) v
A
Bronquiolos
Bronquiolos terminales
Regién Bronquiolos respiratorios < PM2.5
Alveolar
Conducto alveolar y alveolos
v

Figura 1.8. Regiones del aparato respiratorio humano (EPA, 2002)

La norma UNE-EN 12341 (UNE-EN 12341, 1999) establece la capacidad de
penetracion de las distintas fracciones del material particulado atmosférico en el organismo
y se presentan en la tabla 1.5 junto con los criterios médicos de penetracion en el sistema

respiratorio humano.
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Tabla 1.5. Criterios médico y UNE (UNE-EN 12341, 1999) con respecto al tamafio de particula

TOXICIDAD

Tamafio Criterio médico Criterio UNE
>PM10 Laringe, faringe, cavidades nasales Fraccion inhalable (<30 um)

(>10um) Fraccién extratoracica (>1oum)
PM10-2,5  Traquea (10-6 um) Fraccién toracica (<1opm)

Bonquios (6-3 um) Fraccién traqueobronquial (10-2,5um)
PM2.5 Bronquiolos (3-1 um) Fraccién alveolar (<2,5um)
PM1 Alvéolos (1 um)

Al margen del didametro de particula, los efectos sobre la salud del material
particulado atmosférico dependen de su composicién quimica. A pesar de que en la
actualidad existen todavia incertidumbres acerca de los efectos provocados por las
diferentes especies quimicas, la mayoria de los estudios apuntan a que el mayor impacto
sobre la salud viene causado por las particulas de carbono elemental (EC), por los
compuestos organicos (OM, concretamente HAPs), sulfatos y nitratos, particulas ultrafinas
(< 0,1 um) y determinados metales (As, Cd, Fe, Zn, Ni) (Wichmann, H.E. et al., 2000; WHO,
2003).

Efectos sobre el clima

Las particulas atmosféricas juegan un papel fundamental en la regulacién del clima
del planeta, ya que ejercen un cierto grado de influencia sobre la formacién de nubes y
sobre el balance radiativo global. El material particulado atmosférico posee la capacidad de
dispersar y absorber radiaciéon de onda corta y larga y, consecuentemente, puede llegar a
perturbar el balance energético del sistema Tierra-atmdsfera (IPCC, 2001; IPCC, 2007). El

efecto global de los diferentes gases y aerosoles se resume en la figura 1.9.

Las particulas en si mismas ejercen un efecto directo sobre el balance radiativo
terrestre (figura 1.10). Los aerosoles absorben y reflejan la radiacién solar, dependiendo de
su tamafio y composicidn. Ciertos tipos de aerosoles como los sulfatos y la materia mineral,
producen un forzamiento radiativo negativo ya que reflejan la luz solar, lo que contribuye al
enfriamiento. Otros tipos como el carbono elemental producen un forzamiento radiativo
positivo ya que en él predomina el efecto de absorcién de la radiacién infrarroja, lo que

contribuye al calentamiento (IPCC, 2007).
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Las particulas atmosféricas actian como nlcleos de condensacidon para la
formacién de nubes, ya que la sobresaturacion en las nubes no es suficiente para iniciar la
nucleaciéon homogénea (Mészéros, E., 1999). De esta manera, las propiedades fisicas y
quimicas de las particulas que se encuentran en suspensién durante la formacidn de las
nubes, junto con los factores ambientales, determinan la estructura de las nubes en cuanto
al tamafio y concentracidon de las gotas de agua. Dado que la estructura de la nube
determina su vida media, su capacidad para formar precipitacion y sus propiedades dpticas,
es posible concluir que el material particulado atmosférico desempefia un papel

significativo en la regulacién del ciclo del agua.

Components of radiative forcing for principal emissions
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Figura 1.9. Forzamiento radiativo de diferentes gases y aerosoles (W/m?) (IPCC, 2007)
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La capacidad de los aerosoles para crear y modificar nubes se conoce como efecto
indirecto sobre el forzamiento radiativo terrestre. Las nubes tienen un albedo diferente a la
superficie terrestre y provocan una mayor reflexidon de la radiacién solar, con lo cual el
efecto que causan es de forzamiento negativo.

Se reconoce también un efecto semi-directo debido a que la presencia de aerosoles
de carbono elemental provoca la absorcién de la radiacién solar (efecto directo). Si esto se
produce a cierta altura puede disminuir la condensacién de vapor de agua sobre los nucleos

al incrementar ligeramente la temperatura (IPCC, 2007).

T f th
\ at;‘::phe:e \ \ \ S‘ \

(] o
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N ~— Indirect effect,  « = L2, =
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Scattering & Unperturbed Increased CDNC Drizzle Increased cloud height Increased cloud Heating causes
absorption of cloud (constant LWC) suppression. (Pincus & Baker, 1994) lifetime cloud burn-off
radiation (Twomey, 1974) Increased LWC (Albrecht, 1989) (Ackerman et al., 2000)
Direct effects , Cloud albedo effect/ @ud lifetime effect/ 2" indirect effect/ Albrecht effey \ Semi-direct effect }
15" indirect effect/

Twomey effect

Figura 1.10. Efectos climaticos directos, indirectos y semidirectos causados por los aerosoles (IPCC,
2007)

Reduccidn de la visibilidad

Otro efecto significativo del material particulado atmosférico sobre el clima es la
reduccién de visibilidad. La visibilidad puede verse alterada por la dispersidn de la radiacion
en el espectro visible debido a la presencia de particulas. Los incendios forestales, la quema
de biomasa, zonas de altas emisiones antrdpicas y episodios de calima son causas de esta

disminucidn de la visibilidad.

La pérdida de visibilidad puede afectar de forma negativa a la seguridad,

especialmente de los transportes, y a la calidad de vida.
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Deterioro de los materiales de construccion

En los entornos urbanos, el material particulado puede contribuir a la alteracién de
los materiales de construccidn y recubrimientos debido al depdsito de las particulas en la
superficie de los materiales y su interaccién con ellos. La transformacién de estos
materiales puede estar relacionada tanto con las particulas atmosféricas como con los
gases asociados (SO2, H2SO4, NOx, HNO3) que en combinacién con la humedad o Ila
precipitacién reaccionan con las superficies pétreas formando unas costras de una matriz
de sulfato calcico con particulas carbonosas y metdlicas en su composicién, conocidas como
costras negras (Alastuey A., 1994). Ademds del oscurecimiento de estas superficies, la
reaccién de las particulas depositadas con el substrato puede dar lugar a graves problemas
de corrosidn de los materiales, especialmente en el caso de estructuras metdlicas. Todo ello
redunda en la vida util de las edificaciones y en pérdidas importantes para los enclaves de
interés histdrico ya que conlleva también importantes gastos econdémicos en las

intervenciones necesarias para paliar estos efectos adversos.

Efectos sobre los ecosistemas

Los ecosistemas también sufren los efectos directos o indirectos de la exposicién al
material particulado atmosférico, tanto por deposicidn seca como himeda. Estos efectos
adversos se producen bajo la accién de las particulas atmosféricas, pero también cuando

éstas actlian como soporte para otros contaminantes atmosféricos.

Las particulas de mayor didmetro tales como el polvo mineral, al depositarse sobre
las hojas de las plantas pueden reducir la capacidad de intercambio gaseoso asi como

afectar a la fotosintesis, lo cual limita el crecimiento (WBG, 1998).

Cuando las particulas se depositan sobre la superficie terrestre, las concentraciones
de metales presentes en el material particulado pueden afectar a las caracteristicas edaficas
e inhibir funciones como la toma de nutrientes por parte de las plantas. Asimismo, la
deposiciéon del material particulado atmosférico puede suponer la acidificacion y

eutrofizacion de suelos y aguas superficiales.
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1.6. Marco normativo

La Directiva Marco Europea, Directiva 96/62/CE del Consejo, de 27 de septiembre de
1996, modifica la normativa existente anteriormente en el dmbito europeo en cuanto a
calidad del aire, adoptando un planteamiento general sobre la propia evaluacién de Ia
calidad del aire y fijando criterios para el uso y la exactitud en las técnicas de evaluacidn, asi
como la definicién de unos objetivos de calidad que debian alcanzarse. Este planteamiento

general se concretd en las conocidas como Directivas Hijas:

e Directiva 1999/30/CE del Consejo, de 22 de abril de 1999, relativa a los
valores limite de didxido de azufre, diéxido de nitrégeno y éxidos de
nitrégeno, particulas y plomo en el aire ambiente, modificada por la
Decisidon de la Comisidn 2001/744/CE de 17 de octubre.

e Directiva 2000/69/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 16 de
noviembre de 2000, sobre los valores limite para el benceno y el
mondxido de carbono en el aire ambiente.

e Directiva 2002/3/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 12 de
febrero de 2002, relativa al ozono en el aire ambiente.

e Directiva 2004/107/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 15 de
diciembre de 2004, relativa al arsénico, el cadmio, el mercurio, el niquel y
los hidrocarburos aromaticos policiclicos en el aire ambiente.

La incorporacién de estas directivas al ordenamiento juridico espafiol se realiza a
partir de la Ley 38/1972 de 22 de diciembre de Proteccién del Ambiente Atmosférico a través

de diferentes normas:

e Real Decreto 1073/2002, de 18 de octubre (Real Decreto 1073/2002),
sobre evaluacién y gestién de la calidad del aire ambiente en relacién
con el diéxido de azufre, didxido de nitrégeno, éxidos de nitrégeno,
particulas, plomo, benceno y mondxido de carbono.

e Real Decreto 1796/2003, de 26 de diciembre (Real Decreto 1796/2003)
relativo al ozono en el aire ambiente.

e Real Decreto 812/2007, de 22 de junio (Real Decreto 812/2007) sobre
evaluacidén y gestion de la calidad del aire ambiente en relacién con el
arsénico, el cadmio, el mercurio, el niquel y los hidrocarburos aromaticos

policiclicos.
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La Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo relativa a la calidad del aire
ambiente y a una atmdsfera mas limpia en Europa, ha modificado el anterior marco
regulatorio comunitario, sustituyendo la Directiva Marco (Directiva 96/62/CE, 1996) y las
tres primeras Directivas Hijas, e introduciendo regulaciones para nuevos contaminantes y
nuevos requisitos en cuanto a la evaluacidn y la gestién de la calidad del aire ambiente. Esta

Directiva se transpone a la legislacidn espafiola en el Real Decreto 102/2011 de 28 de enero.

Esta ley define y establece los objetivos de calidad del aire con respecto a las
particulas PM10, a las concentraciones de diéxido de azufre, diéxido de nitrégeno y éxidos
de nitrégeno, particulas, plomo, benceno, mondxido de carbono, ozono, arsénico, cadmio,
niquel y benzo(a)pireno en el aire ambiente. Se recogen también en este Real Decreto los
planes de mejora de la calidad del aire (tablas 1.6, 1.7, 1.8, 1.9 y 1.10).

La ley incluye ademds como objetivo la regulacién de la evaluacidn, el
mantenimiento y la mejora de la calidad del aire en relacién con los hidrocarburos

aromadticos policiclicos distintos al benzo(a)pireno.

Tabla 1.6. Valores limite de las particulas PM10 en condiciones ambientales para la proteccion de la
salud (Real Decreto 102/2011)

PM10 Periodo de Valor limite Margen de | Fecha de cumplimiento del
promedio tolerancia valor limite
1.Valor limite diario | 24 horas 50 pg/m’ que no 50% En vigor desde 1 de enero
podrdn superarse de 2005.
mas de 35

ocasiones por afo

2.Valor limite anual 1afo civil | 40 ug/m? 40% En vigor desde 1 de enero
de 2005.
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Tabla 1.7. Valores objetivo para el arsénico, cadmio, niquel y benzo(a)pireno en condiciones
ambientales (Real Decreto 102/2011)

Contaminante Valor objetivo (1) Fecha de cumplimiento
Arsénico (As) 6 ng/m’ 1 de enero de 2013
Cadmio (Cd) 5 ng/m’ 1de enero de 2013
Niquel (Ni) 20 ng/m? 1 de enero de 2013
Benzo(a)pireno (B(a)P) 1 ngfm’ 1de enero de 2013

(1) Niveles en aire ambiente en la fraccién PM10 como promedio durante un afio natural.

Para evaluar la contribucién del benzo(a)pireno al aire ambiente, se incluye en el
Real Decreto la medicidn de otros hidrocarburos aromaticos policiclicos que como minimo
seran: benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, indeno(1,2,3-cd)pireno y dibenzo(a,h)antraceno. Se indica también
que los lugares de toma de muestra seran los mismos que para el benzo(a)pireno y elegidos
de forma que permitan una evaluacidn de la variabilidad geografica y las tendencias a largo
plazo.

Se establecen también los valores de los umbrales de evaluacidn superior e inferior,
siendo el umbral superior de evaluacién el nivel por debajo del cual puede utilizarse una
combinacién de mediciones fijas y técnicas de modelizacién y/o mediciones indicativas para
evaluar la calidad del aire ambiente y el umbral inferior de evaluacién el nivel por debajo del
cual es posible limitarse al empleo de técnicas de modelizacién para evaluar la calidad del

aire ambiente.

Tabla 1.8. Umbrales superior e inferior de evaluacién para PM10 (Real Decreto 102/2011)

PM10 Umbral superior de evaluacién Umbral inferior de evaluacidén
Media diaria PM10 70% del valor limite (35 ug/m?) 50% del valor limite (25 ug/m?)
Media anual PM10 70% del valor limite (28 pg/m?) 50% del valor limite (20 pg/m?)
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Tabla 1.9. Umbrales superior e inferior de evaluacién para As, Cd, Ni y BaP (Real Decreto 102/2011)

Umbral superior de evaluacién
(media anual)

Umbral inferior de evaluacion
(media anual)

As
cd
Ni

BaP

60% del valor objetivo (3,6 ng/m?)
60% del valor objetivo (3 ng/m?)
70% del valor objetivo (14 ng/m?)

60% del valor objetivo (0,6 ng/m?)

40% del valor objetivo (2,4 ng/m?)
40% del valor objetivo (2 ng/m?)
40% del valor objetivo (10 ng/m?)

40% del valor objetivo (0,4 ng/m?)

Los métodos de referencia que establece el Real Decreto 102/2011 para la evaluacién

de las concentraciones de los contaminantes son los siguientes:

Tabla 1.10. Métodos de referencia para la medicién de contaminantes (Real Decreto 102/2011)

Contaminante

Método de referencia

PM10
HAPs

Pb, Cd, As y Ni

UNE-EN 12341:1999
UNE-EN 15549:2008

UNE-EN 14902:2006
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1.7. Resumen de figur

Figura 1.1. Procesos que sufren las particulas en la atmdsfera
Figura 1.2. Tamafio comparativo particulas
Figura 1.3. Distribucién del nimero de particula en funcién del diametro

Figura 1.4. Distribucion granulométrica del material particulado en
funcién del nimero de particulas, la superficie y la masa

Figura 1.5. Formacidn de particulas de aerosol marino cuando una burbuja
rompe en la superficie del mar

Figura 1.6. Principales reacciones entre NO, NO, y HNO; en la atmdsfera
Figura 1.7. HAPs incluidos en la lista de contaminantes prioritarios US-EPA
Figura 1.8. Regiones del aparato respiratorio humano

Figura 1.9. Forzamiento radiativo de diferentes gases y aerosoles

Figura 1.10. Efectos climaticos directos, indirectos y semidirectos
causados por los aerosoles

1.8. Resumen de tablas

Tabla 1.1. Composicidn promedio del agua de mar. Ratio masico entre los
diferentes iones (X) y Na*

Tabla 1.2. Valores de CPI en funcién de la fuente de emisién
Tabla 1.3. Relacién U:R en funcién de la fuente de emisién
Tabla 1.4. Propiedades cancerigenas de los 16 HAPs prioritarios

Tabla 1.5. Criterios médico y UNE (EN 12341, 1999) con respecto al tamaio
de particula

Tabla 1.6. Valores limite de las particulas PM10 en condiciones
ambientales para la proteccidn de la salud

Tabla 1.7. Valores objetivo para el arsénico, cadmio, niquel y
benzo(a)pireno en condiciones ambientales

Tabla 1.8. Umbrales superior e inferior de evaluacién para PM10
Tabla 1.9. Umbrales superior e inferior de evaluacién para As, Cd, Niy BaP

Tabla 1.10. Métodos de referencia para la medicién de contaminantes
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Objetivos

Esta Tesis Doctoral se engloba dentro de una de las lineas prioritarias de
investigacion del Grupo de Investigacién Quimica Analitica Aplicada de la Universidade da
Corufia, que trata sobre la puesta a punto y aplicacién de métodos analiticos para la
determinacién de contaminantes persistentes en diferentes matrices de interés

medioambiental.

El trabajo se centrd en el estudio de la variabilidad espacial y temporal del PM10 en
la zona norte de Galicia, asi como en la determinacion de compuestos organicos
persistentes, concretamente en los hidrocarburos aromdticos policiclicos (HAP), los n-
alcanos, el carbono, los metales pesados (incluidos en la legislacién) y los aniones y los
cationes inorgdnicos (indispensables para estimar la contribucién del aerosol marino). La
extraordinaria importancia del estudio se incrementa por el hecho de que con Ia
interpretacion de resultados se dispondrd en Galicia de una distribucién espacial y

estacional de las concentraciones de estos contaminantes.
Para el trabajo se han fijado los siguientes objetivos:

o El andlisis quimico cuantitativo de los componentes especificos del PM10 en aire
ambiente: HAPs, n-alcanos, carbono, metales y otros componentes traza, con

especial énfasis en Pb, As, Cd y Ni, aniones y cationes inorgdnicos.

o La evaluacidn de las distribuciones espaciales de PM10 y los contaminantes citados
anteriormente en zonas urbanas de Galicia, identificando las zonas mas afectadas y

sus posibles fuentes de emisidn.

o El estudio de la evolucién temporal de PM10 y los contaminantes persistentes
citados en zonas urbanas de Galicia, analizando posibles superaciones de los limites
establecidos por la legislacion y comparando los resultados obtenidos con los

existentes en otras zonas de Espafia, Europa, etc.

o La determinacion de la influencia de la meteorologia en los niveles de los

compuestos analizados en zonas urbanas de Galicia.
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Descripcidn de los métodos de muestreo empleados para PM10, asi como de las técnicas
de tratamiento previo de los filtros. Puntos de muestreo, caracteristicas de las estaciones
de medidas complementarias y calendario de muestreo. Métodos de andlisis de los

diferentes elementos y compuestos del PM10.
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La localizacidn latitudinal de Galicia la enmarca en la zona de circulacidn
predominante de los “oestes”. Por otra parte, su situacidon en el sector mas noroccidental
de la Peninsula Ibérica la configura como el primer punto de llegada de las perturbaciones
atlanticas. No obstante, la comunidad gallega recibe influencia de distintas masas de aire de
caracteristicas termodinamicas muy dispares. De este modo, llegan a Galicia tanto masas de
aire cdlidas y humedas (tropicales maritimas), como varios tipos de masas de aire frio
procedentes de latitudes superiores con distinto contenido de humedad (masas de aire
artico maritimo, artico continental y polar continental). Galicia estd, por lo tanto, localizada

en una zona de transicién de distintos tipos de masas de aire (Cruz, R. et al., 2008).

La accion sinérgica derivada de la dindmica atmosférica y de los factores
geograficos, genera una expresion espacial diferenciada sobre el territorio gallego. Bajo
una misma situacion circulatoria, los distintos sectores de Galicia muestran variaciones
significativas en los valores de los elementos climdticos registrados a nivel superficial. Es
decir, los tipos de tiempo no se manifiestan de modo homogéneo a lo largo del noroeste
peninsular, por lo que acaba creando dominios climaticos a meso y micro escala (Martinez-

Cortizas, A. et al., 1999).

Galicia, como regién oceanica peninsular, se sitia entre las mas lluviosas de la
Europa occidental, pero con una gran irregularidad en la distribucion de las precipitaciones
a nivel anual. La abundancia y variabilidad espacial y temporal de las precipitaciones no
puede ser explicada sdélo con la dindmica atmosférica. Es en este caso el factor orogréfico el
que juega un papel decisivo en el desigual reparto espacial de las precipitaciones en el

conjunto del territorio gallego (Martinez-Cortizas, A. et al., 1999).
3.1.1. Variacién espacial y temporal de la temperatura

La temperatura media anual ponderada para Galicia es de 13,3°C. La temperatura
media ponderada en invierno es de 8,5°C, 15°C en primavera, 19°C en verano y 11°C en otofio.
Es, por lo tanto, en el primer trimestre del afio cuando se registran los valores de
temperatura mas bajos para la mayor parte de Galicia. Las provincias atlanticas (A Corufay
Pontevedra) muestran temperaturas medias ponderadas anuales mds elevadas,

ligeramente superiores a los 14°C y del orden de 1 a 2°C mas altas que Lugo y Orense.
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Los valores medios normalizados van desde minimos por debajo de los 6°C en las
montafnas de las sierras orientales y sudorientales, hasta maximos superiores a los 15°C en
las dreas costeras de baja altitud. Asi, la distribucién espacial para los valores medios
anuales, muestra una variacién costa-interior relacionada con la oceanidad, y otra norte-sur
en relacidn con el balance anual entre las componentes climdticas templada y subtropical.
En conjunto, marcan un efecto diagonal NW-SE de disminucién de la temperatura (Naranjo,

L. etal., 2006).
3.1.2. Variacién espacial y temporal de la precipitacién

La abundancia y variabilidad de la precipitacién en Galicia no se puede explicar
satisfactoriamente sdélo bajo supuestos de dindmica atmosférica, ya que el noroeste
peninsular estd situado en el extremo meridional del recorrido habitual de las
perturbaciones asociadas a los vientos del oeste, por lo que, en teorfa, los volimenes
anuales deberian ser sensiblemente inferiores a los registrados. Es el factor orogréfico el
que desempefia un papel fundamental en un doble sentido. En primer lugar como
intensificador de la descarga hidrica asociada a los sistemas frontales a través de los
ascensos forzados de los relieves y, en segundo lugar, a través de la diversidad altimétrica,

la orientacidén y la exposicidn de los obstaculos montafiosos.

La precipitacién anual ponderada de Galicia es de 1180 mm, si bien los valores
normalizados van desde minimos préximos a los 500-600 mm hasta maximos superiores a
los 1800-2000 mm en las sierras litorales. En promedio se recogen 337 mm en invierno, 280
mm en primavera, 156 mm en verano y 407 mm en otofio, que se erige en la auténtica
estacion lluviosa del noroeste peninsular. Esto quiere decir que en el reparto anual, el
verano contribuye con un 13%, la primavera con un 24%, el invierno con un 28% y el otofio un
35% sobre la precipitacidn anual acumulada. Respecto a los puntos de muestreo, A Corufia,
Lugo y Ferrol pertenecen a la clase dominante del territorio gallego con precipitaciones de
1000-1200 mm, mientras que en Santiago de Compostela la precipitacion anual ponderada

aumenta hasta los 1200-1400 mm.

La estacionalidad pluviométrica en Galicia muestra una clara distribucién zonal
relacionada con el balance entre las componentes climaticas subtropical y templada, de tal

manera que hace que la estacionalidad aumente de norte a sur. Este gradiente sdlo se ve
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interrumpido en las barreras montafosas debido al incremento en la precipitacion por

efecto orografico (Naranjo, L. et al., 2006).

3.2. Estaciones de medida y muestreo

La técnica mas empleada, tanto para la determinacién de la concentracién masica
como para el muestreo de PM con objeto de un posterior andlisis de su composicién
quimica, es la filtracion de un cierto volumen de aire y la pesada o andlisis de las particulas

retenidas en un filtro (McMurry, P.H., 2000).

Los métodos de referencia para la medida de la masa de PM incluidos en la
legislacion europea se basan en el empleo de equipos de filtracién discontinuos. El principio
operativo consiste en que el aire a muestrear es succionado por una bomba de modo que
atraviese un filtro donde las particulas sdlidas y liquidas quedan retenidas, mientras los
gases pasan a su través. El mecanismo por el cual las particulas quedan retenidas en el filtro
varia segun el tamafio de las particulas y el flujo de aspiracién, pudiendo ser impactacion,

sedimentacion, difusion o atraccidn electrostética (Finlayson-Pitts, B.J. et al., 2000).

Los filtros para el muestreo de particulas consisten en un material fibroso
compactado o una membrana microperforada que se escoge segun sus propiedades de
estabilidad mecdnica, térmica y quimica, eficacia de muestreo, capacidad de carga, etc.
Existe una amplia variedad de materiales, entre los cuales la membrana de teflén y la fibra

de cuarzo son los mas utilizados.

El muestreo de PM mediante métodos de filtracién presenta como principal
desventaja los posibles errores asociados a la pérdida de compuestos semivolatiles del
filtro, contaminacidn de las particulas durante el transporte y almacenamiento y alteracion
de la composiciéon quimica provocada por reacciones del PM con gases atmosféricos

durante el muestreo (USEPA, A., 2004).

Los equipos de muestreo por filtracién discontinuos se clasifican segun el volumen
de aire aspirado. Los equipos de captacién descritos en la normativa europea (AENOR UNE-
EN 12341, 1999) tienen caudales de aspiracién de 30-2,3 m’/h para alto y bajo volumen

respectivamente.
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En este trabajo se han empleado equipos de muestreo de alto volumen (Digitel
modelo DHA-80) (figura 3.1). El funcionamiento de estos equipos es el siguiente: el aire
penetra por el cabezal de corte que permite la entrada de las particulas del tamafio
seleccionado (PM10 en este caso) mediante aspiracién de la bomba y atraviesa el filtro para
ser expulsado por el extremo opuesto del equipo. Las particulas del tamafio seleccionado
son retenidas sobre el filtro. El equipo cuenta con sensor para la medida del caudal de

aspiracion y un reloj programador para la medida del caudal de muestreo.

Cabezal de

/ muestreo

Control de turbina,
indicadores , medida y ——__
registro de caudal

Panel de control

/ para muestreo

Caudalimetro
H

de filtros

Bandeja soporte
de filtros
muestreados

Turbina ——>

Figura 3.1. Digitel (Modelo DHA-80)

El flujo de aire es acelerado dentro del cabezal de muestreo a través de las boquillas
impactadoras y dirigido después hacia la superficie de impactacién. A continuacidn, el flujo
de aire es conducido mediante un tubo al portaflitro. Este portafiltro, debe ser adecuado
para la insercién de filtros circulares de 150 mm de didmetro. El sistema se programa para
empezar a muestrear a las 0:00 (UTC) y trabajar con un caudal de aspiracién de aire de 30
m’/hora durante 24 horas. Este modelo de Digitel dispone de un cambiador automatico de
filtros que admite hasta quince filtros en soportes independientes. Esto permite programar

un muestreo con una autonomia de hasta 15 filtros.
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El Grupo QANAP-IUMA de la Universidade da Corufa, junto con el personal que
designd la Subdirecciéon General de Investigaciéon, Cambio Climdtico e Informacién
Ambiental de la Xunta de Galicia, instalé dos equipos gravimétricos Digitel DHA-80 en las
estaciones de la Rede de Calidade do Aire de la Xunta de Galicia situadas en A Corufa y
Santiago de Compostela (figuras 3.4 y 3.6 respectivamente) durante los meses de junio y
julio de 2008 y posteriormente en Lugo y Ferrol (figuras 3.9 y 3.1 respectivamente) durante
los meses de julio, agosto y septiembre para cubrir el periodo cdlido (primavera y verano).
En el mes de octubre se comenzd de nuevo el muestreo correspondiente al periodo frio
(otofio e invierno) en A Corufa y Santiago de Compostela hasta el mes de noviembre y
después uno de los equipos se trasladd a Lugo durante los meses de noviembre, diciembre
y enero, mientras que el otro, al detectdrsele una averia, no pudo instalarse de nuevo en
Ferrol hasta finales de enero, realizdndose el muestreo a partir de esa fecha y durante los
meses de febrero y marzo de 2009. En la figura 3.2 se muestra la localizacién de los cuatro

puntos de muestreo.

Figura 3.2. Puntos de muestreo utilizados de la Rede Galega de Calidade do Aire. Xunta de Galicia
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La

siguientes:
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ubicaciéon de las instalaciones de muestreo y sus caracteristicas son las

Estacién de A Coruia (figuras 3.3 y 3.4). Calle Gregorio Hernandez (Delegacién
da Conselleria de Sanidade) (43°22°N, 08°25°0). Estacién de trafico en drea
urbana. Estacién equipada con analizadores automaticos para medir diéxido de
azufre, didxido de nitrégeno, mondxido de nitrégeno, dxidos de nitrégeno
totales, mondxido de carbono, ozono, PM10 y estacion meteoroldgica. Cuenta
con un panel de informacién de datos horarios en tiempo real. Esta estacidon se
encuentra a 5 m de altitud dentro de la ciudad de A Corufa, que cuenta con
243.000 habitantes (www.ine.es 2011), y en una de las vias de circulacién mas

importantes de la ciudad.

Figura 3.3. Localizacidn de la estacién de medida Figura 3.4. Captador gravimétrico
de A Corufa en A Corufia

Estacion de Santiago de Compostela (figuras 3.5 y 3.6). San Caetano (42°53'N,
8°32°0). Estacidn de trafico en area urbana. Estacién equipada con analizadores
automaticos para medir diéxido de azufre, didxido de nitrégeno, mondxido de
nitrégeno, dxidos de nitrégeno totales, mondxido de carbono, ozono, PM10,
PM2,5, PM1 y estacion meteoroldgica. Cuenta con un panel de informacién de
datos horarios en tiempo real. Esta estacion se encuentra en la ciudad de
Santiago de Compostela, de 94.000 habitantes (www.ine.es 2011) y a 260 m de

altitud (www.santiagodecompostela.org).
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'=’
il

et WA 4
Figura 3.5. Localizacion de la estacion de medidaen  Figura 3.6. Captador gravimétrico
Santiago de Compostela en Santiago de Compostela

e Estacion de Lugo (Figura 3.7). Avenida Fingoi (42°59'N, 7°33°0). Estacién de
tréfico en area urbana. Estacién equipada con analizadores automaticos para
medir didxido de azufre, didxido de nitrégeno, mondxido de nitrégeno, éxidos
de nitrégeno totales, mondxido de carbono, ozono, PM10 y estacion
meteoroldgica. Cuenta con un panel de informacién de datos horarios en
tiempo real. En esta estacion, el captador gravimétrico se colocé encima de la
cabina en el periodo cdlido (Figura 3.8), pero para el periodo frio se colocd al
lado de la cabina por motivos de espacio y seguridad (Figura 3.9). Esta estacion
se encuentra ubicada en la ciudad de Lugo, de 97.000 habitantes (www.ine.es

2011) y a una altitud de 465 m sobre el nivel del mar (www.lugo.es).

AN NG et 1 IEESHLZIS

Figura 3.7. Localizacién de la estacién de medida en Lugo
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Figura 3.8. Captador gravimétrico en Lugo Figura 3.9. Captador gravimétrico en
durante el periodo cdlido Lugo durante el periodo frio

e Estacion de Ferrol (Figuras 3.10 y 3.11) Parque Reina Soffa (43°28'N, 8°14°0).
Estacién de trafico en drea urbana ubicada dentro de un parque en el centro de
la ciudad. Estacidn equipada con analizadores automaticos para medir diéxido
de azufre, diéxido de nitrégeno, mondxido de nitrégeno, dxidos de nitrégeno
totales, mondxido de carbono, ozono, PM10 y estacidn meteoroldgica. Cuenta
con un panel de informacién de datos horarios en tiempo real. Esta estacion se
encuentra ubicada en la ciudad de Ferrol, de 73.000 habitantes (www.ine.es
2011) perteneciente a la provincia de A Corufa, situada a nivel del mar con una

altura maxima en la ciudad de 40 m (www.ferrol.es).
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Figura 3.10. Localizacién de la estacién de medida de
Ferrol

Figura 3.11. Captador gravimétrico

en Ferrol

Los muestreos se realizaron a lo largo de los afios 2008-2009, recogiendo en todos

ellos muestras de PM10 de la temporada fria y de la temporada cdlida. El muestreo se

realizé cumpliendo el nimero minimo de datos para medidas indicativas de PM10 (superior

al 14%, 8 semanas distribuidas de manera uniforme a lo largo de todo el afio) (Real Decreto

102/2011, 2011). El muestreo de PM10 quedd definido tal y como se recoge en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Fechas de muestreo de PM10

A Corufia Santiago Lugo Ferrol
Periodo calido 03-06-2008 03-06-2008 23-07-2008 01-08-2008
27-07-2008 27-07-2008 22-09-2008 22-09-2008
N° muestras: 49 N° muestras: 54 N° muestras: 53 N° muestras: 53
Periodo frio 14-10-2008 10-10-2008 29-11-2008 22-01-2009
25-11-2008 23-11-2008 10-01-2009 06-03-2009

N° muestras: 43

N° muestras: 45

N° muestras: 43

N° muestras: 44
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De todos los filtros recogidos se analizaron los que se indican en la figura 3.12.

[ A Corufa [0 santiago O Lugo O Ferrol

Junio 2008 Julio 2008

Lunes  Martes Miércoles Jueves Viernes Sabado  Domingo Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sdbado Domingo

Agosto 2008 Septiembre 2008

Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sdbado  Domingo Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sdbado Domingo
18 - 20 - 2 24 - 23 24 25 26 27 28
- 26 27 28 30 29

2
29 31 30

Octubre 2008 Noviembre 2008

Lunes Martes  Miércoles Jueves Viernes Sabado Domingo Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sdbado  Domingo

Diciembre 2008 Enero 2009
Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sdbado  Domingo Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sadbado Domingo
— Sl
NN
12 13 14 15 16 17 18

Figura 3.12. Calendario de filtros analizados
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Febrero 2009 Marzo 2009
Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sibado Domingo Lunes  Martes ~ Miércoles Jueves Viernes Sabado  Domingo
1 1
2 3 4 5 6 7 8 2 3 4 5 6 7 8
9 10 1 xR 13 1 15 9 10 1 12 13 14 15
16 1 18 1 20 21 22

16 17 18 19 20 21 2 / 9
2 24 2 26 27 28 2
23 24 25 26 27 28 3 > E

30 31

Figura 3.12. Calendario de filtros analizados (continuacién)

Los filtros que se utilizan son filtros Munktell de fibra de cuarzo de 150 mm de
diametro con referencia 420 020 (QUARTZ MICROFIBRE DISC 420020 ¢ 150 mm,
MUNKTELL). Todos los filtros, filtros para muestreo y filtros de referencia, son sometidos al
mismo tratamiento. Las cajas de filtros recibidas se guardan en la sala de balanzas hasta su

utilizacidn y son codificadas.

Toda la manipulacién de los filtros se realiza con unas pinzas recubiertas de PTFE y
guantes de latex. Los filtros se revisan bajo una ldmpara de luz UV para detectar posibles
defectos y se desechan si tienen cualquier tipo de rotura o irregularidad. Los filtros vélidos
se someten a calcinacidn para eliminar posibles restos de materia orgdnica en un horno
mufla a 400°C durante al menos 12 horas. Se sacan de la mufla transcurrido este tiempo y
una vez a temperatura ambiente se guardan en la sala de balanzas protegidos de las
particulas en condiciones de temperatura y humedad controladas (20+1°C y 50+5% de

humedad relativa) durante 48 horas para su estabilizacién antes de la pesada.

Antes de proceder a la pesada, todos los filtros son codificados como Ci50-n° de
filtro. En su hoja de control se anota el cédigo de filtro, el cédigo de la caja y el blanco de

cada caja.

Transcurrido el tiempo de estabilizacidn, se procede a la pesada de los filtros en una
balanza de 100 pg de resolucién (Balanza SARTORIUS ANALYTICA A 200S) que estd ubicada
y se maneja dentro de la sala de balanzas (figura 3.13). Antes de comenzar a pesar, se
comprueba que las condiciones de humedad y temperatura estdn dentro de los intervalos
validos para la pesada: (20+1)°C de temperatura y (50+5)% de humedad relativa. Se verifica

en cada sesidn de pesada el correcto funcionamiento de la balanza con pesas de referencia
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de masa similar a la que se va a pesar, 1 g en este caso. Si la lectura de la balanza difiere mas

de 200 pg para la pesa de referencia, no se podra pesar.

Si las condiciones son dptimas, se procede a la pesada de dos filtros de referencia
que son del mismo tamafo y materiales de los filtros que se van a pesar y estdn sometidos a
los mismos procedimientos. El peso de los filtros de referencia se registra en cada sesién de
pesada en hojas de control. Si la masa de estos filtros de control ha cambiado en menos de
500 g desde la ultima sesién de pesada, su masa media se registra en la hoja de control y
se procede a la pesada de los demas filtros. Los filtros de referencia se cambian

aproximadamente cada mes y medio, o antes si sufren cualquier alteracién.

Figura 3.13. Balanzas en la sala de pesada del [IUMA

Los filtros blancos acondicionados se pesan dos veces con un intervalo de al menos
doce horas, normalmente las pesadas se realizan en dias consecutivos, para confirmar que
el peso del filtro es estable. La masa del filtro se toma como media de las dos pesadas por
separado si la masa del filtro ha cambiado menos de 500 pg entre una pesada y la otra. En
caso de que la variacién en las pesadas sea mayor de 500 pg, el resultado no se tiene en
cuenta y se repite el proceso de acondicionamiento y pesada para el filtro. El filtro ya
pesado se guarda en papel de aluminio dentro de un sobre blanco codificado con el cédigo

del filtro y se mantienen en armarios dentro de la sala de balanzas hasta su uso (figura 3.14).

Los cambios mencionados en los valores del peso de los filtros, 500 pug, son

equivalentes a un cambio en la concentracién medida de alrededor de 0,7 pg/m’ al flujo
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nominal y 24 horas de muestreo, valor que caracteriza la dispersién de los valores que

podrian ser atribuidos al mensurando (AENOR UNE-EN 14907, 2006).

Figura 3.14. Armarios para guardar filtros dentro de la sala de balanzas del [UMA

Para su utilizacion en el muestreo de PM10, los filtros se colocan en el portafiltros,
siempre manipulados con guantes de latex y pinzas recubiertas de PTFE, y son
transportados al punto de muestreo dentro de placas Petri. Se colocan en el cambiador de
filtros del Digitel y se programa para que empiece el muestreo a las 0:00 horas UTC y
termine a las 24:00 horas UTC con un caudal de aspiracion de aire de 30 m>/hora. Se pueden

dejar filtros en el sistema para un maximo de 15 dfas.

Los filtros muestreados se retiran del Digitel y se transportan de nuevo al
laboratorio en placas de vidrio. Alli se guardan en la sala de balanzas para su estabilizacién
un minimo de 48 horas. Transcurrido este tiempo, se procede a su pesada del mismo modo
que para los filtros blancos. Si la masa del filtro ha cambiado en menos de 800 pg entre las
dos sesiones de pesada, su masa se registra en la hoja de control del filtro, tomando la masa
del filtro cargado como la media de las dos medidas separadas. A continuacidn se dobla el
filtro y se guarda en papel de aluminio dentro de su correspondiente sobre codificado junto
con su hoja de control y se almacena en el congelador hasta su analisis. Si la masa del filtro
ha variado en mas de 800 ug entre las dos pesadas, esta medida no se tiene en cuenta y se
somete de nuevo el filtro a estabilizacidon y se pesa dos veces con un intervalo de 24-72
horas. Si la masa del filtro ha cambiado en mas de 800 ug entre las dos sesiones, el filtro se

desecha.
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3.3. Herramientas meteoroldgicas, mapas de concentracién de aerosoles e imagenes de
satélite

La concentracidon y composicién quimica del material particulado atmosférico
vienen determinadas no sdélo por procesos de contaminacién local, sind también por
episodios de contaminacién a larga distancia. Por ello, fue necesaria la interpretacion del
origen de las masas de aire que afectaron a las zonas de estudio, utilizando para ello
diversas herramientas y mapas meteoroldgicos, mapas de aerosoles e imagenes de satélite.

Las herramientas utilizadas, todas disponibles libremente en Internet, son las siguientes:
Calculo de retrotrayectorias de masas de aire

Para cada dia del periodo de estudio se han calculado retrotrayectorias de masas de
aire con el modelo HYSPLIT (Hibrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model)
de la NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration)
(http://ready.arl.noaa.gov/hysplit-bin/trajasrc.pl) (Draxler & Rolph, 2003). A partir de las
retrotrayectorias es posible establecer de forma aproximada el origen de las masas de aire
que alcanzan una determinada zona de estudio, especialmente cuando se produce
transporte a larga distancia. Las retrotrayectorias han sido calculadas tres alturas sobre el
nivel del mar (750, 1500 y 2500 m.s.n.m.) y para las 12 horas pm de cada dia. Dado que la
resolucion horizontal del modelo son 90 km, se han utilizado los mismos resultados para las
4 ubicaciones de muestreo, teniendo en cuenta la altura de ambas estaciones. Estas
retrotrayectorias se han calculado para 120 horas (5 dias) anteriores al tiempo de llegada, y
se han obtenido modelizando la velocidad vertical. Para las zonas de estudio consideradas
se han diferenciado los siguientes origenes (figura 3.15): Atlantico Norte (AN), Atlantico
Noroeste (ANW), Atlantico Oeste (AW), Atlantico Suroeste (ASW), Norte de Africa (NAF),
Mediterraneo (MED), Centro-Europa (EU) y Regional (REG). No obstante, la informacién

proporcionada por las retrotrayectorias es necesario complementarla con otras fuentes.
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Figura 3.15. Sectores de origen de las retrotrayectorias

Mapas de concentracién de aerosoles

El origen de las retrotrayectorias en el norte de Africa (NAF), permite identificar los
episodios de intrusiones de polvo sahariano. Estos episodios se confirman en base a los
Datos propiedad de la Direccion General de Calidad y Evaluacion Ambiental (DGCEA), del
Ministerio de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino (MARM), suministrados como fruto del
“Acuerdo de Encomienda de Gestidn entre el MARM y la Agencia Estatal Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas para la realizacién de trabajos relacionados con el estudio y

evaluacion de la contaminacién atmosférica por material particulado y metales en Espana”.

Para confirmar estos episodios de intrusidn de polvo sahariano, se utilizan también
otros modelos como son el NAAPS (sistema de prediccién y andlisis de aerosol de la marina,
Navy Aerosol Analysis and Prediction System) de la Marine Meteorology Division, Naval

Research Laboratory (NRL) (http://www.nrlmry.navy.mil.aerosol). Este modelo proporciona

mapas de distribucién de espesor dptico de los aerosoles y concentracién en la superficie
de sulfato, polvo mineral y materia carbonosa originada en procesos de combustién (figura
3.16 a). Estos mapas se generan cuatro veces al dia y existe un fichero histérico desde el afio

2000.
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El modelo 1CoD-BSC/DREAM (Insular Coastal Dynamics-Barcelona Supercomputing
Center /Dust REgional Atmospheric Model, dindmicas costeras insulares-centro de
supercomputacién de Barcelona / modelo atmosférico de polvo regional) (Nickovic, S. et al.,
2001) muestra las dreas afectadas por las masas de aire cargadas de polvo mineral de origen
desértico y las concentraciones esperadas a nivel de superficie, asi como las isobaras a nivel

de superficie y la precipitacién esperada (http://www.bsc.es/projects/earthscience/BSC-

DREAM)) (figura 3.16 b).

También se han utilizado las imdgenes de satélite para identificar masas de aire
cargadas de polvo africano sobre el mar. Estas imdgenes se obtienen de SeaWifs (Sea
Aeronautics and Space Administraton, Administracion Nacional de Aerondutica y del Espacio
de los Estados Unidos) (http://seawifs.gsfc.nasa-gov.html) (figura 3.16¢). Es un sensor que
proporciona datos cuantitativos sobre las propiedades bio-épticas del océano, como el
color de la superficie de los océanos, de los que puede derivarse informacién sobre Ia
concentracién de diversos pigmentos como la clorofila y las masas de aire cargadas de

polvo.
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Figura 3.16. Mapas para el dia 14 de octubre de 2008 (intrusion sahariana): a) NAAPS; b)
ICoD/DREAM; ¢) SeaWifs; d) Retrotrayectoria
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Altura de capa de mezcla

Otro de los factores climatolégicos que puede afectar al nivel de material
particulado y otros contaminantes es la altura de la capa de mezcla, que es la que limita la
dispersion de los contaminantes en la atmdsfera, es decir, cuanto mas elevada sea su altura,

mayor serd el volumen de aire disponible para la dispersidn de contaminates.

El Centro Meteoroldgico Territorial de Galicia de la AEMET lanza diariamente dos
globos sonda a la atmdsfera, uno a las 12 horas (UTC, Universal Time Coordinated, hora
universal coordinada) y otro a las 0 horas (UTC), que pueden decodificarse mediante el
software RAOB (programa de observacion de radiosondeos para perfiles de temperatura,
RAwinsonde OBservation program for temperature profiles) (Environmental Research
Services, Matamoras PA, EEUU). Con este programa puede obtenerse la altura de la capa de
mezcla atmosférica y también los diferentes tipos de inversiones atmosféricas y la altura a

la que se producen.

En este estudio sdlo se ha dispuesto de radiosondeos para la estaciéon de medida de

A Coruna.

3.4. Determinacién de hidrocarburos alifaticos y HAPs

3.4.1. Instrumentacion y material

- Microondas ETHOS SEL (Millestone, Italia)

- Reactores de teflén (TFM) (Millestone, Italia)

- Bafo de ultrasonidos Ultrasons-H (J.P. Selecta)

- Rotavapor R-3000 con recirculador de agua para refrigerante (Biichi, Suiza)
- Sistema de evaporacién con corriente de nitrégeno

- Granatario (Denver Instruments)

- Estufa (Memmert, Alemania)

- Mufla Select-Horn (J.P. Selecta, Espaia)

- Columnas de vidrio de 0,6cm de didametro y 16cm de longitud (Afora, Espafia)
- Material de vidrio de uso corriente en el laboratorio

- Micropipetas de 2-20 pl, 100-1000 pl y 1000-5000 pl (Eppendorf, Alemania)

- Sacabocados con diferentes tamafios de corte (Afora, Espafa)
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Filtros de fibra de vidrio (Macherey-Nagel, Alemania)
Cromatdgrafo de gases PEKIN-ELMER modelo Autosystem equipado con un
detector de ionizaciéon de llama (FID) y con un inyector con temperatura
programada, PSS (Programmed Split-Splitless)
o Sistema de tratamiento de datos cromatograficos TotalChrom
o  Columna capilar de silice fundida HP5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um). T
max= 350 °C, T min=-60°C
Cromatdgrafo de gases Thermo Finningan TRACE GC 2000 acoplado a
espectrometro de masas Thermo Finningan POLARIS Q
o Sistema de tratamiento de datos XCalibur

o Columna J&W, DB-XLB 60 m x 0.25 mm X 0.25 pm
3.4.2. Reactivos y gases

Disolucién patrdn de hidrocarburos alifaticos comprendidos entre el C1o y el C32
mas pristano y fitano

- Disolucién patrén de control 1494 de hidrocarburos alifaticos en hexano

- Disolucién patrén de PAH deuterados en hexano L20950902CY (Dr. Erx.)

- Material de referencia certificado SRM1649a Urban Dust (NIST, Gaithersburg,
MD, EEUU)

- Disolucién de perileno d-12

- n-Hexano SupraSolv (MERCK, Darmstadt, Alemania)

- n-Hexano UniSolv (MERCK, Darmstadt, Alemania)

- Acetona Super Purity Solvent (ROMIL, Cambridge, Reino Unido)

- Acetona quimicamente puro QP (PANREAC, Barcelona, Espafa)

- Diclorometano, Super Purity Solvent (ROMIL, Cambridge, Reino Unido)

- Metanol, Super Purity Solvent (ROMIL, Cambridge, Reino Unido)

- Gel de silice de 70-230 malla, didmetro medio de poro 60 A (SIGMA-ALDRICH, St.
Louis, MO; EEUU)

- Sulfato sédico anhidro granulado para el andlisis orgénico de trazas (MERCK,
Darmstadt, Alemania)

- Lana de vidrio silanizada (SUPELCO, Bellefonte, PA, EEUU)

- Agua Milli-Q (resistividad especifica = 18 MQ cm-1)

- Nitrégeno C-50 (CARBUROS METALICOS, Espafia)
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- Helio C-50 (CARBUROS METALICOS, Espafia)
- Aire C-45 (CARBUROS METALICOS, Espafia)
- Hidrégeno C-50 (CARBUROS METALICOS, Espafia)

3.4.3. Procedimientos de limpieza de material y reactivos
Limpieza del material de vidrio

La limpieza del material de vidrio utilizado en este trabajo se realizé con un primer
enjuague del ultimo disolvente utilizado, seguido de otro enjuague realizado con acetona
SpS Romil. Posteriormente, el material de vidrio se sumerge en un vaso de precipitados
lleno de acetona de esta calidad, cuidando de que no queden burbujas de aire, durante 30
minutos en ultrasonidos. Transcurrido este tiempo, el material se saca y se deja secar al aire,
se envuelve en papel de aluminio y se somete a temperatura elevada en la mufla para
eliminar cualquier resto de materia orgdnica. Después de este tiempo, se deja enfriar y se
guarda tapado hasta su uso. Con este procedimiento de lavado se minimiza la
contaminacién por compuestos hidrocarbonados, que pueden interferir en la sefial del GC-

FID.
Limpieza de adsorbentes

Los adsorbentes que se utilizan se lavan previamente en ultrasonidos con una
mezcla de diclorometano/metanol (2:1) durante 1 hora. Se elimina el disolvente y se repite el
lavado con disolvente limpio durante otra hora. A continuacién se lava otra hora en
ultrasonidos con una mezcla de diclorometano/hexano (30:70). Se elimina el disolvente y se
repite el lavado durante otra hora con una nueva mezcla de diclorometano/hexano (30:70).
Transcurrido este tiempo, se elimina el disolvente y se deja secar toda la noche. Una vez
secos se activan: el gel de silice a 130°C y el sulfato sddico anhidro a 100°C en la estufa

durante 12 horas.
Limpieza de los reactores de microondas

Antes de la utilizacién de los reactores de microondas, se lavan con jabdn de avena,
que no contiene detergentes alcalinos. Se enjuagan con agua Milli-Q y se secan bien. A
continuacién se someten al programa de extraccidn con 15 ml de mezcla de
hexano/acetona (1:1) fresca de calidad SpS Romil. Una vez terminado el programa, los

reactores se dejan enfriar hasta temperatura ambiente, se abren y se vacia el disolvente.
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3.4.4. Extraccién con disolventes organicos empleando la energia de microondas

El andlisis de los contaminantes organicos en muestras de particulado atmosférico
es muy complejo e incluye varias etapas. Aunque la etapa final es la determinacidén
cromatografica, la exactitud y precision de los resultados obtenidos depende también de

todas las operaciones previas: muestreo, almacenamiento o conservacion y pretratamiento.

El método de extraccién tiene una gran influencia en el resultado final del analisis y
depende de muchos factores, entre ellos: la composicién de la matriz a extraer, los analitos
de interés, la eficacia y reproducibilidad, facilidad de utilizacién, automatizacién, medidas

de seguridad y nimero de muestras que se pueden extraer simultdaneamente.

Las técnicas de extraccion mds utilizadas para compuestos organicos en matrices
sdlidas incluyen la extraccién en Soxhlet, extracién por ultrasonidos, extraccién por
radiaciéon con microondas (MAE, Microwave Assisted Extraction), extraccién con fluidos
supercriticos (SFE, Supercritical Fluid Extraction), extraccién con disolventes a presién (PSE,
Pressurized Solvent Extraction) y la extraccidén acelerada con disolventes (Accelerated

Solvent Extraction).

El uso de la radiacién de microondas es un proceso que se utiliza habitualmente
para la extraccién de compuestos organicos en matrices sdlidas. Las ventajas que presenta
son bajos tiempos de extraccion, bajo consumo de disolventes, buena eficiencia de
recuperacion, una gran versatilidad ya que es capaz de trabajar con cualquier tipo de

disolvente, tanto polares como apolares, y una alta reproducibilidad.

Una de las principales ventajas es la importante disminucién del tiempo de
extraccidn, hecho atribuible al mecanismo de calentamiento. Mientras que en las técnicas
convencionales el mecanismo de calentamiento se debe basicamente a fendmenos de
conduccidn-conveccidn, el calentamiento mediante energia de microondas se basa en Ila

accion directa de las microondas sobre las moléculas y los iones presentes en la disolucidn.

Como consecuencia de las consideraciones anteriores se deduce que, a diferencia
de lo que ocurre cuando el calentamiento de las muestras se produce por conveccién
transmitiéndose la energia térmica desde el horno hasta las paredes del recipiente y de alli a
las moléculas de la muestra, en un horno microondas el calor se genera en las moléculas

polares que integran la muestra. La radiacion traspasa el recipiente y se disipa
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térmicamente en la propia muestra, generando calor en todas direcciones sin que haya
disipacion en el recipiente ni en los lentos procesos de conveccidn que rigen el

calentamiento desde una fuente externa.

Las conclusiones priacticas de los procesos inducidos en la dispersién de la radiacién
de microondas en un horno son un calentamiento muy rapido y un consumo de energia

mucho menor (Pifieiro-Iglesias, M., 2002).

Es importante destacar que MAE es un proceso de extraccion en el que se efecttala
migracion directa de los analitos de interés fuera de la matriz. La naturaleza del disolvente
es obviamente muy importante en MAE. Al igual que con otras técnicas, el disolvente o
mezcla de disolventes, debe solubilizar eficazmente los analitos de interés sin extraer
material de la matriz. Ademas, deberd ser capaz de desplazar las moléculas de soluto
adsorbidas en los puntos activos de la matriz para asegurar extracciones eficaces.
Finalmente, las propiedades de absorcién de radiacién de microondas del disolvente son
muy importantes ya que es necesario un calentamiento suficiente para permitir la
desorcidn y solubilizacién eficaz (Camel, A., 2001). Son las moléculas polares las que mejor
absorben la radiacién de microondas. Algunos disolventes organicos pueden llegar a
alcanzar rapidamente temperaturas muy altas en un horno microondas. Los disolventes
poco polares practicamente no se calientan. En este método de extraccién no se deben
emplear disolventes apolares, como por ejemplo el hexano, ya que no absorben la radiacién
del microondas. En el caso de elegir un disolvente apolar para la extraccién, debe afadirse
una cierta cantidad de un componente polar o emplear una mezcla del disolvente apolar
con otro disolvente polar (Lopez-Avila, V. et al., 1994). La mayor parte de las veces, el
disolvente elegido debera absorber la radiacion de microondas sin conducir a un fuerte

calentamiento evitando asi la degradacion de los compuestos.

Recientemente, S.H. Pandey, K-H. Kim y R.J.C. Brown (Pandey, S.K. et al., 2011)
elaboraron un articulo de revisidn donde ofrecen una evaluacién critica sobre el estado del
arte de la metodologia de analisis de HAPs en aire. Concretamente para los HAPs, que citan
el Grupo de Trabajo 21 del Comité Europeo de Estandarizacién 264, que elaboré el método
de referencia UNE-EN 15549:2008 (Calidad del aire. Método normalizado para la medicién de
la concentracién de benzo(a)pireno en aire ambiente), encontré pocas diferencias en la

capacidad de extraccién de varios disolventes organicos.
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En este trabajo se aplicé la energia de microondas para la extraccion de los HAPs y
los hidrocarburos alifaticos a partir de las muestras de PM10. Basdndose en la experiencia
del grupo de investigacién QANAP (Pifieiro-Iglesias, M., 2002; Concha-Grafa, E. et al., 2009),
se puso a punto un método analitico que emplea hexano/acetona como disolvente de
extraccién. La extraccién en microondas necesita menor volumen de disolvente en
comparaciéon con las técnicas mds habituales que son la extraccion en Soxhlet o por
ultrasonidos, y ademas se reduce el tiempo de extraccion considerablemente, cumpliendo

asi uno de los principios de la Quimica Verde.

Las muestras deben ser extraidas tan pronto como sea posible para minimizar su
degradacion. Para evitar este fenémeno y la fotodescomposicién, los filtros estan
guardados en el congelador a -18°C hasta su andlisis. 48 horas antes del tratamiento se

sacan del congelador y se dejan en la sala de balanzas para su acondicionamiento.

Para la extraccién de hidrocarburos alifaticos y HAPs, se cortan con el sacabocados

4 porciones de cada filtro de 1,9 cm de didametro y se introducen en los vasos de teflén

(figura 3.17).

Figura 3.17. Corte de alicuotas de filtros y reactores de teflén (TFM)

Se afnade una disolucién de HAPs deuterados preparada en 500 pl de acetona SpS
Romil. Esta forma de adicion de los compuestos deuterados en lugar de afiadir
directamente un pequefio volumen (de unos pocos microlitros) se lleva a cabo para

conseguir una mejor distribucién del patrén sobre toda la muestra.

A continuacién, se anade a cada reactor 15 ml de una mezcla de hexano/acetona

(1:1). Se cierran los reactores y se colocan en el microondas (figura 3.18).
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Figura 3.18. Microondas Ethos Sel

Se someten al siguiente programa de temperatura:

Tabla 3.2. Condiciones de extraccion MAE para compuestos organicos

Tiempo w °C

00:05:00 750 100
00:10:00 750 100
00:15:00 Ventilacién

Una vez terminado el programa del microondas, se sacan los reactores para un
lugar fresco, se espera a que alcancen temperatura ambiente y se abren. Se filtran los
extractos a través de filtros de fibra de vidrio a matraces de fondo redondo. Se lava el
reactor con 3 ml de hexano/acetona (1:1) que se filtra, después con otros 3 ml de lavado de
filtro y finalmente con 3 ml de hexano/acetona (1:1) para el lavado del embudo. Si no se

pueden purificar los extractos a continuacién, se guardan en el congelador a -18°C.
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3.4.5. Fraccionamiento de HAPs e hidrocarburos alifaticos

Independientemente de la técnica de extraccion utilizada, los extractos pueden
contener interferencias que causan problemas en la etapa de andlisis. Por lo tanto, lo
habitual es someter estos extractos a etapas de purificacion adecuadas, que permitan
eliminar sustancias indeseadas y también un fraccionamiento cuantitativo de diferentes

familias de compuestos como es este caso.

Para el aislamiento de los analitos de la matriz existen dos posibilidades: elegir una
técnica de determinacidn final selectiva, en la cual no interfieran los coextractos (no es
normalmente posible por razones de costo y disponibilidad) o bien, emplear técnicas de

fraccionamiento para aislar el analito.

Esta ultima opcidn es la mas utilizada y estd basada en la cromatografia de
adsorcién en columna empleando diferentes tipos de adsorbentes: alimina, gel de silice,
florisil, carbdn activo, tierra de diatomeas, etc. Asi se hace pasar el extracto organico de la
muestra a través de una columna cromatografica que puede estar rellena de uno o varios
adsorbentes. Es muy utilizada en analisis medioambiental y presenta alguna limitacién por
ser una técnica muy laboriosa y que requiere un cuidadoso control de la actividad de los
adsorbentes, por lo que a veces no es muy reproducible el comportamiento. El analito debe
ser de distinta polaridad que los interferentes y tiene un uso limitado para la separacion de
grupos de compuestos que poseen un amplio rango de polaridades, por ello es mas

apropiada para el andlisis de compuestos con caracteristicas similares entre si.

Las columnas de purificacidn suelen prepararse en el laboratorio, lo que requiere
una etapa de lavado de adsorbentes con disolventes, una posterior activacion
sometiéndolos a temperatura elevada, y en algun caso, un cierto grado de desactivacion
con la adicién de un pequefio porcentaje de agua. Una vez preparados los adsorbentes, la
columna necesita un sélido empaquetamiento y a continuacién taparse con un desecante
como sulfato sddico anhidro que evite la exposicién al aire y elimine restos de humedad de

los extractos.

Estas etapas de purificacion o fraccionamiento también son empleadas para la
separacidon de analitos de interés de diferente naturaleza quimica. Para ello se hacen pasar

por la columna, una vez que se ha introducido el extracto orgdnico, volimenes de
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disolventes en orden creciente de polaridad, obteniendo tantas fracciones como

disolventes o mezclas de disolventes hayamos empleado.

Para la purificacion y fraccionamiento de los extractos, en primer lugar se procede a
la eliminacidn total del disolvente en el rotavapor a 35°C hasta una gota y con corriente de
N, (60 mL/min) hasta sequedad. Inmediatamente se redisuelve en 0,5 mL de hexano y se
carga en las columnas ya preparadas de la siguiente forma: se coloca en primer lugar un
poco de lana de vidrio en la punta para evitar que caigan los adsorbentes; a continuacidn se
afade 1,5 g de gel de silice, previamente desactivado al 5% con agua Milli-Q, y 0,5 g de

sulfato sédico anhidro (figura 3.19).

e Sulfato sédico
\.,-—~?/ <:Ianhidrt:'

<1 Silica gel

@ < Lana de vidrio

Figura 3.19. Columna de vidrio con adsorbentes para fraccionamiento y purificacion de extractos

El extracto cargado en las columnas se eluye con disolventes de polaridad creciente

para fraccionar la muestra (figura 3.20):

1-  Elucidn con 4 ml de hexano. Este disolvente eluye los compuestos mas
apolares, los n-alcanos.
2-  Elucién con 10 ml de una mezcla de diclorometano/hexano (30:70). De

este modo se eluyen los HAPs.
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Figura 3.20. Fraccionamiento de los compuestos organicos

Los dos eluatos se concentran a una gota con el empleo de rotavapor a 35°Cy hasta
sequedad con corriente de N, (60 mL/min). Los eluatos se redisuelven en el momento de su
andlisis. El eluato que contiene los hidrocarburos alifaticos en 1 ml de hexano UniSolv, que
serd analizado por GC-FID, y el eluato con los HAPs en una disolucién de 250 pl que contiene

perileno d-12 para su analisis mediante GC-MS/MS.
3.4.6. Analisis de hidrocarburos alifaticos mediante GC-FID

La técnica mds utilizada para el analisis de hidrocarburos alifaticos es el andlisis por
cromatografia de gases (GC) con detector de ionizacién de llama (FID), dada la buena
resolucion y sensibilidad de la misma para este tipo de compuestos (Aboul-Kassim, T.A.T. et
al., 1995; Fraser, M.P. et al., 1997; Karanasiou, A.A. et al., 2007). Basandose en la experiencia
del grupo QANAP (Mifiones-Vazquez, M.M., 2000), se desarrollé un método cromatografico
para el andlisis de hidrocarburos alifaticos mediante GC-FID con inyeccidn con temperatura

programada. Las condiciones seleccionadas finalmente son las que se muestran en la tabla

3.3.
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Tabla 3.3. Condiciones de trabajo PSS-GC-FID

Longitud de la aguja de la microjeringa 7cm
Velocidad de inyeccidon Normal
Relleno en el liner Presencia
Diametro interno del liner 1mm
Distribucidn del relleno Homogéneo
Volumen de inyeccidon 25 ul
Velocidad de la rampa de la columna 6,0°C/min hasta 169°C

4,0°C/min hasta 189°C
6,0°C/min hasta 300°C

Flujo de split 80 ml/min
Tiempo inicial de split 0,30 min
To 40°C
Tiempo que permanece la columna a T, 2,45 min
T 300°C
Tiempo que permanece la columna a T¢ 20,00 min
T detector 320°C

En las figuras 3.21 y 3.22 se representan los programas de temperatura para el
analisis con GC-FID de los hidrocarburos alifaticos y el programa de temperaturas para la

inyeccién de los mismos.

320 1 Programa temperatura GC-FID

e |nyector
e COlumna

Temperatura (°C)
I\
o

0 - T T T T T T T T T T T T T T T T !

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68
Tiempo (minutos)

Figura 3.21. Programa de temperaturas para el andlisis GC-FID

320 1 Prongma temperatura inyeccién GC-FID

280 -
V1 ON V1 OFF
240 1 V1|OFF
200 - (split = [nyector
certado) e Columna

120 -
80
40

Temperatura (°C)
I
)

0o T T T T T T T T T T T T T T 1

o 02040608 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 22 24 2,6 2,8 3
Tiempo (minutos)

Figura 3.22. Programa de temperaturas para la inyeccién GC-FID
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A modo de ejemplo, se presentan los cromatogramas obtenidos para una disolucién

patrén de n-alcanos de 1 ug/mL y de una muestra de A Corufa (figura 3.23).
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Fitano
19
€20
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22
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Q28

€32
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Figura 3.23. Cromatogramas GC-FID para hidrocarburos alifaticos: a) estandar de calibracién de 1
ppm; b) muestra de PM10 de A Corufia

Para el analisis de los alcanos se realizé un calibrado a partir del patrén de 1000 ppm
que contiene los congéneres: C12, C13, C14, C15, C16, C17, pristano, C18, fitano, C19, C20, C21,
C22, 24, C27, 8, (€32 y (36. Mediante dilucién se prepararon 9 puntos de
concentraciones: 0,05, 0,15, 0,25, 0,5, 0,75, 1, 1,5, 2 Yy 5 ppm. Se realizd un “pool” de cinco
rectas de calibrado repetidas durante cinco dias distintos con patrones diferentes. En todas

las rectas se incluy¢ el valor correspondiente al cero.
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De este modo se comprueba también que la respuesta es lineal hasta una
concentracién de 5 ppm, excepto para el caso de los hidrocarburos alifaticos ramificados
pristano y fitano para los cuales el calibrado es lineal hasta una concentracién de 2 ppm. La
linealidad también fue verificada representando los residuales del calibrado, comprobando
que se distribuyen alrededor del cero y no se observa una tendencia clara de los puntos con

la concentracion.

Para los alifdticos que no estan incluidos en el patrén, se calcula el factor de

respuesta de series homdlogas con los alifaticos para los que se dispone de patrén.

En la tabla 3.4 se muestran las rectas de calibrado para todos los n-alcanos junto con
el valor de R’ y los factores de respuesta para los n-alcanos para los que no se contaba con

patroén.
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Tabla 3.4. Recta de calibrado y factor de respuesta para los n-alcanos

Compuesto Ordenada en Pendiente Factor de n R’
origen respuesta
Decano C10 195284,28 11
Undecano C11 200843,28 1
Dodecano C12 -7036,5 203030 1 0,9996
Tridecano C13 805,7 207527 1 0,9999
Tetradecano C14 -6241,1 214121 1 0,9998
Pentadecano C15 -5735,7 238213 1 0,9998
Hexadecano C16 -4701,3 248233 1 0,9998
Heptadecano C17 -19933 266542 1 0,9985
Pristano -544,4 305891 1 0,9993
Octadecano C18 -22754 500428 1 0,9992
Fitano -3411,8 430113 1 0,9993
Nonadecano C19 -3295,1 191733 1 0,9999
Eicosano C20 -3121,3 207718 1 0,9998
Heneicosano C21 -2757,8 176906 1 0,9998
Docosano C22 -1507 200112 1 0,9999
Tricosano C23 212090,32 1
Tetracosano €24 -1748,8 213312 1 0,9996
Pentacosano C25 225273,25 1
Hexacosano C26 225273,25 1
Heptacosano C27 -1362,9 293248 1 0,9998
Octacosano €28 -52,391 222190 1 0,9998
Nonacosano C29 226017,84 11
Tricontano C30 206286,45 1
Hentriacontano C31 1
Dotriacontano C32 -221,5 200996 1 0,9998
Tritriacontano C33 206286,45 1
Tetratriacontano C34 206286,45 1
Pentatriacontano C35 206286,45 1
Hexatriacontano C36 -3327,8 215616 1 0,9999
Heptatriacontano C37 206286,45 1

En cromatografia, los limites de deteccién (LD) y cuantificacion (LQ) son pardmetros

analiticos empleados para determinar la calidad de la medida.

El limite de deteccidn indica la cantidad mas baja de analito que proporciona una

sefial significativamente diferente de la sefial del blanco. Se puede estimar de dos maneras:

- A partir del blanco de muestra. Se calcula a partir de medidas repetidas de blancoy

calculo de la media y la desviacidn tipica.

LD = XBlanco + 3. Sp1anco
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- A partir de la recta de calibrado. Se calcula a partir de la ordenada en el origen y la

desviacidn tipica asociada a dicho parametro.

LD = 0.0.43.5,,,

El [imite de cuantificacién se define como la menor concentracién de analito que se
puede cuantificar de forma exacta y precisa. Del mismo modo que el LD, se puede

cuantificar también a partir del blanco de muestray a partir de la recta de calibrado:

- A partir del blanco de muestra. Se determina a partir de medidas repetidas de

blanco y célculo de la media y la desviacidn tipica.

LQ = XBlanco + 10. Spianco

- Apartir de la recta de calibrado. Se calcula a partir de la ordenada en el origen y la

desviacion tipica asociada a dicho pardametro.

LD = 0.0.410.5,,

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Valores de LD y LQ para los n-alcanos

(ug/mL) | LD (Calibrado) LD (Blanco) LQ (Calibrado) LQ (Blanco)
C12 0,0149 0,0368 0,0496 0,0409
C13 0,0443 0,0852 0,1475 0,2366
C14 0,0170 0,0304 0,0568 0,0305
Ci15 0,0141 0,0241 0,0469 0,0241
C16 0,0170 0,0190 0,0565 0,0190
C17 0,0212 0,0739 0,0705 0,0740
PRISTANO 0,0095 0,0018 0,0316 0,0019
C18 0,0631 0,0380 0,2102 0,0380
FITANO 0,0289 0,0079 0,0962 0,0118
C19 0,0175 0,0175 0,0582 0,0180
C20 0,0164 0,0152 0,0547 0,0154
C21 0,0160 0,0158 0,0532 0,0160
22 0,0101 0,0190 0,0336 0,0391
C24 0,0146 0,0097 0,0487 0,0099
Q7 0,0145 0,0050 0,0482 0,0056
28 0,0196 0,0006 0,0653 0,0015
32 0,0143 0,0015 0,0476 0,0021
36 0,0177 0,0159 0,0591 0,0166

3.4.7. Analisis de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) mediante GC-MS/MS

Para el analisis de HAPs en aire, la cromatografia de gases ha sido el mecanismo de
separacion analitico mds comun. Esta preferencia sobre otros sistemas, como por ejemplo,
la cromatografia liquida, estd justificada por su mayor selectividad, resolucién y sensibilidad.
Para mejorar la selectividad y asegurar la robustez en la identificacién y cuantificacion, la
cromatografia de gases se utiliza habitualmente en combinacién con la espectrometria de
masas para producir técnicas acopladas GC-MS muy potentes, que son capaces de alcanzar
limites de deteccién mds bajos que con la cromatografia de gases sola (Pandey, S.K. et al.,

2011).

En las muestras de PM10 se analizaron los 16 HAPs considerados por la Agencia de
Protecciéon del Medio Ambiente de Estados Unidos (EPA) como contaminantes prioritarios
por sus efectos sobre la salud que son: naftaleno (Naf), acenaftileno (Aci), acenafteno
(Ace), fluoreno (Flu), fenantreno (Fen), antraceno (Ant), fluoranteno (Ft), pireno (Pir),
benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Cri), benzo(b)fluoranteno (BbFt), benzo(k)fluoranteno
(BkFt), benzo(a)pireno (BaP), benzo(g,h,i)perileno (BghiP), dibenzo(a,h)antraceno (DahA)
e indeno(c,d)pireno (IP). Las condiciones de andlisis de hidrocarburos aromaticos

policiclicos mediante GC-MS/MS se muestran en la tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Condiciones de trabajo GC-MS/MS para el analisis de HAPs

Modo de inyeccién PTV
Tiempo de inyeccién 0,5 min
Temperatura inicial 50°C
Tiempo de splitless 2,5 min
Volumen de inyeccion 9 pl
Velocidad de transferencia 3,3°C/min

T final inyector 300°C (20 minutos)
T, 50°C
Tiempo que permanece la columnaa T, 4 min
Velocidad 1 6°C/min (hasta 200 °C)
Velocidad 2 4°C/min

T; 325°C
Tiempo que permanece la columna a T; 10 min

Flujo 1 ml/min

T linea de transferencia 290°C

En la tabla 3.7 se muestran las condiciones de deteccidn para cada uno de los HAPs

con el método GC-MS/MS propuesto.

Tabla 3.7. Condiciones para cada uno de los HAPs en el método GC-MS/MS

HAP I16n precursor 16n hijo t de retencion
(m/z) (m/z) (min)
Naftaleno d-8 136 108 12,98
Naftaleno 128 102 13,08
Acenaftileno 152 126 21,42
Acenafteno d-10 162 158 22,18
Acenafteno 153 150 22,34
Fluoreno 166 163 25,29
Fenentraeno d-10 188 160 30,46
Fenantreno 178 152 30,58
Antraceno d-10 188 160 30,77
Antraceno 178 152 30,87

(o]
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Fluoranteno 202 198 37,32
Pireno 202 198 38,45
Benzo(a)antraceno d-12 240 236 45,38
Benzo(a)antraceno 228 224 45,39
Criseno d-12 240 236 45,53
Criseno 228 224 45,53
Benzo(b)fluoranteno d-12 264 260 51,14
Benzo(k)fluoranteno d-12 264 260 51,30
Benzo(b)fluoranteno 252 248 51,15
Benzo(k)fluoranteno 252 248 51,26
Perileno d-12 264 260 51,19
Benzo(a)pireno d-12 264 260 52,63
Benzo(a)pireno 252 248 52,59
Benzo (ghi)perileno 276 272 57,75
Dibenzo(ah)antraceno 278 274 57,72
Indeno(cd)pireno 276 272 57,90

e
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La cuantificacidn de las muestras se realizé mediante dilucidn isotépica, que se basa
en la correccion de las desviaciones del método analitico mediante el uso de patrones
internos marcados isotdpicamente. La adicién de patrones marcados isotépicamente antes
de la extraccidn de las muestras, hace que los errores debidos a extracciones incompletas,
evaporacién del disolvente, manipulacién de las muestras u otras pérdidas se compensen,
ya que los compuestos marcados es muy probable que sufran comportamientos fisicos y
quimicos idénticos. Por lo tanto, la dilucidén isotépica permite una cuantificacién mas
adecuada que los métodos basados en una calibracién externa (Planas, C. et dl., 2006). Este
es un método de cuantificacion muy utilizado en el andlisis de HAPs en diversas matrices
medioambientales (Diletti, G. et al., 2005; Planas, C. et al., 2006; Sadnchez-Brunete, C. et dl.,
2007; Veyrand, B. et al., 2007; Itoh, N. et al., 2008; Ratola, N. et al., 2009). En la figura 3.24 se
muestran dos ejemplos de cromatogramas GC-MS/MS para HAPs, uno para un patrény otro

para una muestra tomada en A Corufa.
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85 \ Ant
80 yd
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65
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Figura 3.24. Ejemplo de cromatogramas de HAPs: a) estandar de calibracion de 0,2 ppm; b) muestra
de PM10 de A Corufia
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Figura 3.24. Ejemplo de cromatogramas de HAPs: a) estandar de calibracién de 0,2 ppm; b) muestra
de PM10 de A Corufia (continuacién)

Para calcular las recuperaciones de los patrones surrogados afiadidos se utiliza un
patrdén interno, en este caso el perileno d-12, en el que se redisuelve el extracto purificado

antes de la inyeccién cromatogrifica.

Para realizar la cuantificacion segun este procedimiento se calcula en primer lugar el
factor de respuesta relativo RRF, para lo cual se inyectan soluciones estdndar que
contienen los analitos de interés, los patrones surrogados y el patrén interno y se calcula
este factor segln la siguiente férmula tanto para los HAPs de interés como para los

patrones surrogados empleados:

Af X CI_E"

RRF-=-—-—"—"2=
€T AxC,

Ac = drea del patrén de un analito o de un surrogado deuterado
C;s = concentracidn del patrén interno

AIS

area del estandar interno (perileno d-12)

Cc = concentracion del analito o surrogado
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Para determinar la concentracién de los HAPs analizados en las muestras se

considera:

AC X CIS

Co = —————
© 7 A;s x RRF,

Los valores de los limites de deteccidn y cuantificaciéon instrumentales y respecto a

muestra para cada uno de los HAPs se muestran en la tabla 3.8.

Tabla 3.8. Valores de LD y LQ obtenidos para los HAPs

LD (pg/mL) | LQ(pg/mL)

Naf 0,0090 0,03

Aci 0,0300 0,1

Ace 0,0006 0,002
Flu 0,0003 0,001
Fen 0,001 0,0003
Ant 0,0001 0,0003
Ft 0,0001 0,0003
Pir 0,0001 0,0003
BaA 0,0001 0,0002
Cri 0,0001 0,0002
BbFt+BjFt 0,0001 0,0002
BkFt 0,0001 0,0002
BaP 0,0001 0,0002
BghiP 0,0001 0,0002
DahA 0,0001 0,0002
IP 0,0001 0,0002

3.4.8. Control de calidad analitico
3.4.8.1. n-alcanos

No se han encontrado materiales de referencia, de matriz similar al PM10, que
incluyan valores certificados de concentracién para los compuestos n-alcanos, pero el
material de referencia SRM1649a de polvo urbano, utilizado para validar los HAPs, presenta
valores de referencia basados en estudios interlaboratorio. Estos valores se han utilizado

para validar el método.

Para el analisis del material de referencia se tomaron alicuotas de aproximadamente

0,05 gramos que se sometieron al mismo tratamiento de las muestras. Se realizd la
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extraccion de 10 muestras de SRM 1649a y se calculd la recuperacidon analitica de las

mismas. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.9.

Tabla 3.9. Valores de recuperacién de los n-alcanos para el material de referencia SRM1649a

CONCENTRACION %RECUPERACION n %CV

SRM1649a (ug/kg)
C20 1,9 85 10 17
C22 5,2 67 10 13
C23 16 69 10 1
24 27 74 10 12
C25 65 85 10 10
C26 66 91 10 9
C27 62 73 10 10
C28 42 70 10 1
C29 58 78 10 8
C30 25 63 10 7
C31 41 85 10 1
C32 14 61 10 10

Las recuperaciones obtenidas varian entre un 61y 91%, con CV inferiores al 15%

excepto para el C20.

Se realizd también una comprobacidn con filtros blancos sobrecargados con patrén

de 1 ppm de n-alcanos, sometido al proceso de extraccidn y fraccionamiento, para

comprobar la recuperacion del método para un numero mayor de compuestos. Los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.10.
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Tabla 3.10. Valores de recuperacién de los n-alcanos para filtros sobrecargados con patrén
de n-alcanos de 1 ppm

%RECUPERACION n %CV

C12 19 5 34
c13 27 5 30
Ci4 45 5 22
Ci5 55 5 19
C16 66 5 16
C17 69 5 14
Pristano 75 5 15
18 73 5 13
Fitano 75 5 14
C19 76 5 13
C20 76 5 13
C21 76 5 13
C22 75 5 13
C24 75 5 14
C27 75 5 13
28 75 5 13
32 73 5 13
36 75 5 13

Para los compuestos n-alcanos mas ligeros, hasta el C15, las recuperaciones del
método fueron inferiores al 60% y los coeficientes de variabilidad bastante elevados (19% el
mds bajo). Esto puede ser debido a la mayor volatilidad de estos compuestos y problemas
de contaminacion que presentd la columna para estos tiempos de retencién. Por ello, se
tomaron en consideracion los datos a partir del compuesto C17. Para estos compuestos, los
porcentajes de recuperacidon obtenidos estan entre un 69 y un 76%, y los coeficientes de

variabilidad entre el 13 y el 15%.
Precisidn de la medida

Para estudiar la repetibilidad se realizaron 9 inyecciones consecutivas de una
disolucion del patrén de alifaticos 1449 en el rango de concentraciones de trabajo. El
coeficiente de variacién obtenido para cada uno de los compuestos es en todos los casos

inferior al 4%, lo que indica una buena precisién del método instrumental.

Para estudiar la reproducibilidad se construyeron cartas de control representando el
area de cada compuesto frente al tiempo. A modo de ejemplo, se representan las cartas de
control para dos hidrocarburos alifaticos C22 (figura 3.25) y C34 (figura 3.26), observéndose

que el sistema esta bajo control.
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Figura 3.25. Carta de control para el hidrocarburo alifatico C22
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Figura 3.26. Carta de control para el hidrocarburo alifatico C34
3.4.8.2. HAPs

Para la validacién del método analitico, se utilizé el material de referencia SRM1649a
“Urban Dust”. Se tomaron 13 alicuotas de aproximadamente 0,05 gramos que se
sometieron al mismo tratamiento de las muestras. Las recuperaciones obtenidas se

muestran en la tabla 3.11.
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fue del 19%, inferior al 20% que establece la norma UNE-EN 15549 para la medida de la

Tabla 3.11. Valores de recuperacién de los HAPs para el material de referencia SRM1649a

CONCENTRACION

%RECUPERACION

n
SRM1649a (ng/kg)

Fenantreno 4,14+0,37 92 13
Antraceno 0,432+0,082 95 13
Fluoranteno 6,45+0,18 88 13
Pireno 5,29%0,25 102 13
Banzo(a)antraceno 2,208+0,073 65 13
Criseno 3,049+0,060 108 13
Benzo(b)fluoranteno+benzo(j)fluoranteno 6,45+0,64 72 13
Benzo(k)fluoranteno 1,913+0,031 85 13
Benzo(a)pireno 2,509+0,087 81 13
Dibenzo(a,h)antraceno 0,288+0,023 71 13
Indeno(c,d)pireno 3,18+0,72 111 13

La falta de exactitud para el benzo(a)pireno (BaP), que es el compuesto legislado,

concentracién de BaP en aire ambiente (UNE-EN 15549, 2008).

participd en un ensayo interlaboratorio organizado por el Departament de Medi Ambient i
Habitatge (Generalitat de Catalunya) y el Servei de Quimica de ’Ageéncia de Salut Publica de
Barcelona, para la intercomparacién de las medidas de HAPs y metales en filtros de
particulado atmosférico. Concretamente se analizaron los compuestos y elementos
actualmente legislados en calidad del aire. Para los HAPs, los valores obtenidos fueron

superiores a los valores de referencia, que presentaban una elevada dispersién por el

Ademds, en el afo 2011, el Instituto Universitario de Medio Ambiente (IUMA)

reducido nimero de laboratorios participantes en el ensayo de HAPs.
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3.5. Digestidn 4cida: determinacién de As, Cd, Pb, V, Niy Se
3.5.1. Instrumentacién y material

- Microondas ETHOS SEL (Millestone, Italia)

- Reactores de teflén TFM (Millestone, Italia)

- Material de vidrio de uso corriente en el laboratorio
- Micropipetas de 2-20 ul, 100-1000 pl y 1000-5000 pl

- Sacabocados con diferentes tamafios de corte (Afora, Espana)
3.5.2. Reactivos y gases

- Perdxido de hidrégeno
- Acido nitrico

- Agua Milli-Q (resistividad especifica = 18 MQ cm-1)
3.5.3. Método de digestion acida

La concentracion de los elementos: As, Cd, Pb, V, Ni y Se en PM10 se determiné
mediante espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS), previa
digestion acida de las muestras segun el método normalizado para la medida de Pb, Cd, As y

Ni en la fraccion PM10 de la materia particulada en suspension (UNE-EN14902, 2006).

De cada filtro, se cortan con sacabocados la misma cantidad de porciones que para
la determinacién de HAPs e hidrocarburos alifaticos, se introducen en vasos de polimero de
fluorocarbono reforzado, se affiaden 8 ml de acido nitrico concentrado (HNO; (c)) y 2 ml de
perdxido de hidrégeno (H,0,), se cierran los reactores y se digieren en el horno microondas
(Milestone) durante 25 minutos a 220°C. Una vez finalizado el programa de microondas, se
sacan los reactores y se dejan enfriar a temperatura ambiente. Los extractos se filtran a
través de filtros Whatman n° 40 y se llevan a un volumen de 25 ml con agua ultrapura
desionizada. Los extractos acidos se congelan hasta su analisis con un equipo de ICP-MS de

sector magnético Element2 de Thermo Finnigan.

Los limites de deteccién para estos metales con el método de ICP-MS se muestran
en la tabla 3.12. En el caso del cadmio existen dos limites de deteccién ya que variaron en
funcién de las condiciones de andlisis. Se utilizaron los dos limites segun la fecha en la que

se realizaron dichos analisis y las condiciones correspondientes.
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Tabla 3.12. LD para los metales analizados mediante ICP-MS

LD 0,019 0,045 2,284 0,182 2,667 0,047 0,471

Las condiciones de trabajo son las que aparecen en la tabla 3.13.

Tabla 3.13. Condiciones de trabajo ICP-MS para el anélisis de metales

Potencia 1200-1400 W

Flujo gas nebulizacién 0,8-1,0 L/min

Flujo gas adicional 0,09-0,12 L/min

Flujo gas auxiliar 0,8-1,0 L/min

Flujo gas enfriamiento 15,0-16,3 L/min
Nebulizacidon neumatica Conikal 1 mL/min

Camara nebulizacién Scott de doble paso

Conos Niquel

Modo de deteccién DUAL (Conteo de pulsos/Analdgico)
Calibracién Externa; regresion lineal ponderada

3.5.4. Control de calidad analitico

El método de validacion empleado evalta la repetibilidad, precisidn intermedia,
robustez y veracidad. La validacién del procedimiento se realizé empleando dos materiales
de referencia certificados: SRM 1648a “Urban Particulate Matter” y SRM 1649a “Urban
Dust”. Los resultados de las medidas de estos materiales son comparados con la

incertidumbre del valor certificado mediante la férmula siguiente:

Uy = /urzn + ug‘RM

donde u; es la incertidumbre total de la medida, u,, es la incertidumbre de nuestra medida y
Ucrm €S la incertidumbre del valor certificado del material de referencia. La incertidumbre
expandida es 2*u,, y si ese valor es mayor que el valor de la diferencia entre el valor de

referencia y el valor encontrado, querrd decir que el método es exacto.

En la tabla 3.14 se muestran los resultados del cdlculo de incertidumbres para los
dos materiales de referencia empleados. En el caso del Cd, para el material de referencia
SRM 1649a no se puede calcular la incertidumbre, ya que el valor que viene certificado es
estimado. Como se puede observar, el valor de %U es aceptable en todos los casos, lo que

indica que el método es exacto.
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Tabla 3.14. Resumen del calculo de incertidumbres a partir de los materiales de referencia SRM 1648a

y 1649a
cd (mg/kg) 72,6 4,63 2 4,19 5,8 27,2 1,27 24 * *
Pb (%) 0,6 0,02 4 0,04 5,9 1,3 0,04 3 0,1 4,0
V (mg/kg) 103 4,46 19 11,51 1 321 17,48 7 19,3 6,0
Ni (mg/kg) 65,7 3,69 19 7,35 11 148 6,53 11 8,8 6,0
As (mg/kg) 102 9,43 12 8,13 8,0 69,4 4,75 4 4,4 6,3
Se (mg/kg) 22,3 2,42 21 2,14 9,6 24,7 2,80 4 2,4 9,7

* Valor informativo
#Falta de exactitud en valor absoluto

Ademads de este estudio, se participd en el “Ensayo de aptitud de metales y PAHs en
soporte de muestreo de fibra de cuarzo con material particulado atmosférico” organizado por
el Departament de Medi Ambiente i Habitatge (Generalitat de Catalunya) y el Servei de
Quimica de I’Agencia de Salut Publica de Barcelona. Los valores obtenidos para As, Cd, Niy

Pb se encuentran dentro de los criterios de aceptacién del ensayo.

3.6. Analisis del extracto acuoso
3.6.1. Instrumentacién y material

- Microondas ETHOS SEL (Millestone, Italia)

- Reactores de teflén TFM (Millestone, Italia)

- Material de vidrio de uso corriente en el laboratorio

- Micropipetas de 2-20 pl, 100-1000 pl y 1000-5000 pl

- Sacabocados con diferentes tamafos de corte (Afora, Espafa)
- pHmetro portatil modelo 210A Plus (Thermo Orion)

- Conductivimetro portatil modelo 125A Plus (Thermo Orion)

- Filtros de jeringa de PTFE
3.6.2. Reactivos y gases

- Agua Milli-Q (resistividad especifica = 18 MQ cm-1)
- Patrones certificados de CI, NO,, Br, PO,*, F, de 1000 pg/mL (Acculon™

Reference Standard I1C-CL-10X-1, AccuStandard, Inc)
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- Patrones certificados de Na*y K*, de 1000 pg/mL (Acculon™ Reference Standard

IC-CL-10X-1, AccuStandard, Inc)
3.6.3. Método de extraccion acuosa

La cromatografia idnica es la técnica mds empleada para la determinacién de los
aniones y cationes inorgdnicos en la materia particulada atmosférica. Normalmente, la
determinacién del amonio, que es el principal catién presente en la fraccién soluble de la
materia particulada, se realiza mediante colorimetria, que sera la técnica empleada en este
estudio. Por la disponibilidad del grupo de investigacion, el andlisis de los cationes se realizd

mediante ICP-MS.

Antes del andlisis instrumental es necesaria una etapa de preparacién de muestras
que suele ser una extraccion acuosa en bafio de ultrasonidos o con agitacién. Pero cada vez
mads se demandan métodos de extraccion rapidos y eficientes debido al gran nimero de
muestras que es necesario analizar en una red de control da calidad del aire, por ejemplo.
Por esto, la extraccién en horno microondas puede ser una buena alternativa pero fue poco

estudiada para estos compuestos y en esta matriz (Sathrugnan, K. et al., 2005).

Por lo tanto, se desarrolld un método analitico basado en la extraccion con agua en
horno microondas para la determinacidon de los aniones y cationes inorganicos. Este
método utiliza un disolvente inocuo y barato como es el agua de elevada pureza y con la
extraccidon en horno microondas el volumen empleado es de 15 mL cumpliendo asi con la
actual tendencia de la Quimica Analitica denominada Quimica Analitica Verde (Green
Analytical Chemistry) cuyo fin es disponer de métodos analiticos limpios, que utilicen
reactivos inocuos o de baja toxicidad, reduciendo igualmente la cantidad de reactivos
utilizada y minimizando la produccién de residuos. Se consiguid asi reducir el tiempo de
preparacion de muestra que en los métodos habituales para la determinacién de estos
compuestos en estufa o en bafio ultrasonidos duraban 1 hora o mas (Blanco-Heras, G.A.,
2009; Camara, C. et al., 2011; Udisti, R. et al., 2012), a 5 minutos, que es el tiempo de

extraccion en el método propuesto.

Para la extraccion de la fraccién soluble en agua del material particulado y posterior
analisis de pH, conductividad, aniones y cationes inorganicos, se cortan con el sacabocados
12 porciones de didmetro 1,9 cm, se introducen en los reactores de microondas y se afiaden

15 mL de agua Milli-Q. La extraccién se realiza durante 10 minutos a 50°C. El extracto
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obtenido se filtra a través de un filtro de jeringa de PTFE de 0,45 um que previamente hay
que humectar con 0,5 ml de metanol para acondicionarlos junto con los lavados con agua
Milli-Q fresca del reactor y del filtro. Los matraces se enrasan con agua y se pasa su
contenido a viales de polietileno, previamente lavados y secos. Se mide su conductividad y

pH. Estos viales se guardan en congelador hasta su anlisis.

Los aniones se determinaron en un cromatdgrafo idnico Professional 1C850
(Metrohm) con supresién quimica secuencial y detector de conductividad de alta
sensibilidad. Los aniones se separaron en una columna anidnica Metrosep A Supp7 (250x4
mm) (Metrohm) a una temperatura de 45°C, empleando como fase mdvil carbonato sédico
3,6 mmol/L a 0,8 mL/min en modo isocratico. Los limites de deteccidn instrumentales
referidos al volumen de aire aspirado son 0,62 ng/m’ para F y 3,35 ng/m’ para NO;, SO,*,Cl,

NO,, Br'y PO,”. Fue necesario restar la sefial de los blancos de filtro para F, NO5, SO,” y CI".

El amonio se determind por colorimetria con el equipo AquaKem 250 de Labmedics.
Los cationes se midieron con un equipo de ICP-MS de sector magnético Element2 de

Thermo Finnigan.

En la figura 3.27 se muestran dos cromatogramas de iones mediante cromatografia
idnica, uno de ellos para una disolucién de control y el otro para la muestra del dia 22 de

octubre de 2008 de A Coruna.
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Figura 3.27. Cromatogramas mediante cromatografia iénica: a) para un patrén control; b)
para una muestra de A Corufa del 22-10-2008
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Figura 3.27. Cromatogramas mediante cromatografia iénica: a) para un patrén control; b)
para una muestra de A Corufia del 22-10-2008 (continuacién)

Los limites de deteccidn para aniones y cationes se muestran en la tabla 3.15. En el
caso del Br, NO,, F, PO,/ y CI" existen dos limites de deteccién porque variaron en funcién
de las condiciones de analisis. Se utilizaron los dos limites segin la fecha en la que se

realizaron dichos analisis y las condiciones correspondientes.

Tabla 3.15. LD instrumental y referido a muestra para aniones y cationes

Br’ 0,1 0,015
0,06 0,010

NO, 0,1 0,015
0,06 0,009

F 0,05 0,008
0,06 0,009

PO> 0,2 0,030
0,15 0,023

cr 0,1 0,015
0,2 0,030

NO; 0,2 0,030
so,” 0,2 0,030
Na* 0,025 0,004
mg** 0,01 0,002
ca™ 0,05 0,008
K* 0,01 0,002
NH," 0,06 0,004
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3.6.4. Control de calidad analitico

En la practica habitual de un laboratorio, si se repite una medida una serie de veces,
se obtienen resultados que difieren entre si en una pequefa cantidad. Determinar este
grado de incertidumbre dependerd del método y de los equipos utilizados y se debe a que
existen multiples factores que varian durante y entre los analisis modificando el valor del
resultado. Aunque no hemos encontrado un material de referencia certificado de matriz
similar al particulado atmosférico que presente valores certificados de todos los aniones y
cationes analizados, se aplicé el método desarrollado al SRM1648a “Urban Particulate

Matter” (NIST, Gaithersburg, EEUU) y a muestras adicionadas dependiendo del analito.

En el estudio de la exactitud hay que tener en cuenta que se debe evaluar todo el
rango de ensayo y con un minimo de tres muestras, siendo recomendable cinco. Los puntos
de rango alto y bajo deben evaluarse lo mas cerca posible. Se utilizd una combinacién de
muestras y material de referencia certificado para conseguir abarcar todo el rango,

incluyendo limite superior e inferior del rango.

Estudio de la exactitud a través de material de referencia certificado: se calcula
como exactitud absoluta y relativa, siempre por nivel de concentracién. Para comprobar su
cumplimiento, se aplica un test-t, donde se comprueba si el valor certificado (p) estad dentro

de los limites de confianza, al 95%, que predice la estadistica para el valor medio obtenido:

p=X+tt

Sl

Donde: y, valor certificado; X, media; n, nimero; y s, desviacién tipica de los analisis del
material de referencia certificado. Si t calculada < t tabulada (para n-1 grados de libertad) —
los valores son significativamente iguales (no hay sesgo). Aunque tenga sesgo, si éste es

menor del 10% se puede validar igual el método, ya que éste se incluird en la incertidumbre.

Estudio de la exactitud a través de muestras adicionadas: el método de adiciones
estandar se basa en tomar varias alicuotas iguales de muestra y afiadir cantidades
crecientes de patrén. Podemos calcular la recuperacién del ensayo que se define como la
cantidad de analito que recuperamos al final de un procedimiento analitico de una
concentracién conocida que afadimos. Existe un criterio de aceptacién, donde serian

aceptables recuperaciones entre 90-110%.
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La precision es una medida de la dispersién de una serie de resultados entorno al
valor medio del ensayo. Indica la capacidad del laboratorio para ofrecer los mismos
resultados en caso de repeticidn. Existen diversos tipos de precisidn: repetibilidad: es la
minima variabilidad, mismo laboratorio, mismo analista, mismo equipo, mismo dia, misma
recta de calibrado; precisidon intermedia: es la mdxima variabilidad dentro de un mismo
laboratorio pero con distintos equipos, distintos dias, distintos analistas, distinta recta de
calibrado; reproducibilidad: es la maxima variabilidad entre distintos laboratorios, distintos
analistas, distintos equipos, distintos dias, distinta recta de calibrado... Se calcula como la

desviacidn tipica de una serie de medidas, en valor absoluto:

(X — X)?
n—1

En valor relativo:
s
%CV = %RSD = 7 X 100

En el estudio de la precisién hay que tener en cuenta: debe evaluarse tanto la
repetibilidad como la precisién intermedia en todo el rango de ensayo, evaluando los
puntos alto y bajo lo mas cerca posible. A lo largo del rango de ensayo, se recomiendan tres

muestras como minimo, siendo cinco el nimero recomendable.

En el plan de validacién se calcula la precisién en términos de repetibilidad y
precision intermedia, descritas anteriormente y calculadas en funcién de la desviacidn
estandar y/o el coeficiente de variacidn. Se aplica el test F como criterio de aceptacion

donde se compara el valor mdximo de cada una de ellas utilizando varianzas.

Los datos del ensayo son los que se muestran en la tabla 3.16.
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Tabla 3.16. Datos del ensayo de cationes y aniones
Determinacion por cromatografia idnica:  Sulfato y cloruro
Determinacién por ICP-MS: Sodio y potasio

*Rango de validacién (mg/g):

Sulfato 23-410
Cloruro 4,5-400
Sodio 4,1-155
Potasio 4,1-155

* Los valores del rango de validacién se han definido segun los
resultados descritos en la tesis doctoral de Gustavo Adolfo Blanco Heras
(Blanco-Heras, G.A., 2009)

Para evaluar la exactitud, se cubrié todo el rango de ensayo de la siguiente forma:
como disponemos de material de referencia certificado, se utilizé para un punto del rango y
los demds puntos se cubrieron con adiciones de patrones sobre muestras reales de PM10.

Los resultados finales se muestran en la tabla 3.17.

Tabla 3.17. Evaluacidn de la exactitud para ciertos aniones y cationes

Sulfato
Cloruro
Sodio

Potasio

S~ D bdN

3.7. Determinacién de carbono total

El andlisis del contenido de carbono se ha llevado a cabo mediante un analizador
elemental EA1108 (Carlo Erba Instruments). La muestra, introducida en una cdpsula de
estafio, se analiza mediante combustién instantanea en un tubo de cuarzo con éxido de
cromo y Oxido de cobalto/plata mantenido a 1000° C. Tras la combustién, los gases
generados son transportados por una corriente de helio hasta un segundo tubo relleno de
cobre y mantenido a 680° C, donde los dxidos de nitrégeno son reducidos a N,. Tras la
retencion del agua en un filtro, los gases generados (CO,, N,) se separan

cromatograficamente y finalmente se detectan en un detector de conductividad térmica.

La incertidumbre asociada a asegurar que el método proporciona resultados

trazables se calcula a partir del andlisis del material de referencia certificado SRM1649a. Se
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obtuvo una recuperacién analitica del 101% como valor medio del andlisis de 6 alicuotas de

este material de referencia certificado.

La incertidumbre expandida calculada, de la misma forma que para los metales
pesados, es superior a la diferencia entre los valores certificado y medido. Por consiguiente,

el valor promedio medido no es significativamente distinto al valor certificado.
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Capitulo 4. Resultados

Resultados obtenidos para todos los compuestos analizados en las cuatro zonas de
muestreo. Relaciones entre ellos, con las variables climatoldgicas y con el entorno de cada

ubicacion.
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Resultados

4.1. Caracteristicas de las zonas de estudio
4.1.1. Climatologia

Los valores medios mensuales de temperatura registrados durante el periodo de

muestreo (junio 2008-marzo 2009) pueden observarse en la figura 4.1.
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Figura 4.1. Temperatura promedio mensual registrada en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y
Ferrol

La temperatura total promedio fue de 13,7 en A Corufia, 12,7 en Santiago de
Compostela, 11,2 en Lugo y 14,3°C en Ferrol. El mes que presentd temperaturas mas
elevadas es agosto en todos los casos y con menores temperaturas promedio fue febrero
en el caso de A Corufia, enero para Santiago de Compostela y Ferrol y diciembre para Lugo.
La diferencia de temperaturas entre todos los puntos de muestreo resulta escasa, sélo en el
caso de los meses mads frios la temperatura es algo inferior en Lugo y Santiago de
Compostela, las dos estaciones de medida no ubicadas en zona costera. La variacién entre
el promedio de las temperaturas mensuales entre la mas calida y la mas fria fue de 9,1en A
Corufia, 10,6 en Santiago de Compostela, 12,5 en Lugo y 9,7°C en Ferrol. Como puede
apreciarse, la variabilidad en la temperatura es inferior en las zonas costeras que en las

interiores.

Las precipitaciones registradas a lo largo del periodo de muestreo pueden

apreciarse en la figura 4.2.
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Figura 4.2. Precipitacion mensual acumulada en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

Las precipitaciones acumuladas a lo largo del periodo de muestreo fueron de 48,62,
76,90, 62,51 y 100,35 |/m® para A Corufa, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol
respectivamente. El mes que acumulé mayor cantidad de precipitacién fue enero en el caso
de A Corufa, Santiago de Compostela y Ferrol y noviembre en Lugo. Y el periodo de menor
precipitacién fue junio en todos los casos, excepto en Lugo, donde resultd ser el mes de
julio. A la vista de las precipitaciones acumuladas, Ferrol resultd el lugar con mayor
cantidad de lluvia recogida a lo largo de todo el periodo de muestreo. A Corufia fue donde
se recogid menor cantidad de lluvia, que resulté ser de menos de la mitad de la registrada

en Ferrol durante el mismo periodo.

4.1.2. Transporte atmosférico

Con el objetivo de determinar los patrones de transporte atmosférico y su influencia
en los valores medidos de PM10, se calculan las retrotrayectorias para todo el periodo de
estudio a través del modelo HYSPLIT (Hibrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory
Model) de la NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration) (Draxler, R.R. et dl.,
2012; Rolph, G.D., 2012). Estas trayectorias representan estimaciones de la ruta que sigue
una parcela de aire a intervalos fijos de tiempo y su estudio permite identificar de forma
aproximada el origen de las masas de aire que alcanzan la zona de estudio y aportar
informacién acerca del posible transporte a larga distancia de particulas o precursores de

éstas. Las retrotrayectorias se calculan para cada dia a las 12 horas, con calculos de

14



Resultados

intervalos de 6 horas y tomando el transporte realizado los cinco dias anteriores (120

horas).

Durante el periodo estudiado, existié un claro dominio del transporte de masas de
aire limpio procedentes de los diversos sectores del océano Atlantico, sin tener en cuenta
las procedentes del Atlantico sur, que pueden transportar masas de aire sahariano cargadas
con polvo mineral de origen desértico (figura 4.3). Estas masas del Atlantico constituyen un

76% sobre las totales.
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Figura 4.3. Frecuencia de los diferentes patrones de transporte

Respecto a la dependencia estacional, puede observarse (figura 4.4) el elevado
porcentaje de aportes del Atlantico, que resultan ser predominantes de la zona Atlantico
norte-noroeste en la temporada fria y Atldntico noroeste-este durante la temporada calida.

Para el resto de origenes, la variabilidad estacional resulta ser muy pequefia.
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Figura 4.4. Dependencia estacional de las retrotrayectorias
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Como ya se ha indicado en el capitulo de Metodologia, los episodios de intrusién de
polvo sahariano (origen NAF) se han confirmado en base a los Datos propiedad de la
Direccién General de Calidad y Evaluacién Ambiental (DGCEA), del Ministerio de Medio
Ambiente y Medio Rural y Marino (MARM), suministrados como fruto del “Acuerdo de
Encomienda de Gestién entre el MARM y la Agencia Estatal Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas para la realizaciéon de trabajos relacionados con el estudio y evaluacion de la

contaminacién atmosférica por material particulado y metales en Espafia”.

Se han utilizado también las herramientas mencionadas en dicho capitulo como son
el NAAPS (sistema de prediccidn y andlisis de aerosol de la marina, Navy Aerosol Analysis and
Prediction System) de la Marine Meteorology Division, Naval Research Laboratory (NRL), el
modelo ICoD-BSC/DREAM (Insular Coastal Dynamics-Barcelona Supercomputing Center /Dust
REgional Atmospheric Model, dindmicas costeras insulares-centro de supercomputacién de
Barcelona / modelo atmosférico de polvo regional) (Nickovic, S. et al., 2001) y también las
imagenes de satélite de SeaWifs (Sea Aeronautics and Space Administraton, Administracién
Nacional de Aerondutica y del Espacio de los Estados Unidos) para identificar masas de aire

cargadas de polvo africano sobre el mar.
4.1.3. Capa de mezcla

La concentracion del material particulado y de otros contaminantes también estan
influenciados por las condiciones meteoroldgicas a escala local, entre ellas la altura de Ia
capa de mezcla, que es la que limita la dispersion de los contaminantes en la atmdsfera, es
decir, cuanto mas elevada sea su altura, mayor sera el volumen de aire disponible para la

dispersiéon de contaminantes.

En la figura 4.5 se representa la proporcién de las diferentes alturas de capa de
mezcla que se han recogido a lo largo de todo el periodo de muestreo para los

radiosondeos de A Corufia suministrados por la Agencia Estatal de Meteorologia.
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Figura 4.5. Alturas de la capa de mezcla

La altura de la capa de mezcla es menor en temporada fria, es por lo tanto en este
periodo cuando la dispersidn de los contaminantes es menor, pudiendo por ello aumentar
los niveles de contaminantes registrados. Para el periodo de estudio, cabe destacar el
elevado porcentaje en valores altos para la altura de capa de mezcla que se ha registrado

durante los meses de septiembre de 2008 y enero, febrero y marzo de 2009.
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4.1.4. Niveles de contaminantes

Los valores promedio de los contaminantes recogidos en las estaciones de medida
durante el periodo de muestreo, se pueden consultar en los informes anuales de calidad de
aire elaborados por la Secretaria Xeral de Calidade e Avaliacién Ambiental de la Conselleria de
Medio Ambiente, Territorio e Infraestructuras de la Xunta de Galicia (Xunta de Galicia, 2008;

Xunta de Galicia, 2009). Los promedios anuales se muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Valores promedio anuales de SO,, NO,, NO,, O; y PM,, en A Corufia, Santiago de
Compostela, Lugo y Ferrol

A Coruina Santiago Lugo Ferrol
(ug/m?) 2008 2009 2008 2009 2008 2009 2008 2009
SO, 9,85 4,75 - 4,67 6,93 6,61 6,38 3,75
NO, 43,59 41,2 22,86 21,5 22,81 19,4 23,52 22,5
NO, 90,38 83,0 39,93 33,1 43,77 31,9 42,82 31,8
(O 29,82 41,4 36,30 55,8 38,22 51,7 50,78 53,2
PM,, 33 26 12 17 27 19 22 26

Los valores promedio anuales para SO, oscilan entre 3,75 pug/m’ en Ferrol en el afio
2009 y los 9,85 pg/m’ en A Corufia en 2008, valores en todo caso muy por debajo del limite
anual promedio establecido en la legislacion espafiola de 20 pg/m’ (Real Decreto 1073,
2002). En estaciones de medida del resto de Espafa, el promedio anual de SO, esta
generalmente por debajo de 20 pg/m? sélo en estaciones de medida cercanas a fuentes
industriales, y en especial a centrales térmicas, se supera el valor maximo. Asi, el promedio
anual mas elevado se encuentra en La Robla (Ledn) para el afio 2008 y resulta ser de 91

pg/m’ (http://www.magrama.gob.es/).

El promedio anual para el NO, en A Corufa es de 43,59 pg/m’ en 2008 y 41,2 ug/m’
en 2009, valores muy préximos al maximo de 44 y 42 pug/m’ respectivamente para ambos
periodos. En el resto de ubicaciones, los promedios anuales se sittian en torno a 20 pg/m’.
Esta diferencia en los valores medidos se debe fundamentalmente a que la de A Corufa es
una estacion de trafico, y la influencia del mismo es menor en los otros casos. En Espafia, los
promedios anuales varian en gran medida en funcidn del tipo de estacién de que se trate,
con valores por debajo de 10 ug/m’ para estaciones rurales y con poca influencia de tréfico y
valores muy superiores, alcanzando 79 pg/m® en Madrid (estacién de medida de Marafién)
en 2008 y 75 pg/m® en Murcia (estacién de medida de San Basilio) en 2009 (datos en

http://www.magrama.gob.es/).
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En cuanto a los valores de ozono medidos, en A Corufia no se registré ninguna
superacion del nivel octohorario (120 pug/m?) ni en el afio 2008 ni en 2009. En Santiago de
Compostela no se registré ninguna superacion en 2008 y once en 2009. En Lugo se
registraron cinco superaciones en 2009 y ninguna en 2008 y en el caso de Ferrol, una
superacién del nivel limite octohorario en 2008 y cinco en 2009. En todos los casos el

numero de superaciones queda muy por debajo de los veinticinco permitidos.

Los promedios anuales del nivel de particulas, PM10, que nos ofrecen estas
estaciones de medida, se basan fundamentalmente en técnicas de absorcién de radiacién
beta. En los cuatro puntos de medida recogidos en este trabajo, el promedio anual mas
elevado corresponde a la estacién de A Corufia, estacidon con mayor influencia del trafico,
con 33 pg/m?, un valor elevado pero por debajo del limite anual de 40 pg/m>. En Espafia se
han registrado promedios anuales superiores a 60 pg/m’ en zonas urbanas de Barcelona y
Zaragoza para el afio 2008 y promedios que rondan los 50 pg/m? en las mismas ubicaciones

en 2009 (http://www.magrama.gob.es/).

En general, los valores de los contaminantes son bajos en los cuatro puntos de
medida, excepto para los dxidos de nitrégeno que presentan valores elevados, sobre todo
para el caso de A Corufia. Hay que recordar que las cuatro estaciones de medida son

estaciones urbanas con una clara influencia del trafico y otras actividades antropogénicas.

En la figura 4.6 se presentan los patrones medios diarios de evolucidn horaria para

los contaminantes gaseosos a lo largo de todo el periodo de muestreo.

119


http://www.magrama.gob.es/

Resultados

(ew/3r) zos
o

I &8 2 o o «
T T T T
[
o
AN ]
—
5
€
Q2
>
)
o =z
~N
o
=
o
z
(1]
i
=
-
o
V)
o o o o o o
$ 8 o ® ©

(ew/3r) €0 ‘2ON ‘ON

(ew/Br) <0s (ewy/8r) zos
2 30 N0V In T MM AN - O ¥ 8 2 o 0 + «~
— L . . . . . L
8 ~
w0 o
MANNT
2
o
a8 - %, g
on Y4 [
O m o B
=)
D IIIII
|||||||| —_—— - = O, [
o) % 9
P4
o
8 0, o
o E 0, Zz
z g OO | Y e - ===
s
[¢]
pz4
|||||||| - L o
0.0
(]
2 Y R T 7
—
o.w - Oop. =)
g..O. <y |
RN
e
c
a
||||| ——m ek 0p.
0.0
o
5 o
£ e
g
=1
=%
o
n
r T T T T T T T 000 r T T T T T T T
o o o o o o o o
ow _0/ rw W AO.- Mu/ N m © 0 N O [Tp) < m ~N -

(ewy/8r) €0 ‘2ON ‘ON

(ewy/8r) €0 ‘2ON ‘ON

6

(ew/8n) zoS

wn < [aa) ~N -

(2
o R
(V2 I L
=
m 2
o g
£ L
(V]
[T
~N
o 9
zZ o -
c
w
o
z -
5 L
|
S
()] L
i
=
.?
O O O O O O O 0O O o o
m98_/654321

(cw/3r) €0 ‘2ON ‘ON

Figura 4.6. Patrones de evolucién horaria de los contaminantes gaseosos (NO, NO,, O;y SO,) en A

Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol
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De forma general, podemos ver que no existe un patrén de variabilidad horaria para
el SO,, aunque si se aprecia que los valores promedio son mds elevados en la temporada fria
que en la cdlida. En Santiago de Compostela no estan disponibles los datos de SO, para el

periodo de muestreo.

Se puede apreciar en las cuatro estaciones de medida la correlacién inversa
existente entre la concentracion de NO y NO, y la de O;. Teniendo en cuenta que el O; es un
contaminante secundario que se forma a partir de reacciones fotoquimicas de otros
contaminantes, principalmente 6xidos de nitrégeno (NO,) y compuestos orgénicos volatiles
(COVs) de origen antropogénico, se observa como la concentracién de ozono presenta un
minimo entre las 9 y las 11 de la mafiana (hora UTC), mds temprano en temporada célida que
en temporada fria con menos horas de sol y temperatura inferior. A partir de este minimo
empieza a aumentar la concentraciéon de ozono y a disminuir la de los éxidos de nitrégeno
(NOy NO,) con el aumento de la radiacién solar, alcanzando el maximo de concentracién de

ozono entre las 16 y las 19 horas (hora UTC), de igual modo mds temprano en época fria.

También se puede observar en estas graficas que la concentracidon de ozono es
mayor en temporada cdlida que en temporada fria, debido a la mayor radiacién solar y
temperaturas mas elevadas, mientras que el valor promedio de los éxidos de nitrégeno es

superior en meses frios, por el mayor uso de combustibles fdsiles en esta época.
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4.2. Niveles de PM10

En cada uno de los puntos de muestreo se han tomado entre 45 y 55 muestras de
PM10 para el periodo cdlido y para el periodo frio. El resumen de los datos gravimétricos

obtenidos se muestra en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Rango de concentraciones de PM10 en los diferentes lugares de muestreo, promedio y
numero de superaciones del valor maximo diario

PM10 Periodo célido Periodo frio
(ug/m?) Muestras  Rango Media N°sup | Muestras Rango Media N° sup
A Coruiia 49 52-16 29 1(1) 43 70-17 34 5(4)
Santiago 54 44-8 20 0 45 62-9 23 2(0)
Lugo 53 31-8 16 0 43 50-7 21 1
Ferrol 53 39-7 21 0 43 50-8 21 1

En la columna del nimero de superaciones se indica, entre paréntesis, el nimero de
superaciones atribuidas a episodios africanos segun los Datos propiedad de la Direccién
General de Calidad y Evaluacién Ambiental (DGCEA), del Ministerio de Medio Ambiente y Medio
Rural y Marino (MARM), suministrados como fruto del “Acuerdo de Encomienda de Gestidn
entre el MARM y la Agencia Estatal Consejo Superior de Investigaciones Cientificas para la
realizacién de trabajos relacionados con el estudio y evaluacién de la contaminacién

atmosférica por material particulado y metales en Espafia”.

A continuacidn, se presentan todos los valores de PM10 obtenidos para las cuatro
zonas de muestreo para la temporada cadlida y la temporada fria. En todas las graficas se ha
incluido la precipitaciéon acumulada en 24 horas (datos de Meteogalicia
http://meteogalicia.es). Asi se puede apreciar cémo influye este factor meteoroldgico a los

valores de PM10 registrados.
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Estacion de A Coruna

La Estacién de medida situada en la ciudad de A Corufa (AC) es la que ha recogido

los valores mas elevados de PM10 de todos los puntos muestreados. Es una estacién

situada dentro de la ciudad en una zona de gran afluencia de trafico.

Puede observarse que las concentraciones obtenidas para el periodo frio son

superiores a las del periodo cdlido (figuras 4.7 y 4.8), debido fundamentalmente al aporte

antropogénico. El nimero de superaciones del valor maximo diario permitido (50 pg/m°) es

también superior en el periodo frio, pero coinciden con episodios registrados tanto de

intrusion africana como de combustidn de biomasa.
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Figura 4.7. Valores de PM10 obtenidos en A Corufia durante el periodo cdlido
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Figura 4.8. Valores de PM10 obtenidos en A Corufia durante el periodo frio

Se indican los dias en los que los valores de PM10 resultan elevados y estan
afectados por episodios de intrusién de aire africano con polvo mineral de origen desértico
y quema de biomasa. Se observa que la lluvia ejerce un efecto de lavado de la atmdsfera,

disminuyendo de forma general los niveles de PM10.
Estacion de Santiago de Compostela

La estacién de medida situada en Santiago de Compostela (SC) presenta unos
valores promedio de PM10 de 20 pug/m’ en el periodo cdlido y 23 pg/m’ en el periodo frio. La
diferencia es muy pequefia entre ambos valores, pero el rango de las medidas obtenidas es
mdas amplio en el periodo frio, debido fundamentalmente al aporte antropogénico. El
numero de superaciones del valor maximo diario permitido (50 pg/m?) es muy reducido,
sélo hay dos superaciones en el periodo frio que ademas coinciden con episodios

registrados de intrusién de particulas africanas (figuras 4.9 y 4.10).
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Figura 4.9. Valores de PM10 obtenidos en Santiago de Compostela durante el periodo calido
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En esta estacidon puede observarse también como la lluvia provoca un descenso de

los valores de PM1o0 registrados, tanto en temporada cdlida como en temporada fria.
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Estacion de Lugo

o

La estacion de medida de Lugo (Lu) es la que ha presentado valores mds bajos en

los niveles de PM10 (figuras 4.1y 4.12), con un valor promedio para la temporada calida de

16 pg/m?y de 21 ug/m> en la temporada fria.
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Figura 4.11. Valores de PM10 obtenidos en Lugo durante el periodo célido
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Figura 4.12. Valores de PM10 obtenidos en Lugo durante el periodo frio
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En el periodo cdlido no se observa una influencia muy marcada de la lluvia con los
valores de PM10, mientras que en invierno los niveles de pM10 mas altos se registran

durante los periodos sin lluvia.
Estacion de Ferrol

La estacién de medida de Ferrol (Fe) ha presentado valores también muy bajos en
los niveles de PM10 (figuras 4.13 y 4.14), pero es ademas la Unica en la que no se observa
variabilidad en el valor promedio para PM10 entre el periodo cdlido y el periodo frio, que en
ambos resulta ser de 21 pg/m’. Esto puede atribuirse a la ubicacién de dicha estacién, ya que
se encuentra en un parque rodeada de arboles y edificios, y por lo tanto puede resultar mas
apantallada de las influencias de actividades antropogénicas. Ademas, puede observarse
que es en esta estacion donde existe una menor amplitud en el rango de los valores
maximos obtenidos en la temporada cdlida y fria, lo que también puede atribuirse a la

menor influencia antropogénica y el gran aporte de particulas biogénicas debido a su

entorno.
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Figura 4.13. Valores de PM10 obtenidos en Ferrol durante el periodo cdlido
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Figura 4.14. Valores de PM10 obtenidos en Ferrol durante el periodo frio

En el caso de Ferrol, puede observarse también que la influencia de la lluvia es

mayor para la temporada fria que para la temporada calida.

Para las cuatro ubicaciones, se ha analizado el promedio de los valores de PM10
medidos en funcidn del origen de las retrotrayectorias y, aunque las diferencias no son muy
elevadas, si se observa que los valores maximos se obtienen siempre en los casos de origen
regional (RE) para las masas de aire, y los valores mds bajos para los origenes atlanticos
(ANW, AW). En los episodios de adveccidn atlantica, el transporte de las masas de aire se
origina en los sectores atlanticos que inducen una renovacién de los niveles de particulas
atmosféricas por medio de procesos de renovacién de masas de aire y de lavado
atmosférico, mientras que los episodios de adveccidn regional son situaciones de
estancamiento atmosférico en las que se favorece la acumulacién de contaminantes a

escala local.

Si comparamos los valores de PM10 obtenidos en este estudio con los valores
medios en estaciones urbanas de toda Espafia (figura 4.15) (www.magrama.es) (sin
descontar el aporte de las intrusiones saharianas) para el afo 2008, observamos que las
estaciones de estudio se encuentran dentro del rango habitual de concentraciones de PM10

en ciudades medianas y pequefias.
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Figura 4.15. Comparativa de los valores de PM10 en distintos puntos de Espafia para el afio 2008

Del mismo modo, podemos comparar los valores promedio con los obtenidos en Ia
Unidn Europea (ETC/ACC Technical paper 2010/1. Airbase:
http://acm.eionet.europa.eu/database/airbase) (figuras 4.16 y 4.17). Puede apreciarse que A
Corufia presenta un valor promedio algo superior al europeo para estaciones de trafico
elevado, mientras que Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol estan por debajo del valor

promedio para estaciones urbanas.
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Figura 4.16. Evolucion de los valores promedio anuales en la UE segtin el tipo de estacién (ETC/ACC
Technical paper 2010/1. Airbase: http://acm.eionet.europa.eu/database/airbase)
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Figura 4.17. Valores promedio anuales en la UE segun el tipo de estacion para el afio 2008 (ETC/ACC
Technical paper 2010/1. Airbase: http://acm.eionet.europa.eu/database/airbase)
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componentes mayoritarios obtenidos en el analisis de PM10 en A Corufia, Santiago de

Compostela, Lugo y Ferrol para todo el periodo de estudio.
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En la figura 4.18 comparamos los valores de la totalidad de iones obtenidos en las

muestras en las cuatro estaciones de medida a lo largo de todo el periodo de muestreo.
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Figura 4.18. Concentracion de iones para la temporada calida y temporada fria en A Corufia,
Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

Cabe destacar la mayor concentracion de iones Na* y Cl" en la estacién de medida de
A Corufia, ubicada muy préxima al mar. También son superiores al resto de estaciones de
medida las concentraciones de Mg** y Ca*, todos ellos iones procedentes en su mayor
parte del aerosol marino Sin embargo, en la estacién de Ferrol, también muy préxima al
mar, la concentracién de Na* resulta muy pequefa. La de CI' es muy superior y no se

justifica con la cantidad de Na* presente. Las cantidades de sulfato y nitrato son bastante
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similares en los cuatro puntos de medida y superiores en el periodo calido para el sulfato y

en el periodo frio para el nitrato.

Se midié también pH y conductividad en los extractos acuosos de PM10. Resultan
mayoritarios los valores de pH entre 4,5-5,5 (figura 4.19) excepto para la ciudad de A

Corufia, donde los valores de pH obtenidos son algo superiores, es en general, un pH mas

100% - pH 57,5
90% 1 H6,57,5
80% - u5565
70% 1 4,555
60% 1 H3,54,5
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40% -
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Figura 4.19. Frecuencia de los valores de pH obtenidos

basico.

Se define ApH como el valor del pH de la muestra menos el valor del pH en el blanco
(Aldabe-Salinas, J., 2011). Valores medios de ApH>0 son indicativos de muestras con valores
de pH superiores a los de los filtros blancos, de los que se ha obtenido un valor promedio de
5,19. En la tabla 4.4 se presentan los resultados y se muestran los valores medios de ApH

positivos en la fraccidn soluble de PM10.

Tabla 4.4. Valores de ApH y rango en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

ApH media rango media rango media rango media rango
Global 0,42 -0,31-1,08  -0,12 -1,26-0,97 0,09 -0,74-1,29 0,08 -0,82-1,45
cCilida o,59 0,04-1,08 0,1 -0,55-0,97 0,15 -0,74-1,29 0,27 -0,82-1,45

Fria 0,30 -0,31-0,77 -0,30  -1,26-0,39 0,04 -0,45-0,32 -0,13 -0,08-0,52

Los valores mas elevados para ApH se obtienen en la estacién de A Corufia, lo que
indica una mayor presencia de sustancias basicas, probablemente debido a la resuspensién

del material mineral por la actividad urbana y el trafico. La estacién de Santiago de
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Compostela es la Unica que presenta, en promedio, valores acidos de pH. Las estaciones de

Lugo y Ferrol presentan valores promedio muy similares y muy bajos en ambos casos.

Los valores obtenidos son similares a los que se observan en Navarra para
diferentes estaciones de medida, valores que oscilan entre -0,85 en la estacién rural de

Bertiz y 0,46 en la estacién urbana de Plaza de la Cruz (Aldabe-Salinas, J., 2011).

La acidez del aerosol puede influir en diversos factores como el reparto entre
compuestos volatiles-semivolatiles entre la fase gas y el particulado o la cantidad de
precursores presentes. También puede servir para catalizar reacciones heterogéneas que
favorecen la formacién de aerosoles secundarios, tanto organicos como inorganicos

(Underwood, N.M. et al., 2001; Jang, M. et al., 2002).

La presencia de acidos como HNO; y H,SO, en el aerosol atmosférico, proviene
fundamentalmente de fuentes antropogénicas, entre ellas la quema de combustibles fdsiles
en los vehiculos, principalmente diésel. Estos acidos pueden reaccionar con el NH,
presente en la atmdsfera, que tiene su origen tanto en fuentes biogénicas como
antropogénicas (uso como abono, excrementos de ganaderia, quema de biomasa, actividad
industrial), produciendo aerosoles amoniacales que tienden a neutralizar el pH. Podemos
hacer una valoracién del grado de neutralizacién (F) del particulado a partir de las
concentraciones que se han medido para NH,", SO,” y NO;, Na’y CI ya que son estos iones
los que contribuyen en mayor medida a la acidez del aerosol debido a que son los iones
mayoritarios en PM10 (Pathak, R.V. et al., 2004; Zhang, Q. et al., 2007; Zhou, Y. et al., 2012).

De este modo, calculamos F como:

P [NH]] + [Na™]
2% [SOZ7]+ [NOos] +[Cl7]

Valores de F entre 0,9-1 corresponden a la neutralizacién total entre los cationes y
los aniones. Valores de F inferiores corresponden a particulas acidas. Los valores de F que

hemos obtenido para los cuatro puntos de medida se representan en la figura 4.20.
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Figura 4.20. Valores globales para el factor de neutralizacién F en A Corufia, Santiago de Compostela,
Lugo y Ferrol

Podemos observar que los valores de F obtenidos se encuentran mayoritariamente
entre 0,6-1; el aerosol tiene valores que oscilan entre la neutralidad y cierto caracter acido.
El cardcter mds neutro se acentia en Santiago de Compostela y Lugo, donde son
mayoritarios los valores préximos a 1. En A Corufia los valores de F mayoritarios son entre
0,6 y 0,8, y es la tnica ubicacién donde no existen valores inferiores para F. En Ferrol es
donde se obtienen los valores mds bajos de F, lo que puede ser debido a los valores de CI

que se han encontrado en este punto de muestreo.

Al estudiar la variabilidad estacional del factor F en los cuatro puntos de muestreo,

se obtienen los resultados que se muestran en la figura 4.21.
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Figura 4.21. Valores del factor de neutralizacién F en temporadas calida y fria en A Corufia, Santiago
de Compostela, Lugo y Ferrol
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En todos los casos, la neutralizaciéon no es completa, siendo lo mas habitual que Ia
concentracién correspondiente a los cationes sea inferior a la de los aniones, lo que va a
producir valores acidos de pH. Es de destacar los valores de neutralizacion mds bajos que se
obtienen para A Corufa en la estacidn calida, lo que puede ser debido a que esta favorecida
la formacién de NaNO; y Ca(NOs), por el mayor aporte de sal marina y unas temperaturas

mas elevadas, frente a la formacién de NH,NO;.

La conductividad medida en los extractos acuosos de PM10 (figura 4.22) nos da una

indicacion de la concentracién de iones solubles presentes en las muestras.
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Figura 4.22. Frecuencia de los valores de conductividad obtenidos

Cabe destacar que donde se obtienen los valores mas elevados es en la estacion de
Ferrol, y una mayor frecuencia de los valores mas bajos de conductividad para la estacién

de medida de A Coruna.

La conductividad asociada al material particulado soluble en agua, restandole Ia
correspondiente al filtro blanco con un valor promedio de 4,75 uScm”, AC. E, nos da una
conductividad media bastante similar en todas las ubicaciones. Solo es algo mayor en

Ferrol, debido probablemente a las muestras con elevado contenido en cloruros.

Son valores en general algo superiores a los que se han obtenido en Navarra para
distintas estaciones de medida, con valores promedio entre 37 y 66 ps/cm (Aldabe-Salinas,

J., 2011).
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AC.E.

Global

Calida

Fria

media rango media rango
79,52 7,6-221,6 66,03  4,5-126,7
59,77 7,6-121,6 56,74  4,5-126,7
94,01 30,5-221,6 73,46 37,8-110,8

Tabla 4.5. Valores de AC.E. y rango en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

media rango media rango
76,01 26,9-154,8 100,71  41,6-177,9
85,73  29,7-154,8 98,93  41,6-148,1
67,38  26,9-119,8 102,69 68,2-177,9

Como ya se ha indicado, el valor de la conductividad depende del contenido de

iones. Por ello, podemos buscar una correlacién entre los valores de conductividad medidos

y la concentracidn de iones de cada muestra. Para ello representamos la suma de iones

mayoritarios (NH,", SO,”, NO;, Na’, K', Mg®, Ca* y ClI) frente a los valores de

conductividad. Los resultados obtenidos se representan en la figura 4.23.
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Figura 4.23. Correlacién entre el contenido idnico y la conductividad en A Corufia, Santiago de

Compostela, Lugo y Ferrol

Puede apreciarse que para todos los casos la correlaciéon es mucho mayor en la

temporada fria que en la temporada calida, y en el caso de A Corufia la correlacién es muy
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baja, aunque de igual modo superior en la temporada fria, lo que puede ser debido a las

condiciones climaticas ya que en invierno la evaporacién de los iones es menor.
4.3.1. Aerosol marino

El aerosol marino esta caracterizado por su origen y en él se pueden distinguir dos

tipos diferentes:

a) Uno de origen primario, principalmente la sal marina (la fraccién de
particulas primarias de sulfuros orgdnicos).
b) Otro de origen secundario, que consta principalmente de materia organica y

sulfato no marino, ambos producidos por la conversién gas-particula.

La sal marina es, cuantitativamente, el mayor contribuyente a la masa del aerosol
marino. Es una fuente natural importante que puede afectar significativamente a las
concentraciones de materia particulada. La contribucién del aerosol marino varia a lo largo
del territorio, y normalmente presenta un fuerte gradiente de concentracién muy cerca de
la costa. Es importante destacar que la contribucién diaria de la sal marina es claramente
muy episédica, con muy pocos dias con altas concentraciones superpuestas a un

relativamente bajo nivel de fondo.

La contribucidn del aerosol marino puede estar presente a lo largo de todo el afio,
pero con una intensidad variable. La formacién del aerosol marino ocurre con mayor
intensidad durante los episodios de fuerte viento, en particular en la zona norte de Europa.
Por lo tanto, estos eventos tienen lugar bajo condiciones atmosféricas favorables y bajas
concentraciones de PM10. Al contrario, condiciones de velocidad de viento flojas en general
tienden a provocar niveles de PM10 mayores, mientras que la potencial contribucién del
aerosol marino es mas pequefia. Cuando se evalla esta contribucién, debe tenerse en
cuenta la variabilidad de la contribucion de la sal marina junto con la correlacién negativa
que existe entre la concentracion de la sal marina y los valores de PM provocados por

fuentes antropogénicas.

De los iones medidos en este trabajo, son atribuibles a la sal marina Na*, CI, Mg*,
Ca*, K’, SO,%, Br'y F. De todos ellos Na" y ClI son los componentes principales. En la figura
4.24 podemos ver la evolucidon de los valores obtenidos para estos dos iones a lo largo de

todo el periodo de muestreo.
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Figura 4.24. Variacién en la concentracién de Na* y CI" en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y
Ferrol alo largo de todo el periodo de muestreo
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Figura 4.24. Variacién en la concentracién de Na* y CI" en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y
Ferrol a lo largo de todo el periodo de muestreo (continuacién)

En todos los casos, los valores obtenidos para el idn ClI" son superiores a los
obtenidos para el Na’. En numerosos estudios se considera que practicamente el Unico
aporte de Na* al PM10 es la sal marina, mientras que el CI" puede proceder de fuentes
industriales y ademas puede ser eliminado de la atmdsfera por reacciones con otros
compuestos dcidos presentes como HNO;, SO, y H,SO, (Pio, C.A. et al., 1998; Almeida, S.M.
et al., 2006). La relaciéon Na*/Cl" presente en las muestras deberia ser cercana a 0,86 (eq/eq),
que es la relacién que se aprecia en el agua de mar (Aldabe-Salinas, J., 2011). En la figura

4.25 se representa esta relacion Na*(eq)/Cl'(eq).
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Para A Corufia se obtiene una relacién Na*/Cl" (eq) cercana a la unidad, es decir, hay
un exceso de CI, superior en temporada fria que calida por la mayor volatilizacion del CI" con
temperaturas mas altas. En Santiago de Compostela, la relacién Na*/Cl" es inferior a la de la
sal marina y algo superior en temporada fria que temporada cdlida. Por lo tanto en esta
estacidon de medida se observa un déficit de CI', superior en verano que en invierno debido
a la evaporacion del CI, descartando el aporte de CI" antropogénico. En Lugo, la relacién
Na’/Cl" observada es siempre superior a la unidad (2,76 para la temporada fria), lo que
indica un gran aporte de CI" antropogénico, muy superior en la temporada fria, como puede
observarse también en las graficas de evolucién de las concentraciones de iones Na"y CI" de
la figura 4.24. En Ferrol el aporte de CI" antropogénico es muy elevado, con una relacién

Na‘/Cl cercana a 5.

Se analizé el promedio de los valores de sal marina medidos en funcién del origen
de las retrotrayectorias para las cuatro localizaciones. En este caso las diferencias que se
observan son muy pequefias. En el caso de A Corufia, puede apreciarse que los valores mas
elevados se corresponden con las masas de aire con origen Atldntico-oeste (AW), que es el
origen marino de mayor proximidad de la estacidon de medida, mientras que los valores mas
bajos para la sal marina son los correspondientes a masas de aire de origen regional (RE).
En el caso de Lugo, los valores superiores de sal marina se obtienen para las masas de aire

del Atlantico noroeste (ANW), direccion procedente del mar.

El método empleado para la estimacidon de la contribucién de la sal marina y que se
describe a continuacién acaba de ser recomendado por la Comisidn Europea en febrero de
2011 (COMMISSION STAFF WORKING PAPER establishing guidelines for demonstration and
subtraction of exceedances attributable to natural sources under Directive 2008/50/EC on
ambient air quality and cleaner air for Europe, SEC (2011) 208 final). Este documento
establece una guia para demostrar y sustraer las superaciones atribuibles a fuentes
naturales como las emisiones de sal marina. Aunque pocas de las muestras de PM10 de las
recogidas durante este proyecto superan el valor limite diario establecido en la legislacién
para este parametro, se ha considerado importante y novedoso aplicar la metodologia
descrita en esta guia para cuantificar la contribucién del aerosol marino en los lugares de
muestreo. Estd basada en el andlisis quimico de muestras de PM10 recogidas durante 24
horas para determinar las superaciones debidas a la contribucién de la sal marina en un

punto individual de muestreo de PM10. La estimacion de la contribucién natural de la sal
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marina en un periodo anual debe ser adecuadamente evaluada mediante la aplicacién de
campafias de medida y la modelizacién. Por lo tanto, tales estimaciones anuales no pueden

ser interpretadas como la contribucién a un dia particular.

El andlisis de la composicién quimica de las muestras diarias de aerosoles, o por lo
menos de uno de los componentes mayoritarios de la sal marina, estd recomendada para
identificar y cuantificar la contribucién de la sal marina. El cdlculo de esta contribucién
relaciona la especiacion de los iones inorganicos en las muestras de aerosol recogidas con la

composiciéon media del agua de mar que se presenta en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. lones inorganicos en el agua de mar

Valencia Concentracion % en peso Peso Concentracion
(mg/kg) molecular (nmol/kg)
Cloruro -1 19345 55,03 25,45 546
Sodio +1 10752 30,59 22,99 468
Sulfato -2 2701 7,68 96,06 28,10
Magnesio +2 1295 3,68 24,31 53,30
Calcio +2 416 1,18 40,08 10,40
Potasio +1 390 1,11 39,10 9,97
Bicarbonato -1 145 0,41 61,02 2,34
Bromuro -1 66 0,19 79,90 0,83
Borato -3 27 0,08 58,81 0,46
Estroncio +2 13 0,04 87,62 0,09
Fluoruro -1 1 0,003 19,99 0,07

Cloruro, sodio, sulfato, magnesio, calcio y potasio son los iones mayoritarios en las
muestras de aerosoles y pueden ser analizados de forma rutinaria mediante cromatografia
idnica. Considerando que el sodio es solamente de origen marino primario, la fraccién
procedente de la sal marina de los otros iones puede calcularse mediante las relaciones
existentes entre el sodio y estos iones en el agua del mar, como por ejemplo para el caso

del sulfato sédico marino (ssSO,, ss: sea salt):

7,68
30,59

Donde [Na'] es la masa de sodio medida y [ssSO,*] es la masa de sulfato debida a la
contribucidn de la sal marina; 7,68 y 30,59 son las contribuciones en porcentaje del sulfato y
del sodio a la salinidad del agua del mar. De esta manera se puede calcular la contribucidn
de la sal marina para los otros iones teniendo en cuenta los porcentajes de la tabla 4.6. La

suma de las [ss-iones] es la contribucién de la sal marina a la concentracién total de PM1o.
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No es recomendable utilizar el ién cloruro como ién de referencia en lugar del ién sodio
porque sus medidas presentan un amplio margen de incertidumbre ya que la sal marina no
es la tnica fuente de ién cloruro en la atmdsfera. HCl es emitido durante la combustién de
carbdn, aunque las medidas para la reduccién del uso del carbdn hicieron que se redujeran
las emisiones de HCl considerablemente. Por otra parte, el cloruro puede también ser
eliminado del aerosol marino debido a reacciones con HNO; y con H,SO,. Los resultados de

aplicar esta metodologia se muestran en la tabla 4.7.

Tabla 4.7. Concentracién de sal marina en PM10

Seasalt GLOBAL CALIDA
(ng/m?) Valor %PM10 Valor %PM10 Valor
A CORUNA MEDIA 6,44 19,0% 6,54 22,6% 6,33 16,2%
MAX 15,53 45,7% 15,53 53,5% 1,64  29,8%
MiNiMO 1,41 4,1% 2,40 8,3% 1,41 21,2%
SANTIAGO MEDIA 1,69 7,7% 1,94 8,4% 1,74 7,9%
MAX 1,85 8,4% 4,78 20,8% 3,23 14,7%
MiNIMO 0,32 1,5% 0,32 1,4% 0,40 1,8%
LUGO MEDIA 1,18 5,1% 2,06 10,3% 0,43 1,7%
MAX 5,41 21,7% 5,41 27,1% 2,75 11,0%
MINIMO 0,05 0,2% 0,53 2,7% 0,05 0,2%
FERROL MEDIA 0,84 3,3% 0,94 3,9% 0,72 2,7%
S 2,48 9,9% 2,48 10,4% 2,37 8,8%
LB 0,01 0,2% 0,01 0,1% 0,20 0,7%

Los valores mas elevados para el aerosol marino en PM10 se obtienen en A Corufia 'y
suponen de media un 19% sobre el total de PM10. Es una estacion de medida que se
encuentra ubicada muy cerca del mar, a una distancia inferior a 500 m en linea recta. En
Santiago de Compostela y Lugo se encuentran valores similares, entre un 7,7% y un 5,12 y en
Ferrol se han encontrado valores que en promedio apenas superan el 3,3%, muy bajos para

la cercania al mar de esta estacion de medida.

En cuanto a la variabilidad estacional, en la estacién de medida de A Corufa se
observan los mayores valores para la época cdlida, lo que puede asociarse a la mayor
intensidad y frecuencia de las brisas en esta época del afio. En Santiago de Compostela, los

valores obtenidos en temporada calida y temporada fria resultan muy similares, siendo algo
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superiores en la temporada cdlida, con un 8,4% sobre el total de PM10, y un 7,9% en Ia
temporada fria. En Lugo, son superiores los valores para el aerosol marino en verano y muy
reducidos en invierno, aunque en general el aporte del aerosol marino al PM10 es pequefio.
En el caso de Ferrol, apenas se observa variabilidad estacional en los valores de ss
obtenidos. Ya se ha dicho que son valores muy bajos para la proximidad al mar de esta
estacidon de medida, que no es superior a los 500 m en linea recta. Esta escasa variabilidad
refuerza la idea del apantallamiento proporcionado por los drboles y los edificios existentes

en el entorno.

Con los valores estimados de la aportacién de cada uno de los iones presentes en el
aerosol marino, podemos determinar qué parte de los valores medidos de los mismos
corresponde a la sal marina y cudl al aporte antropogénico. Estos resultados se muestran
en la figura 4.26 para Na’, CI, Mg*, Ca*’, K" y SO,*. No se muestran los valores obtenidos
para Br'y F porque en la mayoria de los casos estan por debajo del limite de deteccidn.
Puede observarse que el aporte antropogénico del CI" es muy elevado en Ferrol en todo el
afio, también muy elevado en Lugo en la temporada fria e inexistente en A Corufia y
Santiago de Compostela. En el caso del sulfato, el aporte mayoritario al PM10 es
antropogénico, resultando inferior al 10% el aporte correspondiente al aerosol marino en
Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol y algo superior, pero inferior al 30% en A Corufia. En
el caso del magnesio, mds del 90% corresponde al aporte de la sal marina en todos los
casos. Para el calcio, en general todos los valores de aporte de la sal marina estan por
debajo del 20% excepto para A Corufia, con valores que rozan el 40% todo el afo. Y para el
potasio, puede apreciarse una variabilidad estacional, con valores mas elevados para el

periodo calido en todos los casos.
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Se ha encontrado una gran diferencia entre los valores de CI" encontrados en la
estacion de Ferrol respecto a los obtenidos en las otras estaciones de medida. Segun estos
resultados, el aporte antropogénico es muy elevado. Por ello, hemos estimado el valor de
ss que corresponderia tomando como referencia los maximos de CI" medidos, en base a las
relaciones en la composicion de ss de la tabla 4.6. Segin este procedimiento, los maximos
de CI" de Ferrol corresponderian a un valor de ss promedio del 33% sobre el total de PM10
(8,28 pg/m?), valor muy similar al que se obtiene en A Corufia, con un intervalo de ss entre 4
y 46% con un valor promedio de 19% y un percentil 9o del 31%. Esto refuerza la idea del

apantallamiento de la estacidn de medida de Ferrol.
4.3.2. Compuestos inorganicos secundarios (SIA).

Los principales compuestos inorgdnicos secundarios que se encuentran en el

aerosol atmosférico son SO,*, NO; y NH,".

El sulfato se forma principalmente por la oxidacién del SO, presente en la atmdsfera
y puede encontrarse también como sulfato amdénico y como sulfato sédico por reaccién con
el sodio procedente del aerosol marino. El sulfato también puede producirse por
conversidn del SO, derivado de gases biogénicos como dimetilsulfuro (DMS), que entra en
la atmdsfera a través de la biota marina, pero las concentraciones de DMS que se pueden
encontrar en el aire sobre la superficie terrestre son pequefias. El gradiente espacial de
sulfato es normalmente muy pequefio para areas de decenas de kildmetros, pero es
significativa para dareas de cientos de kildmetros (Burton, R.M. et al, 1996). Las
concentraciones de sulfato son variables en toda Europa, pero los valores mds elevados se
observan en una banda que se extiende desde el centro de Inglaterra hasta el centro y sur
de Europa, con las menores concentraciones en las regiones mds occidentales (Hjellbrecke,
A.G. et al., 1997). Los valores de sulfato que se han encontrado en los cuatro puntos de
medida son muy similares, oscilando, en promedio, entre los 1,84 pug/m’ de Lugo vy los 2,23

ug/m?’ de Ferrol, lo que representa entre un 6-9% sobre el total de los valores de PM10.

El nitrato se forma principalmente por la oxidaciéon de los dxidos de nitrégeno
presentes en la atmdsfera. Uno de los compuestos que se encuentra en mayor medida es el
sulfato amdnico, formado por la reaccién entre acido nitrico gaseoso y el amonio presente
en el particulado atmosférico. Otro de los compuestos que podemos encontrar es el nitrato

de sodio, generado a partir de la reaccion entre el 4cido nitrico y las particulas procedentes
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del aerosol marino (NaCl fundamentalmente). En dreas cercanas a la costa, el nitrato sédico
es la forma principal en la que se encuentra. La variabilidad espacial en el caso de los
nitratos es mayor a la de los sulfatos, ya que sus concentraciones estan muy influidas por la
cercania a la costa y también al tréfico, la mayor fuente de produccién de NO, (QUARG,
1996). Los valores de nitrato oscilan entre 1,02 ug/m’ de Santiago de Compostela y los 1,45
ug/m’ de Ferrol, lo que representa entre un 3,8-5,8% (4-6%) sobre el total de los valores

promedio de PM10.

El amonio se forma por la neutralizacién entre los acidos nitrico y sulfurico y el NH;
presente en la atmdsfera. Mientras que las concentraciones de sulfato en Europa han ido
disminuyendo en los Ultimos afos, los niveles de amonio han permanecido relativamente
constantes, lo que puede ser debido a una mayor asociacién del amonio con otras especies
presentes en el aerosol como el nitrato (QUARG, 1996). Los valores que se han encontrado
en las cuatro estaciones de medida oscilan entre los 0,49 pg/m’ de Santiago de Compostela
y los 0,84 pg/m’ de la estacién de Lugo, lo que representa entre un 1,5-3,7% (2-4%) sobre el
total del PM10. En la tabla 4.8 se muestran los valores promedio, el maximo y el minimo

para SO,”, NO; y NH," encontrados en los cuatro puntos de muestreo.

Tabla 4.8. Valores promedio, maximo y minimo de SIA

A Coruna 1,48 3,57 0,32 1,29 5,56 0,21 0,49 2,63 0,07
Santiago 1,71 3,56 0,37 1,02 3,02 0,15 0,56 1,19 0,10
Lugo 1,75 5,02 0,46 1,22 3,03 0,33 0,84 2,16 0,08
Ferrol 2,16 5,48 0,72 1,45 5,14 0,16 0,67 2,62 0,03

En cuanto a la variabilidad estacional, los valores de SO,” promedio son mayores en
la época calida en las cuatro estaciones de medida, con algunos incrementos episddicos en
la temporada fria. Los mayores valores de SO,” registrados en periodo calido se deben
fundamentalmente a la mayor transformacién fotoquimica del SO, en SO,” (Hidy, G.M.,
1994) y también a la menor renovacion de la atmdsfera durante esta estacion (Millan, M. et
al., 1997). Asi, los valores que se encuentran para la concentracién de SO,” en la temporada
calida, oscilan entre el 6% sobre el total de PM10 de la estacién de medida de A Corufia 'y 13%

en la de Lugo, valores que disminuyen en la temporada fria hasta un 5% en A Corufia sobre
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el total de PM10 y un 10% para el valor maximo que se encuentra en la estacion de medida

de Lugo.

Para el NO; la tendencia es la inversa que para el SO,*, presentando valores
maximos en el periodo frio y valores minimos en periodo calido. Las cantidades de NO5
encontradas oscilan entre el 3% sobre el total de PM10 de Santiago de Compostelay el 5,2%
de Lugo para la temporada cdlida y el 4,3% de A Coruia y el 8% de Ferrol sobre el total de
PM1o0 en la temporada fria. Esta variabilidad estacional es debida a que el NO; se presenta
principalmente en forma de NH,NO;, que es inestable termodindmicamente a altas
temperaturas (Stelson, A.W. et al., 1982; Park, S.S. et al., 2005) y por lo tanto, mas estable en

la temporada fria.

En la tabla 4.9 se muestra la variabilidad estacional para SIA en los cuatro puntos de
muestreo. En el caso del NH,", no se observa una estacionalidad clara en los valores
obtenidos ya que este compuesto estd asociado tanto con SO,* como con NOj5. Los valores
que se han obtenido para el NH," varian entre el 1,2% sobre el total de PM10 para la

temporada cdlida en A Corufiay el 4,5% para la temporada cdlida en la estacion de Lugo.

Tabla 4.9. Variabilidad estacional de SIA

A Corufia 1,48 1,60 1,36 1,29 0,97 1,66 0,49 0,35 0,65

Santiago 1,71 1,99 1,37 1,02 0,70 1,40 0,56 0,57 0,56
Lugo 1,75 2,43 1,18 1,22 1,03 1,37 0,84 0,90 0,80
Ferrol 2,16 2,29 2,02 1,45 0,80 2,17 0,67 0,49 0,88

La variabilidad diaria en los valores de SIA para los cuatro puntos de medida se

pueden observar en la figura 4.27.

149



Resultados

i~ Sulfato-nss === Nitrato =——@— Amonio —&— PM10 [ 8o

SIA AC

Old

—#&— Nitrato —®— Amonio —e—PM10 [ 50

«— Sulfato-nss

SIASC

- 60

OLd

= Sulfato-nss =—#— Nitrato ——@=—Amonio —&—PM10

SIA Lu

—e—PMio[ 60

—&— Amonio

—a— Nitrato

i Sulfato-nss

SIAFe

Figura 4.27. Variacién de la concentracién de PM10, SO,* nss, NO5 y NH,*

150



Resultados

Para estimar la cantidad de SO,” y NO; neutralizados por el NH,” se ha
representado el balance iénico en peg/m’ entre las especies acidas (SO,*) y nitrato (NO5) y
bésicas (NH,") (figura 4.28).
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El coeficiente de regresién entre NO;+S0O,” y NH," presenta unos valores de R* de
0,78 para A Corufia, 0,69 en Santiago de Compostela, 0,92 en Lugo y 0,86 en Ferrol y Ia
ecuacién de correlacién forzada a cero indica que queda sin neutralizar por el amonio
alrededor de un 35% de SO,* + NO; en A Corufia, mientras que existe un exceso de NH," del
36% tanto en Santiago de Compostela como en Ferrol y en el caso de Lugo los valores

indican que practicamente estdn neutralizados estos iones (Aldabe-Salinas, J., 2011).

Se pueden estimar las concentraciones de las diferentes especies secundarias
presentes en PM10 empleando la metodologia propuesta por (Alastuey, A. et al., 2005) para
determinar la asociaciéon entre los distintos componentes. Para ello, se tienen en cuenta las

siguientes consideraciones:

1) Se asume que todo el Na* procede de la sal marina, dada la escasa distancia a la
costa, y se encuentra asociado preferentemente con el CI.

2) NH,” se asocia preferentemente a SO,” formando (NH,),SO,.

3) En el caso de que exista un exceso de NH," respecto al SO,*, este exceso de
NH," se asocia con NOj.

4) Los excesos de SO,” y NO;5 , después de asociarse con NH,’, se encuentran
asociados con el Na* que no estd como NaCly con el Ca*'.

5) En caso de un exceso de Na respecto al NaCl, el exceso de Na' se asocia
preferentemente con NO;.

6) Si después de considerar 5 y 3 existe un exceso de Na* y de SO,*, éstos se
encuentran asociados. Si por el contrario existe un exceso de NO; después de 5,
éste se encuentra asociado con Ca** como Ca(NO;),.

7) Sidespués de 6 existe un exceso de SO,*, se encontrara asociado con Ca** como

Ca(S0,).

En la figura 4.29 se muestra la distribucion entre las distintas especies de nitrato y

sulfato que se pueden formar siguiendo esta metodologia.
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Figura 4.29. Especies inorganicas secundarias formadas a partir de nitrato y sulfato (neq/m?)

La mayor parte del sulfato presente en el PM10 se encuentra como sulfato amdnico
en todos los casos, mientras que el nitrato se encuentra mayoritariamente como nitrato
sddico en el caso de A Corufia y Santiago de Compostela, las dos estaciones con mayor
caracter urbano, y como nitrato amdnico en el caso de Lugo y Ferrol. El sulfato cdlcico estd
presente también en A Corufia y Ferrol, en muy baja concentracién en el caso de Lugo y no

hay esta especie en Ferrol.

Podemos comparar esos resultados con los obtenidos en 2004-2005 (Blanco, G.,
2009) en la ciudad de A Coruia para la misma estacién de medida y una estacién industrial y

una suburbana. En la figura 4.30 se muestran estos resultados.
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Figura 4.30. Especies inorgdnicas secundarias formadas a partir de nitrato y sulfato (neg/m?) en A
Corufia en los aflos 2004-2005
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Puede apreciarse que la distribucidn entre las especies inorganicas es muy similar
para la misma estacién (A Corufia-Urbana) en los dos periodos de tiempo. En cuanto a la
concentracién total de especies, en el periodo 2004-2005 el total en A Corufia resultd de
73,67 neg/m’, y para 2008 de 49,02 neg/m’. La estacién de medida ubicada en Ferrol es
donde se aprecia menor variabilidad de especies. Se trata de una estacién calificada como
de fondo urbano, con menor influencia del trafico y actividades antropogénicas. Santiago
de Compostela presenta también un perfil claramente urbano y en Lugo se observa cierta
variacion, con menor concentracién de NaNO; y mas proporcion de NH,NO;. Esta estacion
de medida es también una estacién urbana, pero tiene menor influencia de actividades

antropogénicas que las de A Corufia y Santiago de Compostela.

Teniendo en cuenta el origen de las masas de aire, los valores medios de SIA son
mads altos cuando las masas de aire proceden de la Peninsula Ibérica (RE), que arrastran los

compuestos formados a partir de los contaminantes primarios.
4.3.3. Carbonatos

El material particulado mineral de origen natural constituye la fraccién mayoritaria
en cuanto a masa del aerosol atmosférico, 44% de las emisiones globales a nivel terrestre,
(IPCC, 1996). El origen de estas particulas es primario ya que son emitidas directamente a la

atmdsfera.

La formacién de particulas minerales se origina por medio de la accién de los
vientos sobre la superficie terrestre, en forma de emisiones fugitivas. La velocidad del
viento, la superficie del suelo, la humedad y la cobertura vegetal, son factores que influyen

en la emision de estas particulas (Marticorena, B. et al., 1997).

La composicidon quimica y mineraldgica de las particulas minerales varia de una
region a otra, dependiendo de las caracteristicas y composicion de los suelos, pero
generalmente estd constituida por calcita, cuarzo, dolomita, arcillas, feldespatos y

cantidades inferiores de sulfato calcico y 6xidos de hierro

A pesar de que la mayor parte de las emisiones de material mineral son de origen
natural, es necesario considerar la existencia de un nimero limitado de fuentes de material
particulado mineral de origen antropogénico. Asi, actividades como la construccidn, la

mineria, la fabricacion de ceramicas o cementos, generan particulas minerales, tanto a
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través de la propia actividad como durante los procesos de manipulacién y transporte de
materias primas (emisiones fugitivas). El trafico puede constituir también una fuente de

particulas minerales a través de la erosién del firme de rodadura (Querol, X. et al., 2001).

En este trabajo no se ha analizado la contribucién mineral del particulado, pero se
puede hacer una estimacion indirecta de la cantidad de carbonato a través del calcio y el
magnesio medido, asumiendo que el carbonato estd presente como CaCO; y MgCO; (Pey, J.

etal., 2009):
Co5~ =(1,5xCa)+ (25xMg)

De esta forma, los datos que se han obtenido para la cantidad de carbonato
presente se presentan en la tabla 4.10.

Tabla 4.10 Valores estimados de carbonato en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

CARBONATO TOTAL
(ug/m’) Promedio PM10  Promedio  Promedio Cdlida  Promedio Fria
A Coruia 34 0,90 0,91 0,90
Santiago 22 0,37 0,39 0,33
Lugo 23 0,24 0,41 0,10
Ferrol 25 0,17 0,19 0,15

Los valores obtenidos son superiores en A Corufia que en el resto de las zonas de
muestreo, donde el carbonato representa un 2,7% del total del PM10. En Santiago de
Compostela, los carbonatos representan un 1,7% sobre el total de PM10 y 1%y 0,7% en Lugo y

Ferrol respectivamente.

Respecto a la variabilidad estacional, apenas se observa (figura 4.31). El total de
carbonatos es algo inferior en la temporada fria, lo que puede ser debido
fundamentalmente a las condiciones climaticas, con menos lluvia en la temporada calida la
resuspension de particulas minerales naturales resulta superior. En el caso de Lugo, la
diferencia estacional para los niveles de carbonatos es muy superior, pero no se puede

atribuir a ninguna causa puntual objetiva.
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Figura 4.31. Porcentaje de carbonato sobre el total de PM10 para A Corufia, Santiago de Compostela,
Lugo y Ferrol

4.3.4. Carbono

Los compuestos carbonosos comprenden una amplia variedad de especies
naturales y antropogénicas de composicion y estructura diversa, cuya caracteristica comun
es la presencia de carbono en su composicidn. Se distingue generalmente entre carbono
elemental (EC) y materia organica (OM) y se expresa la masa del carbono total (TC) como la
suma de ambas. Se excluye de este grupo el carbono que esta presente en la fraccion

inorganica formando parte de la estructura de los carbonatos.

El origen de los compuestos carbonosos puede ser tanto biogénico como
antropogénico, habiéndose emitido como particulas primarias o en forma gaseosa,
formandose particulas posteriormente (Robinson, A.C. et al., 2007). El carbono elemental es
emitido a la atmdsfera en forma de particulas primarias como resultado de procesos de
combustion incompleta (automdviles, fuel-oil, carbén, quema de biomasa) y es un
componente atmosférico abundante en dreas urbanas e industrializadas. La materia
orgdnica puede ser tanto de origen primario como secundario, formada a partir de
compuestos orgdnicos voldtiles, y puede ser emitida a la atmdsfera por fuentes naturales,
esencialmente a través de la vegetacion, los suelos y la superficie de los océanos, con
particulas constituidas principalmente por compuestos vegetales y edafoldgicos tales como
esporas, polen, hongos y microorganismos. El material particulado carbonoso primario de
origen antropogénico tiene su principal fuente en la generacién eléctrica (procesos de

combustidn) y otras fuentes industriales, asi como los aportes del trafico. Dentro de las
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ciudades es necesario destacar las emisiones del trafico, y en especial las de los vehiculos

diésel.

En cuanto a las particulas de carbono antropogénico de origen secundario,
aproximadamente el 50% provine de la evaporacidon de gasolina, de la gasolina liquida y las
emisiones de los vehiculos (Watson, J.G. et al., 2002). También contribuyen a los niveles de

OM la fabricacién y manipulacién de pinturas y disolventes.

En total, los compuestos carbonosos representan entre 2-5% de la masa de las
emisiones globales de aerosoles (IPCC, 2007), y son uno de los tipos de particulas

dominantes en areas urbanas e industriales.

En la tabla 4.11 se muestran los valores de carbono total (CroraL) Obtenidos en los
distintos puntos de medida. Se incluyen también los valores de carbono no mineral que
corresponden al carbono elemental y el carbono orgdnico (OC+EC) que se obtiene restando
la cantidad de carbono presente como carbonato al Cyora. Al carbono no mineral se le
aplica un factor de 1.4 para determinar el contenido en materia organica y carbono

elemental (OM+EC) (Turpin, B.J. et al., 2000).

Tabla 4.11. Contenido en CroraL Yy OM+EC para A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

CTOTAL OM+EC
Promedio Rango Promedio Rango
AC Media 7,52 17,40-3,12 10,28 23,98-4,19
Verano 5,42 10,99-3,42 7,34 15,21-4,52
Invierno 9,90 17,40-3,12 13,61 23,98-4,19
SC Media 4,26 9,33-1,50 12,94 12,94-2,06
Verano 3,04 5,79-1,50 8,00 8,00-2,06
Invierno 5,73 9,33-2,79 12,94 12,94-3,84
Lu Media 5,88 18,26-1,55 8,17 25,55-2,11
Verano 3,78 6,23-1,55 5,18 8,63-2,11
Invierno 7,65 18,26-2,60 10,69 25,55-3,60
Fe Media 4,22 11,29-1,42 5,86 15,74-1,91
Verano 3,26 5,11-1,42 4,51 7,12-1,91
Invierno 5,29 11,29-2,10 7,36 15,74-2,86

Los valores obtenidos son siempre mayores en el caso de la temporada fria que en
la cdlida, donde suponen un 42% del total de PM10 en el caso de Lugo, 36% en A Corufia, 36%
en Santiago de Compostela y 27% en Ferrol (figura 4.32). Estos porcentajes bajan en la
temporada cdlida, donde representan valores de 26, 19, 26 y 19 en A Corufa, Santiago de

Compostela, Lugo y Ferrol respectivamente. EI mayor porcentaje en invierno se debe al
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mayor uso de combustibles para calefacciones y a las condiciones atmosféricas que impiden

la dispersién de los contaminantes.
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Figura 4.32. Valores medidos de CroraL en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

Del andlisis de los promedios de carbono en cada una de las estaciones, en funcién
del origen de las masas de aire, apenas se observaron diferencias. Pero si se encuentra que
los valores mas elevados de cada uno de los lugares se corresponden con origenes regional
(RE) y del Atlantico Norte (AN), que dependiendo de la ubicacién de la estacion, esas masas
de aire pueden llegar contaminadas de otras zonas. Los valores mas bajos se obtienen para

los origenes atlanticos (ANW, AW) que aportan masas de aire mas limpias.

A modo de resumen, en la figura 4.33 podemos ver los valores de los componentes

mayoritarios presentes en el PM10.
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Ferrol
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En Santiago de Compostela y en Ferrol es donde se observa mayor proporcién de
otros elementos en el particulado atmosférico. En la figura 4.34 podemos ver la proporcién

que suponen estos componentes sobre el total de PM1o0.
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Figura 4.34. Porcentaje de los componentes mayoritarios sobre PM10 para A Corufia, Santiago de
Compostela, Lugo y Ferrol

En A Corufia es donde se observa una mayor estabilidad en la proporcionalidad de
los componentes mayoritarios del PM10, Unicamente la cantidad de sal marina resulta algo
superior en la temporada cdlida debido a la mayor intensidad y frecuencia de las brisas
marinas en esta época del afio. En Lugo, la influencia de la sal marina en la temporada fria es
practicamente inexistente debido a los vientos predominantes en la zona en esta época del
afo. En Ferrol, la cantidad de ss que se puede apreciar resulta muy reducida a pesar de su
proximidad al mar. Cabe pensar en que la ubicacidén de la estacién de medida, en un parque

urbano rodeada de drboles y edificios, apantalla las particulas que se recogen.

En Santiago de Compostela y en Lugo puede observarse el aumento en la
proporcién de carbono, que puede ser debido fundamentalmente al aumento en Ia
cantidad de combustibles fdsiles consumidos debido al uso de las calefacciones ya que

estas dos localidades registran, en general, temperaturas inferiores a las otras dos.
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En Lugo se puede observar un aumento en la cantidad de SIA en la época calida.
Esto puede ser debido a que se trata de una zona mas rural en la que se pueden apreciar las
influencias en los abonados de los campos y labores agricolas. También es destacable la
proporcion de SIA que se observa en Ferrol. Esto puede ser debido a que esta estacién de
medida tiene mayor influencia industrial, al estar ubicada en las proximidades del puerto de
Ferrol y donde llega la influencia de la central térmica de ciclo combinado ubicada en As

Pontes de Garcia Rodriguez, a unos 30 Km en linea recta direccién oeste.

En la figura 4.35 se representa una comparativa entre los datos globales de iones
totales, PM10 y sal marina para las cuatro ubicaciones en la que puede apreciarse como en

A Corufia los valores son superiores para todos los pardmetros representados.
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Figura 4.35. Comparativa del aporte de iones totales y ss en PM10
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4.4.1. Metales pesados

As, Ni, Cd y sus compuestos quimicos son considerados altamente cancerigenos por
la International Agency for Research of Cancer (IARC, 2012), mientras que V, Pb y los
compuestos inorgédnicos que forma el Pb se clasifican como menos cancerigenos (IARC,
2008). No existen evidencias de que el Se cause cancer en los humanos. En la tabla 4.13 se

muestra la calificacién de la IARC para estos metales (IARC, 2012).

Tabla 4.13. Clasificacién IARC respecto a la toxicidad de los metales y valores limite establecidos en la
legislacién espafiola (Real Decreto 812, 2007; Real Decreto 102, 2011)

As Grupo 1 6 ng/m’ Promedio anual en PM10
cd Grupo 1 5 ng/m’ Promedio anual en PM10
Ni Grupo 1 20 ng/m? Promedio anual en PM10
Pb Grupo 2B 0,5 pg/m? Valor limite anual en PM10
Se Grupo 3

Vv Grupo 2B

Clasificacion IARC (IARC, 2012):

Grupo 1: cancerigeno para el ser humano
Grupo 2A: probablemente cancerigeno para el ser humano

Grupo 2B: posiblemente cancerigeno para el ser humano
Grupo 3: no puede ser clasificado respecto a su efecto cancerigeno para el ser humano
Grupo 4: probablemente no cancerigeno para el ser humano

El As es el 20° elemento mas comun en la corteza terrestre. Se emite al medio
ambiente por fuentes biogénicas y antropogénicas. La mineria, fundicion de metales no
ferrosos y quema de combustibles fdsiles, son las principales fuentes de contaminacién
antropogénica del aire, agua y suelos. El uso de As en pesticidas ha dejado grandes
extensiones de suelo agricola contaminado. También el uso de As como conservador de la
madera ha contribuido a la contaminacién del medio ambiente por este elemento (WHO,

2000; WHO, 2001).

Aproximadamente un tercio del flujo de arsénico que se emite a la atmdsfera
procede de fuentes naturales, siendo la actividad volcanica el mayor contribuyente. La
volatilizaciéon de exudados de las plantas y la resuspension de polvo son las otras fuentes

biogénicas principales. Las fuentes antropogénicas son fundamentalmente la mineria,
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fundiciéon de metales, quema de combustibles (basuras y carbdn entre ellos) y del uso del

arsénico como pesticida (WHO, 2000; WHO, 2001).

El arsénico puede encontrarse en atmdsferas de ambientes urbanos, suburbanos e
industriales, principalmente como particulado inorganico (una mezcla variable de As (lIl) y
As (V) con la forma pentavalente como predominante). La cantidad de As que es posible
encontrar oscila entre 0,02-4 ng/m® en zonas rurales, 3-200 ng/m® en zonas urbanas y

concentraciones mucho mas elevadas (>1000 ng/m?) en zonas industriales (WHO, 2001).

El Cd se encuentra de forma natural en la corteza terrestre y en el agua de los
océanos. Es emitido al medio ambiente tanto por fuentes antropogénicas como biogénicas.
Las fuentes naturales de Cd incluyen la actividad volcanica, erosién de rocas que contienen
Cd, aerosol marino y resuspension de Cd depositado en suelos y sedimentos. Las fuentes
antropogénicas son fundamentalmente la mineria, la fundicion de metales que contienen
zinc, quema de combustibles fdsiles, incineracion de basuras y emisiones de vertederos

(ATSDR, 2008; UNEP, 2008).

La erosidn de rocas que contienen cadmio es la fuente biogénica principal de
emision de particula de Cd en el aire. Otras fuentes naturales incluyen el aerosol marino, las
emisiones volcdnicas y la quema de biomasa. Las principales fuentes antropogénicas son la
produccidn industrial de metales, la quema de combustibles fdsiles, incineracién de basuras

y la produccién de cemento (WHO, 2000; ATSDR, 2008; UNEP, 2008).

El cadmio no se degrada en el medio ambiente, por lo que los compuestos de
cadmio pueden ser transportados a largas distancias y depositados en suelos y aguas con la

minima transformacion.

La cantidad promedio que se puede encontrar en la atmdsfera varia en funcién de la
proximidad a las fuentes industriales y a la densidad de poblacién. Medidas obtenidas para
el norte de Europa en los afios 80 dan unos valores de alrededor de 0,1 ng/m’ en zonas
remotas, entre 0,1-0,5 ng/m’> en zonas rurales, 1-10 ng/m? en zonas urbanas y hasta 100
ng/m’ en zonas préximas a las fuentes de emision. Valores similares se encontraron en USA

(UNEP, 2008).

El niquel se encuentra de forma natural en la corteza terrestre, es el elemento 24 en

abundancia. Se emite a la atmdsfera tanto por fuentes antropogénicas como biogénicas. En
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general, los seres humanos estdn expuestos a bajos niveles de niquel presentes en aire,
agua, comida y por consumo de tabaco. Se estima que las emisiones antropogénicas

pueden ser del orden de 1,4-1,8 veces superiores a las biogénicas.

Las fuentes naturales de emisién de niquel a la atmdsfera son fundamentalmente la
actividad volcanica y la resuspensién de particulas de suelos y erosién de rocas. La principal
fuente antropogénica es la quema de combustibles fdsiles, con menores aportes por parte
de la industria del metal, produccién de aceros, incineradoras y combustién de carbdn

(ATSDR, 2005).

Las concentraciones de niquel en la atmdsfera que se pueden encontrar en zonas

urbanas y rurales oscilan entre 5-35 ng/m’ y entre 1-3 ng/m’ en zonas remotas (WHO, 2007).

El plomo fue uno de los primeros metales utilizados por el hombre, por ello,
procesos biogénicos y antropogénicos son responsables de su presencia en el medio
ambiente, ya que el plomo es continuamente transferido entre el aire, el agua y el suelo por

procesos fisicos y quimicos y resulta muy persistente.

El plomo se encuentra de forma natural en la corteza terrestre, en forma de trazas
como metal y mucho mds abundante formando minerales de plomo (PbS, PbSO,, PbCO; y

Pb;0, son los mds importantes).

El Pb puede entrar en la atmdsfera por procesos naturales como la actividad
volcanica, fuegos forestales, la erosidn de la corteza terrestre y la desintegracion radiactiva
del radén (WHO, 1995). Pero la mayoria del plomo presente en la atmdsfera es debido a
actividad antropogénica. La principal fuente ha sido durante muchos afios el consumo de
gasolina con plomo por los vehiculos. La fundicién de plomo y su refinado, la manufactura
de diferentes productos y la incineraciéon de basuras y medicamentos son otros de los
procesos que liberan plomo a la atmdsfera (ATSDR, 1999). Ademads, el plomo de la
atmdsfera se une a particulas pequefias y algunas de ellas pueden solubilizarse en
aerosoles acidos. El tamafio de estas particulas varia con la fuente emisora y con el tiempo

transcurrido desde la emisién de dichas particulas (US-EPA, 1986; WHO, 1995).

Han podido observarse concentraciones de plomo en dareas remotas como la
Antértida en rangos de 76x10° ug/m* (Maenhaut, W. et al., 1979), 0,2 pg/m’ en zonas rurales

de Chile (Frenz, P.Y. et al., 1997), 0,15-0,5 pg/m? en muchas ciudades europeas (WHO, 2000)
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y cantidades superiores a 120 pg/m? cerca de los puntos de emisién (Nambi, K.S.U. et dl.,
1997). Cabe destacar que el control de las emisiones por parte de los diferentes procesos
industriales y la disminucién en la utilizacién de la gasolina con plomo han reducido en gran

medida la presencia de plomo en la atmdsfera.

El selenio se encuentra en la mayoria de las rocas y suelos de la corteza terrestre
pero en muy pequefia cantidad. Puede introducirse en la atmdsfera por fuentes biogénicas
y antropogénicas y se encuentra fundamentalmente combinado con sulfuro y con
minerales de plata, cobre, plomo o niquel. Puede proceder de emisiones volcanicas, por la
erosidn de rocas y resuspension de polvo, y por la quema de petrdleo y carbdn, por lo que
resulta un trazador para estas fuentes. Se utiliza en la fabricacién de materiales
fotograficos, industria del vidrio y cerdmica, es uno de los componentes de las células
fotovoltaicas, es de amplio uso en la industria farmacéutica y cosmética y como suplemento

nutricional en ganaderia.

El vanadio es un elemento poco abundante en la corteza terrestre pero estd
ampliamente distribuido. Se puede encontrar también en combustibles fésiles como el

carbdny el petrdleo.

Las fuentes naturales del vanadio en la atmdsfera son fundamentalmente Ia
resuspensién del polvo, el aerosol marino y las emisiones volcanicas. Las fuentes
antropogénicas son principalmente la industria metaldrgica y la quema de carbdn y aceites

residuales procedentes del refino del petrdleo.

Las concentraciones de vanadio en la atmdsfera pueden oscilar en rangos de 0,3-5
ng/m’ para zonas rurales, con promedios anuales por debajo de 1 ng/m’ frecuentemente y

rangos de 50-200 ng/m’ para zonas urbanas (IARC, 2006).

En la tabla 4.14 se muestran los valores promedio en PM10 obtenidos para estos

metales traza en las cuatro zonas de muestreo.
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Tabla 4.14. Concentraciones obtenidas para los metales traza en A Corufia, Santiago de Compostela,
Lugo y Ferrol para todo el periodo de muestreo

ACORUNA  MEDIA 0,32 0,11 2,74 5,50 0,27 4,69
SANTIAGO MEDIA 0,02 0,08 8,40 7,39 <LOD 5,64
LUGO MEDIA 0,33 0,08 3,66 3,50 0,33 1,17
FERROL MEDIA 0,35 0,19 4,62 11,49 0,38 5,31

En ninguno de los casos, los valores obtenidos para los metales a lo largo del
periodo de medida han superado los valores establecidos en la legislacion como valores

promedio para un afo natural.

Podemos comparar estos valores con los rangos medios de concentracion de estos
mismos elementos para estaciones de fondo urbano y fondo rural en Espafia en PM10
(tabla 4.15).

Tabla 4.15. Rangos medios de concentracién de As, Cd, Ni, Pb, Se y V para estaciones de fondo rural y
fondo urbano en Espafia en PM10 (Querol, X. et al., 2009)

FONDO RURAL 0,3-0,4 0,2-0,2 2-3 5-9 0,3-0,5 2-5
FONDO URBANO 0,31,6  0,1-0,7 2-7 7-57 0,31,3 2-15

Las concentraciones medias de los metales traza obtenidas en este estudio se
encuentran entre los valores minimos y maximos de fondo urbano. Sélo los valores
correspondientes al niquel en Santiago de Compostela estan ligeramente por encima del

rango habitual para este mismo metal en estaciones de fondo urbano.

En general los valores mas bajos se corresponden con advecciones atlanticas (ANW
y AW) y los mas elevados coinciden con episodios de masas de aire de origen regional (RE).
Pero es destacable que en Ferrol se da un incremento elevado en los niveles de Pb para
episodios RE y EU, y en Santiago de Compostela los niveles de Ni son mayores con episodios
RE y ANW. Esto parece indicar en ambos casos una influencia antropogénica para estos

metales con origen en las citadas direcciones.
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En la figura 4.36 podemos apreciar la variabilidad estacional en las concentraciones
de metales obtenidas. Cabe observar como la cantidad de metales es superior en Ia
temporada cdlida que en la fria, sobre todo en el caso del niquel y del plomo, y apenas se
aprecia variacién para el resto de metales. Esto puede atribuirse a un mayor consumo de
combustibles fdsiles en el periodo frio, fundamentalmente relacionados con el uso de las

calefacciones y a la mayor estabilidad de la atmdsfera en la temporada fria.
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Figura 4.36. Variabilidad estacional de las concentraciones de metales traza en A Corufia, Santiago de
Compostela, Lugo y Ferrol
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4.4.2 n-Alcanos en PM10

Se han cuantificado hidrocarburos alifaticos desde C-17 hasta C-37. Hidrocarburos
con menor nimero de carbono inferior a 17, se han detectado también en la mayoria de las

muestras, pero resulta dificil de cuantificar debido a problemas de contaminacidn.

Los cromatogramas obtenidos presentan el perfil caracteristico de la serie
homdloga de los n-alcanos. Puede observarse como los hidrocarburos mas abundantes se
encuentran entre el C23 y el €33, lo que puede ser indicador de aportaciones tanto de
fuentes antropogénicas como biogénicas. Ademas se observa un aumento de la linea base
entre los n-alcanos C23 y €33, lo que indica la presencia de una mezcla de compuestos
ramificados e insaturados sin resolver, denominado segun sus siglas en inglés UCM

(Unresolved Complex Mixture), lo que es propio de emisiones antropogénicas.

En la figura 4.37 se muestra un cromatograma tipico correspondiente a la estacion

de medida de A Corufia para una muestra tomada el 13-07-2008.
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Figura 4.37. Cromatograma de A Corufia en la temporada cdlida

Es también destacable que a partir del alcano C25, los picos mas intensos
corresponden a alcanos con numero de carbono impar, lo cual es caracteristico de

emisiones biogénicas.
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También se han cuantificado los alcanos ramificados pristano y fitano. Su presencia
es caracteristica de un aporte antropogénico en el aerosol de la zona, principalmente

debido a la quema de combustibles fdsiles.

A modo de resumen, se muestran los resultados promedio para cada una de las

zonas de muestreo en las dos temporadas muestreadas (Tabla 4.16) (Figura 4.38).

Tabla 4.16. Valores promedio obtenidos para los n-alcanos

AC 19,87 8,45-29,33 31 4,32-51,13 31
SC 57,01 3,87-137,23 C31 17,14-160,81 C34
Lu 44,89 5,89-84,91 31 13,14-221,07 (34
Fe 19,85 5,12-23,04 C31 2,51-74,027 C31
100
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Figura 4.38. Promedio para los n-alcanos totales en las cuatro estaciones de medida

Los valores mas elevados para el total de los n-alcanos se obtienen en la estacién de
Santiago de Compostela seguida de la estacién de Lugo. En las estaciones de A Corufia y
Ferrol los valores totales son muy similares. En cuanto a la variabilidad en las cantidades
totales de n-alcanos en la temporada cdlida y la temporada fria, puede observarse que es
menor en el caso de la estaciéon de A Corufia, donde los n-alcanos totales en verano
suponen un 61,5% sobre los n-alcanos totales del invierno. En las otras tres estaciones la
variabilidad estacional es muy similar, ya que los n-alcanos totales en verano suponen

alrededor de un 40% de los n-alcanos totales del invierno.
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En las figuras 4.39 a 4.46 se representan el total de los n-alcanos obtenidos para

cada una de las muestras analizadas en las cuatro estaciones de medida.
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Figura 4.39. n-Alcanos totales en A Corufia en la temporada cdlida
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Figura 4.40. n-Alcanos totales en A Corufia en la temporada fria
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Figura 4.41. n-Alcanos totales en Santiago de Compostela en la temporada cdlida
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Figura 4.42. n-Alcanos totales en Santiago de Compostela en la temporada fria
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Figura 4.43. n-Alcanos totales en Lugo en la temporada cdlida
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Figura 4.45. n-Alcanos totales en Ferrol en la temporada cdlida
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Figura 4.46. n-Alcanos totales en Ferrol en la temporada fria

Si analizamos las aportaciones de cada uno de los n-alcanos, obtenemos los datos

que se muestran en la tabla 4.17 y en la figura 4.47.
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Tabla 4.17. Promedio y rango para cada uno de los n-alcanos en la estacién de A Corufia

(ng/m’)
c17 1,08 1,68-0,92 1,27-0,56
PRISTANO 0,08 0,15-0,06 0,13-<LOD
C18 0,73 0,19-0,48 1,16-0,03
FITANO 0,23 0,39-0,12 0,27-0,08
C19 0,06 0,12-0,02 0,05-<LOD
C20 0,61 <LOD 1,10-0,15
C21 0,63 0,88-0,15 1,56-0,05
22 0,95 1,16-0,019 2,99-0,02
C23 1,52 2,00-0,33 4,23-<LOD
C24 1’92 2:57'0153 5)35'0124
C25 1,56 2,63-0,61 4,18-0,20
C26 1,07 1,63-0,61 3,05-0,16
C27 1,26 2,63-0,40 3,29-0,31
28 0,76 1,74-0,03 1,99-0,08
C29 1,20 2,33-0,30 3,91-0,31
C30 0,65 2,10-0,12 2,04-0,11
31 3,48 4,99-1,19 10,72-0,61
C32 0,48 1,51-0,10 1,42-0,03
33 1,52 2,55-0,52 4,95-0,14
C34 0,45 1,45-<LOD 1,22-0,01
C35 0,46 1,13-0,08 1,78-0,05
C36 0,27 0,54-0,16 0,52-0,13
c37 0,30 0,74-0,09 0)76'0108
4;5 N
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Figura 4.47. Abundancia de cada uno de los n-alcanos en A Corufia para temporada cdlida y
temporada fria

Las concentraciones encontradas son superiores en invierno que en verano, pero en

esta estacion de medida el perfil es practicamente similar en las dos temporadas. Esto
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puede ser debido a que se trata de una estacién con una fuerte influencia del trafico de

vehiculos, por lo que las fuentes emisoras son similares todo el afio.

Puede observarse que existen dos grupos de compuestos n-alcanos predominantes:
por un lado los compuestos del C22 al €26, compuestos de origen fundamentalmente
antropogénico y los compuestos con ndmero impar de carbonos a partir de C27, de origen
fundamentalmente biogénico (Simoneit, B.R.T., 1984; Andreou, G. et al., 2009). El
compuesto mds abundante de todos ellos es el C31, tanto en periodo cdlido como en
periodo frio, lo que indica un importante aporte procedente de las ceras de las plantas a lo

largo de todo el afio.

En el caso de la estacién de medida de Santiago de Compostela, los aportes de cada

uno de los n-alcanos respecto al total se muestran en la tabla 4.18 y figura 4.48.
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Tabla 4.18. Promedio y rango para cada uno de los n-alcanos en la estacién de Santiago de

Compostela
(ng/m’)
C17 1,16 1,48-0,08
PRISTANO 0,26 0,26-0,08
C18 0,39 0,61-0,08
FITANO 0,15 0,33-0,08
C19 017 0,48-0,021
C20 0,44 0,09-0,08
C21 1,02 0,88-0,14
C22 2,46 2,81-<LOD
C23 5,66 7,13-0,02
C24 9,68 18,06-0,26
C25 8,76 15,77-0,10
C26 6,98 11,63-0,06
Q7 4,51 10,11-0,21
C28 3,67 14,75-0,12
C29 3,19 14,94-0,24
30 1,93 13,77-0,02
C31 4,22 23,65-0,74
C32 0,90 8,46-0,05
33 1,66 11,96-0,44
C34 0,716 7,75-0,07
C35 0,62 5,93-0,04
36 0,45 2,30-0,25
C37 0,011 0,01-0,02
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Figura 4.48. Abundancia de cada uno de los n-alcanos en Santiago de Compostela para temporada

calida y temporada fria
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En esta estacion el aporte de cada uno de los n-alcanos es también muy similar en
invierno y en verano, lo que indica que las fuentes son similares en ambos periodos, aunque
en este caso las cantidades obtenidas son significativamente superiores para el invierno.
Esto hace que el compuesto mayoritario sea C31 en verano, procedente de las ceras de las
plantas, y C24 en invierno, de origen petrogénico, aunque los aportes biogénicos son muy

similares en ambas estaciones.

Para la estacion de medida de Lugo, los aportes de cada uno de los compuestos n-

alcanos respecto al total se muestran en la tabla 4.19 y figura 4.49.

Tabla 4.19. Promedio y rango para cada uno de los n-alcanos en la estacién de Lugo

(ng/m’)

c17 1,11 1,33-0,79 1,52-0,99
PRISTANO 0,08 0,18-0,01 0,15-0,04
C18 1,02 1,36-0,17 1,74-0,89
FITANO 0,10 0,12-0,06 0,25-0,07
C19 0,34 0,29-0,03 1,46-0,08
C20 1,33 1,17-0,03 4,24-0,51
C21 2,04 1,51-0,08 11,47-0,23
C22 3,68 2,60-0,05 22,76-0,36
C23 3,96 2,90-0,02 24,33-0,39
C24 4,39 4,47-0,24 22,22-0,77
C25 3,72 5,38-0,28 15,45-0,77
C26 3,54 6,38-0,05 21,16-0,41
27 2,89 6,30-0,37 19,73-0,80
28 2776 9:18'0’07 25,47-0,29
C29 2,84 9,24-0,34 23,03-0,82
%]y 1,93 8,69-0,07 19,94-0,25
31 4,28 14,80-0,85 33,30-1,30
32 1,05 5,25-0,07 11,34-0,17
33 1,91 7,06-0,21 15,53-0,50
34 0,88 4,59-0,05 9,58-0,09
35 0,69 3,45-0,11 7,05-0,06
36 0,53 1,51-0,30 2,73-0,29
Q37 0,54 2,19-0,05 4,35-0,05
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Figura 4.49. Abundancia de cada uno de los n-alcanos en Lugo para temporada cdlida y temporada
fria

En esta estacién se observa claramente una diferencia en los perfiles de las
aportaciones individuales en las temporadas cdlida y fria. En invierno destacan sobre todo
los n-alcanos inferiores a €25, ademas del aporte del €31, mientras que en verano son
superiores los aportes de los n-alcanos superiores a C25 con el mdximo en C31. En este caso,
la estacidn no estd tan influenciada por el trafico como en el caso de las estaciones de A
Corufia y Santiago de Compostela, y los aportes petrogénicos proceden de otras fuentes

como las calefacciones.

Para la estacidn de medida de Ferrol, los aportes de cada uno de los compuestos n-

alcanos respecto al total se muestran en la tabla 4.20 y figura 4.50.
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Tabla 4.20. Promedio y rango para cada uno de los n-alcanos en la estacién de Ferrol

(ng/m’)
c17 1,10 3,17-0,80 1,60-0,84
PRISTANO 0,11 0,47-0,01 0,53-0,03
C18 <LOD <LOD <LOD
FITANO 0,11 0,38-0,07 0,20-0,08
C19 0,10 0,39-0,02 0,32-0,01
C20 <LOD <LOD <LOD
C21 0,50 0,77-0,1 2,14-0,04
C22 1,13 0,37-0,01 4,64-0,03
C23 1,53 0,14-0,08 7,66-0,36
24 2,11 2,62-0,04 10,94-0,08
C25 2,19 3,38-0,12 10,80-0,49
C26 1,97 7,04-0,07 10,13-0,31
C27 1,64 8,81-0,01 7,05-0,06
28 1,43 12,86-0,07 5,60-0,23
C29 2,00 13,97-0,21 5,69-0,78
G0 1,21 13,93-0,25 2,84-0,29
C31 3,60 24,95-0,42 8,54-0,96
C32 0,75 9,22-0,16 1,34-<LOD
c33 1,59 12,91-0,20 3,80-0,01
C34 0,59 8,17-0,07 1,19-0,12
C35 0,52 6,34-0,04 1,06-0,08
36 0,44 3,05-0,26 0,57-0,26
37 0,41 3,75-0,10 0,54-0,03
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Figura 4.50. Abundancia de cada uno de los n-alcanos en Ferrol para temporada cdlida y temporada
fria

De la misma manera que en el caso de la estacién de Lugo, en este caso se observa

un perfil diferenciado para ambas temporadas, con un claro aporte de compuestos de
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origen antropogénico (C22-C26) en invierno y de origen biogénico (compuestos con nimero

impar de carbonos a partir de C27) en verano.

Existen diversos pardmetros que permiten asignar el origen de los n-alcanos
presentes en el aerosol atmosférico. Los mds empleados son: el n-alcano de mayor
concentracion, el indice par-impar (CPI), el porcentaje de Cn atribuible a fuentes biogénicas,
la longitud media de la cadena (ACL) y la relacién compuestos resueltos-compuestos no

resueltos (U/R).

a) Crax

Cmax hace referencia al alcano que se encuentra en mayor concentracién y es
ademas indicativo de las fuentes de origen (Mazurek, M.A. et al., 1984; Simoneit,
B.R.T., 1989; Rogge, W.F. et al., 1993; Cecinato, A. et al., 1999; Alves, C. et al., 2012).
Asi, los n-alcanos se pueden dividir en dos grupos: n-alcanos de bajo peso molecular
(Cn < C25) con origen fundamental en la quema de combustibles fdsiles, y los n-
alcanos de alto peso molecular (Cn > C25) de origen en las ceras de las plantas y
abundancia principal de nimero impar de dtomos de carbono (C27, C29, C31, C33).

Los Cnax Obtenidos se muestran en la tabla 4.21.

Tabla 4.21. Valores de Cpax

Cinax VERANO Cinax INVIERNO
A CORUNA C31 C31
SANTIAGO C31 C24
LUGO C31 C24
FERROL C31 C31

En este caso es evidente el origen fundamentalmente biogénico de los n-
alcanos en la temporada de verano, ya que en todas las estaciones el alcano con
mayor concentracidon es el C31. En invierno, en las estaciones de Santiago de
Compostela y Lugo el alcano mayoritario es el C24, de origen petrogénico. En estas
dos estaciones, la concentracién de n-alcanos totales es muy superior a la de las
estaciones de A Corufia y Ferrol, en las que se mantiene el C31 como el alcano de

mayor concentracion.
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b)

Hay que destacar también que la concentracidn que se encuentra para el C31
es muy similar en todas las estaciones de medida y en las dos temporadas de

medida.

Indice par-impar CPI

Este pardmetro se define como la relacién que existe entre la concentracién
de alcanos con numero impar de carbono y los alcanos con ndmero par de
carbonos. Los n-alcanos procedentes del petrdleo y derivados se presentan en un
amplio rango y sin predominio de compuestos con nimero de carbonos pares o
impares. En contraposicidn, los n-alcanos procedentes de las plantas pueden tener
cadenas con alcanos con nimero impar de carbono en el rango C24-C32 hasta 8-10
veces superior a n-alcanos con nidmero par de carbonos (Simoneit, B.R.T., 1989;
Rogge, W.F. et al., 1993; Alves, C. et al., 2012), por esto, el indice par-impar nos da
una indicacion del origen de los n-alcanos: valores de CPI superiores a 3 indican que
los alcanos provienen principalmente de fuentes biogénicas, mientras que valores
de CPI préximos a la unidad implican alcanos derivados de productos del petréleo o
de la combustién incompleta de éstos (Abbas, M.R.B. et al., 1996; Kalaitzoglou, M.

etal., 2004).
La ecuacién matematica para su calculo es:

Y11<i<3s Alcanos impares

CPI =

Y12<i<34 Alcanos pares

En la tabla 4.22 se muestran los valores promedio del CPI obtenidos en las

cuatro estaciones de medida.
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Tabla 4.22. Valores de CPI

PROMEDIO VERANO INVIERNO
CPIAC 1,91 2,11 1,70
CPISC 1,34 1,62 1,05
CPI Lu 1,30 1,54 1,10
CPI Fe 1,60 1,70 1,49

Los valores de CPI obtenidos denotan que el origen de los hidrocarburos
alifaticos es tanto petrogénico como biogénico. También puede observarse que los
indices son superiores en verano que en invierno en todos los casos, lo que esta de
acuerdo con el mayor aporte biogénico de la temporada cdlida. Entre las cuatro
estaciones de medida, el mayor indice corresponde a la estacién de A Corufia, tanto
en verano como en invierno, por lo que es la estacién con un mayor aporte

biogénico al total de los hidrocarburos alifaticos.

Wax

Este pardmetro nos da la concentracidon de n-alcano que procede de la cera
de las hojas de las plantas (Simoneit, B.R.T., 1989; Mandalakis, M. et dal., 2002; Alves,
C. et al., 2012). Como los n-alcanos de origen petrogénico tienen valores de CPI
proximos a la unidad, es posible eliminar esta contribucién y determinar la

aportacion biogénica. La ecuacion matemadtica para su cdlculo es:

([Cn-1]+[Cn41])
2

WaxC, = [C,] —
Y el tanto por ciento de alcanos que proceden de la cera de las hojas de las plantas

se puede calcular como:

S WNACy
Y NA

Siendo NA la concentracion total de n-alcanos.

%WNA = ( ) x 100
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Figura 4.51. Valores de %Wax
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d)

Los valores obtenidos para el porcentaje del aporte biogénico a los alcanos
para todas las estaciones de medida se muestran en la figura 4.51. Puede verse que
el aporte petrogénico al total de los n-alcanos es muy superior al aporte biogénico.
Como promedio, los n-alcanos procedentes de las plantes suponen un 20,2% al total
de los n-alcanos en la temporada cdlida y algo inferior, un 17,8%, en la temporada de
invierno. En las cuatro estaciones de medida, la que cuenta con un mayor aporte
biogénico es la de A Corufia, con un promedio de 21,5%, seguida de la estacion de

Ferrol, con un 19,6%, la de Santiago de Compostela, 17,8% y un 17,1% en la de Lugo.

ACL

La longitud de cadena promedio (average chain length, ACL) se calcula a

través de la férmula (Mazurek, M.A. et al., 1984; Simoneit, B.R.T., 1984; Rogge, W.F.

etal., 1993):

[23XC23 +25 X C25+27XC27+"'+35 XC35]

ACL =
C23 + C25 + C27 + -+ C35

Se obtienen valores muy similares en las cuatro estaciones de muestreo
(tabla 4.23). Estos valores coinciden con los encontrados en norte América para una
vegetacion predominante de coniferas (Oros, D.R. et dl., 1999) y los obtenidos en
Portugal (Alves, C. et al., 2001). Las variaciones que se observan en los valores
obtenidos pueden explicarse por las diferencias taxondmicas y el envejecimiento de

los compuestos en los cuatro lugares de muestreo.

Tabla 4.23. Valores de ACL

PROMEDIO VERANO INVIERNO
ACL AC 28,62 28,85 28,38
ACL SC 27,39 28,26 26,46
ACL Lu 28,10 29,04 27,30
ACL Fe 28,69 29,19 28,15
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e) UCM

Se refiere a la mezcla de compuestos sin resolver, del inglés Unresolved
Complex Mixture, que puede apreciarse en los cromatogramas de la serie de
hidrocarburos alifaticos. Aparece como una joroba o hump que hace aumentar la
linea base del cromatograma. La presencia de UCM es caracteristica de fuentes
antropogénicas ya que son hidrocarburos alifaticos ramificados y ciclicos que no se
han resuelto y que se generan principalmente durante la combustién incompleta de
combustibles fésiles (Simoneit, B.R.T., 1984). Los n-alcanos naturales procedentes
de las ceras de las plantas no producen UCM. Asi, la presencia de UCM en los
cromatogramas, indica una procedencia de aceites lubricantes de motores de
combustién y de combustibles fésiles (Mazurek, M.A. et al., 1984; Simoneit, B.R.T.,
1984; Rogge, W.F. et al., 1993).

En las muestras obtenidas en las cuatro estaciones de medida, se observa la
presencia de UCM en todas las muestras de A Corufia y en gran parte de las de
Lugo. En menor medida aparece en las muestras pertenecientes a las estaciones de
Santiago de Compostela y Ferrol. A modo de ejemplo se muestra en la figura 4.52 y
4.53 dos cromatogramas pertenecientes a la estacion de Lugo, uno con una UCM
muy marcada y el otro con una UCM media, y en la figura 4.54 otro cromatograma

de la estacién de Ferrol con una UCM muy reducida.
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Figura 4.52. Cromatograma de la estacion de Lugo del 23-12-2008
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Figura 4.53. Cromatograma de la estacién de Lugo el 23-10-2008
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Figura 4.54. Cromatograma de la estacién de Ferrol el 17-02-2009

La UCM se cuantifica midiendo el drea de esta joroba. Este pardmetro es

usado como una medida aproximada del nivel de contaminacién producida por los

residuos del petrdleo (Hildemann, L.M. et dl., 1991; Alves, C. et al., 2001; Pio, C.A. et

al., 2001; Pio, C.A. et al., 2001b; Almeida Azevedo, D. et al., 2002; Bi, X. et al., 2002; Bi,

187



Resultados

188

X. et al., 2003; Cincinelli, A. et al., 2003; Kalaitzoglou, M. et al., 2004; Alves, C. et dl.,

2007).

La relacién U:R definida como la relacién entre los hidrocarburos alifaticos
sin resolver frente a los hidrocarburos alifaticos resueltos, se emplea como un
indicador de la contribucidn antropogénica al particulado atmosférico. Valores
comprendidos entre 2,3-3,9 se corresponden con la quema de madera o carbdn,
mientras que valores superiores a 4 se identifican con emisiones producidas por

vehiculos de motor (tabla 4.24) (Bi, X. et al., 2002; Bi, X. et al., 2003; Feng, J. et al.,

2005).

Tabla 4.24. Relacién U:R en funcién de la fuente de emisidn

Valor U:R Fuente asignada

<1 Aerosol sobre dreas ocednicas
(baja influencia antropogénica)
1-2 Vehiculos gasolina
>2 Vehiculos diésel
10 Incendios forestales
15 Lubricantes
50 Coches sin catalizar
10-200 Sedimentos contaminados con petrdéleo

Los resultados obtenidos para los valores de la relacién U/R en los cuatro

puntos de muestres durante las dos estaciones se muestran en la tabla 4.25.

Tabla 4.25. Valores de U/R

VERANO INVIERNO PROMEDIO
AC 12,93 13,13 13,03
SC 3,79 2,05 2,98
Lu 4,43 4,84 4,84
Fe 5,34 5,07 5,20
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Se observa que los valores mas elevados se obtienen en la estacidon de
medida de A Corufia, con bastante diferencia respecto a las demds. Esta estacion es
la de mayor influencia de trafico, ya que estd ubicada al lado de una via de alta
densidad en el centro de la ciudad. Ademas, en las inmediaciones de la estacién hay
una parada de autobus, una zona de carga y descarga y una gasolinera. Todo esto
implica una gran cantidad de vehiculos, ligeros y pesados, con continuas paradas-
arranques. Es también destacable que apenas se observan diferencias entre la

temporada cdlida y fria.
Biomarcadores

Los biomarcadores son compuestos organicos que se encuentran
originariamente en aceites, rocas y sedimentos y que muestran muy pocos o ningin
cambio en su estructura después de ser sometidos a diferentes procesos a partir de
su estado original, de este modo pueden utilizarse para identificar las fuentes
originarias de estos compuestos. Asi, dentro de los n-alcanos, la presencia de
pristano y fitano, junto con la existencia de UCM, confirma el origen petrogénico de
los compuestos n-alcanos. En este caso, pristano y fitano aparecen en la gran
mayoria de las muestras, en concentraciones muy variables en funcién de las
distintas influencias de cada zona de muestreo, la temporalidad y la climatologia

(Simoneit, B.R.T., 1984).

Podemos comparar los resultados obtenidos para los n-alcanos en A Corufia,
Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol con datos para n-alcanos en PM10 en otras

ubicaciones (tabla 4.26).

189



Resultados

Atenas"

Atenas"
Aveiro"
(Portugal)
Santiago de
Chile®
Philadelphia
(USA)®
Melpitz®
(Alemania)
Pekin®

Madrid®
A Corufa
Santiago

Lugo

Ferrol

Tabla 4.26. Comparativa para n-alcanos en PM10 en diferentes estaciones

Periodo

Agosto 2003
Marzo 2004
Marzo 2004
Agosto 2006

Junio/Julio

Primavera 2000
Verano 2000
Mayo 2008

2003-2004
Primavera
Verano
Otofio
Invierno
Primavera
Verano
Otofo
Invierno

Marzo 2003/
Marzo 2004
Junio-nov 2008
Junio-nov 2008
Agosto 2008
Enero 2009
Agosto 2008
Marzo 2009

O (Andreou, G. et al., 2009)

@ (Alves, C. et dl., 2012)

) (zhou, J. et al., 2009)

@ (Pindado-Jiménez, 0., 2009)
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Tipo estacion

Trafico

Trafico

Urbana
Fondo urbano

Trafico

Rural

Urbana

Suburbana

Rural
Trafico
Urbana

Urbana

Fondo urbano

cmax

Q29
C25-C28
25-C28

Q7

Q29

31
C31
C25-C27-C29

C31
C31-C24
C31-C24

C31

CPI

7,26
1,03
7,49
1,01

1,4

1,5
1,5
4,3

1,4
1,29
1,28

1,2
1,51
1,23
1,33
1,15

4,4
1,91
1,34

1,30

1,60

U/R

8,74
5,57

19,7

36,5
16,8

4,3
11,1
16,7

94

13,03
2,98
4,84

5,20

“WAX

74,1
11,9
14,3

18,8

45,3

44,6
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En la figura 4.55 se representa una comparativa entre los datos globales de C total,

PM10 y suma de compuestos alifaticos para las cuatro ubicaciones.
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Figura 4.55. Comparativa del aporte de n-alcanos totales respecto a cantidad de Cy PM10
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4.4.3. Hidrocarburos aromaticos policiclicos en PM10

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) son sustancias quimicas con
potencial cancerigeno y mutagénico reconocido por la Agencia Internacional de
Investigacién sobre el Cancer (IARC, Intenational Agency for Research on Cancer (IARC, 2010))
que proceden principalmente de la combustiédn incompleta de combustibles fdsiles tanto
en fuentes estacionarias (industrias, hogares) como mdviles (vehiculos). Las contribuciones
naturales estdn limitadas a la quema de biomasa agricola y forestal y emisiones volcdnicas.
Los HAPs de bajo peso molecular, 2-3 anillos aromdticos, se encuentran preferentemente
en fase gas, pudiéndose desplazar largas distancias en funcién de las condiciones
meteoroldgicas. Los de mayor peso molecular, 4-6 anillos, de mayor toxicidad, se

encuentran fundamentalmente adsorbidos en las particulas presentes en la atmdsfera.

Debido al efecto cancerigeno de los HAPs, se ha establecido en la legislacion
espafnola (Real Decreto 812, 2007; Real Decreto 102, 2011) un valor objetivo para el
benzo(a)pireno (BaP) de 1 ng/m’, referido al contenido total en la fraccién PM1o como
promedio durante un afio natural, valor que no debera ser superado a partir del 1 de enero
de 2013. Ademas del BaP, la legislacidn establece la necesidad de medir otros HAPs que
como minimo serdn: benzo(a)antraceno (BaA), benzo(b)fluoranteno (BbFt),
benzo(j)fluoranteno (BjFt), benzo(k)fluoranteno (BkFt), indeno(1,2,3-c,d)pireno (IP) y
dibenzo(a,h)antraceno (DahA).

En este trabajo se han medido los 16 HAPs clasificados por la US-EPA (United States
Environmental  Protection Agency) como contaminantes prioritarios mds el
benzo(j)fluoranteno porque se da como suma junto con el benzo(b)fluoranteno, ya que
coeluyen en las condiciones cromatograficas seleccionadas para el andlisis. Estos HAPs son:
naftaleno (Naf); acenaftileno (Aci); acenafteno (Ace); fluoreno (Flu); fenantreno (Fen);
antraceno (Ant); fluoranteno (Ft); pireno (Pir); benzo(a)antraceno(BaA); criseno (Cri);
benzo(b)fluoranteno y benzo(j)fluoranteno (BbFt+BjFt); benzo(k)fluoranteno (BkFt);
benzo(a)pireno (BaP); benzo(ghi)perileno (BghiP); dibenzo(ah)antraceno (DahA);
indeno(1,2,3-cd)pireno (IP). Los resultados promedio y el intervalo de los valores obtenidos

se presentan en la tabla 4.27.
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La concentracion de HAPs medida resulta muy superior en A Corufa, que es el
punto de muestreo con mayor influencia del trafico y de actividades antropogénicas. En
Santiago de Compostela y Lugo los valores promedio obtenidos para la totalidad de los
HAPs son muy similares y son inferiores en Ferrol, la estacién de medida menos influenciada

por el trafico.

En la figura 4.56 puede apreciarse la variabilidad en la suma de los HAPs totales para
las temporadas de verano e invierno. En A Corufa, Santiago de Compostela y Lugo se
aprecia que la suma es superior en la temporada fria que en la cdlida. Durante el invierno, la
utilizacion de calefacciones y las condiciones meteoroldgicas con menos horas de sol,
ademas de la diferencia en las condiciones de estabilidad atmosférica que hacen que en
invierno la altura de la capa de mezcla sea inferior que en verano dificultando la dispersion
de los contaminantes, hace que la descomposicién fotoquimica de los HAPs sea menor, por
lo que aumentan estos niveles. En el caso de Ferrol no se observa esta diferencia, lo que
puede ser debido a que se trata de una estacién de fondo urbano que estd mas apantallada

de las actividades antropogénicas.

30 HAPs
HVERANO
25 INVIERNO
20 -~
55
10 -
5 _J
. N = N
AC SC Lu Fe

Figura 4.56. Variabilidad estacional de la suma de HAPs

En el estudio de los niveles promedio del total de los HAPs segtn el origen de las

masas de aire, apenas existe variabilidad.

De los 16 HAPs medidos, los que presentan mayores concentraciones son BbF+BjF y
Cri en verano en A Corufia y Cri e IP en invierno. Estos HAPs son los que se han encontrado

también en otras ubicaciones y son indicativos de emisiones de automdviles (Callén, M.S. et
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al., 2011). En Santiago de Compostela, los HAPs mayoritarios en verano fueron Nft, BkF,

BbF+BjF y Cri, y en invierno BaA y BbF+BjF. En Lugo, los compuestos mayoritarios

resultaron ser Nft, Cri e IP en verano y Cri y BbF+BjF en invierno. En el caso de Ferrol los

compuestos mayoritarios son BaA 'y BbF+BjF en las dos estaciones. En la figura 4.57 puede

apreciarse cada uno de los HAPs analizados respecto al total en las cuatro estaciones de

medida.

IP
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25 m BkF
W BbF+BjF
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Figura 4.57. Composicion de la suma de los 16 HAPs analizados en temporada de verano e invierno en
A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

Los HAPs pueden clasificarse en funcién del nimero de anillos del que estan

compuestos. Asi se puede ver la distibucién de los HAPs mas ligeros, con 2-3 anillos, que

resultan mas voldtiles y se encuentran mayoritariamente en fase gaseosa; los de alto peso

molecular, con cuatro y cinco anillos, son los que presentan mayores propiedades

cancerigenas y los que se encuentran en mayor proporcion en el particulado atmosférico

analizado. Esta distribucién puede observarse en la figura 4.58. Puede apreciarse que los
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compuestos mayoritarios son los de cuatro anillos en practicamente todas las ubicaciones y
tanto en temporada cdlida como fria. Estos compuestos son los que presentan mayores
caracteristicas cancerigenas e incluyen HAPs como Flu y Pir que se considera proceden de
todo tipo de combustién (Callén, M.S. et al., 2011) y, concretamente, los de mayor peso
molecular, de emisiones de vehiculos, en particular coches con combustibles fdsiles. En este
caso, la contribucién de los HAPs al total es, en general, superior al 70%, lo que es un claro
indicativo del origen pirogénico de los mismos (Zakaria, M.P. et al., 2002; Wang, W. et al.,

2011).

100

Cabe destacar el elevado porcentaje de compuestos de bajo peso molecular con 2-3

VERANO |INVIERNO

VERANO |INVIERNO

B 6 Anillos
m 5 Anillos
H 4 Anillos
M 2-3 Anillos

VERANO |INVIERNO

VERANO |INVIERNO

AC SC LU FE

Figura 4.58. Distribucién de los HAPs en funcién del nimero de anillos

anillos para la temporada calida en el caso de Santiago de Compostela y Lugo.

combustion (COMPAHSs) y el porcentaje de HAPs que son cancerigenos (CANPAHSs). En

general, mas del 60% de los HAPs encontrados proceden de fuentes de combustién, y en

En la figura 4.59 podemos ver la proporcién de los HAPs que proceden de

torno al 40% del total son cancerigenos.
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%CANPAHSs %CANPAHs
PAHs #%SC B ZCOMPAHSs
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. %CANPAHs %Fe %CANPAHSs
%Lu H %COMPAHS °  %COMPAHs
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PROMEDIO PROMEDIO /e ANO
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Figura 4.59. Porcentaje de HAPs procedentes de combustién (COMPAHSs) y cancerigenos (CANPAHSs)
COMPAHSs= Ft+Pir+Cri+[BbFt+BjFt]+BkFt+BaP+DahA+IP
CANPAHs= BaA+[BbFt+BjFt]+BkFt+BaP+DahA+IP

De los 16 HAPs sefialados como contaminantes prioritarios por la US-EPA (United
States Environmental Protection Agency), el BaP es el elegido como indicador del riesgo
cancerigeno de los HAPs y su valor estd legislado de acuerdo con la Directiva Europea
(Directive 107/CE, 2004) y se recoge en la normativa espafola (Real Decreto 812, 2007; Real
Decreto 102, 2011), que establece un valor objetivo para el BaP de 1 ng/m’ referido al
contenido total en la fraccion como promedio durante un afo natural. Los valores
obtenidos para el BaP y el porcentaje que representa sobre el total de HAPs medidos se

muestran en la tabla 4.28.
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Tabla 4.28. Valores de BaP y porcentaje de BaP sobre el total de HAPs medidos

A CORUNA SANTIAGO FERROL
BaP %BaP BaP %BaP BaP %BaP
MEDIA 1,10 7,0 0,28 4,7 0,51 9,5 0,12 3,4
VERANO 0,40 6,6 0,15 4,2 0,15 5,7 0,12 3,5
INVIERNO 1,80 7,1 0,42 4,9 0,86 10,7 0,1 3,2

Cabe destacar que en A Corufia se supera ligeramente el valor limite anual
establecido en la legislacién. Hay que recordar que es la estacion de medida con mayor
influencia del trafico y de las actividades antropogénicas. En el resto de estaciones de
medida, los valores promedio de BaP anual son de 0,28 en Santiago de Compostela, 0,51 en
Lugo y 0,12 en Ferrol, valores que en ningun caso superan el valor limite anual establecido

en la legislacion.

Si examinamos la estacionalidad de los valores de BaP, se observa que son
superiores los de la temporada fria que en la cdlida. Esto es debido al mayor consumo de
combustibles fdsiles en invierno y a las condiciones meteoroldgicas, ya que con menos
horas de luz los HAPs permanecen durante mas tiempo en la atmdsfera por el nivel mds

bajo de fotodescomposicidn de los mismos.

En la figura 4.60 se comparan los valores promedio obtenidos para el BaP en las
cuatro estaciones de medida con los valores promedio anuales recogidos en Europa para el

anho 2008 en funcion del tipo de estacion (www.troposfera.org, Airbase:

http://acm.eionet.europa.eu/database/airbase/).
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Rural stations Urban stations
ng/m’ ng/m’
>3 >3 [ 1
2.75-3 2.75-3 [
2.5-2.75 25-275 [
2.25-2.5 2.25-2.5 [
2-2.25 2-225 [1
1.75-2 1.75-2 [
1.5-1.75 1.5-1.75 [
1.25-1.5 1.25-1.5 [
1-1.25 target value 1-125 - target value
0.75-1 0.75-1 [
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Figura 4.60. Promedio anual y distancia al valor objetivo de BaP en estaciones de la UE para el afio
2008

Aunque el BaP es el compuesto elegido como marcador de los HAPs en la
legislacidn, gran nimero de estudios apuntan a que no debe ser el Unico, ya que hay otros
HAPs de los que existe evidencia de su toxicidad y ademas la alta fotorreactividad del BaP
puede proporcionar falsas referencias. Por ello, el riesgo cancerigeno asociado a la
exposicion a los HAPs puede estimarse y expresarse por unidad de BaP equivalente (BaP,)
en funcién del factor de toxicidad equivalente (TEF, Toxic Equivalent Factor) para cada uno
de los HAPs considerados. Varios autores han propuesto diferentes valores de TEF
(Delgado-Saborit, J.M. et al., 2011). En este trabajo emplearemos el factor de toxicidad
equivalente propuesto por Nisbet y Lagoy (Nisbet, I.C.T. et al., 1992) con la modificacién de
Malcom y Dobson (Malcolm, H.M. et al., 1994) para el DahA. Esta propuesta de TEF ha sido

empleada también en otros trabajos (Chen, S.C. et al., 2006; Delgado-Saborit, J.M. et al.,
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2011). Los valores de BaP.q obtenidos en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

se muestran en la tabla 4.29.

Tabla 4.29. Valores de BaP.q promedio en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

(pg/m?) TEF AC SC Lu Fe
Naf 0,001 0,15 1,20 0,33 0,24
Aci 0,001 0,01 0,01 0,13 0,01
Ace 0,001 0,02 0,01 0,01 0,01
Flu 0,001 0,05 0,02 0,02 0,01
Fen 0,001 0,88 0,1 0,16 0,04
Ant 0,01 0,04 0,01 0,02 0,01

Ft 0,001 1,61 0,39 0,40 0,19
Pir 0,001 1,60 0,32 0,51 0,20
BaA 0,1 0,40 0,66 0,54 0,84
Cri 0,01 2,38 0,49 0,69 0,34
BbFt+BjFt 0,05 (*) 2,06 0,72 0,54 0,54
BkFt 0,1 1,43 0,38 0,27 0,33
BaP 1 1,10 0,28 0,51 0,12
DahA 1 0,65 0,26 0,27 0,21
BghiP 0,01 1,25 0,50 0,38 0,12
IP 0,1 2,12 0,56 0,59 0,23
BaPq (ng/m’) 2,39 0,79 0,99 0,52

(*) Valor promedio entre BbFt (TEF=0,1) y BjFt (TEF=0)

Los valores obtenidos para BaP., son de 2,39 ng/m’ en A Corufia, 0,79 en Santiago

de Compostela, 0,99 en Lugo y 0,52 en Ferrol.

En la figura 4.61 representamos los valores de BaP.q y comprobamos como aumenta
la toxicidad total de los HAPs en invierno respecto a la temporada cdlida. Puede apreciarse
como en invierno se supera el valor de 1 ng/m’> en A Corufia, Santiago de Compostela y
Lugo. En Ferrol apenas se aprecia variacion en los valores obtenidos para la temporada
cdlida y fria lo que puede ser debido a que es una estacién de fondo urbano que se

encuentra mds apantallada de la influencia directa de actividades antropogénicas.
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Figura 4.61. Estacionalidad de los valores de BaP.q

En la figura 4.62 podemos apreciar también la contribucién de cada uno de los HAPs

a la suma de BaP.q y la variabilidad estacional de los mismos. En todos los casos el mayor

aporte corresponde al BaP y al DahA.
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Figura 4.62. Concentracion de BaP equivalente (calculado a partir de TEFs)
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Para poder determinar el perfil o la abundancia relativa de cada uno de los HAPs, se

calcula el ratio de cada uno de los HAP respecto al BaP:

_ (HAP);

RC= (BaP)

Y la contribucién de cada HAP al potencial cancerigeno total se calcula mediante la

expresion (Delgado-Saborit, J.M. et al., 2011):

%Potencial { (RCXTEF) 100
otenciatL cancerigeno); = X
(% geno: N (RC x TEF);

De esta manera podemos comparar el perfil del potencial cancerigeno en cada uno

de los puntos de muestreo (figura 4.63).

%Potencial cancerigeno (promedio) P
100 - DahA
90 - BghiP
BaP
80 - BKF
70 - BbFt+BjFt
60 - B Cri
BaA
50 - m Pir
40 - HFt
= Ant
30 1 HFen
20 A B Flu
10 - B Ace
B Aci
0 ! ! ' ' W Naf
AC SC Lu Fe

Figura 4.63. Perfil del aporte al potencial cancerigeno de cada uno de los HAPs en A Corufia, Santiago
de Compostela, Lugo y Ferrol

El aporte mayoritario al potencial cancerigeno total de los HAPs corresponde al BaP
excepto en el caso de Santiago de Compostela donde es mayor el aporte del DahA,
quedando el BaP en segundo lugar. La tercera fuente es el IP excepto en el caso de Ferrol,

donde es mayor la del BaA. Por lo tanto, la evaluacién del potencial cancerigeno de los
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HAPs referencidndolo exclusivamente al BaP, puede ofrecer resultados que se aproximan a

la mitad del potencial cancerigeno total.

De igual modo que se utilizan los TEFs para estimar el potencial cancerigeno total de
una mezcla de HAPs, puede utilizarse el factor de mutageneidad equivalente (Mutagenic
Equivalence Factor, MEF) para calcular el riesgo de mutaciones asociadas a una mezcla de
HAPs. Estos factores se han determinado en relacién con el potencial mutagénico del
benzo(a)pireno a través de ensayos en células humanas (tabla 4.30) (Durant, J. et al., 1996;

Masiol, M. et al., 2012).

Tabla 4.30. Valores de BaPy,q promedio en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

(pg/m?) MEF AC e Lu Fe

BaA 0,08 0,03 0,05 0,04 0,07

Cri 0,02 0,04 0,01 0,01 0,01

BbFt+BjFt 0,13 (*) 0,10 0,04 0,03 0,03

BkFt 0,11 0,16 0,04 0,30 0,04

BaP 1 1,10 0,28 0,51 0,12

DahA 0,29 0,19 0,08 0,08 0,06
BghiP -

IP 0,31 0,66 0,17 0,18 0,07

BaPyeq (Ng/M?) 2,29 0,67 0,88 0,39

(*) Valor promedio entre BbFt (MEF=0,25) y BjFt (MEF=0)

En la figura 4.64 podemos apreciar la variabilidad estacional del total del potencial

mutagénico de los HAPs y la contribucién de cada uno de los compuestos analizados.
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Figura 4.64. Concentracion de BaP equivalente (calculado a partir de MEFs)

La concentracidn equivalente de los HAPs encontrados en relacién con su potencial
mutagénico es superior al valor limite para el BaP establecido en la legislacion de 1 ng/m’ en
A Corufia, Santiago de Compostela y Lugo en la estacidn fria. En la temporada cdlida la suma
de los potenciales mutagénicos resulta inferior a la que supondria el valor limite de BaP en
todos los casos. El BaP es el compuesto que mds contribuye al potencial mutagénico,

siendo el IP la segunda aportacidn a dicho potencial.

Las relaciones entre diferentes HAPs se utilizan para identificar fuentes de
contaminacién. Estas ratios nos proporcionan informacion cualitativa que ha de tomarse
con precaucion ya que en la bibliografia podemos encontrar diferentes ratios y ademas la
fotorreactividad de los HAPs puede provocar valores de ratios alterados. En este trabajo
hemos utilizado las ratios propuestas por Yunker y Callén (Yunker, M.B. et al., 2002; Callén,

M.S. et al., 2011).

Los HAPs de masa molecular 178 (fenantreno y antraceno) y 202 (fluoranteno y
pireno) se utilizan habitualmente para diferenciar entre combustién y fuentes petrogénicas
(Budzinski, H. et al., 1997; Yunker, M.B. et al., 2002). Asi, ratios Ant/(Ant+Fen) <o0,1 es
indicativo de fuentes petrogénicas mientras que ratios >0,1 proceden de fuentes de

combustién.
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Para la masa molecular 202, la ratio FIt/(Flt+Pir) entre 0,40 y 0,50 se define como el
punto de transicién entre fuentes petrogénicas y combustién (Budzinski, H. et al., 1997).
Este intervalo puede atribuirse a combustién del petréleo (Yunker, M.B. et al., 2002). Por
debajo de 0,40 el origen puede considerase petrogénico, y por encima de 0,50 a
combustién de otras fuentes (hierba, madera, queroseno, carbén) (Fine, P.M. et dl., 2001;

Schauer, J.J. et al., 2001).

Los HAPs mas pesados, de masa 228 y cinco anillos aromaticos, se encuentran en
menor medida en productos refinados del petrdleo. Asi, la ratio BaA/(BaA+Cri) puede
considerarse indicativo de fuentes petrogénicas (Yunker, M.B. et al., 2002), con valores
superiores a 0,35 para combustién y ratios menores de 0,20 indicativos de productos

derivados del petrdleo, y valores entre 0,20 y 0,35 se atribuyen a mezcla de fuentes.

Otra de las ratios que se emplea para diferenciar entre origen petrogénico y origen
pirogénico de los HAPs es Fen/Ant. Los HAPs presentes en productos derivados del
petréleo y carbdn son habitualmente de bajo peso molecular, mientras que los productos
de la quema de combustibles son habitualmente de mas alto peso molecular, con cuatro y
mas anillos aromaticos. Por lo tanto, un valor elevado de HAPs de alto peso molecular es
indicativo de fuentes pirogénicas, que son ratios de Fen/Ant entre 1y 10. Valores mayores

de 10 para esta ratio indican procedencia de fuentes petrogénicas (Budzinski, H. et al.,

1997).

La relacién BaA/BaP es indicativa de combustidn de gasolina para valores de hasta

0,5. Valores superiores a 1 son indicativos de combustion de madera y diésel (Li, C.K. et al.,

1993).

En la figura 4.65 se representan las ratios Ant/(Ant+Fen) frente a Flu/(Flu+Pir) (figura
4.65a); BaA/(BaA+Cri) frente a Flu/(Flu+Pir) (figura 4.65b); Fen/Ant frente a Flu/(Flu+Pir)
(figura 4.65¢) y BaA/BaP frente a Flu/ (Flu+Pir) (figura 4.65d) para los cuatro puntos de

muestreo en temporada cdlida y fria.
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Figura 4.65. Ratios de HAPs en A Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol

A la vista de la representacion de los valores obtenidos para las ratios, el origen
fundamental de los HAPs en A Corufia, Lugo y Ferrol es combustién de productos
petrogénicos, que puede atribuirse al trafico (quema de gasolina y diésel), con una menor
contribucidon de combustién de productos biogénicos. Sin embargo, en la estaciéon de
medida de Santiago de Compostela, el origen de los HAPs es fundamentalmente de
productos derivados del petrdleo y una elevada contribucidon de combustibles fdsiles sin
quemar, que puede ser debido a pérdidas por evaporacidn durante el llenado de tanques y

depdsitos de combustible o por la existencia de alguna fuga en depdsitos cercanos.

4.5. Estudio guimiométrico

Con objeto de identificar las posibles fuentes de emisién de los distintos elementos
y compuestos analizados y establecer alguna asociacién en la dindmica y comportamiento
de los mismos, se realizé un andlisis de componentes principales (PCA, Principal
Components Andlisys). Como en este caso el nimero de variables es mayor que el nimero
de muestras por emplazamiento, no se han estudiado individualmente cada uno de los
compuestos, sino que se ha elegido alguno de ellos como representativo de cada familia,
descartando aquellos compuestos y elementos en los que en mds del 50% su valor fue
inferior al [imite de deteccién. Concretamente el estudio se ha realizado aplicando PCA con

rotacién Varimax a una matriz con catorce variables: Ni, Pb, V, As, Crora, NH,", Na*, Mg,
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Ca™, K', I, SO,*, NO; y BaP. De este modo, se han podido identificar dos factores en A
Corufia y cuatro factores en Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol. Los factores y los factor
loadings asociados a cada compuesto o elemento en cada factor se recogen en la tablas
4.31, 4.32, 4.33 Y 4.34. En cada caso aparecen en negrita los factor loading iguales o

superiores a 0,7 y en cursiva los factor loading entre 0,5y 0,7.

A Coruna

Tabla 4.31. Factores identificados en PM10 mediante PCA en A Corufa

Componente1 | Componente 2
Ni 0,740 -0,437
Pb 0,833 -0,194
v 0,849 -0,305
As 0,925 -0,124
C 0,728 -0,202
NH," 0,879 -0,022
Na* 0,004 0,975
mg** -0,023 0,981
ca™ 0,615 0,180
K 0,725 0,527
a -0,187 0,927
so,” 0,787 0,200
NO; 0,905 0,133
BaP 0,855 -0,169
Varianza 527% 25%

Componente 1: mezcla de fuentes. En este primer factor no se puede diferenciar un origen
concreto. En el caso de A Corufa, practicamente todos los elementos y compuestos que no
tienen influencia en el segundo factor tienen peso en este primero. Se trata claramente de

una mezcla de fuentes.

Componente 2: factor marino. Este factor esta definido por Na*, Mg** y CI, es, por lo tanto,
un factor asociado al origen marino. Representa un 25% sobre la varianza total en A Corufia,
valor muy elevado respecto a los registrados para este mismo factor en otras ubicaciones,
7% en PM10 en Barcelona (Pey, J., 2009b); 3-16% en Navarra (Aldabe-Salinas, J., 2011). Los
valores obtenidos en A Corufia estan en consonancia con la cercania al mar y la elevada

influencia de las brisas marinas y las masas de aire de origen Atlantico.
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Santiago de Compostela

Tabla 4.32. Factores identificados en PM10 mediante PCA en Santiago de Compostela

Componente1 | Componente2 | Componente3 | Componente 4
Ni 0,730 0,030 0,242 -0,229
Pb 0,497 -0,081 0,650 0,037
A 0,645 0,039 0,575 0,199
As -0,250 -0,025 0,907 0,190
C 0,364 -0,284 0,194 0,113
NH," 0,242 -0,381 0,139 0,847
Na* 0,023 0,986 0,036 -0,064
mg** 0,002 0,979 0,156 0,010
ca™ 0,332 0,084 0,767 0,264
K" 0,726 -0,059 0,225 0,221
cr -0,098 0,884 -0,220 -0,274
so,” 0,058 -0,008 0,377 0,892
NO; 0,864 0,103 0,179 0,039
BaP 0,817 0,019 -0,218 0,285
Varianza 29% 21% 19% 14%

Componente 1: trafico. Este factor estd fuertemente relacionado con el C total y el NOJ, es
decir, emisiones de particulas primarias y particulas secundarias formadas a partir de NO,. El
BaP indica en este caso la procedencia de las particulas de quema de combustibles fdsiles,
conjuntamente con la influencia de Ni y, en menor medida, V que son considerados
trazadores de la combustién de fuel-oil (Olmez, I. et al., 1988; Querol, X. et al., 2007). Por
otra parte, la presencia de K sugiere también la influencia de procesos de combustién de

biomasa (Pey, J., 2009b; Reisen, F. et al., 2013).

Componente 2: factor marino. Factor definido por Na*, Mg*"y Cl, es, por lo tanto, un factor
asociado al origen marino. Representa un 21% sobre la varianza total, es algo inferior a la
varianza registrada en A Corufia pero se trata también de un valor elevado, lo que es debido
a la influencia de las masas de aire de origen Atlantico y a la poca distancia en linea recta

con el mar, unos 25 Km.

Componente 3: mezcla de fuentes (industrial + crustal). Este factor lo constituyen
fundamentalmente As y Ca y en menor medida Pb y V. No se podria definir una fuente
concreta para este factor, pero se puede apreciar la influencia de diferentes actividades

industriales en la presencia de As y Pb (Querol, X. et al., 2007) y un factor crustal con el Ca*".

Componente 4: sulfato secundario. En este factor la principal influencia corresponde al

SO,” y al NH,", y la influencia de otros compuestos y elementos es minima. Este es un factor
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denominado también factor regional (Pey, J.,, 2009b) ya que pueden asociarse a
componentes diversos en funcién de cada emplazamiento y sus influencias. Representa una

influencia del 14% en el caso de Santiago de Compostela.
Lugo

Tabla 4.33. Factores identificados en PM10 mediante PCA en Lugo

Componente1 | Componente2 | Componente3 | Componente 4
Ni 0,604 0,078 -0,026 0,100
Pb 0,313 -0,268 0,774 0,369
\' 0,374 -0,069 -0,181 0,147
As 0,564 -0,371 0,529 0,145
C -0,081 -0,166 0,927 0,026
NH," 0,325 -0,363 0,032 0,849
Na* 0,329 0,877 -0,221 -0,203
mg** 0,471 0,811 -0,262 -0,148
ca™ 0,778 0,336 -0,081 0,087
K" 0,841 0,205 0,151 -0,085
cr -0,142 0,917 -0,041 -0,144
so,” 0,692 -0,247 -0,115 0,570
NO; -0,041 -0,052 0,249 0,924
BaP -0,282 0,016 0,894 0,028
Varianza 28% 20% 20% 16%

Componente 1: mezcla de fuentes. Son muchos los factores que contribuyen en este
componente: V, K*, Ca*, SO,*, Ni y As en orden de influencia. Puede apreciarse cierta
aportacion de quema de fuel-oil por la presencia de V y Ni, un factor crustal por la
resuspension de polvo del suelo y movimiento de terreno y la influencia de la quema de

biomasa en el K.

Componente 2: factor marino. El componente 2 es atribuible al factor marino ya que cuenta
Unicamente con la influencia de CI, Na* y Mg*". Cabe destacar que es la Unica de las
ubicaciones estudiadas en la que el elemento que mds contribuye a este factor es el CI,
estando en ultimo lugar en el resto de estaciones de medida. Esto puede ser debido a la
presencia de CI" antropogénico como ya se habia visto en el estudio realizado sobre el
aporte de sal marina en este mismo capitulo. La influencia de este componente en Lugo es
del 20%, un valor también muy elevado respecto a los registrados en otras ubicaciones (Pey,
J., 2009b; Aldabe-Salinas, J., 2011) en las que no se supera el 16%. La influencia del factor
marino es muy elevada, lo que estd en consonancia con el dominio de los vientos de

componente atlantica que predominan en la zona.
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Componente 3: trafico. Este componente estd definido por la presencia de CTOTAL, BaP, Pb
y en menor medida As. Parece proceder del trafico por el Cy el BaP, derivado de la quema
de combustibles fdsiles. En este caso este factor se asocia también a la presencia de Pby

As.

Componente 4: nitrato secundario. En este factor la principal influencia corresponde al
NO3- y al NH4+. Este es un factor denominado también factor regional (Pey, J., 2009b) ya
que pueden asociarse componentes diversos en funcién de cada emplazamiento y sus
influencias. El NO3- y el NH4+ son trazadores de masas de aire envejecidas que provienen
de dreas industriales y urbanas préximas. Ademds, el NH4+ puede estar relacionado
también con emisiones agropecuarias de NH3, mientras que el NO3- procede de la
oxidacion de emisiones de NOx de la industria y del trafico. Por lo tanto, parte de este
nitrato amdnico, que se observa en Lugo, puede proceder del trafico, de la industria y de
emisiones agropecuarias (Inza, A., 2010). Este factor representa una influencia de un 16% en

Lugo.
Ferrol

Tabla 4.34. Factores identificados en PM10 mediante PCA en Ferrol

Componente1 | Componente2 | Componente3 | Componente 4
Ni 0,171 -0,150 0,098 -0,791
Pb 0,791 -0,295 0,262 -0,051
\J 0,767 -0,271 0,345 -0,084
As 0,909 -0,370 0,320 -0,019
C 0,896 -0,236 0,150 0,100
NH," 0,844 -0,382 -0,118 0,417
Na* -0,729 0,959 -0,082 -0,012
mg** -0,667 0,974 -0,003 -0,016
ca™ 0,332 -0,088 0,917 0,026
K" 0,742 0,012 0,095 -0,027
cr -0,746 0,910 -0,188 -0,033
so,” 0,665 -0,412 0,280 0,599
NO; 0,735 -0,121 -0,170 0,070
BaP 0,424 -0,115 0,431 0,486
Varianza 36% 24% 1% 10%

Componente 1: mezcla de fuentes. Son muchos los elementos y compuestos que aportan a
este factor: As, Crora, NH,', Pb, V, K', NO;* y en menor medida SO,”. No puede atribuirse a
una fuente concreta, se trata de una mezcla de fuentes entre las puede apreciarse el trafico

y un origen industrial.
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Componente 2: factor marino. Este factor estd definido por Mg**, Na" y CI, es un factor
asociado al origen marino. Representa un 24% sobre la varianza total en Ferrol, muy similar
a la varianza que se aprecia en A Corufa (25%) que son las ciudades mds préximas a la costa

de los puntos en los que se realizé el muestreo.

Componente 3: crustal. En Ferrol el inico elemento que contribuye al factor 3 es el Ca**, por
lo que puede atribuirse influencia del factor crustal, pero no hay nada mas que indique este

origen.

Componente 4: sulfato secundario. En el caso de Ferrol, los factor loading
correspondientes a SO,” y NH," son bastante bajos, no existiendo una clara influencia de
ningin otro elemento en este factor. Unicamente el BaP tiene una contribucion
ligeramente superior a la del NH,". Aunque puede atribuirse a sulfato secundario en cierta
medida, no es un factor muy definido y aporta una contribucidn a la varianza muy reducida

(10%).

En total, estos cuatro factores (dos en el caso de A Corufia) representan un 77, 83,
84 y 81% sobre la totalidad de los elementos y compuestos analizados en PM10 para A
Corufia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol respectivamente. Cabe destacar la evidente
influencia del factor marino en las cuatro ubicaciones, que contribuye en un 25, 21, 20 y 24%
respectivamente en A Corufia, Santiago, Lugo y Ferrol y como va disminuyendo la varianza

atribuible a dicho factor en funcidn de la distancia a la costa de la estacion de medida.
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Conclusiones

De los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion se han extraido las

siguientes conclusiones:

1.

Se evalué la incertidumbre de los diferentes procedimientos analiticos empleados,
presentando valores aceptables en todos los casos.

Se llevaron a cabo 383 muestreos de PM10 en cuatro zonas urbanas diferentes de
Galicia que, dada la distribucidn espacial y temporal de las estaciones, supone un
nimero de muestras considerable y extraordinariamente representativo y no
llevado a cabo en ningun estudio en nuestra Comunidad Auténoma.

Los niveles de PM10 medidos durante los meses de otofio e invierno son superiores
a los alcanzados en primavera y verano. Los fendmenos de estabilidad atmosférica,
que se producen principalmente durante el invierno, favorecen el aumento de los
niveles de PM10 al disminuirse considerablemente la dispersidn de contaminantes.
Por norma general, el aumento de los niveles de PM10 durante los meses mds frios
se debe a un mayor aporte antropogénico, aunque en algunas ocasiones, se debe a
episodios de intrusiones saharianas.

Se evalud el aporte de la sal marina a partir de los andlisis de aniones y cationes
inorgdnicos en las muestras de PM10 siguiendo una nueva metodologia propuesta
por la Unién Europea. Se observdé que la mayor contribucién de la sal marina se
produce en A Corufia y supone un 19% sobre el total de PM10.

En cuanto al carbono total, los valores obtenidos son siempre mayores durante la
temporada fria que en la calida, donde suponen un 42% del total de PM10 en el caso
de Lugo, 36% en A Corufia y Santiago de Compostelay 27% en Ferrol.

Con respecto a los metales pesados, As, Cd, Pb y Ni, en ningun caso el valor medio
obtenido a lo largo del periodo de medida superd los valores establecidos en la
legislacion como valores promedio para un afio natural.

Se detectaron los hidrocarburos alifaticos desde el C-17 hasta el C-37. Los valores
mas elevados de la suma total se obtuvieron en la estacién de Santiago de
Compostela, seguida de la estacion de Lugo, siendo los valores encontrados en las
estaciones de A Corufia y Ferrol muy similares. En cuanto a la variabilidad en las
cantidades totales de hidrocarburos alifaticos en la temporada cdlida y Ia
temporada fria, se observé que es menor en el caso de la estacidon de A Corufa,

donde la suma total en verano supone un 61,5% sobre los hidrocarburos alifaticos
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10.

1.

12.

13.

totales del invierno. En las otras tres estaciones la variabilidad estacional es muy
similar.

El calculo de ciertos parametros como CPI, % ceras, etc. denotan que el origen de los
hidrocarburos alifaticos en PM10 en esta zona tienen un origen tanto petrogénico
como biogénico.

La concentracién media de HAPs medida en A Corufia es muy superior a las
concentraciones medidas en las otras tres zonas urbanas. De los 16 HAPs medidos,
los que presentan mayores concentraciones son, en casi todos los lugares de
muestreo, benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno y criseno en verano y criseno
e indeno(1,2,3-cd)pireno en invierno.

En general, mas del 60% de los HAPs encontrados proceden de fuentes de
combustidn, y en torno al 40% del total presenta potencial cancerigeno.

Si se tienen en cuenta los TEFs para los HAPs, la valoracidn del potencial
cancerigeno (toxicidad) para el conjunto de los HAPs es tres veces superior a la del
BaP en solitario.

Teniendo en cuenta los origenes de las masas de aire que afectan a las zonas de
muestreo, en general las advecciones con origen en la Peninsula Ibérica provocan
un aumento en las concentraciones de contaminantes y las de origen Atlantico un
aumento en los niveles de aerosol marino.

La aplicacién del analisis de componentes principales (PCA) a una seleccién de 16 de
las variables analizadas, permite distinguir los distintos factores que contribuyen al
aporte de dichos elementos. Cabe destacar la gran influencia del factor marino en
las cuatro ubicaciones analizadas, mientras que el resto de los factores obtenidos
son variables en los diferentes puntos de muestreo, siendo algunos de ellos mezcla
de diferentes fuentes que no es posible distinguir, pero entre los que puede
apreciarse una fuerte influencia de las emisiones del trafico rodado y de las

diferentes industrias presentes en cada drea de estudio.



El material particulado atmosférico, concretamente PM10, constituye
un parametro fundamental en la evaluacién de la calidad del aire ya
que puede ejercer una influencia muy variada en el medio ambiente y
en la salud humana.

El principal objetivo de este trabajo es la evaluacién de la variabilidad

estacional y espacial de los niveles de PM10, asi como de ciertos
contaminantes persistentes asociados, en cuatro zonas urbanas del
Norte de Galicia: A Coruia, Santiago de Compostela, Lugo y Ferrol.
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