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1.1. Antecedentes

En la zona estudiada se ha venido realizando trabajos de medida de niveles de
concentracion y caracterizacion quimica de particulado atmosférico principalmente por
parte del grupo de investigacion del departamento de Quimica Inorganica y Organica de
la Universidad Jaume | de Castellon (Esteve,1997, Esteve et al.,2000; Gomez et al.,
2004; Jordan et al., 2009; Vicente et al., 2011) y por parte del Instituto de Ciencias de la
Tierra Jaume Almera del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) en
colaboracion con la Conselleria de Medi Ambient, Aigua, Urbanisme i Habitatge de la
Generalitat Valenciana (Querol et al., 2007; Minguillon et al., 2007; Minguillon et al.,
2009; Pandolfi et al., 2008) asi como colaboraciones entre el instituto de tecnologia
ceramica, asociacion de investigacion de industrias ceramicas, la Universitat Jaume | de

Castellon y empresas ceramicas (Monfort et al, 2004; Monfort et al.,2009).

Asi mismo, la Conselleria dispone de una red de vigilancia y control de la
contaminacion atmosférica en la provincia de Castellon. En esa red se miden

concentraciones de contaminantes y datos meteorol6gicos.

En la localidad de L’Alcora el grupo de investigacion de riesgos ambientales y
laborales del departamento de Quimica Inorganica y Organica de la Universitat Jaume |
de Castellon dispone desde el afio 2005 de dos estaciones de medicion (una de caracter
urbano y la otra de caracter industrial) en colaboracion con el Ayuntamiento de
L’Alcora. Se miden valores de PM10 diarios y se realizan analisis quimicos semanales
en ambas estaciones. Con toda esta informacion se realiza un seguimiento de la
contaminacion en la zona, elaborando informes mensuales de los niveles y grado de
cumplimiento de la normativa que se aportan al Ayuntamiento de L’Alcora. Asimismo,
el grupo de investigacion del departamento trabaja analizando la informacion obtenida,
estudiando las posibles fuentes y proponiendo mejoras. Estos trabajos han dado lugar a

la obtencion de proyectos de investigacion.
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La experiencia y datos obtenidos durante estos afios llevaron a plantear como
tema central del presente trabajo la evaluacion de la calidad del aire en la zona estudiada

en lo referente a los niveles y composicion del material particulado atmosférico.

Se plante6 el estudio de los niveles de contaminacion por particulas, su
composicion quimica y evolucion horaria, diaria, mensual y estacional en ambas
estaciones de L’Alcora, asi como el grado de cumplimiento de la legislacion. Asimismo,
se propuso el estudio de las fuentes contaminantes de L’Alcora y su grado de
participacion en la contaminacién atmosférica de la zona a partir de la composicion
quimica de las muestras recolectadas. Por otro lado se decidi6 estudiar los niveles de
contaminacion, la distribucion granulométrica de las particulas y su composicion en una
zona transitada pero relativamente alejada de la poblacion de L’Alcora: el campus de

Riu Sec de la Universitat Jaume 1.

1.2. Objetivos

L’Alcora forma parte del cluster ceramico de la provincia de Castellon, con mas
de 200 empresas vinculadas al sector cerdmico. Las particulas son el principal
contaminante atmosférico emitido por este tipo de industria y la Comisién Europea ha
acordado importantes reducciones en las emisiones en los Gltimos afios. La ciudad de
Castellon de la Plana se encuentra proxima (unos 15-20 km) al cluster cerdmico ademas
de ser el nucleo de poblacion méas importante de la provincia.

En este trabajo se propuso como objetivo general el estudio de la calidad del aire
en cuanto a particulado atmosférico en la localidad de L’Alcora y en el campus de Riu
Sec de la Universitat Jaume | de Castellon, planteandose los siguientes objetivos

especificos:

- Medicion de los niveles de inmision de PM10 en la atmdsfera durante los
afios 2005 y 2006 y su evolucion temporal, relacionandolos con los niveles de
actividad industrial en la zona y el grado de cumplimiento de la normativa

vigente.



Antecedentes, objetivos v estructura 19

- Determinacion de la concentracion de inmision de los elementos arsénico,
cadmio, niquel y plomo, cuyos niveles limite se establecen en la 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 y en la Directiva
1999/30/CE del Consejo de 22 de Abril de 1999 relativa a los valores limite
de didxido de azufre, didxido de nitrégeno y 6xidos de nitrégeno, particulas

y plomo en el aire ambiente.

- Determinacion de las correlaciones existentes entre las concentraciones de
los citados metales y su contenido en los diferentes tipos de particulas para

establecer la influencia de las industrias en el ambiente que las rodea.

Para alcanzar los objetivos propuestos, en primer lugar se ha realizado una
busqueda bibliogréfica sobre las distintas industrias y tecnologias utilizadas en la zona,
su nivel de actividad, los estudios ambientales realizados, asi como sobre los posibles

efectos de los distintos contaminantes considerados.

Durante los afios estudiados en este trabajo se han recogido diariamente datos y
muestras en las 2 estaciones situadas en L’Alcora (en zona urbana y en zona industrial)
y en la Universitat Jaume | de Castellon. Para ello se ha ubicado distintos tipos de
captador en cada uno de los puntos de muestreo y se han ido procesando y realizando
los analisis quimicos correspondientes en los laboratorios del Grupo de Investigacion de
Riesgos Ambientales y Laborales del departamento de Quimica Inorgéanica y Organica

de la Universidad Jaume | de Castellén.

Se han obtenido valores diarios de PM10 en la estacion industrial y en la
estacion urbana de L’Alcora. En la estacion de la Universitat Jaume | se han obtenido
muestras semanales segregadas por tamafos. Se han analizado las concentraciones de

As, Cd, Ni y Pb en muestras seleccionadas.

! Actualmente sustituidas por la Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo,

de 21 de mayo de 2008, relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmosfera mas limpia en Europa.
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Posteriormente se ha seleccionado una serie de muestras representativas y se han

analizado por Microscopia Electronica de Barrido obteniendo imégenes de diferentes

particulas y su composicion quimica.

1.3. Estructura

El trabajo esta dividido en los siguientes capitulos:

Capitulo 1- Antecedentes, objetivos y estructura, donde se indican los

fundamentos del estudio, sus objetivos principales y la organizacion

estructural de la memoria.

Capitulo 2- Introduccién. Se realiza una descripcion del particulado

atmosférico, sus caracteristicas principales, su origen y sus efectos.
Asimismo, se delimita la zona de estudio, sus caracteristicas fisicas y
meteoroldgicas. También se hace una descripcion general del proceso
productivo de la industria ceramica y las emisiones que pueden producirse
en las diferentes fases del mismo y se recoge la legislacion aplicable en
materia de Calidad del aire atmosférico.

Capitulo 3- Sistemas de captacién de particulas. En este capitulo se detallan

los equipos y sistemas utilizados a lo largo del trabajo y la metodologia de
muestreo, donde se describen los pasos seguidos y los filtros utilizados para
cada sistema de captacion.

Capitulo 4- Métodos de analisis. Se describe la metodologia analitica, los

equipos utilizados para los analisis quimicos de las muestras y la preparacion

de las muestras.
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Capitulo 5- Resultados. En este capitulo se indican los resultados obtenidos.

Se dividen en varias secciones que se citan a continuacion:

- Niveles de particulas. En el apartado 5.1. se detallan los resultados de las
concentraciones obtenidas en las estaciones instaladas en L’Alcora,
determinando las particulas PM10, particulas totales y particulas
sedimentables. Se detallan también los resultados de las medidas de las
particulas en inmision separadas en distintas fracciones de tamafios
realizadas en el campus de Riu Sec de la Universitat Jaume I.
-Determinacion de los niveles de concentraciones de elementos regulados
(Ni, As, Pb y Cd). En el apartado 5.2. se detallan los resultados obtenidos
de las concentraciones de los citados metales en los distintos puntos de
muestreo.

- Forma y composicién de las particulas. En el apartado 5.3. se presentan
diversas fotografias de particulas recogidas en la estacion del campus de

Riu Sec con sus respectivos analisis quimicos.

Capitulo 6- Conclusiones y futuras lineas de investigacion. En este capitulo

se resumen las principales conclusiones tras la realizacion del trabajo y se

plantean posibles futuras lineas de investigacion.

Capitulo 7- Bibliografia- En este capitulo se cita la bibliografia utilizada. Se

divide en 3 partes: en la primera se nombran los articulos y libros, en la
segunda las disposiciones legales aplicadas y en la tercera las paginas web

relacionadas.
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2.1.El aerosol atmosférico

2.1.1. Definicion

Podemos definir un aerosol como una dispersion de solidos o liquidos en un medio
gaseoso.

Los términos aerosol y particula en suspension se utilizan habitualmente de forma
indistinta. Los términos neblina, humo y polvo, se usan principalmente para indicar diferentes
origenes de aerosoles atmosféricos. Las neblinas estdn compuestas por gotas de liquidos en
suspension; los humos consisten usualmente en particulas de productos de combustion y el
polvo resulta de la rotura mecanica de los materiales sélidos. El término smog se utiliza para
referirse al aerosol que se produce cuando existe una mezcla de humo y niebla (Fergusson,
1982).

Las particulas presentes en la atmosfera se pueden dividir en dos grupos atendiendo a
su tamafo:

Las particulas de tamafio comprendido entre 0,1 um y 10 um tienden a formar
suspensiones mecanicamente estables en el aire, por lo que reciben el nombre de particulas
en suspension. Estas particulas son las que mayores efectos presentan, ya que permanecen en
la atmosfera y pueden ser trasladadas a grandes distancias por la accion del viento.

Las particulas mayores de 10 um permanecen en suspension en el aire durante
periodos de tiempo relativamente cortos, por lo que se las conoce como particulas
sedimentables. Por su deposicion mas o menos rapida no presentan tantos problemas como
las particulas en suspension.

La Directiva 1999/30/CE del Consejo de 22 de Abril de 1999, relativa a los valores
limite de didxido de azufre, didxido de nitrégeno y oxidos de nitrégeno, particulas y plomo en
el aire ambiente, traspuesta a nuestro ordenamiento juridico como R.D. 1073/2002, de 18 de
octubre?, sobre evaluacién y gestion de la calidad del aire ambiente en relacién con el
didxido de azufre, dioxido de nitrogeno, Oxidos de nitrégeno, particulas, plomo, benceno y
monoxido de carbono, establece diferencias en las particulas en suspension segun su diametro.

Asi, aparecen las siguientes definiciones:

2 Derogado por el R.D. 102/2011, de 28 de enero.
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PM10% las particulas que pasan a través de un cabezal de tamafio selectivo para un
didmetro aerodinamico de 10 um con una eficiencia de corte del 50 %.

PM2,5: las particulas que pasan a través de un cabezal de tamafio selectivo para un
didmetro aerodinamico de 2,5 um con una eficiencia de corte del 50 %.

En la citada disposicion se establecen los valores limite diarios y anuales para las
particulas PM10, ya que son las particulas que permanecen en suspension en la atmdsfera y
por tanto, las que presentan efectos para la salud humana y el medio ambiente. En ella
también se establece la necesidad de realizar medidas de PM2,5. En la Directiva 2008/50/CE
del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de mayo de 2008, relativa a la calidad del aire
ambiente y a una atmdsfera més limpia en Europa, traspuesta a nuestro ordenamiento juridico
como Real Decreto 102/2011, de 28 de enero, relativo a la mejora de la calidad del aire, se
establecen valores limite para las particulas menores de 2,5 um, por ser esta fraccion de
particulas la fraccion inhalable, capaz de penetrar en los pulmones, y por tanto, la de mayor
efecto sobre la salud humana.

En la Directiva 1999/30/CE anteriormente citada, se define concentracion de inmision
de un contaminante como la concentracion de dicho contaminante en la atmdsfera. Se emplea
el término inmision para diferenciar la concentracion en la atmosfera de aquella medida en un

efluente, es decir, concentracion de emision.

% Las nuevas definiciones, de acuerdo con el R.D. 102/2011, de 28 de enero son:

PM10: particulas que pasan a través del cabezal de tamafio selectivo, definido en el método de
referencia para el muestreo y la medicién de PM10 de la norma UNE-EN 12341, para un didmetro aerodindmico
de 10pm con una eficiencia de corte del 50%.

PM2,5: particulas que pasan a través del cabezal de tamafio selectivo, definido en el método de
referencia para el muestreo y la medicion de PM2,5 de la norma UNE-EN 14907, para un diametro

aerodinamico de 2,5um con una eficiencia de corte del 50%.
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2.1.2. Fuentes de particulas

Las particulas se forman principalmente de dos maneras distintas: por procesos
mecanicos de subdivision de fragmentos mayores de materia (particulas primarias) y por
transformaciones fisicas o quimicas de fragmentos pequefios, incluyendo moléculas
(particulas secundarias).

Las particulas primarias pueden tener origen natural o ser debidas a las actividades

humanas (origen antropico). Las principales fuentes de produccion de particulas primarias
debidas a la actividad humana son la emisién de polvo de las industrias (como la industria
ceramica), la mineria, la incineracion de basuras, las cenizas procedentes de la utilizacién de
combustibles fésiles y el trafico rodado.

Estudios realizados en varias ciudades europeas demuestran que en zonas urbanas la
mayor fuente de particulas de origen humano es el trafico, que aporta entre un 35y un 55 %
de la concentracién de PM10, seguido por las emisiones de la industria con un 15-25%
(Esteve, 1994a; Querol et al., 2004b).

Las particulas primarias también se encuentran en la atmdsfera debido a procesos
naturales, como es el caso del polvo procedente del suelo, el humo de los incendios forestales,
la sal marina, las particulas volcanicas o los compuestos organicos volatiles (VOCs)
procedentes de los seres vivos (Fergusson, 1982; Brimblecombe, 1996; Brasseur et al., 1999).

En las siguientes imagenes se observa el aporte de particulas primarias a la atmosfera
por parte de los incendios forestales y del polvo procedente del continente africano. En la
primera fotografia se observa que el polvo procedente del norte de Africa se une al procedente

de los multiples incendios activos en Grecia.
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Figura 2.1. Fotografias de los incendios producidos en verano del 2007 en Grecia y en las Islas
Canarias tomadas por satélite. (NASA Earth Observatory)

Las particulas secundarias se forman principalmente a partir de emisiones gaseosas

gue reaccionan con otros gases o particulas presentes en la atmdsfera. Asi, las principales
fuentes debidas a la actividad humana son las emisiones de SO, por parte de industrias
productoras de energia o fundiciones de metales y las emisiones de NOx por parte de los
automaviles y de la industria energética. La formacion de dichas particulas secundarias tiene
lugar en tres etapas sucesivas: nucleacion, coagulacién y condensacién. Las moléculas
gaseosas de Oxidos de azufre y Oxidos de nitrogeno reaccionan con el agua presente en la
atmosfera, produciendo &cidos sulfurico y nitrico respectivamente. Estos acidos reaccionan en
la superficie de las particulas formando sulfatos y nitratos. EI exceso de carga negativa es
neutralizado por reaccion con el NH3 presente en la atmdsfera, que es transformado en ion
amonio (Warneck, 1987).

Las fuentes naturales de particulas secundarias son principalmente, el H,S procedente
del dimetil sulfuro (DMS) del plancton acuético, el SO, volcanico, y los NOx y VOCs
biogénicos (Brasseur et al., 1999).

Generalmente, y debido a su proceso de formacion, el tamafio de las particulas

secundarias es menor que el de las particulas primarias.
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2.1.3. Composicion quimica de las particulas

La composicion quimica de las particulas en suspension en la atmosfera depende de su
origen y es muy variable. Practicamente, cualquier elemento o compuesto inorganico, asi
como muchas sustancias organicas, pueden hallarse en forma de particulas si se muestrean
volumenes de aire bastante grandes y se utilizan métodos analiticos con limites de deteccion
suficientemente bajos. En estudios realizados en distintas ciudades europeas se ha detectado
las siguientes especies: aluminio, calcio, silicio, magnesio, potasio, hierro, estroncio, fosforo,
sodio, cloro, carbono, zinc, plomo, bario, vanadio, amonio, nitrato, sulfato, carbonato y en
proporciones muy pequefias, cromo, niquel, cobre, titanio y manganeso (Querol et al., 2001b).

El polvo natural es una mezcla de:

- Particulas minerales primarias, resultado de la trituracion de rocas y minerales.

- Particulas minerales formadas por reacciones quimicas secundarias y aquellas que
han sido formadas como resultado de una completa meteorizacion y alteracion de particulas
minerales que se encuentran principalmente en la corteza terrestre no consolidada.

- Cenizas y polvo volcanicos.

- Cenizas de incendios forestales.

- Sales del aerosol marino.

- Polvo extraterrestre.

- Materiales bioldgicos.

Las particulas minerales que provienen de la corteza terrestre son el resultado de una
rapida fragmentaciéon de la roca madre original con pequefias alteraciones quimicas. Tales
particulas minerales son principalmente el resultado de procesos fisicos de meteorizacion en
regiones de bajas temperaturas (por ejemplo, en elevadas altitudes en terrenos montafiosos) y
en climas aridos. Estas particulas minerales reflejan la composicién de la superficie terrestre,
estando ésta generalmente constituida por rocas igneas, sedimentarias y metamorficas. La
composicion mineralégica promedio de todos estos tipos de rocas en la corteza terrestre
(suponiendo un espesor de la corteza continental de unos 12 km) puede ser representada tal
como se muestra en la Figura 2.2. Esta figura muestra que alrededor del 51 % en volumen de
la mineralogia de la corteza esta representada por varios miembros del grupo de los
feldespatos. Alrededor del 16% consiste en silicatos de Ca-Mg-Fe tales como piroxenos y

anfiboles, el 12% es cuarzo y el 5% es arcilla (los silicatos laminares son el principal
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constituyente de suelos y esquistos); los restantes silicatos son otros silicatos laminares tales
como mica, serpentina y talco. Otro 8 % en volumen esta formado principalmente por 6xidos,

carbonatos, sulfatos y fosfatos (Klein and Hurlbut, 1993).

. Arcillas Otros silicatos
Micas 5% 3%

Anfiboles 504
5%

Plagioclasasa
. 9%
No silicatos

8%

Piroxenos
11%
Cuarzo Feldespatos
12% 12%

Figura 2.2. Porcentajes en volumen estimados para los minerales comunes en la corteza
terrestre, incluida la corteza continental y la oceanica (Ronov and Yaroshevsky, 1969 en Klein
and Hurlbut, 1993).

En definitiva, las particulas de polvo y de suelo contienen principalmente compuestos
de calcio, aluminio y silicio. También se encuentran presentes en el suelo, en menor medida,
otros elementos como hierro o0 magnesio.

Las particulas procedentes del aerosol marino contienen sodio y cloro.

El humo procedente de la combustion del carbon, petréleo, madera y basuras contiene
muchos compuestos organicos. Estos ultimos también se hallan en los insecticidas, asi como
en algunos productos liberados a partir de la fabricacion de alimentos y por la industria
quimica.

Frecuentemente se encuentran sales inorganicas de amonio, sulfatos o nitratos en
particulas secundarias que se forman en la atmosfera a partir de otros constituyentes
inorganicos.

Algunos metales como plomo, niquel y vanadio estan presentes en el fuel y son
volatizados durante la combustién, condensando a continuacion sobre las particulas

atmosféricas (Brimblecombe, 1996; Brasseur et al. 1999).
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En la industria ceramica se emiten particulas de composicién similar al suelo, ya que
las materias primas del soporte cerdmico son principalmente arcillas. Otras particulas propias
de la fabricacién de baldosas ceramicas son las procedentes del proceso de combustion, en el
que se emiten gases que favorecen la formacién de particulas secundarias. En la fabricacion de
fritas, esmaltes y pigmentos se utilizan ademas otros elementos que actian como fundentes,
cromoforos, opacificantes, etc., tales como boro, zirconio, zinc, plomo, hierro, niquel, cadmio,
vanadio Y titanio entre otros (Esteve and Ramos, 1998). También pueden llegar a la atmosfera
otros contaminantes que aparecen como impurezas, como es el caso del arsénico (Esteve,
1997).

La 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* establece los valores objetivo para las concentraciones en el
aire ambiente del niquel, el arsénico y el cadmio. Dicha define el concepto de valor objetivo
como la concentracion en el aire ambiente fijada para evitar, prevenir o reducir los efectos
perjudiciales en la salud humana y el medio ambiente en su conjunto, que debe alcanzarse en
lo posible durante un determinado periodo de tiempo. Los valores objetivo establecidos para
el arsénico, el cadmio y el niquel se resumen en la tabla 2.1. y son valores referentes al

contenido total en la fraccion PM10 como promedio durante un afio natural.

Tabla 2.1. Valores objetivo del arsénico, cadmio y niquel establecidos por la 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.

Contaminante Valor objetivo (ng/m°)
Arsénico 6
Cadmio 5
Niquel 20

Por otro lado, la Directiva 1999/30/CE del Consejo de 22 de Abril de 1999, relativa a

los valores limite de didxido de azufre, dioxido de nitrégeno y oxidos de nitrogeno, particulas

* Sustituida en la actualidad por la Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21
de mayo de 2008, relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmosfera mas limpia en Europa, en la cual se

establecen los mismos valores limite.



32

Introduccidn

y plomo en el aire ambiente®, traspuesta a nuestro ordenamiento juridico como R.D.

1073/2002, de 18 de octubre, sobre evaluacion y gestion de la calidad del aire ambiente en

relacion con el dioxido de azufre, dioxido de nitrdgeno, Oxidos de nitrogeno, particulas,

plomo, benceno y mondxido de carbono, establece el valor limite para el plomo medido en

condiciones ambientales. Dicha Directiva define valor limite como un nivel que no debe

superarse y que se fija basdndose en conocimientos cientificos, con el fin de evitar, prevenir o

reducir los efectos nocivos para la salud humana y para el medio ambiente en su conjunto.

Tabla 2.2. Valor limite para el plomo establecido por el Real Decreto 1073/2002.

PERIODO VALOR FECHA DE
DE LIMITE MARGEN DE TOLERANCIA CUMPLIMIENTO DEL

PROMEDIO VALOR LIMITE
Valor limite | 1 afio civil 0,5 ug/m® | 0,3 ug/m® a la entrada en vigor del |1 enero 2005 o el 1 de enero
anual para la presente R.D., reduciendo el 1 de de 2010, en las
proteccion enero de 2003 y posteriormente inmediaciones de fuentes
de la salud cada 12 meses 0,1 pg/m’, hasta industriales  especificas,
humana alcanzar el valor limite el 1 de| situadas en  lugares

enero de 2005.

0,5ug/m® a la entrada en vigor del

presente R.D., en las
inmediaciones de fuentes
especificas, que se notificaran a la
Comision, reduciendo el 1 de
enero de 2006 y posteriormente
cada 12 meses 0,1 pg/m?, hasta
alcanzar el valor limite el 1 de
enero de 2010.

contaminados a lo largo
de decenios de actividad
industrial. Dichas fuentes
se notificaran a la
Direccion General de
Calidad y Evaluacién
Ambiental a efectos de
informar a la Comisién a
la entrada en vigor de la
presente norma.

® Sustituida en la actualidad por la Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21

de mayo de 2008, relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmosfera mas limpia en Europa, en la cual se

establecen los mismos valores limite.




Introduccion 33

2.1.4. Tamano de las particulas

El tamafio de las particulas oscila entre 0,0002 um (ligeramente mayores que una
molécula pequefa), hasta aproximadamente 5000 um. En la Figura 2.3. se identifican los
tamafios asociados a algunos tipos comunes de particulas. También se indica la gama de

tamafos mas importante en cuanto a efectos sobre la salud.

Mayores dafios

en
pulmones

Diametro de las E
particulas Humo de g
contaminantes I
antropogénicas

Longitudes

importantes Polen

y didametro
de las particulas Moléculas Pelos humanos
comunes pequeias
- ™= Arenade playa
Particulas d
0.0001 0.001 0.01 0.1 ] 12 510 100 1000 10,000

Micrémetros

Figura 2.3. Distribucion de tamafio (diAmetro) de las particulas para los tipos comunes de
materia particulada. De Chemistry, Man, and Environmental Change, de J. Calvin Giddings.

En la atmosfera, las particulas menores de 0,1 um (llamadas ndcleos de Aitken)
muestran un comportamiento similar al de los gases (Kyle, 1991). Su movimiento es al azar
con frecuentes colisiones con las moléculas gaseosas. Estos nlcleos pueden chocar entre si,
formando agregados mayores en un proceso denominado coagulacion. Las particulas mayores
de 5 um se comportan de manera muy distinta debido a que sufren una significativa
deposicion gravitacional. La tasa de coagulacion de tales particulas es baja. Las particulas
mayores de 10 pum permanecen en suspension en el aire durante periodos de tiempo
relativamente cortos, como consecuencia de elevadas tasas de deposicion gravitacional. La
eliminacion gravitacional de particulas se denomina sedimentacion o deposicion seca. Como
resultado de los procesos de coagulacion y sedimentacion, la materia en particulas que
permanece en suspension en la atmosfera durante prolongados periodos, se halla

principalmente en el intervalo de tamafios comprendido entre 0.1y 10 um (Kyle, 1991).



34 Introduccidn

El tiempo de residencia en la troposfera depende del tamafio y de las condiciones de
humedad, pero es habitual un periodo comprendido entre una y dos semanas. En la
estratosfera tienen lugar tiempos de residencia de 1 a 5 afios. Las particulas con un didmetro
mayor de 10 um se depositan rapidamente bajo la influencia de la gravedad (Kyle, 1991). Por
ello, como se ha indicado en el punto 2.1.1., las particulas totales en suspension se dividen en
dos fracciones: particulas sedimentables, con un didmetro aerodindmico mayor de 10 um y
particulas en suspension con un diametro aerodinamico comprendido entre 0,1 umy 10 um.

El tamafio de las particulas en suspension esté relacionado con su origen.

Las particulas primarias de origen natural que provienen de procesos mecanicos como
la erosion, la molienda y la dispersion producida por el viento, asi como la pulverizacion de
materiales debida a vehiculos y peatones, se encuentran comprendidas mayoritariamente en el
intervalo de 5 a 25 um. Las particulas entre 1 y 10 um de didmetro incluyen por lo comdn
polvos de fabricacion y productos de combustién de las industrias cercanas. Las sales
procedentes del aerosol marino se encuentran entre 1 y 5 um. Las particulas de didmetro
comprendido entre 0,1 y 5 um son mayormente productos de combustion y aerosoles
fotoquimicos. Proceden de los procesos de coagulacion entre particulas menores o de la
condensacion de gases. Es el caso de los aerosoles secundarios inorganicos que generalmente
se encuentran en la fraccion menor de 5 um para el caso del nitrato y de 0,5 um para el caso
del sulfato. Las particulas de menos de 0,1 um de didametro proceden de la condensacion de
gases emitidos a altas temperaturas que condensan rapidamente por contacto con el aire frio y
por procesos de nucleacion tras la reaccion con otros gases (Esteve et al., 1997; Harrison et
al., 1999; Querol et al., 2001a).
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2.1.5. Concentracion de particulas

Las estimaciones de la concentracion de aerosoles dependen de la localizacion de la
medida, condiciones de humedad y el método de medida. Para areas urbanas, los valores de
concentracion de particulas en suspension totales (PST) se encuentran en un intervalo de
30-200 pg/m®, mientras que en areas rurales se encuentran en el intervalo de 10-40 pg/m®
(PST). En situaciones de gran contaminacion puede llegar a encontrarse niveles de 2000
ng/m® (PST). En las zonas oceanicas el nimero de particulas varia desde 800 a 5000-10°
particulas/m®, mientras que en el aire urbano varfa entre 50.000 y 380.000 -10° particulas/m®.

Se han realizado célculos sobre el nimero promedio de particulas en suspension en el
aire continental (fuera de la proximidad de influencias urbanas inmediatas). Algunos de estos
célculos indican lo siguiente: 1 m® de aire contiene en torno a 100.000 particulas en el
intervalo de 10 a | um (i.e. 100 particulas/L); en torno a 20 millones de particulas en el
intervalo de 1 a 0,1 um (20.000 particulas/L); y 300 millones de particulas en el intervalo de
0,1 a 0,01 um (300.000 particulas/L). La contribucion total estimada del aerosol natural
(consistente en particulas sélidas y liquidas en suspension atmosférica) es de unas 2-10°
toneladas anuales, en comparacion con unas 3-10° toneladas anuales producidas por las
actividades humanas (Fergusson, 1982).

En la Tabla 2.3. se recogen los valores limite para las particulas PM10 en condiciones
ambientales, establecidos por la Directiva 1999/30/CE del Consejo de 22 de Abril de 1999
relativa a los valores limite de dioxido de azufre, didxido de nitrogeno y 6xidos de nitrégeno,
particulas y plomo en el aire ambiente, transpuesta a la legislacion espafiola mediante el Real
Decreto 1073/2002, de 18 de octubre, sobre evaluacion y gestion de la calidad del aire
ambiente en relacion con el didxido de azufre, dioxido de nitrégeno, éxidos de nitrogeno,

particulas, plomo, benceno y mondxido de carbono.
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Tabla 2.3. Valores limite de

particulas PM10 establecidos por el Real Decreto 1073/2002.

FECHA DE
PERIODO
DE VALOR MARGEN DE TOLERANCIA CUMPLIMIENTO
PROMEDIO LIMITE DEL VALOR
LIMITE
50 ua/m? 15 pug/m*a la entrada en vigor del
Valor limite o Hgdré presente R.D., reduciendo el 1 de
diario para la P .| enerode 2003 y posteriormente
S 24 horas superarse en mas 3 1 enero 2005
proteccion de la de 35 0casiones cada 12 meses 5 ug/m-°, hasta
salud humana or afio alcanzar el valor limite el 1 de
P enero de 2005
4,8 pg/m*a la entrada en vigor
Valor limite del presente R.D., reduciendo el
anual _gara la 1 afio civil 40 ug/m3 1 _de enero de 2003 y 1 enero 2005
proteccion de la posteriormente cada 12 meses
salud humana 1,6 pg/m®, hasta alcanzar el
valor limite el 1 de enero de 2005
. 50 pg/m®
\(alpr limite no podra Se derivara de los datos y sera
diario para la g . .
ot 24 horas superarse mas de | equivalente al valor limite de la 1 enero 2010
proteccion de la 7 ocasiones por fase 1
salud humana ones p
afio
- 20 pg/m*el 1 de enero de 2005,
;ﬁl;r I;r::tlz reduciendo el 1 de enero de 2006
P 1 afio civil 20 ug/m® y posteriormente cada 12 meses 4 1 enero 2010

proteccion de la
salud humana

pg/m? | hasta alcanzar el valor
limite el 1 de enero de 2010

La Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de mayo de

2008 relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmosfera mas limpia en Europa y su

trasposicion al reglamento espafiol como R.D. 102/2011 establece como valores limite los

establecidos para el afio 2005 en el R.D. 1073/2002, eliminando asi los valores maés

restrictivos que establecia dicho decreto para el afio 2010. Ademas establece unos valores

objetivo de reduccidn a la exposicion de las particulas PM2,5 que deberian haberse aplicado a

partir del afio 2010, con el fin de alcanzar los valores limite establecidos para los afios 2015 y

2020. En la tabla 2.4. se presentan dichos valores limite.
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Tabla 2.4. Valores limite de particulas PM2,5 establecidos por la Directiva 2008/50/CE.

PERIODO
DE
PROMEDIO

VALOR
LIMITE

MARGEN DE
TOLERANCIA

FECHA DE
CUMPLIMIENTO
DEL VALOR
LIMITE

FASE 1

Ao civil

25 pg/m?®

20 % el 11 de junio de
2008, que se reducira el
1 de enero siguiente vy,
en lo sucesivo, cada 12
meses, en porcentajes
idénticos anuales hasta
alcanzar un 0 % el 1 de
enero de 2015,
estableciéndose los
siguientes valores:

5 ug/m® en 2008; 4
pg/m3 en 2009 y 2010;
3 pg/m® en 2011; 2
ng/m® en 2012; 1 pg/m®
en 2013 y 2014,

1 enero 2015

FASE 2
(valor limite indicativo que sera
revisado por la Comision en 2013
a la luz de informaciones
suplementarias sobre los efectos
sobre la salud y el medio
ambiente, la viabilidad técnicay
la experiencia obtenida con el
valor objetivo en los Estados
miembros)

Afio civil

20 pg/m®

1 enero 2020
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2.1.6. Efecto de los aerosoles

Como se ha indicado anteriormente, las particulas mayores de 10 um permanecen en
suspension en el aire durante periodos de tiempo relativamente cortos, por lo que no presentan
tantos problemas como las particulas en suspension.

Las particulas de tamafio comprendido entre 0,1 um y 10 um son las que mayores y
méas perjudiciales efectos presentan, ya que permanecen en la atmosfera de forma
practicamente indefinida.

La presencia de particulas en suspension en la atmosfera produce efectos sobre la salud
de las personas y los animales, la visibilidad, los materiales y el medio ambiente.

En primer lugar las particulas existentes en la atmdsfera pueden provocar graves
problemas en la salud, principalmente enfermedades respiratorias que se han agravado durante
los Gltimos afios. Los efectos en la salud dependen de la concentracion de dichas particulas en
la atmosfera, del tiempo de exposicidn, de su composicion y de la sensibilidad del individuo.

Las particulas menores de 10 um (PM10) son las que presentan un gran interés a
causa de sus efectos nocivos y la dificultad de eliminacion que presentan al depositarse en el
tracto respiratorio. Las particulas PM10 se conocen como fraccion toréacica, por ser la
fraccion de particulas inhaladas que puede atravesar la laringe (UNE EN 12341:1998). Las
particulas comprendidas entre 10 y 2,5 um logran penetrar hasta los bronquios (figura 2.4.)
causando irritacion.

La fraccién menor de 2,5 um (PM2,5) es conocida como la fraccion alveolar, ya que
puede introducirse en los pulmones y sus efectos son mas perjudiciales que los de las
particulas toracicas (Harrison and Yin, 2000). Segun la Directiva 2008/50/CE del Parlamento
Europeo y del Consejo de 21 de mayo de 2008 relativa a la calidad del aire ambiente y a una
atmosfera mas limpia en Europa, las particulas finas (PM2,5) tienen importantes
repercusiones negativas para la salud humana. Ademas adn no se ha fijado un umbral por

debajo del cual las PM2,5 resulten inofensivas.
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Figura 2.4. Sistema respiratorio. (CRHV Science)

Diversos estudios epidemiolégicos (Dockery et al., 1993; Schwartz et al., 1996) han
demostrado que las particulas atmosféricas en areas urbanas tienen una gran correlacién con el
nimero de muertes diarias y de hospitalizaciones como consecuencia de enfermedades
cardiacas y pulmonares (Querol et al., 2001b).

El primer estudio internacional sobre evaluacién del riesgo debido a la contaminacién
atmosfeérica realizado en Austria, Francia y Suiza, estima que un 6 % de la mortalidad por
todas las causas podria deberse a la contaminacién atmosférica, lo que suma alrededor de
40.000 muertes por afio en estos paises. La mayor parte de estas muertes se atribuian a las
particulas y gases emitidos por los automoviles. En este estudio se estima también la
produccion de 25.000 nuevos casos de bronquitis cronica y un total de medio millon de
ataques de asma anuales. Si las estimaciones son ciertas, ello supone un impacto mayor al

debido a los accidentes de trafico (Cabanes et al., 2002).
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Estos problemas no dependen solamente del tamafio de las particulas que pueden
depositarse en el organismo, sino también de su composicion, ya que pueden existir
concentraciones relativamente altas de metales toxicos, con efectos graves sobre la salud (Pb,
As, Hg, Cd,...). Segun la 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, los datos cientificos muestran que
el arsénico, el cadmio y el niquel son cancerigenos genotoxicos para el ser humano y no hay
ningun limite identificable por debajo del cual estas substancias no constituyan un riesgo para
la salud humana. El impacto en la salud humana y el medio ambiente se produce a través de
las concentraciones en el aire ambiente y el depdsito. Asi mismo, la absorcion de gases en las
particulas puede provocar también efectos irritantes una vez éstas penetran en los bronquios.

En segundo lugar, las particulas son las responsables de los problemas que provocan
disminucion de la visibilidad, con efectos locales importantes, debido a que estas particulas
son capaces de absorber y dispersar las radiaciones del sol. Esta disminucion de la visibilidad
depende del tamario de las particulas y de los cambios de estacion (Conner et al., 1991; Tsay
et al., 1991; Cahill et al., 1996).

En tercer lugar, las particulas presentan efectos nocivos ambientales, ya que pueden
influir en la temperatura atmosférica por su capacidad de absorber y/o emitir radiacién, alterar
la cubierta nebulosa y servir de medio para reacciones quimicas (Gaudichet et al., 1992).

Por Gltimo las particulas en suspension afectan también a los materiales, ya que la
sedimentacion de las particulas sobre la superficie de éstos afecta tanto al aspecto externo de
los mismos, como al deterioro de los materiales debido al ataque quimico producido al
reaccionar algunas de las particulas con el material. A su vez, también podemos destacar el
importante efecto erosivo que las particulas transportadas en suspension por el viento tienen

sobre los materiales.
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2.2.Zona objeto de estudio
2.2.1. Laindustria ceramica

2.2.1.1. El sector ceramico

Segln los datos de fabricacion de baldosas ceramicas proporcionados por la
Asociacion Espafiola de Fabricantes de Azulejos y Pavimentos Cerdmicos (ASCER), la
produccién estimada mundial en 2006 fue de 7.779 Mm?. Espafia es el primer productor
europeo de baldosas ceramicas, por delante de Italia y la cuota espafiola en la produccion de la
Unién Europea (UE-27) en 2005 fue del 38,5%. China, de manera destacada, es el primer
productor mundial, seguido de Espafia. Es de esperar que de forma paulatina la produccion
espafiola, mas centrada en afiadir valor que en crecer en volumen, pierda cuota en beneficio de
los nuevos productores de Asia, América y Europa del Este.

La produccion en Espafia estd altamente concentrada en la provincia de Castellon, que
representa en torno al 94,5% de la produccién nacional.

En la figura 2.5. se observa la distribucion de distintos tipos de empresas en Espafa.
En el mapa se observa una elevada concentracion de empresas dedicadas a industrias

minerales, que en este caso se trata de industrias ceramicas.

En la tabla 2.5. se resumen los datos referentes al nimero de empresas de la provincia
dedicadas a actividades relacionadas con la industria ceramica en el afio 2007, segln los datos
de ASCER (Informe de circulacion restringida, 2008)

Tabla 2.5. Resumen por actividad principal. Obtenido del informe Datos del sector de
fabricacion de baldosas ceramicas en 2007.

Actividad principal NuUmero de empresas
Fabricante de baldosas ceramicas 179
Fabricante piezas especiales 25
Atomizadoras 13
Fabricante de bizcocho 6
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Figura 2.5. Distribucion de las principales empresas en Espafia. Fuente: Registro Estatal de
Emisiones y Fuentes Contaminantes.

2.2.1.2. Contaminantes originados en la industria cerdmica

La materia prima para la fabricacion de las baldosas es la arcilla. Ello implica que en
los procesos de extraccion de las canteras y en el transporte desde la cantera hasta la fabrica de
atomizado se produce una dispersion inicial de particulas en el ambiente. Ademas este aporte
de particulas es dificil de distinguir por su composicion, ya que ésta es la misma que la de las
particulas de origen natural.

Con el proceso de atomizado de la arcilla se consigue que la arcilla presente la
humedad y textura adecuadas para optimizar la posterior fabricacion del soporte. Este proceso
puede realizarse en empresas atomizadoras que se dedican exclusivamente a dicha actividad, o
puede tener lugar en la propia empresa de fabricacion de baldosas. En este proceso los
principales contaminantes son también las particulas PM10 con una composicion similar al
suelo. En el transporte de estas arcillas atomizadas hacia las empresas que produciran
posteriormente las baldosas también se produce gran parte de dispersion en el ambiente, tanto

por emisién desde los camiones, como por resuspension a causa de éstos.
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La siguiente etapa se realiza ya en las empresas de fabricacion de pavimentos y
revestimientos. En primer lugar se produce el conformado del soporte, generalmente por
prensado. A continuacion, si procede, se realiza el esmaltado y finalmente se realiza la
coccion de la baldosa. La etapa més contaminante de este proceso es la coccidn, en la que se
utilizan temperaturas elevadas y en funcion del combustible y del comburente utilizado
(oxigeno o aire) se emiten diferentes concentraciones de NO, NO,, CO, CO,, SO, y SOs.
Estos gases, principalmente los 0xidos de nitrogeno y de azufre, pueden reaccionar con el
agua y el oxigeno del aire formando particulas secundarias, que generalmente son de menor
tamafo que las particulas primarias.

Para la preparacion del esmalte se utilizan diferentes tipos de fritas y pigmentos que se
producen en empresas dedicadas a la fabricacion de este tipo de productos. En estas empresas
se emiten particulas de variada composicion en funcion del producto deseado. Se utilizan,
entre otros elementos, boro, fltor, zirconio, zinc, plomo, hierro, vanadio, titanio, arsénico, etc.
Por otro lado, en el proceso de fabricacion de fritas se utilizan temperaturas mayores que las
de coccion de las baldosas, por lo que se produce la emision de gases con concentraciones
elevadas de 6xidos de nitrogeno principalmente, que posteriormente reaccionan para formar
particulas secundarias.

En definitiva, los principales contaminantes de la fabricacion de baldosas y esmaltes
ceramicos son las particulas PM10. Estas particulas presentan composicién variada en funcién
de la etapa del proceso de fabricacion en que se emita o pueden proceder de reacciones
quimicas de los gases emitidos.

El tamafio de la mayor parte de las particulas emitidas en la industria ceramica se
encuentra entre 2,5 um y 10 um, ya que la mayor cantidad corresponde a particulas primarias
que, como ya se ha indicado, son mayores que las particulas secundarias (Querol et al.,
2001a).

El Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (EPER-Espafia) recoge los
datos sobre las emisiones de determinadas sustancias contaminantes del aire y el agua
generadas por complejos industriales afectados por la ley 16/2007 cuando superen unos
umbrales de notificacion determinados. Entre las actividades industriales afectadas por dicha
Ley se encuentran las instalaciones para la fabricacion de productos ceramicos mediante
horneado con una capacidad de produccion superior a 75 toneladas por dia y/o una capacidad

de horneado de mas de 4 m*®y de més de 300 kg/m® de densidad de carga por horno y también
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las instalaciones quimicas para la fabricacion de colorantes y pigmentos. Por tanto, este
registro permite conocer cuéles son los contaminantes mayoritarios emitidos por cada tipo de
empresa. El hecho de que una empresa no declare un contaminante, no significa que no emita
dicho contaminante, sino que la emision no llega al valor umbral de notificacion. A
continuacion se presenta un resumen de los principales contaminantes declarados por las

empresas del sector ceramico de la provincia de Castellon en el afio 2006.

Como se observa en la tabla 2.6., practicamente todas las empresas dedicadas a la
fabricacion de pavimentos y revestimientos declaran la emision de PM10. Muchas de ellas
también declaran la emision de plomo y 6xidos de nitrogeno. Algunas declaran la emision de
otros contaminantes como 6xidos de azufre, didéxido de carbono, zinc, fldor y cloro. Respecto
a las empresas dedicadas a la fabricacion de fritas, esmaltes y pigmentos, todas declaran la
emisién de d6xidos de nitrogeno. Muchas de ellas declaran también la emision de PM10 y
algunas declaran otros contaminantes como mondxido y dioxido de carbono, plomo y
arsénico. Expresando los datos en porcentajes, de las empresas que declaran la emision de
algin contaminante el 60,8% declara la emision de PM10, el 58,1% declara la emision de
oxidos de nitrégeno y el 41,9% emite plomo. Los éxidos de azufre son emitidos por el 13,5%.
En cuanto a los contaminantes minoritarios, flor, cloro y zinc son emitidos por un 2,7 % de
las empresas, mientras que solamente un 1,4% declara la emision de arsénico y cadmio.

Ademas de estos contaminantes emitidos a la atmdsfera, algunas empresas declaran
también la emisién en el agua de algunos contaminantes de forma indirecta. El 1,4% de las
empresas ceramicas declarantes emite cadmio, plomo y cromo y un 2,7% emite Zn al agua

indirectamente.
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Tabla 2.6. Contaminantes emitidos a la atmésfera declarados en el afio 2006. Obtenido del
registro EPER. (PRTR- Espafia)

Contaminantes declarados

NUmero de empresas

Tipo de empresa

PM10

12

Baldosas

NOy 9 Fritas y esmaltes

Pb 2 Baldosas

PM10y Pb 13 Baldosas

PM10y NOy 13 Baldosas y fritas y esmaltes
PM10y SOy 2 Baldosas

PM10y Cd 1 Baldosas

NOyy Pb 2 Baldosas

NOxy CO; 1 Fritas y esmaltes

PM10, NOy y Pb 5 Baldosas y 1 atomizadora
PM10, NOy y SO 2 Baldosas

PM10, NOy y CO;, 1 Baldosas

NOy, COy CO, 1 Fritas y esmaltes

PM10, NOy, PbyCO, 1 Baldosas

PM10, NOy, SOxy Zn 1 Baldosas

PM10, NOy, SOxy Pb 2 Baldosas

PM10, Pb, F, CI 1 Baldosas

PM10, NOy, SO ,CO, y Pb 2 Baldosas

PM10, NOy, CO,, Pby Zn 1 Baldosas

NOx, CO, CO,, PbyAs 1 Fritas y esmaltes

PM10, NOy, SOy, Pb, Fy Cl 1 Baldosas
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2.2.2. Otros sectores contaminantes

Ademas de la industria cerdmica, en la provincia de Castellon se encuentra el poligono
industrial de El Serrallo, situado en el Grao de Castellon de la Plana. En dicho poligono
industrial cabe destacar tres empresas que también declaran la emision de contaminantes en el
registro EPER. Una de estas industrias es la central termoeléctrica de Castellon, actualmente
desmantelada y sustituida en el afio 2009, en el que se desmantela la antigua central térmica
(en funcionamiento desde 1973) y se pone en funcionamiento una nueva central de ciclo
combinado, alimentada con el vapor producido por la combustién de gas natural; otra es una
refineria de petréleo y la ultima es una empresa quimica dedicada a la fabricacion de la
materia prima (caprolactama) de la que se obtiene el nylon-6. Entre los contaminantes
declarados por estas empresas cabe destacar los siguientes: PM10, arsénico, cadmio, cromo,
cobre, mercurio, niquel, plomo, zinc, metano, diéxido de carbono, 6xidos de nitrogeno,

oxidos de azufre y amoniaco.

En la tabla 2.7. se resume el total de emisiones declaradas para las particulas PM10, el
plomo y los 6xidos de nitrogeno en la Comunidad Valenciana y la aportacion correspondiente
a la industria ceramica. En ella se observa que el 94% de todas las emisiones declaradas de
PM10 corresponden a la industria cerdmica, datos que ratifican que el principal contaminante
del sector ceramico son las particulas PM10. Las emisiones de plomo y de Oxidos de
nitrogeno por parte de la industria cerdmica son del 35% y del 32% respectivamente sobre el

total de emisiones industriales en la Comunidad Valenciana.

Tabla 2.7. Emisiones declaradas en la Comunidad Valenciana en el afio 2006. Obtenido del
registro EPER.

) Emision total Emision industria % Industria
Contaminante L. L
(toneladas) ceramica (toneladas) ceramica
PM10 22.500 21.200 94%
Plomo 3,80 1,33 35%
NO, 23.700 7.690 32%

Segun los datos del registro EPER, el total de particulas PM10 emitidas en Espafa es
de 52.000 toneladas. Es decir, el 43,2 % del total de particulas PM10 emitidas en Espafia se

realiza en la Comunidad Valenciana.
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2.2.3. La zona Mediterranea de la Peninsula Ibérica

La Plana de Castellon limita al norte con el Desierto de Las Palmas, que se encuentra a
7 km de la costa y en el que se encuentra el pico del Bartolo, con 780 metros de altitud. El rio

Mijares converge con la primera linea de montafas a 20 km de la costa.
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Figura 2.6. Ubicacién de las principales industrias ceramicas de la provincia de Castellén
(Querol et al., 2001a)

El comportamiento de la atmosfera de la zona mediterranea es complejo debido a
fendmenos de dindmica convectiva de los vientos, la circulacion de las brisas y la escasez de
lluvias (Querol et al., 2001a).

La costa mediterranea estd dominada por las circulaciones de las brisas y por
determinados aspectos topograficos. La combinacion de ambos se traduce en una
recirculacion de las masas de aire y por lo tanto, de los contaminantes presentes en la
atmosfera (Millan et al., 1997; Millan et al., 2000).

Las diferencias de calentamiento y enfriamiento de la tierra y del agua dan lugar a las
brisas. Durante el dia la brisa de mar, durante la noche la brisa de tierra. Durante el dia las
brisas marinas circulan canalizadas por el fondo de los valles hasta llegar entre los 60 y 80 km
tierra adentro, mientras que en la cima de las montafias y en las laderas la combinacion de la
brisa marina y los vientos de ladera producen un efecto chimenea, inyectando aire de las capas

inferiores a altitudes que pueden llegar hasta los 3 km. Durante la tarde-noche, las
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circulaciones activadas por la radiacion solar cesan y se produce la inversion de la circulacion
de las brisas marinas, efecto que se traduce en un retorno de las masas de aire hacia la costa.
Este efecto, que es mas acusado en verano, produce una buena ventilacion de los valles, pero
una escasa renovacién de las masas de aire, por lo que se produce una reserva de
contaminantes, principalmente contaminantes secundarios en el Este mediterraneo (Millan et
al., 1997).

Por otro lado, distintos estudios han demostrado claramente que el transporte de polvo
a larga distancia y mas concretamente, polvo procedente del norte de Africa, puede producir
un aumento en la concentracion de particulas en la atmdsfera (Guerzoni and Chester, 1996;
Esteve et al., 1997; Castillo et al., 2008; Viana et al., 2008).

Se acepta ampliamente que Europa esta afectada por frecuentes intrusiones de aire con
altas concentraciones de polvo atmosférico procedente del Sahara y del Sahel. Aunque estos
eventos se detectan con una mayor frecuencia en el dominio mediterraneo, las zonas de
Europa Central y Norte también estan influenciadas esporédicamente por estos eventos. El
polvo del Sahara y del Sahel se compone de particulas minerales (principalmente calcita,
Oxido férrico, cuarzo, yeso y minerales de la arcilla) que difiere considerablemente, en
composicion y tamafo de grano, de las particulas de origen antropogénico (Moreno et al.,
2006). Aunque una proporcion grande de este material particulado se encuentra en la fraccion
superior a 10 um, los altos niveles de particulas registrados durante estos eventos hacen que
las medidas de PM10 estén también afectadas. En algunas partes del territorio de la UE, como
las Islas Canarias, los niveles de PM10 pueden alcanzar hasta 10 veces el valor del limite
durante varios dias consecutivos en este tipo de eventos de intrusion de polvo sahariano
(Alastuey et al., 2005). La deteccion de tales eventos es facil en estos casos, pero cuando las
masas de polvo sahariano alcanzan el continente europeo, los procesos de dispersion y la
interferencia con la carga local de particulas dificultan una deteccion simple de estos

episodios (Williams and Bruckmann, 2001).
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Figura 2.7. Intrusion de polvo africano sobre las Islas Canarias. Fotografia tomada por satélite
(NASA Earth Observatory)

La recirculacion de los contaminantes debido a la dinamica convectiva de los vientos,
unida a la intrusion de particulas procedentes del norte de Africa y a las emisiones por parte de
las industrias, producen niveles de concentracion de contaminantes mayores que los medidos

en paises europeos con actividades industriales similares.
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2.2.4. Puntos de muestreo

L’Alcora es un municipio de unos 11.068 habitantes (2008) perteneciente a la comarca
de L’Alcalatén. Es una localidad principalmente industrial y en ella se encuentra la mayor
parte de las empresas dedicadas a la industria cerdmica, incluyendo la fabricacion de
pavimentos y revestimientos, fritas y esmaltes, pigmentos y colorantes y empresas
atomizadoras. Es el principal municipio perteneciente al cluster ceramico de la provincia de
Castellon. El cluster ceramico de Castellon es un triangulo con mas de 200 empresas
vinculadas al sector ceramico (fritas, esmaltes, colorantes, azulejos, gres, gres porcelénico,
canteras, atomizado, etc.). Como ya se ha indicado, dicho cluster concentra el 94,5% de la
produccion espafiola de cerdmica planay el 38,5% de la de la Unidn Europea.

Castellon de la Plana es la capital de la provincia de Castellon, con 178.000 habitantes
(2008). Entre las multiples empresas que desarrollan su actividad en esta ciudad, cabe
destacar, como ya hemos sefialado anteriormente, una central térmica, actualmente
desmantelada, una refineria de petrdleo y una planta quimica para la produccion de
caprolactama, todas ellas ubicadas en el poligono industrial de “El Serrallo”, que se encuentra

en la zona costera, en el Grao de Castellén de la Plana.

En estas ciudades se han seleccionado tres puntos de muestreo, en los cuales se realizd
la medicion de los niveles de particulas en suspension atmosférica en el periodo de tiempo

comprendido entre agosto del afio 2005 y diciembre del afio 2006:

- Alcora Industrial. Este punto de muestreo se encuentra en el municipio de L’Alcora
en una zona industrial cercana a las empresas ceramicas. El captador se encuentra situado
junto al polideportivo municipal, adosado a la estacion de control de la calidad del aire de la

Conselleria de Territorio y Vivienda.

- Alcora Urbana. Este punto se encuentra también en el municipio de L’Alcora, pero
ubicado dentro de la ciudad, de forma que se puede observar el impacto de las empresas de los
alrededores sobre el ndcleo urbano. Los captadores se encuentran situados en la azotea del

edificio del hogar del jubilado en el centro del municipio de L’ Alcora.
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- UJI. Este punto se encuentra en la localidad de Castellon, dentro del campus de la
Universitat Jaume I, que se encuentra a las afueras de la ciudad. Se trata de una zona
relativamente alejada de la zona ceramica (unos 12 km) y del trafico de la ciudad. Este punto
permitird contrastar con los resultados obtenidos en los puntos que se encuentran mas

préximos a las zonas de elevada concentracion de industrias pertenecientes al sector ceramico.

Tabla 2.8. Estaciones de muestreo

Estacion Tipo de estacion Localizacion Localidad Coorde,n_a das
geograéficas
40°4° 05” N
Alcora
industrial Polideportivo L’Alcora 0°12°24” W
Industrial
240 m
40°4° 25” N
Alcora
urbana Hogar del Jubilado L’Alcora 0°12’44” W
Urbana
260 m
39°59° 31” N
Campus Riu Sec de la Castellon de la
uJi suburbana o 04 11”W
Universitat Jaume | Plana
80m
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Figura 2.9. Situacion de las estaciones de muestreo. Imagen obtenida a partir del programa
Google Earth.
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Figura 2.10. Situacién de las estaciones de muestreo en L’Alcora. Imagen obtenida a partir del
programa Google Earth.
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Los sistemas empleados para la captacion y medida de concentracion de las particulas
en suspension en la atmésfera han sido los siguientes:

- Captador de medio volumen MCV modelo CMV-8D con cabezal PM10.

- Captador TEOM (Tapered Element Oscillating Method) Series 1400 de Rupprecht &

Patashnick Co con cabezal PM10.

- Captador de alto volumen MCV modelo CAV-A/HF para particulas en suspension

totales (PST).

- Captador de medio volumen Partisol 2000, de Rupprecht & Patashnick Co con

cabezal PM10.

- Captador de particulas sedimentables MCV-S.

- Captador de alto volumen MCV modelo CAV/HF con impactador de cascada de seis

etapas.

En la siguiente tabla se indica la ubicacion de cada uno de los captadores utilizados

Tabla 3.1. Captadores ubicados en cada estacion de muestreo.

Ubicacién Captador Tipo de muestra

Alcora Urbana | MV-MCV-PM10 Muestra diaria de PM10

Alcora Urbana | TEOM Medidas automaticas de PM10 cada 15 min
Alcora Urbana |CAV-A/HF Muestra diaria de PST

Alcora Urbana | MCV-S Muestra mensual de particulas sedimentables
Alcora Industrial | Partisol Muestra diaria de PM10

uJi Impactador de cascada | Muestra semanal por fracciones de tamafio

Los captadores situados en la estacion Alcora Urbana se han colocado con una
distancia suficiente entre ellos para evitar interferencias entre los caudales de entrada y salida
de aire de los captadores.

Los captadores MV-MCV-PM10, CAV-A/HF y Partisol, ademas de servir para medir
la concentracion de particulas en la atmosfera de una manera directa por un método
gravimétrico, captan las particulas en el filtro, de modo que posteriormente puede analizarse
su composicion quimica. El captador TEOM mide directamente la concentracion de particulas

en el aire de forma gravimétrica “en continuo” (realiza una medida cada 2 segundos). Ello
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permite conocer la evolucion de la concentracion de particulas a lo largo del dia y
correlacionarla con las posibles fuentes de emision. Finalmente el impactador de cascada
separa las particulas en diferentes fracciones de tamafo, por lo que permite conocer la

distribucion granulométrica de las particulas en inmision.

3.1.Descripcién de los equipos de muestreo

3.1.1. Captador de medio volumen MCV (MV-MCV-PM10)

El equipo utilizado, marca MCV modelo CMV-8D permite el muestreo de las
particulas en suspension. Estd dotado con un cabezal PM10 y posee un sistema de
termostatacion que evita la condensacion de las particulas en el tubo de aspiracion.

El captador de medio volumen utilizado aspira un volumen determinado de aire y lo
hace pasar a través de un filtro de 47 mm de diametro, de forma que las particulas presentes
en el aire son atrapadas en el filtro.

El sistema de cambio de filtros es automatico, permitiendo la entrada de ocho filtros en
su carro giratorio. El sistema de aspiracion consta de una bomba con regulacion de caudal
automética y programador digital de caudal (el caudal se regula a 1,5 m%/h).

La concentracién de particulas se obtiene por determinacion gravimétrica de la masa

retenida en el filtro.

Figura 3.1. Captador de medio volumen marca MCV modelo CMV-8D.
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cmv/8p

Figura 3.2. Detalle del captador de medio volumen MCV modelo CMV-8D.

Figura 3.3. Captadores ubicados en la estacion Alcora Urbana.

3.1.2. Captador TEOM

El equipo TEOM Series 1400 (Rupprecht & Patashnick Co.) estd dotado con un
cabezal PM10 y obliga al aire atmosférico a pasar a través de un filtro de fibra de vidrio
recubierto de teflén. Este filtro es pesado cada 2 segundos por el equipo, siendo la diferencia
entre el peso actual y el peso inicial del filtro la que proporciona la masa total de las particulas
recogidas. El ndcleo del sistema de deteccion maésica estd constituido por un tubo hueco
terminado en punta, uno de cuyos extremos estd fijo y el otro vibra libremente. Sobre el

extremo libre se pone un pequefio filtro intercambiable de 25 mm de diametro. Este filtro es



60 Sistemas de captacion de particulas

atravesado por la corriente de aire muestreado, manteniéndose constante el flujo de aire con
un controlador mésico de flujo.

El filtro vibra solidariamente con el tubo en su frecuencia natural, de modo similar a la
horquilla de un diapason. Un circuito electrénico de control detecta esta vibracion y, a través
de una retroalimentacion afiade suficiente energia al sistema para vencer las pérdidas.

Un sistema automatico de ganancia mantiene la vibracion en una amplitud constante y
un contador electrénico de precision mide la frecuencia con un periodo de muestreo de dos
segundos.

Ademas, el instrumento calcula la masa total acumulada en el filtro de recoleccion y
los promedios de concentracion masica cada 15 minutos, 30 minutos, 1 hora y 24 horas.

Cuando el equipo muestrea, la corriente de aire ambiental primero pasa a través del
orificio de admisién con un flujo de disefio de 16,7 L/min (1 m%h) y es enviado al transductor
de masa.

La temperatura interna en el instrumento es controlada para minimizar el efecto del
cambio de las condiciones ambientales. La corriente de aire a muestrear es precalentada a
50°C antes de entrar al transductor masico para que el filtro siempre reciba las particulas bajo

condiciones de muy baja (y relativamente constante) humedad.
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3.1.3. Captador de alto volumen MCV (AV-MCV-PST)

El captador de alto volumen, modelo CAV-A/HF, es un equipo de toma de particulas
en suspension para el estudio de contaminantes en la atmosfera. El captador de alto volumen
utilizado aspira un volumen determinado de aire y lo hace pasar a través de un filtro, de forma
que las particulas presentes en el aire son atrapadas en el filtro.

Est4 construido en una caja de medianas dimensiones, de material resistente a la
intemperie. El elemento de aspiracion esta constituido por una bomba refrigerada por aire, de
suficiente potencia (1000 W) para trabajar dentro de amplios méargenes de caudal. En nuestro
caso el portafiltros, con capacidad para un Unico filtro circular de 150 mm de didmetro, se
sitla sobre un tramo de tubo rigido, protegido de la deposicion de particulas sedimentables
mediante un capuchén de aluminio. De este modo la fraccion de particulas recogidas es la

conocida como particulas totales en suspension (PST)

El caudal de muestreo se puede seleccionar entre 15y 70 m*h y la medida del caudal
se realiza por medio de un tubo Venturi y un transductor de presion diferencial de estado

solido.

Figura 3.5. Captador de alto volumen marca MCV modelo CAV-A/HF
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3.1.4. Captador de particulas sedimentables (MCV-S)

El captador de particulas sedimentables es un dispositivo disefiado segun la Orden de
10 de agosto de 1976 por la que se establecen las normas técnicas para el analisis y
valoracion de los contaminantes de naturaleza quimica presentes en la atmoésfera. Se trata de
un embudo que recoge las particulas por deposicion y aquellas que son arrastradas por el agua
de lluvia. El embudo colector esta situado sobre un tripode con una plataforma inferior para
sostener un frasco que se coloca debajo del embudo con la finalidad de recoger el agua y las
particulas que pudieran pasar a través del embudo. Protegiendo el embudo lleva un enrejado
de 25 mm de malla para evitar que penetren en él hojas y materiales extrafios a los que se

desea determinar.

T REJILLA PROTECTORA

— DEPOSITO COLECTOR

TUBO MONTADO CON
CINTA _ADHESIVA

—_— EMBUDO__INVERTIOO

——___BOTELLA DE RECOGIDA

SOPORTES

Figura-4

CONJUNTO DEL EQUIPO COLECTOR

SANIDAD AMBIENTAL EQUIPO COLECTOR DE POLVO SEDIMENTABLE

Figura 3.6. Captador de particulas sedimentables.
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3.1.5. Captador Partisol

El captador Partisol es un captador de medio volumen de la marca Rupprecht &
Patashnick Co. modelo Partisol y esta dotado con un cabezal PM10 de la marca Rupprecht &
Patashnick Co., modelo P/N 57-00596. Ademas de servir para medir la concentracion de
particulas en la atmosfera de una manera directa por un método gravimétrico, capta las
particulas en el filtro, de modo que posteriormente puede analizarse la composicion quimica

de éstas.

El sistema de aspiracion consta de una bomba con regulacion de caudal automatica y

programador digital de caudal.

El captador aspira el aire atmosférico y lo hace pasar a través de un filtro de 47 mm de
diametro, de forma que las particulas presentes en el aire son atrapadas en el filtro. El sistema

de cambio de filtros es manual.

La concentracion de particulas se obtiene por determinacién gravimétrica de la masa

retenida en el filtro.

Figura 3.7. Captador Partisol de Rupprecht & Patashnick Co.
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3.1.6. Impactador de cascada

El impactador de cascada es un dispositivo que se acopla a un captador de alto
volumen, sustituyendo al capuchdn metalico.
El captador de alto volumen, modelo CAV-A/HF, es de la misma marca y modelo que

el utilizado para medir las particulas totales (PST).

Consiste en un cabezal rectangular de aluminio de 8 x 10 pulgadas (20,3 x 25,4 cm),
en el interior del cual se alojan 6 placas ranuradas rectangulares de aluminio anodizado,
dispuestas tal como se esquematiza en la Figura 3.6., de forma tal que al obligar al aire a
cambiar su trayectoria se produce una disminucion de la velocidad de las particulas en
suspension, depositandose éstas por inercia en cada una de las etapas en funcién de su tamafio

aerodinamico.

ENTRADA DE AIRE
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pequenas i | vy
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Figura 3.8. Esquema impactador de cascada, extraido de Lopez Cancio et al. (1994).

En general se puede hacer la aproximacion (Finlayson-Pitts and Pitts, 1986) de que en
cada etapa se capturan particulas con un rango de didametros que corresponde al punto medio
entre su diametro de corte, el anterior y el posterior. EI didmetro de corte, o lo que es lo
mismo, el tamafio correspondiente al 50% de la masa de particulas recogidas por etapa,
depende del caudal de muestreo. Para el caudal utilizado en este trabajo se muestran en la
Tabla 3.2. los didmetros de corte y el intervalo de diametros correspondiente para cada etapa

del impactador de cascada.



Sistemas de captacion de particulas 65

Tabla 3.2. Didmetros de corte y rango de diametros de separacion de particulas.

Etapa Diametro de corte (um) Intervalo de diametros (um)
1 10,00 15 - 745
2 4,90 7,45 - 3,80
3 2,70 3,80 - 2,00
4 1,30 2,00 - 0,95
5 0,61 0,95 - 0,41
6 0,22 0,41 - 0,11
Filtro de apoyo >0,01 0,11 - 0,01

3.2.Tipos de filtros

La eleccion del filtro adecuado para el muestreo depende principalmente de tres
factores:

1. Caudal empleado en la captacion.

2. Duracion del muestreo.

3. Anadlisis posteriores a los que se someterd a la muestra.

Los filtros de fibra de cuarzo son filtros en profundidad. Su estructura es una matriz de
fibras sin tejer orientadas al azar. El resultado es una estructura con multiples canales o poros
de muy diversos tamafios y de recorrido tortuoso.

Los filtros en profundidad presentan una gran eficacia de captacion, ya que retienen las
particulas en su superficie y también en su matriz interna, por lo que tienen una gran
capacidad de retencion cuantitativa de contaminantes. La principal desventaja que presenta
este tipo de filtros es que no tienen un tamario de poro definido. Los filtros de fibra de cuarzo
son de silice amorfa, sin otros elementos que puedan interferir en los analisis. También
existen en el mercado filtros de fibra de vidrio, que también son filtros en profundidad. Estos
filtros presentan variabilidad en su composicién quimica pero son mucho mas econémicos
que los filtros de fibra de cuarzo.

Los filtros de membrana microporosa se caracterizan por ser laminas uniformes,

rigidas y continuas de material polimérico poroso. El grado de porosidad y el tamafio de los
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poros se controlan con precision durante el proceso de fabricacion. Pueden ser de nitrato o
triacetato de celulosa (que son los méas corrientes), celulosa regenerada, cloruro de polivinilo
(PVC), nylon, polipropileno, poliamida, copolimero de cloruro de vinilo, teflon, etc. Su
capacidad de captacion de particulas es menor que la de los filtros en profundidad, pero la
captacion de las particulas en la superficie y la estabilidad en su composicion facilitan la
realizacion de andlisis posteriores por microscopia electronica (Esteve, 1994b).

En este estudio se utilizan filtros de fibra de cuarzo y de fibra de vidrio, ya que al ser
ambos filtros en profundidad presentan mayor coeficiente de captacion de particulas y por

tanto presentan mayor exactitud en la medida de la concentracion de particulas en inmision.

3.3. Metodologia de muestreo

3.3.1. Captador de medio volumen MCV (PM10)

Los filtros utilizados son de fibra de cuarzo por ser los que presentan la composicion
mas adecuada para los andlisis posteriores. Se trata de filtros de 47 mm de diametro de la
marca Schleicher & Schuell y se conocen bajo la referencia QF20.

El caudal de muestreo se programé a 1,5 m*/h. Dado que el aparato permite el cambio
automatico de 8 filtros, éstos se preparan simultdneamente para determinar la concentracion

como se indica en el punto 3.3.1.1.

3.3.1.1. Determinacion gravimétrica de la concentracion en inmision

Cada filtro se mantiene filtrando durante 24 horas, desde las 9:00 de la mafiana hasta
las 9:00 del dia siguiente. Antes de cada cambio cada uno de los filtros se mantiene en el
desecador durante 24 horas, se pesa y después de haber captado, vuelve al desecador para su
acondicionamiento antes de pesarse de nuevo. Cada filtro se pesa tres veces mediante una
balanza METTLER AT261 DeltaRange con una precision de 0,01 mg. Para evitar problemas
de electricidad estatica, que falsea el peso de los filtros, se emplea un sistema de ionizacion
del aire de la marca METTLER Toledo modelo U 27x18x27 PRX 200 radial. El aire ionizado
disipa las cargas de electricidad estéatica, facilitando de este modo la pesada de los filtros y la

reproducibilidad de la misma.



Sistemas de captacion de particulas 67

Una vez pesado, cada filtro se guarda en laminas Petri-Slide numeradas y archivadas
en archivadores para laminas Petri-Slide dentro de bolsas Ziploc de polietileno de cierre
hermético de 28 x 27 cm. Estos filtros son analizados posteriormente para obtener la

concentracion de arsénico, plomo, cadmio y niquel.

3.3.2. Captador TEOM (PM10)

El caudal de muestreo del captador es de 16,7 L/min (1 m*/h) y la temperatura interna
se mantiene a 50° C.

El equipo del captador TEOM calcula la masa total acumulada en el filtro de
recoleccion y los promedios de concentracion masica cada 15 minutos, 30 minutos, 1 hora 'y
24 horas. El equipo dispone de salida de datos analdgica y por medio de un “interface” RS-
232 se transmiten las medidas al equipo informético del usuario. Asimismo el equipo indica el
porcentaje de saturacion del filtro de retencion de las particulas. Cuando dicho porcentaje se
encuentra cercano al 90% el filtro debe ser sustituido por otro.

Cada semana, aprovechado el cambio de los filtros del captador de medio volumen, se
descargaron los datos almacenados a un ordenador portétil para posteriormente realizar un
andlisis de datos.

Los filtros saturados se almacenan en una caja de filtros dentro de bolsas Ziploc de

polietileno con cierre hermético.

3.3.3. Captador de alto volumen MCV (PST)

Los filtros utilizados en el captador de alto volumen son filtros de fibra de vidrio, ya
que estos filtros no van a sufrir un analisis quimico posterior, sino que su unica finalidad es la
de conocer la concentracion de las particulas en suspension totales (PST). Se trata de filtros de
150 mm de diametro de la marca Whatman y se conocen bajo la referencia GF/A. El captador
de alto volumen no dispone de carrusel de cambio automatico de filtros, por lo que éstos
deben ser sustituidos diariamente.

El caudal de muestreo se programa a 30 m*h y con el fin de determinar la

concentracion de particulas PST se sigue el procedimiento detallado en el punto 3.3.1.1.
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En este caso los filtros se guardan en cajas Petri de 150 mm de diametro numeradas y
archivadas, agrupando cada 5 filtros dentro de bolsas Ziploc de polietileno de cierre hermético
de 28 x 27 cm.

3.3.4. Particulas sedimentables

Mensualmente se limpian las paredes del embudo con agua destilada para recoger las
particulas que hayan quedado pegadas a las paredes del mismo. Una vez limpio el embudo, se
procede a sustituir el recipiente de recoleccion por uno vacio llevandose al laboratorio el
recipiente que contiene las particulas.

En el frasco recolector se ha recogido todo lo que se ha depositado durante un mes,
incluyendo particulas, hojas, mosquitos y otros insectos, agua de lluvia y el agua utilizada para
recoger todas las particulas.

Una vez en el laboratorio se vacia el contenido del recipiente en vasos de precipitados,
se mide el pH del agua y se colocan en la estufa a 70°C para que el agua evapore poco a poco
pero evitando que se volatilice alguno de los componentes de las particulas recogidas. Si se
observa la presencia de hojas 0 mosquitos, éstos se retiran con unas pinzas, ya que falsearian
las medidas. Cuando quedan unos 50 cm® de agua por evaporar, se filtra utilizando un embudo
de bomba de vacio. Como medio filtrante se utiliza un filtro de membrana de la marca
Millipore gque previamente ha sido pesado tres veces mediante la balanza y el sistema de
ionizacion de aire mencionados en los puntos anteriores. Una vez se ha filtrado toda el agua,
ésta se introduce en un vaso de precipitados y se deposita de nuevo en la estufa. El filtro que
contiene las particulas en su superficie se introduce en el desecador. Cuando las particulas
depositadas en el filtro no presenten humedad, se pesa el filtro cargado para obtener la masa

de particulas sedimentables insolubles en agua recogidas por el captador. Por otro lado,

cuando en el vaso de precipitados que se encuentra en la estufa quedan por evaporar menos de
2 cm?®, se pesa tres veces un tubo eppendorf vacio. A continuacion se introduce el agua con las
particulas en el tubo y se deposita en el desecador. Cuando toda el agua se ha evaporado y las
particulas ya no contienen humedad se pesa de nuevo el tubo eppendorf con las particulas,

también tres veces, y de este modo se obtiene la masa de las particulas sedimentables solubles.

Los tubos eppendorf son numerados y almacenados en el desecador hasta que se realizan los

analisis pertinentes para obtener la concentracion de arsénico en las particulas.
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3.3.5. Captador Partisol (PM10)

Los filtros utilizados son los mismos que los indicados en el punto 3.3.1. para el
captador de medio volumen MCV, ya que ambos captadores estan equipados con cabezales de
corte PM10 y se realizan los mismos andlisis posteriores.

La metodologia de muestreo es también la misma que la empleada para el captador de
medio volumen MCV, detallada en el punto 3.3.1.1, pero teniendo en cuenta que el captador
Partisol no dispone de cambiador automatico de filtros, por lo que el cambio de filtro se debe
realizar todos los dias, como ocurre también con el captador de alto volumen (punto 3.3.3.). El
caudal de muestreo programado en este caso es de 16,7 L/min.

En la figura 3.7. se observa el aspecto de los filtros de alto y medio volumen tras
recoger las particulas en suspension durante 24 horas en la estaciones Alcora Urbana y Alcora

Industrial de lunes a viernes.
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Figura 3.9. a) Filtros de alto volumen de Ia estacion Alcora Urbana. b) Filtros de medio
volumen de la estacion Alcora Industrial. ¢) Filtros de medio volumen de la estacion
Alcora Urbana.
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3.3.6. Impactador de cascada

Se recogieron muestras de particulas atmosféricas en el campus Riu Sec de la
Universitat Jaume | desde el 25 de julio al 11 de agosto de 2005 y del 6 de febrero al 5 de julio
de 20086, trabajando a 65 m%h. Las muestras se toman semanalmente, de modo que al final de
los siete dias, el impactador se guarda en una bolsa de plastico sellada herméticamente y se
lleva al laboratorio para su analisis. Debajo del cabezal captador de particulas se coloca un
filtro rectangular que recoge las particulas de menor tamario (entre 0,01 y 0,11 um). Los filtros
utilizados son filtros de fibra de vidrio tipo GF/A de la marca Whatman, de 20,3 x 25,4 cm.
Tras los siete dias de muestreo se guardan doblados hacia dentro en bolsas herméticas
individuales de polietileno de 18 x 20 cm.

En el laboratorio se transfirieren, utilizando una microespatula de acero inoxidable,
las muestras de polvo obtenidas en cada una de las etapas del impactador a tubos eppendorf de
plastico de 2 mL de capacidad previamente pesados y se acondicionan durante 24 horas en el

interior de un desecador antes de pesarlas en la balanza.

3.3.7. Criterios para el calculo de la concentracion de PM10

Segun se expone en el punto 1.2.3., Europa esta afectada por frecuentes intrusiones
de aire con altas concentraciones de polvo atmosférico procedente del Sahara y del Sahel. La
legislacion establece, que en el caso de demostrarse dichas intrusiones, éstas deberan
descontarse del computo total de superaciones.

A efectos de descartar dichas superaciones diarias del valor limite de PM10 durante
los episodios africanos es necesario realizar una validacion para cada red, o cada zona,
teniendo en cuenta los niveles registrados simultdneamente en estaciones de fondo regional.
Para ello se debe seguir el protocolo establecido por el documento “Procedimiento para
identificacion de episodios naturales africanos de PM10 y PM2,5, y la demostracion de causa
en lo referente a las superaciones del valor limite diario de PM10” (Instituto de Ciencias de
la Tierra et al., 2006). En este documento se establece la metodologia a seguir para la
deteccion de eventos naturales con altos niveles de PM10 debidos al transporte a larga
distancia de polvo mineral, tales como las intrusiones de masa de aire sahariano, como se

explica a continuacion.
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El equipo de investigacion formado por el Instituto de Ciencias de la Tierra (CSIC),
la Universidad Nova de Lisboa (UNL), la Agencia Estatal de Meteorologia (AEMET) -
Izafia, el CIEMAT vy la Universidad de Huelva (UH), realiza informes mensuales para la
identificacion de episodios africanos. Estos informes se basan en la interpretacion de las
situaciones meteorologicas diarias, y obtencion de trayectorias de masas de aire diarias
calculadas a las 12 h y cinco dias atrds, mediante el modelo HYSPLIT (Hybrid Single-
Particles Lagrangian Integrated Trajectories, version 4 Draxler y Rolph, 2003;
http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html), modelizando también la velocidad vertical. Se
validan los resultados obtenidos del analisis mediante el estudio de los mapas sindpticos
disponibles en: http://www.ecmwf.int/ o http://pcarx2.am.ub.es/infomet/arxiu/avn/. Se
consultan también los mapas de indices de aerosoles OMI (Ozone Monitoring Instrument) que
se pueden obtener en: ftp://toms.gsfc.nasa.gov/pub/omi/images/aerosol/. Estos mapas reflejan
la medida indirecta del OMI, que determina la columna de ozono total a partir de la radiacion
ultravioleta, y detecta las variaciones estacionales. Como la medicién de la concentracion de
0zono por esta técnica tiene muchas interferencias, entre ellas los aerosoles, los calculos que
se hacen para eliminarlas permiten a la vez sacar otros "productos” de manera indirecta, como
es el indice de aerosoles. Como el OMI no detecta algunos eventos africanos producidos a
nivel de superficie, es conveniente también consultar diariamente las imagenes satélite de la
NASA, en donde este tipo de eventos quedan claramente manifestados. Estos mapas se

pueden obtener para el mismo dia en: http://seawifs.gsfc.nasa.gov/cgibrs/seawifs_subreg.pl.

Se consultan los resultados diarios de la simulacién SKIRON (http://forecast.uoa.gr),
DREAM (http:/Awww.bsc.es/projects/earthscience/DREAMY/) y NAAPs
(http:/Amww.nrimry.navy.mil/aerosol/). EI INM ejecuta la aplicacion HIRLAM para campo de
vientos en superficie y en altura e identificar posibles aportes. Calcula retro-trayectorias
isentrépicas hasta 5 dias hacia atrds a demanda con el modelo del Centro Europeo de
Prediccion a Plazo Medio (CEEPM). El equipo CSIC-UNL-AEMET-CIEMAT-UH produce
periddicamente informes de dos tipos: predicciones de episodios africanos a 24 h y fechas de
episodios validados desde principio del afio respectivo.

Se podran considerar dentro del episodio africano los niveles altos registrados en las
estaciones de fondo con un adelanto de un dia o un retraso de dos dias respecto a las fechas
resultantes del estudio de deteccion de episodios africanos. Ello se debe a que cuando se
transportan las masas de aire africanas sobre Espafia, si no son sucedidas por episodios de

adveccion atléntica intensa que renueven las masas de aire regionales, el polvo africano en


http://seawifs.gsfc.nasa.gov/cgibrs/seawifs_subreg.pl

72 Sistemas de captacion de particulas

suspension tiene un tiempo de residencia durante el cual los niveles de PM10 permanecen
elevados. Estudios realizados en este sentido muestran que este efecto retardado (o indirecto)
sobre los niveles de PM10 suele durar entre 1 y 2 dias una vez cesada la adveccion de masas
de aire africano sobre la peninsula Ibérica.

Para cuantificar los niveles de PM10 aportados por el fondo regional de la zona para
un dia de influencia africana (no toda la masa de PM de ese dia en concreto es de origen
africano), en cada serie de la estacion de fondo regional correspondiente se procedera a
determinar el percentil 30 medio movil mensual para cada dia de medida (redondeado el valor
al entero mas proximo). Para ello se situara el dia evaluado en la posicion 15 dentro de la serie
de 30 dias mdviles. Estudios realizados por Escudero (Escudero, 2006) sobre los niveles de
PM10 registrados en estaciones EMEP de Espafia durante episodios de adveccion atlantica
(con bajos aportes externos de PM sobre la peninsula) muestran que el percentil 30 reproduce
bastante adecuadamente el fondo regional registrado en procesos advectivos. El valor
correspondiente a este percentil mdvil medio y mensual diario se sustraerd de la media diaria
de PM10 determinada en la estacion de fondo regional para cada dia afectado por el aporte
africano. Con ello se obtendra la carga diaria neta de polvo de PM10.

A continuacion se realizara las substraccidn de la carga neta diaria de polvo africano
determinada en la estacion de fondo regional correspondiente (la méas proxima de la red en
cuestion). Si el resultado de esta substraccion es inferior al valor limite diario se puede
considerar que dicha superacion es atribuible al aporte natural en la estacion considerada, y
por tanto se puede descontar. En nuestro caso la estacion rural considerada es la situada en la
poblacion de Zorita del Maestrazgo. Los valores de PM10 de dicha estacion han sido
obtenidos de la pagina web de la Generalitat Valenciana - Conselleria
d’Infraestructures, Territori i Medi Ambient de la Generalitat Valenciana

(http://www.cma.gva.es/web/indice.aspx?nodo=38&idioma=C).
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Tras obtener las concentraciones de inmisién mediante determinacion gravimétrica, se
realiza una serie de analisis en funcion del tipo de muestra. Las muestras procedentes de los
captadores MV-MCV-PM10, Partisol e Impactador de cascada son analizadas mediante un
espectrometro de masas de plasma acoplado inductivamente utilizando como detector un
espectrometro de masas (ICP-MS) para obtener las concentraciones de plomo, arsénico,
cadmio y niquel y comprobar de este modo el cumplimiento de los niveles establecidos por la
directiva 2004/107/CE y el Real Decreto 1073/2002. Algunos de los filtros de los captadores
MV-MCV-PM10 y Partisol son analizados también por fluorescencia de rayos X. Finalmente
algunas muestras procedentes del impactador de cascada, elegidas aleatoriamente, son
analizadas por microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) para poder observar la forma,

tamafio y composicion de particulas concretas.

4.1. Espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente

La técnica de espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS,
del nombre en inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), es una variante de las
técnicas de analisis por espectrometria de masas. Las ventajas principales de esta técnica
radican en la rapidez, alta precision, bajos limites de deteccidon y bajo coste econémico,
analizando la mayoria de los elementos e isGtopos presentes en la tabla periddica de manera
simultanea en unos de minutos. Es por lo tanto una técnica ideal en el analisis de aguas,
lixiviados de rocas y minerales, alimentos, etc. (Fernandez Ruiz, R,
http://www.uam.es/personal_pas/txrf/icpms.html).

En este trabajo el analisis por ICP-MS se ha realizado utilizando un espectrometro de
masas de plasma acoplado inductivamente Agilent 7500 CX equipado con un muestreador

automatico integrado (IAS) con capacidad para 89 muestras.
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4.1.1. Introduccion

La espectrometria de masas se fundamenta en la separacion de particulas moleculares
0 atomicas por su diferente masa. El proceso de la espectrometria de masas comprende
basicamente cuatro etapas:
¢ lonizacion de la muestra.
e Aceleracion de los iones por un campo eléctrico.
e Dispersion de los iones segin su masa/carga.

e Deteccion de los iones y produccion de la correspondiente sefial eléctrica.

El plasma de acoplamiento inductivo es una fuente de ionizacién a presion atmosférica
que permite la introduccién continua de muestras liquidas mediante nebulizacién. La técnica
ICP-MS se basa en la vaporizacion, disociacion, ionizacion y excitacion de los diferentes
elementos quimicos de una muestra en el interior de un plasma. Los iones positivos generados
en este proceso son separados en funcion de la relacion masa-carga y finalmente son
detectados y contados con un sistema multiplicador de iones. La técnica proporciona
informacién elemental (analisis cualitativo, cuantitativo y semicuantitativo) y medida de
relaciones isotdpicas de una gran variedad de muestras. Permite la determinacion de muchos
elementos de la tabla periddica con limites de deteccion que van desde los pocos ng/L hasta

los mg/L, dependiendo del analito y de la matriz de la muestra. (Skoog and Leary, 1994)

4.1.2. Preparacion de las muestras

La preparacion de los filtros para analizar se realiza mediante digestion por
microondas, siguiendo el procedimiento desarrollado por el Grupo de Investigacion de
Riesgos Ambientales y Laborales. (Peris and Esteve, 2000)

Para realizar los anélisis algunos autores realizan digestiones acidas utilizando
disoluciones de &cido nitrico (HNO3) con é&cido clorhidrico (HCI) o perclérico (HCIOy)
(Fernéndez et al, 2004; Harrison et al., 2004; Querol et al., 2001a). El equipo disponible en los
servicios centrales de investigacion de la UJI para realizar los andlisis por ICP-MS presenta
interferencias del As con el CI', por ello se realiza una modificacion del protocolo de

digestiones, realizando pruebas de certificacion y comprobando que los resultados son
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equivalentes. Con dichas modificaciones, el procedimiento para la realizacion de las

digestiones acidas es el siguiente:

En primer lugar se limpian los recipientes de plastico en los que se prepararan las
muestras que se desea analizar. Para ello se enjuagan los recipientes y sus correspondientes
tapones 3 veces con agua destilada. A continuacion se dejan sumergidos 24 horas en una
disolucion de &cido nitrico y acido clorhidrico, que contiene 32,3 mL de &cido nitrico al 60%
y 91 mL de &cido clorhidrico al 35% completando con aguas destilada hasta un litro de
disolucion, para disolver cualquier tipo de impureza que pudieran contener los recipientes.
Tras las 24 horas se enjuagan de nuevo 3 veces con agua destilada y se secan con papel para

evitar que quede cualquier resto de la disolucion limpiadora.

Tras limpiar los recipientes se procede al proceso de digestion propiamente dicho que
se realiza con una disolucion de acido nitrico que se ha preparado mezclando 32,3 mL de
acido al 66% con 467,7 mL de agua ultrapura (agua milli-Q), es decir, aforando a 500 mL. Se
introduce el filtro de medio volumen en un reactor digestor de teflon de la marca Merck de 30
mL de capacidad, de forma que las partes cargadas del filtro queden hacia dentro, es decir,
estén en contacto con la disolucion y no con las paredes. Si se trata de particulas procedentes
del impactador de cascada, se pesan unos pocos miligramos en la balanza y se anota la
cantidad empleada. Se afiaden 10 mL de disolucion de &cido en el reactor y se cierra
correctamente. Se realiza el mismo proceso con otro de los filtros 0 muestra de particulas y se
colocan ambos reactores en el microondas, haciéndolo funcionar durante un minuto a maxima
potencia. A continuacién se dejan enfriar durante 3 minutos y se ponen de nuevo durante un
minuto al microondas. Tras enfriar los digestores durante 5 minutos a temperatura ambiente,
se deposita el contenido del digestor en uno de los recipientes de plastico. Sin quitar los filtros
de los reactores se introducen en ellos 10 mL de agua Milli-Q y se vuelven a poner un minuto
al microondas dejando enfriar durante 10 minutos. Finalmente se vierte el contenido del
digestor en el recipiente de plastico y se filtra el contenido con una jeringuilla y un prefiltro
Whatman 0,45 um. Se ponen unos pocos cm® de agua destilada en el bote de plastico para
enjuagarlo y se pasan por el prefiltro, arrastrando las particulas que pudiera haber en él. Por

ultima aforamos con agua Milli-Q hasta 25 mL.
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A medida que hacemos las digestiones, los digestores alcanzan mucha temperatura por

lo que se ponen a enfriar en un recipiente con agua fria (al “Bafio Maria”).

4.2. Espectrometria de emision de rayos X

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectrométrica esencialmente no
destructiva y que en nuestro caso se puede realizar sin una preparacion previa de las muestras.
La identificacion de los elementos es simultanea a la obtencion de los espectros y su intervalo
de aplicacion abarca un amplio abanico de elementos (desde el sodio hasta el uranio y con
posibilidad de deteccion de nitrdgeno y oxigeno).

En este trabajo el analisis por FRX fue realizado utilizando un espectrometro de rayos
X S4 Pioneer, de Bruker axs. El equipo lleva incorporado un programa informatico para la

evaluacion y cuantificacion de las muestras.

4.2.1. Introduccion

Al suministrar la suficiente energia a un elemento, se puede producir la expulsion de
un electrén de los niveles internos del mismo, pasando de esta manera a un estado excitado
que intenta normalizarse por transiciones electrénicas internas desde niveles de mayor a
menor energia; el exceso de energia se emite en forma de un espectro de emision de rayos X
caracteristico de cada elemento. Estos rayos X caracteristicos se denominan rayos X
secundarios y el fendmeno se conoce como fluorescencia. Al ser expulsado el electron, éste
debe ser reemplazado, siendo lo méas probable que la vacante sea ocupada por los electrones
de la siguiente capa méas externa; este proceso a su vez genera otra vacante que a Su vez es
cubierta por otro electron de la capa siguiente y asi sucesivamente.

Las longitudes de onda de las radiaciones emitidas son caracteristicas del nimero

atomico del elemento emisor, de acuerdo con la Ley de Moseley:
1/n = A(Z-Q)?

Tanto A como Q son constantes que dependen de la serie espectral que se trate. Z

representa el nimero atémico y A la longitud de onda de la radiacién emitida.
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Dado que se trabaja con electrones internos, muy aislados de los cambios energéticos
que sufren los electrones de valencia, el estado quimico del elemento no introduce ningun
efecto en las longitudes de onda de las radiaciones (solo en el caso de los elementos de bajo
peso atomico podrian darse algunos cambios, pero son dificiles de apreciar). Por todo lo
anterior se puede ver que las longitudes de onda provenientes de los distintos elementos
constituyentes de una muestra permiten un analisis cualitativo de las mismas, al tiempo que la
medida de las intensidades se puede emplear para conocer las concentraciones de los distintos

elementos presentes (Bermddez Polonio, 1967).

4.2.2. Preparacion de las muestras

La preparacion de las muestras varia en funcién del tipo de muestra a analizar. En
nuestro caso se puede analizar directamente la superficie del filtro, por lo que no se requiere

ninguna preparacion especifica.

4.3. Microscopia Electronica de Barrido

La metodologia e instrumentacion para el control de diferentes fuentes de emisién
depende de la naturaleza fisica y quimica de esas emisiones. Hay muchos instrumentos
disefiados para medir el tamafio de particula como los hay para determinar la composicion
quimica de las particulas, pero para averiguar la morfologia y la composicién quimica de cada
particula obtenida del muestreo de las particulas en inmision en la atmdésfera el instrumento
mas adecuado es el microscopio electronico de barrido (SEM, scanning electron microscope),
equipado con un espectrometro de rayos X.

En este trabajo el analisis automatizado de particulas individuales ha sido realizado
usando un SEM LEO-440i Leica equipado con un espectrometro de rayos X por energias
dispersivas (Oxford EDS, energy dispersive X-ray spectrometer, EDX) para analisis quimico

con el que se realizaron los analisis cuantitativos de las muestras.



80 Métodos de analisis

4.3.1. Introduccion

El principio de trabajo del microscopio electrénico de barrido es muy simple. Un
cafdn de electrones, normalmente del tipo de emision termoionica de filamento de wolframio
o0 de hexaboruro de lantano, produce los electrones, que se aceleran a una energia entre 2 'y 40
keV. Dos o tres lentes condensadoras estrechan el haz electronico, que al chocar con la
muestra puede llegar a alcanzar un diametro de hasta 2-10 nm. EIl fino haz de electrones barre
transversalmente la muestra, que se encuentra en una camara en la que se ha hecho el vacio
para evitar que los electrones sean absorbidos por las moléculas del aire, mediante los carretes
de barrido (que son unas bobinas eléctricas que producen un campo magnético), mientras que
un detector cuenta el nimero de electrones secundarios de baja energia, o cualquier otra sefial
secundaria, desde cada punto de la superficie. Al mismo tiempo, el brillo luminoso producido
por un segundo haz se transforma en una sefial que se puede visualizar en un monitor de un
ordenador, mientras se modula el brillo luminoso por la amplificacion de corriente del
detector. De esta forma, en cada punto del monitor se representa una cantidad de informacion
procedente de la sefial producida en el correspondiente punto de la muestra al incidir el haz
de electrones primarios. Ambos barridos recorren areas rectangulares semejantes siguiendo
lineas rectas, y al actuar sincronizados permiten obtener en el monitor una imagen que se
corresponde punto a punto con la zona rectangular de la muestra barrida por el haz
electronico.

Detectando los electrones secundarios se obtiene la topografia superficial de la muestra
(alcanzandose resoluciones de hasta 5 nm). Los electrones retrodispersados proporcionan
imagenes con contraste de nimero atdmico, en las que la muestra aparece en distintos tonos
de gris, en funcion de los elementos presentes en cada zona de ella, que facilitan la
interpretacion de los andlisis quimicos de la muestra (la resolucién es ligeramente menor que
en el caso anterior).

El SEM puede estar equipado con un detector de rayos X para realizar el microanalisis
de la muestra. La interaccion de los electrones con las nubes electronicas de los atomos de la
muestra genera la emision de radiaciones de diversos tipos, como la de rayos X. Estas
radiaciones pueden ser utilizadas para la identificacion cualitativa de los elementos presentes
en la muestra o region estudiada, asi como para cuantificarlos. Segun el modo de deteccion y
discriminacion se puede hablar de microanalisis por dispersion de energias de rayos X (EDX)

o0 por dispersion de longitud de onda (WDX). Entre les caracteristicas del EDX cabe destacar
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una elevada rapidez de analisis a costa de una menor resolucién espectral y fiabilidad
analitica. Por el contrario, con WDX se obtienen espectros de mejor resolucion y fiabilidad,
pero con un tiempo de analisis considerablemente mayor. Ambas sefiales obtienen imagenes
de rayos X que permiten conocer la distribucion elemental superficial de un material. (SCIC-
uJi)

4.3.2. Preparacion de las muestras

La preparacion de las muestras para su uso en microscopia electronica de barrido
difiere segun los filtros utilizados y, fundamentalmente, de la informacion que se quiera
obtener de esas muestras.

Es fundamental que el manejo y proceso de los filtros después de su recepcion en el
laboratorio de andlisis sea realizado en una sala y en una poyata limpias para reducir cualquier
posibilidad y fuentes de contaminacion.

Todas las muestras propuestas para andlisis usando el SEM deben ser recubiertas
(sombreadas, en la terminologia habitual) con un material que conduzca las cargas eléctricas
generadas por el haz de electrones (Miller, 1983). Dependiendo de la informacion requerida,
estos recubrimientos pueden estar formados por una o multiples capas. Cuando es importante
determinar la composicion quimica, debe usarse una sola capa de carbono. El carbono no
contribuye al espectro de fluorescencia debido a que los detectores habituales son insensibles
a la energia de los rayos X de los elementos con nimero atomico inferior a 9. Los
recubrimientos necesarios para la preparacion de la muestra se obtienen por evaporacion al
vacio, para obtener una capa fina y uniforme de carbono; nunca se deben emplear dispositivos
de “sputtering” de carbono, debido a que producen una capa de desigual grosor.

Para preparar las muestras procedentes del impactador de cascada se toma con una
espatula una pequefia porcion de las particulas recogidas y se dejan caer espolvoreandolas en
forma de “lluvia” sobre un portamuestras de aluminio utilizando un adhesivo de carbono
conductor y sombreandolo con una pelicula de carbono evaporado.

Para realizar los analisis del aerosol obtenido sobre filtros se toma una pequefia
porcion del filtro sobre el que se habian recogido las particulas usando un trépano de acero de

2 mm de didmetro y se monta y sombrea del mismo modo sobre el portamuestras de aluminio.
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5.1. Niveles de particulas

Mediante los equipos descritos anteriormente se obtuvieron las concentraciones de
particulas en inmision en cada uno de los puntos de muestreo. A continuacion se presentan los

resultados obtenidos.

5.1.1. L’Alcora

En el municipio de L’Alcora se establecieron dos puntos de muestreo. En el punto
situado en el Hogar del Jubilado (Alcora Urbana) se instalaron diferentes captadores, como se
ha indicado en la tabla 3.1. De los cuatro captadores instalados, dos de ellos miden la
concentracion de PM10, uno de ellos la concentracién de PST y el dltimo recoge las
particulas sedimentables. Por otro lado, el Unico captador ubicado en el Polideportivo (Alcora

Industrial) recoge las particulas PM10.
5.1.1.1. Niveles de PM10

En el punto de muestreo de Alcora Urbana se realizaron un total de 152 medidas
durante el afio 2005 (de agosto a diciembre) y 328 durante el afio 2006, recogiéndose el
mismo namero de muestras. En el punto de Alcora Industrial se realizaron un total de 112
medidas de PM10 durante el afio 2005 (agosto-diciembre) y 246 durante el afio 2006,
recogiéndose también el mismo nimero de muestras. En las figuras 5.1. y 5.2. se representan
los datos correspondientes al punto de muestreo urbano, mientras que los datos de las figuras
5.3. y 5.4. corresponden al punto de muestro industrial. En dichas figuras se han represando
también los valores limite diarios y anuales establecidos en el Anexo 11 del R.D. 1073/2002,

valores gque se han resumido en la tabla 2.3. del punto 2.1.5.

En las figuras 5.1. y 5.2. se observa que en la estacion de muestreo urbana el limite
de 50 ug/rn3 ha sido superado en 20 ocasiones durante el periodo de muestreo (agosto-
diciembre) del afio 2005, mientras que en el afio 2006 se superd en 75 ocasiones. Teniendo en
cuenta que el muestreo del afio 2005 solamente comprende datos desde agosto hasta
diciembre, se podrian extrapolar los datos para obtener las superaciones anuales. Con ello se

pueden estimar unas 48 superaciones anuales en el afio 2005. Ello implica que no se cumplen
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las especificaciones establecidas en la legislacion, ya que dicho valor solamente puede

superarse en 35 ocasiones. Estos valores se han resumido en la tabla 5.1.
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Figura5.1. Concentracion de PM10 en Alcora Urbana de agosto a diciembre de 2005.
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Figura5.2. Concentracion de PM10 en Alcora Urbana durante el afio 2006.
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Figura5.3. Concentracion de PM10 en Alcora Industrial de agosto a diciembre de 2005.
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Figura5.4. Concentracion de PM10 en Alcora Industrial durante el afio 2006.
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Tabla 5.1. Superaciones del nivel de PM10 en L’Alcora

Numero de Superaciones de | Superacionesde | Superaciones
medidas realizadas | 50 pg/m®n 2005 | 50 pg/m’en 2005 de 50
2005 2006 (agosto-diciembre) | (extrapolado afio) | pg/m’en 2006
Alcora Urbana 152 328 20 48 75
Alcora Industrial | 112 246 42 100 9
Valor limite - - 35 35

Como se observa en la tabla 5.1., en el punto de muestreo industrial tampoco se
cumplen los limites establecidos, ya que, como puede verse en las figuras 5.3. y 5.4. las
superaciones de 50 pg/m® han sido 42 y 94 para el afio 2005 y 2006 respectivamente. Si
ademas se tiene en cuenta que el muestreo del afio 2005 comprende desde agosto hasta
diciembre, el nimero de superaciones anual sera mucho mayor de 42.

Por tanto, los valores diarios establecidos en la legislacion no se cumplen en ninguno
de los dos puntos de muestreo. Ademas se comprueba que en el punto de muestreo industrial
el nimero de superaciones es mayor que en el punto de muestreo urbano. Ello indica que gran
parte de las particulas presentes en la atmdsfera en el municipio de L’Alcora son de
procedencia industrial, ya sea por la actividad industrial propiamente dicha, como por el
trafico generado por ésta.

Respecto a los valores medios anuales, se han resumido en la tabla 5.2. En ella se
comprueba que en el punto de muestreo urbano se cumple el valor limite anual en el afio
2005, pero no en el 2006. En el punto de muestreo industrial no se cumplen los limites para

ninguno de los afios medidos.

Tabla 5.2. Valores medios anuales medidos en L’Alcora.

Valor medio anual 2005 Valor medio anual 2006
(ng/m°) (ng/m”)
Alcora Urbana 35 38
Alcora Industrial 45 47
Valor limite legislaciéon 40 36

Estos valores han sido obtenidos teniendo en cuenta todas las medidas realizadas.

Segun se expone en el punto 3.3.7., la legislacion establece que en el caso de demostrarse la
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presencia de intrusiones de aire con altas concentraciones de polvo atmosférico procedente
del Sahara y del Sahel, éstas deberan descontarse del computo total de superaciones siguiendo
el procedimiento descrito en dicho apartado.

En las tablas 5.3. y 5.4. se muestran las fechas definitivas de las intrusiones en la
zona de Levante durante los meses de muestreo del afio 2005 y 2006. Estos datos han sido
suministrados como fruto del convenio de colaboracion para el estudio y evaluacién de la
contaminacion atmosférica por material particulado en suspensién en Espafia entre el
Ministerio de Medio Ambiente, el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas y el

Instituto Nacional de Meteorologia.

Tabla 5.3. Episodios africanos registrados entre agosto y diciembre del afio 2005.

AGOSTO SEPTIEMBRE OCTUBRE NOVIEMBRE DICIEMBRE
] 9-10 16
Dia del mes 17-18 4-5 29-31 - -
Ndmero de
superaciones 4 2 4 0 0
Tabla 5.4.Episodios africanos registrados en el afio 2006.
ENERO | FEBRERO MARZO ABRIL MAYO JUNIO
3-4 15-19 9
Dia del mes - 10-11 - 99.97 26-30 14-24
26-30
NUmero de
superaciones 0 2 0 8 10 17
JULIO AGOSTO |SEPTIEMBRE |OCTUBRE |NOVIEMBRE |DICIEMBRE
1-5 1
. 16-17 9-11 15-17
Dia del mes 91 23-24 6-9 26-31 %2:;2 29-31
24-25
Ndmero de
superaciones 10 2 4 9 5 6

Con los datos medidos en la estacién de Zorita y los datos de los dias de intrusién
Africana demostrada incluidos en las tablas 5.3. y 5.4. se ha determinado el percentil 30
medio movil mensual para cada dia de medida en que hubo intrusion. Dicho valor se ha
sustraido de la media diaria de PM10 determinada en la estacion de Zorita. Con ello se ha
obtenido la carga diaria neta de polvo PM10. Dicha carga neta se ha sustraido de la

concentracion de PM10 medida en cada uno de los puntos de muestreo, de modo que se ha
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podido descontar las superaciones del valor limite debidas a episodios de intrusion africana.
En la tabla 5.5. se resumen los resultados de las superaciones obtenidas y en la tabla 5.6. se
indican los valores medios anuales calculados con las concentraciones obtenidas una vez

descontada la carga neta debida a las intrusiones.

Tabla 5.5. Superaciones del nivel de 50 pg/m* de PM10 en L’Alcora, descontados los episodios
de intrusion de polvo africano. Entre paréntesis se muestran las superaciones sin descontar los
episodios de intrusion.

Superaciones en 2005 | Superaciones en 2005, | Superaciones en
de agosto a diciembre extrapolado afio 2006
Alcora Urbana 16 (20) 38 (48) 68 (75)
Alcora Industrial 42 (42) 100 (100) 87 (94)
Valor limite - 35 35

Tabla 5.6. Valores medios anuales medidos en L’Alcora, descontada la carga neta debida a los
episodios de intrusion de polvo africano. Entre paréntesis se muestran los valores medios
anuales calculados sin descontar la carga neta correspondiente a las intrusiones.

Valor medio anual 2005, Valor medio anual 2006
agosto-diciembre (pg/m°) (ng/m°)
Alcora Urbana 34 (35) 37 (38)
Alcora Industrial 43 (45) 46 (47)
Valor limite legislacion® 40 36

En la tabla 5.5. se comprueba que, aunque el nimero de superaciones se ha reducido,
los valores obtenidos siguen siendo superiores a los establecidos por la legislacion. Del
mismo modo se comprueba que los valores medios anuales se han reducido, pero muy
levemente, por lo que siguen siendo validos los comentarios realizados respecto a la tabla
5.2., es decir, en el punto de muestreo urbano se cumple el valor limite anual en el afio 2005,
pero no en el 2006 y en el punto de muestreo industrial no se cumplen los limites para
ninguno de los afios medidos. Esto implica que se deben tomar medidas correctoras, ya que
los limites establecidos por la legislacion son cada vez més restrictivos y para el afio 2010
establecen un limite anual de 20 ug/m>, valor que se encuentra muy alejado de los obtenidos

en esta campana.

L El R.D. 102/2011, de 28 de enero, modifica estos valores estableciendo nuevos limites iguales a los

considerados para el afio 2005 en el R.D. 1073/2002.
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En las figuras 5.5. y 5.6. se observa que las medias mensuales de concentracion son
mayores en el punto de muestreo industrial que en el punto de muestreo urbano, excepto en
los meses de julio y agosto del afio 2006. Ello podria deberse a un descenso de la actividad
industrial por las vacaciones estivales, hecho que corrobora el aporte de particulas PM10
debido a las actividades industriales de la zona.

Por otro lado se observa que las concentraciones més elevadas se obtienen en los
meses de agosto y septiembre para el afio 2005 y en los meses de junio y julio para el afio
2006. En estudios realizados en distintas ciudades (Marcazzan et al., 2001; Hu et al., 2002;
Takeuchi et al., 2004; Harrison et al., 2012), se observa que la concentracion media de
particulas es mayor en invierno debido principalmente al funcionamiento de las calefacciones
y a la mayor actividad industrial. En cambio, estudios realizados en la costa mediterranea
espafnola (Gangoiti et al., 2001; Querol, X. et al., 2004a) demuestran que en esta zona los

mayores niveles de concentracion se encuentran durante el verano.
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Figura5.5. Concentracion media mensual de PM10 en Alcora Urbanay en Alcora Industrial
durante el muestro del afio 2005.
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Figura5.6. Concentracién media mensual de PM10 en Alcora Urbanay en Alcora Industrial

durante el afio 2006.

Como se explica en el punto 2.2.3., la costa mediterranea se caracteriza por una
elevada frecuencia de circulacion de brisas. Durante el dia las brisas circulan en la direccion
E-W. En cambio, al atardecer las brisas cambian su sentido, circulando en direccion W-E.
Este efecto, que es mas acusada en verano, se traduce en una baja capacidad de renovacion de
las masas de aire, lo que conduce a la recirculacion de los contaminantes. (Millan et al., 1997)

Ademas en verano también se produce la resuspension de las particulas del suelo por
la menor humedad y debido a la elevada actividad fotoquimica tiene lugar una alta capacidad
de formacion de aerosol secundario. (Querol, X. et al., 2004a)

Por otro lado, como se muestra en las tablas 5.3. y 5.4., en verano se produce con
mayor frecuencia la llegada de polvo procedente de otras regiones, como el norte de Africa.

Todo ello produce un aumento de la concentracion de particulas en inmisién en los
meses calidos de primavera y verano.

Finalmente, la elevada concentracion obtenida en el mes de febrero de 2006 en el
punto de muestreo industrial podria deberse al aporte de las calefacciones y a unas

condiciones meteoroldgicas y climatoldgicas favorables al aumento de concentracion de
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particulas en el ambiente, como es el caso de una situacion anticiclonica. Segun los datos
obtenidos del Resumen Climatico mensual en la Comunitat Valenciana de febrero de 2006
(CEAM-UMH), durante este mes las precipitaciones se concentraron los dias 26 y 27 vy el
resto de dias no se produjeron precipitaciones significativas. Por otro lado los datos diarios de
velocidad del viento muestran que la mayoria de los dias del mes de febrero del afio 2006 su
valor se encontré por debajo de los 5 km/h. Estos datos corroboran que el mes de febrero
presentd muchos dias con una situacion anticiclénica. Ademas los dias 10 y 11 de febrero
hubo intrusion de polvo africano, que, junto con la situacion anticiclonica produjo el aumento

de los niveles de particulas en la atmosfera durante varios dias.

A continuacion se presentan las concentraciones de PM10 obtenidas con los
captadores TEOM y MCV en el punto de muestreo urbano. El numero total de
concentraciones diarias medidas con el captador TEOM es de 84 mediciones para el afio 2005

(de octubre a diciembre) y 345 para el afio 2006.
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Figura5.7. Concentraciones de PM10 medidas con el captador TEOM y con el captador MCV

durante el afio 2005.
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Figura5.8. Concentraciones de PM10 medidas con el captador TEOM y con el captador MCV
durante enero, febrero, marzo y abril del afio 2006.
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Figura5.9. Concentraciones de PM10 medidas con el captador TEOM y con el captador MCV
durante mayo, junio, julio y agosto del afio 2006.
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Figura 5.10. Concentraciones de PM10 medidas con el captador TEOM y con el captador MCV

durante septiembre, octubre, noviembre y diciembre del afio 2006.

En estas figuras se comprueba que ambos captadores miden concentraciones
similares, aunque con algunas diferencias. Teniendo en cuenta que el método de referencia
establecido por la norma UNE-EN 12341 corresponde a un metodo gravimétrico, en la Figura
5.11. se representan los valores de concentracién medidos con el captador de medio volumen
MCV (PM10) frente a los medidos mediante el captador TEOM (PM10) y asi obtener la recta

de correlacion entre ambos captadores.
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Figura 5.11. Concentraciones medidas con el captador TEOM frente a las concentraciones
obtenidas mediante el captador MCV.

El coeficiente de correlacion de la recta es aceptable, teniendo en cuenta que se trata
de valores experimentales que dependen de multitud de variables como son velocidad y

direccion del viento, humedad, temperatura, presencia de niebla, lluvia...

Se observa que las concentraciones de inmision medidas con el captador TEOM
presentan valores superiores a las obtenidas con el captador de medio volumen MCV para
concentraciones bajas. Sin embargo cuando las concentraciones son elevadas, las
concentraciones medidas con el captador TEOM son menores que las obtenidas con el
captador MCV. La obtencion de valores menores con el captador TEOM podria deberse a la
descomposicion de algunos compuestos como sulfatos y nitratos de amonio y algunos
compuestos organicos semi-volatiles, ya que el captador TEOM calienta la muestra a 50°C
para evitar la condensacion de determinados componentes. (Charron et al., 2004; Muir,
2000).
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Segun la Guia para los estados miembros sobre medidas de PM10 e
intercomparacion con el método de referencia (Williams and Bruckmann, 2001) se considera
que la correlacion entre los resultados obtenidos con un medidor en continuo y los obtenidos
con el medidor de referencia (captador de medio volumen) es valida si el coeficiente de
regresion es mayor o igual que 0,8 y la ordenada en el origen es inferior o igual a 5 pg/m® en
términos absolutos. En nuestro caso el coeficiente de regresion de la recta si que cumple la
condicién especificada. Sin embargo la ordenada en el origen tiene un valor de 7,9 pg/m®, por
lo que no cumple con las condiciones necesarias para poder utilizar la recta obtenida para el
calculo de las concentraciones de inmision a partir de los datos obtenidos del captador en
continuo (TEOM). Por ello las medidas obtenidas con el captador TEOM no se han utilizado
para obtener el valor diario de PM10 en el punto de muestreo urbano, pero si son véalidas para
observar la evolucion de la concentracion de particulas PM10 en suspension en la atmosfera a
lo largo del dia.

En la figura 5.12. se muestra la gréfica obtenida al eliminar los puntos que presentan
mayor diferencia porcentual, ya que estos son debidos a algun mal funcionamiento del equipo
y la nueva recta de regresion obtenida. En este caso los valores cumplen con las condiciones
establecidas en la Guia anteriormente citada, por lo que dicha recta podria ser utilizada para
corregir los valores obtenidos con el captador TEOM en el punto de muestreo de estudio para
concentraciones comprendidas entre 10 y 100 pg/m°.
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Figura 5.12. Concentraciones medidas con el captador TEOM frente a las concentraciones

obtenidas mediante el captador MCV. Grafica corregida.

A continuacion se presentan algunas de las graficas mas representativas de las

concentraciones obtenidas a lo largo del dia mediante el captador TEOM. Para poder observar

mejor la evolucién de la concentracion cada grafica corresponde a una semana, en la que los

sabados se han representado en color amarillo y los domingos y festivos en color rojo.

En el ANEXO | se presentan todas las gréficas obtenidas a lo largo del periodo de

muestreo.
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Figura 5.13. Evolucién de la concentracion de particulas PM10a lo largo del dia. Semana del
17/10/2005 al 23/10/2005.
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Figura 5.14. Evolucion de la concentracion de particulas PM10a lo largo del dia. Semana del
14/11/2005 al 20/11/2005. El dia 14 de noviembre hubo precipitaciones.
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Figura 5.15. Evolucién de la concentracion de particulas PM10a lo largo del dia. Semana del
13/03/2006 al 19/03/2006, donde hubo un episodio de fuegos artificiales.
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Figura 5.16. Evolucion de la concentracion de particulas PM10a lo largo del dia. Semana del

12/06/2006 al 18/06/2006, con intrusion de polvo africano del 14 al 24.
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Figura 5.17. Evolucién de la concentracion de particulas PM10a lo largo del dia. Semana del
4/12/2006 al 10/12/06.
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Figura 5.18. Evolucion de la concentracion de particulas PM10a lo largo del dia. Semana del
11/12/2006 al 17/12/06.
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En las Figura 5.13 a Figura 5.18 se comprueba que se repite la misma secuencia la
mayoria de los dias laborables. Durante la madrugada la concentracion de particulas es menor
que durante el resto del dia. A primeras de horas de la mafiana se produce un pico de
concentracion. Tras este aumento de concentracion los niveles de particulas en suspension
disminuyen, pero no llegan a valores tan bajos como los de madrugada. Posteriormente
aparece un nuevo pico de concentracion a media tarde (sobre las 19:00 horas), aunque con
concentraciones menores que las de la mafiana. Este fendmeno no es tan acusado en los dias
no laborables (sabados, domingos y festivos). Todos los datos obtenidos durante el periodo de
muestreo siguen la misma tendencia, con algunas excepciones.

El aumento observado de la concentracion puede tener su origen en el inicio a
primeras horas de la mafiana de actividades industriales que produzcan un aumento en la
concentracion de particulas en la atmdésfera. EI aumento del trafico rodado durante el dia
también podria ser el causante del aumento de la concentracion, ya que los maximos de
concentracion coinciden con las horas habituales de entrada y salida de las empresas.

En algunas ocasiones se observan excepciones, como en la Figura 5.15, en la que se
observan dos aumentos de concentracidon puntuales del dia 19 de marzo de 2006. Se trata de
un dia festivo (festividad de San José) en el cual se tiraron cohetes y se realizaron
espectaculos pirotécnicos, hecho que podria explicar las elevadas concentraciones obtenidas
en horas muy concretas.

El dia 14 de noviembre de 2005 fue un dia lluvioso. En la Figura 5.14 se observa que
los picos no son tan marcados como el resto de dias y la concentracién es baja, ya que la
lluvia arrastra las particulas en suspension. Ademas, las particulas finas se aglomeran por
efecto de la humedad, por lo que forman particulas de mayor tamafio que sedimentan.

Del 14 al 24 de junio de 2006 hubo intrusién de polvo africano. En la Figura 5.16 se
observa que los dias 16, 17 y 18, viernes, sabado y domingo, respectivamente, la
concentracion de particulas se mantiene en valores elevados durante todo el dia y por tanto se

comprueba que la intrusion de polvo influye en los niveles de particulas medidos.
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5.1.1.2. Niveles de PM10y PST

A continuacion se presentan las concentraciones de PM10 medidas en ambas
ubicaciones junto con la concentracion de PST (particulas totales en suspensién) que se midio
en el punto de muestreo urbano. En estas gréaficas se han representado solamente aquellos dias
en que hay medida de los tres captadores para poder observar y comparar la variacion de las
distintas concentraciones. En el ANEXO Il se presentan los datos representados
mensualmente para poder observar mejor los datos del muestreo. En total se realizaron 107
medidas de PST durante el afio 2005 (de agosto a diciembre) y 191 medidas durante el afio
2006 (no se realizaron medidas del 13 de septiembre al 15 de noviembre por problemas

técnicos del equipo de medida).

En la figura 5.19. se observan una serie de discordancias entre los valores del inicio
del periodo de muestreo, concretamente en el mes de agosto de 2005 (ver Figura I1.1. del
anexo Il). Algunos dias se obtuvieron valores mayores de PM10 que de PST, valores que no
concuerdan con lo esperado. Ello se debe a que en el periodo de puesta en marcha de los
equipos se produjeron una serie de anomalias en el funcionamiento de los equipos y por ello
estos datos no deben tomarse como representativos. En el resto del periodo de muestreo, en
cambio, se observa como, por norma general, los valores de PM10 obtenidos en el punto de
Alcora Industrial (Polideportivo) son mayores que los medidos en el punto de Alcora Urbana

(Asociacion de Jubilados) y los valores de PST son mayores que ambos.
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Figura 5.19. Concentracion de PM10y PST desde el 1 de agosto al 29 de diciembre de 2005.
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Figura 5.20. Concentracion de PM10y PST desde el 2 de enero hasta el 30 de abril de 2006.
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Las figuras anteriores muestran que los niveles de particulas totales en suspension
(PST) son mayores a los niveles de PM10. Este hecho es debido a que el captador de PST
recoge todas las particulas presentes en la atmdsfera y por tanto es l6gico que los niveles
obtenidos sean mayores. También se observa que, como norma general, los niveles de PM10
medidos en el punto industrial son mayores que los medidos en el punto urbano y por tanto se
demuestra el origen industrial de las particulas medidas, ya sea por la emision directa de las
industrias, como por el trafico rodado asociado a ellas. Sin embargo los meses de julio y
agosto de 2006, como se ha observado también en los valores medios mensuales de la figura
5.6., esta tendencia se invierte y los niveles de PM10 medidos en el punto de muestreo urbano
son mayores que los obtenidos en la zona industrial. Estos niveles podrian deberse al descenso
de la actividad industrial, ya que las empresas ceramicas suelen realizar su periodo de “paro
técnico” en estas fechas, ademas de un aumento de la actividad en la poblacién debido al
periodo vacacional.

Los primeros datos de la 0. corresponden a la semana de puesta en marcha de los
equipos y por ello no debe tomarse como representativa del periodo de muestreo. En el resto
de figuras se comprueba que la concentracion de particulas PM10 en la atmdsfera sigue
tendencias similares en las dos ubicaciones estudiadas, ya que, cuando aumentan los niveles
de particulas en inmision, lo hacen tanto en la zona urbana como en la zona industrial. Esto se
debe a que los contaminantes emitidos en una zona son transportados a otras zonas cercanas
debido a la circulacion atmosfeérica, por lo que el aumento de la concentracion de particulas en
un punto en concreto produce el aumento de la concentracién en inmision en otros puntos.
Como ya se ha explicado en el punto 2.2.3., esto es debido al régimen de brisas, que durante
el dia desplazan los contaminantes producidos en la costa hacia el interior de la provincia. En
cambio, al atardecer las brisas cambian su sentido, transportando los contaminantes de nuevo
hacia la costa. Aunque este régimen de brisas es mas acusado en verano, diversos
investigadores concluyen que las circulaciones de brisas dominan la dispersion de
contaminantes durante todo el afio en la costa mediterranea (Querol et al., 2004a). Otro
aspecto a tener en cuenta son las condiciones meteoroldgicas. Los dias en que hay
precipitaciones la concentracion de particulas en la atmdsfera es menor, ya que la lluvia
arrastra las particulas, “limpiando la atmosfera”. Asi, en un dia en que ocurren
precipitaciones, el nivel de particulas en la atmosfera disminuira en todas las zonas. Al igual
que las precipitaciones, la presencia de vientos fuertes y otras condiciones meteorologicas

como la presencia de niebla, la humedad relativa, etc., también afectan a la concentracién de
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particulas PM10. Todo ello influye en el hecho de que la evolucién de la concentracién a lo

largo de los dias sigue habitualmente las dos zonas estudiadas.

5.1.1.3. Particulas sedimentables

En la Figura 5.23. se presentan las concentraciones de particulas sedimentables
obtenidas a lo largo del periodo de muestreo. Se observa que las mayores concentraciones se
obtienen los meses de abril, mayo y junio. Como ya se ha comentado anteriormente durante
los meses calurosos se produce la resuspension de las particulas del suelo, asi como una
mayor presencia de intrusiones africanas. Todo ello, junto con la escasez de lluvias hace que
los niveles de particulas sean mayores en los meses de mayo, junio y julio que en noviembre,
diciembre, enero y febrero. Como se observo en la 0 el mes de junio de 2006 se obtuvieron las
concentraciones de PM10 mas elevadas, tanto en el punto de muestreo urbano como en el
punto de muestreo industrial y sucede lo mismo con los niveles de particulas sedimentables

medidos en la zona urbana.
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Figura 5.23. Concentracion mensual de particulas sedimentables.
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La Figura 5.24. representa la concentracion de particulas sedimentables separada en
dos fracciones: la fraccion soluble en agua y la fraccion insoluble. La geologia de la zona
indica que el area estudiada estd formada por compuestos insolubles (Instituto Geoldgico y
Minero de Espafia, 1974). Por otro lado, la mayoria de los aerosoles inorganicos secundarios
son nitratos y sulfatos solubles, por lo que la parte soluble corresponde principalmente a los
aerosoles secundarios mientras que la fraccion insoluble esta formada mayoritariamente por

particulas precedentes del suelo (del suelo propio de la zona o de las arcillas utilizadas en la
industria ceramica).
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Figura 5.24. Concentracion mensual de particulas sedimentables, fracciones soluble e insoluble.
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5.1.2. Universitat Jaume I (UJI). Castellon de la Plana

En el punto de muestreo ubicado en el campus de Riu Sec de la Universitat Jaume |
se situd un impactador de cascada. En la tabla 3.2. del punto 3.1.6. se recogen los diametros

de corte de cada una de las etapas.

En la Figura 5.25. se han representado las concentraciones de particulas obtenidas en
cada una de las etapas en funcion del diametro medio de corte de la etapa correspondiente
para cada uno de los periodos de muestreo. En total se recogieron muestras durante 15
semanas, de las cuales se han representado 14 en la figura 5.25., ya que en uno de los periodos
de muestreo hubo problemas técnicos con el captador y el volumen de aire aspirado fue
mucho menor del programado, por lo que la cantidad de muestra recogida en cada una de las

etapas era muy baja, hecho que implica que el error asociado a la medida sea muy elevado.
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Figura 5.25. Concentraciones de particulas en cada una de las etapas
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Se observa que todas las semanas de muestreo las concentraciones de particulas siguen
la misma secuencia. La etapa que presenta mayor cantidad de particulas recogidas es la etapa
final, que corresponde particulas menores de 0,11 pum. Las siguientes etapas con mayor
concentracion de particulas son las etapas 2 y 3, es decir, las particulas comprendidas entre 2
y 7,45 um. La etapa que presenta las concentraciones de particulas mas bajas es la primera,
que corresponde a un didmetro de particula entre 7,45 y 15 um, es decir, a las particulas méas
gruesas.

Los bajos valores de concentracion obtenidos para la primera etapa (particulas
comprendidas entre 7,45 y 15 pum) demuestran que las particulas de mayor tamafio
sedimentan rapidamente y no permanecen en suspension durante mucho tiempo.

El m&ximo obtenido para las particulas con un tamafio comprendido entre 2y 7,45um
corresponde a particulas primarias, que pueden proceder de la resuspension del suelo
producida por los transportes, la incineracion de basuras, las emisiones de los motores de los
automoviles y de la emision de polvo de las industrias, como la industria cerdmica. Esta
ultima es una fuente importante de aporte a las particulas en suspension con tamafios de
particula comprendidos entre 2,5 um y 10 um (Querol et al., 2001a).

Los valores elevados de particulas menores de 0,11 pum indican una alta concentracion
de particulas secundarias, ya que éstas se forman principalmente a partir de emisiones
gaseosas que reaccionan con otros gases o particulas presentes en la atmdsfera y por ello
presentan menor tamafio que las particulas primarias. Las principales fuentes de este tipo de
particulas son las emisiones de SO, por parte de industrias productoras de energia o
fundiciones de metales y las emisiones de NOy por parte de los automdviles, de la industria
energética y la industria de produccion de fritas. Las particulas procedentes de la combustion
de combustibles fosiles, como los motores diesel de los automoviles, se encuentran
comprendidas entre 0,02 y 2 um (EPA, 2009; Millo et al., 2012) y por tanto también

contribuyen a las particulas menores de 0,11um.

En la Tabla 5.7. se resumen los valores maximos, minimos y la media de las
concentraciones obtenidas a lo largo del periodo de muestreo.

Los valores maximos de las etapas 1, 3 y 4 se obtuvieron la semana del 12 al 20 de
junio de 2006. Los maximos de la etapa 2 y de la concentracion total corresponden a la
semana del 20 al 27 de junio. Los valores maximos de las etapas 5 y 6 se obtuvieron la
semana del 6 al 13 de febrero y finalmente el valor maximo de concentracion del filtro final se
obtuvo en la semana del 22 al 29 de mayo. En la tabla 5.4. del apartado 5.1.1.1. se comprueba
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que todos los periodos de muestreo en los que se obtienen valores maximos en alguna de las

etapas del impactador de cascada hubo intrusion africana demostrada.

Tabla 5.7. Valores maximos, minimos y medios de concentracién (pg/m°) obtenidos en cada
etapa.

Etapa | Concentracién minima Concentracién maxima | Concentracion media
(ng/m”) (ng/m”) (ng/m°)
1 0,02 2,06 0,37
2 0,08 16,39 7,15
3 1,51 15,88 7,64
4 0,17 5,93 1,96
5 0,13 3,55 1,33
6 0,16 4,44 1,78
Filtro 10,95 53,25 26,14
Total 27,01 70,23 46,36

En cuanto a los valores minimos, éstos corresponden a la semana del 20 al 27 de
febrero de 2003 para las etapas 1 y 2 y del 27 de febrero al 6 de marzo para las etapas 3, 4 y 5.
En ninguno de estos periodos de muestreo hubo intrusion africana. Sin embargo los valores
minimos de la etapa 6 y del filtro final se obtuvieron en los periodos del 8 al 11 de agosto de
2005 y del 29 de mayo al 5 de junio de 2006 respectivamente, periodos durante los cuales
hubo dias de intrusion de polvo africano. Debe tenerse en cuenta que las particulas
procedentes de la intrusion de polvo africano son de origen natural y por tanto, el tamafio de
particula estd comprendido entre 2,5 y 10 um. La etapa 6 y el filtro recogen las particulas
menores de 0,41 um, es decir, un tamafio mucho menor que el de las particulas procedentes
del norte de Africa y por ello la intrusion no incrementa los valores de concentracion de estas

etapas.
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5.1.3. Comparacion L’Alcora 'y UJI

En la figura 5.26. se muestran los valores medios de concentracién obtenidos en cada
uno de los puntos de muestreo: Alcora Industrial, Alcora Urbana y UJI, tomando como

periodo de muestreo los periodos medidos con el impactador de cascada.

—=—|mpactador UJI
100 ——PM10 Alcora Urbano
PM10 Alcoraindustrial
——TEOM Alcora Urbano
80
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Concentracion media (ug/m?)
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Figura 5.26. Concentraciones medias de particulas PM10 obtenidas en los tres puntos de

muestreo.

Debe tenerse en cuenta que los métodos de captacion son diferentes en cada punto de
muestreo. Los valores de concentracion de los captadores PM10 de los dos puntos de
muestreo de L’Alcora se han obtenido calculando la media de concentracion de cada uno de
los dias medidos. En algunos casos faltaba la concentracion de alguno de los dias. La
concentracion media del captador TEOM se ha obtenido calculando la media aritmética de los
valores medidos por el equipo cada 15 minutos. Por ello, los valores de concentracion
obtenidos no son comparables cuantitativamente. Sin embargo, en la grafica se comprueba
que la tendencia seguida es la misma, ya que, cuando aumentan los niveles de particulas en

inmision, lo hacen tanto en los puntos de muestreo de L’Alcora como en el punto ubicado en
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la Universitat Jaume 1. Como ya se explicd en el punto 5.1.1.2., esto se debe a que los
contaminantes emitidos en una zona son transportados a otras zonas cercanas, por lo que el
aumento de la concentracion de particulas en un punto en concreto produce el aumento de la
concentracion en inmisién en otros puntos. Ademas la concentracion de particulas en
suspension en la atmosfera depende en gran medida de las condiciones meteorologicas y
ambientales. Los dias de lluvia las particulas en suspensién son arrastradas hacia el suelo y la
concentracion de las particulas disminuye. En cambio los dias con una situacion anticiclonica

el tiempo es estable y hace que las particulas permanezcan en suspension durante mas tiempo.

5.2. Composicion de las particulas

Las particulas PM10 y las fracciones del impactador de cascada fueron analizadas
para obtener las concentraciones de plomo, cadmio, arsénico y niquel. En las particulas

sedimentables se analizé la concentracion de arsénico.

5.2.1. L’Alcora

5.2.1.1. Concentraciones de niquel, arsénico, cadmio y plomo medidas por ICP-
MS en PM10

A continuacién se presentan las concentraciones de cada uno de los elementos
analizados por ICP-MS en las particulas PM10 captadas en los puntos de Alcora Urbana
(Hogar del Jubilado) y de Alcora Industrial (Polideportivo). De las particulas recogidas en el
punto urbano se analizaron un total de 30 muestras en al afio 2005 y 62 muestras en el afio
2006. Del punto industrial la cantidad de muestras analizadas fue de 32 en el afio 2005 y 61 en
el afio 2006 (en el caso del arsénico se descartaron las primeras medidas realizadas por existir
interferencia entre los iones de la disolucion utilizada para las digestiones de los filtros, hecho
que obligé a modificar el protocolo de digestion, como se indica en el punto 4.1.2.). En el
ANEXO Il se presentan las graficas con todos los valores medidos en cada una de las
ubicaciones, incluyendo lineas de tendencia y valores medios anuales limite.

Los filtros analizados son elegidos al azar. Como norma general se escoge un filtro por
semana, sin embargo, los dias que se obtiene una concentracion superior al valor limite anual

de cada uno de los metales estudiados se analizan también los filtros correspondientes al dia
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anterior y posterior. En algunos casos los analisis realizados indican que el valor elevado se
obtuvo de forma puntual para ese dia en concreto. En cambio, en otras ocasiones los filtros
analizados correspondientes a los dias anterior o posterior presentan una concentracion
también superior al valor limite anual. Es el caso, por ejemplo, de la concentracion de niquel
medida en el punto de Alcora Urbana el dia 25 de agosto de 2005 (Figura 5.27.), que presenta
un valor de 22 ng/m*. Al realizar el anélisis del dia 26 de agosto, se obtuvo una concentracion
ain mayor, de 31 ng/m®. Por tanto el valor elevado de niquel no se trata de un caso puntual,
sino de alguna emisién local que hace que los valores se mantengan elevados durante varios
dias. Al comparar con los datos medidos en el punto de Alcora Industrial se comprueba que el
dia 25 también se midi6 una concentracién elevada de niquel (32 ng/m®). Sin embargo el dfa

26 la concentracién fue mucho menor (9 ng/m®).

En todas las graficas se observa que, como norma general, las concentraciones de cada
uno de los elementos analizados son mas elevadas en el punto de muestreo industrial que en el
punto urbano. En ocasiones sucede lo contrario debido al transporte de contaminantes, que
aunque son producidos en la zona industrial, llegan a la zona Urbana por las dinamicas de
transporte de los contaminantes. En el caso del cadmio, se observa que a finales de octubre las
concentraciones medidas en el punto urbano son mayores que en el industrial en casi todas las
medidas realizadas, lo que podria deberse a otros usos no industriales del mismo, tales como
su utilizacion en edificacion (Cd usado como estabilizador en PVC y en pinturas, Greenwood
N.N. and Earnshaw, A., 1984).
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Figura 5.27. Concentraciones de niquel de agosto a diciembre del afio 2005.
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Figura 5.28. Concentraciones de niquel en el afio 2006.
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Figura 5.29. Concentraciones de arsénico de agosto a diciembre del afio 2005.
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Figura 5.30. Concentraciones de arsénico en el afio 2006.
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Figura 5.31. Concentraciones de cadmio de agosto a diciembre del afio 2005.
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Figura 5.32. Concentraciones de cadmio en el afio 2006.
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Figura 5.33. Concentraciones de plomo de agosto a diciembre del afio 2005.
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En las figuras 5.29, 5.30., 5.33. y 5.34. se observa que las concentraciones de niquel y
de arsénico obtenidas superan puntualmente el valor limite en ambos puntos de muestreo. El
niquel se utiliza en la produccion de determinados pigmentos ceramicos, por lo que la
presencia de picos puntuales en la concentracion de dicho elemento puede indicar que se estan
fabricando o utilizando pigmentos que contienen niquel el dia analizado o los dias anteriores.
En el caso del arsénico, (ver Figura I11.3. y Figura 111.4. del ANEXO I11) se comprueba que la
mayor parte de las superaciones se producen en los primeros meses del muestreo y que la
linea de tendencia es decreciente en el tiempo. Ello indica la reduccion de la emision de
arsenico por parte de las industrias, bien por un cambio en las materias primas o bien por la
mejora de los sistemas de depuracion de las emisiones (Querol et al., 2007), ya que el arsénico
aparece principalmente como impureza en los minerales de boro (colemanita y ulexita)
utilizados en la fabricacion de fritas y esmaltes cerdmicos (Arslan et al., 1999; Celades et al.,
2011; Esteve et al., 1997; Esteve and Ramos, 1998; Minguillon et al., 2009).

Las concentraciones de cadmio solamente superan el valor limite en una ocasion en el
punto industrial (Figura 111.6. del ANEXO IIlI). El cadmio se utiliza en la fabricacion de
algunos pigmentos ceramicos (Esteve and Ramos, 1998), por lo que las bajas concentraciones
medidas indican que se utiliza puntualmente y/o en bajas proporciones. Finalmente, el plomo
no supera el valor limite en ninguna ocasion, hecho que demuestra la tendencia de la industria
cerdmica a utilizar cada vez menores cantidades de plomo en la fabricacion de fritas y
esmaltes cerdmicos. En los ultimos afios los estudios realizados en la zona indican esta
tendencia decreciente tanto para el arsénico como para el plomo, ya que en los afios 2003 y
2004 las concentraciones medias de As fueron de 10,3 y 5,3 ng/m° respectivamente y las
concentraciones de Pb en dichos afios fueron de 208 y 168 ng/m®. (Instituto de Ciencias de la
Tierra Jaume Almera, CSIC et al., 2008)

Por otro lado, se observa que las concentraciones de arsénico y de plomo medidas en
los meses de agosto son inferiores a las medidas el resto del afio, hecho que sugiere la relacion
entre las concentraciones de dichos elementos y la actividad industrial de la zona. Utilizando
el paquete estadistico Statgraphics Centurion version XV se han realizado las comparaciones
entre las concentraciones de plomo y arsénico medidas en el mes de agosto y el resto del afio
con el objetivo de comprobar si estadisticamente las concentraciones del mes de agosto son
inferiores. Realizando la comparacion entre las 2 series de valores se pueden hacer las

siguientes observaciones:
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En el caso del arsénico, hay registrados un total de 88 valores de concentracion en el
punto de muestreo de Alcora Urbana, de los cuales ocho valores corresponden al mes de
agosto y oscilan entre un minimo de 0,6 ng/m®y un méaximo de 2,9 ng/m®, con un valor medio
de 1,55 ng/m* Los valores correspondientes al resto del afio oscilan entre 0,4 ng/m®y 6,6
ng/m°, con un valor medio de 2,07 ng/m°.

En el punto de muestreo de Alcora Industrial hay registrados un total de 90 valores de
concentracion para el arsénico. Ocho de dichos valores corresponden al mes de agosto que
oscilan entre un minimo de 0,5 ng/m*y un méaximo de 2,8 ng/m®, con un valor medio de 1,5
ng/m* Los valores correspondientes al resto del afio oscilan entre 0,9 ng/m®y 12,5 ng/m?, con

un valor medio de 3,1 ng/m°.
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Figura 5.35. Comparacién de las concentraciones de As medidas en el mes de agosto y el resto

del afio en el punto de muestreo Alcora Urbana.
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Figura 5.36. Comparacion de las concentraciones de As medidas en el mes de agosto y el resto

del afio en el punto de muestreo Alcora Industrial.
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Realizado el correspondiente andlisis y conforme se puede ver en el diagrama Box-
Whisker de las Figuras 5.35. y 5.36. se aprecia que los valores medidos en el mes de agosto
son inferiores a los medidos el resto del afio en ambos puntos de muestreo, aunque en el caso
del punto urbano, los resultados de la prueba-t muestran que no hay diferencia significativa
entre las medias de las dos muestras de datos, debido a la gran dispersion de los valores
medidos durante todo el afio. En caso del punto industrial, los resultados de la prueba-t
muestran que hay una diferencia significativa entre las medias de las dos muestras de datos,
con un nivel de confianza del 95,0% vy por tanto se puede afirmar que en el mes de agosto la
concentracion de arsénico es inferior a la del resto del afio, por lo que se confirma la relacion

entre la concentraciones de arsénico y la actividad industrial de la zona.

En lo que se refiere al plomo, en el punto de muestreo de Alcora Urbana hay
registrados un total de 92 valores de concentracion. Doce de dichos valores corresponden al
mes de agosto que oscilan entre un minimo de 0,006 pg/m®y un méximo de 0,090 pg/m?, con
un valor medio de 0,04 ug/m* Los valores correspondientes al resto del afio oscilan entre
0,011 pg/m®y 0,216 pg/m?, con un valor medio de 0,08 pg/m®.

En el punto de Alcora Industrial hay registrados un total de 93 valores de
concentracion para el plomo. Once de dichos valores corresponden al mes de agosto que
oscilan entre un minimo de 0,002 pg/m®y un méaximo de 0,101 ug/m®, con un valor medio de
0,05 pg/m* Los valores correspondientes al resto del afio oscilan entre 0,023 pg/m®y 0,392

ug/m3, con un valor medio de 0,13 pg/m?’.
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Figura 5.37. Comparacion de las concentraciones de Pb medidas en el mes de agosto y el resto

del afio en el punto de muestreo Alcora Urbana.
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Figura 5.38. Comparacion de las concentraciones de Pb medidas en el mes de agosto y el resto

del afio en el punto de muestreo Alcora Industrial.

En el diagrama Box-Whisker de las figuras Figuras 5.37. y 5.38. se aprecia que los

valores medidos en el mes de agosto, igual que en el caso del arsénico, son inferiores a los

medidos el resto del afio. En este caso los resultados de la prueba-t muestran que hay una

diferencia significativa entre las medias de las dos muestras de datos, tanto en el punto urbano

como en el industrial y por tanto se demuestra que en el mes de agosto la concentracion de

plomo es inferior a la del resto del afio, por lo que se confirma de nuevo la relacion entre la

concentraciones de plomo y la actividad industrial de la zona.

En las tablas 5.8. y 5.9. se resumen los valores medios, méximos y minimos de

concentracion en el punto de muestreo urbano y en el punto industrial.

Tabla 5.8. Valores minimos, maximos y medios de concentracion de los metales analizados en el
punto de Alcora Urbana.

Elemento | Concentracion | Concentracion | Concentracion Concentracion Concentracion
minima maxima media anual media anual limite anual
(ng/m?) (ng/m?) 2005 (ng/m®) 2006 (ng/m?) (ng/m?)
Ni 1,5 39,4 6,9 5,5 20
As 0,4 6,6 2,6 1,8 6
Cd 0,1 2,5 0,5 0,4 5
Pb 5,7 215,8 74,0 76,6 500
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Tabla 5.9. Valores minimos, maximos y medios de concentracion de los metales analizados en el
punto de Alcora Industrial.

Elemento | Concentracién | Concentracién | Concentracion | Concentracion | Concentracion
minima maxima media anual media anual limite anual
(ng/m®) (ng/m®) 2005 (ng/m®) 2006 (ng/m®) (ng/m?)
Ni 1,6 66,0 8,4 9,6 20
As 0,5 12,5 4,1 2,4 6
Cd 0,1 5,1 1,0 0,5 5
Pb 1,8 392,0 132,0 110,8 500

Los valores de concentracion medios y los valores maximos obtenidos en el punto de
muestreo industrial son mayores que los medidos en el punto urbano para todos los elementos
analizados. Con el valor minimo sucede lo mismo excepto en el caso del plomo, en el que la
concentracion minima medida es menor en el punto industrial.

La concentracion media de los elementos analizados no supera el valor limite anual en
ningun caso. Ademas se comprueba que los valores obtenidos en el afio 2006 son inferiores a
los medidos en el 2005, a excepcion del niquel del punto industrial y del plomo en el punto
urbano, aunque en este ultimo caso, el valor es muy similar y se puede considerar que la

concentracion se ha mantenido estable.

5.2.1.2.Concentracion de plomo medida por FRX

La concentracién de plomo se midi6 también por Fluorescencia de Rayos X (FRX). Al
tratarse de un ensayo no destructivo se pretende comprobar la validez de este método de
medida comparandolo con el método de referencia (ICP-MS) y establecer de este modo su
idoneidad como método de analisis de las particulas PM10 en inmisién. El calibrado del
equipo es especial para el tipo de muestra que se pretende analizar, ya que la morfologia de
los filtros y las caracteristicas de las particulas en suspension hace que no sean validos los
calibrados habituales en los que la matriz seria muy distinta a la que tenemos en las muestras
ambientales. En las muestras ambientales tenemos una matriz compleja formada, no
solamente por los analitos de nuestro interés, sino también por una multitud de compuestos
gue hacen practicamente imposible su reproduccion como matriz. Por ello se realizaron una
serie de analisis semi-cuantitativos con filtros de la misma tipologia y con el mismo tipo de
particulas. Estos filtros fueron analizados posteriormente con ICP y a partir de los datos

obtenidos se calibro el equipo. Inicialmente se pretendian analizar los elementos Pb, As, Cd y
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Ni, pero debido a las bajas concentraciones de los tres ultimos, solamente se obtuvo una recta
de calibrado satisfactoria para el plomo (ANEXO V).

En las figuras 5.39. y 5.40. se presentan las concentraciones medidas. Se analizé un
total de 100 muestras del punto de Alcora Urbana y 92 muestras del punto de muestreo Alcora
Industrial.
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Figura 5.39. Concentraciones de plomo medidas con FRX en el punto de Alcora Urbana.
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Figura 5.40. Concentraciones de plomo medidas con FRX en el punto de Alcora Industrial.

Los valores de concentracién mostrados como 0,0 pg/m?® son valores que se encuentran
por debajo del limite de deteccion, es decir, por debajo de 0,01 pg/ms.

En estas figuras se comprueba de nuevo que las concentraciones de plomo en el mes
de agosto son inferiores a las del resto del afio.

Tabla 5.10. Valores maximos, minimos y medios de concentracion de plomo analizados por
FRX.

Punto de Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion
muestreo minima maxima media anual limite anual
(ug/m?) (ug/m?) 2005 (Hg/m’) (ug/m?)
Urbano <0,01 0,34 0,09 0,5
Industrial <0,01 0,28 0,12 0,5

Se debe tener en cuenta que para el analisis por FRX se ha utilizado una cantidad de

muestras mucho mayor que para los analisis por ICP, ya que el analisis por FRX no requiere

preparacion de la muestra y se trata de un analisis no destructivo. Por ello los valores

obtenidos difieren de los valores de las tablas 5.8. y 5.9. Sin embargo, los valores son del



126 Resultados

mismo orden, ya que el valor medio para el afio 2005 en el punto industrial es de 0,13 pg/m*y

el del punto urbano de 0,07 pg/m® y por tanto, se comprueba la validez de las medidas.
5.2.1.3. Concentracion de arsenico medida por ICP en particulas sedimentables

Las particulas sedimentables tienen tiempos de residencia en la atmdsfera bajos y
sedimentan con facilidad, pasando asi a formar parte del suelo. De este modo, los elementos
que forman estas particulas pueden llegar a contaminar el agua. Es por ello que es interesante
el analisis de la concentracion de arsénico presente en las particulas sedimentables,
principalmente en la fraccion soluble.

Los resultados de los anélisis realizados se muestran en las figuras 5.41. y 5.42.
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Figura 5.41. Concentraciones de arsénico en las particulas sedimentables.
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Figura 5.42. Concentraciones de arsénico en las fracciones soluble e insoluble de las particulas

sedimentables.

En la figura 5.42. se observa que el arsénico presente en las particulas sedimentables
no presenta un patron definido en cuanto a la solubilidad, ya que en ocasiones es mayoritario
en la fraccion soluble y en otras en la fraccion insoluble. El arsénico como elemento es
insoluble en agua, pero cuando forma compuestos puede ser soluble, como es el caso del
trioxido de arsénico, compuesto de solubilidad moderada (1,2 - 3,7 g/100mL a 20°C) o el
pentoxido de arsénico, con mayor solubilidad (1509/100 mL a 16°C). (ficha de Seguridad,
INSHT). Como ya se ha mencionado, en la industria ceramica el arsénico aparece
mayoritariamente como impureza en los minerales de boro (ulexita y colemanita) utilizados
como fundente en la produccion de fritas (Arslan et al., 1999; Celades et al., 2011; Esteve et
al., 1997; Esteve and Ramos, 1998; Minguillon et al., 1999). En dichos minerales el arsénico
se encuentra en forma de ambos 6xidos (triéxido y pentoxido) (Vickery et al., 1998), de modo

que ambas fracciones (soluble e insoluble) pueden proceder de la industria cerdmica.

En la figura 5.43. se presenta el porcentaje de arsénico presente en las particulas
sedimentables y en las PM10 de ambas ubicaciones estudiadas. En ella se comprueba que el

porcentaje de arsénico presente en las particulas sedimentables siempre es menor que el
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arsenico presente en las particulas PM10 y casi siempre es mayor en el punto industrial que en

el punto urbano.
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Figura 5.43. Porcentaje medio de arsénico en las particulas.

Los valores medios de los porcentajes de arsénico medidos en las particulas PM10 de
los puntos de muestreo industrial y urbano y en las particulas sedimentables son de 0,0075%,
0,0059% Yy 0,0025% respetivamente. Los valores medios de arsénico en la corteza terrestre se
encuentran comprendidos entre 1,5 y 5,0 mg/kg (Abernathy et al., 2003), por lo que las
particulas recogidas en los puntos de muestreo se encuentran enriquecidas en arsénico, pues

los valores medios obtenidos estan entre 75 mg/kg y 25mg/Kkg.
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5.2.2. Universitat Jaume |

A continuacion se presentan las concentraciones de cada uno de los elementos
analizados por ICP-MS en las particulas captadas en cada una de las etapas del impactador de
cascada ubicado en el campus universitario de Riu Sec, en la Universitat Jaume I.

Para realizar el analisis se seleccionan muestras al azar y se toma una parte de las
particulas recogidas. En los casos en que la cantidad de particulas es muy baja, no se realizé el
analisis por el elevado error que tendria asociado. Por ello en algunas muestras no aparece el
analisis de la etapa 1, es decir, la etapa de mayor tamafo, pues es la etapa que menor
concentracion de particulas recoge. En total se analizaron ocho muestras de las catorce
disponibles. La etapa 1 solamente se analizd en dos de las muestras.

En las siguientes figuras se han representado las concentraciones de los elementos
analizados en cada una de las etapas en funcion del diametro medio de corte de la etapa
correspondiente.

En todas las graficas se observa que, como norma general, las concentraciones de los
elementos analizados son mayores en la etapa de menor tamafo. Ello es debido a que esta

etapa es la que mayor concentracion de particulas presenta en todos los casos.
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Figura 5.44. Concentraciones de niquel medidas en la UJI en cada una de las etapas del IC.
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Figura 5.45. Concentraciones de arsénico medidas en la UJI en cada una de las etapas del IC.
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Figura 5.46. Concentraciones de cadmio medidas en la UJI en cada una de las etapas del IC.
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Figura 5.47. Concentraciones de plomo medidas en la UJI en cada una de las etapas del IC.

Los valores de concentracion del plomo (Figura 5.47.) presentan una tendencia muy
similar a los valores de concentraciéon total de particulas (Figura 5.25.), en los que la etapa que
presenta mayor cantidad de particulas recogidas es la etapa final, que corresponde particulas
menores de 0,11 um y las siguientes etapas con mayor concentracion de particulas son las
etapas 2 y 3, es decir, las particulas comprendidas entre 2 y 7,45 um. Sin embargo las etapas 4
y 5 presentan tendencias invertidas, ya que la concentracion de particulas de la etapa 4 (con
diametro de corte 1,3 um) suele ser mayor que la de la etapa 5 (con diametro de corte 0,61
um) y en el caso del plomo sucede lo contrario en todas las muestras analizadas, es decir, la
concentracion de plomo es mayor en la etapa 5 que en la etapa 4.

Las concentraciones de arsénico y cadmio también presentan dos maximos de
concentracion, pero en este caso los resultados obtenidos no siguen tendencias tan similares.
En algunas muestras aparecen picos de concentracion en la etapa 2 (entre 3,2 y 7,45 um), que
en el caso del cadmio, llegan a superar el valor de concentracion obtenido en la etapa de
menor tamano.
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Las concentraciones de niquel (Figura 5.44.) también presentan los mismos maximos

de concentracion pero las diferentes semanas de muestreo no presentan tendencias tan

similares como el resto de elementos.

En las tablas 5.11., 5.12., 5.13. y 5.14. se resumen los valores medios, maximos y

minimos de concentracién de los elementos analizado en cada una de las etapas.

Tabla 5.11. Valores minimos, maximos y medios de concentracion de niquel (ng/m®) obtenidos
en cada etapa.

Etapa | Concentracion minima Concentracion maxima | Concentracion media
(ng/m’) (ng/m’) (ng/m’)
1 0,18 0,21 0,19
2 0,10 1,63 0,73
3 0,29 1,14 0,73
4 0,18 0,79 0,49
5 0,17 1,45 0,54
6 0,20 4,03 1,14
Filtro 1,95 9,08 4,35

Tabla 5.12. Valores minimos, maximos y medios de concentracion de arsénico (ng/m3)
obtenidos en cada etapa.

Etapa | Concentracion minima Concentracion maxima | Concentracion media
(ng/m’) (ng/m’) (ng/m’)
1 0,01 0,02 0,02
2 0,01 0,56 0,22
3 0,04 0,17 0,13
4 0,01 0,09 0,05
5 0,03 0,13 0,08
6 0,04 0,24 0,13
Filtro 0,82 1,84 1,26
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Tabla 5.13. Valores minimos, maximos y medios de concentracion de cadmio (ng/m?) obtenidos
en cada etapa.

Etapa | Concentracion minima Concentracion maxima | Concentracion media
(ng/m®) (ng/m®) (ng/m?)
1 0,01 0,01 0,01
2 < L.D. 0,38 0,11
3 < L.D. 0,06 0,03
4 <L.D. 0,02 0,01
5 0,01 0,03 0,01
6 0,01 0,06 0,02
Filtro 0,19 0,35 0,26

Tabla 5.14. Valores maximos, minimos y medios de concentracion de plomo (pg/m®) obtenidos
en cada etapa.

Etapa | Concentracién minima Concentracién maxima | Concentracion media
(ng/m?°) (ng/m?) (ng/m?®)
1 0,0001 0,0002 0,0002
2 0,0002 0,0023 0,0014
3 0,0006 0,0024 0,0016
4 0,0001 0,0013 0,0006
5 0,0003 0,0016 0,0010
6 0,0013 0,0031 0,0023
Filtro 0,0147 0,0659 0,0375

Los valores obtenidos para la etapa 1 no deben considerarse como representativos, ya
que, debido a la pequefia cantidad de muestra recogida en esta etapa, solamente se realizo el
analisis en 2 de las muestras analizadas. Sin embargo, debido a las bajas concentraciones de
particulas totales de esta etapa, los resultados de los analisis de cada uno de los elementos
también deberian ser bajos, como se demuestra en las dos muestras analizadas. Por ello la
ausencia de dichos analisis no modifica significativamente los resultados totales de

concentracion.
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Los valores medios de concentracion de cada uno de los elementos verifican las
conclusiones obtenidas de las figuras 5.44. a 5.47. En todos los casos se obtienen los niveles
de concentracion més elevados en el filtro final, donde se recogen las particulas més finas.

Las concentraciones de niquel y de plomo son més elevadas en filtro final, seguido de
las etapas 6, 2 y 3. Las concentraciones mas bajas se obtienen en la etapa 1, seguida de la
etapa 4.

Las concentraciones de arsénico y de cadmio son mas elevadas en el filtro final,
seguido de la etapa 2. En el caso del cadmio, el resto de etapas presentan concentraciones

muy bajas y similares.

Respecto a la concentracion media total (incluyendo todas las etapas) de los elementos
analizados, en la tabla 5.15. se comprueba que no supera el valor limite anual para ninguno de
los casos. Tampoco se supera el valor limite en periodos puntuales, ya que los valores

maximos analizados siempre estan por debajo de dicho valor limite.

Tabla 5.15. Valores maximos, minimos y medios de concentracién total de los metales analizados
(ng/m3) en las muestras del IC.

Elemento | Concentracion | Concentracion | Concentracion | Concentracion
minima maxima media limite anual
(ng/m®) (ng/m®) (ng/m®) (ng/m®)
Ni 3,13 12,70 8,04 20
As 1,32 2,90 1,88 6
Cd 0,24 0,86 0,45 5
Pb 22,00 74,00 44,00 500

Aunque los valores de concentracion media se encuentran por debajo de los limites

establecidos por la legislacion, el hecho de que las mayores concentraciones se encuentren en
la etapa mas fina es importante desde el punto de vista de la salud, ya que las particulas
ultrafinas son las que penetran con mayor facilidad en los alveolos pulmonares y, por tanto,
son las mas perjudiciales.

En las siguientes figuras se representan los porcentajes de los elementos analizados en

cada una de las etapas.
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Figura 5.48. Porcentaje de niquel en cada una de las etapas del IC de la UJI.
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Figura 5.49. Porcentaje de arsénico en cada una de las etapas del IC de la UJI.
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Figura 5.50. Porcentaje de cadmio en cada una de las etapas del I1C de la UJI.
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Figura 5.51. Porcentaje de plomo en cada una de las etapas del IC de la UJLI.
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Tabla 5.16. Porcentaje medio de niquel, arsénico, cadmio y plomo obtenido en cada etapa. Entre
paréntesis se indica la desviacion estdndar de la medida.

Etapa Niquel (%) Arsénico (%) Cadmio (%) Plomo (%)
1 0,015 (0,007) 0,001 (0,001) 0,0006 (0,0003) 0,012 (0,001)
2 0,008 (0,003) 0,002 (0,002) 0,001 (0,002) 0,019 (0,009)
3 0,009 (0,004) 0,0016 (0,0005) 0,0004 (0,0003) 0,020 (0,009)
4 0,03 (0,02) 0,0022 (0,0008) 0,0007 (0,0006) 0,03 (0,01)
5 0,03 (0,02) 0,004 (0,001) 0,0009 (0,0005) 0,06 (0,03)
6 0,04 (0,03) 0,006 (0,002) 0,0010 (0,0005) 0,12 (0,07)

Filtro | 0,02 (0,02) 0,006 (0,002) 0,0013 (0,0006) 0,2 (0,1)

Analizando las figuras 5.48. a 5.51. y la tabla 5.16. se comprueba que las tendencias
seguidas por la concentracion de los elementos no son tan semejantes a las de la
concentracion de particulas al expresar los resultados en términos de porcentaje.

En el caso del niquel, la fraccion con mayor porcentaje de niquel es la etapa 6, que
corresponde a tamafios de particula comprendidos entre 0,12 y 0,41 um. Es decir, la cantidad
de niquel es mayor en el filtro final por ser esta etapa la que mayor cantidad de particulas
presenta. Sin embargo, la proporcién de niquel es mayor en la etapa anterior.

Los porcentajes de arsénico y cadmio son mayores en el filtro final, pero las etapas 6 y
5 también presentan proporciones elevadas de estos elementos. En ambos casos se produce
una reduccion progresiva de la proporcion del elemento con el aumento del tamafio de
particula, hasta llegar a la etapa 2, en la cual se produce un pequefio aumento del porcentaje.

El porcentaje de plomo decrece con el aumento de tamafio de particula, es decir, las
particulas mas finas presentan mayor proporcion de plomo. En la figura 5.47. se observa que
las tres etapas mas finas presentan una proporcion de plomo elevada en comparacion con las
tres etapas méas gruesas.

Todo ello confirma el origen industrial y antrépico de las particulas recogidas, ya que,
en el caso de que el niquel, el arsénico, el cadmio y el plomo procedieran de la resuspension
natural del suelo, la proporcion seria mayor en las particulas gruesas y como se ha
comprobado, los niveles de estos elementos son mayores en las fracciones mas finas, tanto en

términos de concentracion como en términos de porcentaje.
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Figura 5.52. Porcentaje de Ni, As, Cd y Pb en funcion del periodo de muestreo en la UJI.

En la Figura 5.52. se observa que, como norma general, la evolucion de los cuatro
elementos analizados es semejante, principalmente en los cuatro Gltimos periodos de

muestreo, en los porcentajes de los cuatro elementos siguen la misma tendencia.

5.2.3. Comparacion L’Alcoray UJI

En la tabla 5.17. se resumen las concentraciones maximas, minimas y medias de cada
uno de los elementos analizados en los distintos puntos de muestreo. Debe tenerse en
consideracion que las concentraciones de PM 10 medidas en L’ Alcora corresponden a medidas
diarias, mientras que las muestras del impactador de cascada son muestras semanales. Por ello
en el punto de muestreo de la UJI se obtienen valores minimos de concentraciéon mucho
mayores que en L’ Alcora. Con los valores maximos sucede lo contrario, es decir, son mucho
menores en la UJI que en L’Alcora. Al tratarse de muestras semanales los valores obtenidos
son mas proximos a los valores medios, pues se minimizan las variaciones puntuales que si

que se observan en las medidas diarias de L’ Alcora.
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Tabla 5.17. Valores maximos, minimos y medios de concentracion de los metales analizados en

L’Alcora y en la UJL.

Punto de muestreo | Ni As Cd Pb
Concentracion | Alcora Urbana 1,5 0,4 0,1 6
minima Alcora Industrial 1,6 0,5 0,1 2
(ng/m) uJl 31 13 0,2 22
Concentracion | Alcora Urbana 39,4 6,6 2,5 216
maxima Alcora Industrial | 66 12,5 5.1 392
(ng/m’) ull 12,7 2.9 0,9 74
Concentracion | Alcora Urbana 6,0 2,0 0,4 76
media Alcora Industrial 9,2 2,9 0,6 118
(ng/m’) uJl 8,0 1,9 0,5 44
Concentracion
limite anual 20 6 5 500
(ng/m’)

La concentracién media de los elementos analizados en la UJI siempre es menor que la
obtenida en el punto industrial de L’Alcora. En el caso del punto urbano, las concentraciones
medias de cadmio y niquel son mayores en la UJI, mientras que las concentraciones de
arsénico y plomo son inferiores, principalmente esta Gltima. Todo ello sugiere la procedencia
industrial, principalmente de la industria ceramica, de los elementos analizados,
principalmente el plomo, por ser este el elemento que mayor diferencia de concentracion

presenta en funcién de la cercania a la zona ceramica.
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5.3. Formay composicion de las particulas

Como se ha indicado en el punto 4.3., la microscopia electrénica de barrido permite
determinar la morfologia y la composicion quimica de cada particula.

En las figuras 5.53. y 5.54. se muestran fotografias de los filtros de fibra de cuarzo
utilizados en los captadores ubicados en L’ Alcora. Como se observa, el entramado propio del
filtro dificulta el estudio de particulas individualizadas y por ello las siguientes figuras
corresponden a algunas de las fotografias mas representativas obtenidas a partir de diferentes
muestras del impactador de cascada con sus respectivos microandlisis. En los analisis
realizados no se ha tenido en cuenta el porcentaje de oxigeno ya que, en el caso de realizarlos
de ese modo, el equipo calcula la composicion de las particulas como porcentaje del 6xido de
cada elemento, falseando los resultados.

Se han utilizado electrones retrodispersados con el objetivo de localizar particulas de

intereés, ya que permiten la distincion de los elementos de mayor nimero atémico.

EHT=20.00 kV WD= 25 mnn Mag= 2.08 K X
10pn |~ Photo No.=5269 Detector= SE1

Figura 5.53. Fotografia general de un filtro de fibra de cuarzo realizada con electrones

secundarios.
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EHT=20.060 kV WD= é5 nn Mag= 2.77 K X
10pn  p— Photo No. Detector= QBSD

Figura 5.54. Fotografia general de un filtro de fibra de cuarzo realizada con electrones

retrodispersados.
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EHT=20.00 kV 25 nn Mag- 400 X EHT=20.90 kU wD= 25 nn Mag- 409
10un  — Photo No.-4408 Detector= SE1 10pn  j— Photo No.-4497 Detector= SE1

Figura 5.55. Fotografias generales de las particulas de la etapa 1 del IC realizadas con

electrones secundarios.
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EHT=20.00 KV D= 25 nm Mag= 150 X EHT=20.80 kU Wp- 25 mn Mag 58 X
30pn oto No.-44@9 Detector= QBSD 200N e Photo No.-4411  Detector= QBSD

Figura 5.56. Fotografias generales de las particulas de la etapa 1 del IC realizadas con

electrones retrodispersados.

Las figuras 5.55. a 5.59. muestran diferentes fotografias de las particulas recogidas en
el impactador de cascada. En la figura 5.55. se observa que las particulas de la etapa 1 del
impactador de cascada presentan un didmetro medio de 10 um vy, por tanto, se comprueba el
buen funcionamiento del equipo en cuanto a la seleccion de tamafios. La figura 5.57. muestra
dos fotografias de particulas procedentes de la etapa 5. En ella se observa que las particulas
son mas pequefas, aunque algunas de ellas se encuentran agrupadas y aparentemente forman
particulas mayores. Ello es debido al sistema de captacion, ya que las particulas son retenidas
en una superficie plana tras ser aspiradas, por lo las particulas de menor tamafio se agrupan
sobre la superficie del impactador. En la figura 5.58. se observa que las particulas captadas en

la etapa 6 han formado un gran aglomerado debido a su pequefio tamafio.

EHT-20.88 kU W= 25 mn Mag- 400 X EHT=26.98 kU WD= 25 nn Mag= 400 X
1oy — Photo No.-4432 Detector= SE1 1opn Photo No.-4433 Detector= SE1

Figura 5.57. Fotografias generales de las particulas de la etapa 5 del IC realizadas con

electrones secundarios.
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Figura 5.58. Fotografias generales de las particulas de la etapa 6 del IC realizadas con

electrones retrodispersados.

Las Figuras 5.56., 5.58. y 5.59. corresponden a fotografias realizadas con electrones
retrodispersados. En ellas se observa la presencia de algunas particulas més brillantes. Ello

indica que se trata de particulas con elementos de elevado nimero atémico.

ot

W= 25 mn """ Mag- 400 X

e \
EHT-20.00 kU
iopn Photo No.=4443 Detector= QBSD

Figura 5.59. Fotografia general del filtro final del IC realizada con electrones retrodispersados.
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La figura 5.60. muestra diferentes particulas. La mas brillante presenta en su
composicion un porcentaje de hierro del 64%. Los siguientes elementos por orden de

concentracion son zinc (11%) y silicio (6%).

Counts

L
EHT-20.00 KV WD= 25 mn Mag- 523 X ' T T T o
200N e Photo No.-4412 Detector= QBSD 10

15
Energy (keV]

Figura 5.60. Fotografia de particulas de la etapa 1 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula con un elevado porcentaje de Fe, seguido de Siy Zn.

La figura 5.61. es una ampliacion de la fotografia de la figura 5.60. En ella se observa
que la particula brillante analizada presenta en su superficie otras particulas menos brillantes
de diferente composicién. Se observa también que la particula inferior es un conglomerado de
diferentes particulas y la particula superior derecha presenta el aspecto tipico de una particula

procedente de algin proceso de combustion.



Resultados 145

Figura 5.61. Ampliacion de la fotografia de la figura 5.75.

Se han encontrado particulas con un elevado porcentaje de hierro en su composicion,
en todas las etapas del impactador de cascada.
La figura 5.62. muestra una particula con un 95% de hierro, un 3% de titanio y muy

bajos porcentajes de silicio, aluminio y magnesio.
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Figura 5.62. Fotografia de particulas de la etapa 2 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula con un elevado porcentaje de Fe.
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Figura 5.63. Fotografia de particulas de la etapa 2 del IC realizada con electrones secundarios.
Particulas con un elevado porcentaje de Si y Al, seguido de Cl y Na.

La figura 5.63. corresponde a una particula de gran tamafio sobre la que se han
depositado otras particulas méas pequefias. El analisis general de la fotografia muestra un
elevado porcentaje de silicio (31%) y aluminio (23%), seguidos de cloro (19%), sodio (10%)
y en menores proporciones calcio, hierro, potasio, azufre, fésforo y magnesio. La fotografia
de la misma particula realizada con electrones retrodispersados (figura 5.64.) revela la
presencia de una particula mas brillante con un elevado porcentaje de hierro (67%), seguido
de sodio (7%), cobre (6%), aluminio (4%), cloro (4%), silicio (3%), azufre (3%), calcio (2%),
cromo (2%) y en menores proporciones, magnesio, titanio, potasio y fésforo.
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Figura 5.64. Fotografia de las particulas de la figura 5.59. realizada con electrones

retrodispersados. Particula brillante con un elevado porcentaje de Fe.
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Figura 5.65. Fotografia de particulas de la etapa 3 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula brillante con elevado porcentaje de Fe, seguido de Cr.

La figura 5.65. contiene otra particula con elevado porcentaje de hierro (62%), seguido

de cromo (26%), silicio (9%) y en menores proporciones sodio (3%), calcio, magnesio y

potasio (<1%).
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Figura 5.66. Fotografia de particulas de la etapa 5 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula brillante con elevado porcentaje de Fe.

La particula brillante de la figura 5.66. también contiene elevadas proporciones de

hierro (90%) y proporciones muy bajas de silicio (3%), aluminio (3%), sodio (2%), calcio

(1%), azufre (1%) y cloro (<1%).
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Figura 5.67. Fotografia de particulas de la etapa 5 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula brillante con elevado porcentaje de Fe, seguido de Si, Ca, Al, Sy Cl..

En la figura 5.67. se observa otra particula con elevado porcentaje de hierro (59%),
sequido de silicio (10%), calcio (6%), aluminio (6%), azufre (6%), cloro (6%), sodio (3%),

magnesio (1%), potasio (1%) y titanio (1%).
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Figura 5.68. Fotografia de particulas del filtro final del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula con un elevado porcentaje de Fe.

En el filtro final del impactador también aparecen particulas con elevado porcentaje de

hierro, como la de la figura 5.68., con una composicion de un 82% de hierro, 10% de silicio,

4% de sodio, 2% de aluminio, 1% de potasio y menos de un 1% de calcio.
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Ademas de particulas de hierro también se han encontrado con frecuencia particulas

con elevados porcentajes de silicio y zirconio, como las que se muestran a continuacion.
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Figura 5.69. Fotografia de particulas de la etapa 2 del IC realizada con electrones
retrodispersados. Particula brillante de Zr y Si.

La particula brillante alargada de la figura 5.69. presenta un analisis con un 70% de
zirconio y un 22% de silicio. El resto de la composicion es de praseodimio (7%) y aluminio
(<1%). La particula brillante de la parte inferior derecha de la fotografia presenta una
composicion similar de zirconio y silicio. Por tanto de trata de particulas de silicato de
zirconio (ZrSiOy), ya que el porcentaje relativo de silicio y zirconio en el compuesto (sin tener
en cuenta el oxigeno) es de un 77% de zirconio y un 23% de silicio. Las desviaciones en los
valores se deben a la presencia de otros elementos y compuestos, ya que el silicio forma parte

de la composicion natural del suelo y de las arcillas.
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Figura 5.70. Fotografia de particulas de la etapa 3 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula con un elevado porcentaje de Zr y Si.

El andlisis de la particula de la figura 5.70. indica que contiene un 78% de zirconio y

un 22% de silicio, es decir, se trata de una particula de silicato de zirconio.

La particula brillante de la figura 5.71. presenta elevados porcentajes de zirconio
(61%) v silicio (24%) y bajos porcentajes de sodio (6%), hierro (6%), aluminio (2%) y calcio
(2%). Se trata de una particula de silicato de zirconio. El resto de elementos corresponden a la
composicion de las particulas de alrededor, ya que el aluminio y el resto de elementos forman

parte de la composicién del suelo.
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Figura 5.71. Fotografia de particulas de la etapa 3 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula brillante con elevado porcentaje de Zr y Si .
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Figura 5.72. Fotografia de particulas de la etapa 3 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula brillante con elevado porcentaje de Zry Si .

El microanalisis de la particula brillante de la figura 5.72. muestra que contiene una

elevada proporcion de zirconio (47%) y silicio (29%), seguido de calcio (10%), potasio (9%),

cloro (2%), magnesio (1%) y sodio (1%). Se trata por tanto de una particula de silicato de

zirconio mezclado con 6xidos y cloruros de calcio, potasio, magnesio y sodio en muy baja

proporcion.

La figura 5.73. corresponde a la fotografia de una particula en la que se han realizado

dos microandlisis. El andlisis de la parte inferior es el analisis general de la particula, que

indica que contiene un 44 % de silicio, 25 % de aluminio, 9% de cloro, 6% de calcio, 4% de

sodio, 4% de azufre, 3% de hierro, 3% de potasio y 2% de magnesio. El analisis de la parte

derecha corresponde a la particula brillante e indica que contiene elevados porcentajes de

zirconio (50%) y silicio (47%) y cantidades muy bajas de aluminio (3%).
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Figura 5.73. Fotografia de particulas de la etapa 5 del IC realizada con electrones
retrodispersados. Particula brillante con un elevado porcentaje de Si y Zr junto con un

aglomerado de Si, Al y en menor proporcion Cl, Ca, Na, S, Fe, Ky Mg.
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Figura 5.74. Fotografia de particulas de la etapa 2 del IC realizada con electrones
retrodispersados. Particula con un elevado porcentaje de Si, Ca, Zr y Pb.

En la figura 5.74. se observa, junto con otras particulas mas pequefias, una particula
con una composicion de silicio (36%), calcio (28%), zirconio (14%), plomo (14%), y en

menores proporciones zinc, potasio y aluminio.

Se han encontrado también con frecuencia particulas con elevada proporcion de zinc,
como las que se muestran en las figuras 5.75., 5.76. y 5.77., y particulas con elevadas
cantidades de bario, como las de las figuras 5.78. y 5.79. También se han detectado particulas
con elevados porcentajes de plomo, como las de las figuras 5.80., 5.81., 5.82. y 5.83. La
mayor parte de las particulas de plomo se han encontrado en las etapas con menor didmetro de

corte y por tanto, de menor tamafio de particula.
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Figura 5.75. Fotografia de particulas de la etapa 2 del IC realizada con electrones
retrodispersados. Particulas con un elevado porcentaje de Siy Zny menores proporciones de
Ca, Ba, CI, Al, Nay K.

El analisis general de las particulas de la figura 5.75. indica que poseen un elevado
porcentaje de silicio (37%) y zinc (26%), seguido de calcio (14%), bario (6%), cloro (5%),
aluminio (5%), sodio (4%), potasio (2%) y en menores proporciones azufre y magnesio.
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Figura 5.76. Fotografia de particulas de la etapa 2 del IC realizada con electrones secundarios.
Particulas con un elevado porcentaje de Cl, Na, Si y Zn y menores proporciones de Ca, Al, S, Sn,
KyP.

El analisis general de las particulas muestra un elevado porcentaje de cloro (41 %),
seguido de sodio (26%), silicio (18 %), zinc (15 %), calcio (4%), aluminio (3%), azufre (3%),

estafio (3%) y en menores proporciones potasio, fosforo y magnesio.
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Figura 5.77. Fotografia de particulas de la etapa 6 del IC realizada con electrones
retrodispersados. Particula brillante con elevado porcentaje de Siy Zn, seguido de Ca, Zr y Al.

La particula de la figura 5.77. presenta una forma esférica tipica del polvo atomizado,
con un elevado porcentaje de silicio (50%) y zinc (29%), seguido de calcio (10%), zirconio
(6%), aluminio (4%) y magnesio (1%).
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Figura 5.78. Fotografia de particulas de la etapa 2 del IC realizada con electrones secundarios.

Particula con un elevado porcentaje de Ba, Sy Si.

La particula de la figura 5.78. tiene una composicion de bario (56%), azufre (17%),

silicio (14%) y en menores proporciones calcio, aluminio, sodio, cloro, potasio y magnesio.
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Figura 5.79. Fotografia de particulas de la etapa 4 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula brillante con elevado porcentaje de Ba.

El anélisis de la particula brillante de la figura 5.79. indica un elevado porcentaje de
bario (55%), seguido de silicio (17%), calcio (12%), azufre (9%), hierro (4%), potasio (2%) y
cloro (1%).
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Figura 5.80. Fotografia de particulas de la etapa 6 del IC realizada con electrones secundarios.
Particula de Pb.

La particula de la figura 5.80. contiene un 94 % de plomo, siendo el resto de la

composicion un 3% de sodio, 2% de potasio y 1% de calcio.
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Figura 5.81. Fotografia de particulas de la etapa 6 del IC realizada con electrones

retrodispersados junto con el andlisis general de las particulas. Particula superior con elevados

porcentajes de S, Siy Al. Particula inferior de Pb.

La figura 5.81. corresponde a un aglomerado de particulas formado en la etapa

6 del

impactador de cascada. El andlisis general muestra que contiene principalmente azufre (25%),

silicio (21%) y aluminio (20%). En menores proporciones se encuentra calcio (8%), hierro

(6%), sodio (6%), cloro (5%), potasio (5%) y magnesio (4%).

La particula brillante de la parte superior presenta un analisis similar al analisis

general con distintas proporciones y con la presencia de titanio. Asi la composici

on es

principalmente de azufre (23%), silicio (22%) y aluminio (22%). En menores proporciones se

encuentra calcio (8%), hierro (8%), cloro (6%), potasio (4%), magnesio (3%), titanio (2%) y

sodio (2%). La particula inferior tiene una composicién totalmente diferente, pues se trata de

una particula de plomo con trazas de sodio, aluminio y magnesio.
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Figura 5.82. Fotografia de particulas de la etapa 6 del IC realizada con electrones
retrodispersados. Particula brillante con elevado porcentaje de Pb.

La figura 5.82. corresponde a un aglomerado de diferentes particulas. EI analisis de la
particula brillante indica que contiene un 43% de plomo, seguido de un 21% de cloro, 11% de

silicio, 9% de aluminio, 7% de azufre, 7% de calcio, 2% de sodio y 1% de potasio.

La figura 5.83. es una fotografia de otro de los aglomerados formados en la etapa 6 del
impactador. Las figuras 5.84. y 5.85. son ampliaciones de la parte superior e inferior,

respectivamente, de dicho aglomerado.
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Figura 5.83. Fotografia de particulas de la etapa 6 del IC realizada con electrones

retrodispersados.
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Figura 5.84. Fotografia de particulas de la etapa 6 del IC realizada con electrones secundarios.
Particula con elevados porcentajes de Pb, seguido de Cl, Si, Ca, Nay Fe.

La particula brillante de la figura 5.84. tiene una composicion de un 39% de plomo,
17% de cloro, 15% de silicio, 11% de calcio, 8% de sodio, 5% de hierro, 2% de cobre y 2%
de potasio.
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Figura 5.85. Fotografia de particulas de la etapa 6 del IC realizada con electrones secundarios.

Particula con elevados porcentajes de S, seguidos de Na, Mg, ClI, Al, Siy Mn.

Las particulas cubicas de la figura 5.85., parecen tratarse de artefactos formados sobre
el aglomerado de particulas, usando éstas como ndcleos de cristalizacion. Su analisis muestra

que contienen elevados porcentajes de azufre (53%), seqguido de sodio (12%), magnesio
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(12%), cloro (5%), aluminio (5%), silicio (5%) y manganeso (4%) y en menor proporcion,

calcio y potasio. Se trata por tanto de particulas de sulfatos de sodio y magnesio.

Counts

1000—

500—

EHT=20.88 kV s} X [\ LI B L B I T T T Tt ooty PR
o J i \ \ \ \ \
; R = 0 2 4 6

8
Energy (keV)

Figura 5.86. Fotografia de particulas de la etapa 2 del IC realizada con electrones secundarios.
Particula con un elevado porcentaje de Ca, Cl, Sy Na y menores proporciones de Siy Al.

El andlisis general de las particulas de la figura 5.86. muestra un elevado porcentaje de
calcio (29%), cloro (24%), azufre (20%), sodio (18 %), menores proporciones de silicio (4%)
y aluminio (3%) Yy finalmente magnesio, potasio y fésforo con proporciones inferiores al 1%.
Por la morfologia de las particulas y su composicion se trata de de cloruro de sodio y
artefactos de sulfato de calcio que han cristalizado sobre la particula que se encuentra debajo
(Jones et al., 2001).
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Figura 5.87. Fotografia de particulas de la etapa 6 del IC realizada con electrones secundarios.
Particulas con elevados porcentajes de Cl, Na, Al, Siy S.

El analisis general de las particulas de la figura 5.87. indica que presentan un elevado
porcentaje de cloro (25%), sodio (18%), aluminio (18%), silicio (14%) y azufre (13%) y
menores proporciones de calcio (4%), fosforo (4%), potasio (3%) y magnesio (1%). Por su
composicion, morfologia y distribucion se trata de particulas de cloruro de sodio que han
cristalizado sobre las pequefias particulas del suelo recogidas en la etapa 6 del impactador y
depositadas sobre el adhesivo de carbono. También hay particulas de sulfato de calcio. La

figura 5.88. muestra particulas similares distribuidas por el adhesivo.
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Figura 5.88. Fotografia de particulas de la etapa 6 del IC realizada con electrones secundarios.
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Las figuras 5.89. y 5.90. son fotografias de particulas con elevados porcentajes de
titanio. También se han encontrado puntualmente particulas de composiciones diferentes,

como las de la figura 5.91. y 5.92.
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Figura 5.89. Fotografia de particulas de la etapa 2 del IC realizada con electrones
retrodispersados. Particula brillante de Ti.

La particula brillante de la figura 5.89. contiene un 97% de titanio, y un 2% de hierro.
La particula brillante de la figura 5.90. presenta un porcentaje similar de titanio. La

morfologia y composicién indica que se trata de particulas de 6xido de titanio (TiOy)
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Figura 5.90. Fotografia de particulas de la etapa 5 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula brillante de Ti.
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Figura 5.91. Fotografia de particulas de la etapa 4 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula con un elevado porcentaje de Cuy S.

La particula brillante de la figura 5.91. estd compuesta de un 71% de cobre, 22% de
azufre y pequefios porcentajes de yodo (6%) y silicio (1%)
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Figura 5.92. Fotografia de particulas de la etapa 1 del IC realizada con electrones

retrodispersados. Particula con un elevado porcentaje de plata.

La figura 5.92. muestra una particula de plata.
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Las particulas que se han encontrado en mayor proporcion son las que presentan
elevada proporcion de silicio y aluminio. Estos elementos son dos de los elementos méas
abundantes en la corteza terrestre, ya que forman parte de la composicion del suelo. Asi su
procedencia en la atmosfera se debe tanto a la aportacion de las particulas del suelo, como a la
de las arcillas y feldespatos utilizados en la industria ceramica. A su vez en la industria
cerdmica también se aditiva aluminio y silicio en forma de sus correspondientes 6xidos
corinddn (Al,O53) y silice (SiO,)) (Barba et al., 1997; Esteve and Ramos, 1998). En un estudio
realizado en el afio 2001 por Xavier Querol y colaboradores se demuestra que las
concentraciones de silicio, aluminio, hierro, arsénico, cromo, plomo, estroncio, titanio,
vanadio, zinc y zirconio medidas en zonas ceramicas como L’Alcora , Onda y Vila-real son
mayores que las medidas en estaciones rurales y de fondo (Querol et al., 2001a).

Debe tenerse en cuenta que para facilitar la busqueda de metales pesados se empled un
detector de electrones retrodispersados, que permite diferenciar los elementos en funcion de
su peso atomico. Por ello apenas se realizaron fotografias de particulas procedentes del suelo
o0 de arcillas.

El cloro y el sodio también se encuentran presentes en gran parte de las particulas
analizadas. La presencia de estos elementos es debida a la localizacién del punto de muestreo
y de analisis, ya que la localidad de Castellon de la Plana se encuentra proxima al mar y por
tanto en la atmdsfera se encuentran particulas de cloruro de sodio. Asi las figuras 5.83. y 5.84.
corresponden a particulas cristalizadas sobre el adhesivo del portamuestras. Los cloruros
pueden proceder ademas de la industria cerdmica, pues las arcillas utilizadas contienen
porcentajes variables de dicho elemento. En la tabla 2.6. se comprueba que dos de las
empresas dedicadas a la fabricacién de baldosas declaran la emisién de cloro. EIl sodio
también puede tener procedencia ceramica, pues los alcalinos y los alcalinotérreos
(principalmente sodio, potasio, calcio y magnesio) se utilizan como fundentes en la
composicion de las fritas cerdmicas. Otra fuente de aporte de dichos elementos es de origen
natural, ya que también forman parte de la composicion del suelo.

Otro elemento que suele aparecer en la composicién de las particulas estudiadas es el
azufre. Las materias primas utilizadas para la fabricacion de las baldosas ceramicas contienen
concentraciones variadas de azufre en funcién del contenido de pirita, yeso y de la materia
organica existente. Gran parte de las empresas de la tabla 2.6. declaran la emision de o0xidos
de azufre. Otras fuentes de azufre son las emisiones de las industrias ubicadas en el poligono
industrial de El Serrallo, descritas en el apartado 2.2.2., entre las que se encuentra una

refineria de petroleo.
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Las fotografias realizadas demuestran la relacion directa entre la composicion de las
particulas presentes en la atmosfera y la industria cerdmica. Asi lo ratifica la elevada
presencia de particulas de silicato de zirconio, 6xidos de hierro, de titanio y de zinc y plomo,
ademas de la presencia en algunas particulas con bario, cromo, cobre y praseodimio.

El silicato de zirconio y el 0xido de titanio, provienen de las emisiones de la industria
cerdmica, pues son componentes habituales en las composiciones de fritas y pigmentos, ya
que se emplean como opacificantes. A su vez el titanio también forma parte de la
composicion de las arcillas (Barba et al., 1997).

El hierro se encuentra presente en las arcillas, por lo que el hierro detectado puede ser
debido tanto a la contribucion del suelo, como de las arcillas procedentes de la industria. A su
vez, el hierro es utilizado como elemento croméforo en la formulacién de algunos pigmentos
ceramicos.

El zinc puede proceder de vertederos de basura en los que se queman latas y de la
industria ceramica, en la que se utiliza en la composicién de fritas. En nuestro caso es muy
probable que su procedencia sea cerdmica por la proximidad de empresas del sector.

El plomo puede proceder de los escapes de los automdviles y de la industria de fritas y
esmaltes, en la que se emplea como fundente. Debido a la eliminacion del plomo en los
combustibles actuales, la mayor parte del plomo presente en la atmosfera serd debida a la
industria. Ademas la mayor parte de las particulas con elevadas proporciones de plomo se han
encontrado en las etapas del impactador con bajos diametros de corte, por lo que aumenta la
toxicidad de dichas particulas. Ello concuerda con los datos representados en la figura 5.47.,
en la que se observa que las particulas finas son las que presentan mayores porcentajes de
plomo.

El bario y el cromo también esta relacionado con la fabricacion de fritas y vidriados.
El bario se aditiva a las fritas para mejorar las caracteristicas de fundencia, brillo y dureza,
mientras que el cromo se utiliza como pigmento colorante (Esteve and Ramos, 1998), ademas
de aparecer ambos elementos como impurezas en las arcillas utilizadas (Celades et al, 2011)

El cobre forma parte de la composicion natural del suelo, aunque en proporciones muy
bajas. También se utiliza como fungicida en forma de sulfato de cobre, ya que en
concentraciones moderadas es inocuo para las personas (Cox, 1995). Otros investigadores
atribuyen la presencia de este elemento en la atmosfera al desgaste de las zapatas de freno de
los automoviles (Espinosa, Rodriguez and Alvarez, 2004). En la industria ceramica también

se utiliza como elemento croméforo en los esmaltes.
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El praseodimio se utiliza en algunos pigmentos ceramicos. Se ha encontrado en una
particula de silicato de zirconio (figura 5.65.), por lo que se trata de una particula de
procedencia ceramica.

El estafio encontrado en las particulas de la figura 5.72. también puede tener
procedencia cerdmica, pues se utiliza para reducir el coeficiente de dilatacion de los
componentes de los vidriados ceramicos.

La particula de plata puede tener su origen en la industria cerdmica, pues se utiliza en

algunos lustres ceramicos para la decoracion de baldosas con efectos metéalicos.
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6. CONCLUSIONES Y FUTURAS
LINEAS DE INVESTIGACION
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6.1. Conclusiones

- No se cumple el limite del R. D. 1073/2002 referente a la concentracion en
inmision de particulas PM10 para el limite diario para el afio 2005 ni para el afio 2006 en el
punto de muestro urbano de L’Alcora, ya que el valor de 50 pg/m® ha sido superado en 48
(estimacion extrapolada) y 75 ocasiones, respectivamente, mientras que estan permitidas 35
superaciones. Al descontar las superaciones debidas a la intrusion de polvo se reducen a 38 y

68 superaciones, por lo que tampoco se cumple el limite establecido.

- No se cumple el limite del R. D. 1073/2002 referente a la concentracion en
inmisién de particulas PM10 para el limite diario para el afio 2005 ni para el afio 2006 en el
punto de muestro industrial de L’Alcora, ya que el valor de 50 pg/m® ha sido superado en 100
(estimacioén extrapolada) y 94 ocasiones respectivamente, mientras que estan permitidas 35
superaciones. En el afio 2005 no hay superaciones debidas a la intrusion de polvo africano y
en el afio 2006, al descontar éstas, las superaciones se reducen a 87, por lo que tampoco se

cumple el limite establecido.

- Se cumple el limite del R. D. 1073/2002 referente a la concentraciéon en inmision
de particulas PM10 para la concentracion promedio anual del afio 2005 en el punto urbano de
L’ Alcora, ya que el valor medio ha sido 35 pg/m®, mientras que el valor limite establecido es

40 ug/ms.

- No se cumple el limite del R. D. 1073/2002 referente a la concentracion en
inmisién de particulas PM10 para la concentracion promedio anual del afio 2006 en el punto
urbano de L’Alcora, ya que el valor medio ha sido 38 pg/m® mientras que el valor limite
establecido es de 36 pg/m®. Sin embargo si que cumple el limite de 40 pg/m® establecido
posteriormente por el R.D. 102/2011.

- No se cumple el limite del R. D. 1073/2002 referente a la concentracion en
inmision de particulas PM10 para la concentracion promedio anual del afio 2005 y 2006 en el
punto industrial de L’Alcora, ya que el valor medio ha sido 45 y 47 pg/m® respectivamente.

Al descontar las superaciones debidas a la intrusién de polvo los valores medios se reducen a
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43y 46 pug/m°, por lo que tampoco se cumple el limite establecido por el R. D. 1073/2002 ni
el establecido por el R.D. 102/2011.

- En el punto de muestreo industrial el nimero de superaciones es mayor que en el
punto de muestreo urbano. Por tanto gran parte de las particulas presentes en la atmdsfera en

el municipio de L’Alcora son de procedencia industrial.

- Los resultados demuestran que los valores establecidos en el R.D. 1073/2002 eran
demasiados restrictivos y por tanto de dificil cumplimiento, pues indicaban como objetivo
para el afio 2010 un valor medio anual de 20 pg/m®. Los valores medios marcados por el R.D.
102/2011, memos restrictivos, pueden llegar a cumplirse en las zonas urbanas. Los valores
diarios se superan en los dos puntos de muestreo, por lo que serd necesario aplicar medidas

correctoras para alcanzar los limites establecidos.

- Las medias mensuales de concentracion de PM10 son mayores en el punto de
muestreo industrial que en el punto de muestreo urbano, excepto en los meses de julio y
agosto del afio 2006. Ello muestra la relacion directa de los niveles de PM10 en el punto

industrial y la actividad de las empresas de la zona.

- Las medias de concentracion mensuales mas elevadas se obtienen en los meses de
agosto y septiembre para el afio 2005 y en los meses de junio y julio para el afio 2006. Se
confirma con ello que los niveles de concentracion en la costa mediterrdnea espafiola son
mayores durante los meses calidos debido a las corrientes de recirculacion de contaminantes

que se producen.

- La correlacion obtenida entre los valores de PM10 medidos con el captador MV-
MCYV vy con el captador TEOM cumplen con las condiciones necesarias para poder considerar

los valores medidos en continuo como vélidos.

- Los datos medidos en el punto urbano de L’Alcora muestran que a primeras de
horas de la mafiana se produce un pico de concentracion, tras el cual los niveles de particulas
en suspension disminuyen sin llegar a valores tan bajos como los de madrugada.
Posteriormente aparece un nuevo pico de concentracion a media tarde, aunque con

concentraciones menores que las de la mafiana. Este fenémeno no es tan acusado en los dias
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no laborables. Estos datos demuestran la relacion directa entre las concentraciones de PM10

en inmisién y las actividades industriales de la zona.

- Existen fendmenos extraordinarios que afectan a la concentracion de particulas en
la atmosfera y que se muestran como picos de concentracion muy elevados en momentos

puntuales.

- Los dias lluviosos los picos de concentracion no son tan marcados como el resto de
dias y la concentracion es baja, ya que la lluvia “limpia” la atmésfera al arrastrar las particulas
en suspension. Ademas, las particulas finas se aglomeran por efecto de la humedad, por lo que

forman particulas de mayor tamafio que sedimentan.

- Los dias en que se demuestra la intrusién de polvo africano la concentracion de

particulas se mantiene en valores elevados durante todo el dia.

- Los valores de PM10 obtenidos en el Polideportivo son mayores que los medidos

en la Asociacion de Jubilados y los valores de PST son mayores que ambos.

- La concentracion de particulas PM10 en la atmdsfera sigue tendencias similares en
las dos ubicaciones de L’Alcora estudiadas debido a que el régimen de brisas transporta los
contaminantes emitidos en una zona a otras zonas cercanas y a la influencia de las

condiciones meteoroldgicas en los niveles de concentracion de particulas en la atmdsfera.

- Las concentraciones de particulas sedimentables medidas en L’Alcora son mas
elevadas en los meses de abril, mayo y junio, hecho que verifica que los fenémenos de
resuspension de las particulas del suelo, las intrusiones africanas y la escasez de lluvias hacen

que los niveles de particulas sean mayores en los meses calidos.

- En la Universitat Jaume | las particulas con mayor concentracion en la atmosfera
son las que presentan un didmetro de corte menor de 0,11 pum, junto con las comprendidas

entre 2 y 7,45 um. Ello indica la presencia de dos tipos de particulas:

e Particulas secundarias (menores de 0,11 pum), cuyos origenes se encuentran en las

emisiones de SO, (industrias productoras de energia o fundiciones de metales),
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las emisiones de NOy (automoviles, industria energética, industria de produccion
de fritas) y las particulas procedentes de la combustién de combustibles fosiles,

como los motores diesel de los automoviles.

e Particulas primarias (comprendidas entre 2 y 7,45 pm) procedentes de la
resuspension del suelo producida por los transportes, la incineracion de basuras,
las emisiones de los motores de los automdviles y de la emision de polvo de las

industrias, como la industria ceramica.

- Las concentraciones de particulas méas bajas se obtienen para las particulas con
tamafos comprendidos entre 7,45y 15 um, es decir, las mas gruesas, con lo que se demuestra

que las particulas de mayor tamafio no permanecen en suspension durante mucho tiempo.

- Todos los periodos de muestreo en los que se obtienen valores maximos en alguna

de las etapas del impactador de cascada hubo intrusién africana demostrada.

- Se comprueba que la tendencia seguida en las concentraciones de particulas PM10
en los puntos de muestro urbano e industrial de L’Alcora y en la Universitat Jaume I es la
misma, a pesar de que los métodos de captacion no son equivalentes. Se demuestra asi que los
contaminantes emitidos en una zona son transportados a otras zonas cercanas y que la
concentracion de particulas en suspension en la atmosfera depende en gran medida de las

condiciones meteoroldgicas y ambientales.

- Las concentraciones de los elementos analizados (Ni, Cd, As y Pb) son mas
elevadas en el punto de muestreo industrial que en el punto urbano. En ocasiones puntuales
sucede lo contrario debido al transporte de contaminantes, que aunque son producidos en la

zona industrial, llegan a la zona urbana por las dindmicas de transporte de los contaminantes.

- Las concentraciones de arsenico y de plomo medidas en los meses de agosto son
inferiores a las medidas el resto del afio, hecho que demuestra la relacion entre las

concentraciones de dichos elementos y la actividad industrial de la zona.

- Se observa una disminucion de la concentracion de arsénico en el tiempo, hecho

que indica una reduccion de la emisién de arsénico por parte de las industrias, bien por un
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cambio en las materias primas o bien por la mejora de los sistemas de depuracion de las

emisiones.

- Las concentraciones de niquel y de arsénico obtenidas superan puntualmente el

valor limite en ambos puntos de muestreo.

- Las concentraciones de cadmio solamente superan el valor limite en una ocasion en

el punto industrial.

- Las concentraciones de plomo no superan el valor limite en ninguna ocasion por lo
que se demuestra la tendencia de la industria ceramica a utilizar cada vez menores cantidades

de plomo en la fabricacion de fritas y esmaltes ceramicos.

- La concentracion media de los elementos analizados no supera el valor limite anual

en ningln caso.

- Los valores de concentracion medios y los valores maximos obtenidos en el punto
de muestreo industrial son mayores que los medidos en el punto urbano para todos los

elementos analizados.

- Los valores minimos de concentracion de Ni, As y Cd obtenidos en el punto de
muestreo industrial son mayores que los medidos en el punto urbano. Sin embargo el valor

minimo més bajo para el plomo se obtuvo en el punto de muestreo industrial.

- Los valores obtenidos en el afio 2006 son inferiores a los medidos en el 2005, a
excepcién del niquel del punto industrial y del plomo en el punto urbano, aunque en este
ultimo caso, el valor es muy similar y se puede considerar que la concentracién se ha

mantenido estable.

- Se ha analizado el plomo por FRX, método no destructivo que permite realizar
mayor numero de analisis que el método de referencia, y se han obtenido valores del mismo
orden que los resultados analizados por ICP-MS, por lo que se comprueba la validez del
método de FRX.
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- Se ha analizado el arsénico en las particulas sedimentables, obteniendo diferentes

proporciones de arsénico soluble e insoluble.

- El porcentaje de arsénico presente en las particulas sedimentables siempre es menor
que el arsénico presente en las particulas PM10 y casi siempre es mayor en el punto industrial

que en el punto urbano.

- Las particulas analizadas se encuentran enriquecidas respecto a la concentracion
media de arsénico en la corteza terrestre, por lo que se demuestra nuevamente el origen

industrial de las particulas en inmision en la atmosfera.

- Las concentraciones de los elementos analizados en las particulas recogidas en la
UJI son mayores en la etapa de menor tamafio, ya que esta etapa es la que mayor

concentracion de particulas presenta en todos los casos.

- El hecho de que las mayores concentraciones de Ni, As, Cd y Pb se encuentren en
la etapa mas fina es importante desde el punto de vista de la salud, ya que las particulas
ultrafinas son las que penetran con mayor facilidad en los alveolos pulmonares y, por tanto,

son las mas perjudiciales.

- Los valores de concentracion del plomo presentan una tendencia muy similar a los
valores de concentracién total de particulas, con maximos de concentracion en las etapas
correspondientes a las particulas menores de 0,11 um y las particulas comprendidas entre 2 y
7,45 um.

- Las concentraciones de arsénico, cadmio y niquel también presentan dos maximos

de concentracion, pero las tendencias de cada una de las muestras no son tan similares.

- La concentracion media de los elementos analizados en la UJI no supera el valor

limite anual.

- Las concentraciones semanales de los elementos analizados en la UJI no superan el

valor limite en ningun caso.
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- Se confirma el origen industrial y antrépico de las particulas recogidas, ya que, los
niveles de Ni, As, Cd y Pb son mayores en las fracciones mas finas, tanto en términos de

concentracion como en términos de porcentaje.

- La concentracion media de los elementos analizados en la UJI siempre es menor

que la obtenida en el punto industrial de L’Alcora.

- Las concentraciones medias de cadmio y niquel son mayores en la UJI que en el
punto de muestreo urbano de L’Alcora, mientras que las concentraciones de arsénico y plomo
son inferiores, principalmente esta Gltima. Todo ello confirma la procedencia industrial,

principalmente de la industria ceramica, de los elementos analizados.

- Se han fotografiado y analizado por MEB particulas procedentes del impactador de

cascada de la UJI de diversas composiciones.

- Se han encontrado particulas con un elevado porcentaje de hierro en su

composicion en todas las etapas del impactador de cascada.

- Se han encontrado con frecuencia particulas con elevados porcentajes de silicio y

zirconio, es decir, de ZrSiO,4, compuesto ampliamente utilizado en la industria ceramica.

- Se han encontrado también con frecuencia particulas con elevada proporcion de
zinc, particulas con elevadas cantidades de bario y particulas con elevados porcentajes de
plomo. La mayor parte de las particulas de plomo se han encontrado en las etapas de menor
tamafio de particula.

- Se han encontrado algunas particulas con elevados porcentajes de titanio.

- Se han fotografiado artefactos de sulfatos de sodio, calcio y magnesio y cloruros de
sodio.
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- En las particulas analizadas se han encontrado diferentes proporciones de zinc,
aluminio, cromo, magnesio, cloro, sodio, calcio, hierro, potasio, azufre, cobre, fésforo, plomo,

yodo, titanio, potasio.

- En una de las particulas analizadas se ha encontrado praseodimio y en otra de ellas

se ha detectado la presencia de estafio. Ademas se ha analizado una particula de plata.
- Se han encontrado también particulas de combustion.
- Las fotografias realizadas permiten afirmar que la industria cerdmica juega un

papel importante en la concentracién y composicion de las particulas presentes en la

atmosfera de la zona estudiada.
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6.2. Futuras lineas de investigacion

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo se plantean una serie de posibles

lineas de investigacion:

Estudio pormenorizado de los niveles de concentracion de metales pesados en los

periodos de intrusidn sahariana y de sus procedencias.

Evaluacion de la composicion de particulas PM2,5.

- Evaluacién de particulas PM2,5 y PM10 con mayor nimero de muestras y con mayor

distribucion geografica.

- Realizacion de un estudio epidemiolégico multidisciplinar sobre la influencia de las

particulas y su composicion en la salud humana.

- Relacidn entre niveles de particulas, composicion y pardmetros meteorolégicos.
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ANEXO 11

Graficas PM10y PST, Alcora
Urbanay Alcora Industrial
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ANEXO 111

Concentraciones de Ni, As, Cd y
Pb medidas en Alcora Urbanay
Alcora Industrial.
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Figura 111.7. Concentraciones de plomo medidas en Alcora Urbana.
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ANEXO 1V: Calibrado del equipo
de FRX para la medida de plomo
en filtros de captacion de
particulas en inmision
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Pb LA1-HS-Min/Filtros-Cu-Pb

Filtros-Cu-Pb

Abridged calibration data for line Pb LA1-HS-Min/Filtros-Cu-Pb

Instrument# 2333, Mask: 34 mm, Mode: Vacuum, 60 kV , 67 mA, Filter: 800 pm Al
Crystal (nominal): 2d = 4.026 Ao, Collimator aperture (nominal) = 0.46 degrees
Detector: scintillation counter LLD = 60, ULD = 140 % of nominal peak.

Adjusted peak at 33.951 degrees 2-theta, Wavelength = 1.1752 Ao

Background 1 at 32.938 degrees 2-theta, weight 0.4862

Background 2 at 34.908 degrees 2-theta, weight 0.5138

Calibration data for compound Pb in original sample

Absorption correction: None

Intensity model: net intensity

Minimization target: absolute error, 16 standards from 50.00 % to 2575.00 %
Standard deviation: 32.9 %

Slope: 1936 %/KCps / Sensitivity: 0.0005167 KCps/% (Adjustable by regression)
Corrected intensity offset: +0.04643 KCps (Adjustable by regression) or -89.8669 %
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Pb LA1-HS-Min/Filtros-Cu-Pb
Filtros-Cu-Pb

# Name Net.Int. Chem.Conc.XRF.Conc. Abs.Dev. Rel.Dev. LLD(PPM)

r T T -
1 lBAV-22-O1‘—0.0023 0.500 0.854 | 0.3541 70.8357293155.6

10 BAV-22-02/-0.0093| 0.500 0719 | 0.2189 | 43.788 | 294440.0

1500 | 1.540 | 0.0404 | 2.692 |287569.7

2 BAV-36-01/0.0332

11 BAV-36-02 0.0429 |  1.500 1.728 | 0.2285 | 15.233 |288038.8
3 | BAV-4201 | 04439 2750 | 3684 00335 | 33.948 | 28885%%
42 | BAV-4202 | 04334 2.750 3.475 07252 | 28:372 | 2003646

-0.1129 | -5.646 |289727.3

0.0511 2.000 1.887

4 BAV-43-01

290331.4

13 BAV-43—02 0.0685| 2.000 2.224 | 0.2238 | 11.190
| 5 BAV-46-010.0223  1.000 1.331

|>14 BAV-46-02 0.0273| 1.000 1.427 | 0.4272 | 42.722 |295639.7
6 [BAV-72-01/0.0565| 2.250 1.993 |-0.2575 |-11.444 |286775.1

0.3311 | 33.111 | 294920.3

15 BAV-72-02 0.0500 2.250 1.866 |-0.3837 |-17.054 |287479.9

7 BAV-74-010.8879 | 18.250 18.083 | -0.1665 | -0.913 |293762.7
16 BAV-74-02 0.8819| 18.250 17.969 |-0.2813 | -1.542 |295740.6

8 BAV-75-01 1.2966 | 25.750 25994 | 0.2443 | 0.949 |288543.9

17 BAV-75-02 1.2955 | 25.750 25974 i0A2236 0.868 |289831.6

9 BAV-76-010.2011 5.250 4791 |-0.4589 | -8.741 |291267.2
| 18 BAV-76-02/0.1922| 5.250 4619 |-0.6311 -12.020|292215.2
L

: i SR D
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