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1.- INTRODUCCION

El material particulado atmosférico se define como un conjunto de particulas sélidas y/o liquidas
presentes en suspension en la atmésfera, excepto H,O no combinado, de tamafio mayor que el de las
moléculas pero menor de 500 micrémetros.

Es necesario considerar que el término material particulado atmosférico es un concepto amplio que
engloba tanto las particulas en suspensién como las particulas sediméntales (diametro > 20 pum),
caracterizadas por un corto tiempo de residencia en la atmosfera.

Existen en el aire una gran variedad de particulas de humo, polvo, hollin, fibras, gotas, etc con un
amplio margen de tamafio, que comprende desde moléculas (6.10*um) hasta las particulas de
polvo visible al microscopio, (500 micras). Los contaminantes particulados pueden clasificarse en
funcion de su tamafio y composicion quimica (metales, carbén, alquitrén, resina, polen, silicatos,
carbonatos, etc.) o en funcion de su origen (procedentes de reacciones quimicas, procesos fisicos,
radiactivas...)

1.1.- Propiedades especificas de las particulas.

Las particulas y los aerosoles poseen una gran superficie especifica lo que conlleva una gran
capacidad de adsorcion y favorece la aparicion de procesos cataliticos y reacciones quimicas
secundarias. Asi cabe destacar:

- Muchas sustancias que se oxidan lentamente en forma compacta, lo hacen con suma rapidez
cuando se encuentran dispersas en polvo fino en el aire.

- Los efectos de la radiacion térmica son mucho mas interesantes cuando existen en el aire las
particulas solidas en suspension, absorben la radiacion y la transmiten rapidamente a las
moléculas gaseosas contiguas.

- Las particulas de los aerosoles pueden actuar como nucleos de condensacion del vapor de
agua favoreciendo la aparicion de smog.

1.2.- Efecto sobre la salud.

El material solido particulado contiene compuestos hidrosolubles que pueden evaporarse al torrente
sanguineo a través de la region alveolar. La naturaleza del compuesto, su concentracion y el tamafio
de la particula en la que se encuentran adsorbido marca el efecto sobre la salud. Los elementos
metalicos constituyen una de las familias mas relevantes.

Los efectos sobre la salud son de naturaleza cronica, acrecentandose principalmente en organos
blandos como el rifion, higazo o pancreas. La peligrosidad depende del estado de oxidacién y del
tamafo de la particula sobre la que se encuentre adsorbida.

2.- OBJETIVOS

Se plantea como objetivo general la evaluacion de la concentracion por metales en la atmdsfera
urbana de Bilbao bajo dos puntos de vista: su distribucion sobre el material particulado y la
correlacion existente con otros contaminantes de referencia.

Para alcanzar el objetivo general se han planteado los siguientes objetivos especificos:

- Identificacion y evaluacion de los niveles de material particulado.

- Identificacion y evolucion de los niveles de contaminantes gaseosos como el SO,, CO y
NOx Yy Os.

- Determinacion del contenido metéalico de las diferentes fracciones del material particulado.

- Estudios de correlacion de la las diferentes variables estudiadas.
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3.- MATERIALES Y METODO.

3.1.- Metodologia.

Las tomas de muestras se han realizado en la estacion fija de la Direccién de Salud Publica del
Departamento de Sanidad. La estacion, se encuentra ubicada en Maria Diaz de Haro, en una
confluencia de las calles Autonomia, avenida del Ferrocarril y Maria Diaz de Haro como muestra

la Figura 1. Se trata de una estacion urbana con influencia esporadica de emisiones industriales de
pequefias empresas.

Delegacion Territorial de Sanidad
(Laboratorio Normativo de Salud Pablica)

Figural.-. Localizacién geografica del emplazamiento de la estacién de Captacion en Maria Diaz de Haro.
Fotografias aéreas de la zona de estudio (fuente, paginas web de la Diputacion de Vizcaya y del Gobierno Vasco).

Se han realizado muestreos diarios consecutivos de material particulado de diferentes fracciones
(PM10 y PM2.5) utilizando como soporte filtros de fibra de cuarzo. El periodo de estudio abarca la
globalidad del 2007, obteniéndose un total de 274 filtros Gtiles de IND PM10 y 306 de PM2.5.

Los métodos de trabajo mas relevantes aplicados en la realizacion de este proyecto han sido:

* El anélisis gravimétrico del material particulado a partir del muestreo en filtros.

» El estudio de series temporales a partir de los datos obtenidos mediante los muestreadores
instalados en la estacion de Maria Diaz de Haro.

« El anélisis quimico del material particulado recogido en los filtros.

Analisis Fisico Quimico:

Para llevar a cabo la determinacion de la concentracion masica en particulas captadas en aire
ambiente y la distribucion de metales pesados en estas, se acondicionan los filtros limpios a 20°C y
50% de humedad durante 48 horas. Transcurrido este tiempo se pesan y se colocan en el captador.
Los filtros ya sucios se retiran del captador y se acondicionan durante 48 horas y posteriormente se
realiza la pesada. Para la determinacion metalica, se ha realizado una digestion del filtro en 5 mL de
acido nitrico concentrado. El proceso se extiende durante 24 horas a 120°C. Se procede a su
filtracion y se afora a 25 mL. El andlisis de la fraccion metalica se ha realizado en ICP-MASAS,
habiéndose seleccionado los siguientes metales (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, As, Cd y Pb).

3.2.- Equipos de medida.

El material particulado se ha captado mediante equipos de referencia (UNE-EN 12341) provisto de
cabezales de corte PM10 y PM2.5 como soporte filtrante se ha utilizado filtro de cuarzo
WHATMAN de calidad QMA.

Se han analizado cuatro contaminantes en fase gas: Oz, CO, NOx y SO,. Los equipos de
monitorizacion empleados exportan datos cada 15 minutos. EI medidor de NOx (ML-9841b)
realiza medidas por quimiluminiscencia, el cual leera la radiacién emitida por el NO, excitado. La
lectura de CO (DASIBI-3008) se realiza por infrarrojos y el SO, (ML-9850B) por fluorescencia
ultravioleta y el O3 (DASIBI 1008-RS) por absorcion ultravioleta.

Pagina2 de 9



111 Jornadas Técnicas sobre Contaminacién Atmosférica

5.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.-Niveles de contaminantes gaseosos.

El estudio de los ciclos de las cantidades de contaminantes aporta una valiosa informacion a la hora
de interpretar las posibles fuentes. En este caso, el estudio se ha centrado en las variaciones en
funcién de las diferentes estaciones del afio. A continuacién se exponen los resultados mas
relevantes obtenidos a partir de los datos disponibles para el periodo de estudio. Los niveles medios
de particulas y contaminantes registrados de forma automatica por los equipos de la estacion
durante el periodo de estudio se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1.- Niveles medios de PM10 y contaminantes gaseosos en pg/m® medios en la estacion de Bilbao.
Fecha NO NO, O3 CO SO,

Enero 73 53 15 060
Febrero 69 57 19 053
Marzo 36 49 38 040
Abril 24 48 43 016
Mayo 23 47 33 042
Junio 21 47 36 049
Julio 16 23 32 050

Agosto 18 17 25 034
Septiembre 32 46 20 038
Octubre 20 18 22 059
Noviembre  --- 21 068
Diciembre 100 57 21 055
Promedio 36 42 27 047
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De los resultados observados quedan establecer las siguientes consideraciones:

El valor promedio de NO; es de 42 ug/m® de, con un maximo 57 ug/m® en el Enero, y un minimos
17 ug/m® durante los meses de Agosto.

El valor promedio de NO, es de 36 pg/m*® de con oscilaciones significativas siendo el valor maximo
de 73 pg/m?® en Enero, y minimos el 16 Julio.

El O presenta un valor medio de 27 pug/m® para el total del periodo, correspondiendo el valor medio
més alto al mes de Abril (43 pg/m®) y el més bajo al mes de Enero (15 pg/m°).

El SO, presenta un valor medio de 5 pg/m® para el total del periodo, con un valor maximo de (8
ng/m®) Diciembre y minimo de (3 pg/m®) en Agosto.

5.2.- Estudios de correlacion de los contaminantes gaseosos.

Utilizando los datos disponibles para la estacion de Bilbao, se ha llevado a cabo un estudio de las
correlaciones mediante el coeficiente de Pearson. El dato de PM 10 se obtiene de forma automatica
mediante un equipo del tipo TEOM. Los resultados del estudio de correlacion se sintetizan en la
Tabla 2.
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Tabla 2.- Coeficientes de correlacidn de Pearson para las concentraciones de contaminantes y datos meteorol6gicos.

Coeficiente PM10 | SO, | Os |NO,| NO| T | Viento | DP'ré¢
Correlacion r viento
PM10 1 0521 0410 0623 0683 0004 030 0263
SO, 1 0148 045% 0492 -0247 005 0118
0, 1 0238 0559 0262 0468 0363
NO, 1 0672 0339 0143 0278
NO 1 054 0174 0163
T 1 0090 0087
Viento 1 0,068
Direc. viento 1

Los mejores coeficientes se obtienen a partir de la correlacion existente entre las particulas en
suspension (PM10) y los 6xidos de nitrégeno, NO, y NO. Este Gltimo se relaciona principalmente
con el trafico, por lo que es de suponer que una parte del PM10 registrado, procede de dicha fuente.
Una proporcién menor se relaciona con los procesos de combustion (SO,). El ajuste de regresion no
lineal de los datos permite obtener una ecuacion polinémica. Figura 2:

y = 0,0004x° - 0,0629x> + 3,2987x - 35,262 (1)
R*=0,5346
NO-PM10

80 - y =0,0004x’ - 0,0629X + 3,2987x - 35,262

NO pg/m3

100

PM10 pg/m?
Figura 2.- Relacion de la concentracion del material particulado con la concentracion de mondxido de nitrégeno.

El NO, presenta valores de correlacion positivos con el NO, su precursor, mientras que el SO,
presenta valores de correlacion relativamente bajos con el resto de los contaminantes, y no muestra
ninguna correlacion con el Os.

5.3.- Caracterizacion quimica de los filtros.

Durante el periodo de estudio se habia previsto recoger un total de 365 filtros de PM10 y 365 de
PM2.5 correspondientes al mismo numero de dias de manera sistemética a lo largo de los meses de
Enero y Diciembre. Sin embargo, diversos problemas técnicos durante el muestreo (cortes de
corriente, deterioro de filtros, etc.) han reducido el nimero de filtros recogidos a 274 de PM10 y
306 de PM2.5.
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Se trata de un nimero de muestras suficiente como para poder efectuar un analisis estadistico fiable
y establecer una primera aproximacion sobre la contribucion de las posibles fuentes al contenido y
composicion quimica del material particulado atmosférico muestreado en el entorno de la estacion.

Para la caracterizacion quimica de las particulas en suspension se han analizado los siguientes
elementos recomendados: Cr, Ni, Cd, Mn, Pb, As, Fe y Cu.

5.3.1. Niveles y composicion media del material particulado

Las tablas 3 y 4 recogen los resultados de metales pesados obtenidos sobre la fraccion particulada.
La suma de los componentes analizados representa el 46 % de la masa de PM10. Del conjunto de
elementos traza, el Unico sometido a legislacidn especifica es el Pb, para el que se ha establecido un
nivel limite anual para el afio 2010 de 500 ng/m®. Pare este elemento el valor anual es de 60 ng/m*
no superando el valor de legislacion.

Tabla 3.- Concentraciones de muestra medias y maximas obtenidas en PM10 para la estacion de Bilbao.
Particulas PM10

Elemento unidades Media Maxima
Cr ng/m3 11,7 92,67
Ni ng/m3 6,89 62,25
Cd ng/m?3 1,53 29,71
Mn ng/m3 41,63 311,65
Pb pg/m3 0,06 0,66
As ng/m3 0,84 6,24
Fe pg/ms 0,62 4,43
Cu ng/m?3 29,78 183,0

Asimismo, la directiva 2004/107/CE contempla niveles objetivo para el 2012 de Cd (5 ng/m®), As
(6 ng/m*) y Ni (20 ng/m°). Los niveles medios de estos elementos detectados (Pb = 0,06; Cd = 1,53;
As = 0,84; y Ni = 6,89 ng/m3) se encuentran, por tanto, por debajo de estos valores. Como puede
observarse, existe un claro descenso de la masa de elementos en PM2.5 con respecto al PM10.

Tabla 4.- Concentraciones, medias, maximas y en PM2,5 determinados en la estacion de Bilbao.
Particulas PM2,5

Elemento unidades Media Maxima
Cr ng/m3 6,84 70,76
Ni ng/m3 5,16 57,35
Cd ng/m3 0,93 32,12
Mn ng/m3 21,89 165,95
Pb pg/ms3 0,05 0,32
As ng/m3 0,80 4,25
Fe pg/ms 0,22 1,36
Cu ng/m3 20,97 142,99

5.3.2. -Distribucion de metales en la fracciones PM10.

Ciertos metales tienen afinidad a presentar elevadas concentraciones en particulas de tamafio
inferior a 2,5 um de didmetro, mientras que otros metales, casi en su totalidad, se encuentra en
tamafo superior a 2,5 um, situandose por tanto en el corte PM 10. Conociendo la concentracion de
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un mismo metal en los cortes PM10 y PM2,5, y suponiendo que el 100% del metal se sitGa en
particulas de diametro inferior a 10 um, se determina el porcentaje de metal que se sitla en
particulas inferiores a 2,5 um. La Figura 3, representada la distribucion de concentraciones para
cada uno de los ocho metales analizados en el proceso.

Se puede observar, para el caso del Cromo, tiene presencia uniforme en todo el material
particulado, tanto en el inferior a 2,5 um de diametro (PM 2,5) como en el superior (PM10).

En Niquel, tiene afinidad situarse en el material particulado inferior a 2,5 um. De los 146 analisis
efectuados, solamente en catorce la concentracion de niquel provenia en mayor medida de la
fraccion PM 10. La tendencia del niquel en la fraccion PM2,5 es superior que la tendencia del
cromo en esta.

Para el caso del Cadmio, la distribucion es similar a la del niquel. De un total de 234 analisis,
veinticinco provienen de la fraccion PM10. Por tanto, la tendencia de este metal, es la presencia en
particulas de tamafio inferior a 2,5 um.

Con el Manganeso, en el 50% de las mediciones, la concentracion se sitGa en mayor medida en el
material particulado superior a 2,5 um de didmetro (PM 10). En consecuencia, la distribucién del
manganeso es equitativa en ambas fracciones.

El Arsénico presenta una clara tendencia a situarse en materia particulada de didametro inferior a 2,5
um ya que en todos los andlisis realizados, excepto en cuatro, el 60% de la concentracion total se
ubicaba en la fraccion PM 2,5.

La distribucion que presenta el Cobre, es distinta a cualquiera de las demé&s. Para concentraciones
totales del metal inferiores a 50 pg/m®, la distribucion es uniforme tanto en PM10 como en PM2,5.
Por el contrario, para concentraciones superiores a 50 pg/m®, existe una tendencia por la materia
particulada inferior a 2,5 um de didmetro.

Para el caso del Plomo, la tendencia es situarse en la fraccion PM2,5. De un total de 164 analisis
realizados, solamente once estaban en material particulado mayor a 2,5 um de diametro.

Por el contrario, el Hierro, tiene una clara tendencia a situarse en fracciones superiores a PM2,5.
Por tanto, se presentara en particulas PM10, ya que de un total de 231 analisis, solamente en nueve,
la ubicacion de concentracion mayoritaria del hierro fue en PM 10.

La Figura 4 muestra la evolucion estacional de la distribucion granulométrica del material
particulado atmosférico muestreado en la estacién. Destaca el hecho de que como media anual el
64 % de la fraccion de PM10 estd constituida por PM2.5 lo que indica una granulometria
ligeramente fina.

Tanto en periodos invernales, como son los meses comprendidos entre Enero y Marzo presenta una
granulometria del 68% para fracciones de PM2,5 en PM10, los meses estivales como son los
meses de Abril a Junio presentan una granulometria del 62%, siendo estos valores muy similares.
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Figura 3.- Distribucién de las concentraciones metalicas, (Cr, Ni, Cd, Mn, As, Cu, Pb, Fe), en funcién del tamafio de
particula; representando para ello el porcentaje de metal en la fraccion PM 2,5 frente a la concentracion total del
metal.
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Figura 4.- Evolucion estacional de la distribucién granulométrica del material particulado atmosférico
muestreado en la estacion.
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5.4.- Estudios de la fraccion de la correlaciéon metalica.

Tras estudiar el comportamiento de los contaminantes atmosféricos con el material particulado, y
constatar que el NO muestra una buena relacion con la concentracion del material particulado, cabe
suponer que la concentracion de metales deberia presentar una relacion similar. Las correlaciones
obtenidas se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5.- Ecuaciones de regresiony coeficientes de determinacion resulianies al comparar los metalesen PM 10conNO
Error Error

Metal Ecuacion R? _

Pendiente Standar
Cu Y=0,3538x+2,3025 R%=0,664 +0,018 +17,7
Fe Y=0,0055x+0,2893 R?=0,295 +310* +16,95
As Y=0,0116x- 0,0336 R?=0,488 +6.10% +0,59
Pb Y=0,0004x+ 0,053 R?=0,050 +7.10°  +0,069
Mn  Y=0,5795x+ 0,8895 R?=0,338 +0,037 +37,53
Cd Y=0,0203x+ 0,3253 R?=0,061 +0,003 +3,20
Ni Y=0,1018x- 0,2495 R?=0,302 +0,007 +17,25
Cr Y=0,1455x+ 0,6756 R%=0,547 +0,02 +17,25

6.- CONCLUSIONES

El estudio de los resultados obtenidos durante el periodo de muestreo, permite establecer una serie
de conclusiones, entre las que cabe destacar:

Los niveles de NO;, no presentan tendencia estacional, lo que indica que se trata de una
concentracion de fondo, ademas el viento carece de fuerza de dispersion.

Las correlaciones (coeficientes de correlacion de Pearson) entre particulas en suspension (PM10),
NO, y NO permiten establecer una estrategia para la evaluaciéon de la calidad del aire ambiente
basada en ecuaciones predictivas.

El Hierro y Manganeso presenta una clara tendencia a situarse en material particulado superior a
2,5 um de didmetro aerodinamico, es decir, ente las fracciones PM 10y PM 2,5.

La presencia del Cromo, en las diferentes fracciones de materia particulada es uniforme. La
distribucién del Cobre, para concentraciones menores de 50 pg/m?, es uniforme en toda la materia
particulada, mientras que para concentraciones superiores a 50 pug/m?, la tendencia es a ubicarse en
la fraccion PM 2,5. El Niquel, Cadmio, Plomo y Arsénico, presentan tendencia a situarse en
material particulado inferior a 2,5 um de didmetro aerodinamico, es decir, en la fraccion PM 2,5.

La granulometria del area medida es predominantemente de tamafio PM2,5 que a su vez lleva
asociado elementos metalicos Ni. Cd y As.
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