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RESUMEN

En esta memoria se presentan los resultados de los estudios realizados con el objetivo
de contribuir a un mayor conocimiento de la contaminaciéon atmosférica por material
particulado (PM, particulate matter), concretamente en la granulometria PMy,, en el
Pais Vasco. Para ello se han analizado las series de datos diarios de concentracion de
PM;, obtenidas durante un periodo de 4 afos (2004-2007) en distintas estaciones de
medida. Por otra parte, y a partir del desarrollo de una fase experimental llevada a
cabo en varios emplazamientos del Pais Vasco con diferentes equipos de medida, se
han obtenido nuevas series de datos diarios de concentracion de PM,y asi como la
composicion quimica de este PM. El andlisis estadistico de estos datos ha permitido
caracterizar sus principales fuentes de emision, asi como cuantificar los aportes de las
fuentes a los niveles de inmision de este contaminante. En todo momento se ha

realizado una estimacion del grado de cumplimiento de la Directiva 2008/50/CE.

La primera parte del trabajo efectuado se describe en el capitulo 3. Esta fase de la
investigacion se centré en el estudio de las series temporales de niveles de PMy, en
aire ambiente para el periodo 2004-2007 en estaciones seleccionadas del Pais Vasco
que, tras el estudio llevado a cabo, fueron clasificadas de acuerdo con los siguientes
tipos: (i) de fondo regional, (ii) rurales-suburbanos, (iii) de fondo urbano y (iv) urbanos.
El intervalo de los niveles medios anuales de PMy, registrados en las estaciones de los
diferentes tipos establecidos para este periodo fue de: 11-13, 14-16, 21-24 y 22-37
ug/m3 de PMyq, respectivamente. Estos valores se situan dentro del intervalo normal

establecido para los tipos de estaciones similares de la Peninsula Ibérica.

En cuanto a los limites impuestos por la legislaciéon (promedio anual de PM4, y nimero
de superaciones del valor limite diario), en algunas estaciones urbanas se supero el
ndmero anual permitido de 35 superaciones del valor limite diario de 50 pg/m® de
PM,o. También se ha constatado que los niveles de PM en las estaciones urbanas

estuvieron dominados principalmente por el trafico a lo largo del periodo estudiado.

El nimero de superaciones del valor limite diario de PMo en las estaciones de fondo
regional estuvo muy influenciado por la entrada de masas de aire procedentes del
norte de Africa. A partir de los datos de PM registrados para estas estaciones se ha

cuantificado la contribucion anual media de los episodios africanos a los niveles de



PMy; en 1-2 pg/m® para el periodo 2004-2007. La contribucion media del fondo
continental en el Pais Vasco para los afios 2004-2007 se ha cuantificado en 7 ug/m?®
de PM,q, la del fondo regional en 5 ug/m3, la rural-suburbana en 3 ug/m3 y las del

fondo urbano y urbano en 7 y 6 ug/m*® de PM,, respectivamente.

Los resultados del segundo estudio llevado a cabo se exponen en el capitulo 4. Se
han determinado los niveles, composicion quimica y fuentes del PMy, en la estacion
ubicada en el municipio de Sondika. Para la realizacion de dicho estudio se utilizé un
muestreador automatico basado en la atenuacion de la radiacién beta y un captador
de alto volumen Digitel DHA-80. ElI muestreo gravimétrico de PMo se efectud durante
periodos de quince dias consecutivos para cada mes durante los periodos: 1 de Junio
de 2006 a 30 de Septiembre de 2006 (verano de 2006), y 1 de Diciembre de 2006 a 31
de Marzo de 2007 (invierno de 2007).

Durante los ocho meses del estudio se obtuvieron 115 muestras de 24 h de PMo que,
una vez pesadas, se analizaron quimicamente. Se pudo constatar que el equipo
automatico BETA infravaloro los valores de concentracién de PMy, para el periodo de
invierno con respecto al equipo manual de referencia DIGITEL. El factor de correccion
(DIGITEL/BETA) fue de 1.00 para el periodo de verano 2006 y de 1.20 para el periodo
de invierno 2007. Una vez aplicados los factores de correccion, en Sondika el valor
medio obtenido para el periodo 1 de Junio de 2006 a 31 de Mayo de 2007 fue de 30
ug/m® de PMy,. Este valor medio se encuentra dentro del intervalo registrado para las
estaciones urbanas del Pais Vasco (22-37 pg/m® de PMyy) y en la zona baja del
intervalo calculado para estaciones urbanas (28-42 ug/m® de PMyo) y urbano-

industriales (28-47 ug/m® de PMy,) de la Peninsula Ibérica.

Los niveles medios de Pb, Cd, As y Ni en la fraccion PM fueron: 65, 1.2 (tanto de Cd
como de As) y 17 ng/m?, respectivamente, todos ellos por debajo de los valores limite
y objetivo indicados en las Directivas 2008/50/CE y 2004/107/CE. En el caso del Ni el
valor medio registrado (17 ng/m?®) esta muy cerca del valor objetivo (20 ng/m®), cuando
habitualmente el Ni en areas urbanas presenta niveles medios por debajo de 5 ng/m?®.
El Mn (38 ng/m® concentracién media anual) y el V (maximo valor registrado de 22
ng/m®) tampoco superan los valores sugeridos por la Organizacién Mundial de la Salud
(OMS).



El andlisis del modelo PMF (Positive Matrix Factorization) ha permitido distinguir 6
factores (fuentes o tipos de fuentes) que contribuyen en la masa de las particulas
PMyo: industrial 1 (Zn/Pb), industrial 2 (aceria), crustal, marino, trafico y sulfato
regional. La contribucion de cada uno de ellos fue de 2.0, 2.4,5.4, 3.4, 8.6y 6.3 pg/m3
(7, 8, 19, 12, 32 y 23 %), respectivamente. Esto indica que en Sondika, el trafico es la
fuente principal de impacto sobre los niveles de PM en aire ambiente. En cuanto a la
fuente regional de sulfato, siguiente en importancia en cuanto a la contribucion, se
considera que podria estar muy influenciada por las emisiones de una refineria y las
asociadas a la combustion de coque de petréleo y fuel-oil de una central térmica, asi

como, probablemente, procedentes de los buques.

El tercer estudio, descrito en el capitulo 5, corresponde al muestreo efectuado durante
el periodo 19 de Octubre de 2006 a 26 de Enero de 2007 en el Puerto de Pasaia. Para
este estudio también se contd con un muestreador automatico basado en la
atenuacion de la radiacion beta y un captador de alto volumen Digitel DHA-80, ambos
equipados con cabezal de PM;,. Se obtuvieron 85 muestras diarias de PMy,, las
cuales, tras determinar los niveles de PM;, por gravimetria, se analizaron

quimicamente siguiendo la misma metodologia que en Sondika.

Para el periodo de 19-10-2006 a 26-01-2007 se registré en Pasaia un valor medio de
63 pg/m*> de PM,,. Este valor medio se encuentra muy por encima del intervalo
registrado para las estaciones urbanas del Pais Vasco (22-37 ug/m® de PMy) y del
intervalo descrito en la bibliografia para estaciones urbanas (28-42 ug/m3 de PMy),
urbano-industriales (28-47 pg/m* de PMy) y de “hotspots” de trafico/ industrial (37-48
pg/m3 de PM;p) de la Peninsula Ibérica. A los valores de PM;, registrados les
corresponde un percentil 90.4 de 141 pg/m® (valor muy superior a 50 pg/m®) de
manera que en esta ubicacién se supera sin duda el numero de dias de superacion

permitido para el valor limite diario establecido por la Directiva 2008/50/CE.

Los eventos de lluvia tuvieron una incidencia sumamente importante en la disminucion
de los niveles de PM. No obstante, se constata que el efecto de la limpieza no es
suficiente para conseguir una reduccion de las emisiones fugitivas de PM procedentes
de la descarga de chatarra o de los acopios del muelle. Unicamente cuando no existe
actividad portuaria se registran unos niveles de PM, relativamente bajos, aunque 42

ug/m® de PM,q siguen siendo niveles elevados de particulas.



En las muestras de PMy, el componente mas abundante fue el OM+EC, con un valor
promedio de 23 pg/m°. Esta concentracién representa el 35 % de la concentracién
total de PMy, obtenida. El resto de los componentes mas abundantes fueron el
carbonato, COs%, y la silice, SiO, (8.5 y 6.2 ug/m?, respectivamente), el Ca (5.6 pg/m°),
el Fe (4.8 ug/m®), el nitrato, NO5™ y el sulfato no marino, nm SO4* (ambos 2.5 ug/m®).
Los elementos traza mas abundantes son Zn, Pb, Ti, Cu, Mn, Ba, Sr y Cr
encontrandose éstos en un intervalo entre 14-237 ng/m°. Se considera que todo ello
esta relacionado con los procesos de descarga de chatarra en la zona de estudio,

ademas de con el trafico asociado a la descarga y las obras de la carretera.

El analisis de PMF ha permitido distinguir 5 tipos de fuente que contribuyen en la masa
de las particulas PM,q: descarga de chatarra, materia mineral (crustal), aerosol marino,
trafico rodado y secundario regional. La contribucién de cada uno de ellos fue de 16,
28,37, 74y9.3 ug/m3 (25, 44, 6, 11 y 14 %), respectivamente. Asumiendo los niveles
de PM;, medios atribuibles a la materia crustal y a la descarga de chatarra
equivalentes a los de los fines de semana (8 y 3 pug/m® respectivamente),
manteniendo los niveles medios del resto de las contribuciones (trafico, marino y
secundario), se podrian registrar niveles medios alrededor de 30 ug/m?, lo cual supone
un nivel medio de PMyo aceptable. Esto demuestra que en el Puerto de Pasaia el
problema mas importante, en cuanto a los altos niveles de PM registrados, y que
deberia de regularse (con buenas practicas de trabajo) es la descarga de chatarra y el

trafico asociados al transporte de este material.

Finalmente, y en base a los resultados obtenidos, se recomienda la aplicacion
sistematica de las metodologias utilizadas en este trabajo al estudio de otras areas del
Pais Vasco asi como la ampliacion a los niveles PM,5 y PM, y la aplicacién de nuevas

técnicas analiticas a la investigacion sobre el PM.



Ez heldu ezeri,
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Introduccién

CAPITULO 1 - INTRODUCCION

Se denomina material particulado atmosférico (PM, del inglés particulate matter) al
conjunto de particulas sélidas y/o liquidas, a excepcion del agua pura, presentes en la
atmosfera (Mészaros, 1999). Este es un concepto amplio que engloba tanto las
particulas en suspensién como las particulas sedimentables (diametro aerodinamico
superior a 20 um), caracterizadas por su corto periodo de permanencia en la
atmosfera (del orden de horas). Con frecuencia se utiliza el término aerosol
atmosférico como sinénimo de particulas atmosféricas, aunque los dos términos no
sean estrictamente equivalentes ya que el término “aerosol” incluye tanto las particulas

como la masa de aire que las contiene.

A la alteracién de la composicion natural de la atmdsfera por la presencia de material
particulado en ella, bien sea por aportes naturales o por aportes antropogénicos, se le

denomina contaminacion atmosférica por material particulado (Mészaros, 1999).

La contaminacion atmosférica por PM es un area de estudio de gran interés debido a
sus efectos sobre la salud de los seres vivos. En este sentido existen numerosos
estudios epidemiolégicos que demuestran la correlacion entre las enfermedades
pulmonares y/o cardiovasculares y la contaminacion por PM (Dockery et al., 1993;
Schwartz, 1994; Schwartz et al., 1996; Bascom et al., 1996; Dockery y Pope, 1996;
Brunekreef et al., 1997; HEI, 2000; Kunzli et al., 2000; Lipfert et al., 2000; Wichmann y
Peters, 2000; Hoek et al., 2002; Pope et al., 2002; WHO, 2003; Pope y Dockery,
2006). También existen estudios sobre el efecto del PM sobre el balance radiativo
terrestre y, por tanto, sobre el clima (EPA, 1996; Rosenfeld, 2000; Toon, 2000; IPCC,
2007), los efectos en ecosistemas por deposicién, acidificacién y eutrofizacién (US
NRC, 1991; Horvath, 1992; Manson, 1992; WBG, 1998), la alteracion de los materiales
de construccion y recubrimientos (BERG, 1989; Laurenzi y Marabelli, 1992; Alastuey,
1994) y el impacto en la visibilidad (WHO, 2002). Por ello, el estudio de los niveles, la

composicion y las fuentes del PM resulta interesante y necesario.
El PM se puede clasificar atendiendo a distintos criterios, tales como: granulometria,

tiempo de residencia en la atmédsfera, mecanismo de formacién, naturaleza o

composicion y origen.
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Introduccién

En funcidon del mecanismo de formacion las particulas pueden ser primarias o
secundarias. Las particulas primarias son aquellas que se emiten directamente a la
atmosfera desde la fuente de emision, mientras que las secundarias son aquellas que
se generan en la atmdsfera mediante procesos fisico-quimicos a partir de precursores

gaseosos.

Segun su origen las particulas pueden ser naturales o antrépicas; naturales son
aquellas que la propia naturaleza hace que se encuentren en la atmédsfera, mientras
que las particulas antrépicas se encuentran en la atmésfera debido a la actividad
humana. Dentro de esta division se puede establecer, en ambos casos, la diferencia

entre PM primario y secundario.

Como consecuencia de la variabilidad de fuentes y mecanismos de formacién, el PM
consiste en una mezcla compleja de particulas de variada naturaleza, composicién y

distribucion granulométrica (European Commission, 2004).

Los niveles de PM se expresan en unidades de concentracion de masa, volumen,
superficie o numero de particulas por unidad de volumen de aire, esto es: pg/m®,

cm®/cm?, cm?/cm?® o n/fcm?®.

1.1 Efectos del material particulado sobre la salud

Numerosos estudios epidemiolégicos han puesto de manifiesto la existencia de una
correlacion significativa entre la exposicion al PM y diversos efectos adversos sobre la
salud (Dockery et al., 1993; Schwartz, 1994; Schwartz et al., 1996; Bascom et al.,
1996; Dockery y Pope, 1996; Brunekreef et al., 1997; Kinzli et al., 2000; Wichmann y
Peters, 2000; WHO, 2003; Pope y Dockery, 2006).

Los efectos que puede provocar la inhalacion de PM en la salud humana dependen de
varios factores, de los cuales los mas importantes son el tamano de particula, el
tiempo de exposicién a un ambiente con elevados niveles de material particulado y su

composicion quimica.
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Introduccién

Las particulas de didmetro inferior a 10 um pueden penetrar en la regién
traqueobronquial, se denominan particulas toracicas y son eliminadas por la accién
ciliar. Las particulas de diametro entre 0.1 y 2.5 um, denominadas particulas
alveolares, pueden alcanzar la cavidad alveolar y no son eliminadas, quedando
retenidas de forma cronica (Leopold et al., 1957). Este hecho, asociado a su mayor
reactividad quimica (EPA, 1996) y a su mayor tiempo de residencia en la atmdsfera,
hace que sus efectos sobre la salud sean mayores. Segun un estudio realizado por
Pope et al. (2002) las particulas con un diametro comprendido entre 0.1 y 2.5 um,
capaces de depositarse en los alvéolos pulmonares, pueden provocar enfermedades
como cancer de pulmoén. Ese mismo estudio indica que las particulas menores de 0.1
um pueden atravesar las membranas alveolares e introducirse en el sistema
circulatorio, provocando dafios cardiovasculares. Existen estudios en los que se
comparan los efectos de la fraccion fina y la gruesa, observandose que ambas
fracciones producen inflamacién pulmonar (Becker et al., 2003; Dick et al., 2003) y que
la fraccion gruesa provoca bronquioconstriccion u otros efectos (Dailey, 2002; Li et al.,
2002; Brunekreef y Forsberg, 2005). Como resultado de todo esto, la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) en su informe de enero de 2003 recomendo el desarrollo
de la Directiva Europea de Calidad del Aire en lo referente a PM,5 y, debido a los
estudios que demuestran los efectos adversos de las particulas gruesas (diametro
entre 2.5 y 10 um) sobre la salud (Pekkanen et al., 1997; Kinzli et al., 2000;
Brunekreef y Forsberg, 2005), sugirié garantizar la vigencia de la normativa respecto al
control de PMy, (WHO, 2003).

En cuanto al tiempo de exposicion, los efectos sobre la salud se observan tanto en
episodios de contaminacion crénicos (se considera episodio crénico una exposicion a
niveles relativamente elevados durante un periodo largo de tiempo) como agudos
(exposicion a niveles muy elevados durante un tiempo corto) (WHO, 2002). Ambos
tipos de episodio conllevan aumentos en los ingresos hospitalarios por enfermedades
respiratorias y cardiovasculares, siendo éstas las principales causas de los
incrementos en la mortalidad (Schwartz, 1994; Dockery y Pope, 1996; WHO, 2003).

Independientemente del tamafno de particula y del tiempo de exposicion, los efectos
del PM en la salud dependen de la composicion quimica de éste. Aunque su efecto no
esta bien determinado, la mayoria de los estudios apuntan a que el mayor impacto en
la salud lo causan las particulas de carbono elemental (EC), compuestos organicos

(OM, especialmente los PAHSs), sulfatos y nitratos, y determinados metales (As, Cd,
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Fe, Zn, Ni) (Wichmann y Peters, 2000; WHO, 2003). En areas urbanas la mayoria de
las particulas con esta composicién se acumulan en la fraccion PM.,s, lo que

contribuye a aumentar su efecto adverso sobre la salud.

1.2 Distribucion granulométrica

Las particulas atmosféricas en suspension pueden tener diferentes tamafios y el
diametro puede variar entre nandémetros (nm) y decenas de micras (um). Los distintos
rangos de tamafnos de particula se denominan “modas” y estan relacionados en su
mayoria con el mecanismo de formacién. Asi, las modas principales son: nucleacion (<
0.02 um), Aitken (0.02-0.1 pm), acumulacion (0.1-1 um) y moda gruesa (> 1 pum)
(Warneck, 1988; EPA, 1996; Seinfeld y Pandis, 1998) (Figura 1.1). La denominacion
de las particulas varia en funcion del ambito de estudio. En ciencias atmosféricas se
denominan “particulas ultrafinas” a las particulas de diametro inferior a 0.1 um y
“particulas finas” a aquellas particulas de diametro < 1um, mientras que en
epidemiologia esta ultima definicion abarca hasta las particulas de diametro < 2.5 um.
Por lo tanto, en estudios epidemiolégicos se hace referencia a particulas gruesas a
partir de 2.5 um de diametro, mientras que en ciencias de la atmésfera se consideran
gruesas las particulas de diametro superior a 1 um. Las modas expuestas suelen
diferenciarse cuando las medidas se realizan sobre la concentracibn en numero de

particulas.

Para el estudio de la calidad de aire se suelen utilizar concentraciones de PM en masa
(ug/m®) y, por lo general, no se distinguen las modas expuestas sino que las particulas
se clasifican en otras fracciones granulométricas: PST, PMyo, PM25s y PM, (Figura 1.1).
El término PST se refiere a las particulas en suspension totales, mientras que los
términos PMyo, PM,5 y PM;, corresponden a las particulas con diametro inferior a 10,
2.5 y 1 um, respectivamente. Concretamente, se define PM4, PM,s y PM; como la
masa de particulas que atraviesa un cabezal de tamafio selectivo para un diametro
aerodinamico de 10, 2.5 y 1 um, respectivamente, con una eficiencia de corte del 50
%.
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En la Figura 1.1 se expone una clasificacion de las particulas en funcion de su tamafio.

Particulas ultrafinas

- <0.1 pm Particulas finas __Particulas gruesas

<1 ym >1 ym

Aitken

Acumulacion

Nucleacion

Numero de particulas

0,01I pm 0.15 um 1.01:) gm 10.00 ym
Diametro de particula
PM,
PM, 5

A

PM,o

Figura 1.1. Distribucién del numero de particulas en funcién del didmetro (modificado de EPA,
1996).

La granulometria del PM depende del punto de muestreo por lo que no existe una
relacion universal entre PMy; y PM,5 (Van Dingenen, 2004). Existen, no obstante,
estudios que afirman que la relacion PM,s/PM;, tiende a aumentar con la
concentraciéon de PM,,, con la excepcion de los casos de estaciones de muestreo
influenciadas directamente por emisiones primarias de trafico, cementeras, emisiones
ceramicas, mineria, construccion-demolicion y agricultura, en las que se observa la

tendencia opuesta (Querol et al., 2001a; Van Dingenen, 2004).

1.3 Principales tipos de material particulado atmosférico

En este apartado se distinguen los principales componentes de PM en base a su

composicion quimica.
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1.3.1 Materia mineral (o crustal)

La materia mineral, también denominada crustal, entra a formar parte de la atmédsfera
por medio de la accién del viento sobre la superficie terrestre en forma de emisiones
fugitivas. Las emisiones de materia mineral representan el 44 % de las emisiones
globales a nivel terrestre (Duce et al., 1995; IPCC, 2001). Las mayores emisiones de
este tipo de particulas se producen en regiones aridas y semiaridas, las cuales se
concentran en las latitudes comprendidas aproximadamente entre 10 y 35° N donde se
incluyen el norte de Africa, Oriente medio y Asia central (Prospero et al., 2002). En el
sur de Europa la presencia de particulas minerales en la atmdsfera se puede deber
tanto a la resuspension local como a los aportes por transporte a larga distancia, tales
como las intrusiones de masa de aire del norte de Africa (Querol et al., 1996, 1998b;
Rodriguez et al., 2001; Escudero et al., 2005).

La distribucién granulométrica de este tipo de particula tras su emision en el area
fuente es relativamente constante y se concentra principalmente en tres modas, de
diametros: 1.5, 6.7 y 14.2 um (Alfaro et al.,, 1998). La emisién de dicha materia
depende, entre otros factores, de la velocidad del viento, la superficie del suelo, la

humedad y la cobertura vegetal (Marticorena et al., 1997).

La composicion quimica y mineraldégica de estas particulas varia de una region a otra
dependiendo de las caracteristicas y composicion de los suelos pero, generalmente,
estd constituida por calcita (CaCO3;), cuarzo (SiO,), dolomita [CaMg(COs),], arcillas
[sobre todo caolinita, Al,Si;Os(OH)4, € illita, K(Al,Mg);SiAl1o(OH)], feldespatos [KAISizOg
y (Na,Ca)(AlSi)Og] y cantidades inferiores de sulfato calcico (CaS04.2H,0) y 6xidos de
hierro (Fe,O3), entre otros (Glaccum y Prospero, 1980; Schiitz y Sebert, 1987,
Adedokun et al., 1989; Avila et al., 1997; Caquineau et al., 1998, Querol et al., 2002a).

A pesar de que la mayor parte de las emisiones de materia mineral son naturales,
también pueden ser emitidas de forma significativa por algunas fuentes
antropogénicas, como las actividades de construccion, mineria, fabricacion de
ceramica o cemento. Localmente, también el trafico puede contribuir a la emision de

materia mineral a través de la erosion del firme de rodadura (Querol et al., 2001a).
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1.3.2 Aerosol marino

El aerosol marino es el segundo tipo de particula con mayor importancia en cuanto al
volumen total de emisiones a escala global. Representa el 38 % de las emisiones
globales terrestres (IPCC, 2001). Al igual que el material particulado mineral, las
particulas de aerosol marino poseen en su mayoria un origen natural y primario, y son
emitidas directamente a la atmédsfera. Existen dos mecanismos principales de
formacion de este tipo de particula: (i) la agitacion de la superficie de los mares y
océanos por accion del viento, y (ii) la ruptura de burbujas de aire que alcanzan la
superficie de los océanos (Warneck, 1988). El numero de particulas de origen marino
en la capa limite oceanica es directamente proporcional a la velocidad del viento
(Pdsfai y Molnar, 2000).

Aunque tradicionalmente se ha considerado que el aerosol marino se encuentra en la
moda gruesa (Woodcock, 1972), Martensson et al. (2002) han demostrado que
también se genera un numero importante de particulas de 20 nm. No obstante, el
rango de tamano habitual (considerando la concentracién en masa) del aerosol marino
se encuentra entre 1 y 5 um (Querol et al., 2001a), con una moda menor entre 5y 10
um (Alastuey et al., 2000), aunque dado que los iones que lo forman son solubles en

agua dependera de la humedad relativa.

La composicién quimica del aerosol marino deriva de su fuente de origen: el agua de
los mares y océanos. En el aerosol marino se observan las mismas relaciones que las
observadas para los principales elementos presentes en el agua de mar (Mészaros,
1999). Asi, la fraccion primaria del aerosol marino esta principalmente compuesta por
cloruro sédico (NaCl) y, en menor medida, por otras formas de cloruros y sulfatos
(como MgCl,, MgSO,, K:SO,4 0 Na,SO,).

1.3.3 Compuestos de azufre

Representan aproximadamente el 7-10 % de las emisiones globales terrestres de
material particulado (IPCC, 1996 y 2001). Los compuestos de azufre presentes en la

atmosfera tienen generalmente un origen secundario, ya que se generan como
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resultado de la oxidacion de precursores gaseosos, principalmente de SO,. La
granulometria de este tipo de particulas suele ser fina, con un diametro inferior a 1 um
(EPA, 1996; Querol et al., 1998 a y b, 2001a). También existen fuentes, tanto naturales
como antrépicas, de sulfatos primarios, tales como los yacimientos yesiferos o los
procesos industriales de produccion de acido sulfurico, o bien la produccion y
manipulacién de productos minerales como el yeso. Los sulfatos de origen no natural
constituyen la fraccion principal del material particulado atmosférico antropico y las
emisiones antropicas son responsables del 60-80 % del azufre en la atmdsfera a

escala global (Chuang et al., 1997).

Las principales fuentes naturales de gases precursores de sulfatos son esencialmente
las emisiones biogénicas y las volcanicas (Andreae y Crutzen, 1997). Ademas, sobre
la superficie de los mares y océanos se encuentra una amplia variedad de compuestos
organicos y microorganismos que emiten gases sulfurados, tales como el dimetil
sulfuro (DMS, CH3SCHj5) y el carbonilo sulfuro (COS) (Sieburth, 1982; Andreae, 1986).
ElI DMS emitido es uno de los principales precursores de los sulfatos atmosféricos en
regiones remotas de los océanos, oxidandose a SO, mediante diferentes reacciones
para formar finalmente S0,%. La segunda fuente natural de SO, son las emisiones
volcanicas, las cuales inyectan grandes cantidades de este compuesto a niveles

elevados de la atmésfera (Keppler, 1999).

El principal precursor gaseoso de los sulfatos de origen antrépico es el SO, emitido en
procesos de combustion de combustibles fésiles con alto contenido en azufre,
principalmente carbon y fuel-oil en centrales térmicas, los motores de los buques y
complejos industriales. Los sulfatos se originan a partir de la oxidacion del SO, a acido
sulfurico (H,SO,). La velocidad de formacion del sulfato depende de la intensidad de la

radiacion solar (Mészaros, 1973; Mészaros y Vissy, 1974; Heintzenberg, 1985).

Debido a que la presion de vapor del acido sulfurico es muy reducida, este compuesto
no se encuentra en fase gaseosa en la troposfera (Mészaros, 1999) sino que
condensa rapidamente para formar diminutas gotas de una solucion de acido sulfurico.
En condiciones atmosféricas normales, estas particulas acidas acuosas pueden ser
neutralizadas parcial o totalmente por amoniaco (NHs) o amonio (NH4") dando lugar a
sulfato acido de amonio (NH;HSO,) (Junge, 1963) o sulfato neutro de amonio
[(NH4)2SO4].
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NH; (g) + H2S04 (aq) — NH;HSO4 (s)
NH; (g) + NHsHSO, (ag) — (NH4)2SO4 (s)

El (NH,).SO4 es un compuesto altamente estable en la atmdsfera por lo que se utiliza
frecuentemente como trazador de procesos de transporte a larga distancia (Warneck,
1988; Seinfeld y Pandis, 1998; Mészaros, 1999). En ambientes con bajas
concentraciones de NH," y altas concentraciones de carbonato célcico (CaCOs) y/o
cloruro soédico (NaCl) se puede producir la neutralizacion del acido sulfurico dando
lugar a sulfato calcico (CaSQ,) o sulfato sédico (Na,SO,) (Querol et al., 1996, 1998a).

H,SO. (aq) + 2NaCl (s) — Na,SO, (s) + HCI (g)
H»S0, (ag) + CaCOs (s) — CaSO; (s) + H.CO; (g)

1.3.4 Compuestos de nitrégeno

Los compuestos de nitrogeno representan aproximadamente el 2-5 % de las
emisiones globales terrestres de material particulado (IPCC, 2001). Al igual que los
sulfatos, los nitratos son mayoritariamente secundarios y provienen de la reaccién de
precursores gaseosos tanto naturales como antrépicos, principalmente o6xidos de
nitrogeno (NOy). Las emisiones antropicas de estos compuestos a escala global son
tres veces mayores que las emisiones naturales (Mészaros, 1993). La granulometria
de estas particulas suele ser también inferior a 1 um (Mildford y Davidson, 1987; EPA,
1996, Querol et al., 2001 a y b).

Los compuestos de nitrdgeno de origen natural proceden mayoritariamente de las
emisiones de los suelos (nitrificacion, N,O), los incendios forestales (NO,, NO), las

descargas eléctricas (NO) y las emisiones biogénicas (NH3) (Seinfeld y Pandis, 1998).

La produccion antropica de gases precursores de nitratos secundarios se da en
procesos de produccion eléctrica (combustion de gas, fuel-oil y carbén) y otros
procesos de combustion a temperaturas elevadas (capaces de oxidar el N,
atmosférico), tales como los que ocurren en los motores de los vehiculos, la quema de

biomasa o el proceso de fusion de fritas ceramicas.
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Los principales gases precursores emitidos (por fuentes naturales y antrdpicas) son
NO, NO,, N.O y NHj; cuya oxidacién en la atmdsfera da lugar mayoritariamente a la

formacion de acido nitrico (HNO3) (Warneck, 1988; Mészaros, 1999) y amonio (NH,").

En condiciones normales, el acido nitrico reacciona con el amoniaco presente en la
atmosfera dando lugar a la formacién de nitrato amoénico (Harrison y Pio, 1983; EPA,

1996) segun la siguiente reaccion:

HNO; (g) + NH3 (g) — NH4NO3 (s)

El nitrato amonico es inestable, de modo que a mas de 20 °C se volatiliza parcialmente
dando lugar de nuevo a acido nitrico gaseoso y a mas de 25 °C la volatilizacién es
total (Schaap et al., 2004). Dicha volatilizacién puede tener lugar tanto en la atmésfera
como en el filtro donde se muestrea el material particulado. Por este motivo el nitrato
amonico suele presentar una marcada estacionalidad con maximos invernales y
minimos estivales en entornos como la Peninsula Ibérica (Stelson et al., 1979;
Mészaros y Horvath, 1984; Willison et al., 1985; Seidl et al., 1996; Querol et al., 1998 a
y b, 2001a). En medio acido (por ejemplo, en presencia de sulfatos acidos no
neutralizados por amonio), el nitrato amédnico se disocia (Gebhart et al., 1994) y se
forma sulfato amonico. Segun Lazaridis et al. (2002) hasta que todo el sulfato no esté
completamente neutralizado por amonio para formar (NH4).SO4, no se formara
NH4NO;. Esto explica también la mayor estabilidad atmosférica del sulfato aménico y

su uso como trazador de transporte a larga distancia.

En atmésferas marinas o terrestres altamente influenciadas por el mar, con
concentraciones elevadas de Na* y CI', tanto el acido nitrico como el nitrato amonico
pueden formar NaNO; y Ca(NOs),, al igual que el sulfato (Harrison y Pio, 1983;
Warneck, 1988; Harrison y Kitto, 1990; Wakamatsu et al., 1996; Pio y Lopes, 1998;
Querol et al.,1998a). El acido nitrico también puede reaccionar con particulas
terrestres de carbonato de calcico, CaCOs, y, en menor proporcion, magnésico (Wall et
al., 1988). Estos compuestos tienen un tamano de particula superior al de NH;NO3,

situdndose en la moda gruesa.
HNO; (g) + NaCl (s) — NaNO; (s) + HCI (g)

NH4NO; (s) + NaCl (s) — NaNO; (s) + NH,CI (g)
2HNO; (g) + CaCO; (s) — Ca(NO3), (s) + H2 COs (g)
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1.3.5 Compuestos de carbono

Los compuestos de carbono representan entre el 2 y el 5 % de las emisiones globales
terrestres (IPCC, 2001). Estos compuestos comprenden una amplia variedad de
especies naturales y antrépicas de composicion y estructura diversa, cuya
caracteristica comun es la presencia de carbono en su composicion. El carbono
presente en la atmodsfera (Croa, carbono total) se puede encontrar como carbono
elemental (EC), carbono organico (OC) y, de manera minoritaria, como carbono en
forma de carbonatos (principalmente CaCO; y MgCOs, naturales y/o antrdpicos). La
distribucion de tamafio de particula de carbono total es bimodal, con una moda inferior
a 2.5 um y otra superior a 10 um, correspondientes a las particulas organicas

antropogénicas y a carbonatos minerales, respectivamente (Querol et al., 2001a).

El carbono elemental tiene su origen esencialmente en emisiones primarias
antropicas, tales como las debidas a procesos de combustion incompleta. Diversos
estudios (Wolff y Korsog, 1985; Pratsinis et al., 1988; Hansen y Rosen, 1990; Keeler et
al.,, 1990; Begum et al.,, 2005) han puesto en evidencia que los motores diésel
constituyen la principal fuente de carbono elemental. Las particulas de EC tienen una

granulometria fina, en torno a 0.1 pm.

Los compuestos de carbono organico, por otra parte, pueden ser emitidos
directamente a la atmésfera (por fuentes naturales y antrépicas) o bien formarse por
condensacion de compuestos organicos volatiles (COVs, también de origen natural o

antropico).

La emisién de compuestos organicos de origen natural se produce esencialmente a
través de la vegetacion, la superficie de los océanos y los suelos, y puede dar lugar a
particulas tanto primarias como secundarias. Las primarias estan constituidas
principalmente por compuestos vegetales y edafologicos, tales como esporas, polen,
acidos humicos y fulvicos, microorganismos y hongos (Blanchard y Syzdek, 1982;
Artaxo et al., 1994; Campbell et al., 1999), siendo variable su granulometria. Las
secundarias son producto de la oxidacién en la atmésfera de los gases organicos
emitidos principalmente por la vegetacion. La composicidon de dichos gases organicos,

asi como la de las particulas atmosféricas resultantes es muy variable.

29



Introduccién

Las particulas carbonosas antropicas primarias tienen su principal fuente en los
procesos de combustién (tanto asociados al trafico rodado como a la generacion
eléctrica y otros procesos industriales). En areas urbanas, caben destacar las
emisiones de los vehiculos diésel cuya contribucion a los niveles de materia carbonosa
es cinco veces superior a la de los motores de gasolina (Kim y Hopke, 2003). En
cuanto a las particulas carbonosas antropicas de origen secundario, aproximadamente
el 50 % provienen de la evaporacion de gasolina, la gasolina liquida y las emisiones de
los vehiculos (Watson et al., 2001). Las particulas resultantes tienen una distribucion
de tamafo de particula muy amplia, desde menos de 1 um hasta 10 um, con un
maximo en la moda fina y sobre todo ultrafina. También contribuyen a los niveles de

OC la fabricacion y manipulacion de pinturas y disolventes.

1.4 Origen y fuentes

Tal y como se ha comentado en el inicio de este capitulo las particulas pueden ser
naturales o antrépicas, segun su origen, y primarias y secundarias en funcién de su

mecanismo de formacion.

Las principales fuentes de particulas primarias naturales son: (i) las emisiones
fugitivas de los suelos y los aportes procedentes de transportes a larga distancia
que dan lugar a particulas minerales, (ii) el aerosol marino procedente de la superficie
de mares y océanos, y (iii) las fuentes biogénicas constituidas principalmente por
restos vegetales y microorganismos. Las emisiones volcanicas también son una fuente
de particulas primarias naturales pudiendo tener ocasionalmente una relevancia

considerable.

Pese a que la mayor parte del material particulado atmosférico de tipo natural es
primario también puede, en parte, ser secundario. Las principales fuentes naturales de
gases precursores de particulas secundarias son: las emisiones de SO, volcanicas, el
dimetil sulfuro de origen biogénico marino, la transpiracion de los suelos (Roelle et al.,
2001; Battye et al., 2003), los rayos (Price et al.,, 1997 a y b) y las grandes zonas

forestales que emiten vapores organicos debido a la transpiracién de las plantas.
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Las principales fuentes antrdpicas de material particulado se encuentran en zonas
urbanas e industriales; destacan el trafico, las emisiones tanto canalizadas como
fugitivas derivadas de la actividad industrial (transporte, mineria, manipulaciéon de
material pulverulento al aire libre, sector energético, etc.), las emisiones generadas en
actividades de construccion y demolicién, algunas actividades agricolas (quema de
biomasa, arado, etc.), las emisiones del transporte maritimo, y las emisiones

procedentes del sector residencial y servicios.

1.4.1 Emisiones antropicas

En zonas urbanas el trafico rodado constituye generalmente la fuente mas importante
de particulas primarias, procediendo éstas de las emisiones de los motores de los
vehiculos, del desgaste del firme de rodadura, los neumaticos y frenos, asi como de la
resuspension del material depositado en el suelo (European Commission, 2004).
Existen numerosos estudios sobre la resuspension de material particulado debido al
trafico (Nicholson, 2000; Johansson, 2002; Pregger y Friedrich, 2002; Winiwarter et al.,
2002). Las particulas emitidas por los motores son principalmente materia carbonosa
de color negro (BC, black carbon) de granulometria fina (todas las particulas son < 2.5
um y, en gran parte, < 0.5 um) (EPA, 1995; TNO, 1997; Jiang et al., 2005), mientras
que las particulas generadas de forma mecanica son de granulometria gruesa. El
trafico provoca también la emision de algunos elementos traza, tales como K, Pb, Br o
Cl procedentes del motor (Pacyna, 1998), y Sb, Cu, Zn, Mo, Ba, Cd, Cr, Mn y Fe
procedentes de la erosion de frenos y neumaticos (Pakkanen et al., 2001; Sternbeck et
al., 2002; Harrison et al., 2003; Uexkiill et al., 2005; Wahlin et al., 2006; Amato et al.,
2009). Ademas, emite NOx, precursores de compuestos de nitrégeno (Singh y Sloan,
2006).

Otra fuente importante de emisiones antropicas esta relacionada con los procesos de
combustion que tienen lugar en centrales térmicas y otros sectores industriales, o
bien con el transporte maritimo y el sector residencial. La distribucién de tamafio de
particula emitida en estos procesos depende del combustible utilizado y de la
naturaleza del propio proceso de combustion. Los combustibles soélidos generan mas
emisiones y de tamafno de particula mas grueso que los combustibles liquidos; éstos a

Su vez generan emisiones de particulas mas gruesas que los combustibles gaseosos,
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cuyas emisiones se situan en el rango inferior a 1 um. Como ya se ha indicado en el
apartado 1.3.3 de este capitulo, la utilizacion de carbén y fuel-oil como combustible
genera emisiones de gases precursores de compuestos de azufre. Como elementos
traza caracteristicos de procesos de combustion de fuel-oil o coque de petroleo
destacan el Ni y el V. Mientras que las emisiones de las plantas de refino equipadas
con FCC (fluid catalytic converters) tienden a ser ricas en La, las centrales térmicas y
el trafico maritimo pueden producir emisiones de particulas enriquecidas en V, entre
otros elementos (Dzubay et al., 1988; Olmez et al; 1988; Huffman et al., 2000;
Izquierdo et al., 2007). En las plantas de refino, asi como en las centrales térmicas, se
producen emisiones con altas concentraciones de SO, que se transforma en SO,2.
Por ultimo, en areas con influencia de industrias del acero se han senalado niveles
elevados de Cr, Mn, Ni, Zn, Mo, Cd, Se, Sn y Pb (Querol et al., 2007; Querol et al.,
2008).

Algunas actividades agricolas, como la quema de biomasa, también son emisoras
considerables de particulas. Otras actividades agricolas generadoras de emisiones de
particulas son la preparacion de tierras (arado), aplicacion de fertilizantes, cosechado,
etc. Las actividades agropecuarias generan también amonio que reacciona con gases
acidos para dar lugar a particulas secundarias. Ademas, grandes zonas de cultivo

emiten vapores organicos que también dan lugar a particulas organicas secundarias.

En la Figura 1.2 se presenta una compilacion, para los 15 Estados Miembros de la
Union Europea, de la contribucion de siete de los principales sectores generadores de

emisiones de PM,q y precursores gaseosos.

Se observa que las emisiones globales de PM,y estan dominadas por los procesos
industriales (29 %), el transporte por carretera (20 %) y otras fuentes (que incluyen
principalmente la combustién de fuel-oil para calefaccién en el sector residencial) (20
%) y, en menor medida, por la agricultura (10 %) y la industria energética (9 %).
Respecto a las emisiones de NOy, casi la mitad de las emisiones (45 %) son debidas
al transporte por carretera y, en menor medida, a otros tipos de transporte (18 %). La
industria energética y los procesos industriales también contribuyen a las emisiones de
NOx (17 y 13 %, respectivamente). Las emisiones de SO, estdn claramente
dominadas por la industria energética (62 %), a la que le siguen los procesos
industriales (24 %). Los NMVOC se emiten principalmente por procesos industriales,

como por ejemplo la fabricacion y manipulacion de disolventes (41 %), y por el
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transporte por carretera (30 %). Finalmente, practicamente la totalidad del NH; emitido

(94 %) procede de la agricultura.

PM10

B Industria energética (incluye
emisiones fugitivas)

NOx

Industria (energia + procesos)

B otras (energia + no energia)
S0z
Transporte por carretera

Otros tipos de transporte
- Agricultura

Residuos

NMVOC

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Figura 1.2. Contribucion sectorial al PMyy y precursores gaseosos para los 15 estados
Miembros de la Union Europea (European Commission, 2004). NMVOC: compuestos organicos
volatiles no metanicos.

1.5 Marco normativo

Como ya se ha indicado, el seguimiento de los niveles del material particulado en la
atmosfera es uno de los parametros clasicos de control en las redes de vigilancia de
calidad del aire, como consecuencia de sus efectos nocivos sobre la salud humana,

los ecosistemas y el clima.

Hasta el afio 2001 el control del material particulado atmosférico se realizaba mediante
la medida de humos negros (HN) y de particulas en suspensiéon totales (PST)
(Directivas Europeas 80/779/CEE y su posterior modificaciéon 89/427/CEE). A partir de
julio de 2001 entrd en vigor la Directiva Europea 1999/30/CE que establecia “valores
limite y, en su caso, umbrales de alerta con respecto a las concentraciones de diéxido
de azufre, diéxido de nitrégeno y 6xidos de nitrdgeno, particulas y plomo en el aire
ambiente para evitar, prevenir o reducir los efectos nocivos para la salud humana y

para el medio ambiente en su conjunto”.
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Esta nueva directiva produjo un cambio en los parametros de medida pasandose a
medir PM,q, definido legalmente como la masa de 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 %, en vez de HN y PST, y estableciendo una mayor
restriccion en los valores limite. Esta directiva proponia su implantacién por medio de
dos fases, 2005 y 2010, aunque los valores indicativos fijados para 2010 no llegaron a

ser ratificados.

Por ello, la nueva Directiva 2008/50/CE, relativa a la calidad del aire ambiente y a una
atmosfera mas limpia en Europa, establece como valores limite de PMy, los fijados
para 2005 por la Directiva 1999/30/CE: valor limite anual de 40 pg/m? y limite diario de
50 pg/m?® para el percentil 90.4, con 35 superaciones anuales permitidas. Ademas de
estos valores limite de PMyq, en la nueva directiva se establece un valor objetivo para

PM, 5 de 25 png/m® para 2010, que se convertira en valor limite en 2015.

Tabla 1.1. Valores limite anual y diario de PMsq y numero de superaciones del valor limite
diario y valores objetivo y limite anual para PM,s establecidos por la Directiva Europea
2008/50/CE.

Parametro de referencia PM3o PM, s
Valor objetivo anual (ug/m3) 25 (2010)
Valor limite anual (ug/m®) 40 25 (2015)
Valor limite anual, Fase 2 (pg/m3) 20 (2020)
Valor limite diario (pg/ms) 50

Numero de superaciones del valor limite diario permitidas 35

El grado de cumplimiento de los valores limite, tanto diario como anual, establecidos
por la Directiva 2008/50/CE para PM;, puede estar sujeto en ciertas regiones
europeas a la influencia de determinados fendmenos naturales. Esto se definen
legalmente como los aportes de emisiones de agentes contaminantes no causadas
directa ni indirectamente por actividades humanas, lo que incluye fendmenos naturales
tales como las erupciones volcanicas, movimientos sismicas, focos geotérmicos o
incendios de zonas silvestres, fuertes vientos, aerosoles marinos y resuspension
atmosférica o transporte de particulas naturales procedentes de regiones aridas. En

este sentido, la directiva considera que, cuando las contribuciones naturales a los
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contaminantes del aire ambiente puedan determinarse con la certeza suficiente y
cuando las superaciones sean debidas en todo o en parte a esas contribuciones
naturales, se podran sustraer en la evaluacion del cumplimiento de los valores limite

de calidad del aire.

Ademas de los valores limite de PM,y y de los valores objetivo y limite de PM,5, la
Directiva 2008/50/CE establece un valor limite anual de contenido de Pb en PM, de
500 ng/m®, a cumplir desde el afio 2005, mientras que la Directiva 2004/107/CE
establece valores objetivo para los elementos As, Cd y Ni en PMy, de 6, 5y 20 ng/m?,
respectivamente, a cumplir desde diciembre del afio 2012. Por ultimo, la Guia de
calidad del aire de la OMS propone un valor limite anual de Mn de 150 ng/m® y un

valor diario de V de 1000 ng/m® que no deberian superarse nunca.
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CAPITULO 2 - ANTECEDENTES, OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

2.1 Antecedentes

Los primeros trabajos realizados sobre PM en el Pais Vasco, en cuanto a obtencion de
niveles de concentracion, caracterizacién quimica e identificaciéon de fuentes se
llevaron a cabo fundamentalmente por el grupo de investigacién del Instituto de
Ciencias de la Tierra Jaume Almera (actualmente Instituto de Diagnostico Ambiental y
Estudios del Agua, IDAEA) del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC)
de Barcelona, en colaboracion con el Departamento de Mineralogia y Petrologia de la
Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU) y con el Departamento de Ordenacion del
Territorio, Vivienda y Medio Ambiente, mas tarde Departamento de Medio Ambiente y
Ordenacion del Territorio y actualmente Departamento de Medio Ambiente,
Planificacién Territorial, Agricultura y Pesca, del Gobierno Vasco (Viana, 2003; Viana
et al., 2003, 2006).

En una primera fase, se seleccionaron los datos correspondientes al periodo
comprendido entre los afios 1996 y 2000 de 12 estaciones de la Red de Control y
Vigilancia de la Calidad del Aire del Gobierno Vasco para el estudio de las series
temporales de niveles de TPS (para 11 de las estaciones seleccionadas) y PM;qo. Los
principales resultados de ese trabajo se encuentran recogidos en la Tesis Doctoral de
M.M. Viana (Viana, 2003) y las publicaciones subsecuentes de esta autora vy
colaboradores (Viana et al., 2003, 2006; Querol et al., 2004a, 2004b, 2007, 2008;
Moreno et al., 2006). De esta manera se determinaron niveles medios en los distintos
entornos de medida, variaciones estacionales, situaciones episédicas de altos niveles
de concentracién caracteristicas de la zona y se realizé una estimacion del grado de
cumplimiento de los requerimientos de la Directiva 19999/30/CE en lo referente a valor
limite de concentracion de PM. Ademas, a lo largo del 2001, se estudiaron los niveles
de material particulado PMyg, PMy5s y PMy, asi como la composicion quimica del
material particulado PM4o y PM, 5 en la localidad de Llodio. Por atlimo se identificaron y
cuantificaron las principales fuentes de material particulado PMsg y PM,5 en ese
emplazamiento, todo lo cual también fue incorporado a la mencionda Tesis Doctoral y

trabajos subsequentes del equipo del Instituto Jaume Almera.
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Con posterioridad a estos estudios, el mismo grupo de trabajo, contando ya con la
incorporacién de la autora de la presente memoria a partir de 2004, realizé una serie
de estudios centrados en estaciones consideradas representativas de areas con
influencia de emisiones industriales, como por ejemplo Abando, Basauri y Beasain. Se
trataba de evaluar en la medida de lo posible, y aplicando una metodologia similar a la
utilizada en la Tesis Doctoral de M.M. Viana y en trabajos similares realizados por
otros equipos de investigacion, esto es, muestreo sistematico abarcando diferentes
estaciones del afio, analisis quimicos completos, modelizaciones, etc., la situacion de
aquellas areas con posible influencia de actividades tales como refinerias de petroéleo,
centrales térmicas, industrias del cemento, metallurgicas, quimicas, etc., de fuerte

implantacion en algunas zonas del Pais Vasco.

La experiencia y datos adquiridos en el desarrollo de todos estos trabajos, cuyos
principales resultados se encuentran recogidos en una serie de informes entregados a
los organismos competentes del Gobierno Vasco, sirvido para plantear como tema
central del presente trabajo el estudio detallado de dos areas seleccionadas
pertenecientes a tipologias poco estudiadas hasta la fecha en el Pais Vasco: una zona
urbana con influencias multiples (Sondika, con trafico, industrias variadas, aeropuerto,
etc.) y una zona portuaria (Pasaia). Al mismo tiempo, se planteé conseguir la puesta a
punto e implementacién de una metodologia mas robusta de analisis quimico del PM
que la utilizada en estudios previos. Para ello, debia llevarse a cabo una optimizacion
del tratamiento de las muestras y el uso de la espectrometria de masas con fuente de
plasma (ICP-MS) tanto para al analisis de elementos mayores como de los elementos
menores y traza. En la misma linea, se ha trabajado en el desarrollo de un método
especifico del analisis de i6n amonio mediante cromatografia idnica, técnica muy
precisa en comparacion con las habituales pero apenas usada hasta la fecha con
estos fines. Por ultimo, se ha llevado a cabo una interpretacion de los datos aplicando
los algoritmos y modelos mas recientes y fiables, no utilizados en estudios previos
sobre estaciones de la zona de estudio. Por todo ello, este estudio se presenta como
una continuacion del trabajo iniciado a principios de la década por el grupo de
investigacion del Instituto de Ciencias de la Tierra Jaume Almera del CSIC y pretende
constituir una mejora y ampliaciéon de la informacion existente sobre contaminacion
atmosférica por material particulado, concretamente en la granulometria PMy,, en el
Pais Vasco, planteandose, ademas, nuevas pautas de trabajo para futuros estudios

sobre este tema.
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2.2 Objetivos

Para llevar a cabo el estudio cuyos resultados se presentan in extenso en los capitulos
siguientes de la presente memoria se han considerado los siguientes objetivos

especificos:

1. Lainterpretacién de la variabilidad temporal de niveles de PM, en estaciones de la

red de control de calidad del aire en el Pais Vasco.

2. La cuantificacion de los episodios de aportes a larga distancia de particulas
naturales (episodios africanos) que puedan inducir a la superacién de los niveles

limite de PMo en aire ambiente.

3. El analisis quimico cuantiatitvo de los componentes especificos del PM4, en aire

ambiente (metales y otros componentes traza, con especial énfasis en Pb, As, Cd
y Ni).

4. La identificacién y el calculo de la contribucion de las principales fuentes de PMyq

en el Pais vasco.

Los resultados que se exponen en los siguientes capitulos resumen los datos
obtenidos para estos 4 objetivos del proyecto. Asi, se exponen de modo resumido los
resultados referentes a la evaluacion de los niveles de PMyq junto con la interpretacion
de su variabilidad temporal y la influencia de episodios de contaminacién de origen
natural (africanos) para el periodo 2004-2007. Ademas, para los afios 2006-2007 se
llevaron a cabo sendos estudios de niveles y composicién quimica de PMyy en dos
emplazamientos concretos (Sondika y Pasaia). Finalmente se identificaron y
cuantificaron los aportes de las principales fuentes de emision a los niveles de PMq en

aire ambiente para ambos casos.
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2.3 Estructura de la tesis

Para lograr los objetivos planteados en el apartado anterior se han realizado los

siguientes trabajos de investigacion:

1.

42

Estudio de series temporales de niveles de PM;q en el Pais Vasco

El primer estudio, descrito en el capitulo 3, se centra en el analisis de la series
temporales de niveles de PM,y y otras especies gaseosas contaminantes, como
CO, NOy, SO, y O3, en estaciones de los siguientes tipos: (i) de fondo regional, (ii)

rurales-suburbanos, (iii) de fondo urbano, y (iv) urbanos, del PaisVasco.

En esta primera fase se han recopilado los niveles medios de concentracion de
particulas en los distintos entornos de medida del Pais Vasco y se ha evaluado la
variabilidad estacional. Ademas, se han cuantificado las situaciones episddicas de
altos niveles de concentracidn relacionadas con intrusiones de masas de aire de
origen africano y se ha realizado una estimacion del grado de cumplimiento de la
Directiva 2008/50/CE en lo referente al valor limite de concentracion de particulas
PM,q. Para concluir se han comparado los resultados obtenidos con los de la

bibliografia.

Estudio de niveles y composicién quimica de PMyg en Sondika

El segundo estudio, presentado en el capitulo 4, ha consistido en la obtencion de
nuevas series de datos de concentracion de PM,, y su caratcerizacion fisico-
quimica en el municipio de Sondika con el objeto de identificar y cuantificar las
principales fuentes a los niveles en aire ambiente de PMyo. En este estudio se
incluye un apartado dedicado a las especies gaseosas contaminantes como CO,
NOx, SO, y Os.
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3. Estudio de niveles y composicion quimica de PMyo en Pasaia

Este trabajo, descrito en el capitulo 5, ha consistido en la obtenciéon de nuevas
series de datos de concentraciéon de PMy, y su caratcerizacion fisico-quimica en el
Puerto de Pasaia. En este estudio también se incluye un apartado dedicado a las
especies gaseosas contaminantes como CO, NOyx, SO, y Os. El objetivo de este
estudio ha sido estimar las contribuciones a los niveles de PM,y de las diferentes
fuentes de emision, tanto naturales como urbanas/industriales, a fin de demostrar
el impacto de las emisiones de determinadas actividades portuarias en los niveles

y composicion del material particulado en el area del puerto.

Para la realizacion de los trabajos de investigacion mencionados se ha contado con
varias fuentes de financiacion de entre las que cabe destacar: (i) la Beca Predoctoral
de Formacion del Personal Investigador desde 2004 hasta 2007 en el contexto del
Proyecto de Investigacion del Ministerio de Ciencia y Tecnologia “Estudio del material
particulado atmosférico en areas urbanas del norte de Espafa con influencia de
emisones industriales siderometallurgicas y de trafico”, y (ii) el Departamento de
Ordenacion del Territorio, Vivienda y Medio Ambiente, mas tarde Departamento de
Medio Ambiente y Ordenacién del Territorio del Gobierno Vasco, que ha financiado a
través de diversos Proyectos de Investigacién anuales las campanas de muestreo y
analisis, y ha suministrado valiosa informacion complementaria sobre las estaciones

investigadas y su entorno.
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CAPITULO 3 - SERIES TEMPORALES DE NIVELES DE PM;, EN EL PAIS VASCO

En esta primera fase del trabajo se han seleccionado y recopilado series de datos
diarios de concentracién de PM;, y otras especies gaseosas contaminantes (como
CO, NOy, SO, y 0Os) de Gipuzkoa, Bizkaia y Alava entre los afios 2004 y 2007. Todos
los datos proceden de estaciones de medida pertenecientes a la Red de Control y
Vigilancia de la Calidad del Aire del Departamento de Medio Ambiente y Ordenacion
del Territorio del Gobierno Vasco y se pueden consultar en la direccion

http://www.ingurumena.ejgv.euskadi.net.

Se han seleccionado estaciones situadas en 4 tipos de entornos: (i) de fondo regional,
(i) rurales-suburbanos, (iii) de fondo urbano y (iv) urbanos. Las estaciones de fondo
regional al no verse afectadas directamente por las emisiones de particulas de fuentes
locales, como el trafico y otras fuentes antropogénicas, han sido consideradas como
de referencia a la hora de caracterizar los episodios de transporte a larga distancia de

masas de aire de origen africano.

El papel que juega la meteorologia, y en particular, la frecuencia de precipitacion en la
variabilidad de los niveles de PM es fundamental. Por eso, ademas de las variables
meteoroldgicas locales medidas por cada estacién, se han recopilado datos de
precipitacién procedentes de algunas estaciones meteorolégicas pertenecientes a la

Agencia Vasca de Meteorologia, Euskalmet.

El objetivo de esta primera fase del trabajo ha sido obtener una estimacion de los
niveles medios de PMo en los distintos entornos de medida del Pais Vasco y evaluar
la variabilidad estacional. Ademdas, se ha tratado de cuantificar las situaciones
episodicas de altos niveles de concentracidon relacionadas con intrusiones de masas
de aire de origen africano y se ha realizado una estimacioén del grado de cumplimiento
de la Directiva 2008/50/CE en lo referente al valor limite de PM;o. Para concluir se han

comparado los resultados obtenidos con los de la bibliografia.
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3.1 Caracteristicas de la zona de estudio: climatologiay dinamica atmosférica

El Pais Vasco se sitia en el norte de la Peninsula Ibérica entre dos importantes
cadenas montafiosas: la Cordillera Cantabrica al oeste y los Pirineos al este (Figura
3.1). Un complejo de montafnas menores y valles con diferentes orientaciones
conforman la transicion entre los valles bajos proximos a la costa y las dos areas
fuente de aire del norte de la peninsula: la Meseta Norte, que descarga en el Océano

Atlantico, y el Valle del Ebro, que drena al Mar Mediterraneo.

Figura 3.1. Situacion geografica de la zona de estudio. 1: Cordillera Cantabrica; 2: Pirineos; 3:
Meseta Norte; 4: Océano Atlantico; 5: Valle del Ebro; 6: Mar Mediterraneo.

En la zona de estudio se pueden distinguir, a grandes rasgos, tres zonas climaticas
diferentes (Figura 3.2): (i) la vertiente atlantica al norte, (ii) una zona media en el centro
y (iii) el extremo sur que entra en la depresion del Ebro y Rioja Alavesa

(http://www.euskalmet.euskadi.net).
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La vertiente atlantica comprende la totalidad de las provincias de Gipuzkoa y Bizkaia y
el norte de Alava. Presenta un clima atlantico, muy lluvioso y moderado en cuanto a

temperaturas, que se expresa fundamentalmente en la suavidad de los inviernos.

La zona media, que ocupa gran parte de Alava, se presenta como una zona de
transicion entre el clima atlantico y el mediterraneo. En los valles occidentales de
Alava y la Llanada Alavesa el clima continta siendo del tipo atlantico, con
precipitaciones menores que en la vertiente atlantica, mientras que mas al sur, en la
zona que comprende aproximadamente Trevifio y Montafia Alavesa, se va pasando a
un clima de tipo mediterraneo, con veranos mas calidos y algo mas secos, y lluvias

anuales moderadas.

En el sur, en la zona de la depresién del Ebro ocupada por la Rioja Alavesa, se pasa
ya a un clima con veranos claramente secos y calurosos de tipo mediterraneo con

inviernos bastante frios y de escasas precipitaciones.

L, T .
Vitoria-Gasteiz -
L]

N

Figura 3.2. Zonas climaticas de la zona de estudio (Euskalmet).

Las estaciones de control cuyos datos se han evaluado en esta primera fase del
trabajo se localizan principalmente en la vertiente atlantica (zona norte, de color verde
en la Figura 3.2) y zona media o de transicién (de color amarillo y naranja en la Figura
3.2).
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Las estaciones meteorolégicas de LASARTE, DERIO, SALVATIERRA y SUBIJANA,
pertenecientes a la Agencia Vasca de Meteorologia, Euskalmet, se han considerado
representativas del area de estudio. LASARTE y DERIO serian representativas de la
climatologia de la vertiente atlantica, SALVATIERRA de la Llanada Alavesa y
SUBIJANA de Trevifio y Montafia Alavesa. Los datos de temperatura y precipitacion se
pueden consultar en http://www.euskalmet.euskadi.net y quedan sintetizados en las
Figuras 3.3 y 3.4, respectivamente.

Los valores medios de temperatura registrados durante el periodo 2004-2007 para
LASARTE, DERIO, SALVATIERRA y SUBIJANA fueron de 14, 13, 11 y 12 °C,
respectivamente. En cuanto a las medias anuales, no se observaron grandes
variaciones respecto de las medias registradas para el periodo considerado. Sélo el
afio 2006 fue algo distinto a los demas afos con medias anuales de temperatura de

15, 14, 12 y 13 °C para LASARTE, DERIO, SALVATIERRA y SUBIJANA,
respectivamente.

LASARTE DERIO 1 SALVATIERRA 1 SUBIJANA
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Figura 3.3. Promedio mensual de la temperatura registrada en las estaciones meteorolégicas
de LASARTE, DERIO, SALVATIERRA y SUBIJANA para el periodo 2004-2007.

En cuanto a las variaciones de las temperaturas medias mensuales, estas fueron
bastante significativas. En la Figura 3.3 se observa que el mes mas frio fue Diciembre,
con una media de 8 y 7 °C para LASARTE y DERIO y 4 °C para SALVATIERRA y
SUBIJANA, mientras que el mas caluroso fue Julio, con una media de 21 y 20 °C para
LASARTE y DERIO y 19 y 20 °C para SALVATIERRA y SUBIJANA. En la zona

costera, de LASARTE y DERIO, la diferencia de temperatura entre los meses mas
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frios y los mas calidos fue de 13 °C mientras que en el interior, SALVATIERRA vy
SUBIJANA, fue de 15-16 °C.

En general se registraron mayores temperaturas en las estaciones meteoroldgicas de
la costa que en las estaciones del interior, aunque dichas diferencias de temperatura

costa-interior fueron menores durante los meses de primavera-verano.

Las precipitaciones medias para el periodo 2004-2007 fueron de 1370 mm en
LASARTE, 1156 mm en DERIO, 791 mm en SALVATIERRA y 734 mm en SUBIJANA,

con 182, 174, 152 y 159 dias de precipitacion, respectivamente.
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Figura 3.4. Promedio mensual de la precipitaciéon acumulada para el periodo 2004-2007 en
LASARTE, DERIO, SALVATIERRA y SUBIJANA.

Tal y como se observa en la Figura 3.4 la tendencia de las precipitaciones mensuales
fue de aumentar en invierno y de disminuir en verano para las cuatro estaciones
consideradas. Las precipitaciones medias anuales variaron de 1185, 1018, 633 y 524
mm en LASARTE, DERIO, SALVATIERRA y SUBIJANA para el afio 2006, a 1501 mm
en LASARTE para el afio 2007 y 1294, 877 y 828 mm en DERIO, SALVATIERRA y
SUBIJANA para el afo 2005. La frecuencia interanual de las precipitaciones vari6é de
168, 164, 129 y 149 dias al afio (2006) a 198, 194, 178 y 180 dias al afio (2004) para

las cuatro estaciones consideradas.

Se observa por tanto que desde la costa hacia el interior, tanto la frecuencia de

precipitacion como su volumen anual disminuyen. Las diferencias costa-interior en
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cuanto a precipitacién, al igual que para la temperatura, son mayores en invierno que

en verano.

Estas diferencias meteorologicas las debemos encuadrar dentro de la dindmica
atmosférica del Pais Vasco que se encuentra influenciada por el anticiclon de las

Azores en sus diferentes ubicaciones a lo largo del afo.

En invierno, el anticiclon de las Azores, que presenta su minima intensidad, se localiza
por lo general al oeste (Millan et al., 1997; Martin-Vide y Olcina, 2001) favoreciendo la
entrada de masas de aire atlanticas al Pais Vasco. Como consecuencia, en invierno se
dan los escenarios meteorolégicos adecuados para una mejor ventilacion de la zona
mediante el sucesivo paso de frentes y borrascas que impiden la acumulacion
atmosférica de particulas en suspension (Viana et al.,, 2003). Asimismo, de forma
esporadica pueden producirse bloqueos anticiclonicos en los meses de invierno,
capaces de provocar situaciones episodicas de contaminacion como los registrados

por Millan et al. (1984) en el area de Bilbao y desembocadura del Nervién.

En verano, el anticicléon de las Azores, que presenta una mayor intensidad en esa
época, se extiende desde el Atlantico norte hacia Europa occidental afectando también
al tercio norte de Peninsula Ibérica (Millan et al., 1997). Este escenario coincide con
frecuencia con el desarrollo de una baja térmica sobre la Meseta peninsular debido al
intenso calentamiento del terreno. Tal situacion favorece un gradiente de presiones
muy bajo en el Pais Vasco y, como consecuencia, las circulaciones de caracter local
son las que predominan la dindmica atmosférica de la zona. Se puede concluir que en
el Pais Vasco, en verano, la dinamica atmosférica esta definida por las brisas de mar

en la costa y por los vientos de ladera en el interior.

La dinamica atmosférica y los episodios de contaminacién local, principalmente de
ozono y compuestos organicos volatiles, en el Pais Vasco han sido descritos por
diversos autores como Millan et al. (1984), Alonso et al. (1999, 2000) y Gangoiti et al.
(2002), entre otros.

La Figura 3.5 muestra la evolucién horaria de la velocidad y direccion de viento
durante los afios 2006 y 2007 en la estacion de PAGOETA ubicada en la costa del
Pais Vasco. En esta figura se aprecian dos patrones claramente diferentes en invierno

y verano, especialmente patente para el afno 2006. Durante los meses Abril-
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Septiembre se observaron ciclos diarios bien definidos de derrame de brisas de mar
que se repitieron con una frecuencia significativa la cual quedd marcada en los

registros de promedio mensual.

Esta tendencia es tipica en las estaciones ubicadas en la costa. A medida que vamos
hacia el interior las brisas van perdiendo importancia y, tal y como se ha dicho

anteriormente, la dinamica atmosférica esta definida por los vientos de ladera.
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Figura 3.5. Evolucién anual de los niveles horarios (hora GMT) de la direccién y velocidad de
viento registrados durante los afios 2006 y 2007 en una estacion de la costa del Pais Vasco
(PAGOETA).
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3.2 Estaciones de control y medidas realizadas

Para el estudio de las series temporales de PM;, en el Pais Vasco, se han
seleccionado 12 estaciones de la Red de Control y Vigilancia de la Calidad del Aire del
Departamento de Medio Ambiente y Ordenacién del Territorio del Gobierno Vasco

situadas en las provincias de Gipuzkoa, Bizkaia y Alava (Figura 3.6 y Tabla 3.1).

Las estaciones estudiadas las hemos dividido en cuatro grupos en funcién del grado
de influencia de las emisiones antropogénicas. Los grupos y las estaciones incluidas

en cada uno de ellos se indican a continuacion:

1. Dos estaciones de fondo regional, IZKI y VALDEREJO, localizadas en entornos

rurales-remotos sin influencia directa de emisiones de tipo antropogénico local.

2. Dos estaciones de caracter rural-suburbano, PAGOETA y MUNDAKA, localizadas
en entornos rurales sin influencia directa de fuentes antropogénicas locales de

consideracion.

3. Dos estaciones de fondo urbano, PUYO y FARMACIA, localizadas en entornos
urbanos, pero suficientemente alejadas de cualquier via de trafico y, por tanto,

afectadas por la masa aérea de fondo urbana.

4. Seis estaciones urbanas, EASO, RENTERIA, MAZARREDO, PARQUE EUROPA,
AVDA. GASTEIZ y TRES DE MARZO, dispuestas en entornos mas o menos afectados

por las fuentes locales de emisién, mayoritariamente trafico.
En la Figura 3.6 y Tabla 3.1 también se han incluido las cuatro estaciones

meteorolégicas de LASARTE, DERIO, SALVATIERRA y SUBIJANA presentadas en

el apartado 3.1 de este capitulo.
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Figura 3.6. Localizacién de las estaciones de medida seleccionadas para el estudio de series
temporales de niveles de PMy, en el Pais Vasco. 1: IZKI; 2: VALDEREJO; 3: PAGOETA; 4:
MUNDAKA; 5: PUYO; 6: FARMACIA; 7: EASO; 8: RENTERIA; 9: MAZARREDO; 10: PARQUE
EUROPA; 11: AVDA. GASTEIZ; 12: TRES DE MARZO; 13: LASARTE; 14: DERIO; 15:
SUBIJANA y 16: SALVATIERRA.

Tabla 3.1. Localizacién y caracteristicas de las estaciones seleccionadas para el estudio de
series temporales de niveles de PMy, en el Pais Vasco.

. ) . Altitud . . )
Estacién Latitud Longitud Tipo de estacion Periodo
(m.s.n.m)
AVDA. GASTEIZ 42°51° 17N 02°40°50" O 517 Urbano 2004-2007
DERIO 43°17°36"° N 02°51° 07" O 30 Meteorolégica 2004-2007
EASO 43°18° 44" N 01°58°51" 0O 10 Urbano 2006-2007
FARMACIA 42°50° 26" N 02°40°23" O 550 Fondo Urbano 2004-2007
1ZKI 42°39" 11N 02°30° 05" O 819 Fondo Regional 2004-2007
LASARTE 43°15° 09" N 02°01" 117 O 18 Meteorolégica 2004-2007
MAZARREDO 43°16° 03" N 02°56° 06" O 33 Urbano 2004-2007
MUNDAKA 43°24° 22" N 02°42°14° O 116 Rural-Suburbano 2004-2007
PAGOETA 43°15° 02" N 02°09°18" O 215 Rural-Suburbano 2004-2007
PARQUE EUROPA 43°15"10”" N 02°54° 08" O 76 Urbano 2004-2007
PUYO 43°18° 10" N 01°59° 04" O 88 Fondo Urbano 2004-2007
RENTERIA 43°18°52"" N 01°53°58" O 23 Urbano 2004-2007
SALVATIERRA 42°51° 29" N 02°23°38" 0 589 Meteoroldgica 2004-2007
SUBIJANA 42°49° 10" N 02°53"31" 0 537 Meteoroldgica 2004-2007
TRES DE MARZO 42°51°20"" N 02°40° 05" O 518 Urbano 2004-2007
VALDEREJO 42°52° 31" N 03°13°53" O 911 Fondo Regional 2004-2007
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3.2.1 Métodos de medida de concentracion de particulas PMg

En las estaciones presentadas en la Figura 3.6 y Tabla 3.1 se utilizaron equipos de
medida automaticos para la determinacién de concentracion de particulas PM;o. Se
traté de equipos basados en distintos sistemas de medida, tales como atenuacién de

la radiacion beta y microbalanza oscilante (Williams et al., 1993).

Los equipos automaticos de este tipo tienen la ventaja de proporcionar los datos de
concentracién practicamente en tiempo real y con una resolucién temporal elevada, lo

que permite estudiar la evolucién de la concentracion de particulas a lo largo del dia.

El principio en el que se basa el monitor BETA es el descenso practicamente
exponencial en el numero de particulas beta transmitidas a través de una muestra de
particulas recogidas en un filtro segun aumenta la masa retenida. La medida de la
concentracion de PMi, se realiza por medio del calculo de la atenuacion de la
radiacion beta al atravesar una muestra recogida sobre un filiro de fibra de vidrio
durante 1 hora. Los filtros se encuentran montados sobre un rodillo que avanza una

posicion cada hora (Figura 3.7).

MONITOR BETA

MEDIDA
Detector (A) Filtro limpio
: (B) Filtro con particulas

Caudal Fuente p
controlado

Figura 3.7. Monitor BETA y esquema de funcionamiento (cortesia de SIR S.A.).

Las particulas beta son emitidas como una distribucion de energia continua por una
fuente de radiois6topos y su intensidad se mide con un contador de electrones

adecuado. El cabezal de entrada de aire, asi como el conducto con el que esta unido
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al sensor, suelen estar sometidos a una temperatura superior a la temperatura
ambiente de manera constante. De este modo se elimina el contenido en humedad del
flujo de aire muestreado que podria alterar la medida de la masa de material

particulado recogida.

En el sistema de microbalanza o TEOM (tapered-element oscillating microbalance), la
muestra de particulas es recogida sobre un filtro colocado sobre una microbalanza
oscilante (Patashnick y Rupprecht, 1991). Su frecuencia natural de oscilacién es
proporcional a su masa vy, por lo tanto, el cambio que se produzca en ésta dependera
de la masa de particulas depositada en el filtro. Segun se incrementa la masa de

particulas recogidas decrece la frecuencia de oscilacion.

La oscilacion es generada y mantenida por un sistema de retroalimentacién electrénico
y la frecuencia de oscilacion es detectada por un par LED-fototransistor alineado
perpendicularmente al plano de oscilacion del elemento. Este sistema es muy sensible
a los cambios de masa y proporciona valores aproximadamente cada trece segundos,
promediando concentraciones cada media hora u hora completa. Para mantener esta
precision se ha de mantener el elemento oscilante a una temperatura constante para
minimizar efectos de expansién y contraccion térmica. Por ello y para evitar
interferencias asociadas a la presencia de humedad, la camara de muestreo y la

entrada de aire se mantienen entre 30 y 50 °C, segun equipos.

Existen diversos estudios que demuestran que ambos sistemas de medida pueden
infravalorar los valores de concentracion de masa de PM,, que proporcionan (Allen et
al., 1997; European Commission, 2002). El problema estaria asociado a la
evaporacion de elementos semivolatiles organicos e inorganicos por efecto del
calentamiento al que se somete a los sistemas. El grado de infravaloraciéon no tiene
por qué ser constante y depende de la concentracidén de elementos semivolatiles y de
las condiciones ambientales que afecten al punto de muestreo en cuestion (APEG,
1999).

Como a dia de hoy todavia no se dispone de factores para corregir los posibles errores
de medida obtenidos mediante los métodos automaticos para las 12 estaciones
consideradas, y el objetivo que se persigue en esta parte del trabajo es comparar los
niveles de PMyq en distintos entornos de medida del Pais Vasco, se decidié no corregir

ninguno de los resultados de PM,, que se presentan en esta primera fase del trabajo,
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suponiendo que los datos brutos serian mas comparables entre si que si aplicamos a

unos el factor de correccioén calculado y a otros no.

Por ello, las conclusiones que se obtengan de los datos de muestreo automatico de
PM, deben manejarse con cautela y deberian de ser precisados mediante un estudio
complementario de intercomparacién siguiendo la metodologia propuesta por el EC
Working Group on Particulate Matter (European Commission, 2002) tal y como se

describe en el apartado 4.2.2 del capitulo 4.

Ademas de estos equipos de muestreo y medida de particulas en suspension, casi
todas las estaciones seleccionadas contaron con instrumentacién automatica para la
medida de concentraciéon de contaminantes gaseosos (CO, NOx, O; y SO;) por
meétodos convencionales (fotometria de infrarrojo no dispersivo, quimioluminiscencia,
fotometria ultravioleta y fluorescencia ultravioleta, respectivamente). Asimismo, en la
mayoria de las estaciones seleccionadas se registraron los parametros meteorolégicos
basicos (velocidad y direccién del viento, temperatura, humedad, presion y radiacion).
Todos los datos fueron registrados cada quince minutos y procesados como medias

horarias.

3.3 Cuantificacion de la llegada de masas de aire del continente africano

Las masas de aire provenientes del continente africano pueden transportar polvo
mineral desde zonas aridas del norte de Africa (Figura 3.8) y provocar importantes
aumentos en los niveles promedio, tanto diarios como anuales, de PMy, en la
Peninsula Ibérica (Querol et al., 1998 a y b). La maxima probabilidad de ocurrencia de
este tipo de episodios suele ser Febrero-Marzo y Junio-Octubre (Rodriguez et al.,
2001; Viana et al., 2003; Escudero et al., 2005), aunque es posible detectar algunos

episodios esporadicos a lo largo de todo el afio.

La identificacion de los dias de aporte de materia mineral de origen africano al norte de
la Peninsula Ibérica durante el periodo 2004-2007 se ha realizado a partir de los datos
suministrados como fruto del convenio de colaboracién para el estudio y evaluacion de

la contaminacion atmosférica por material particulado en suspensién en la Peninsula
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Ibérica establecido entre el Ministerio de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino, el

Consejo Superior de Investigaciones Cientificas y la Agencia Estatal de Meteorologia.

La contribucion del polvo africano a los niveles diarios y anuales de PM,, durante los
episodios africanos se cuantificé aplicando la metodologia propuesta por Escudero et
al. (2007). Para ello resultan fundamentales las estaciones de fondo regional
presentadas en la Figura 3.6 y la Tabla 3.1 del apartado 3.2 de este capitulo, debido a
la marcada influencia de las fuentes locales en el resto de las estaciones
consideradas. Primero se calculé el valor diario de PM,, aportado por el fondo
regional, aplicando el percentil 30 medio mévil mensual para cada dia de medida sin
tener en cuenta los dias de episodios africanos. A continuacion se sustrajo el citado
valor diario de PM;q del fondo regional a la media diaria de PM, registrada en dicha
estacién para cada dia afectado por el aporte africano. La diferencia seria la carga

neta diaria de polvo africano.

Figura 3.8. Imagenes satélite del proyecto SeaWIFS NASA correspondientes al dia 23 (arriba)
y 25 (abajo) de Julio de 2004.
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3.4 Resultados y discusion

3.4.1 Series temporales de niveles de PMy, en el Pais Vasco. Estaciones de

fondo regional

En este apartado se presentan los resultados obtenidos a partir del estudio de la
variabilidad de los niveles de particulas PM,, en aire ambiente registrados en las dos
estaciones de medida de fondo regional del Pais Vasco, IZKl y VALDEREJO.

El objetivo de esta evaluacion ha sido obtener una estimacion de los niveles medios de
concentracién de particulas PMyy en el fondo regional y determinar las variaciones
estacionales. Ademas, se ha cuantificado la contribucion del polvo africano a los

niveles anuales de PMo durante los episodios africanos identificados.

3.4.1.1 Estaciones de medida

La estacion de control y vigilancia de la calidad del aire de 1ZKI (42° 39" 11" N, 02° 30°
05" O) esta situada a 819 m sobre el nivel del mar en el Parque Natural de Izki. El
Parque Natural de Izki es un area eminentemente forestal con una superficie de 9.143

ha que esta localizado en la provincia de Alava en la comarca de la Montafia Alavesa.

En cuanto a la estacion de VALDEREJO (42° 52" 31" N, 03° 13" 53" O), se situa a
911 m sobre el nivel del mar, en el Parque Natural de Valderejo localizado al oeste de
la provincia de Alava en un amplio valle rodeado de paredones calizos y con una
superficie de 3.500 ha.

Ambos parques se localizan en la zona climatica media o de transicion con un clima de

tipo mediterraneo, con veranos calidos y algo secos, y lluvias anuales moderadas.
Ademas, se han considerado los datos de precipitacion de la estacion meteorolégica

de SUBIJANA para estudiar la posible influencia de la precipitacion en los niveles de

particulas PM,q registrados en las dos estaciones de control.
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3.4.1.2 Niveles de contaminantes y dinamica atmosférica

Entre los afos 2004 y 2007 las estaciones de I1ZKI y VALDEREJO registraron niveles
medios de 12 y 13 pg/m*® en PM,, respectivamente. Para este periodo, en la estacion
de I1ZKI se registraron valores medios del orden de 4 y 8 pg/m*® de NO, y NOy, 75
ug/m® de O3 y 4 ug/m® de SO,, mientras que en VALDEREJO fueron de 6 y 10 pg/m®
de NO, y NOy, 72 ug/m® de O3 y 5 ng/m® de SO,. Asi pues, se puede observar que los
niveles medios registrados, tanto de particulas como de contaminantes gaseosos,

fueron similares en las dos estaciones de fondo regional estudiadas.

Tabla 3.2. Niveles medios de NO, y NOy, O3, PMy, y SO, en I1ZKI, VALDEREJO vy estaciones
de fondo regional EMEP (www.troposfera.org) para el periodo 2004-2007.

Estacion NO, NO, (O PM;, SO,
2004-2007

O Savifiao 6 7 60 13 3
Niembro 7 8 68 18 5
Cabo de Creus 5 6 80 20 1
Pefiausende 5 5 75 18 2
Campisabalos 3 4 74 12 1
Els Torms 5 6 76 12 1
Risco Llano 4 4 89 15 1
Barcarrota 4 4 64 15 1
Zarra 4 4 80 18 1
Viznar 8 9 87 22 1
1ZKI 4 8 75 12
VALDEREJO 6 10 72 13 5

Si comparamos los niveles de los contaminantes gaseosos registrados en IZKl y
VALDEREJO con los registrados durante el mismo periodo de tiempo en las
estaciones de fondo regional EMEP (Co-operative Programme for Monitoring and
Evaluation of the Long-Range Transmission of Air pollutants in Europe, Tabla 3.2.) se
observa que las concentraciones medidas estuvieron dentro del intervalo de las
registradas para las zonas rurales de la Peninsula Ibérica en cuanto a niveles de NO,

y Og, pero entre los niveles altos en cuanto a NOy (por tanto a NO) y sobre todo a SO..
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La mayor parte de las estaciones EMEP registraron valores entorno a 1 pg/m*® de SO,
y solo las estaciones de Pefiausende, O Savinao y Niembro, que registraron niveles de
2, 3 y 5 ug/m® de SO, presentaron concentraciones equivalentes a las de las
estaciones de IZKl y VALDEREJO. Estas tres estaciones EMEP se situan en la zona
norte de la Peninsula Ibérica y en alguno de los casos se supone que hubo una cierta
influencia de las emisiones de SO, derivados de los procesos de combustion a nivel

regional.

A pesar de todo, y tal y como veremos a lo largo del estudio, los niveles de los
contaminantes gaseosos registrados en las estaciones de fondo regional de IZKI y
VALDEREJO fueron bajos, exceptuando el ozono, en comparacion con los niveles
registrados en las estaciones rurales-suburbanas, de fondo urbano y urbanas de la
zona de estudio. Aun asi, la diferencia existente en cuanto a niveles de NO y SO,
respecto a la mayoria de estaciones EMEP hace suponer que en el caso de las
estaciones estudiadas podria haber alguna influencia de aporte antropogénico de
contaminantes atmosféricos a escala regional superior a las estaciones remotas
EMEP.

En la Figura 3.9 y 3.10 se representan los patrones medios diarios de evolucién
horaria de concentracién de PM,o y de contaminantes gaseosos en las estaciones de
VALDEREJO e IZKI para el periodo 2004-2007. Dicho patrén se calculé para cada
parametro, promediando los valores de concentracién a la misma hora para todos los
dias de cada mes. Debido a su escasa variacion no se han incluido los valores de NO

y SO para la estacién de 1ZKI.

En la estacion de VALDEREJO, los niveles mas altos de concentracién de las
especies contaminantes se produjeron en los meses de primavera-verano con una

clara tendencia a disminuir en los meses de otono-invierno.

Contrariamente a lo que se observa en estaciones urbanas (Zabalza et al., 2007;
Moreno et al., 2009), no existe una correlacion inversa entre la concentracion de NO, y
el Oz;. De hecho, todos los contaminantes gaseosos (NO, NO, y SO,, incluso CO
aunque no se incluya en la figura), ademas de las particulas PM,, presentan patrones
de evolucién horaria muy similares que varian casi en concordancia con el O3 lo cual

puede indicar que la variabilidad a escala horaria de los niveles de todos los
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contaminantes estuvo controlada por procesos atmosféricos activados por el ciclo

solar.

El maximo de O; se registré a primera hora de la tarde (13:00 horas GMT en invierno y
15:00 horas GMT en verano), consecuencia probablemente de la mayor radiacién
ultravioleta y de la mayor actividad fotoquimica de la atmdsfera, mientras que el
maximo de PMy,, y demas contaminantes, se registra algo mas tarde (17:00 horas
GMT tanto en invierno como en verano), en relacién con los vientos de ladera que
presentan su maximo desarrollo mas tarde. Esta diferencia horaria de los maximos fue
mayor en invierno que en verano debido probablemente a que en verano estos vientos
podrian desarrollarse antes como consecuencia de la mayor radiacién solar en esta
eépoca del afo. La radiacion solar en invierno se inicia hacia las 7:00 y desaparece
hacia las 18:00 horas GMT mientas que en verano se inicia a las 5:00 y desaparece a
las 18:00 horas GMT. Los vientos de ladera se inician hacia las 8:00 y 7:00 horas GMT
y desaparecen hacia las 18:00 y 20:00 horas GMT para invierno y verano,

respectivamente.
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Figura 3.9. Evolucion anual de los niveles horarios (hora GMT) de PM,, y contaminantes
gaseosos para la estacion de VALDEREJO durante el periodo 2004-2007.
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En la estacion de IZKI, con excepcion del NO,, los valores mas altos de concentracion
de las especies contaminantes, PMyo y O3, se produjeron en los meses de primavera-
verano con una clara tendencia a disminuir en los meses de otono-invierno. EI NO, por
su parte, registro sus valores mas altos en los meses de otofio y fundamentalmente en
los de invierno. Se observa una diferencia progresiva, de invierno a verano, en los
niveles de O3 y NO, debido probablemente a que la mayor radiacion solar y la mayor
altura de la capa de mezcla en verano favorecieron la formacién de O; y el descenso

de los niveles de NO..
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Figura 3.10. Evoluciéon anual de los niveles horarios (hora GMT) de PMy, y contaminantes
gaseosos para IZKI para el periodo 2004-2007.

Existe una buena correlacién entre la variacion temporal de los niveles de PMy; y los
de O3 durante todo el afo, lo cual puede indicar que la variabilidad a escala horaria de
los niveles de ambos contaminantes en la estacion de 1ZKI también estuvo controlada
por procesos atmosféricos activados por el ciclo solar. Al igual que en la estacion de
VALDEREJO el maximo de O3 se observd a primera hora de la tarde, mientras que el

maximo de PM;, se registré algo mas tarde, probablemente en relacion con los vientos
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de ladera que presentaron su maximo desarrollo mas tarde. Esta diferencia horaria de

los maximos también fue mayor en invierno que en verano en la estacion de IZKI.

La evolucion horaria de los niveles de PM;y tanto en IZKI como en VALDEREJO se

estudiara con mas detalle en el punto 3.4.1.6 de este capitulo.

Con objeto de realizar un estudio detallado de las posibles relaciones entre los niveles
de contaminantes atmosféricos y los aportes externos marcados por la direccién de
viento se elaboraron para los meses Enero-Febrero y Julio-Agosto (representativos de
las estaciones invierno y verano, respectivamente) una serie de rosas de los vientos
en las cuales se representd la concentracion del contaminante en cuestion con

respecto a la direccion de origen del mismo en las estaciones de 1ZKl y VALDEREJO.

Este procedimiento permite visualizar de modo rapido la situacion de las posibles
fuentes de emisién de contaminantes con respecto a la localizacion de las estaciones

de control.

En las Figuras 3.11 (1ZKl) y 3.12 y 3.13 (VALDEREJO) se presentan las rosas de los
vientos calculadas a partir de los datos horarios de particulas y contaminantes

gaseosos en funcion de la direccién de viento para los afos 2006 y 2007.

Estas figuras muestran que en la estacion de IZKI todos los contaminantes (incluidos
el NO y SO, no presentados aqui) procederian de dos direcciones principales, N120 y
N300, coincidiendo con la orientacion del valle. Para el PMy, y el NO, se observan
concentraciones mayores segun la direccion N300 que no aparece en el caso de los

demas contaminantes.

En la estacion de VALDEREJO, en cambio, los contaminantes no presentaron ninguna
orientacion preferente. En las Figuras 3.12 y 3.13 se observa que la llegada de los
contaminantes se produjo con una intensidad practicamente similar desde todas las

direcciones.
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Figura 3.11. Rosas de viento calculadas a partir de los niveles horarios de PMy, y

contaminantes gaseosos (NO, y O3) en funcion de la direcciéon de viento en la estacion de 1ZKI
para los meses Enero-Febrero (invierno) y Julio-Agosto (verano) durante los afios 2006 y 2007.
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Figura 3.12. Rosas de viento calculadas a partir de los niveles horarios de PMy, y
contaminantes gaseosos (NO y NO,) en funcion de la direccidon de viento en la estacion de
VALDEREJO para los meses Enero-Febrero (invierno) y Julio-Agosto (verano) para los afos
2006 y 2007.
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Figura 3.13. Rosas de viento calculadas a partir de los niveles horarios de PMy, y
contaminantes gaseosos (O; y SO;) en funcion de la direccién de viento en la estacion de
VALDEREJO para los meses Enero-Febrero (invierno) y Julio-Agosto (verano) durante los afos
2006 y 2007.

3.4.1.3 Niveles medios de PMyg

En la Tabla 3.3 se muestran los niveles promedio anuales y la media de PM;q
registrados en IZKl y VALDEREJO, asi como los registrados en estaciones de fondo
regional EMEP para el periodo 2004-2007. La localizacién geografica de cada estacion

se muestra en la Figura 3.14.

Como se ha mencionado anteriormente, los niveles medios de PMyq registrados en las
estaciones de IZKI y VALDEREJO fueron 12 y 13 pg/m® respectivamente, para el
periodo 2004-2007. Si comparamos estos niveles con los registrados para el mismo
periodo de tiempo en las estaciones de fondo regional EMEP (Tabla 3.3) dichas
concentraciones se situan entre las mas bajas de las registradas para las estaciones

de fondo regional de la Peninsula Ibérica.
De la Tabla 3.3 y Figura 3.14 se deduce que las estaciones de fondo regional situadas

en las regiones atlanticas y centrales de la Peninsula Ibérica presentaron niveles de

PM,, relativamente bajos (con concentraciones de 12 a 15 pg/m3 en O Savinao,
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Campisabalos, Pefausende y Risco Llano), a excepcion de la estacién de Niembro,
respecto a los elevados niveles registrados en estaciones equivalentes de
emplazamientos del sur peninsular (con niveles de 18 a 22 pg/m® en Barcarrota y
Viznar). En el este los niveles registrados fueron intermedios: de 15 a 18 ug/m?®
excluyendo la estacién de Cabo de Creus que registré un valor medio de 20 pg/m°.
Esta distribucion puede ser debida: i) a la mayor frecuencia e intensidad de los
episodios africanos y ii) a la menor frecuencia de la precipitaciéon en areas del sur y del
este respecto de las regiones atlanticas de la Peninsula (Pérez et al., 2008a) y a que
las condiciones atmosféricas nord-atlanticas favorecen la dispersion de contaminantes
frente a las mediterraneas las cuales por el contrario favorecen la baja dispersién de

dichos contaminantes.

Tabla 3.3. Niveles promedio anuales y la media de PM;, en las estaciones de fondo regional
EMEP (www.troposfera.org), IZKl y VALDEREJO para el periodo 2004-2007.

Estacion 2004 2005 2006 2007 Media
O Savifiao 14 14 13 12 13
Niembro 16 17 18 20 18
Cabo de Creus 21 21 19 19 20
Els Torms 22 17 17 17 18
Campisabalos 13 12 12 12
Pefausende 13 13 11 11 12
Risco Llano 16 15 13 15
Zarra 17 15 14 14 15
Barcarrota 19 19 16 18 18
Viznar 24 22 20 21 22
1ZKI 11 12 12 12 12
VALDEREJO 12 13 13 13 13

Figura 3.14. Localizacién de las estaciones de I1ZKlI y VALDEREJO vy de las estaciones de
fondo regional EMEP. 1: O Savifao; 2: Niembro; 3. Cabo de Creus; 4: Pefiausende; 5:
Campisabalos; 6: Els Torms; 7: Risco Llano; 8: Zarra; 9: Barcarrota; 10: Viznar.

En la Figura 3.15 se presentan los intervalos de los niveles medios anuales y valores
medios de PMy, para IZKI y VALDEREJO comparados con las estaciones de fondo
regional EMEP para el periodo 2004-2007, y con estaciones seleccionadas de zonas

rurales europeas para el afio 2006.

Si comparamos los niveles medios de PM,o de 1ZKl y VALDEREJO con los registrados
en emplazamientos similares de algunos paises europeos (Figura 3.15) observamos

que las concentraciones medias obtenidas en las estaciones del Pais Vasco fueron
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relativamente bajas. Si consideramos los datos del Airbase para el afio 2006 los
niveles de IZKI y VALDEREJO estarian entre los niveles maximos registrados en los
paises escandinavos (excluyendo Dinamarca), que presentaron niveles de 7 pg/m?®
(Noruega) a 13 ug/m*®de PMy, (Suecia), y los valores minimos registrados tanto en las
estaciones rurales del oeste, centro y este de Europa, con niveles medios de 15 pg/m®
(Irlanda) a 27 pg/m® (Holanda), como en las zonas del este y centro de los paises
mediterraneos, con concentraciones de PM;, de 14 pug/m*® (Macedonia) a 34 pg/m?®
(Chipre).
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Figura 3.15. Intervalo de niveles medios anuales y valores medios de PM, para las estaciones
de medida de IZKI y VALDEREJO comparados con las estaciones de fondo regional EMEP
para el periodo 2004-2007, y datos de zonas rurales de algunos paises europeos disponibles
en el Airbase 2006 (http://air-climate.eionet.europa.eu/databases/airbase/airview/index_html).

El intervalo de los niveles medios anuales de PMyq registrados en las estaciones de
fondo regional del Pais Vasco durante el periodo 2004-2007 fue de 11-13 pg/m* (Tabla
3.3). Estos valores estan dentro del intervalo normal descrito para estaciones EMEP

de la Peninsula Ibérica (11-24 pug/m®) para el mismo periodo de tiempo.
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3.4.1.4 Evolucion estacional de los niveles de PMyq

Los niveles mensuales medios de PMyo para el periodo 2004-2007 en las estaciones
de 1ZKl y VALDEREJO presentaron una clara tendencia estacional (Figura 3.16), con
un maximo prolongado durante los meses de verano y valores minimos durante los de
invierno en ambos casos, comportamiento tipico observado en otras areas de fondo
regional de la Peninsula Ibérica (Querol et al., 2001a y b, 2004a, 2008; Viana et al.
2002, 2003; Escudero et al., 2005). Sobre esta tendencia estacional se solapa un

incremento puntual en el mes de Marzo y un descenso considerable en Agosto.
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Figura 3.16. Variacion estacional de los niveles mensuales medios de PMyq en las estaciones
de IZKl y VALDEREJO y promedio de la precipitacion mensual acumulada en la estacion de
SUBIJANA para el periodo 2004-2007.
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Durante el invierno, el menor espesor de la capa de mezcla y la frecuente presencia
de inversiones térmicas proximas a la superficie favorece la acumulacion de
contaminantes en las proximidades de sus &reas de emision, constituidas
habitualmente por nucleos urbanos e industriales (Viana et al. 2003; Pérez et al.,
2008a). Las zonas de fondo regional, alejadas de estos puntos, y en ocasiones por
encima de la inversion térmica, registran asi niveles minimos de contaminantes de

origen antropogénico, entre ellos el material particulado.

Como consecuencia de la mayor radiacién solar incidente en los meses de verano y
del calentamiento de la superficie, la atmdsfera adquiere mayores propiedades
dispersivas al incrementar la potencia de la capa de mezcla. Los contaminantes
emitidos en zonas urbanas e industriales pueden ser asi transportados a mayores
distancias, alcanzando de esta manera entornos considerados de fondo regional.
Estos hechos, asociados a la mayor frecuencia de episodios africanos, la mayor
resuspension, la menor precipitacion (Figura 3.16) y la mayor intensidad de generacion
fotoquimica de material particulado secundario en la época estival, pudieron ser la
causa de que en zonas de fondo regional como I1ZKl y VALDEREJO los niveles de

PM;, aumentaran en verano.

El origen del maximo relativo al mes de Marzo fue estrictamente natural, ya que se
encontré ligado a la incursion de masas de aire africano con elevada carga
particulada. Estos aportes se produjeron de manera importante sobre todo durante el
mes de Marzo del ano 2005, tal y como se presentara en el punto 3.4.1.7 de este
capitulo, de tal manera que su impacto queda reflejado en el promedio mensual de un

periodo de 4 afios.

El descenso del mes de Agosto pudo estar asociado al mayor volumen de
precipitacion registrado (Figura 3.16) respecto al mes de Julio, asi como a las menores
emisiones asociadas a una menor actividad debido al periodo vacacional de verano

respecto a los meses de Julio y Septiembre.
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3.4.1.5 Variacién interanual

Los niveles promedio anuales de PMy, reflejados en la Tabla 3.3 para IZKI y
VALDEREJO no presentaron ninguna tendencia interanual significativa desde el afio
2004 al 2007, aunque en el 2005 se observa en ambas estaciones un incremento de 1
ug/m?® del nivel promedio anual de PMy, respecto del 2004 que se mantuvo hasta el
2007. Asi se pas6 de 11 ug/m® (1IZKl) y 12 pg/m® (VALDEREJO) de PMy, para el afio
2004 a 12 y 13 pg/m® en las mismas estaciones durante los afios 2005, 2006 y 2007.
En base a esto podemos concluir que la variabilidad de los niveles de PM;y en el

periodo, relativamente corto, que se ha estudiado, es baja.
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Figura 3.17. Variacion interanual (2004-2007) de los promedios mensuales de PMy, en las
estaciones de |ZKI y VALDEREJO.

Si consideramos las medias mensuales de PM;q, para las dos estaciones
seleccionadas durante el mismo periodo de tiempo (Figura 3.17) tampoco se observa
ninguna tendencia mensual-interanual significativa. Lo mas destacable (marcado con
flechas rojas en la Figura 3.17) en las dos estaciones estudiadas fue el aumento
puntual del los niveles medios mensuales de PMy, durante el mes de Marzo del afio
2005 y Julio de 2006. En la estacion de IZKI se registré6 una media mensual de 19
ug/m® de PMyo en Marzo de 2005 frente a los 11 ug/m®, 8 ug/m*® y 11 pug/m?® de los
afios 2004, 2006 y 2007, y una media de 21 ug/m® en el mes de Julio del afio 2006
frente a los 15 ug/m®, 14 ng/m®y 13 pug/m? registrados para 2004, 2005 y 2007. En la
estacién de VALDEREJO la concentracién de particulas en Marzo de 2005 fue de 20
ug/m? frente a los 13 pug/m®, 8 pg/m® y 10 ug/m* para 2004, 2006 y 2007, y de 23
ug/m?® en Julio de 2006 frente a los 18 ug/m®, 17 ug/m® y 15 ug/m?® de los afios 2004,
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2005 y 2007. Estos maximos estuvieron directamente relacionados con la llegada de
las masas de aire de polvo africano a las estaciones de medida que se comentan en el
apartado 3.4.1.7.

3.4.1.6 Evolucién diaria de los niveles de PMyg

Las estaciones de IZKlI y VALDEREJO se caracterizaron por presentar niveles
relativamente bajos de PM4o durante la noche, con un minimo matinal hacia las 10:00
horas GMT durante los meses de invierno y 7:00 horas GMT en los meses de verano
(Figura 3.18). Los niveles medios horarios de PM;, fueron de 7 pg/m* (minimo de
invierno) y 11 ug/m® (minimo de verano) para 1ZKI, y de 4 pug/m®y 5 ug/m® para
VALDEREJO. Durante el dia los niveles de PM;y incrementan progresivamente,
alcanzando los niveles maximos hacia las 17:00 horas GMT tanto en invierno como en
verano. Los maximos valores medios horarios de PMyq registrados fueron de 9 pg/m?
(maximo de invierno) y 17 pg/m® (maximo de verano) para 1ZKl y 16 pg/m®y 31 ug/m®
para VALDEREJO. Esta diferencia de los niveles horarios de PMj; es mucho mas
acentuada en VALDEREJO que en IZKI.

Esta evolucion diaria de los niveles de PMy, podria ser atribuida al siguiente proceso
(Font 1., 2000): durante la mafiana, los contaminantes atmosféricos se van
acumulando en los valles, a medida que avanza el dia se activan las brisas de ladera
(consecuencia de la mayor insolacion) lo que hace que las masas de aire envejecidas
sean transportadas y asciendan desde el valle aumentando los niveles de PM en las
estaciones de fondo regional sitas en emplazamientos mas elevados. El descenso
nocturno de las brisas y de la altura de la capa de mezcla hace que los niveles
disminuyan por la noche. Estos niveles nocturnos bajos registrados tanto en la
estacion de IZKI como en VALDEREJO se consideraron representativos del fondo

continental (Pérez et al., 2008a).

Partiendo de la base de que algunas especies semivolatiles (como el nitrato aménico y
algunos compuestos organicos) son estables a bajas temperaturas y alta humedad, y
que a elevada temperatura y baja humedad pueden volatilizarse (Alastuey et al.,
2004), ésta podria ser la causa de los minimos de PM,, tan bajos registrados en
VALDEREJO por la mafana.
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Figura 3.18. Evolucién media diaria de los valores medios horarios de PM, en las estaciones
de I1ZKl y VALDEREJO para los meses de Enero y Febrero (Invierno) y Julio y Agosto (Verano)
durante el periodo 2004-2007.

Por la noche a bajas temperaturas y alta humedad el nitrato amoénico (sdlido) es
estable. A medida que la radiacion solar causa un incremento de la temperatura y
consecuentemente se reduce la humedad relativa (5:00 horas GMT en verano y 7:00
horas GMT en invierno) se detecta un descenso marcado en los niveles de PM;q
(Figura 3.19), probablemente por la volatilizacion del nitrato amoénico y otros
compuestos organicos semivolatiles. Los niveles de PM;, en VALDEREJO disminuyen
hasta las 7:00 horas GMT en verano y 10:00 horas GMT en invierno. Ello podria
deberse a que en estas horas es cuando se acopla el transporte de material
particulado desde el valle por las brisas de ladera descritas anteriormente. De no
producirse dicho aporte los niveles de PM,, seguirian disminuyendo probablemente

por volatilizacion.

Notese ademas que el minimo de PM;q varia de las 10:00 horas GMT en invierno a las

7:00 horas GMT en verano y que el comienzo del descenso de los niveles de PMyq
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también varia igualmente de las 7:00 horas GMT en invierno a 5:00 horas GMT en
verano. En este ultimo caso los periodos temporales coinciden con las horas medias

cuando comienza a descender la humedad e incrementar la temperatura (Figura 3.19)

En verano los niveles de PM, por la noche alcanzan 15 ug/m?® y disminuyen a partir de
las 5:00 horas GMT, registrando los minimos a las 7:00 horas GMT con niveles de
PM;, de 5 pg/m> probablemente por volatilizacién de los compuestos citados
anteriormente. En invierno los niveles de PM;q disminuyen de 9 a 4 ug/ms. La menor
diferencia de los niveles en invierno se debe posiblemente a que en verano los
contrastes de la radiacion y por tanto de temperatura y humedad son mayores que en
invierno (Figura 3.19) y esto se refleja en una mayor volatilizaciéon del nitrato amonico y
otros compuestos organicos semivolatiles, y por tanto en una mayor diferencia noche-
dia de los niveles de PMy, registrados en VALDEREJO.
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Figura 3.19. Evolucion media diaria de los valores medios horarios de temperatura (°C), PMy,
(ug/m3) y humedad en la estacion de VALDEREJO para los meses de Enero y Febrero
(Invierno) y Julio y Agosto (Verano) durante el periodo 2004-2007.
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Debido al proceso de volatilizacion descrito, se ha considerado que las estaciones de
fondo regional 1ZKI y VALDEREJO no estan a una altura suficiente como para que
haya una contribucion de contaminacion puramente continental, es decir, sin un aporte
regional caracterizado por las especies mas reactivas de la atmésfera, como NH;NO3
y algunos compuestos organicos. Por ello, el nivel medio anual del fondo continental,
se ha calculado como el resultado del valor medio de los niveles minimos horarios
promedio registrados en las estaciones de IZKl y VALDEREJO para los afios 2004-
2007. Se considera que en los minimos no existe contribucion regional y el aporte es
sélo continental. El resultado obtenido para dicho nivel medio fue de 7 pug/m* de PMy,.
Se ha sustraido este valor a la media del valor promedio anual de PM4 de las dos
estaciones para los afios considerados, que presenta un valor de 12 pg/m®
cuantificandose de esta forma la contribucion regional a los niveles de PMy, del fondo

regional en 5 pg/m?.

3.4.1.7 Contribucién anual de polvo africano a los niveles de PMy,

La frecuencia interanual de los episodios africanos varié de manera considerable en
las estaciones de IZKIl y VALDERREJO, desde el 4 % de los dias al afio en 2005 hasta
el 18 % en 2007 durante el periodo 2004-2007. Los niveles medios anuales de PMyq
registrados para los dias de aporte africano oscilaron entre 20 ug/m*® en 2007 y 29
ug/m® en 2005 en el caso de IZKI, y entre 18 ug/m* en 2007 y 32 pg/m* en 2005 pg/m®
en VALDEREJO, mientras que la media 2004-2007 registrada bajo estos escenarios
fue de 22 pg/m® en las dos estaciones. Asi pues, aunque en el afio 2005 hubo un
menor numero de dias africanos, estos dias fueron los mas intensos en cuanto a carga
de particulas transportadas de todo el periodo considerado, registrandose niveles
diarios de 62 pg/m® y 83 pg/m® en 1ZKI, y de 99 pug/m® y 77 pug/m® de PMy, en

VALDEREJO, los dias 20 y 21 de Marzo de 2005 (Figura 3.20).

En la Figura 3.20 se ha representado la evolucidon diaria de los niveles de PM;q
registrados en las estaciones de 1ZKI y VALDEREJO para el periodo 2004-2007 y su
relacion con los episodios africanos. En esta figura se observa que en ambas
estaciones los niveles mas elevados de PMi, se registraron bajo la influencia de

transporte de masas de aire de origen africano. En cuanto al valor limite diario de 50
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ug/m* de PMy, de la Directiva Europea de Calidad de Aire 2008/50/CE, en el periodo
de 4 afos se registraron un total de 3 y 4 superaciones del valor limite diario de PMq
en IZKI y VALDEREJO, respectivamente, los cuales coincidieron en todos los casos

con episodios de intrusion de masas de aire africano con alto contenido en particulas.
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Figura 3.20. Niveles de PM, registrados desde 2004 a 2007 en las estaciones de fondo
regional de IZKI (arriba) y VALDEREJO (abajo) y su relacion con la ocurrencia de episodios
africanos (rombos naranjas).

La contribucion media de los episodios africanos en 1ZKl y VALDEREJO para los afios
2004-2007 fue de 1.3 pug/m® de PMy,. La mayor contribucion se registré el afio 2007
(alrededor de 2 pg/m®), seguido del afio 2004 (1.5 pg/m°) y por ultimo de los afios
2005 y 2006 (1 pg/m®). También se ha calculado para cada afio la contribucién media
diaria de PMy, por episodio africano con el resultado de una maxima contribucién de

20 pg/m?® para el afio 2005 y una minima de 10 pg/m?® para el afio 2007.
El afio 2004 las mayores contribuciones de polvo africano a las medias mensuales se

dieron en los meses de Marzo y Septiembre, que explicarian los pequefios maximos

mensuales registrados para estos meses en la Figura 3.17.
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En el ano 2005 las maximas contribuciones a las medias mensuales de PMy, se
registraron en los meses de Marzo, Abril, Mayo y Octubre. Esto explicaria el maximo
registrado en la Figura 3.17 para el mes de Marzo. En los meses de Abril, Mayo y
Octubre se registraron muchas precipitaciones, tal y como se ve en la Figura 3.21.
Esto pudo ser la causa de que para estos meses los niveles mensuales de PMy, no

presentaran incrementos importantes.
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Figura 3.21. Precipitacion mensual acumulada (mm) y promedio mensual de la temperatura
(°C) para el periodo 2004-2007 registrados en la estacion meteoroldgica de SUBIJANA.

El 2006 las maximas contribuciones de polvo africano fueron en los meses de Junio,
Julio, Septiembre y Octubre. En ese afo no se registrd ningun episodio sahariano
durante el mes de Marzo. Dichos episodios tuvieron su efecto en los niveles medios
mensuales de los meses de Julio y Septiembre mientras que la alta precipitacion
registrada durante los meses de Junio y Octubre hizo que los niveles mensuales de

PM;, no alcanzasen valores elevados.

En el ano 2007 las maximas contribuciones de particulas africanas a las medias
mensuales de PM,, se registraron en Marzo y Agosto. Marzo de 2007 fue el mes mas
lluvioso de todo el periodo de estudio; debido a ello los niveles registrados no fueron
elevados. El maximo de PMyy en Agosto pudo estar relacionado con los episodios

africanos identificados en ese periodo.
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3.4.2 Series temporales de niveles de PMy, en el Pais Vasco. Estaciones rurales-

suburbanas

En este apartado se presentan los resultados obtenidos a partir del estudio de
interpretacion de las series temporales de niveles de particulas PMyo en el aire
ambiente registrados en las dos estaciones de medida rurales-suburbanas del Pais
Vasco, PAGOETA y MUNDAKA.

El objetivo ha sido obtener una estimacion de los niveles medios de concentracién de
particulas PM,, en las estaciones rurales-suburbanas, determinar las variaciones
estacionales, cuantificar la contribucién del polvo africano a los niveles anuales de
PM;, durante los episodios africanos identificados y comparar los resultados obtenidos
con los presentados en el apartado 3.4.1 para las estaciones de fondo regional, IZKl y
VALDEREJO.

3.4.2.1 Estaciones de medida

La estacidn de control y vigilancia de la calidad del aire de PAGOETA (43° 15" 02"" N,
02° 09" 18" O) esta situada a 215 m sobre el nivel del mar en el Parque Natural de
Pagoeta. Este parque, que cuenta con una extensién de 1.335 ha, se localiza al norte
de la provincia de Gipuzkoa en una zona situada entre la costa y los valles interiores,

con un relieve muy abrupto y fuertes diferencias de altitud.

En cuanto a la estacion de MUNDAKA (43° 24" 22°" N, 02° 42" 14"" O), se situa a 116
m sobre el nivel del mar en el municipio de Mundaka, en la desembocadura de la ria

que lleva su nombre en la provincia de Bizkaia.
Ambas estaciones se localizan en la zona climatica atlantica con un clima de tipo
atlantico, muy lluvioso y moderado en cuanto a temperaturas, que se expresa

fundamentalmente en la suavidad de los inviernos.

Ademas, se han considerado los datos de precipitacion de las estaciones

meteorologicas de LASARTE y DERIO para estudiar la posible influencia de la
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precipitaciéon en los niveles de particulas PMyo registrados en las dos estaciones de
control, ambos como representativos de la climatologia de la vertiente atlantica, siendo

LASARTE la representativa de la zona de Gipuzkoa y DERIO de la zona de Bizkaia.

3.4.2.2 Niveles de contaminantes y dinamica atmosférica

Entre los afios 2004 y 2007 las estaciones de PAGOETA y MUNDAKA registraron
niveles medios de 15y 16 pg/m® en PM;,, respectivamente. Durante este periodo se
registraron valores medios del orden de 8 y 10 ug/m® de NO, y NOx, 72 ug/m® de Oz y
5 ug/m® de SO, en la estacién de PAGOETA y de 11 y 16 pg/m* de NO;, y NOy, 61
ug/m® de O; y 5 pg/m® de SO, en la estacion de MUNDAKA (Tabla 3.4). Por tanto, los
niveles medios de particulas registrados fueron similares en las dos estaciones
estudiadas, mientras que en cuanto a los niveles de contaminantes gaseosos se
observaron algunas diferencias. En MUNDAKA se registraron niveles superiores de
NO, y NOx y valores inferiores de O; en comparacion a los niveles registrados en
PAGOETA. En cuanto al SO, las dos estaciones registraron como media 5 pg/m® de

este contaminante.

En la Tabla 3.4 se presentan los niveles medios de contaminantes gaseosos
registrados durante el periodo 2004-2007 en PAGOETA y MUNDAKA. También se han
incluido a efectos de comparacioén los que presentan para el mismo periodo de tiempo
las estaciones de fondo regional de IZKI y VALDEREJO.

Tabla 3.4. Niveles medios de NO, y NOx, O;, PMyy y SO, en las estaciones rurales-
suburbanas de PAGOETA y MUNDAKA e 1ZKl y VALDEREJO para el periodo 2004-2007.

Estacién NO, NO, O, PM;, SO,
2004-2007

PAGOETA 8 10 72 15 5

MUNDAKA 11 16 61 16 5

1ZKI 4 8 75 12 4

VALDEREJO 6 10 72 13 5
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En PAGOETA, excepto para el NO,, las concentraciones de los contaminantes
gaseosos NOyx, Oz y SO, son del orden de las registradas para la estacion de
VALDEREJO, y superiores a los de 1ZKI. EIl NO, fue 2 pg/m® superior al valor de
VALDEREJO vy el NO registré niveles de 1 ng/m® frente a los 3 ug/m® registrados en
VALDEREJO.

Los niveles de NO, y NOx en la estacion de MUNDAKA fueron superiores a los de las
estaciones de IZKl y VALDEREJO mientras que, como cabria esperar, los niveles de
O3 fueron los mas bajos de los registrados en las cuatro estaciones estudiadas. En
cuanto a los niveles de NO fueron de 3 ug/m?, esto es, del orden de los registrados en
IZKl y VALDEREJO.

En cuanto al SO,, las dos estaciones rurales-suburbanas registraron niveles del orden

de los registrados en las estaciones de fondo regional: de 5 pg/m* de SO.,.

Por tanto, en general, tanto los niveles de particulas como los niveles de
contaminantes atmosféricos fueron ligeramente superiores en las estaciones rurales-
suburbanas respecto de las de fondo regional, pero inferiores, tal y como veremos a lo
largo del estudio, en comparacion con los niveles registrados para estaciones de fondo

urbano y urbanas del Pais Vasco.

En las Figuras 3.22 y 3.23 se representan los patrones medios diarios de evolucion
horaria de concentracién de PM,, y de contaminantes gaseosos en las estaciones de
MUNDAKA y PAGOETA para el periodo de afios 2004-2007. Debido a su escasa

variacion no se han incluido los valores de SO, en PAGOETA.

Los niveles de NO y NO,, trazadores tipicos del trafico y de los procesos de
combustién, presentaron comportamientos parejos y tipicos de entornos urbanos
(Zabalza et al., 2007; Moreno et al., 2009) en MUNDAKA. El patrén diario presenté un
maximo matinal para ambos contaminantes durante todo el afio y un segundo maximo
vespertino para el NO,, en los meses de otofio e invierno. El maximo matinal podria
estar asociado a las horas de mayor trafico de alguna zona urbana cercana que podria
llegar a afectar a la estacion rural-suburbana de MUNDAKA. Respecto al maximo
vespertino del NO,, que tiende a desaparecer los meses de primavera y verano, podria
estar asociado a que con la llegada de la noche tiene lugar una concentracion de los

contaminantes debido al efecto de la capa limite (Moreno et al., 2009) y es entonces
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cuando se detecta dicho maximo para el NO, pero no para el NO, hecho
probablemente relacionado con el mayor tiempo de residencia del NO, respecto al NO,
que es mas reactivo, especialmente en presencia de Os. Los niveles de SO, siguieron

mas o menos la tendencia horaria de NO y NOs,.
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Figura 3.22. Evolucién anual de los niveles horarios (hora GMT) de PMyq y contaminantes
gaseosos para MUNDAKA para el periodo 2004-2007.

El comportamiento del Os;, fue opuesto (muy claro en los meses de primavera y
verano) al del NO y NO,, coincidiendo los maximos niveles de Oz con minimos de NO
y NO, y viceversa. El ciclo diario de O; en la estacion de MUNDAKA fue el propio de
estaciones influenciadas por el trafico. Se observa un maximo intenso a primera hora
de la tarde, consecuencia de la mayor actividad fotoquimica de la atmésfera. Los
minimos valores de O3 se registraron, coincidiendo con maximos de NO y NO,,
probablemente debido al consumo de O; por reaccion con el NO matinal por el trafico

de alguna zona urbana cercana que llegd a afectar a la estacién objeto de estudio.

En cuanto a los niveles de PM;; en MUNDAKA, éstos presentan sus valores mas

altos, con maximos bien claros, casi en concordancia con los maximos de O; durante
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todo el afio. Ademas se registréo un segundo maximo, mucho menos intenso, como un

hombro, coincidiendo con los maximos de NO y NO..

En cuanto a la estacién de PAGOETA, el NO, NO, y O3 presentaron comportamientos
parecidos al descrito para la estacion MUNDAKA vy, por tanto, tipicos de entornos

urbanos.

La evolucién horaria de las particulas PM,o tanto en PAGOETA como en MUNDAKA

se estudiara con mas detalle en el punto 3.4.2.6 de este capitulo.
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Figura 3.23. Evolucidon anual de los niveles horarios (hora GMT) de PMy, y contaminantes
gaseosos para la estacion de PAGOETA para el periodo 2004-2007.

Con objeto de realizar un estudio detallado de las posibles relaciones entre los niveles
de contaminantes atmosféricos y los aportes externos marcados por la direccién de
viento se han elaborado para los meses Enero-Febrero y Julio-Agosto (representativos
de las estaciones de invierno y verano respectivamente) una serie de rosas de los
vientos en las cuales se ha representado la concentraciéon del contaminante en

cuestion con respecto a la direccion de origen del mismo.

83



Series temporales de niveles de PMy, en el Pais Vasco

Este procedimiento permite visualizar de manera relativamente simple la situacién de
las posibles fuentes de emision de contaminantes con respecto a la localizacion de las

estaciones de control.

En las Figuras 3.24 (PAGOETA) y 3.25 (MUNDAKA) se presentan las rosas de los
vientos calculadas a partir de los datos horarios de particulas y contaminantes

gaseosos en funcién de la direccién de viento para los afios 2006 y 2007.
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Figura 3.24. Rosas de viento calculadas a partir de los datos horarios de particulas y
contaminantes gaseosos en funcién de la direccidon de viento en la estacién de PAGOETA para
los meses Enero-Febrero (invierno) y Julio-Agosto (verano) en los afos 2006 y 2007.

Estas figuras muestran que en la estacion de PAGOETA el NO, NO, y PMy,
procederian de una direccion principal, N330, que coincide con la direccién de viento
relacionada con el desarrollo de brisas mar-tierra y con la ubicacion en esa direccion
de la autopista Bilbao-Santander, A8. Por tanto la estacion de PAGOETA podria
considerarse como una estacion rural con influencia de trafico. En la estacion de
MUNDAKA, los contaminantes también presentaron una direccién predominante, en
este caso N180, que en este caso coincide con la direccién de viento de desarrollo de
brisa tierra-mar y con la ubicacion del municipio de Gernika. Por tanto, esta estacion,

aunque a priori se considera rural, parece estar algo influenciada por las emisiones
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procedentes de una zona urbana cercana. Por ello, ambas estaciones se han

clasificado como estaciones de tipo rural-suburbano.
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Figura 3.25. Rosas de viento calculadas a partir de los datos horarios de particulas (PMyo) y
contaminantes gaseosos (NO y NO,) en funcion de la direccién de viento en la estaciéon de
MUNDAKA para los meses Enero-Febrero (invierno) y Julio-Agosto (verano) en los afios 2006 y
2007.

Por todo ello, dada la mayor influencia de emisiones de tipo antropogénico
(principalmente de trafico) en comparacion con las estaciones de fondo regional,
estudiadas en el apartado anterior, las estaciones de PAGOETA y MUNDAKA se han
considerado aparte y se han evaluado las principales diferencias que puede haber
entre las estaciones de fondo regional y rurales-suburbanas del Pais Vasco, en cuanto

a niveles de PM;, en aire ambiente.

3.4.2.3 Niveles medios de PMyg

Como se ha mencionado anteriormente, los niveles medios de PM;, registrados en
2004-2007 en las estaciones de PAGOETA y MUNDAKA fueron 15 y 16 pg/m®,

respectivamente. Si comparamos estos niveles con los registrados para el mismo
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periodo en las estaciones de 1ZKI y VALDEREJO (Tabla 3.5) dichas concentraciones
fueron ligeramente superiores a las registradas en las estaciones rurales-remotas del

interior.

Tabla 3.5. Niveles promedio anuales y la media de PM;, en las estaciones de PAGOETA,
MUNDAKA, IZKl y VALDEREJO durante el periodo 2004-2007.

Estacion 2004 2005 2006 2007 Media
PAGOETA 15 15 14 14 15
MUNDAKA 15 16 16 16 16
1ZKI 11 12 12 12 12
VALDEREJO 12 13 13 13 13

Una vez cuantificado el nivel medio anual del fondo continental, 7 ug/m® de PMyq, y la
contribucién regional, 5 ng/m®, en el apartado 3.4.1.6 de este capitulo, se sustrajeron
estos valores al valor medio de la media anual de PM;, de las estaciones de
PAGOETA y MUNDAKA para los afios 2004-2007, 15 y 16 ug/m?, respectivamente, y
se cuantifico la contribucién rural-suburbana, que resulto ser de 3 ug/m® de PM;, para
PAGOETA y de 4 ug/m® para MUNDAKA.

En la Figura 3.26 se presentan los intervalos de los niveles medios anuales y valores
medios de PMy, para PAGOETA y MUNDAKA comparados con las estaciones rurales
-remotas de IZKI y VALDEREJO vy estaciones de fondo regional EMEP durante el
periodo 2004-2007.

Si comparamos los niveles medios de PMi, de PAGOETA y MUNDAKA con los
registrados en estaciones de fondo regional EMEP de la Peninsula Ibérica (Figura
3.26) observamos que las concentraciones medias obtenidas en las estaciones
consideradas fueron altas en comparacion con las registradas en estaciones situadas
en las regiones atlanticas y centrales de la Peninsula Ibérica, siendo del orden del las
registradas en el este, y bajas respecto de los elevados niveles registrados en
estaciones equivalentes de emplazamientos del sur peninsular (Figura 3.14). Los
niveles de PM;, obtenidos en las estaciones investigadas se situaron dentro del

intervalo normal para fondo rural (14-21 pg/m®) descrito por Querol et al. (2009).
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El intervalo de los niveles medios anuales de PMy, registrados en las estaciones
rurales-suburbanas del Pais Vasco en el periodo 2004-2007 fue de 14-16 ug/m? (Tabla
3.5). Estos valores también estan dentro del intervalo normal descrito para estaciones

rurales (14-21 ng/m®) por Querol et al. (2009).
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Figura 3.26. Intervalo de niveles medios anuales y valores medios 2004-2007 de PM,, para las
estaciones de medida de PAGOETA y MUNDAKA comparados con IZKI y VALDEREJO vy las
estaciones de fondo regional EMEP para el mismo periodo.

3.4.2.4 Evolucion estacional de los niveles de PMyq

En la Figura 3.27 se presenta la variacion estacional de los niveles mensuales medios
de PMyg en el periodo 2004-2007 en las estaciones de PAGOETA y MUNDAKA. Estos
niveles se comparan con los niveles obtenidos como media, durante el mismo periodo

de tiempo, de las estaciones de fondo regional del Pais Vasco, IZKI y VALDEREJO.

Las estaciones de MUNDAKA y PAGOETA presentaron una tendencia estacional
similar entre si, pero distinta a la observada en las estaciones de fondo regional de
IZKl'y VALDEREJO.

Al igual que en las estaciones de fondo regional, en ambas estaciones, se registré un
incremento puntual de origen natural en el mes de Marzo debido a la incursién de
masas de aire africano con elevada carga particulada, y un descenso considerable en

Agosto, que pudo estar asociado al mayor volumen de precipitacién registrado (Figura
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3.27), asi como a las menores emisiones asociadas a una menor actividad debido al

periodo vacacional de verano.
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Figura 3.27. Niveles mensuales medios de PM en las estaciones de MUNDAKA, PAGOETA y
estaciones de fondo regional del Pais Vasco y promedio de la precipitacion mensual
acumulada en las estaciones de LASARTE y DERIO durante el periodo 2004-2007.

Durante el resto del afio los niveles medios mensuales de PM;o en PAGOETA y
MUNDAKA se mantuvieron practicamente constantes con una ligera tendencia a
aumentar en los meses de verano y disminuir en invierno, aunque mucho menos clara
que la observada en los casos de I1ZKl y VALDEREJO. Los valores mas bajos de PMyg
se registraron en los meses de Enero, Noviembre y Diciembre que coincidieron con
meses de mayor precipitacion. La diferencia en invierno entre las dos estaciones
parece estar relacionado con la diferencia en la cantidad de precipitacion en

Noviembre y Diciembre en las dos areas de estudio.
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Como muestra de forma muy evidente la Figura 3.27 la diferencia entre los niveles de
PMy, registrados en las estaciones rurales-suburbanas y las de fondo regional tiende a
aumentar en invierno y disminuir en verano. Esto puede ser debido a que las
estaciones de PAGOETA y MUNDAKA al estar a menor altitud estan durante todo el
afio dentro de la capa de mezcla y, por tanto, se ven afectadas en mayor o menor
medida por las emisiones producidas en las zonas urbanas mas proximas; mientras
que las de fondo regional, IZKlI y VALDEREJO, al estar en altura, sélo se ven
afectadas por los contaminantes emitidos en zonas alejadas durante los meses de
verano, debido a la mayor capacidad dispersiva de la atmosfera al aumentar la capa
de mezcla como consecuencia de la mayor radiacion solar. Por otra parte, PAGOETA
y MUNDAKA reciben de forma mas directa la influencia de fuentes de emision locales,
con lo cual, en invierno (al haber condiciones menos dispersivas) el impacto es mayor.
En verano la mezcla de la masa es tal que IZKI, VALDEREJO, PAGOETA vy

MUNDAKA registran niveles de PM4, en aire ambiente muy similares.

3.4.2.5 Variacién interanual

Los niveles promedio anuales de PMyq reflejados en la Tabla 3.5 para PAGOETA y
MUNDAKA no presentaron ninguna tendencia anual significativa desde el afio 2004 al
2007, aunque el 2005 se observa en MUNDAKA, igual que en I1ZKI y VALDEREJO, un
incremento de 1 pg/m® del nivel promedio anual de PM;, respecto al 2004, que se
mantuvo hasta el 2007. Asi se pasé de 15 ug/m® de PMyq para el afio 2004 a 16 ug/m®
en los afios 2005, 2006 y 2007. En PAGOETA, se pas6 de 15 (2004 y 2005) a 14
(2006 y 2007) ug/m* de PM;, de manera que el nivel medio anual de PM;, disminuyé
el afio 2006 en 1 pg/m® respecto del 2005 y se mantuvo hasta el 2007. Al igual que
para las estaciones de fondo regional de 1ZKI y VALDEREJO, podemos concluir que la
variabilidad de los niveles de PM, durante el periodo plurianual estudiado es baja para

las estaciones rurales-suburbanas consideradas.

Si consideramos las medias mensuales de PMj, para las dos estaciones
seleccionadas durante el mismo periodo de tiempo (Figura 3.28) tampoco se observa
ninguna tendencia mensual-interanual significativa. Lo mas destacable (marcado con

flechas rojas en la Figura 3.28) en las dos estaciones estudiadas fue el aumento
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puntual del los niveles medios mensuales de PMy, en los meses de Marzo del afio
2005 y Julio de 2006.
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Figura 3.28. Variacién interanual (2004-2007) de los promedios mensuales de PMy, en las
estaciones de MUNDAKA, PAGOETA y de fondo regional.

En la estacion de PAGOETA la concentracion de particulas en Marzo de 2005 fue de
24 pg/m® frente a los 17, 11 y 14 pg/m® de 2004, 2006 y 2007, respectivamente, y de
24 pg/m® en Julio de 2006 frente a los 15, 16 y 15 pg/m® para los afios 2004, 2005 y
2007, respectivamente. En la estacion de MUNDAKA se registr6 una media mensual
de 23 pg/m® de PM;, en Marzo de 2005 frente a los 17, 13 y 17 pg/m® de los afios
2004, 2006 y 2007, respectivamente y una media de 23 pg/m® para el mes de Julio del
afio 2006 frente a los 14, 18 y 15 pg/m® registrados para 2004, 2005 y 2007,
respectivamente. Estos maximos estuvieron directamente relacionados con la llegada
de las masas de aire de polvo africano a las estaciones de medida que se comentan
en el apartado 3.4.2.7, y que también se registraron en las estaciones de fondo
regional de 1ZKl y VALDEREJO.

3.4.2.6 Evolucion diaria de los niveles de PMyg

La estacion de MUNDAKA se caracterizé por presentar niveles aproximadamente
constantes durante toda la noche y practicamente toda la mafana, con un maximo
hacia las 17:00 horas GMT durante los meses de invierno y 19:00 horas GMT en los
meses de verano (Figura 3.29). Los niveles medios horarios de PM,, fueron de 15

ug/m?® y fueron aumentando progresivamente a partir de las 12:00 horas GMT tanto en
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invierno como en verano. Los maximos valores medios de PMyq registrados fueron de
20 y 26 pg/m® en invierno y verano, respectivamente. En verano se observé ademas
un pequefio minimo, de 6:00 a 8:00 horas GMT, con niveles medios de 12 ug/m® de
PMyo.
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Figura 3.29. Evolucién media diaria de los valores medios horarios de PM, en las estaciones
de MUNDAKA, PAGOETA vy fondo regional para los meses de Enero y Febrero (Invierno) y
Julio y Agosto (Verano) durante el periodo 2004-2007.

Tal y como se indico en el apartado 3.4.2.2 de este capitulo, la tendencia del PM,, en
MUNDAKA fue distinta a la observada para el NO y NO,, que presentaron un
comportamiento tipico urbano o de fondo urbano, aunque con niveles mas bajos que
los registrados en zonas tipicamente urbanas. Esto indica que la evolucion horaria de
las particulas no estuvo directamente controlada o influenciada por las emisiones
antropogénicas, mayoritariamente de trafico, descritas para los contaminantes

gaseosos NO y NO,.
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La variacion de los niveles de PM4g en PAGOETA fue parecida a la de MUNDAKA, con
una diferencia importante en los meses de verano. En la estacion de PAGOETA, en
verano, ademas del maximo registrado hacia las 19:00 horas GMT se registré otro

mas temprano hacia las 10:00 horas GMT.

A diferencia de lo que ocurria en la estacion de MUNDAKA, en la estacion de
PAGOETA la variacién temporal de los niveles horarios de PMy, fue similar a la
observada para el NO y NO,, sobre todo para e NO, (Figura 3.30), de manera que, en
principio, se puede pensar que el ciclo diario de las particulas podria estar influenciado
por emisiones antropogénicas, mayoritariamente de trafico, sefnaladas para los

contaminantes gaseosos NO y NO,.
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Figura 3.30. Evolucién de los niveles medios horarios de PM4g y contaminantes gaseosos para
la estacion de PAGOETA para los periodos Enero-Febrero y Julio-Agosto de 2004-2007.

92



Series temporales de niveles de PMy, en el Pais Vasco

3.4.2.7 Contribucion anual de polvo africano a los niveles de PMyg

La frecuencia interanual de los episodios africanos en las estaciones de PAGOETA y
MUNDAKA vario, de la misma manera que en las estaciones de 1ZKl y VALDEREJO,
de 4 % (2005) a 18 % de los dias al afo (2007) durante el periodo 2004-2007. Los
niveles medios anuales de PMy, registrados en los dias de aporte africano variaron
entre 20 pg/m® en 2007 y 33 ug/m® en 2005 en la estacion de PAGOETA vy entre 21
ug/m® en 2007 y 34 pg/m® en 2005 en la estacion de MUNDAKA, mientras que el
promedio 2004-2007 registrada bajo estos escenarios fue, igual que en las estaciones
de fondo regional, de 22 pg/m® en las dos estaciones. Por tanto, con los datos
descritos se puede concluir, y tal y como se hizo en las estaciones de IZKI y
VALDEREJO, que aunque el afio 2005 hubo un menor numero de dias africanos,
estos dias fueron los mas intensos en cuanto a carga de particulas transportadas de
todo el periodo considerado, registrandose niveles de 65 y 93 y 91 y 85 ug/m® en
PAGOETA y MUNDAKA, respectivamente, para los dias 20 y 21 de Marzo de 2005
(Figura 3.31).

En la Figura 3.31 se representa la evolucion diaria de los niveles de PMy, registrados
en las estaciones de PAGOETA y MUNDAKA en el periodo 2004-2007 y su relacion
con los episodios africanos. En esta figura se observa que en ambas estaciones los
niveles mas elevados de PM;q se registraron bajo la influencia de transporte de masas
de aire de origen africano. En cuanto al valor limite diario de 50 pg/m3 de PM,q, se
registraron un total de 4 superaciones de dicho valor limite diario de PM,y, en ambas
estaciones. Las cuatro en PAGOETA y tres en MUNDAKA coincidieron con episodios
de intrusion de masas de aire africano con alto contenido en particulas. Sélo en la
estacion de MUNDAKA se registré una media diaria de 60 pg/m® de PMy, el dia

16/07/2006 que no se justifico con la llegada de polvo africano.

La contribucién media de los episodios africanos durante los afios 2004-2007 fue de
1.1 pg/m® de PMyo para PAGOETA y MUNDAKA. La mayor contribucion se registro el
afio 2007 (alrededor de 1.5 pug/m®), seguido del 2004, 2005 y 2006 (alrededor de 1
ug/m®). Comparando la contribucién media anual de los episodios africanos para las
estaciones de PAGOETA y MUNDAKA respecto de IZKl y VALDEREJO, 1.1 frente a

1.3 pg/m?, la contribucion en las estaciones de fondo regional fue mayor, en 0.2 pug/m?®,

93



Series temporales de niveles de PMy, en el Pais Vasco

debido probablemente a que dichas estaciones estan a mayor altitud y a que el polvo
africano tiende a viajar en altura. También se ha calculado para cada afo la
contribucién media diaria de PM,, por episodio africano, con el resultado de una
maxima contribucion de 21 pg/m? el afio 2005 y una minima de 8 pg/m?® el afio 2007.
Respecto de lo obtenido en 1ZKI y VALDEREJO (maxima contribucién de 20 pg/m® el
afio 2005 y una minima de 10 pg/m® el afio 2007), aunque en general la contribuciéon
ha sido mayor en las estaciones de fondo regional, en el afio 2005 la contribucién fue
mayor en las estaciones suburbanas debido probablemente a que al estar a menor
altitud, y por tanto dentro de la capa de mezcla, se vieron afectadas ademas por la

contaminacion antropogénica local.
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Figura 3.31. Niveles de PM;y registrados desde 2004 a 2007 en las estaciones rurales-
suburbanas de PAGOETA (arriba) y MUNDAKA (abajo) y su relacién con la ocurrencia de
episodios africanos (rombos naranjas).

Durante el afio 2004 las mayores contribuciones de polvo africano a las medias
mensuales de PMy, se dieron a lo largo de los meses de Marzo y Septiembre, lo que

explicarian los pequefios maximos mensuales registrados en estos meses en la Figura

3.28.
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El afo 2005 las maximas contribuciones africanas se registraron durante los meses de
Marzo, Abril, Mayo y Octubre. Esto explicaria el maximo registrado en la Figura 3.28
para el mes de Marzo, mientras que los meses de Abril, Mayo y Octubre no

presentaron incrementos importantes.
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Figura 3.32. Precipitacion mensual acumulada (mm) y promedio mensual de la temperatura
(°C) para el periodo 2004-2007 registrados en las estaciones meteorologicas de LASARTE y
DERIO. Datos Suministrados por la Agencia Vasca de Meteorologia, Euskalmet.

En el 2006 las mayores contribuciones de polvo africano fueron para los meses Junio,
Julio, Septiembre y Octubre. En ese afio no se registré ningun episodio sahariano
durante el mes de Marzo. Dichos episodios tuvieron su efecto en los niveles medios
mensuales de los meses de Julio y Septiembre, mientras que en Junio y Octubre los

niveles mensuales de PM;o no presentaron aumentos importantes.

El 2007 las maximas contribuciones de polvo africano a las medias mensuales de
PM;, se registraron durante el mes de Marzo aunque, debido a que este fue uno de los
meses mas lluviosos de aquel afio (Figura 3.32), los niveles de PM;, registrados tanto
en la estacion de PAGOETA como en la de MUNDAKA no fueron elevados. Los
maximos de Enero y Abril no coincidieron con episodios africanos de origen natural vy,

por tanto, se consideraron de tipo antropogénico.
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De todo esto se puede concluir que la relacion entre el transporte de masas de aire de
origen africano, frecuencia de precipitacion y niveles de PMy, fue mas clara en las
estaciones de fondo regional de IZKIl y VALDEREJO que en las estaciones rurales-
suburbanas de PAGOETA y MUNDAKA, debido probablemente a la influencia en

estas ultimas de fuentes de emision antropogénicas presentes en zonas proximas.

3.4.3 Series temporales de niveles de PMj, en el Pais Vasco. Estaciones de

fondo urbano y urbanas

En este apartado se presentan los resultados obtenidos a partir del estudio de
interpretacion de las series temporales de niveles de PMy, en el aire ambiente
registrados en ocho estaciones de medida, dos de fondo urbano y seis urbanas, del

Pais Vasco.

Los objetivos planteados en este estudio han sido: (i) obtener una estimaciéon de los
niveles medios de concentracién de PMy en el fondo urbano y zonas urbanas, (ii)
determinar las variaciones estacionales, (iii) identificar las situaciones episddicas de
altos niveles de concentracién relacionadas con intrusiones de masas de aire de
origen africano, y (iv) evaluar el grado de cumplimiento de la Directiva 2008/50/CE en
lo referente a los valores limite de PMy,. Ademas, se han comparado los resultados
obtenidos con los presentados en los apartados 3.4.1 y 3.4.2 para las estaciones de
fondo regional y las rurales-suburbanas de la zona de estudio, respectivamente, y con

los datos de la bibliografia para estaciones de la Peninsula Ibérica.

3.4.3.1 Estaciones de medida

Las estaciones que se presentan en este apartado se situan en las principales
poblaciones de las provincias de Gipuzkoa, Bizkaia y Alava; Donostia-San Sebastian,
Bilbao y Vitoria-Gasteiz, respectivamente. En el caso de Gipuzkoa, ademas, se ha
considerado la estacion ubicada en Errenteria. Las estaciones que se presentan a

continuacion son todas ellas estaciones ubicadas en entornos urbanos mas o menos
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influenciados por el trafico de la ciudad tal y como veremos a lo largo de este

apartado.

Las estaciones de control y vigilancia de la calidad del aire de PUYO (43° 18 10"" N,
01°59° 04" O, 88 m.s.n.m.) y EASO (43° 18" 44"" N, 01° 58" 51" O, 10 m.s.n.m.), se
sitian en la ciudad de Donostia-San Sebastian, capital de la provincia de Gipuzkoa,
mientras que la estacién de RENTERIA (43° 18" 52" N, 01° 53" 58"" O, 23 m.s.n.m.)

se localiza en el término municipal de Errenteria.

La ciudad de Donostia-San Sebastian, municipio mas habitado de Gipuzkoa, cuenta
con una poblacion de 184.248 habitantes (2008), y una superficie que alcanza los
60.89 km?.

Donostia-San Sebastian se asienta a orillas del mar Cantabrico. Tiene varias playas,
siendo la mas conocida la de La Concha, y un pequefio muelle al abrigo del monte
Urgull. Posee ademas otras montafias, tanto promontorios costeros como tierra
adentro, siendo su cima mas alta la de Urdaburu (602 m sobre el nivel del mar).
Aunque el relieve, en general, es accidentado se encuentran algunas zonas llanas de

cierta amplitud donde se concentra buena parte del nucleo urbano.

La villa de Errenteria esta situada a unos 7 km de Donostia-San Sebastian. El
municipio tiene una superficie de 32.26 km?. Su poblacion ronda los 40.000 habitantes

y es la tercera localidad mas poblada de Gipuzkoa.

Las estaciones de MAZARREDO (43° 16" 03" N, 02° 56" 06" O, 33 m.s.n.m.) y
PARQUE EUROPA (43° 15" 10" N, 02° 54" 08" O, 76 m.s.n.m.) se situan en Bilbao,

capital de la provincia de Bizkaia, a 112 km de Donostia-San Sebastian.

La villa de Bilbao, con 353.340 habitantes segun el padron de 2008, es la ciudad mas
poblada de la zona de estudio. Es la cabecera del area metropolitana de Bilbao, una
conurbacion de mas de 900.000 habitantes que se extiende a lo largo de la ria de

Bilbao o del Nervion.

El término municipal de Bilbao se sitia a unos 14 km de la costa del mar Cantabrico.

Se extiende por un area de 40,65 km?, a una altitud media de 19 m sobre el nivel del
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mar. Es ademas el nucleo de la comarca del Gran Bilbao, que se encuentra rodeado

por dos cadenas montafiosas con una altitud media que no supera los 400 m.

Todas las estaciones presentadas hasta ahora se localizan en la zona climatica
atlantica con un clima de tipo atlantico, muy lluvioso y moderado en cuanto a

temperaturas, que se expresa fundamentalmente en la suavidad de los inviernos.

Las estaciones de FARMACIA (42° 50" 26" N, 02° 40" 23" O, 550 m.s.n.m.), AVDA.
GASTEIZ (42° 51" 17" N, 02° 40" 50" O, 517 m.s.n.m.) y TRES DE MARZO (42° 51~
20" N, 02°40° 05" O, 518 m.s.n.m.) se sitlan en la ciudad de Vitoria-Gasteiz, capital

de la provincia de Alava, a 103 km de Donostia-San Sebastian y a 77 km de Bilbao.

El término municipal de Vitoria-Gasteiz ocupa una superficie de 276.81 km? y se sitta
a 525 m sobre el nivel del mar en el centro de la Llanada Alavesa. Cuenta con una
poblacién de 236.477 habitantes (2008).

Las estaciones de Vitoria-Gasteiz se localizan en la zona de transicion entre el clima
atlantico y el mediterraneo, aunque todavia en la Llanada Alavesa el clima continua
siendo del tipo atlantico, pero con precipitaciones menores que en la vertiente

atlantica.

3.4.3.2 Niveles de contaminantes

Entre los afios 2004 y 2007 las estaciones de fondo urbano, FARMACIA y PUYO,
registraron niveles medios de 21 y 22 ug/m® de PM,, respectivamente. Para este
periodo se registraron valores medios del orden de 27 y 47 ng/m® de NO, y de NOy, 47
ug/m® de O3 y 6 pg/m® de SO, en la estacion de FARMACIA, y de 30 y 52 pg/m® de
NO, y de NOy, 39 pg/m® de O3 y 6 ng/m® de SO, en la estacién de PUYO (Tabla 3.6).

En cuanto a las estaciones urbanas, entre los anos 2004 y 2007, registraron valores
medios de PMy, de entre 23 y 32 ug/m°. Para este periodo se registraron valores
medios del orden de 33 y 36 ug/m*® de NO, y 63 y 85 ug/m® de NOx, 35 y 42 ug/m® de
O;y 7y 10 ug/m® de SO,.
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Si comparamos estos resultados, tanto los de fondo urbano como los de zonas
urbanas, con los obtenidos para las estaciones rurales-suburbanas (PAGOETA vy
MUNDAKA) y de fondo regional (IZKlI y VALDEREJO) observamos diferencias

importantes, en cuanto a niveles, para el NO, y NOx y el Os.

Los niveles de SO, en las estaciones tanto de fondo urbano como en las urbanas
ubicadas en la ciudad de Donostia-San Sebastian y la proxima a ella, en Errenteria,
como en la de Vitoria-Gasteiz fueron similares a los registrados para las estaciones
rurales-suburbanas y de fondo regional estudiadas en apartados anteriores, mientras

que fueron algo superiores para las situadas en la capital vizcaina de Bilbao.

En la Tabla 3.6 se presentan los niveles medios de contaminantes gaseosos
registrados durante el periodo 2004-2007 en las estaciones de fondo urbano y
estaciones urbanas del Pais Vasco, y se comparan con los presentados para el mismo
periodo de tiempo en las estaciones rurales-suburbanas, PAGOETA y MUNDAKA, y
estaciones de fondo regional, 1ZKl y VALDEREJO.

Como era de esperar, los niveles de los NOy, que variaron de 47 a 52 ug/m® en las
estaciones de fondo urbano y de 63 a 85 ug/m® en las urbanas, fueron bastante
superiores a los registrados en las estaciones de fondo regional y estaciones rurales-
suburbanas que fueron de 8 a 16 ug/m®. La comparacién de estos niveles indica que
las estaciones tanto de fondo urbano como urbanas se encontraron bajo una
importante influencia de las emisiones de los procesos de combustion, principalmente

de trafico rodado.

Dicha influencia fue diferente dependiendo de la estacién, tal y como se deduce de los
niveles registrados recogidos en la Tabla 3.6. Segun los datos recogidos en la tabla las
estaciones con menor influencia directa de trafico fueron las de fondo urbano
FARMACIA y PUYO, con niveles de NOx de alrededor de 50 pg/m®. La estacién con
mayores niveles de NOx vy, por tanto, a priori, con mayor influencia de trafico, fue
EASO, con niveles de 85 ug/m®, seguida de RENTERIA y MAZARREDO, con 79 y 77
ug/m®, respectivamente, y TRES DE MARZO con 71 ug/m®. Las estaciones urbanas
con menores niveles de NOx fueron PARQUE EUROPA y AVDA. GASTEIZ, con

niveles de NOx en torno a 60 pg/m?®.
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En cuanto a los niveles de O, se constata que van disminuyendo desde las estaciones
rurales-suburbanas y de fondo regional, que registraron niveles entre 61y 75 pug/m®, a

las urbanas y de fondo urbano, entre 35 y 47 pg/m?®.

Tabla 3.6. Niveles medios de NO, y NOy, O3, PMyg y SO, en las estaciones del Pais Vasco
durante el periodo 2004-2007. * Periodo 2006-2007.

Estacion NO, NO, O, PMyo SO, Tipo de estacion
2004-2007

FARMACIA 27 47 47 21 6 Fondo Urbano
PUYO 30 52 39 22 6 Fondo Urbano
AVDA. GASTEIZ 34 63 42 23 7 Urbano
EASO* 35 85 38 29 - Urbano
MAZARREDO 36 77 35 29 10 Urbano
PARQUE EUROPA 35 64 40 31 10 Urbano
RENTERIA 33 79 35 32 7 Urbano
TRES MARZO 36 71 41 23 7 Urbano
PAGOETA 8 10 72 15 5 Rural-Suburbano
MUNDAKA 11 16 61 16 5 Rural-Suburbano
IZKI 4 8 75 12 4 Fondo Regional
VALDEREJO 6 10 72 13 5 Fondo Regional

En general estos niveles indicaron una escasa influencia de las emisiones de fuentes
antropogénicas de caracter industrial, sobre todo para las estaciones ubicadas en
Donostia-San Sebastian y Vitoria-Gasteiz, y confirmaron el caracter urbano de las
estaciones consideradas. Las estaciones de control de Bilbao, debido a que
registraron mayores niveles de SO,, aunque se consideran estaciones urbanas con
aporte importante de tréafico, estarian en principio mas influenciadas que las anteriores
por fuentes antropogénicas de caracter industrial y probablemente por el trafico de

buques a través de la ria del Nervién.

En la Figura 3.33 se representan para los afos 2006-2007, como ejemplos del periodo
2004-2007, los patrones medios diarios de evolucién horaria de concentracion de los
contaminantes gaseosos NO, NO, y O3 en las estaciones de FARMACIA y EASO,

consideradas representativas de las estaciones de fondo urbano y estaciones urbanas
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del Pais Vasco, respectivamente. Debido a su escasa variacion no se han incluido los

valores de SO, en ninguna de las dos estaciones.
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Figura 3.33. Evoluciéon anual de los niveles horarios (hora GMT) de los contaminantes
gaseosos NO, NO, y O; para FARMACIA (fondo urbano) y EASO (urbana) para los afios 2006
y 2007.

Con excepcion del O3, en ambas estaciones, los valores mas altos de concentracion
de las especies gaseosas NO y NO,, trazadoras tipicas del trafico, se produjeron en
los meses de otofio e invierno, debido probablemente a la menor capacidad dispersiva
de la atmésfera para este periodo del afio y a que las emisiones procedentes de

fuentes locales fueron mayores durante estos meses.

El O3 por su parte registro sus valores mas altos en los meses de primavera y verano,
con un maximo pronunciado en las horas mas centrales del dia. La explicacion de esto
se encuentra en el ciclo diario de formacién y eliminacién del Os, en el que intervienen
los 6xidos de nitrogeno, ademas de distintos compuestos organicos, y sobre todo la
actividad fotoquimica de la atmoésfera la cual es maxima en verano y durante las horas

centrales del dia. Esta tendencia descrita para el O3 coincide con la observada como
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regla general en estaciones de fondo urbano y estaciones urbanas (Alonso et al.,
2000; Gangoiti et al., 2002).

El comportamiento de los NOx en ambas estaciones fue opuesto al del O; presentando
comportamientos tipicos de entorno urbanos. El patrén diario muestra dos maximos en
invierno, uno a la mafana y otro por la tarde, asociados a las horas de mayor
intensidad de trafico en la ciudad. En la Figura 3.33 se observa que el pico de la tarde
en verano fue mucho menos intenso que el de la manana, incluso desapareciendo
para el NO, debido probablemente a que la mayor cantidad de O3 en la atmdsfera por

la tarde durante los meses de verano favorecié la rapida transformaciéon de NO a NO..

Si comparamos la evolucién horaria de los NOx en las dos estaciones consideradas,
observamos una importante diferencia en cuanto a los niveles horarios registrados. En
la estacion urbana de EASO los maximos de NO fueron superiores a los de NO,
durante la mayor parte del ano, lo que indica la proximidad del foco de emisién de
estos contaminantes, principalmente trafico. La excepcion la constituyen los meses de
verano, meses en los que la mayor concentracion de O3 en la atmdésfera y la mayor
radiacion solar pudo favorecer la rapida oxidacion de NO a NO, con la consecuente
disminucién de los niveles horarios de NO registrados en la estacién de EASO en las
horas de mayor intensidad de trafico. En cuanto a la estaciéon de fondo urbano de
FARMACIA los niveles de NO, fueron superiores a los de NO para todo el afio debido
probablemente a la mayor distancia del foco de emision respecto de la estacion de

control asi como a la reaccién de formacion de NO, a partir de NO.

En la Figura 3.34 se representan en los afios 2006-2007 los patrones medios diarios
de evolucion horaria de concentracion de PM4o y NOx en las estaciones de FARMACIA
y EASO. La evolucion horaria de los niveles de PMy, en la estacién de EASO fue
paralela a la evolucion de los NO, especie trazadora tipica del trafico, durante todo el
afio lo cual indica la fuerte asociacion entre los niveles de particulas registrados y las
emisiones procedentes del trafico. En cuanto a la evolucién horaria de los niveles de
PM;, en la estacion de fondo urbano de FARMACIA, fue paralela a la evolucion de los
NO,, mas que para el NO, acorde con una mayor distancia del foco de emision
respecto de la estacion de control y al mayor tiempo de residencia del NO, respecto al

NO, que es mas reactivo, especialmente en presencia del Os.
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Figura 3.34. Evolucion anual de los niveles horarios (hora GMT) de PM,o y NO y NO, para
FARMACIA (fondo urbano) y EASO (urbana) en los afios 2006-2007.

La evolucion horaria de los niveles de PMy y contaminantes gaseosos en las demas
estaciones ubicadas en los nucleos urbanos del Pais Vasco y estudiados en este
apartado presentan pautas de evolucidon que se situan entre la presentada para la
estaciéon de fondo urbano de FARMACIA vy la urbana, con fuerte influencia de trafico,
de EASO.

3.4.3.3 Niveles medios de PMg

Como se ha mencionado anteriormente, los niveles medios de PMyq registrados en las
estaciones de fondo urbano FARMACIA y PUYO fueron de 21 y 22 pg/m?®
respectivamente, para el periodo 2004-2007. Como era de esperar, si comparamos
estos niveles con los registrados para el mismo periodo de tiempo en las estaciones
rurales-suburbanas de PAGOETA y MUNDAKA, y en las estaciones de fondo regional
de IZKl y VALDEREJO (Tabla 3.7) dichas concentraciones fueron bastante superiores
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a las registradas en las cuatro estaciones ubicadas en dichos entornos rurales tanto

suburbanos como remotos.

En cuanto a las estaciones urbanas, entre los afios 2004 y 2007 registraron valores
medios de PM,q de entre 23 y 32 pg/m®. Las estaciones de EASO y RENTERIA en la
zona de Donostia-San Sebastian registraron niveles medios de 29 (periodo 2006-
2007) y 32 ug/m® de PMy,, respectivamente. Las estaciones ubicadas en Bilbao
también registraron valores medios de 29 ug/m* de PM;; en MAZARREDO y 31 pg/m®
de PM;; en PARQUE EUROPA. Las estaciones urbanas de Vitoria-Gasteiz, AVDA.
GASTEIZ y TRES DE MARZO, registraron los niveles medios mas bajos de PM,, con

23 pg/m® en ambas estaciones.

Tabla 3.7. Niveles promedio anuales y la media de PMy, en las estaciones del Pais Vasco para
el periodo 2004-2007. * Periodo 2006-2007

Estacion 2004 2005 2006 2007 Media Tipo de estacion
FARMACIA 22 21 22 21 21 Fondo Urbano
PUYO 21 24 22 22 22 Fondo Urbano
AVDA. GASTEIZ 23 22 23 23 23 Urbano
EASO* - - 29 29 29 Urbano
MAZARREDO 28 26 35 27 29 Urbano
PARQUE EUROPA 33 33 30 28 31 Urbano
RENTERIA 37 30 29 31 32 Urbano
TRES MARZO 25 22 22 23 23 Urbano
PAGOETA 15 15 14 14 15 Rural-Suburbano
MUNDAKA 15 16 16 16 16 Rural-Suburbano
1ZKI 11 12 12 12 12 Fondo Regional
VALDEREJO 12 13 13 13 13 Fondo Regional

En la Figura 3.35 se presentan los intervalos de los niveles medios anuales y valores
medios de PMy, en las estaciones de fondo urbano y estaciones urbanas del Pais
Vasco y se comparan con los valores para las estaciones rurales-suburbanas y de

fondo regional de la zona de estudio durante el periodo 2004-2007.

De la comparacién de los niveles medios de PMy, registrados en todas las estaciones
estudiadas en este capitulo se deduce que los niveles de material particulado

incrementan progresivamente desde las estaciones de fondo regional a las urbanas,
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como consecuencia de la influencia mas o menos directa de diversos focos de

emision, principalmente trafico rodado, en el entorno de estas ultimas.
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Figura 3.35. Intervalo de niveles medios anuales y valores medios de PMy, para las estaciones
de medida de fondo regional, rurales-suburbanas, de fondo urbano y urbanas del Pais Vasco
para el periodo 2004-2007. FR: fondo regional; R-SU: rural-suburbano; FU: fondo urbano; U:
urbano. * Periodo 2006-2007.

En resumen, es posible establecer las siguientes categorias a partir de las estaciones

de muestreo seleccionadas:

Estaciones de fondo regional: 1IZKIl y VALDEREJO. Presentan las medias anuales de

niveles de PMq mas reducidas: de 11 a 13 pug/m®.

Estaciones rurales-suburbanas: PAGOETA y MUNDAKA. Aunque se encuentran
localizadas en entornos rurales libres de la influencia préxima de fuentes
antropogénicas de consideracion, presentan niveles medios anuales reducidos de

PM,, pero superiores a las estaciones de fondo regional: de 14 a 16 pg/m?®.

Estaciones de fondo urbano: FARMACIA y PUYO. Presentan medias anuales de
niveles de PM,o de 21 a 24 ug/m3. Estas estaciones se encuentran localizadas en

entornos urbanos libres de la influencia de fuentes antropogénicas relevantes.
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Estaciones urbanas: AVDA. GASTEIZ, TRES DE MARZO, EASO, MAZARREDO,
PARQUE EUROPA y RENTERIA. Presentan las medias anuales de niveles de PMyq
mas altas: de 22 a 37 ug/m®. En estas estaciones las emisiones de trafico rodado son

el principal foco de emisidon de contaminantes.

Los niveles de PM;, obtenidos en las estaciones de fondo urbano se situaron entre el
intervalo normal para fondo rural (14-21 pg/m®) y urbano (28-42 pg/m°®) descrito por
Querol et al. (2009). Las estaciones urbanas, a excepcion de AVDA. GASTEIZ y TRES
DE MARZO, se situaron en el intervalo normal descrito para estaciones urbanas de la
Peninsula Ibérica. Las estaciones urbanas AVDA. GASTEIZ y TRES DE MARZO se
situaron muy por debajo del intervalo de variacién descrito por Querol et al. (2009) y en
el orden de los niveles presentados en este trabajo para las estaciones de fondo
urbano. Todo esto se observa mas claramente en la Figura 3.36 (Viana et al., 2003;
Zabalza et al., 2006; Querol et al. 2008, 2009).

Si compramos en la Figura 3.36 los niveles de las estaciones de fondo regional y
estaciones rurales-suburbanas del Pais Vasco estudiadas con los presentados por
Querol et al. (2009), se observa que las concentraciones registradas se situan entre
los niveles minimos de los intervalos calculados para estaciones EMEP (13-21 ug/m?®

de PM,q) y estaciones rurales (14-21 pg/m®) de la peninsula.

Una vez cuantificado el nivel medio del fondo continental, 7 ug/m*® de PMyq, vy la
contribucion regional, 5 ug/m®, y la contribucién rural-suburbana, 3 pug/m* de PMo, en
los apartados 3.4.1.6 y 3.4.2.3 de este capitulo, se cuantifico la contribucién del fondo
urbano y urbano en los afios 2004-2007, que resultd ser de 7 y 6 pug/m® de PMyj,
respectivamente (Figura 3.37), considerando para dicho periodo la media de las dos
estaciones estudiadas de fondo urbano, 22 ug/m3 de PM,q, y el valor medio de las

estaciones urbanas, 28 pg/m?.
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Figura 3.36. Niveles medios de PMy, durante el periodo 2004-2007 para las estaciones de medida de fondo regional, rurales (rural-suburbano
para Pagoeta y Mundaka), fondo urbano y urbanas analizadas en este estudio, y para las de Llodio (Viana et al., 2003), Pamplona y Altsasu
(Zabalza et al., 2006) y otras estaciones de la Peninsula Ibérica (Querol et al., 2008, 2009). Rombos: estaciones estudiadas en este trabajo.
Asteriscos: estaciones del Pais Vasco estudiadas en otros trabajos.
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Figura 3.37. Contribucion media de PM;y en las estaciones del Pais Vasco para el periodo
2004-2007.

3.4.3.4 Evolucioén estacional de los niveles de PM;g

La variacion estacional de los niveles medios de PM,, para el periodo 2004-2007 en
las estaciones de fondo regional y urbanas seleccionadas se han representado en la
Figura 3.38. Los niveles medios mensuales de estas estaciones se comparan ademas
con los presentados para las estaciones rurales-suburbanas y de fondo regional de la
zona de estudio durante el mismo periodo de tiempo. Dada la similitud entre los
patrones observados para las distintas estaciones dentro de una misma categoria y
con objeto de obtener una mayor claridad en la representacion, se han seleccionado
las siguientes categorias para realizar un estudio de detalle: fondo urbano, urbano,
rural-suburbano y fondo regional. Tanto los valores individuales como los de las

distintas categorias representadas en la Figura 3.38 se muestran en la Tabla 3.8.

Las estaciones de fondo urbano y urbanas del Pais Vasco presentaron una tendencia
distinta entre si y a la observada para las estaciones rurales-suburbanas, PAGOETA y
MUNDAKA, y mas aun a la observada para las de fondo regional, 1ZKl y VALDEREJO.
Mientras que las estaciones de fondo regional presentaron un maximo prolongado
durante los meses de verano y valores minimos durante el invierno, comportamiento
tipico observado en otras areas de fondo regional (Querol et al., 2001 a y b, 20043,
2008; Viana et al. 2002, 2003; Escudero et al., 2005), las estaciones urbanas
presentaron niveles mas elevados de PM,, durante los meses de invierno, debido

probablemente a las mayores emisiones antropogénicas y la menor capacidad
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elevados de PMy, durante los meses de invierno, debido probablemente a las mayores
emisiones antropogénicas y la menor capacidad dispersiva de la atmdsfera para este
periodo del afo. Las estaciones de fondo urbano presentaron una ligera tendencia a

aumentar los niveles de PM;, en verano y disminuir en invierno.

Tanto en las estaciones de fondo urbano como en las urbanas se pueden diferenciar tres
periodos claramente definidos por dos minimos que se producen en los meses de Abril y
Agosto. El volumen de precipitacion registrado en Abril y Agosto es de los mas elevados
dentro del periodo Abril-Agosto, lo cual resulta en niveles minimos de particulas debido al
proceso de lavado atmosférico. Estos minimos pudieron ademas estar relacionados con el
descenso de emisiones asociado a una menor actividad durante estos meses por el

periodo vacacional de Semana Santa en Abril y de verano en Agosto.

Lo mas destacable de la Figura 3.38 es que la diferencia de niveles registrados de PMyq
entre estaciones de fondo regional y urbanas tiende a aumentar en invierno (d), debido a
que el estancamiento atmosférico favorece la acumulacion de la contaminacion local, y
disminuir en verano (d’), ya que la mayor potencia de la capa de mezcla favorece el
transporte de los contaminantes emitidos en zonas urbanas e industriales a entornos de

fondo regional. Todo esto también queda reflejado en la Figura 3.39.

La contribucion mensual continental y de fondo regional a los niveles de PMy, tiende a
aumentar en verano, periodo en el cual la altura de la capa de mezcla aumenta y el
transporte de los contaminantes emitidos en zonas urbanas e industriales a entonos de
fondo regional es mayor, mientras que la contribucion rural-suburbana y urbana aumenta
durante los meses de invierno, debido probablemente a la menor capacidad dispersiva de
la atmosfera para este periodo del afio y a que las emisiones procedentes de fuentes
locales suele ser mayores durante estos meses del afio. En cuanto a la contribucién
mensual del fondo urbano no presenta una variacién estacional tan clara aunque tiende a
aumentar los meses de invierno. La elevada contribucion continental en el mes de Marzo
podria estar asociada al trasporte de material particulado desde el continente africano,
que tiende a viajar en altura tal y como se ha discutido en el apartado 3.4.1.7 de este

capitulo.
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Figura 3.38. Niveles mensuales medios de PMq en las estaciones de fondo regional, rurales-
suburbanas, de fondo urbano y urbanas del Pais Vasco, y promedio mensual de la
precipitacion acumulada en LASARTE, DERIO, SALVATIERRA y SUBIJANA para el periodo
2004-2007. VIT-GAS: Vitoria-Gasteiz; DON-SS: Donostia-San Sebastian; BIL: Bilbao.
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Figura 3.39. Contribucién mensual media continental, de fondo regional, rural-suburbano, de
fondo urbano y urbano de PM,q en el Pais Vasco para el periodo 2004-2007.
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Tabla 3.8. Niveles mensuales medios de PMy, para el periodo 2004-2007 en las estaciones (a) de fondo urbano y urbanas, (b) rurales-
suburbanas y de fondo regional y (c) segun el tipo de estacion del Pais Vasco. * Periodo 2006-2007.

a
Promedio FARMACIA PUYO AVDA. GASTEIZ TRES DE MARZO EASO* RENTERIA MAZARREDO  PARQUE EUROPA
ENE 20 23 21 22 36 35 27 31
FEB 20 20 24 26 32 34 31 33
MAR 21 22 24 25 27 32 31 33
ABR 19 21 20 22 26 27 26 27
MAY 21 23 22 22 27 29 29 29
JUN 23 24 23 23 25 30 33 34
JuL 25 24 25 25 25 32 31 33
AGO 19 21 19 18 23 29 25 25
SEP 26 26 27 26 29 35 32 38
oCT 21 21 27 22 31 30 29 30
NOV 19 20 21 21 30 32 28 28
DIC 19 21 22 22 34 34 28 29
b c
bromediol |MUNDAKA PAGOETA 17Kl VALDEREJO FONDO ~_ . ~FONDOURBANO FONDOURBANO URBANO URBANO URBANO
REGIONAL (VIT-GAS) (DON-SS) (VIT -GAS) (DON-SS)  (BIL)
ENE 13 14 7 8 8 14 20 23 22 35 29
FEB 14 16 10 10 10 15 20 20 25 33 32
MAR 16 17 12 13 13 17 21 22 25 30 32
ABR 14 15 11 12 12 15 19 21 21 27 27
MAY 16 17 13 13 13 16 21 23 22 28 29
JUN 16 17 14 15 15 17 23 24 23 28 34
JuL 17 17 16 18 17 17 25 24 25 28 32
AGO 14 15 12 14 13 14 19 21 18 26 25
SEP 17 18 15 17 16 18 26 26 27 32 35
ocT 13 14 12 13 12 14 21 21 24 30 30
NOV 11 14 8 9 8 12 19 20 21 31 28
DIC 12 14 8 9 8 13 19 21 22 34 29
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3.4.3.5 Evolucion diaria de los niveles de PMyq

En la Figura 3.40 se representan para los meses de invierno (Enero y Febrero) y
verano (Julio y Agosto) de los afios 2006-2007, como ejemplos del periodo 2004-2007,
los patrones medios diarios de evoluciéon horaria de los niveles de PMy en las
estaciones de FARMACIA y EASO, consideradas representativas de las estaciones de
fondo urbano y urbanas del Pais Vasco, respectivamente, asi como los de las

estaciones rurales-suburbanas y de fondo regional.
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Figura 3.40. Evolucion media diaria de los valores medios horarios de PMy, para los meses de
Enero y Febrero (Invierno) y Julio y Agosto (Verano) durante el periodo 2006-2007 en las

estaciones de FARMACIA (fondo urbano) y EASO (urbano), y estaciones rurales-suburbanas y
de fondo regional.
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La evolucion horaria de los niveles de PMyq en las estaciones de FARMACIA y EASO
fue distinta a la observada para las estaciones rurales-suburbanas y de fondo regional
(Figura 3.40).

La estacion de EASO se caracterizd por presentar dos maximos en invierno, uno a la
manfana (8:00-9:00 horas GMT) y otro a la tarde (19:00-20:00 horas GMT) asociados a
las horas de mayor intensidad de trafico en la ciudad. En verano el maximo de la
manana se registra a las 7:00 horas GMT vy el pico de la tarde desaparece (Figura
3.40). Los niveles medios horarios maximos de PM;, fueron de 50 y 40 pg/m® en

invierno y verano, respectivamente.

La variacion de los niveles de PM4, en FARMACIA fue parecida a la de EASO, sobre
todo en verano, con una diferencia importante en los niveles horarios maximos
registrados para los meses de invierno. La estacion de FARMACIA se caracterizé por
presentar dos maximos en ivierno, uno a la manana, 9:00 horas GMT, con niveles de
30 ug/m® de PMyq y otro a la tarde, 17:00-18:00 horas GMT, con niveles de 25 pg/m?, y
dos maximos en verano hacia las 7:00 horas GMT y 17:00 horas GMT con niveles de
30 pg/m® de PMyq.

De todo esto se deduce una vez mas que la diferencia entre los niveles de PMy,
registrados en las estaciones de fondo urbano y estaciones urbanas tienden a
aumentar en invierno debido al estancamiento atmosférico que favorece Ila
acumulacion de la contaminacion en las proximidades de sus areas de emisién, y a
disminuir en verano, ya que la mayor capacidad de de mezcla favorece el transporte a

mayores distancias de los contaminantes emitidos en zonas urbanas e industriales.

Se ha realizado una evaluacion del cumplimiento de la Directiva 2008/50/CE en lo
referente a las superaciones del valor limite anual de 40 pg/m® de PMyq y diario de 50

ug/m® de PM,q, asi como de las causas de dichas superaciones en caso de haberlas.

Tanto los valores medios de PMiy como el nimero de dias de superacién del valor
limite diario establecido por la directiva 2008/50/CE aumentaron a lo largo del periodo
2004-2007 al pasar de las estaciones de fondo regional a las rurales-suburbanas y de

las de fondo urbano a las urbanas (Tabla 3.9).
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Teniendo en cuenta los promedios anuales de PMy y el numero de superaciones del
valor limite diario obtenidos para las estaciones consideradas se cumpliria la Directiva
2008/50/CE concerniente a la no superacion del valor limite anual de 40 ug/m® de
PM,, en todas las estaciones consideradas y durante todos los afios estudiados, pero
no la relativa al numero anual permitido de 35 superaciones del valor limite diario de
50 ug/m*® de PMyo, que se incumpliria, marcados en rojo en la Tabla 3.9, en algunas
estaciones urbanas. El nUmero medio de superaciones anuales en las estaciones de
fondo regional y estaciones rurales-suburbanas consideradas fluctué entre 0 y 2 dias

al ano, en las de fondo urbano entre 1y 13 dias, y en las urbanas entre 12 y 74.

Tabla 3.9. Niveles medios anuales, media de PMy, para el periodo 2004-2007 y numero de
dias de superacion del valor limite diario para las estaciones consideradas. N>50: niumero de
superaciones del valor limite diario de 50 pg/m3 de PM;, establecido por la Directiva
2008/50/CE.

Estacion 2004 2005 2006 2007 2004-2007 Tipo de estacion
PM;, N>50 PM;; N>50 PM;; N>50 PM;, N>50 PM;, N>50

FARMACIA 22 3 21 13 22 13 21 8 21 37 Fondo Urbano
PUYO 21 5 24 9 22 1 22 1 22 16 Fondo Urbano
AVDA. GASTEIZ 23 19 22 17 23 18 23 12 23 66 Urbano
EASO* - - - - 29 25 29 17 29 42 Urbano
MAZARREDO 28 31 26 21 35 66 27 16 29 134 Urbano
PARQUE EUROPA 33 45 33 52 30 46 28 17 31 160 Urbano
RENTERIA 37 74 30 29 29 17 31 35 32 155 Urbano
TRES MARZO 25 23 22 16 22 14 23 16 23 69 Urbano
PAGOETA 15 0 15 2 14 0 14 2 15 4 Rural-Suburbano
MUNDAKA 15 1 16 2 16 1 16 0 16 4 Rural-Suburbano
1ZKI 11 1 12 2 12 0 12 0 12 3 Fondo Regional
VALDEREJO 12 1 13 2 13 0 13 1 13 4 Fondo Regional

Tal y como ocurre en algunas estaciones urbanas del Pais Vasco, muchos estudios
sugieren que el nimero anual permitido de 35 superaciones del valor limite diario de
50 pg/m*® de PMy, se podria exceder en numerosas zonas de la Peninsula Ibérica
(Querol et al., 1998b, 2001 a y b, 2006; Rodriguez et al., 2001; Artifiano et al., 2001)

El valor limite diario de PM,q vigente es mas restrictivo (exigente) que el valor limite
anual (Querol et al., 2004b, 2006). En la Figura 3.41 se representan los valores medios
anuales de PMyq y los valores de percentil 90.4 obtenidos en todas las estaciones de

control de PM,q del Pais Vasco presentados en este trabajo.
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La figura demuestra cémo el valor limite relativo al niumero de superaciones diarias del
valor de 50 pg/m® de PM,, por afio (actualmente fijado en 35 superaciones diarias, o 1o
que es lo mismo que el percentil 90.4 de los niveles diarios de los 365 dias anuales no
exceda de 50 pg/m® de PMy,), equivalente al valor limite anual de 40 ug/m® de PMjj,
deberia estar alrededor de 65 ug/m* de PMo, en lugar del valor de 50 ug/m® de PM;,

actualmente en vigor.

De otra manera, (i) para cumplir el requisito de 35 superaciones del valor limite diario
de 50 upg/m® de PM;, no se deberia exceder un valor limite anual de
aproximadamente 30 ug/m® de PMg; o (ii) el nimero de superaciones del valor limite
diario de 50 ug/m® de PMy, en estaciones en las que se registra un valor medio anual
de 40 pg/m® de PMy, es de unas 80 en lugar de 35 (Querol et al., 2004b). Este hecho
también se ha observado tanto en estaciones de la Peninsula Ibérica como en

estaciones de Europa (Querol et al., 2006).

El percentii 90.4 y el valor medio anual no son variables independientes v,
consecuentemente, sélo una de ellas deberia ser regulada. En la legislacion actual

existen 2 valores limite (diario y anual) con grado de exigencia muy diferente.
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Figura 3.41. Niveles medios anuales de PMy, frente al percentil 90.4 para las 12 estaciones de
control consideradas durante el periodo 2004-2007.

Algunas superaciones pueden coincidir con episodios de intrusién de masas de aire
africano con alto contenido en particulas (Viana et al., 2003), por lo que se les puede

asignar un origen natural dominante pese a que normalmente se solapan las particulas
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transportadas con las emitidas en el entorno de la estacién por procesos locales. En
estos casos, cuando existen intrusiones de aire africano, se ha restado a la carga de
particulas medida la contribucion africana. Por tanto, al sustraer la contribucion
calculada del total de PM4q medido, resulta un numero de superaciones anuales menor

que se presentan en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Niveles medios anuales, media de PMo para el periodo 2004-2007 y numero de
dias de superacion del valor limite diario, una vez substraida la carga neta diaria de polvo
africano determinada en las estacion de fondo regional de IZKI y VALDEREJO. N>50: ndmero
de superaciones del valor limite diario de 50 ug/m3 de PM,, establecido por la Directiva
2008/50/CE.

Estacion 2004 2005 2006 2007 2004-2007 Tipo de estacion
PMy, N>50 PM;; N>50 PM;, N>50 PM;, N>50 PM;; N>50

FARMACIA 20 1 20 9 21 9 20 4 20 23 Fondo Urbano
PUYO 19 0 23 5 21 1 20 0 21 6 Fondo Urbano
AVDA. GASTEIZ 22 13 22 13 22 17 21 8 22 51 Urbano
EASO* - - - - 28 21 27 14 28 35 Urbano
MAZARREDO 27 24 25 17 34 60 25 12 28 113 Urbano
PARQUE EUROPA 31 34 32 49 29 37 26 10 30 130 Urbano
RENTERIA 35 61 29 25 28 14 29 29 30 129 Urbano
TRES MARZO 23 16 21 12 21 10 21 11 22 49 Urbano
PAGOETA 15 0 15 0 14 0 14 0 15 0 Rural-Suburbano
MUNDAKA 15 0 16 0 16 1 16 0 16 1 Rural-Suburbano
1ZKI 11 0 11 0 12 0 12 0 11 0 Fondo Regional
VALDEREJO 12 0 13 0 13 0 12 0 12 0 Fondo Regional

Incluso substrayendo la carga neta de polvo africano, algunas estaciones urbanas
seguirian superando los 35 dias permitidos o, lo que es lo mismo, el percentil 90.4

mayor de 50 pg/m?®.

En la Figura 3.42 se presentan dos ejemplos, una estacién de fondo urbano (PUYO) y
otro urbano (MAZARREDO), en los que se observa la cantidad de dias de superacion
registrados en la estacion urbana que no han sido identificados como dias de intrusion,

que no se observan en la estacion de fondo urbano.
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Figura 3.42. Niveles de PM;q registrados desde 2004 a 2007 en las estaciones de PUYO
(fondo urbano) y MAZARREDO (urbano) y su relacién con la ocurrencia de episodios africanos

(rombos naranjas).

3.5 Conclusiones

1.

A partir del estudio de las series temporales de niveles de PMy, en el Pais Vasco
para el periodo 2004-2007 se han establecido las siguientes categorias para las
estaciones seleccionadas en funcién del grado de influencia de las emisiones
antropogénicas tanto a los niveles medios de los contaminantes atmosféricos

estudiados como a la evolucion diaria de los niveles horarios registrados: fondo

regional, rural-suburbano, fondo urbano y urbano.

Las estaciones de fondo regional registraron para el periodo 2004-2007 niveles
medios de 12-13 ug/m3 de PMo. En este periodo se registraron valores medios del
orden de 4-6 y 8-10 pg/m* de NO, y NOy, 72-75 ug/m® de Os y 4-5 ug/m® de SO.,.
El intervalo de los niveles medios anuales de PMy, registrados en las estaciones
de fondo regional del Pais Vasco para el periodo 2004-2007 fue de 11-13 pg/m°.
Estos valores estan en el nivel minimo del intervalo descrito para estaciones EMEP

de la Peninsula Ibérica (13-21 pug/m® de PMo) por Querol et al. (2009).

118



Series temporales de niveles de PMy, en el Pais Vasco

3. Las estaciones rurales-suburbanas registraron niveles medios de 15-16 pg/m® de
PM,, y valores medios del orden de 8-11 y 10-16 ug/m® de NO, y NOy, 61-72
ug/m?® de O; y 5 ug/m® de SO,. Para las estaciones rurales-suburbanas, el intervalo
de los niveles medios anuales de PMyq registrados para el periodo considerado fue
de 14-16 pug/m®. Estos valores estan dentro del intervalo normal descrito para

estaciones rurales (14-21 pug/m® de PMyo) de la peninsula en la bibliografia.

4. Las estaciones de fondo urbano registraron para el periodo 2004-2007 niveles
medios de 21-22 ug/m3 de PMo. En este periodo se registraron valores medios del
orden de 27-30 y 47-52 ug/m*® de NO, y NOx, 39-47 ng/m® de O3 y 6 ug/m?® de SO.,.
El intervalo de los niveles medios anuales de PMy, registrados en las estaciones
de fondo urbano del Pais Vasco para el periodo 2004-2007 fue de 21-24 pg/m°.
Estos niveles se situaron entre el intervalo normal para fondo rural (14-21 ug/m® de
PM) y urbano (28-42 pg/m?® de PM;,) definidos por Querol et al. (2009).

5. Las estaciones urbanas registraron niveles medios de 23-32 pg/m*® de PMyo y
valores medios del orden de 33-36 y 63-85 ug/m> de NO, y NOy, 35-42 ug/m® de
O; y 7-10 pg/m® de SO,. En las estaciones urbanas, el intervalo de los niveles
medios anuales de PMy, registrados para el periodo considerado fue de 22-37
ug/m®. Las estaciones urbanas, a excepcion de las de Vitoria-Gasteiz, se situaron
en el intervalo normal definido para estaciones urbanas de la Peninsula Ibérica
(28-42 pg/m® de PMy,). Las estaciones urbanas de la capital alavesa se situaron
muy por debajo del intervalo de variacién establecido por Querol et al. (2009) para
las estaciones urbanas y en el intervalo normal presentado en este trabajo para las

estaciones de fondo urbano.

6. En cuanto a la evolucion estacional de los niveles de PM, las estaciones de fondo
regional presentaron un maximo prolongado durante los meses de verano y
valores minimos durante los meses de invierno. A medida que pasamos de las
estaciones de fondo regional a las urbanas esta tendencia se va invirtiendo, de
manera que las estaciones urbanas presentaron niveles mas altos de PM,, para

los meses de invierno y mas bajos en verano.
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7.

10.

11.

120

Tanto los valores medios de PM,, como el numero de dias de superacion del valor
limite diario de 50 pg/m® de PM;, establecido por la Directiva 2008/50/CE
aumentaron para el periodo 2004-2007 desde las estaciones de fondo regional a
las urbanas. Teniendo en cuenta los promedios anuales de PMy y el numero de
superaciones del valor limite diario obtenidos para las estaciones consideradas, se
cumpliria la Directiva 2008/50/CE concerniente a la no superacion del valor limite
anual de 40 pg/m3 de PM,, para todas las estaciones consideradas y todos los
afnos estudiados, pero no lo relativo al numero anual permitido de 35 superaciones
del valor limite diario de 50 pg/m3 de PM;q, el cual se superaria en algunas

estaciones urbanas.

El valor limite diario de PMo vigente es mas exigente que el valor limite anual. Se
demuestra cdmo el valor limite relativo al numero de superaciones diarias por afio
(actualmente 35 6 percentil 90.4), equivalente al valor limite anual de 40 ug/m® de
PM;o, deberia estar alrededor de 65 pg/m3 de PMyq, en lugar del valor de 50 pg/m3
de PM,y actualmente en vigor. De otra manera, para cumplir el requisito de 35
superaciones del valor limite diario de 50 pg/m3 de PM;o, no se deberia exceder un

valor limite anual de aproximadamente 30 pg/m3 de PMyq.

Algunas superaciones coincidieron con episodios de intrusién de masas de aire
africano con alto contenido en particulas, por lo que se les puede asignar un origen
natural dominante pese a que normalmente se solapan las particulas transportadas
con las emitidas en el entorno de la estacion por procesos locales. Sin embargo,
aun substrayendo la carga neta de polvo africano, algunas estaciones urbanas

seguirian superando los 35 dias permitidos.

La contribucion anual media de los episodios africanos a los niveles de PM;y para
los anos 2004-2007 en el Pais Vasco, calculada a partir de los datos registrados

para las estaciones de fondo regional, fue de 1-2 ug/m3 de PMy, a la media anual.

Se ha cuantificado la contribuciéon media del fondo continental, 7 ug/m3 de PMy,
del fondo regional, 5 png/m, la contribucién rural-suburbana, 3 ug/m® de PMy, y la
del fondo urbano y urbano, 7 y 6 ug/m* de PM,,, respectivamente, para los afios
2004-2007.
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12. Los caracteristicos minimos matinales registrados en la evolucion diaria de los
niveles horarios de PMyq en la estacion de fondo regional de VALDEREJO se han
asociado al proceso de volatilizacion del nitrato amonico debido a la inestabilidad
de éste y de otros compuestos organicos semivolatiles en condiciones de
temperaturas elevadas y bajo grado de humedad. Este fendmeno se conoce pero

muy pocas veces se ha podido deducir su efecto en medidas experimentales.
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CAPITULO 4 - NIVELES Y COMPOSICION QUIMICA DE PM;,. SONDIKA

Como se ha visto en el capitulo anterior, las estaciones de medida automaticas utilizan
equipos de medida en continuo de PM. Estas estaciones de control de la calidad del
aire en el Pais Vasco proporcionan informacién acerca de la concentracién pero no
sobre la composicién quimica del material particulado atmosférico. Este tipo de
informacién resulta fundamental a la hora de caracterizar las fuentes de emision de
particulas y la contribucion de cada una de ellas en particular a los niveles de PM en

aire ambiente.

Por ello, la segunda fase del estudio ha consistido en la obtencién de nuevas series de
datos de concentracion de PM;o, en un emplazamiento residencial en zona urbana con
influencia de trafico e industrial en el area de Bilbao. Se ha utilizado una técnica
gravimétrica de medida para la obtencién de muestras de PMq susceptibles de ser
analizadas quimicamente, ademas de la medida de los niveles de PM;y en aire
ambiente con resolucién diaria. Como interesaba conocer asimismo la evolucion a lo
largo del dia de la concentracién de particulas, se utilizaron adicionalmente los datos

del equipo automatico de medida de la estacion.

El desarrollo de esta fase ha permitido realizar distintos analisis de identificacion y

contribuciéon de fuentes a los niveles en aire ambiente de PMy.

A continuacion se describen en primer lugar las caracteristicas de la zona de estudio,
la ubicacion exacta de la estacion de control considerada y los distintos métodos de
medida, automaticos y manual, utilizados. Ademas, se presenta la metodologia para la
intercomparacién entre el equipo automatico y gravimétrico de medida de PM;o. En
segundo lugar se describe la metodologia desarrollada a lo largo de este trabajo para
el analisis quimico de las muestras. Para terminar se presenta el modelo estadistico
utilizado para la identificacién y contribucion de las fuentes a las particulas PM4g en el

emplazamiento estudiado.
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4.1 Areade estudio

Sondika es un municipio de Bizkaia que se sitia en la comarca del Valle de Asua a
escasos 5 km al norte de Bilbao. En este municipio se ubica la antigua terminal de
carga y gran parte de los servicios aeroportuarios del aeropuerto de Bilbao, mientras
que la nueva terminal estda en el municipio de Loiu. Se trata del aeropuerto mas
importante de la cornisa cantdbrica en cuanto a numero de viajeros e impacto

econdmico se refiere.

El Valle de Asua (en euskara Txorierri) se encuentra en la comarca del Gran Bilbao
separado de la ciudad por los montes Archanda y Avril. Presenta un relieve poco
accidentado siendo la zona sur la mas montafiosa, con alturas que oscilan entre los
100 y los 262 m sobre el nivel del mar. La mancomunidad del Txorierri recorrida por el
rio Asua y sus afluentes incluye los municipios de Loiu, Sondika, Derio, Zamudio,
Lezama y Larrabetzu. Geograficamente, el Valle de Asua abarca también una parte de
Erandio, municipio en el que el rio Astia desemboca en la ria de Bilbao. Este valle esta
comunicado con Bilbao a través de los tuneles de Archanda. Es un area residencial

con una importante actividad industrial.
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Figura 4.1. Situacién de los municipios del Valle de Asua y del principal nucleo urbano (Bilbao)
en el entorno de la zona de estudio.
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En cuanto a la actividad industrial en el entorno de Sondika (Figura 4.2), la estacién de
control tiene al norte las instalaciones del antiguo aeropuerto, hoy dedicado a trafico
de carga tal como se ha mencionado anteriormente, y mas al norte el aeropuerto
nuevo de pasajeros de Loiu. Al este se encuentra el Poligono Industrial de Berreteaga
y mas al este una fabrica importante, Aceros Inoxidables Olarra, S.A., situada en el
municipio adyacente de Loiu. Al oeste se encuentra el Poligono Industrial de
Sangroniz y mas al oeste, pero ya bastante alejado, en Erandio, hay otro poligono
industrial, con varias empresas que se dedican al reciclado de metales como por

ejemplo, Sondika Zinc, S.A. y Refinerias Sangroniz, S.L.

A lo largo de este capitulo se vera como esta estacion, ademas, se encuentra bajo la
influencia directa del trafico y de las industrias ubicadas a una distancia media/larga de
la zona de estudio cuyas emisiones han sido transportadas hasta la estacion de

muestreo.

4.2 Estacion de medida

Para la realizacidén del presente estudio se emplearon los datos de PMyq y principales
contaminantes gaseosos (CO, NO, NO,, O; y SO,) registrados en la estacién de
SANGRONIZ perteneciente a la Red de Control y Vigilancia de la Calidad del Aire del
Departamento de Medio Ambiente y Ordenacion del Territorio del Gobierno Vasco. La
estacion de SANGRONIZ se encuentra situada en el municipio de Sondika, a 21 m
sobre el nivel del mar. Su ubicacion exacta corresponde a las coordenadas 43° 17’
54" Ny 02° 55" 50" O (Figura 4.2).

En la estacion de SANGRONIZ se utilizé6 un equipo automatico basado en la
atenuacion de la radiacién beta, descrito en el apartado 3.2.1 del capitulo 3, para la

medida en continuo de los niveles de PMyj.

Asimismo, se utilizaron los parametros meteorolégicos basicos velocidad y direccién
del viento, temperatura, humedad, presion y radiacién, entre otros, registrados en
dicha cabina de control y datos de precipitacion registrados en la estacion
meteorologica de DERIO, a unos 6 km de la estacion de SANGRONIZ, pertenecientes

a la Agencia Vasca de Meteorologia, Euskalmet.
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Figura 4.2. Situacién de la estacion de medida de SANGRONIZ y de los poligonos industriales
mas cercanos de la zona Sangroniz y Berreteaga, del aeropuerto de Bilbao y de la fabrica de
Aceros Inoxidables Olarra, S.A.

4.2.1 Equipo de medida gravimétrico de PMyo

El método gravimétrico consiste en filtrar un volumen de aire conocido a través de un
medio poroso como es un filtro, que retenga todas o sélo una fraccion de las particulas
suspendidas en él durante un periodo de tiempo dado. El depésito de particulas sobre
el filtro es el proceso a través del cual se obtienen las muestras, las cuales pueden ser
mas tarde analizadas quimicamente. En la practica, el filtro es pesado en el laboratorio
en un entorno cuidadosamente controlado antes de su uso, transportado al lugar de
medida, expuesto al flujo de aerosol durante un periodo de tiempo dado, en general 24
horas, y pesado de nuevo en el laboratorio tras su recogida. El incremento de masa
del filtro dividido por el volumen de aire que ha pasado a su través proporciona la

concentracién de particulas en aire ambiente.

La entrada del aire se realiza a través de un cabezal en el que se coloca el filtro y que

esta caracterizado por su eficiencia de corte del 50 %, que se define como el diametro
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de las particulas esféricas de densidad unidad que tienen una probabilidad del 50 %

de ser recogidas en el filtro.

Para la realizacion del presente estudio se instalé un captador de alto volumen con
cabezal de PM,, Digitel DHA-80 (Figura 4.3), en la estacion de SANGRONIZ. Se trata
de un equipo de muestreo de alto volumen con un caudal de aspiracion de 30 m%h
que permite el muestreo y la determinacion de los niveles de PMy con una resolucion
diaria (24 h).

Cabezal de Cabezal de
muestreo PM,, muestreo PM,,
(BETA) e} alto volumen
(DIGITEL)

Figura 4.3. Vista de la estacion de vigilancia ubicada en el municipio de Sondika.

El muestreo gravimétrico de PM,, se efectudé durante periodos de quince dias
consecutivos para cada mes durante los periodos de 1 de Junio de 2006 a 30 de
Septiembre de 2006 (verano de 2006), y de 1 de Diciembre de 2006 a 31 de Marzo de
2007 (invierno de 2007). Durante los ocho meses de estudio se obtuvieron 115
muestras de 24 h de PM;, que, una vez pesadas, se analizaron quimicamente
siguiendo la metodologia descrita en los apartados 4.3 y 4.4. Los pesos de las

muestras obtenidas sirvieron para comparar la masa obtenida mediante este
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procedimiento con la masa determinada con el método automatico tal y como se

expone en el apartado 4.2.2 de este capitulo.

4.2.2 Intercomparacion entre el equipo automatico y gravimétrico de medida de
PMio

Tanto la antigua directiva de calidad de aire (1999/30/CE) como la nueva (2008/50/CE)
establecen la metodologia y técnicas que deben usarse para medir los niveles de
particulas, ya sea utilizando la instrumentacion considerada de referencia o bien
utilizando equipos que puedan demostrar su equivalencia a un equipo de referencia
segun la Norma EN 12341.

La Norma EN 12341, ademas de establecer las caracteristicas del método de
referencia para la medida de PM;,, describe el procedimiento para comprobar la
equivalencia de las medidas gravimétricas de PMy, entre un equipo candidato y los
considerados de referencia. Sin embargo, no hace mencion al procedimiento para
demostrar la equivalencia de los equipos automaticos utilizados habitualmente en las

redes de control de calidad del aire.

Puesto que los equipos automaticos utilizados, principalmente BETA y TEOM, pueden
llegar a infravalorar los valores de concentracién de PM;o hasta en un 35 % (Allen et
al.,, 1997; APEG, 1999; European Commission, 2002) el EC Working Group on
Particulate Matter ha elaborado una guia para la realizacién de intercomparaciones
entre los equipos automaticos y los considerados de referencia, y la obtencion de
factores que permitan corregir los resultados obtenidos con los equipos automaticos

(European Commission, 2002).

Las series anuales de valores diarios de PM,, obtenidos con los equipos automaticos,
una vez corregidas con los factores de correccion estimados, permiten evaluar el
cumplimiento de la Directiva 2008/50/CE.

Entre las recomendaciones expuestas en esta guia cabe destacar, principalmente, la

de utilizar equipos de referencia segun la Norma EN 12341 (o bien equipos

gravimétricos que hayan demostrado su equivalencia con los de la norma) y realizar
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un numero minimo de 30 medidas simultaneas validas (parejas de medias diarias)
entre el equipo automatico y el de referencia. Se recomienda llevar a cabo un minimo
de 2 grupos de medidas durante distintas estaciones del afio; un grupo durante una
estacion fria y otro durante una estacion mas calida. En el caso de que no haya
variaciones significativas entre ambos periodos se puede obtener un unico factor para
todo el afio. Para la determinacion de los factores de correccion se recomienda bien el
uso de las ecuaciones de tipo Y = aX+b 6 Y = aX entre el equipo de referencia X y el
candidato Y, o bien, el ratio promedio de los valores diarios obtenidos con ambos
equipos. Para que el factor de correccion sea valido se ha de cumplir, segun la guia,
que la ordenada en el origen b sea menor de 5 en valores absolutos y que el

coeficiente de correlacion R? sea mayor de 0.8 para el factor calculado.

Pese a que el equipo DIGITEL no es un equipo de referencia segun la Norma EN
12341 para la medida de PMyq, los valores de concentracion de PM;, obtenidos con el
equipo DIGITEL han sido considerados adecuados para el estudio de
intercomparacién con el equipo automatico BETA ya que hay trabajos que han
demostrado la equivalencia de las medidas de PMy, entre este equipo y uno de

referencia segun dicha norma (Salvador, 2004).

En este estudio se han obtenido distintos factores para la estacién de medida
considerada. Los resultados de dicha intercomparacion se muestran en el apartado

4.6.3 de este capitulo.

4.3 Tratamiento de las muestras

Para el muestreo de particulas y su posterior caracterizacion quimica se han utilizado
filtros de fibra de cuarzo (QF20, Schleicher & Schuell) de 150 mm de diametro.

Previamente al muestreo, los filtros fueron acondicionados y tarados en condiciones
ambientales controladas en las instalaciones del Servicio General de Geocronologia y
Geoquimica Isotopica de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU). El tratamiento
previo de los filtros consistié en su acondicionamiento en estufa a 205 °C durante un
periodo de 4 horas con el fin de eliminar las especies organicas semivolatiles

existentes en los mismos. Realizado este primer tratamiento los filtros se mantuvieron
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en un desecador durante 24 h a temperatura y humedad controladas, después de lo
cual se procedi6 a su pesada en una balanza Sartorius LA 130S-F. Una vez realizada
la primera pesada los filtros se volvieron a depositar en el desecador, en las mismas
condiciones de temperatura y humedad anteriormente citadas, durante otras 24 h,
pasadas las cuales se realizé la segunda pesada con el fin de obtener un valor final,
media de las dos anteriores. Si las pesadas no son reproducibles se repite la

operacién hasta que las pesadas puedan darse por validas.

Después de cada muestreo los filtros son de nuevo colocados en el desecador en las
condiciones ya indicadas durante 24 h, pesandose a continuacion siguiendo el mismo
protocolo. Este proceso se vuelve a repetir manteniendo los filtros en el desecador
otras 24 h hasta realizar una segunda pesada y calculando a continuacién el peso
medio de los filtros utilizados. Al igual que con los filtros blancos, si las pesadas no son

reproducibles se repite la operacion hasta que las pesadas se den por validas.

Una vez obtenido el peso de los filtros antes y después del muestreo, se determind,
mediante sustraccion, el peso de material particulado (expresado en pg) retenido en
cada filtro que, una vez dividido entre el volumen de aire aspirado permitié obtener la
concentracion de material particulado atmosférico PM,, correspondiente a cada dia de
muestreo. El volumen considerado ha de ser en condiciones ambientales de presion y

temperatura, y no en condiciones estandar, segun expone la Directiva 2008/50/CE.

Después de obtener los niveles de particulas, los filtros de fibra de cuarzo son

divididos en varias fracciones para los siguientes tratamientos previos al analisis:

1) Una fraccion de 1/4 de cada filtro es atacada en medio acido para determinar las
concentraciones de diversos elementos de interés. El ataque y puesta en solucién
se realizé aplicando una versiéon modificada del método de digestidon propuesto por
Querol et al. (2001 a 'y b):

e Se introduce un cuarto del filtro en una bomba de teflén PFA de 60 ml (75 psi)
junto con 1.5 ml de HNO; al 65 % (Merck, Suprapur) y 3 ml de HF al 48 %
(Merck, Suprapur). Se cierra la bomba y se somete a 90 °C durante una noche
en una estufa convencional de laboratorio. Una vez transcurrido este tiempo se

saca la bomba de la estufa y se deja enfriar a temperatura ambiente.
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Se abre la bomba y tras afadir 1.5 ml de HCIO,4 al 60 % (Merck, Suprapur), se

lleva a evaporacion total sobre una placa a 200 °C.

Una vez obtenido el residuo seco éste se redisuelve mediante la adicion de 1ml

HNO; al 65 % y se calienta de nuevo hasta sequedad.

Finalmente, el residuo obtenido se redisuelve en 1 ml HNO; al 65 %,
enrasandose a 25 ml en un matraz aforado con agua ultrapura (grado Mili-Q
con una resistividad = 18 MQ/cm). Antes de proceder a su analisis, la muestra

se centrifuga durante 15 minutos a 5500 rpm.

Los blancos de filtros, cuyos contenidos elementales se sustraen de las

concentraciones determinadas en las muestras, y los patrones de referencia (NBS

1633b), utilizados para asegurar la calidad de los resultados analiticos obtenidos, se

preparan siguiendo el mismo procedimiento.

2) Otra fraccion de 1/4 de cada filtro se somete a un lixiviado mediante agua ultrapura

en un bafo de ultrasonidos y posterior calentamiento en estufa para la

determinacion de las fases solubles (CI, NOg, S0,* y NH4).

Para ello se introduce un cuarto de filtro, cortado en pequenas porciones, en un
bote de polietileno de alta densidad y se afiaden 30 ml de agua ultrapura. Se
cierra el bote y se somete a un bafio de ultrasonidos durante 20 minutos y se
mantiene después a 60 °C durante una noche en una estufa convencional de
laboratorio. Una vez transcurrido este tiempo se saca el bote de la estufa y se

deja enfriar a temperatura ambiente.

Una vez fria, la solucién se pasa a través de un filtro de acetato de celulosa de

0.45 pm a un nuevo bote para su analisis.

3) Finalmente, una fraccion del filtro se destina a la determinacién del contenido en

Crotar @ partir de secciones de 25 mm de diametro que se extraen mediante la

utilizacion de un sacabocados.
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4.4 Andlisis quimico de las muestras

Las concentraciones de Na, Mg, Al, P, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga,
Ge, As, Se, Rb, Sr, Y, Zr, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu, Pb, Bi, Th y U en las soluciones resultantes de la digestion acida de los
filtros se han obtenido mediante Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-MS). Para la realizacion simultdnea de los analisis de
elementos mayores y trazas utilizando la técnica de ICP-MS se ha adaptado el método
propuesto por Garcia de Madinabeitia et al. (2008) para el analisis de muestras

geoldgicas.

Las concentraciones de CI, NO5, SO,* y NH," en los lixiviados de los filtros se han

obtenido por Cromatografia lénica.

Finalmente, los niveles de Crqa se han determinado mediante un Analizador

Elemental.

Los analisis por ICP-MS (XSeries Il, Thermo Scientific) y Cromatografia Idnica
(Compac 761, Metrohm) se han llevado a cabo en el Servicio General de
Geocronologia y Geoquimica Isotopica de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU)
mientras que los anadlisis de carbono total se realizaron en el Departamento de
Biologia Vegetal y Ecologia de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU). El analisis
de carbono total se realizé mediante un Analizador Elemental Perkin Elmer PE 2400
Series I CNHS/O Analyzer.

Ademas de estas determinaciones directas, se han obtenido de un modo indirecto las
concentraciones de sulfato de origen marino mS0,%, SiO,, CO5* Y Cho mineral S€QUN lOS

procedimientos habituales:

e EI mSO,* se obtiene a partir de la concentracién de Na* (mayoritariamente de
origen marino) segun el ratio molar Na*/SO4%* en agua marina (8.33 eqg/eq):
mS0O,%/Na* = 0.25 en masa (Drever, 1982; Duce et al., 1983). Sustrayendo
este valor del valor de la concentracion de SO,% se obtiene el de sulfato no

marino, nmSQ,%, de origen fundamentalmente antrépico.
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e Las concentraciones de SiO, y CO;* se determinan a partir de las siguientes
ecuaciones experimentales (Pérez et al., 2008b; Pey et al.,, 2009a): SiO, =
3*Al,0; y COs* = 1.5*Ca.

o El C, minera, que incluye el carbono elemental y el carbono organico (OC+EC),
se obtiene mediante la sustraccién de C como CO5* del Crqa. Como Ultima
aproximacion, el contenido en materia organica y carbono elemental (OM+EC)
se determina aplicando un factor de 1.4 al contenido en Cpo minerar (TUrpin et al.,
2000).

4.5 ldentificacidén y contribucidon de fuentes de PMyq

Se ha realizado un analisis a partir del modelo Positive Matrix Factorization (PMF) con
el fin de identificar y cuantificar las principales fuentes de material particulado que
afectan a la estacion de SANGRONIZ, objeto de estudio. EI PMF es una técnica de
optimizacién por minimos cuadrados en la cual el modelo de ajuste esta basado en el

balance de materia.

p
Xy~ Z Qik fkj
h-1

La concentracion xij de la especie quimica j registrada el dia i puede expresarse por la
suma de los productos de la contribucion de cada fuente de material particulado gik (la
concentracion que resultaria en caso de so6lo existir la fuente k) por su contenido en
dicha especie fkj, extendida a las p fuentes implicadas. El PMF determina gik y fkj por
medio de un esquema de minimos cuadrados ponderados por una estimacion de la
incertidumbre asociada a cada dato experimental xij. Esto permite que la solucion
obtenida sea Optima (estimadores de minima varianza), en contraste con otras
técnicas de analisis factorial en las que se suele tomar como pesos la propia
desviacion estandar de xij (Paatero y Tapper, 1993). Conjuntamente, las
composiciones y contribuciones de cada fuente en PMF se restringen a ser no
negativas, puesto que valores negativos de estas magnitudes no tienen significado

fisico (Paatero y Tapper, 1994).
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Se han identificado una serie de factores aplicando la técnica descrita a los datos de
niveles y composicion quimica disponibles para la estacion de SANGRONIZ. Cada uno
de estos factores se corresponde con una fuente de material particulado en un sentido
genérico, ya que pueden corresponder a aerosoles secundarios formados en la
atmosfera a partir de precursores gaseosos primarios emitidos por una o diversas
fuentes. A través del modelo se ha obtenido ademas la composicion de estos factores
asi como la fraccion de varianza de cada especie explicada por cada factor.
Finalmente se han cuantificado los aportes de estos factores a los niveles medios

diarios y anuales de PM1oen la estacion estudiada.

4.6 Resultados y discusién

En este apartado se presentan los resultados concernientes a niveles de
concentracién y composicion quimica de particulas PMq, obtenidos para el
emplazamiento de Sondika en el transcurso del estudio llevado a cabo durante el

verano de 2006 y el invierno de 2007.

Se describen en primer lugar los niveles y patrones de evolucién diaria y estacional de
las especies contaminantes gaseosas registrados en el emplazamiento de medida, asi
como la dinamica atmosférica durante el periodo de estudio. De este modo se ha
podido valorar el grado de contaminacién por material particulado atmosférico
existente en dicho emplazamiento asi como las fuentes y procesos que intervienen en

la emisidon y formacién de particulas en el mismo.

Posteriormente se presentan y analizan los valores medios y diarios de niveles de
PM,, obtenidos tanto con el equipo gravimétrico como con el equipo automatico. A
partir de la intercomparacion entre los valores simultaneos obtenidos con distintos
tipos de equipos se han podido determinar factores de correccidon de las series

anuales de valores diarios de PMy, registrados con el equipo automatico.

Por ultimo se muestran los resultados de los niveles de concentracion y la composicién
quimica del material particulado PMj,, y la estimacion tanto cualitativa como
cuantitativa de las distintas categorias o fuentes de particulas de PM;, en la zona de

estudio.
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4.6.1 Niveles de contaminantes

Entre el 1 de Enero de 2006 y el 31 de Diciembre de 2007 la estaciéon de SANGRONIZ
registré un valor de concentracién promedio de 26 ug/m® de PM,,. Este valor esta
dentro del intervalo de los niveles medios, 23-32 pg/m® y de los niveles medios
anuales, 22-37 pg/m?®, registrados para el periodo 2004-2007 por las estaciones

urbanas del Pais Vasco presentadas en el capitulo 3.

En el periodo 2006-2007 las estaciones urbanas de Bilbao, Parque Europa vy
Mazarredo, presentadas en el capitulo 3 registraron un valor de concentracion

promedio de 30 pg/m® de PMyo.

Tabla 4.1. Niveles medios de CO en mg/m® y de NO,, NOy, Os;, PMy y SO, en pg/m®
registrados en la estacion de SANGRONIZ y las estaciones urbanas de Bilbao para el periodo
2006-2007.

Estacion CcoO NO, NO, Oy PM;q SO,
2006-2007

SANGRONIZ 0.4 31 60 42 26 6

Parque Europa 0.3 34 64 39 29 9

Mazarredo 0.4 40 76 36 31 10

Para el mismo periodo, ademas, se registraron en la estacion de SANGRONIZ niveles
medios de 0.4 mg/m® de CO, 31 ug/m® de NO,, 60 ug/m* de NOx, 42 ug/ m*> de O; y 6
ug/m® de SO,. Las estaciones de Bilbao registraron como promedio niveles de 0.3
mg/m?* de CO, 37 ug/m® de NO,, 70 pg/m® de NOx, 38 ug/m* de Oz y 10 ug/m? de SO,.

Asi pues, se puede observar que el emplazamiento objeto de estudio registra niveles
tanto de material particulado como de contaminantes atmosféricos gaseosos en el
orden, aunque un poco mas bajas, de las observadas para las estaciones urbanas de

Parque Europa y Mazarredo ubicadas en Bilbao.

Con excepcidon del Oz, los valores mas altos de concentracion de las especies

contaminantes gaseosas se produjeron en los meses de invierno (Figura 4.4). El O,
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como era previsible, alcanzé sus maximos niveles en los meses de primavera y

verano, coincidiendo con los periodos de maxima insolacion.

La evolucion estacional del NO mostré un maximo en los meses de invierno, cuando la
estabilidad atmosférica y las emisiones procedentes de las fuentes locales suelen ser
mayores, y un minimo en verano, periodo en el que la dispersion atmosférica es mas
importante. La evolucion del NO, fue similar a la del NO pero en este caso no fue tan
definida, posiblemente debido su caracter secundario, dado que los niveles de NO,
dependen principalmente de una serie de reacciones quimicas (en las que intervienen
el NO y el O3) que se dan en la atmésfera y en menor medida de las emisiones locales
directas (Mayer, 1999; Zabalza et al., 2007). Tal y como se aprecia en la Figura 4.4, la
evolucion temporal de los niveles en el aire ambiente de la especie gaseosa CO fue
parecida a la de NO y, sobre todo, a la de NO..
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Figura 4.4. Variacién temporal de los niveles mensuales medios de CO, NO, NO,, O3, PM;q y

SO, en el aire ambiente registrados en la estacion de SANGRONIZ durante el periodo
1/01/2006-31/12/2007.

La tendencia estacional del SO, fue menos marcada, a pesar de lo cual se

distinguieron un maximo invernal y un minimo estival, al igual que ocurrié con NO, NO,
y CO.

Esta variacion estacional de los niveles de contaminantes gaseosos (Figura 4.4) es
probablemente consecuencia de la mayor estabilidad atmosférica y mayor tasa de
emision de las fuentes locales en invierno (acumulacion de contaminantes) y de la

mayor renovacion de las masas de aire en verano (mayor dispersion). Dicha variacion
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temporal ha sido descrita por numerosos autores para zonas caracterizadas como
urbanas en contraposicion al fenobmeno observado en zonas remotas, libres de la
influencia directa de las fuentes emisoras en las que las concentraciones de fondo

experimentan un maximo primaveral.

En cuanto al PMo, no se observd una tendencia estacional clara, como consecuencia
probablemente de la suma de los distintos factores (como la frecuencia de
precipitacion, intensidad de las emisiones procedentes de fuentes locales, frecuencia
de entrada de masas de aire procedentes del norte de Africa y del Atlantico, y la
ocurrencia de episodios de estancamiento atmosférico y fendmenos de resuspensién)
que pueden llegar a afectar a los niveles de este contaminante y que se estudiaran

con mas detalle en el apartado 4.6.3 de este capitulo.

El estudio de las variaciones diarias de los niveles de material particulado vy
contaminantes gaseosos en la estacion de SANGRONIZ ha permitido establecer
claras diferencias entre los escenarios de invierno y verano (Figura 4.5 y 4.6) asi como

entre dias de semana (Figura 4.7).

En las Figuras 4.5 y 4.6 se representan para los periodos de 1 de Junio a 30 de
Septiembre de 2006, como representativo del verano de 2006, y de 1 de Diciembre de
2006 a 31 de Marzo de 2007, invierno de 2007, los patrones medios diarios de
evolucion horaria de concentracion de PMy, y de contaminantes gaseosos (NO, NO, y
O3) obtenidos a partir de las medidas registradas en la estacion de SANGRONIZ.
Dicho patréon se calculé para cada parametro promediando los valores de
concentracién a la misma hora para todos los dias de cada mes. No se han incluido

los valores de CO (comportamiento similar a NO,) y de SO, (escasa variacion).

En la Figura 4.7 se representan los patrones horarios de variaciéon de niveles de
contaminantes en aire ambiente pero en este caso para los diferentes dias de la
semana. Tampoco aqui se han incluido los valores de CO (comportamiento similar a

NO,) y de SO, (escasa variacion).

Los niveles de CO, NO y NO,, especies trazadoras tipicas del trafico y de los procesos
de combustion, presentaron comportamientos parejos y tipicos de entornos urbanos
(Zabalza et al.,, 2007; Moreno et al., 2009). El patrén diario presentd un maximo

matinal entre las 5:00 y las 7:00 horas GMT y otro vespertino entre las 20:00 y las
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22:00 horas GMT para el periodo considerado como verano 2006, y un primer maximo
entre las 7:00 y las 8:00 horas GMT vy otro entre las 18:00 y las 19:00 horas GMT para
el periodo considerado como invierno 2007, asociados todos ellos probablemente a las
horas de mayor intensidad de trafico en la zona. Respecto al maximo vespertino, éste
fue menos intenso que el matinal en verano e incluso desaparecié para el
contaminante gaseoso NO probablemente por oxidacién a NO, debido a la elevada
concentracion de O;. Dicho maximo ademas de ser menos intenso se amplio, en el

caso de CO y NO,, hasta horas mas tardias que en invierno.
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Figura 4.5. Evolucion de los niveles medios horarios de O3, NO y NO, en la estacién de
SANGRONIZ para los periodos 1/06/2006-30/09/2006 (verano 2006) y 1/12/2006-31/03/07
(invierno 2007).

El retraso del maximo vespertino en verano pudo ser debido a la mayor dispersion de
los contaminantes que ocurre durante este periodo. Con la llegada de la noche tiene
lugar una concentracién de los contaminantes debida al efecto de la capa limite

(Moreno et al., 2009) y es entonces cuando se detecta dicho maximo para el CO y NO,
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pero no para el NO, hecho probablemente relacionado con el mayor tiempo de
residencia de CO y NO, respecto al NO que es mas reactivo, especialmente cuando

los niveles de O; aumentan (Mayer et al., 1999).

Los niveles de CO, NO y NO, fueron sensiblemente mas elevados entre semana que
durante el fin de semana (Figura 4.7). Este comportamiento, conocido como “efecto fin
de semana”, esta ocasionado fundamentalmente por el descenso de las emisiones del
trafico y otras fuentes antrépicas durante dicho periodo (Pun et al., 2003; Baldasano et
al., 2005; Riga-Karandinos et al., 2005; Zabalza et al., 2007; Moreno et al., 2009).
Estas variaciones fueron mayores para el NO, hecho probablemente relacionado con

su mayor reactividad.

Se observé que durante la semana, y sobre todo en verano, la concentracion de NO
era sensiblemente mayor por la mafiana que por la tarde. Esto fue debido
probablemente a que por las mananas se registra una mayor densidad de trafico y hay
una mayor estabilidad atmosférica que facilita la acumulacion de las emisiones locales.
Durante la tarde, por el contrario, la menor concentracion de NO, en verano, esta

condicionada entre otras cosas por una mayor concentracion de Os.

El comportamiento del O3, fue opuesto al del CO, NO y NO, coincidiendo los maximos
niveles de O3 con minimos de CO, NO y NO,, y viceversa (Figura 4.5). El ciclo diario
del O; en la estacion de SANGRONIZ fue el propio de estaciones urbanas,
influenciadas por el trafico. Se observaron dos maximos, el mas intenso a primera hora
de la tarde, consecuencia de la mayor actividad fotoquimica de la atmésfera, y el
segundo a media noche, posiblemente consecuencia del transporte de O; desde
zonas mas elevadas. Los minimos valores de O3 se registraron a las 5:00 horas GMT
en verano y 7:00 horas GMT en invierno, probablemente debido al consumo de O3 por
reaccion con NO emitido por el trafico matinal (Blum et al., 1997; Ribas y Pefiuelas,
2004).

Los niveles de O3 fueron ligeramente superiores durante el fin de semana (Figura 4.7),

con un segundo maximo menos perceptible (no perceptible en verano), hecho

relacionado nuevamente con el conocido como “efecto fin de semana”.
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Figura 4.6. Evolucion de los niveles medios horarios de PM;g, NO y NO, en la estacion de
SANGRONIZ para los periodos 1/06/2006-30/09/2006 (verano 2006) y 1/12/2006-31/03/07
(invierno 2007).

En cuanto al PMy,, la evoluciéon horaria fue similar a la del CO, NO y NO,, con dos
maximos diarios coincidentes durante los meses de invierno (Figura 4.6), lo cual indica
la fuerte asociacion entre los niveles de concentracion de particulas y las emisiones
antropogénicas, mayoritariamente de trafico. Respecto a los maximos de verano, estos

fueron menos intensos y menos claros que los registrados en invierno.

Los niveles de PM;, fueron sensiblemente mas elevados entre semana que durante el
fin de semana (Figura 4.7) para el periodo de invierno, mientras que para el periodo de
verano esta diferencia no fue apreciable. Lo que si se observé en el caso del PMy,
tanto para el periodo de verano como para el de invierno, fue un patron comun para
los diferentes dias de la semana, a excepcion de los fines de semana donde los

niveles y la tendencia diaria variaron debido al “efecto fin de semana”.
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Figura 4.7. Evolucién semanal de los niveles medios horarios de O3, NO y NO,, y de PMo, NO

y NO; en la estacién de SANGRONIZ para los periodos 1/06/2006-30/09/2006 (verano 2006) y
1/12/2006-31/03/07 (invierno 2007).
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4.6.2 Dindmica atmosférica

Tal y como se ha indicado en el apartado 3.1 del capitulo 3 la dinamica atmosférica de
la costa cantabrica se encuentra bajo la influencia dominante del anticiclén de las
Azores en sus diferentes ubicaciones a lo largo del afo. En invierno, el anticicléon de
las Azores presenta su minima intensidad y se localiza por lo general al oeste sobre el
Atlantico favoreciendo la entrada de masas de aire atlanticas al Pais Vasco mientras
que en verano, la recirculacién local (brisas de mar en la costa y vientos de ladera en

el interior) es la que predomina la dinamica atmosférica de la zona.

La dinamica atmosférica y los episodios de contaminacién local, principalmente de
ozono y compuestos organicos volatiles, en la zona de estudio han sido descritos por
Millan et al. (1984), Alonso et al. (1999, 2000) y Gangoiti et al. (2002). Ademas, Viana
(2003) realizé un estudio de niveles y composicion quimica de material particulado en
el municipio de Llodio ubicado a unos 20 km de Bilbao y por tanto no muy lejos de
Sondika.

La Figura 4.8 muestra la evolucion horaria o patron medio diario de la direccion y
velocidad de viento registrados en la estacion de SANGRONIZ para los afios 2006 y
2007. Las direcciones de viento se han obtenido a partir del calculo de las medias

vectoriales de todos los datos de cada mes correspondientes a cada hora del dia.

En esta figura es posible apreciar dos patrones claramente diferentes en otofio-
invierno y primavera-verano para los dos afos considerados. Si consideramos los
periodos verano 2006 e invierno 2007 observamos que para los meses de verano,
Junio 2006-Septiembre 2006, se aprecian claros ciclos diarios de derrame y brisas de
mar. Durante el periodo nocturno el sector de origen dominante es el N120, mientras
que durante el diurno es el correspondiente al N300, direccion en la que se registran
las mayores velocidades de viento coincidiendo con la orientacién del valle. En los
meses de verano, durante el dia, la brisa penetr6 desde la costa hacia el interior
canalizada por el valle y por la noche se invirtio la direccion desarrollando las brisas de
tierra a mar. En cuanto a los meses de invierno, Diciembre 2006-Marzo 2007, no se

observé un patron diario claro.
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Figura 4.8. Evolucién horaria (hora GMT) promedio de la direcciéon y velocidad de viento
registrados en la estacion de SANGRONIZ para el periodo 2006-2007.

En el apartado 4.6.1 de este capitulo se ha descrito que los niveles y las diferentes
tendencias temporales de los niveles de los contaminantes estudiados resultaron de la
combinacion de diversos factores, como son: (i) la evolucion temporal de las emisiones
antropogénicas, y (ii) las condiciones atmosféricas. Se ha descrito cémo las emisiones
del trafico y de otras fuentes antropogénicas, asi como la dinamica atmosférica
regulan la variabilidad temporal de los niveles de los contaminantes a escala diaria y
anual. La direccion y velocidad de viento, asi como la intensidad de la radiacion solar y

la humedad también influyen en la variabilidad de niveles y tendencia estacional de los

diferentes contaminantes atmosféricos.

Como se puede apreciar en la Figura 4.9 la tendencia temporal de los niveles de los
contaminantes en la estacion de SANGRONIZ para los dos periodos considerados fue
opuesta a la velocidad de viento. Los maximos niveles de NO, NO, y PM4o (y CO,

aunque no se presente en la figura) coincidieron con la minima velocidad de viento y

viceversa (Vignati et al., 1996; Fenger, 1999).
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Figura 4.9. Evolucion de los niveles medios horarios de NO, NO, , PMy, y velocidad de viento
en la estacion de SANGRONIZ para los periodos 1/06/2006-30/09/2006 (verano 2006) vy
1/12/2006-31/03/07 (invierno 2007).

Con objeto de realizar un estudio detallado de las posibles relaciones entre las
concentraciones de niveles de contaminantes atmosféricos y la direccion del viento se
elaboraron para los periodos 1/06/2006 a 30/09/2006 y 1/12/2006 a 31/03/2007
(representativos de las estaciones de verano 2006 e invierno 2007, respectivamente)
una serie de rosas de los vientos en las cuales se representd la concentracion del
contaminante en cuestion con respecto a la direccion de origen del mismo en la
estacion de SANGRONIZ (Figura 4.10).

Esta figura nos permite visualizar de manera muy grafica la situacion de las posibles
fuentes de contaminantes con respecto a la localizacion de la estacion de control. Los
resultados muestran que en la estacion de SANGRONIZ todos los contaminantes
procederian de dos direcciones principales N120 y N300, coincidiendo con la
orientacion del valle en donde se ubica la estacion. Podria, por tanto, tratarse de

contaminantes de origen local y/o de masas de aire envejecidas a escala regional que
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se canalizarian a través del valle. En el caso del NO, la figura correspondiente al
periodo de invierno de 2007 presenta concentraciones mayores provenientes de la
direccion N120 respecto de la direccion N300. En cuanto al contaminante O, no

presentd ninguna orientacion preferente.
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Figura 4.10. Rosas de viento para el periodo 1/06/2006-30/09/2006 (verano 2006) y 1/12/2006-
31/03/2007 (invierno 2007) calculadas a partir de los niveles horarios de PM;, y otros
contaminantes gaseosos (CO, NO, NO,, O; y SO,) registrados en la estacion de SANGRONIZ
en funcioén de la direccion del viento.
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4.6.3 Niveles de PMyq

La Tabla 4.2 presenta los niveles medios de PM;, registrados con el equipo
gravimétrico DIGITEL y el automatico BETA en la estacién de SANGRONIZ para los
periodos de 1 de Junio de 2006 a 30 de Septiembre de 2006, verano de 2006, y de 1
de Diciembre de 2006 a 31 de Marzo de 2006, invierno de 2007.

Con respecto a las muestras obtenidas con el equipo gravimétrico DIGITEL, el nivel
promedio en la concentracién de particulas obtenido fue de 25 ug/m*® de PMy, para el
periodo de verano 2006 y de 32 pg/m*® de PMy, para el invierno 2007. El nimero de
muestras validas recogidas con este método ha sido de 59 y 56 respectivamente para
cada periodo, de manera que la disponibilidad de datos sobre el muestreo planeado ha

sido muy elevada, del 96 %.

El equipo automatico BETA registré un valor medio de 26 pg/m*® de PMy, para el
periodo de verano 2006 y de 27 pg/m® para el invierno 2007, considerando los mismos

dias en los que se efectud el muestreo gravimétrico.

Tabla 4.2. Niveles medios, desviacion tipica e intervalos de concentracion de PMyo (en pg/m®)
registrados en la estacion de SANGRONIZ con el captador de alto volumen DIGITEL y el
automatico BETA durante el verano de 2006 (1 Junio 2006-30 Septiembre 2006) e invierno de
2007 (1 Diciembre 2006-31 Marzo de 2007). N: numero de datos validos.

DIGITEL BETA DIGITEL BETA
PM,o N PMyq N PM,o N PM,o N
PERIODO VERANO 2006 INVIERNO 2007
MEDIA 25 59 26 59 32 56 27 56
DESVIACION TiPICA 10 9 13 11
INTERVALO DE VALORES| 12-50 13-47 13-75 11-53

El equipo automatico infravaloré claramente (en un 15 %) los valores de concentracion
de PM;o para el periodo de invierno con respecto al equipo manual de referencia, lo
cual puede atribuirse al efecto de subestimacién del equipo BETA por el hecho de
calentar el conducto de entrada del aire y la consecuente volatilizacion de especies

como nitrato amoénico y compuestos organicos semivolatiles. Esta caracteristica de
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funcionamiento del equipo BETA y su influencia en los datos de concentracién de PMy,
se ha comentado tanto en el apartado 3.2.1 del capitulo 3 como en el apartado 4.2.2
de este capitulo. Este artefacto no se produce en verano debido al menor contraste

térmico entre el aire ambiente y el calefactor.

Para determinar un factor de correccién para los datos del equipo BETA se llevo a
cabo un estudio de intercomparacion entre sus medidas de niveles de PMyq y aquellas
obtenidas con el equipo gravimétrico DIGITEL (Figura 4.11). Esta comparacion se
realizé de acuerdo a la metodologia propuesta por el EC Working Group on Particulate
Matter (European Commission, 2002) tal y como se ha expuesto en el apartado 4.2.2
de este capitulo. Para que el factor de correccion sea valido la guia recomienda que la
ordenada en el origen b sea menor de 5 en valores absolutos y el coeficiente de
correlacién R? sea mayor de 0.8 para el factor calculado. Requisitos que se cumplen

en el caso de estudio en su totalidad tanto para verano como para invierno.

Como resultado del estudio de intercomparacion entre los valores de concentracion de
PM;o obtenidos simultaneamente con los equipos gravimétrico y automatico, se
determinaron dos factores de correccidén distintos para dos conjuntos de medidas
realizadas en diferentes épocas del afio. Durante el periodo de Junio 2006-Septiembre
2006 (verano 2006) se obtuvo un factor de correccion (DIGITEL/BETA) de 1.00,
mientras que para el periodo Diciembre 2006-Marzo 2007 (invierno 2007) el factor
obtenido fue de 1.20. No se pudo determinar un unico factor para todo el periodo
anual, Junio 2006-Mayo 2007, ya que hubo una gran diferencia entre los factores

obtenidos para los dos periodos estacionales considerados.

El hecho de que se haya producido una variacion estacional en la diferencia entre los
valores obtenidos por el equipo BETA en comparacién con el equipo gravimétrico
DIGITEL puede atribuirse a las temperaturas superiores registradas durante el verano.
Estas condiciones ambientales pueden ocasionar que gran parte de los compuestos
semivolatiles, organicos e inorganicos, en verano se encuentren en la atmdsfera en
estado gaseoso y no sélido. Por ello no existiria la posibilidad de que se produjera un
proceso de volatilizacion de material particulado en el BETA al calentar el aire
muestreado en el conducto de entrada, que generase una infravaloracion con respecto
a la concentracion obtenida con el método gravimétrico. De ahi que el factor obtenido
para el periodo de verano sea la unidad, 1.00. Sin embargo, en el periodo de invierno,

cuando las temperaturas son mas bajas, es mas probable que dichos componentes
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semivolatiles del PMy, se encuentren como material particulado con lo que seria
posible que se produjera una infravaloracién en las medidas del equipo BETA durante
el calentamiento en el acondicionamiento de la muestra previo a la medida. De ahi que

el factor de correccién obtenido para esa época sea de 1.20.
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60
. Factor=1.00
mE 50 4
= y = 1.00x
2 40 2 _
ES R*=0.89
= 30
Ll
t:g 20 | y = 0.89x + 3.07
s R? = 0.90
E 10 -
0 ‘
0 10 20 30 40 50 60
PMyo DIGITEL (ug/m?)
80 1 de Diciembre 2006-31 de Marzo 2007 (N=56)
—~ 70 . Factor =1.20
£
S 601 y = 0.83x
;:3 50 1 RZ =0.89 2 2
— 40
L
o 30 y = 0.80x + 1.27
£ 201 R? = 0.89
o 10 4
0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

PMyo DIGITEL (ug/m?)

Figura 4.11. Correlacion entre el equipo gravimétrico DIGITEL y el equipo automatico BETA
para PMy, en la estacion de SANGRONIZ entre 1 Junio de 2006-30 Septiembre de 2006
(arriba) y 1 Diciembre de 2006-31 Marzo 2007 (abajo). N: niumero de datos validos.

Se han considerado como referencia los dos extremos, verano 2006 con un factor de
1.00 e invierno 2007 con un factor de 1.20, y se ha calculado como variaria el factor
dia a dia durante: (i) los meses de octubre y noviembre teniendo en cuenta que, del 30
de septiembre al 1 de diciembre, el factor aumentaria de 1.00 a 1.20, y (ii) de abril a
mayo, teniendo en cuenta que del 31 de marzo a 1 de junio el factor disminuiria de
1.20 a 1.00, suponiendo ademas que el comportamiento del BETA para el verano de
2007 fuese igual al del 2006. Los niveles de PM,, que se presentan a continuacion
estdn corregidos mediante la aplicacion de estos factores a los valores netos

obtenidos con el equipo automatico BETA.
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Asi, para el periodo 1 de Junio de 2006-31 de Mayo de 2007, una vez aplicados los
factores de correccion, se registré en la estacion de SANGRONIZ un valor medio de
30 pg/m® de PMy, (para 364 datos validos). Este valor medio se encuentra en la zona
baja del intervalo calculado para estaciones urbanas (28-42 pug/m*® de PM;o) y urbano-
industriales (28-47 pg/m® de PM,) de la Peninsula Ibérica (Querol et al., 2009) y
cumpliria el limite anual de 40 pg/m® de PM,o impuesto por la Directiva 2008/50/CE.

En cuanto al valor limite diario de concentracién de 50 |Jg/m3 de PM;, de la directiva
europea de calidad del aire, éste se superd en 26 de los 364 dias considerados, esto
es, el 7 % de los dias, por debajo, por tanto, de los 35 dias de superacién fijados como

limite.

En la Tabla 4.3 se muestran los niveles medios mensuales y anuales de concentracion
de PM,, durante el periodo 1 de Junio de 2006 a 31 de Mayo de 2007, que aparecen
representados en la Figura 4.12. También se presenta en la Tabla 4.3 la precipitacion
acumulada mensual y promedio anual registrada en la estacion meteorolégica de

DERIO para el mismo periodo de tiempo.

Los niveles medios mensuales de PMy, han sido bastante constantes durante todo el
periodo, menos en el mes de Agosto en el que se observo un descenso considerable
hasta registrarse niveles medios de 18 ug/m*® de PM;o, muy bajos en comparacién con
el intervalo de niveles (26-36 pg/m® de PMyg) e incluso con el valor promedio (30 pg/m®
de PM,o) obtenidos para el periodo considerado en SANGRONIZ. Estos bajos niveles
registrados en Agosto pudieron estar asociados a las menores emisiones durante este

periodo vacacional de verano.

Como muestra la Tabla 4.3. se registraron un total de 26 superaciones del valor limite
diario de PMo en la estacién de SANGRONIZ. Algunas de ellas, 10 superaciones en
total (Figura 4.12), coincidieron con episodios de intrusion de masas de aire africano
con alto contenido en particulas por lo que se les pudo asignar un origen natural
dominante pese a que normalmente se solapan las particulas transportadas con las
emitidas en el entorno de la estacion por procesos locales. Por tanto, al sustraerlas del
total, resulta un numero de 16 superaciones anuales que se consideran como
causadas por emisiones antropogénicas de tipo local, la mayoria de las cuales ocurren

en los meses de otofo e invierno, de Septiembre a Enero (Tabla 4.3).
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Tabla 4.3. Niveles medios mensuales y promedio anual de concentracion de PM;, en pg/m®
registrados en la estacion de SANGRONIZ y de precipitacién acumulada en mm registrados en
la estacién meteorolégica de DERIO para el periodo 01/06/06-31/05/07. N>50: numero de
datos por encima del valor limite diario de concentracion de 50 ug/m3 de PMy,.

PMjq N>50 PRECIPITACION
JUNIO 06 29 0 47
JULIO 06 33 0 50
AGOSTO 06 18 0 48
SEPTIEMBRE 06 34 3 75
OCTUBRE 06 28 4 101
NOVIEMBRE 06 30 4 134
DICIEMBRE 06 32 3 107
ENERO 07 36 5 141
FEBRERO 07 30 0 114
MARZO 07 29 4 232
ABRIL 07 34 3 83
MAYO 07 26 0 84
TOTAL 30 26 1216
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Figura 4.12. Series de valores diarios de concentracién de PM,, obtenidos en la estacién
SANGRONIZ durante el periodo 1/06/06-31/05/07. Flechas rojas: episodios africanos.

El valor medio anual de PM,,, para el periodo Junio 2006-Mayo 2007, restando la
contribucién africana seria de 28 pg/m?®. Esta contribucién natural de polvo mineral a

PM, se estima en 2 pyg/m® (7 % de la media anual).

Aunque la precipitacion influye en el material particulado atmosférico reduciendo sus
niveles, debido al lavado del material particulado, en la estacion de SANGRONIZ no se
observé una relacion directa clara entre los niveles mensuales de PMy y la
precipitacién mensual registrada debido, probablemente, a que los niveles de PM;q

estuvieron regulados o influenciados ademas de la precipitacién por diferentes factores
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como las emisiones antropogénicas, los eventos naturales, asi como las distintas
condiciones atmosféricas. El mes mas lluvioso con diferencia fue el mes de Marzo
2007, mientras que los correspondientes al verano de 2006 resultaron ser los mas
secos del periodo estudiado, aunque este hecho no ha quedado reflejado en los

niveles mensuales de PMyq registrados en la estacién de objeto de estudio.

4.6.4 Composicion quimica del material particulado

En este apartado se resumen los resultados concernientes a la composicion quimica
obtenidos a partir del analisis del conjunto de muestras de PM;, recogidas en la
estacién de SANGRONIZ.

En la Tabla 4.4 se presentan los valores medios, maximos y minimos de concentracion
de los componentes mayores y traza analizados en las muestras de PM;, de la
estacion de SANGRONIZ.

En promedio se ha podido determinar el 80 % de la masa total de PMo, a partir del
conjunto de componentes analizados y de aquellos obtenidos con las relaciones
estequiométricas (apartado 4.4, capitulo 4). Parte de la masa no determinada podria
atribuirse a un cierto contenido de agua que, o bien forma parte de la composicién de
las particulas, o bien ha sido absorbida por las mismas, y otra parte a elementos
formadores del material organico no determinados (como azufre, hidrégeno y
nitrégeno). En cualquier caso, el porcentaje total de la masa analizada es del mismo
orden que la obtenida en otros estudios llevados a cabo en la Peninsula Ibérica en los
ultimos anos utilizando la misma metodologia (Querol et al., 2001 a y b, 2004b; Viana
et al., 2002; Salvador et al., 2004, 2007; Zabalza et al., 2007; Pérez et al., 2008b; Pey
etal., 2009 ay b).

En las muestras de PM;y el componente mas abundante ha sido el carbono de
naturaleza no mineral, OM+EC, con un valor promedio de 8.5 ng/m®. Esta
concentracién ha representado el 30 % de la concentracion total de PM,q obtenida. En
esta estacion el resto de los componentes mas abundantes fueron el sulfato no

marino, nmSQO,%, de naturaleza mayoritariamente antropica (3.8 ug/m3), el nitrato, NO3
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(2.3 ng/m®) y el amonio, NH,* (1.4 pg/m®) y el SiO, y el carbonato, COs* (1.1 y 0.9

ug/m®, respectivamente).

Estos valores indican el caracter antrépico del material particulado atmosférico
registrado en la estacion de SANGRONIZ. Sin embargo, puesto que ciertos
componentes de origen mayoritariamente natural, como SiO, y COs%, se presentaron
entre los componentes mas abundantes, esto indica también la presencia de particulas

de naturaleza crustal o mineral en el emplazamiento considerado.

La suma del conjunto de elementos traza analizados ha alcanzado unicamente un
valor medio de 0.8 ug/ms. Los elementos traza mas abundantes son Zn, Pb, Mn, Cr,
Cu, Niy Ti encontrandose éstos en un rango de entre 17 y 586 ng/m®. Del conjunto de
elementos traza el Unico que posee legislacion especifica es el Pb, para el que se ha
establecido un limite anual de 500 ng/m®. Por otra parte la Directiva 2004/107/CE
contempla valores objetivo de Cd (5 ng/m?), As (6 ng/m®) y Ni (20 ng/m®). Los niveles
medios de estos elementos detectados en la fraccion PM,, en la estacion de
SANGRONIZ han sido de 65 ng/m® de Pb y de 1.2 ng/m?® tanto de Cd como de As y de
17 ng/m*® de Ni, todos ellos por debajo de los valores limite y objetivo indicados,
aunque cabe destacar que en el caso del Ni el valor medio registrado (17 ng/m®) esta
muy cerca del valor objetivo (20 ng/m®) y es tres veces mayor que las concentraciones
normales presentadas para zonas urbanas en la bibliografia (generalmente < 5 ng/m?,
Querol et al., 2008). EI Mn (38 ng/m® concentracion media anual) tampoco supera los
valores sugeridos por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS, 150 ng/m®). Por
ultimo la Guia de calidad del aire de la OMS propone un valor limite diario de 1000
ng/m® de V que no deberia de superarse nunca, el cual tampoco se supera en la
estacion de estudio. EI maximo valor registrado para este elemento ha sido de 22
ng/m* en SANGRONIZ.
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Tabla 4.4. Concentraciones medias, maximas y minimas de los componentes mayores y traza
en PM;q para las muestras de la estacion de SANGRONIZ. N: nimero de muestras analizadas;
PM,,: concentracion gravimétrica; OM+EC: materia organica+carbono elemental; mS0,*:
sulfato marino; nmSO,*: sulfato no marino; Suma: suma de los niveles de compuestos
analizados; % Analizado: relacién porcentual entre la concentracion gravimétrica y la suma de
los compuestos analizados.

Media Max Min Media Max Min

N 115 Sc ng/m° 0.02 0.3 <0.01
PM;q pg/m?® 29 75 12 Ti ng/m* 17 89 0.5
v ng/m> 44 22 0.3

OM+EC pg/m?® 8.5 32 0.8 Cr ng/m° 29 286 0.03
COy> pg/m?® 0.9 45 0.1 Mn ng/m> 38 275 3.0
SiO; pg/m?® 1.1 6.5 0.01 Co ng/m> 0.4 2.1 0.01
Al,O, pg/m® 0.4 2.2 <0.01 ||Ni ng/m° 17 136 0.1
Ca pg/m3 0.6 3.0 0.07 Cu ng/m3 24 140 24
K ug/m3 0.2 0.6 <0.01 Zn ng/m3 586 2580 20

Na ug/m3 0.9 4.0 0.1 Ga ng/m3 0.08 0.4 <0.01
Mg ug/m3 0.2 0.7 0.03 Ge ng/m3 0.1 0.7 0.01
Fe pg/m® 0.6 3.6 0.06 |[As ng/m’ 1.2 18 0.04
P pg/m?® 0.02 0.06 <0.01 ||se ng/m* 15 8.0 0.1
cr pg/m® 0.8 5.6 0.03 ||Rb ng/m’ 0.5 1.6 0.05
NOy pg/m® 2.3 29 0.1 Sr ng/m® 2.1 7.7 0.3

mS0,% ug/m® 0.2 1.0 0.03 ||y ng/m® 0.08 0.6 <0.01
nmS0,* pg/m® 3.8 16 0.2 Zr ng/m’ 1.3 11 0.01
NH,* pg/m® 14 12 0.04 ||cd ng/m’ 1.2 47 0.01
Sn ng/m3 4.6 15 0.3
Suma pg/m?® 23 77 6 Sb ng/m’ 2.8 23 0.1

Analizado % 80 111 41 Cs ng/m3 0.07 0.5 <0.01
Ba ng/m> 7.7 33 0.2

Crustal pg/m3 4.1 17 0.37 La ng/m® 0.3 1.3 0.01
Marino pg/m3 1.9 11 0.34 Ce ng/m3 0.3 1.3 0.01

cis ug/m® 75 51 0.44 ||Pr ng/m° 0.03 0.2 <0.01

OM+EC pg/m® 8.5 32 0.84 |[Nd ng/m° 0.1 0.6 <0.01

Trazas pg/m® 0.8 3.3 0.06 |[sm ng/m° 0.01 0.1 <0.01

Eu ng/m®>  <0.01 0.03 <0.01

Gd ng/m’ 0.02 0.09 <0.01

Tb ng/m®  <0.01 0.03 <0.01

Dy ng/m> 0.01 0.3 <0.01

Ho ng/m®  <0.01 0.01 <0.01

T °C 15 28 1 Er ng/m’ 0.01 0.04 <0.01

H % 81 98 31 m ng/m®  <0.01 0.01 <0.01

co pg/m® 381 903 96 Yb ng/m° 0.01 0.03 <0.01

NO pg/m® 17 140 2 Lu ng/m®  <0.01 0.01 <0.01
NO, pg/m?® 31 69 11 Pb ng/m> 65 578 3.6
NO, ug/m’ 57 284 15 ||Bi ng/m’ 0.9 3.9 0.02

03 pg/m® 43 86 7 Th ng/m’ 0.02 0.2 <0.01

SO, pg/m® 6 18 3 U ng/m> 0.02 0.09 <0.01
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Para estimar la cantidad de SO,* y NOs™ neutralizado por NH," en cada muestra de
material particulado obtenida se ha realizado un analisis basado en el balance i6nico
entre los neg/m® existentes de estos componentes en las distintas muestras obtenidas
en SANGRONIZ. En la Figura 4.13 se ha representado el balance iénico en neg/m®

entre las especies acidas (SO,7+NO5) y NH4* para la estacién de medida.
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Figura 4.13. Balance i6nico (neq/m3) entre SO, y NO5; y NH," en la estacion de SANGRONIZ.

Se observa que existe un déficit de NH,", lo que indica que gran parte de las especies
acidas, sobre todo el NO3, han debido estar asociadas a otros cationes o bien han
debido de existir especies acidas (como H,SO, y HNO;). En el caso de estar
tamponadas, ademas de (NH4).SO, y NH;NO; (especies dominantes), en la fraccién
de PMy, los compuestos sulfatados y nitratados mas comunes son el Na,SO,, el
NaNQO;, el Ca(NOs),, el CaSO, y el Mg(NOs3),, formados a través de reacciones de
especies gaseosas acidas con particulas gruesas de origen marino o mineral como
NaCl, CaCO3; o MgCO; (Harrison y Kitto, 1990) a través de las reacciones descritas en
el apartado 1.3.3 y 1.3.4 del capitulo 1, introduccién. Estas reacciones dependeran en

gran medida de la disponibilidad de los aniones y de la humedad relativa.

En la Figura 4.14 se presentan los resultados del balance i6nico entre Na* y CI para
todas las muestras. Como quiera que sea, parece que ha existido un déficit de CI’
respecto a Na* por lo que se descarta la presencia de CI” antropogénico. Como se ha
comentado, la presencia de estos iones en el material particulado (preferentemente en
las muestras de PM;o) es atribuible generalmente a las emisiones marinas de NacCl,
aunque pueden detectarse contribuciones antropogénicas, sobre todo en el caso del

CI'. El déficit de CI respecto al Na* esta relacionado con la reaccion entre HNO; y
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NaCl que genera la formacion de NaNO; y la pérdida de CI" en forma de HCI en la
atmosfera. Hay que tener en cuenta que el NH4;NO; es una fase volatil a temperaturas
relativamente elevadas, por lo que en verano estas fases nitrogenadas particuladas
pueden no ser estables disociandose en forma de NHj; (gas) y HNO; (gas) que puede
interaccionar con el cloruro sddico (Seinfeld y Pandis, 1998). Esta reaccién puede
también producirse de forma puntual sobre los filtros de PM;o, en cuyo caso se trata de
un artefacto de muestreo (Querol et al., 2001b, 2004b; Alastuey et al., 2004), aunque
su importancia en términos de masa en el promedio anual es menor que la de la

reaccion producida en la atmésfera.
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Figura 4.14. Balance i6nico (neq/ms) entre CI'y Na" en la estacion de SANGRONIZ.

Se ha efectuado una evaluacion preliminar de la contribucion de fuentes basada en la
suma de componentes quimicos del PM;o. Para ello se han considerado las siguientes
asociaciones o grupos de componentes: (i) elementos minerales/crustales (6xidos de
Al y Si, carbonato, Ca, K, Mg, Fe y P), (ii) aerosol marino (Na, CI" y mSO,*), (iii)
compuestos inorganicos secundarios o CIS (NH4*, NOs y nmS0O,?), (iv) carbono de
naturaleza no mineral OM+EC (materia organica+carbono elemental) asociado
especificamente a los procesos de combustion, y (v) metales pesados (Pb, Zn, V, Cu,
Ni, Cr, Cd, As y etc).

En la Figura 4.15 se presenta la contribucion media de cada uno de los componentes

considerados (minerales/crustales, aerosol marino, compuestos inorganicos

secundarios o CIS, OM+EC y metales pesados) para la estacion de SANGRONIZ.
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Indeterminado Crustal \
5.8 ug/m’ 4.1 pg/m
20% 14% Marino
1.9 pgim®
Trazas 7%
0.8 ug/m®
3%
CIS
OM+EC 75 ug/m3

26%

8.5 ug/m’
30%

Figura 4.15. Contribucién de fuentes a los niveles medios de PM;, obtenidos en la estacion de
SANGRONIZ.

Las mayores contribuciones correspondieron al OM+EC y a compuestos inorganicos
secundarios, con valores de 8.5 ug/m® (30 %) y 7.5 pg/m® (26 %), respectivamente. En
conjunto explican el 56 % de la masa de PMy, y reflejan el alto grado de influencia de
las fuentes antropogénicas de combustion, principal fuente de particulas de OM+EC.
Por otro lado, las particulas de naturaleza mineral de granulometria preferentemente
gruesa, parte de las cuales pueden asociarse a la resuspension provocada por el flujo
diario de trafico, agricultura y trabajos de construccién, presentaron una concentracion
de 4.1 ug/m® (14 %). En cuanto al aerosol marino la contribucién ha sido de 1.9 pg/m?®
(7 %).

Este tipo de evaluacion preliminar de contribucion de fuentes ha sido utilizado en
diferentes trabajos (Querol et al., 2001 a y b; Artifiano et al., 2003, 2004; Salvador et
al., 2007; Pérez et al., 2008b; Pey et al., 2009b) y esta considerado como una buena
primera aproximacion a la contribucion de fuentes. Las desventajas que presenta, en
comparacion con otro tipo de analisis como el factorial y el PMF, son que se considera
que el 100 % de la masa de cada componente esta asociado a una sola categoria y
que solo se puede explicar en cada filtro la masa asociada a los elementos analizados,

la cual va a ser en general en este caso el 80 % de la masa total.

En la Tabla 4.5 se compara la concentracién media de PM;o y su composicion quimica

en SANGRONIZ con los niveles medios obtenidos en la estacién de Llodio (Viana,
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2003; Querol et al.,, 2008) y con los intervalos habituales de concentraciéon en

estaciones urbanas de la Peninsula Ibérica (Querol et al., 2009).

Como se puede observar en la Tabla 4.5, las concentraciones de PM;, en las
estaciones urbanas varian entre 32 y 44 ug/m®. El valor obtenido en las muestras
recogidas en la estacion de SANGRONIZ ha sido ligeramente inferior, de 29 ug/m?® de
PM,o. Por tanto, cabria esperar que la composicidn quimica para esta estacion
estuviese préoxima a la de los valores minimos presentados como habituales para las

estaciones urbanas de la peninsula (Querol et al., 2009).

Tabla 4.5. Concentracion media de PMiy y su composicion quimica en SANGRONIZ, y
comparacioén con Llodio (Viana, 2003; Querol et al., 2008); se muestran también los intervalos
habituales de concentraciones en estaciones urbanas de la Peninsula Ibérica (Querol et al.,
2009).

SANGRONIZ Llodio Urbano

media media max min
PM;q 29 32 44 32
Crustal 41 7.3 12 4
Marino 1.9 2.3 12 1
OM+EC 8.5 8.2 10 6
CIS 7.5 8.7 10 5
nmS0,* 3.8 5.4 4 2
NOs 2.3 1.5 4 2
NH," 1.4 1.6 2 1

La concentracién de la fraccidon mineral (suma de 6xidos de Al y Si, carbonato, Ca, K,
Mg, Fe y P) obtenida en SANGRONIZ ha sido de 4.1 png/m®, del orden de los valores
minimos registrados en las estaciones urbanas de la bibliografia. Si comparamos este
valor con el de la localidad cercana de Llodio la concentracion en la estacidén objeto de

estudio es 3.2 pg/m*® mas bajo.

La concentracién media del aerosol marino (suma de Na, CI' y mSO,*) es de 1.9
ug/m?, valor que se encuentra cercano al de Llodio y en consonancia con los valores
obtenidos en las estaciones urbanas de la peninsula, teniendo en cuenta que el valor

es ligeramente superior al obtenido como minimo en estas estaciones.
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En cuanto a la concentracion de OM+EC, este también ha sido muy parecido al

registrado en la estacion de Llodio y acorde con las estaciones de tipo urbanas.

La concentracion media del componente inorganico secundario (suma de NH;*, NOs" y
nmS0O,%) ha sido de 7.5 ug/m® y esta principalmente constituida por sulfato (3.8
ug/m®). Este valor se encuentra en el rango normal de las concentraciones del

componente secundario inorganico halladas en el resto de estaciones urbanas.

En la Figura 4.16 se han representado la concentracién media de los distintos metales
en las estaciones de SANGRONIZ y Llodio (Viana, 2003; Querol et al., 2008) y los
intervalos habituales de concentracion en estaciones urbanas de la Peninsula Ibérica
(Querol et al., 2009).

1000 —— 2n
A —— max estaciones urbanas
—— min estaciones urbanas
—&— media SANGRONIZ
—— media Llodio

100 +
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Figura 4.16. Niveles de metales en las estaciones de SANGRONIZ y Llodio (Viana, 2003;
Querol et al.,, 2008) e intervalos habituales de concentracidon en estaciones urbanas de la
Peninsula Ibérica (Querol et al., 2009).

Tal y como se puede observar en la figura, los niveles de los distintos elementos se
encuentran en el rango habitual de concentracion, a excepcion del Zn, Pb, Mn, Cr, Ni
Se y Cd, cuyos niveles han sido superiores. Esto puede deberse muy posiblemente a
la influencia en la estacion de SANGRONIZ de la aceria presente en la zona de
estudio (Querol et al., 2007, 2008), hecho que aparece reflejado en el andlisis de
contribucién de fuentes. Otros elementos que aparecen en concentraciones elevadas
son Sn, As, Co y Bi. La elevada concentracion de estos elementos puede deberse,

también, a la citada industria metalurgica.
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Con objeto de evaluar la relacion existente entre los niveles de Zn, Pb, Mn, Cry Ni y
las emisiones de una de las industrias locales (produccion de aceros), se ha realizado
una correlacion entre los valores diarios de concentracion de estos elementos vy las

medias diarias de la direccion del viento en SANGRONIZ.
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Figura 4.17. Distribucion espacial segun rosa de los vientos de las concentraciones de
elementos asociados a procesos industriales (posiblemente a producciéon de aceros) en
SANGRONIZ.

En la Figura 4.17 destacan los aportes de Mn, Cr, Ni y Co situados en la direccion
N120 que corresponden, de manera bastante especifica, con la ubicacién de una
aceria al sudeste de la estacion de medida, de modo que es posible afirmar que,
probablemente, dicha aceria contribuye esporadicamente a los niveles de los citados
elementos en SANGRONIZ. Hay que destacar que el Pb y el Zn no muestran esta
direccién y por tanto podria existir otra fuente, diferente a la anterior y situada al
suroeste (N220), que emitiria estos contaminantes. Al oeste de la estacién y un poco
alejada existen varias industrias dedicadas al reciclado de metal que podrian ser las

fuentes de estos ultimos contaminantes.
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4.6.5 ldentificacién y contribuciéon de fuentes mediante un modelo receptor

Como se ha descrito en el apartado 4.5, para la identificaciéon y contribucion de las
fuentes que afectaron al PM;y en Sondika se ha utilizado el modelo Positive Matrix
Factorization (PMF).

Para la aplicacion del modelo PMF se han considerado 27 variables: Crqta, Al, Ca, K,
Na, Mg, Fe, SO, NOs, CI, NH,*, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Sn, Sb,
Cs, Lay Pb.

Los elementos analizados y no considerados en el analisis PMF fueron descartados

del analisis estadistico por alguno de los siguientes motivos (Zabalza et al., 2006):

1) Especies cuyo valor fue, en mas de un 50 % de las muestras, menor que su limite
de deteccion y cuya omision no se esperd que afectase significativamente a la

identificacion de las fuentes de PMy.

2) Especies cuyo ratio senal-ruido era inferior a 2 (Paatero y Hopke, 2003).

3) Especies cuyas concentraciones estaban cercanas al limite de deteccion dado que

a menudo obtuvieron unos residuales elevados en los resultados del modelo PMF.

Teniendo en cuenta dichos criterios las especies excluidas fueron las siguientes: P,
Sc, Ga, Ge, Se, Y, Zr, Cd, Ba, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Bi,
ThyU.

El analisis de PMF realizado a partir de 115 analisis de PM,, obtenidos en las
muestras recogidas en la estacion de SANGRONIZ ha permitido distinguir 6 factores
(fuentes o tipos de fuentes) que contribuyen en la masa de las particulas PM;q

caracterizados por las siguientes variables:

- Industrial 1: Zn, Pb.

- Industrial 2, aceria: Fe, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As.

- Materia mineral (crustal): Crqa, Al, Ca, K, Mg, Fe, Ti, Rb, Sr, Cs.
- Marino: CI', Na, Mg.
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- Trafico: Crota, SO4%,NO5", NH,", Sb.
- Sulfato regional: SO,%, NH,", V, La.

Los perfiles quimicos de los factores obtenidos en la solucién de 6 factores, asi como
su contribucién a la masa de PM;y, se resumen en las Figuras 4.19 y 4.20,

respectivamente.

En conjunto la concentracion de la masa estimada aplicando el modelo PMF explica
casi el 98 % de la concentracion de la masa medida. En la Figura 4.18 se muestra la
representacion grafica de la concentracion de la masa de PMy, calculada frente a la
medida. Se ve como el modelo reproduce adecuadamente la masa observada

obteniéndose un coeficiente de correlaciéon (R?) de 0.84 entre la masa medida y la

calculada.
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Figura 4.18. Comparacion entre la concentracion de la masa de PM;y calculada y la
concentracion de la masa PM;, diaria medida.

El primer factor identificado representa de media el 7 % de la masa del PMq analizado
(esto es 2.0 pg/m®) y su perfil quimico incluye principalmente Zn y Pb, por lo que se ha
definido como industrial 1, Zn/Pb. El origen de esta fuente no esta claro, aunque
probablemente esté relacionado con las emisiones generadas en el sector oeste de la
estaciéon de SANGRONIZ donde se ubican, entre otras, las empresas Sondika Zinc,
S.A. y Refinerias Sangroniz, S.L. (ver Figura 4.17 en donde se puede observar que los
niveles incrementan para aportes de la direccién oeste). Empresas cuya actividad

fundamental corresponde a la recuperacién econémica del Zn.
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El segundo factor presenta una media del 8 % de la masa de material particulado, 2.4
pg/ms, y un perfil industrial con Fe, Cr, Mn, Co, Ni, Cu y As como trazadores
principales. A la vista de los elementos trazadores especificos, este factor es indicativo
de una actividad industrial puntual presente en la zona de estudio, Aceros Inoxidables
Olarra, S.A., por lo que se ha definido como industrial 2, aceria (Querol et al., 2007,
2008).
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Figura 4.19. Perfiles de los factores derivados del modelo PMF en Sondika.

164



Niveles y composicién quimica de PM,. Sondika

T 8§ % 8

N
Mg
Fe
Cl
4+
Ti
y i
Cr ]
Mn

1000 @ Contribucion (g/g) + Varianza explicada 10
Tréfico
08
0,100 §
= 0,010 z
2 043
3 =3
* . [
0,001 1 |® o ® . R 02 8
o *
* * . |_|
* .
0,000 A E B B “‘m“‘ e "‘Fl 00
T < © X [} > o N ; = * _ - ] — = a el
g S z = & g 8o F >6 2 8 238 280606 06 838
= z =z
o )
10.000 @ Contribucién (g/g) + Varianza explicada 10
Sulfato regional
1,000 08 5
~ z
=2 3
2 0,100 06
2 - S
n 2
2 0010 H N 0,4%
*
D
0,001 H ‘. H H 02 &
* L4 * *
* s o . |—|
oooo el I ol I W B P B K H M - |:| 8 e ' mom 2] 00
A
o
z

As
Rb
Sr
Sn
Sb |
Cs |
La
Pb

8§ 2 3K

CTotal
S042-
NH.

Figura 4.19. Continuacion.

Los principales trazadores del tercer factor son en su mayoria elementos de origen
mineral, por lo que esta fuente se ha identificado como crustal. Este factor representa
de media el 19 % de la masa del PM analizado (5.4 ng/m®) y su perfil quimico incluye
elementos naturales caracteristicos tanto del entorno local como de posibles aportes
tipicamente africanos (Al, Ca, K, Ti, Rb y Sr) y de ahi su denominacién. Otra variable
que contribuye notablemente a este factor identificado como crustal es el Cro. Dado
que no se ha analizado de forma diferencial el carbono organico y elemental frente al
mineral, podemos y debemos suponer que una parte importante del Crq. corresponde
al segundo tipo de carbono. Ademas, consideramos que en la resuspension del suelo
existe una cierta cantidad de carbonatos (maxime en nuestro entorno) que la
determinamos, tal y como se ha descrito en el apartado 4.4, a partir de la cantidad de
Ca medida. Esto nos indicaria que, aproximadamente, 1/4 de la masa de Ca medido la

tendremos de carbono mineral.

El perfil del cuarto factor se corresponde con el del aerosol marino, ya que se
compone esencialmente de CI" y Na, con Mg presentando una contribucién mas
moderada. Esta fuente representa el 12 % en promedio de la masa total de las
muestras, lo que indica la importancia del fendmeno de brisas marinas en la zona de
estudio. La contribucién a la masa de material particulado representa un valor medio
de 3.4 pg/m?.
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El quinto factor, que explicé el 32 % de la masa total de PMy, (8.6 ug/m°), se relacioné
casi exclusivamente con la presencia de NOs y, en menor medida, de Cro, NHs" y
Sb. EI NO5 y el NH," son trazadores de masas de aire envejecidas que provienen de
areas industriales/urbanas mas o menos cercanas, cabe destacar que el NH," esta
posiblemente relacionado con emisiones agropecuarias de NHj;, mientras que el NOj3
procede de la oxidacién de emisiones de NOx de la industria y del trafico. Por tanto,
parte de este nitrato amonico es industrial, parte proveniente del trafico y parte de
origen agropecuario (NH,"). Este factor incluye elementos tipicamente relacionados
con diferentes aspectos del trafico rodado como emisiones del desgaste de frenos (Sb)
y tubos de escape (Croa) (Sternbeck et al., 2002; Amato et al., 2009). Por ello, el

quinto factor se ha definido como de tréafico.

. Industrial 1, Zn/Pb
Sulfato regional 3
2.0 (ug/m)

6.3 (ug/m®) oy Industrial 2, aceria
23% ° 2.4 (ug/m®)
8%

Crustal
5.4 (ug/m®)
19%
Trafico Marino
8.6 (ug/m?) 3.4 (ug/m?)
32% 12%

Figura 4.20. Contribucion media de las fuentes a la masa total de PM,, en Sondika a partir de
los factores determinados por el modelo PMF.

Finalmente, el sexto factor (con una media del 23 % de la masa de material
particulado, 6.3 pg/m®) constituido principalmente por SO,*, NH,", V y La, se ha
denominado como sulfato regional. El sulfato amoénico es el tipico componente
trazador de la contaminacién regional y/o a larga distancia. Este factor es el resultado
de la oxidacién fotoquimica de 6xidos de azufre emitidos inicialmente como gases por
emisiones de tipo local, generalmente industria pesada, industrias petroquimicas,
centrales térmicas, o buques, que utilizan fuel-oil o coque de petréleo como
combustible (Moreno et al., 2008a), y que han sido transportados a media/larga

distancia indicando asi un componente a escala regional.
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Tanto el lantano (La) como el vanadio (V) presentes en el material particulado pueden
tener un origen tanto natural como antropogénico, emitido por industrias pesadas tales
como acerias, centrales térmicas y refinerias (Kitto et al., 1992; Hedrick, 1995; Kulkarni
et al., 2006; Lahd Geagea et al., 2007). Mientras que las emisiones procedentes de las
refinerias equipadas con FCC (fluid catalytic converters) tienden a ser ricas en La, los
procesos de combustion de hidrocarburos, especialmente de fuel-oil y coque de
petroleo en las centrales térmicas, industria y motores de buques, pueden producir
emisiones de particulas enriquecidas en V entre otros elementos (Dzubay et al., 1988;
Olmez et al., 1988; Huffman et al., 2000; Izquierdo et al., 2007).

Un indicio significativo de que el La presente en SANGRONIZ no fue estrictamente
natural es que el ratio La/Ce en las muestras recogidas fue de 1.1. Esta relacion fue
mucho mayor que el ratio normal La/Ce de origen crustal (generalmente presente en la
gran mayoria de ambientes urbanos e industriales), que suele ser de 0.6, de manera
que podria existir, ademas del natural, un origen antropogénico del La en la zona de
estudio (Moreno et al., 2008b). Este hecho también queda reflejado en la Figura 4.21,
diagrama triangular de las tierras raras La-Ce-Sm, donde se observa una tendencia de
las muestras a alejarse del centro del triangulo, representativo de la composicién de la

corteza terrestre (materia de origen crustal), hacia el vértice del La.

\ \100

Sm1D

Figura 4.21. Diagrama triangular La,CeSm;, para las muestras de la estacion de SANGRONIZ.
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El origen antropogénico del La de las muestras recogidas en la estacién de
SANGRONIZ podria estar asociado a un aporte de tipo regional relacionado con la
Refineria de Petronor (Muskiz) ubicada al noroeste de la zona de estudio (Figura
4.23).

En cuanto al V, se puede emitir por la combustién de coque de petréleo y fuel-oil tanto
en las centrales térmicas e industria pesada, como por el transporte maritimo. Las
emisiones procedentes de este tipo de combustiones se caracterizan por presentar
ratios La/V y Ce/V bajos. Para estudiar las distintas fuentes posibles del V en la
estacion de SANGRONIZ se han representado los contenidos en un diagrama
triangular La-Ce-V con concentraciones relativas para cada elemento de manera que
muestren la composicion de la corteza terrestre (“crustal”) en el centro del diagrama
(Figura 4.22).

y Fis
: %/ s ;’

_.(_.‘.-._

Figura 4.22. Diagrama triangular La;:Ces5,V para las muestras de la estacion de
SANGRONIZ.

En la Figura 4.22 se muestran dos tendencias, segun una de ellas algunas muestras
tienden a alejarse del vértice del V hacia al del La, de manera que presentarian un
origen relacionado con la actividad de la Refineria de Petronor, mientras unas pocas
tienen una tendencia hacia el centro del triangulo, representativo del origen crustal del
material particulado (Moreno et al., 2008b). Las muestras situadas mas préximas al

vértice del V serian muestras que tendran un origen asociado a los procesos de
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combustién de coque de petréleo o fuel-oil, en este caso relacionados con la Central
Térmica de Santurtzi (Santurtzi) ubicada en el Puerto de Bilbao, al noroeste de la

estacion de SANGRONIZ (Figura 4.23), y probablemente con el transporte maritimo.

% 1

REFINERIA DE [ - Sy X
PETRONOR [iSs :

Figura 4.23. Situacién de la estacion de medida de SANGRONIZ, la Refinieria de Petronor y la
Central Térmica de Santurtzi.

En las Figuras 4.24 y 4.25 se observa como los valores mas elevados de Lay V, y del
factor sulfato regional corresponden con direcciones de viento del noroeste respecto a
la estacion de muestreo de SANGRONIZ, las cuales coinciden con la ubicaciéon de la

refineria y la central térmica presentadas en la Figura 4.23.

De todo esto se deduce que el factor regional, con una contribucion media del 23 % de
la masa de material particulado, estuvo influenciado de manera importante tanto por la
Refineria de Petronor como por la Central Térmica de Santurtzi ubicadas a una
distancia de unos 15 y 11 km, respectivamente, de la zona de estudio, y

probablemente por el trasporte maritimo.
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Figura 4.24 Distribucion espacial en funcién de la direccién de viento de las concentraciones
de Lay V en SANGRONIZ.

A continuacion se han representado las rosas de vientos para los seis factores
identificados en la fraccion de PM,o de Sondika con el fin de evidenciar la relacién
entre determinadas direcciones de viento y el emplazamiento de fuentes

antropogénicas de emision.
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Figura 4.25 Distribucién espacial en funcion de la direccidon de viento de las contribuciones de
los factores de PM,q identificados.

En la Figura 4.25 se observa que la brisa marina/terrestre es tan importante en el Valle
del Txorierri que todos los factores muestran unas direcciones predominantes N120-

N300, esto es, siendo estas las direcciones de viento mas frecuentes en la zona de

170



Niveles y composicién quimica de PM,. Sondika

estudio, sin que se observe una tendencia clara de valores elevados en otras
direcciones, excepto para el factor industrial 1 (Zn/Pb). Este factor presenta valores
puntuales elevados con vientos de direccion N210 respecto de la estacion de
muestreo, que coinciden con la ubicacion del Poligono Industrial de Sangroniz y con la
ubicacion de la empresas Sondika Zinc, S.A. y Refinerias Sangroniz, S.L., entre otros.
Los factores marino y sulfato regional muestran los valores mas elevados con vientos
de direccion N300, direccion que coincide con la entrada de las brisas de mar a la
zona objeto de estudio ademas de con la ubicacion de la Refineria de Petronor y de la
Central Térmica de Santurtzi, mientras que los factores industrial 2 (aceria), crustal y
trafico presentan sus maximos valores para la direccion N120, que coincide con la

localizacion de Aceros Inoxidables Olarra, S.A.

La evolucién estacional de la contribucion media de cada uno de los seis factores
identificados en Sondika se muestra en la Figura 4.26. En esta figura se aprecia como
excepto los factores Industrial 1 (Zn/Pb) y crustal, los demas factores muestran una

tendencia estacional clara, sobre todo los factores de trafico y sulfato regional.

El factor de trafico, constituido por elevados niveles de nitrato, presenta contribuciones
maximas en los meses de invierno, cuando las bajas temperaturas y la alta humedad
relativa ayudan a la formacién de particulas de nitrato. Este comportamiento temporal
puede estar relacionado por tanto con la inestabilidad térmica del nitrato amdnico que
se volatiliza en verano (Harrison y Pio, 1983; Willison, 1985; Seidl et al., 1996; Querol
et al., 2004b). Por ofro lado, el factor de sulfato regional muestra en general una
tendencia estacional inversa, siendo maximo en verano, cuando la actividad
fotoquimica es mayor y el SO, se oxida mas rapidamente (Hidy, 1994; Querol et al.,
1999, 2001b, 2004b).

La contribucion del factor marino a la masa total de PM, fue mayor en invierno debido
probablemente a la mayor frecuencia de frentes atlanticos con elevadas cargas de
aerosol marino. Sin embargo, es posible que en verano la pérdida de HCI derivada de
la reaccion entre el HNO;z; y NaCl, debida a la inestabilidad del nitrato aménico en

verano, explique la menor carga de aerosol marino en el periodo estival.

El factor industrial 2, aceria, presenta una mayor contribucion a la masa total de PMq

en invierno que en verano debido probablemente a las menores emisiones asociadas
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a esta fuente por una menor actividad como consecuencia del periodo vacacional del
mes de agosto en verano.

La contribucion del factor industrial 1 (Zn/Pb) y del factor crustal fue practicamente
igual en verano que en invierno lo que sugiere una emision mas o menos continua de

estas fuentes durante todo el ano.
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Figura 4.26 Variacion estacional de la contribucién media de los factores determinados por el
modelo PMF a la masa total de PMy¢ en Sondika.

4.7 Conclusiones

1. La estacion de SANGRONIZ registré para el periodo 2006-2007 un valor medio de
de PM;, de 26 pg/m®. Durante este periodo se registraron valores medios de 0.4
mg/m® de CO, 31y 60 ug/m® de NO, y NOy, 42 ug/m*® de O; y 6 pg/m*® de SO,. El
intervalo normal de los niveles medios anuales de PM;, registrados en Sondika
para el periodo 2006-2007 fue de 26-27 pg/m°. Estos valores estan dentro del
intervalo de los niveles medios, 23-32 ug/m3, y de los niveles medios anuales, 22-
37 ug/m®, de PM;, registrados durante el periodo 2004-2007 por las estaciones

urbanas del Pais Vasco.
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El equipo automatico BETA infravaloré los valores de concentracién de PMy, para
el periodo de invierno con respecto al equipo manual de referencia DIGITEL. El
factor de correccion (DIGITEL/BETA) fue de 1.00 para el periodo de Junio 2006-
Septiembre 2006 (verano 2006) y de 1.20 para el periodo Diciembre 2006-Marzo
2007 (invierno 2007).

Una vez aplicados los factores de correccion, la estacion de SANGRONIZ registro
para el periodo 1 de Junio de 2006-31 de Mayo de 2007 un valor medio de 30
ug/m® de PM;,. Este valor medio se encuentra en la zona baja del intervalo
calculado para estaciones urbanas (28-42 ug/m® de PMyo) y urbano-industriales
(28-47 ug/m® de PMy;) de la Peninsula Ibérica.

Teniendo en cuenta el promedio anual de PM;o y el nUmero de superaciones del
valor limite diario obtenidos para la estacion considerada, se cumpliria la Directiva
2008/50/CE concerniente a la no superacion del valor limite anual de 40 pg/m® de
PM,, y el relativo al nimero anual permitido de 35 superaciones del valor limite
diario de 50 pg/m® de PM;, que fue de 26 dias (de los 364 dias considerados).
Diez de las 26 superaciones coincidieron con episodios de intrusion de masas de

aire africano.

En promedio, se ha determinado quimicamente el 80 % de la masa total de PMyq.
Las mayores contribuciones correspondieron al OM+EC y a compuestos
inorganicos secundarios (CIS), con niveles medios de 8.5 pg/m® 30 %, y 7.5
ug/m®, 26 %, respectivamente. Por otro lado, las particulas de naturaleza mineral
presentaron una concentracion de 4.1 ug/m®, 14 %. En cuanto al aerosol marino, la
contribucién ha sido de 1.9 pug/m®, 7 %. Los elementos traza mas abundantes son
el Zn, Pb, Mn, Cr, Cu y Ni, posiblemente asociados al desarrollo de actividades

metalurgicas y reciclado de metales en la zona.

Los niveles medios de Pb, Cd, As y Ni en la fraccion PM,, de la estacién de
SANGRONIZ han sido de 65, 1.2 (tanto de Cd como de As) y 17 ng/m?®
respectivamente, todos ellos por debajo de los valores limite y objetivo indicados
en las Directivas 2008/50/CE y 2004/107/CE. En el caso del Ni el valor medio
registrado (17 ng/m®) estd muy cerca del valor objetivo (20 ng/m®) cuando
habitualmente el Ni en areas urbanas presenta niveles medios por debajo de 5

ng/m°. El Mn (38 ng/m® concentraciéon media anual) y el V (maximo valor registrado
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de 22 ng/m®) tampoco superan los valores sugeridos por la Organizacién Mundial
de la Salud.

Se ha evidenciado que la relacién La/Ce en Sondika fue de 1.1. Esta relacion es
mucho mayor que la normalmente presente en zonas urbanas, con ratios
correspondientes al origen crustal de estas tirerras raras (0.6), de manera que
existe, ademas del natural, un origen antropogénico del La en la zona de estudio.
Este se ha asociado a las emisiones de una refineria, ya que el La se utiliza y
emite en los procesos de refino del petrdleo y es muy caracteristico de dichas

emisiones.

El analisis de PMF ha permitido distinguir 6 factores (fuentes o tipos de fuentes)
que contribuyen en la masa de las particulas PM,q: industrial 1 (Zn/Pb), industrial 2
(aceria), crustal, marino, trafico y sulfato regional. La contribucion de cada uno de
ellos fue de 2.0, 2.4, 5.4, 3.4, 86 y 6.3 pg/m> (7, 8, 19, 12, 32 y 23 %),
respectivamente. En Sondika, el trafico es la fuente principal de impacto sobre los
niveles de material particulado en aire ambiente. La fuente regional de sulfato,
siguiente en importancia en cuanto a la contribucién, esta muy influenciada por: (i)
emisiones de una refineria, y (ii) emisiones asociadas a la combustion de coque de

petréleo y fuel-oil de una central térmica y probablemente de buques.
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CAPITULO 5 - NIVELES Y COMPOSICION QUIMICA DE PMy,. PASAIA

En los puertos se concentran, en un espacio litoral relativamente reducido, los
problemas de todas y cada una de las empresas concesionarias y consignatarias, a
los que se suman los impactos adicionales provenientes de los servicios portuarios e
infraestructuras. Una tercera fuente de impactos la constituyen las emisiones del
trafico de buques y de los vehiculos pesados. Un ejemplo de este tipo de ambiente
portuario con problemas ambientales y quejas vecinales se encuentra en el Puerto de

Pasaia, en la provincia de Gipuzkoa.

Debido a las reiteradas quejas de los vecinos se instald una unidad maévil de control de
la calidad del aire equipada con equipos de medida en continuo de particulas y otros
contaminantes gaseosos, ademas de un equipo de medida gravimétrico de PMyq. La
eleccidon del punto de muestreo, el muestreo gravimétrico y el mantenimiento de los
equipos instalados en la unidad movil corrieron a cargo del personal adscrito al
Departamento de Medio Ambiente y Ordenacion del Territorio del Gobierno Vasco. En
el presente apartado se interpreta la variabilidad de niveles y composicion quimica de

PM;q registrados en la citada unidad mavil.

A continuacion se describen en primer lugar las caracteristicas de la zona de estudio,
la ubicacion exacta de la unidad mévil de control considerada y los distintos métodos
de medida, automaticos y manual, utilizados. Ademas, se presenta la metodologia
para la intercomparacion entre el equipo automatico y gravimétrico de medida de
PMo. En segundo lugar se describe de manera sucinta la metodologia aplicada a lo
largo de esta fase del estudio para el analisis quimico de las muestras y la
identificacion y contribucion de las fuentes a las particulas PM4, en el emplazamiento
estudiado. Para terminar se interpreta la variabilidad en niveles de PMy, y se

presentan los resultados del modelo estadistico utilizado.
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5.1 Area de estudio

Pasaia es un municipio costero y portuario que se situa en la parte nororiental de la
provincia de Gipuzkoa, a unos 5 km de Donostia-San Sebastian. Se trata de un
municipio relativamente pequefio, de unos 11.34 km?, que esta dispuesto en torno a la

ria y puerto del mismo nombre.

La ria de Pasaia es un puerto natural, aislado de los embates del mar Cantabrico, y
comunicada con éste mediante un estrecho canal natural. La bocana o entrada al
puerto es relativamente estrecha, pues no supera los 200 metros de ancho. Los
montes Ulia (231 m sobre el nivel del mar) y Jaizkibel (547 m sobre el nivel del mar)
protegen a la ria y se encuentran a ambos lados de la bocana de su puerto. Los
terrenos colindantes al puerto estan totalmente urbanizados, salvo la zona cercana a

la bocana y un sector del canal.

Figura 5.1. Situacién del Puerto de Pasaia, mar Cantabrico y de los montes Ulia y Jaizkibel.
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En el Pais Vasco sélo hay dos puertos de interés general, de los cuales el Puerto de
Pasaia figura en el segundo puesto, por detras del de Bilbao. Se trata de un puerto
relativamente pequefio pero que tiene un importante peso en la economia

guipuzcoana.

Una tercera parte del trafico de mercancias del puerto se debe a la importacion de
chatarra que es empleada como materia prima de la industria siderurgica de Gipuzkoa.
Esa misma industria utiliza el puerto para dar salida a su produccion. ElI 20 % del

trafico del puerto esta compuesto por productos siderurgicos (vigas, perfiles, etc.).

Pasaia tiene también gran importancia en el transporte de vehiculos. Las fabricas de
automoviles situadas en el interior del pais, como Mercedes de Vitoria-Gasteiz o
Volkswagen de Pamplona, se sirven del puerto guipuzcoano para dar salida a su

produccién.

Otra importante mercancia que se desembarca en el puerto es el carbon, destinado
principalmente a la central térmica situada en las mismas instalaciones portuarias
(Figura 5.2). La central térmica de la empresa Iberdrola que se halla dentro del recinto
portuario tiene una capacidad de 240 MW y es la unica central importante de

produccion de energia eléctrica de Gipuzkoa.

5.2 Unidad mévil de control de la calidad del aire

Para la realizacion del presente estudio se han empleado los resultados de las
medidas de los niveles de PMy, y principales contaminantes gaseosos (CO, NO, NO,,
O3 y SOy,) registrados en la unidad maovil de control de la calidad del aire perteneciente
a la Red de Control y Vigilancia de la Calidad del Aire del Departamento de Medio
Ambiente y Ordenacién del Territorio del Gobierno Vasco. Esta unidad movil fue
colocada en el Puerto de Pasaia frente al muelle de Molinao (MOLINAO en adelante),
el cual, junto con la zona de Reloj, concentra las actividades de carga y descarga de
chatarra del puerto. Su ubicacion exacta corresponde a las coordenadas 43° 19° 05™
Ny 01°54" 45" O (Figura 5.2 y 5.3).
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WNIGAD
MOV

Figura 5.2. Situacion de la unidad movil (MOLINAO) y ubicacion de los muelles de Molinao y
Reloj, y de la central térmica.

En la unidad movil se instalé un equipo automatico basado en la atenuacion de la
radiaciéon beta, descrito en el apartado 3.2.1 del capitulo 3, para la medida en continuo

de la concentracién de particulas PMq.

Asimismo se utilizaron los parametros meteoroldgicos basicos, velocidad y direccidon
del viento, temperatura, humedad, presion y radiacién, entre otros, registrados en
dicha unidad movil y datos de precipitacion registrados en la estacion meteorolégica
de OIARTZUN, a unos 3 km al sureste, pertenecientes a la Agencia Vasca de

Meteorologia, Euskalmet.
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5.2.1 Equipo de medida gravimétrico de PMyg

Para la realizacion del presente estudio se instalé ademas un equipo de medida
gravimétrico con cabezal de PM,, Digitel DHA-80 (similar al descrito en el apartado
4.2.1 del capitulo 4), junto a la unidad moévil de MOLINAO.

DIGITEL
DH-80

Figura 5.3. Vista de la localizacién de la zona de muestreo, la unidad maovil y el muestreador de
alto volumen ubicados en MOLINAO, Puerto de Pasaia.

El muestreo de PM, se efectud durante algo mas de tres meses, en concreto desde el
19 de Octubre de 2006 hasta el 26 de Enero de 2007. Durante este periodo de estudio
se obtuvieron 85 muestras diarias de PMy,, las cuales, tras determinar los niveles de
PM,, por gravimetria, se analizaron quimicamente siguiendo la metodologia descrita
en los apartados 4.3 y 4.4 del capitulo 4. Los pesos de las muestras obtenidas

sirvieron para comparar la masa obtenida mediante este procedimiento con la masa
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determinada de manera automatica, tal y como se ha expuesto en el apartado 4.2.2

del capitulo 4.

5.3 Tratamiento de las muestras

Para el muestreo de particulas y su posterior caracterizacién quimica se han utilizado,
al igual que en el estudio de Sondika, filtros de fibra de cuarzo (QF20, Schleicher &
Schuell) de 150 mm de diametro. Previamente al muestreo, los filtros fueron

acondicionados y tarados en condiciones ambientales controladas.

Una vez obtenido el peso de los filtros antes y después de su utilizacion, y el volumen
de aire aspirado, se determinaron los niveles de PM,, correspondientes a cada dia de

muestreo.

Después de obtener los niveles de particulas, los filtros de fibra de cuarzo son

divididos en distintas fracciones para los siguientes tratamientos previos al analisis:

1) Una fraccion de 1/4 de cada filtro es atacada en medio acido para determinar las
concentraciones de diversos elementos de interés. El ataque y puesta en solucién
se realizé aplicando una versién modificada del método de digestién propuesto por
Querol et al. (2001 ay b).

2) Ofra fraccién de 1/4 de cada filtro se somete a un lixiviado mediante agua ultrapura
en un bafo de ultrasonidos y posterior calentamiento en estufa para la

determinacién de las fases solubles (CI, NOs, SO4% y NH,").
3) Finalmente, una fraccién del filtro se destina a la determinacién del contenido en

Crota, @ partir de secciones de 25 mm de diametro, que se extraen mediante la

utilizacion de un sacabocados.
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5.4 Anélisis quimico de las muestras

Las concentraciones de Na, Mg, Al, P, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga,
Ge, As, Se, Rb, Sr, Y, Zr, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu, Pb, Bi, Th y U en las soluciones resultantes de la digestion acida de los
filtros se han obtenido mediante Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-MS).

Las concentraciones de CI, NO5, SO,* y NH," en los lixiviados de los filtros se han

obtenido por Cromatografia lénica.

Finalmente, los niveles de Ci.a se han determinado mediante un Analizador

Elemental.

Ademas de estas determinaciones directas, se han obtenido de un modo indirecto las
concentraciones de sulfato de origen marino (mSO4*) y no marino (nmS04*), SiO,,
COSZ— y Cno mineral-

5.5 Contribucién de fuentes a los niveles de PM,o,. Positive Matrix Factorization
(PMF)

Al igual que en el caso de Sondika, para el estudio de Pasaia se aplicd el modelo
receptor Positive Matrix Factorization (PMF) (Paatero y Tapper, 1994) para la
cuantificacion de fuentes a los niveles de PMy,. Se han identificado una serie de
factores aplicando este modelo a los datos de niveles y composicion quimica
disponibles para MOLINAO. A través del modelo se ha obtenido ademas la
composicion de estos factores asi como la fracciéon de varianza de cada especie
explicada por cada factor. Finalmente se han cuantificado los aportes de estos factores

a los niveles de PM1o en la estacion estudiada.
Tanto el tratamiento y el analisis quimico de las muestras como la interpretacion del

origen de los componentes de PM,, se han descrito con detalle en los apartados 4.3,
4.4 y 4.5 del capitulo 4.
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5.6 Resultados y discusion

En este apartado se presentan los resultados concernientes a niveles de
concentracion y composicién quimica de particulas PMyo obtenidos en el Puerto de
Pasaia durante el desarrollo de la campafia de muestreo llevada a cabo a lo largo del

periodo comprendido entre los dias 19 de Octubre de 2006 y 26 de Enero de 2007.

Se describen en primer lugar los niveles y patrones de evolucién diaria de los niveles
de las especies contaminantes gaseosas registradas en el emplazamiento de medida,
asi como las principales caracteristicas de la dinamica atmosférica durante el periodo

de estudio.

Posteriormente se presentan y analizan los valores medios y diarios de concentracion
de particulas PM;y obtenidos tanto con el equipo gravimeétrico como con el equipo
automatico. A partir de la intercomparacién entre los valores simultaneos obtenidos
con distintos tipos de equipos, se ha podido determinar un factor de correccion de las
series de valores diarios de PM;, registrados con el equipo automatico, al objeto de

evaluar el cumplimiento de las exigencias de la Directiva 2008/50/CE.

Por ultimo se muestran los resultados de los niveles de concentracion y la composicion
quimica del material particulado PM;, y la estimaciéon tanto cualitativa como
cuantitativa de las distintas categorias o fuentes de particulas de PMy, en la zona de
estudio. De este modo se ha podido valorar el grado de contaminacién en PM;q
existente en dicho emplazamiento asi como las principales fuentes y procesos que

intervienen en la emision y formacion de particulas.

5.6.1 Niveles de contaminantes

Entre el 19 de Octubre de 2006 y el 26 de Enero de 2007 las estaciones urbanas de la
zona de Donostia-San Sebastian, Easo y Renteria, presentadas en el capitulo 3
registraron niveles medios de 32 ug/m*® de PM,,. Durante ese periodo, con el equipo
automatico de la unidad movil instalada en MOLINAO se obtuvo un valor medio de 67

ug/m® de PM,o. Asi pues, se puede observar que el emplazamiento objeto de estudio
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registré niveles de PM;, muy superiores a los registrados como promedio por las

estaciones urbanas ubicadas en la zona de Donostia-San Sebastian.

Para ese periodo, ademas, se registraron en MOLINAO niveles medios de 0.5 mg/m®
de CO, 50 pg/m® de NO,, 193 pg/m?® de NOy, 22 ng/ m® de Oz y 9 ng/m*® de SO,. En
ese mismo periodo las estaciones de Easo y Renteria registraron como promedio
valores de 0.5 mg/m® de CO, 43 ug/m® de NO,, 124 ug/m® de NOy, 23 pg/m* de O;y 8
ug/m3 de SO, (Tabla 5.1). Se observa que los niveles de CO, NO,, O; y SO,
registrados estarian en el intervalo de las observadas para las estaciones urbanas de
la zona de Donostia-San Sebastian, mientras que los niveles de NOx (y por tanto NO,
94 ug/ m® en MOLINAO frente a 53 pg/ m® como promedio de Easo y Renteria) fueron

muy elevados en el emplazamiento estudiado.

Tabla 5.1. Niveles medios de CO en mg/m® y de NO,, NOy, Os;, PMy, y SO, en pg/m®
registrados en MOLINAO y en las estaciones urbanas de Easo y Renteria para el periodo
19/10/2006-26/01/2007.

Estacion co NO, NO, O, PMy, SO,
19/10/2006-26/01/2007

MOLINAO 0.5 50 193 22 67 9
Easo 0.5 52 138 21 31 -
Renteria 0.5 35 111 25 34 8

En la Figura 5.4 se representan para el periodo 19 de Octubre de 2006 a 26 de Enero
de 2007 los patrones medios diarios de evolucion horaria de concentracion de PMqg y
de contaminantes gaseosos (CO, NO, NO, y O3) obtenidos a partir de las medidas
registradas en la unidad mévil ubicada en MOLINAO. Dicho patrén se calculd para
cada parametro, promediando los valores de concentracion a la misma hora para

todos los dias. Debido a su escasa variacion no se han incluido los valores de SO..

La variacion temporal de los niveles de Os;, es opuesta a la del CO, NO y NO,,
coincidiendo los maximos niveles de O; con minimos de CO, NO y NO,, y viceversa.
El ciclo diario del O3 es el propio de estaciones urbanas, fuertemente influenciadas
debido a su consumo por las emisiones de trafico y otras fuentes antropogénicas. Se

registraron los niveles de O; mas elevados durante las horas centrales del dia,
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consecuencia de la mayor actividad fotoquimica de la atmésfera, con un maximo
pronunciado entre las 13:00 y las 15:00 horas GMT. El minimo, registrado entre las
7:00 y 9:00 horas GMT, se debi6 probablemente a los elevados niveles de NO en esas

horas y a la reaccion de este con el O3 (Blum et al., 1997; Ribas y Pefiuelas, 2004).

Las especies gaseosas CO, NO y NO,, trazadoras del trafico y de los procesos de
combustién, presentaron comportamientos parejos y tipicos de entornos urbanos
(Zabalza et al.,, 2007; Moreno et al., 2009). El patrén diario presentd un maximo
matinal entre las 8:00 y las 9:00 horas GMT y otro vespertino entre las 19:00 y las
20:00 horas GMT, asociados probablemente a las horas de mayor flujo de trafico en la
zona. Dicha evolucién diaria fue también apreciable en los valores de PMyy, lo cual
indica la fuerte asociacion entre los niveles de concentracion de PMy, y las emisiones

procedentes del trafico.
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Figura 5.4. Evolucién de los niveles medios horarios de PM, y de los contaminantes gaseosos
(CO, NO, NO, y O3) en MOLINAO para el periodo 16/10/2006-26/01/2007.
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Los niveles de CO, NO y NO, y PMy fueron sensiblemente mas elevados entre
semana que durante el fin de semana (Figura 5.5). Este comportamiento, conocido
como “efecto fin de semana”, esta ocasionado fundamentalmente por el descenso de
las emisiones del trafico y otras fuentes antrépicas durante dicho periodo (Pun et al.,
2003; Baldasano et al., 2005; Riga-Karandinos et al., 2005).
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Figura 5.5. Evolucion de los niveles medios horarios de PMy, y de los contaminantes gaseosos
(CO, NO, NO, y O3) en funcion de los dias laborables y fines de semana en MOLINAO para el
periodo 16/10/2006-26/01/2007.

Se ha llevado a cabo un estudio de las correlaciones existentes entre la variacion
horaria de los niveles de particulas PMy, frente a uno de los contaminantes mas
significativos del trafico, esto es, el NO. En la Figura 5.6 se aprecia claramente cémo
en muchos casos los picos 0 maximos de PM;, coinciden con picos o maximos de NO,

contaminante que en esta estacion es atribuible principalmente al trafico tal y como ya
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se ha indicado anteriormente. No obstante, no parece que se tratara de una relacion

causa-efecto inmediata, como muestra el desacoplamiento para un gran numero de

ocasiones (flechas rojas en la figura 5.6).

—NO —PM10

)

- 90-0L-L€
- 90-01-0€

| 90-0L-6¢
[ 90-01-8¢

- 90-0L-LC
- 90-01-9¢
- 90-01-G¢
- 90-0l-v¢
- 90-01-€¢

| 90-0L-c¢
1 90-0L-1¢

- 90-01-0¢

1000

90-01-61

—NO —PM10

90-11-0€
90-L1-6¢
90-11-8¢
90-L1-LC

5[ 90-Cl-le
#90-¢l-0¢

(901 1-92
2901 1-52

1 90-LL-vZ
& 90-LL-€2
1 90112z
A 90-L1-12
% 90-11-02

T 90-CL-62

90-¢1-8¢

St 90212
1 90-ZL-92
4 90-z1-52

90-Cl-7C
90-CL-€C

L 90T 67
L90-11-81

90-L1-LL

o 90-L1-91

90-LL-GL

- 90-L -l

- 90-1L-€)

90-¢l-¢¢
90-¢l-le

3 90-ZL-02

90-¢l-61

T 90-¢L-8l

90-¢l-L1
90-¢1-91

£ (90-LL-¢l

1000

90-Li-LL

90-11-01
90-11-60

1 90-11-80
2t 90-11-20
+ 90-11-90

90-¢1-Sl
90-¢l-v1
90-¢l-€1
90-¢l-Cl

%~ 90-Cl-L1

90-¢L-01

1190-¢1-60

{[90°11-50
+(90-LL-v0

90-11-€0

I 90-11-20

90-1L1-10

2 90-z1-80
4 90-Z1-20
1 90-Z1-90

90-¢1-50

& 90-CL-¥0

3[90°C1€0
#19021-20

90-¢l-10

—NO —PM10

£0-10-9¢

I 201062
+ 10-10-¥2
1 10-10€Z
3 10-10-22

LH[I01071T

£0-10-0C

£0-10-61
£0-10-8L
£0-10-LL
£0-10-91
£0-10-GL

3 [Z0-1071

20-10-€1

10-10-Cl
£0-10-L1
£0-10-0}
£0-10-60
£0-10-80

1 [20-10-20
- 20-10-90

£0-10-G0
£0-10-%0
£0-10-€0

¥ £0-10-¢0

1000

£0-10-10

Figura 5.6. Series temporales de niveles medios horarios de PM;; y NO para el periodo
19/10/06-26/01/07 en MOLINAO. Las flechas rojas indican niveles elevados de PM;, que no

coinciden con incrementos de NO. Los rectangulos indican fines de semana.

En la figura 5.6 se observa también que a lo largo del periodo estudiado se registraron

en ocasiones, sobre todo durante los meses de Octubre y Noviembre de 2006, picos

de PMy, sin que hubiese un aumento significativo de NO. Analogamente, en Enero de
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2007, aunque los aumentos de PM;, parecen estar estrechamente asociados a
incrementos en el NO, se dieron varios casos de niveles altos de NO sin que se

registrase un aumento equivalente en los niveles de PMy,.

Todo ello parece indicar la existencia de una fuente relacionada con el trafico, puesta
de manifiesto por la relacién entre la concentracion de PMyq y los niveles de NO, y de
otra fuente adicional de PM,y donde no se observa relaciéon entre la concentracion del

material particulado y los niveles de NO.

5.6.2 Dinamica atmosférica. Viento

En capitulos anteriores de este trabajo se ha mostrado que los niveles y las tendencias
temporales de los niveles de los contaminantes atmosféricos estudiados en otras
zonas resultaron de la combinacion de diversos factores, tales como la evolucion
temporal de las emisiones antropogénicas y las condiciones atmosféricas. Se ha
descrito como las emisiones del trafico y de otras fuentes antropogénicas, asi como la
dinamica atmosférica regulan la variabilidad temporal de los niveles de los
contaminantes a escala diaria y anual. La direccion y velocidad de viento, asi como la
intensidad de la radiacion solar y la humedad también influyen en la variabilidad de

niveles y tendencia estacional de los diferentes contaminantes atmosféricos.
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Figura 5.7. Evolucién de los niveles medios horarios de NO y NO, y PM,q, y velocidad de
viento en MOLINAO para el periodo 16/10/2006-26/01/07.
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En el caso de MOLINAO, como se puede apreciar en la Figura 5.7 la variacion
temporal de los niveles de los contaminantes fue opuesta a la velocidad de viento. Los
maximos niveles de NO, NO, y PMy, (y CO, aunque no se presente en la figura)
coincidieron con la minima velocidad de viento y viceversa (Vignati et al., 1996;
Fenger, 1999).

Con objeto de realizar un estudio detallado de las posibles relaciones entre la
variabilidad de los niveles de particulas y otros contaminantes atmosféricos, y la
direccion del viento se elaboraron una serie de rosas de los vientos en las cuales se
representd la concentracion del contaminante en cuestién respecto a la direccion de
origen del mismo en MOLINAO durante el periodo 19/10/2006-26/01/2007.
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Figura 5.8. Rosas de los vientos calculadas a partir de los niveles horarios de particulas PM,q y
otros contaminantes atmosféricos (CO, NO, NO,, O3 y SO,) en funcién de la direccién de viento
en MOLINAO durante el periodo 19 de Octubre de 2006-26 de Enero de 2007.

En cuanto a las particulas PM,q, al igual que para los contaminantes gaseosos CO, O;
y SO;, no se observa ninguna direccion de viento preferente de aporte a la zona de
estudio. En la Figura 5.8 se observa que la llegada de estos contaminantes se produjo

con una intensidad practicamente similar desde todas las direcciones.
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Para el NO tampoco se observa ninguna direccion de viento preferente clara, aunque
se aprecia cierto incremento en una direcciéon aproximadamente N30-60. EI NO,
tampoco muestra ninguna direccién de viento preferente, presentando una rosa de
vientos mas dispersa que el NO coherente con el caracter secundario de este

contaminante.

5.6.3 Niveles de PMyg

A continuaciéon se presentan los niveles medios de PM;, registrados con el equipo
gravimétrico DIGITEL y el automatico BETA durante el periodo 19 de Octubre de 2006
a 26 de Enero de 2007 en MOLINAO. La Tabla 5.2 resume los resultados obtenidos

con los diferentes equipos.

Con respecto a las muestras obtenidas con el equipo gravimétrico DIGITEL, el nivel
medio de concentracién de particulas obtenido fue de 65 pug/m* de PM;o. El nimero de
muestras validas recogidas con este método ha sido de 85, de manera que la

disponibilidad de datos sobre el muestreo planeado ha sido del 85 % (N=85/100).

Tabla 5.2. Niveles medios, desviacion tipica e intervalos de concentracion de PMyg en pg/m3
registrados en MOLINAO con el equipo gravimétrico DIGITEL y el automatico BETA durante el
periodo 19 Octubre 2006-26 Enero 2007. N: numero de datos validos.

DIGITEL BETA
PMo N PMyo N
MEDIA 65 85 67 85
DESVIACION TiPICA 45 50
INTERVALO DE VALORES|  13-200 12-207

El equipo automatico BETA registré un valor medio de 67 ug/m*® de PMy, para los 85
dias en los que se efectudé el muestreo gravimétrico. Para esos dias el equipo
gravimétrico DIGITEL registré un valor simultaneo de 65 ug/m® de PM;, El equipo
automatico sobrevaloré ligeramente los niveles de PMy, y registré6 un valor medio

solamente un 3 % superior al obtenido con el método gravimétrico.
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Al igual que en el estudio de Sondika para determinar el factor de correcciéon para los
datos del equipo BETA se llevd a cabo la intercomparacién entre los valores de
concentracion de PM,y obtenidos con el equipo gravimétrico DIGITEL y los obtenidos
con el equipo automatico BETA (Figura 5.9). Este estudio se realizé de acuerdo a la
metodologia propuesta por el EC Working Group on Particulate Matter (European
Commission, 2002) tal y como se ha expuesto en el apartado 4.2.2 del capitulo 4. Para
que el factor sea valido la guia recomienda que el numero de medidas simultaneas
validas para el periodo de estudio sea mayor de 30 y que la ordenada en el origen b
sea menor de 5 en valores absolutos y el coeficiente de correlacién R? sea mayor de

0.8 para el factor calculado. Requisitos que se cumplen en el caso de este estudio en

su totalidad.
250 19 Octubre 2006-26 Enero 2007 (N=85)
Factor =0.95

({E\ 200 |

> y =1.05x

2 150 R2=0.96

5

@ 1001 y=1.09x - 4.12

= 2 _

= 5 R?=0.97

0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250

PMyo DIGITEL (ng/m?)

Figura 5.9. Correlacién entre los datos del equipo gravimétrico DIGITEL y los obtenidos con el
equipo automatico BETA para el PM;q en MOLINAO para el periodo 19/10/2006-26/01/2007. N:
numero de datos validos.

Como resultado del estudio de intercomparacion entre los valores de concentracion de
PM;q obtenidos simultdneamente con los equipos gravimétrico y automatico entre los
dias 19 de Octubre de 2006 y 26 de Enero de 2007, se determiné un factor de
correccion de 0.95 (DIGITEL/BETA) para todo el periodo. Los valores de PMyy que se
presentan a continuacion son el resultado de la aplicacién de este factor de correccion

a los valores obtenidos con el equipo automatico BETA.

Una vez aplicado el factor de correccién, el valor medio registrado en MOLINAO para
el periodo en el que se realizé el muestreo gravimétrico es de 63 pg/m® (para 97 datos
validos). Este valor medio se encuentra muy por encima del intervalo calculado para

estaciones urbanas (28-42 ug/m*® de PMy), urbano-industriales (28-47 ug/m® de PMo)
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y de “hotspots” de trafico/industrial (37-48 pg/m® de PM;o) de la Peninsula Ibérica

(Querol et al., 2009). Por tanto cabe calificar a estos niveles como muy elevados.

En cuanto al valor limite diario de concentracién de 50 ug/m*® de PMy, indicado por la
Directiva Europea de Calidad de Aire 2008/50/CE, este se superd en 46 de los 97
dias, esto es, casi en el 50 % de los dias, muy por encima de los 35 dias de
superacion fijados, teniendo en cuenta que soélo se han considerado 97 dias de los
365/366 que puede tener un afio. A los valores de PMyq registrados en MOLINAO les
corresponde un percentil 90.4 de 141 pg/m® (valor muy superior a 50 pg/m°) de
manera que en esta ubicacién se supera sin duda el numero de dias de superacion

permitido para el valor limite diario establecido por la legislacién.

Del total de 46 superaciones del valor limite diario de PM;o en MOLINAO, soélo 5 de
ellas coincidieron con episodios de intrusion de masas de aire africano con alto
contenido en particulas por lo que se les pudo asignar un origen natural dominante,
pese a que normalmente se solapan las particulas transportadas con las emitidas en el
entorno de la estacion por procesos locales. Por tanto, al sustraerlas del total, resulta
un numero de 41 superaciones en 97 dias de medida que se consideran como

causadas por emisiones antropogénicas de tipo local.

El valor medio anual de PMy, para el periodo 19/10/2007-26/01/2007, restando la
contribucion africana seria de 62 pg/m®. Este valor es 1 ug/m®y un 2 % mas bajo que
el obtenido sin restar la contribucion de los dias identificados como dias con transporte

de particulas desde el continente africano.

En la Figura 5.10 se muestran los niveles medios diarios de PMiy en MOLINAO
determinados con la medida del equipo automatico BETA corregidos para el periodo
19 de Octubre de 2006 a 26 de Enero de 2007. En esta figura se observa, como
norma general, que los niveles medios diarios fueron muy inferiores los dias de fin de
semana (flechas rojas) en comparacion con los niveles registrados durante los dias

laborables.
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Figura 5.10. Series de valores diarios de concentracion de PM;, obtenidos en MOLINAO
durante el periodo 19/10/06-26/01/07. Las flechas rojas indican dias de fines de semana.

En la Tabla 5.3 se observa que el promedio de PMy, durante los dias laborables (de
lunes a viernes) fue de 77 ug/m* con un valor maximo de 269 ug/m? (para 69 datos
validos), valores muy superiores a los 30 uyg/m*® de promedio y 82 ug/m*® como valor
maximo (para 28 datos validos) registrados durante los fines de semana (sabado y

domingo).

Tabla 5.3. Niveles medios, nimero de datos validos e intervalos de niveles de PM; en pg/m®
registrados en MOLINAO durante el periodo 19 Octubre 2006-26 Enero 2007 para los dias
laborables y los dias de fin de semana. N>50: numero de datos por encima del valor limite
diario de concentracion de 50 ug/m3 de PMyq.

LABORABLES FIN DE SEMANA
PMyo N N>50 PM,o N N>50
MEDIA 77 69 41 30 28 5
INTERVALO DE VALORES| 11-269 9-82

Por otro lado, el valor limite diario de concentracién de 50 pg/m® de PMi, en el
emplazamiento estudiado fue superado durante 41 de 69 dias (59 % de los dias) para
los dias laborables y 5 de 28 dias (18 % de los dias) para los fines de semana.
Ademas, 4 de los 5 dias de superacion del valor limite diario que coinciden con fines
de semana estuvieron precedidos de superaciones importantes en los dias laborables

anteriores.
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Todo esto apunta claramente al origen antropogénico de niveles tan elevados de PMyq
probablemente de tipo industrial, de trafico o relacionados con transporte de
materiales, que se desarrollaria durante los dias laborables y no durante los fines de

semana.

Se ha realizado un analisis de los niveles de PMyq en relacién con los dias de atraque
de buques/descarga de desperdicios de hierro (chatarra) en el Puerto de Pasaia y con

los dias de precipitacion registrados en la estacién meteorolégica de OIARTZUN.

5.6.3.1 Niveles de PMyo y descarga de chatarra

Segun los datos suministrados por la Autoridad Portuaria de Pasaia-Prestacion de
Servicios Portuarios, durante los 97 dias en los que se llevaron a cabo las medidas de
PM;, en el aire ambiente de MOLINAO con el equipo automatico BETA se realizaron
maniobras de atraque de buques con descarga de chatarra en 53 dias, todos ellos en

dias laborables.

Se dispone de las fechas de atraque de buques y tonelajes descargados, pero no de
las fechas y horas en que tuvo lugar la descarga efectiva de la chatarra. Esto
imposibilita que podamos realizar una evaluacion precisa de la posible relacion
existente entre descarga de chatarra y niveles de PMy, en el aire ambiente, algo que
podria llevarse a cabo de forma relativamente sencilla a partir de los datos horarios de
particulas suministrados por la unidad mévil. La evaluacién se hara, por tanto, a partir
de los datos de PMy, del instrumento BETA, corregidos, para periodos de 24 horas
asumiendo para ello, en principio, que la fecha de descarga de chatarra coincidié con

la de atraque de buque en el Puerto de Pasaia.

Es evidente que se trata de una aproximacion limitada dado que la actividad de
descarga no tuvo porqué coincidir con el atraque y, por otra parte, el muestreo durante
un periodo de 24 horas pudo enmascarar la existencia de emisiones puntuales

elevadas de PMyg, ya sean procedentes de la actividad portuaria o de otras fuentes.

Por todo ello, las conclusiones que se obtengan de los datos de atraque de buques y

tonelaje de chatarra suministrados por la Autoridad Portuaria de Pasaia deben
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manejarse con cierta cautela y deberian ser precisados mediante un estudio

complementario utilizando fechas y horas reales de la descarga de chatarra.

En la Tabla 5.4 se presentan los niveles medios de PM, registrados con el equipo
automatico BETA en MOLINAO durante el periodo 19 de Octubre de 2006 a 26 de

Enero de 2007 para los dias con y sin atraque de buque y de descarga de chatarra.

El promedio de PM,, para los 53 dias en los que se produjo atraque de
buques/descarga de chatarra fue superior al promedio obtenido para el conjunto de
dias de muestreo: 81 pg/m®, frente a 63 ug/m?, respectivamente. Ademas, para 35 de
esos 53 dias en los que se produjeron maniobras de atraque de buques v,
presumiblemente, actividades de descarga de chatarra, esto es, durante el 66 % de

dichos dias, se supero el nivel limite diario de 50 pg/m3 de PM;o de la normativa.

Tabla 5.4. Niveles medios, nimero de datos validos e intervalos de concentracion de PM;o en
pg/m3 registrados en MOLINAO durante el periodo 19 Octubre 2006-26 Enero 2007 para los
dias con y sin atraque de buques. N>50: numero de datos por encima del valor limite diario de
concentracion de 50 ug/m3 de PMy,.

CON ATRAQUE DE BUQUES SIN ATRAQUE DE BUQUES
PMy, N N>50 PMo N N>50
MEDIA 81 53 35 42 a4 11
INTERVALO DE VALORES| 11-269 9-174

En los dias en que no hubo maniobras de atraque de buques/descarga de chatarra,
que fueron 44 dias en total incluyendo todos los fines de semana del periodo de
muestreo, se registraron un promedio de 42 ug/m® de PM,. Este valor es un 48 % mas
bajo que el obtenido para los dias de atraque de buques/descarga de chatarra.
Durante los dias en que no hubo atraque de buques con chatarra y, en principio,
tampoco descargas de este material, el nivel limite diario de 50 ug/m*® de PMyq que
marca la normativa actual se superé en 11 ocasiones. Esto es, Unicamente durante un
25 % de los dias, cifra muy inferior al 66 % de los dias coincidentes con atraque de

buques/descarga de chatarra.
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Cabe sefialar que de estos 11 dias de superacion de los niveles de PMq, (6
corresponden a dias laborables y 5 a fines de semana) en la mayoria de los casos
ocurrieron al dia siguiente de producirse un atraque de buques/descarga de chatarra
(7 casos). Solamente en dos ocasiones, los dias 3 y 15 de Enero de 2007, la
superacion se produjo en dias que precedieron a la actividad de atraque de
buque/descarga de chatarra. Para 2 de los 11 dias, 28 de Octubre de 2006 y 20 de
Enero de 2007, las superaciones coincidieron con dias de intrusion de masas de aire

de origen africano.

Durante los fines de semana, aunque probablemente no haya maniobras de descarga
de chatarra, puede haber material sedimentado resuspendible que puede emitirse por
accioén del viento, aun sin actividad, ya que 42 pg/m*® de PM;, siguen siendo niveles

elevados de particulas.

5.6.3.2 Niveles de PMyo y precipitacién

Segun los datos suministrados por Euskalmet, durante 40 de los 97 dias en los que se
realizé la medida de particulas en tiempo real, se registraron precipitaciones en la

estacién meteorolégica de OIARTZUN.

En la Tabla 5.5 se presentan los niveles medios de concentracion de particulas PM;q
registrados con el equipo automatico BETA en MOLINAO durante el periodo 19 de
Octubre de 2006 a 26 de Enero de 2007 para los dias con y sin precipitacion. Hay que
sefalar que no se dispone de registro horario de la precipitacion, por lo cual las
precipitaciones susceptibles de producir un efecto de limpieza de la atmodsfera
puedieron no haber correspondido a momentos de descarga y/o posteriores. Este
hecho viene avalado por el caso correspondiente al maximo en concentracion de PMq

que corresponde a un dia registrado como de lluvia, Tabla 5.5.

El promedio de PMy, para los 40 dias en los que se registraron precipitaciones fue de
36 pg/m?®, inferior al promedio obtenido para los 97 dias de muestreo (63 pg/m?d).
Ademas, para 7 de esos 40 dias, esto es, durante el 18 % de dichos dias, se supero el

nivel limite diario de 50 pg/m3 de PMo.

197



Niveles y composicién quimica de PM;o. Pasaia

Tabla 5.5. Niveles medios, nimero de datos validos e intervalos de concentracion de PM;o en
pg/m3 registrados en MOLINAO durante el periodo 19 Octubre 2006-26 Enero 2007 para los
dias sin y con precipitacion. N>50: niumero de datos por encima del valor limite diario de
concentracion de 50 ug/m3 de PMy,.

SIN PRECIPITACION CON PRECIPITACION
PMyo N N>50 PM,o N N>50
MEDIA 82 57 39 36 40 7
INTERVALO DE VALORES| 14-197 9-269

En cuanto a los dias en los que no se registré precipitacién, que fueron 57 dias en
total, se registré un promedio de 82 ug/m* de PM;,. Este valor es un 56 % mas alto
que el obtenido para los dias de precipitacién. Durante los dias en que no hubo
precipitacion el nivel limite diario de la normativa se superé en 39 ocasiones. Esto es,
durante un 68 % de los dias, cifra muy superior al porcentaje del 18% de los dias con

precipitacion.

5.6.3.3 Niveles de PMyg, descarga de chatarray precipitacién

Vista la posible influencia de los movimientos portuarios de atraque de
buque/descarga de chatarra en los niveles de PM;q y la incidencia de los episodios de
precipitacion en la reduccién de los niveles de PM4q durante el periodo estudiado se ha

procedido a examinar el efecto de los dos factores en los niveles de PMyo.

Durante los dias de atraque de buque/descarga de chatarra coincidentes con
episodios de precipitacion el promedio de PM;, fue de 52 pg/m®, valor muy elevado
pero muy por debajo de los 96 ug/m? registrados de media durante los dias de atraque

de buque/descarga de chatarra sin episodios de precipitacion (Tabla 5.6).

Durante la mayoria de los dias en que hubo atraque/descarga de buques de chatarra
sin episodios de precipitacion se superaron los niveles permitidos de PMy,: 28 dias de
los 35 posibles (el 80 % de los casos). Sin embargo, durante los 18 dias de atraque de

buque/descarga de chatarra con episodios de precipitacion, el numero de
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superaciones fue muy inferior: solamente se produjeron 7 superaciones a lo largo de

los 18 dias posibles, lo que representa el 39 % de los casos.

Tabla 5.6. Niveles medios, numero de datos validos e intervalos de concentracion de PMy, en
pg/m3 registrados en MOLINAO durante el periodo 19 Octubre 2006-26 Enero 2007 para los
dias con atraque de buques y sin y con precipitacion. N>50: numero de datos por encima del
valor limite diario de concentracion de 50 pg/m3 de PMy,.

CON ATRAQUE-SIN PRECIPITACION CON ATRAQUE-CON PRECIPITACION
PMyo N N>50 PM,o N N>50
MEDIA 96 35 28 52 18 7
INTERVALO DE VALORES| 26-197 11-269

Asi pues, y como no podia ser de otra manera, se constata que los eventos de lluvia
tuvieron una incidencia sumamente importante en la disminucion de los niveles de
PM,o. No obstante, se observa que el efecto de la limpieza no es suficiente para
conseguir una reduccién de las emisiones fugitivas de PMy, de la descarga o de los
acopios del muelle. Unicamente cuando no existe actividad portuaria se registran unos
niveles de PM, relativamente bajos, aunque 42 pg/m3 de PMy, siguen siendo niveles
elevados de particulas, posiblemente ocasionados por el material de los acopios o
sedimentado en las darsenas que se resuspende con facilidad o bien por el transporte

de éstos ultimos en camiones.

5.6.4 Composicién quimica del material particulado

En este apartado se exponen los resultados concernientes a la composicion quimica
de PM,o, obtenidos a partir del analisis de las muestras recogidas en el muelle de
MOLINAO.

En la Tabla 5.7 se presentan los valores medios y maximos de concentracion de los
componentes mayores y trazas analizados en el conjunto de muestras de PMyg
recogidas en MOLINAO.
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En promedio se ha podido determinar el 92 % de la masa total de PM,, a partir del
conjunto de componentes analizados y de aquellos deducidos con las relaciones
estequiométricas (apartado 4.4, capitulo 4). Parte de la masa no determinada podria
atribuirse a un cierto contenido de agua que, o bien forma parte de la composicién de
las particulas, o bien ha sido absorbida por las mismas; y otra parte a material
organico no determinado asociado a elementos como el hidrogeno, nitrégeno y
oxigeno. De cualquier manera, el porcentaje total de la masa analizada es del mismo
orden que la obtenida en otros estudios llevados a cabo en la Peninsula Ibérica
(Querol et al., 2001 a y b, 2004b; Viana et al., 2002; Salvador et al., 2004, 2007;
Zabalza et al., 2007; Pérez et al., 2008b; Pey et al., 2009 a y b).

En las muestras de PM;o de MOLINAO el componente mas abundante fue el carbono
de naturaleza no mineral, OM+EC, con un valor promedio de 23 ug/m3. Esta
concentracion representa el 35 % de la concentracion total de PMy, obtenida. El resto
de los componentes mas abundantes fueron el carbonato, CO,* y la silice, SiO, (8.5 y
6.2 pug/m®, respectivamente), el Ca (5.6 png/m®), el Fe (4.8 ug/m®) y el nitrato, NO3" y el

sulfato no marino, nmSQ4* (ambos 2.5 ug/m?3).

Estos valores indican el caracter carbonoso antrépico del material particulado
atmosférico registrado en MOLINAO. Sin embargo, puesto que ciertos componentes
de origen crustal, como SiO, y CO5%, Ca y Fe, presentaron valores relativamente altos,
se puede considerar que las particulas de naturaleza crustal o mineral, normalmente
de origen natural aunque en este caso tal y como veremos a lo largo del estudio mas
bien antropogénicas, también tuvieron una contribucidon importante en dicho

emplazamiento.

La suma del conjunto de elementos traza analizados ha alcanzado uUnicamente un
valor medio de 0.7 ug/m®. Los elementos traza mas abundantes son Zn, Pb, Ti, Cu,
Mn, Ba, Sr y Cr encontrandose éstos en un intervalo de entre 14 y 237 ng/m°. Los
niveles medios de los elementos legislados detectados en la fraccion PM,, en
MOLINAO han sido de 86 ng/m® de Pb y 0.8, 1.4 y 8.5 ng/m® de Cd, As y Ni,
respectivamente, todos ellos bajos si se comparan con los valores limite y objetivos
establecidos. El Mn (63 ng/m®) tampoco supera el valor de 150 ng/m® sugerido por la
OMS. Por ultimo el valor limite diario de 1000 ng/m® de V propuesto por la OMS que
no deberia de superarse nunca, tampoco se supera en la zona de estudio. El maximo

valor registrado en MOLINAO para este elemento ha sido de 24 ng/m®.
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Tabla 5.7. Concentraciones medias, maximas y minimas de los componentes mayores y traza
de PM,q determinados en MOLINAO. N: nimero de muestras analizadas; PM,,: concentracion
gravimétrica; OM+EC: materia organica + carbono elemental; mSO42': sulfato marino; nmSO42':
sulfato no marino; Suma: suma de los niveles de compuestos analizados; % Analizado: relacion
porcentual entre la concentracién gravimétrica y la suma de los compuestos analizados.

Media Max Min Media Max Min

N 85 Sc ng/m® 0.2 1.4 <0.01
PM;o pg/m’ 65 200 13 Ti ng/m® 82 319 1.8
Y ng/m® 6.6 24 0.5
OM+EC pg/m’ 23 75 45 cr ng/m® 14 58 0.4
CO,” ug/m® 8.5 38 0.3 Mn ng/m® 63 256 2.7
SiO, pg/m® 6.2 28 0.08 |[|Co ng/m® 1.1 3.8 0.03
Al,04 pg/m’ 2.1 9.4 0.03 [|Ni ng/m® 8.5 30 0.1
Ca pg/m’ 5.6 25 0.2 Cu ng/m® 70 219 8.9
K pg/m’ 0.5 2.4 0.04 |[zn ng/m® 237 967 14

Na ug/m® 0.8 4.9 0.09 ||Ga ng/m® 0.2 0.7 <0.01
Mg ug/m® 0.4 1.1 <0.01 ||Ge ng/m® 0.4 5.6 0.01
Fe pg/m® 48 21 0.3 ||As ng/m® 14 3.4 0.1

P pg/m’ 0.09 0.4 <0.01 ||Se ng/m® 0.4 2.4 <0.01
cr pg/m’ 1.2 9.2 0.1 Rb ng/m® 2.0 9.8 0.1
NOj3 ug/m® 25 9.9 0.3 Sr ng/m® 27 115 0.6

mS0,* ug/m® 0.2 1.2 0.02 ||y ng/m® 0.5 2.3 <0.01
nmSO,* pg/m’ 25 8.4 0.5 Zr ng/m® 34 15 0.1
NH," pg/m’ 0.7 4.1 0.2 Cd ng/m® 0.8 5.0 0.01
Sn ng/m® 7.7 35 1.0
Suma pg/m® 60 162 12 Sb ng/m® 8.6 46 1.6
Analizado % 92 113 75 Cs ng/m® 0.2 0.9 0.01
Ba ng/m® 52 166 1.8

Crustal ug/m® 28 117 0.9 La ng/m® 0.8 3.0 0.03
Marino pg/m’ 2.2 15 0.2 Ce ng/m® 16 5.9 0.05

CIS pg/m® 5.8 17 1.1 Pr ng/m® 0.1 0.6 <0.01

OM+EC pg/m’ 23 75 4.8 Nd ng/m® 0.7 25 <0.01

Trazas pg/m’ 0.7 2.1 0.05 |[[sm ng/m® 0.09 0.4 <0.01

Eu ng/m® 0.03 0.1 <0.01

Gd ng/m® 0.09 0.4 <0.01

Tb ng/m® 0.01 0.07 <0.01

Dy ng/m® 0.07 0.3 <0.01

Ho ng/m® 0.02 0.07 <0.01

T °C 13 25 0 Er ng/m® 0.04 0.2 <0.01

H % 76 99 47 m ng/m® 0.01 0.03 <0.01

Co pg/m® 462 1171 87 Yb ng/m® 0.04 0.2 <0.01

NO pg/m’ 88 358 7 Lu ng/m® 0.01 0.03 <0.01
NO, pg/m® 49 102 19 Pb ng/m® 86 339 2.8
NO, ug/m® 137 460 29 ||Bi ng/m° 0.9 17 0.06

O; pg/m’ 22 55 2 Th ng/m® 0.2 0.8 <0.01

SO, pg/m’ 9 18 3 U ng/m® 0.1 0.6 <0.01
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Para estimar la cantidad de SO,* y NO3™ neutralizado por NH;" en cada muestra de
material particulado se ha realizado un analisis basado en el balance i6nico entre los
neg/m® existentes de estos componentes en las distintas muestras obtenidas en
MOLINAO. En la Figura 5.11 se ha representado el balance i6nico en neq/m?® entre las

especies acidas (SO,* + NO3) y el NH;* en la unidad de medida.
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Figura 5.11. Balance ionico (neq/m®) entre el SO,y el NO5 y el NH," en MOLINAO.

Se observa que existe un déficit de NH," lo que indica que gran parte de las especies
acidas, sobre todo el NOj3', han debido estar asociadas a otros cationes, o bien que
han debido de existir especies acidas (como H,SO, y HNO3) en los aerosoles. En el
caso de estar tamponadas, ademas de (NH;),SO, y NH4NO; (especies dominantes),
en la fraccién de PMy, los compuestos sulfatados y nitratados mas comunes son el
Na,SO,, el NaNO;, el Ca(NOj),, el CaSO, y el Mg(NO;),, formados a través de las
reacciones descritas en el apartado 1.3.3 y 1.3.4 del capitulo 1. Estas reacciones
dependeran en gran medida de la disponibilidad de los aniones y de la humedad

relativa.

En la Figura 5.12 se presentan los resultados del balance i6nico entre Na* y CI para
todas las muestras. Se observa que existe una buena correlacién (R?=0.91) entre
ambas especies y, por tanto, la presencia de estos iones en el material particulado (en

las muestras de PMyg) es atribuible a las emisiones marinas de NaCl.
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Figura 5.12. Balance ionico (neq/m®) entre el CI'y Na* en MOLINAO.

Tal y como se ha hecho en el estudio de Sondika, se ha efectuado un estudio de
aportes de fuentes basado en la suma de componentes quimicos del PM,q. Para ello
se han considerado las siguientes asociaciones o grupos de componentes: elementos
minerales/crustales (6xidos de Al y Si, carbonato, Ca, K, Mg, Fe y P), aerosol marino
(Na, CI'y mS0O,%), compuestos inorganicos secundarios o CIS (NH,*, NO5 y nmS0O,?),
el carbono de naturaleza no mineral OM+EC (materia organica + carbono elemental)
asociado especificamente a los procesos de combustién, y metales pesados (Pb, Zn,
V, Cu, Ni, Cr, Cd, As, etc.).

En la Figura 5.13 se presenta la contribucion media de cada uno de los componentes
considerados (minerales/crustales, aerosol marino, compuestos inorganicos

secundarios o CIS, OM+EC y metales pesados) para MOLINAO.

Indeterminado
Trazas . 5.4 Lt,g/m?'
0.7 1%z/m 8% Crustal3
28 pg/m

44%

OM+EC
23 ug/m3
35% cIs Marino
58 Hg/m3 22 ug/m?’
9% 3%

Figura 5.13. Contribucién de fuentes a los niveles medios de PM,o obtenidos en MOLINAO.
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Las mayores contribuciones correspondieron a las particulas crustales (que en este
caso son claramente antropogénicas) y al OM+EC, con valores de 28 ug/m®, que
representa el 44 % de la masa, y 23 ug/m?, el 35 % de la masa, respectivamente. En
conjunto explican el 79 % de la masa de PM y reflejan por un lado el alto grado de
influencia de las fuentes antropogénicas de combustién, principal fuente de las
particulas de OM+EC, y, por otro, el de las particulas de naturaleza mineral de
granulometria preferentemente gruesa, parte de las cuales pueden asociarse a la
resuspension de material crustal antropogénico provocada por el flujo diario de trafico
y las labores de descarga de chatarra. En cuanto al aerosol marino y a los compuestos
inorganicos secundarios, la contribucién ha sido de 2.2 ug/m* (3 % de la masa) y 5.8

ug/m? (9 %), respectivamente.

Tal y como se ha mencionado en el capitulo 4 de esta memoria, este tipo de analisis
simple de distribucién de fuentes ha sido utilizado en multitud de trabajos (Querol et
al., 2001 a y b; Artinano et al., 2003, 2004; Salvador et al., 2007; Pérez et al., 2008b;
Pey et al.,, 2009b) y esta considerado como una buena primera aproximacion a la
contribucién de fuentes. Las desventajas que presenta en comparacion con otro tipo
de analisis como el factorial y el PMF, son que se considera que el 100 % de la masa
de cada componente esta asociado a una sola categoria y que solo se puede explicar
en cada filtro la masa asociada a los elementos analizados, la cual va a ser en general

en este caso el 92 % de la masa total.

En la Tabla 5.8 se compara la concentracién media de PM;o y su composicion quimica
en MOLINAO con los niveles medios obtenidos en Sondika, en la estacion de Llodio
(Viana, 2003; Querol et al., 2008) y con los intervalos habituales de concentracion en

estaciones urbanas de la Peninsula Ibérica (Querol et al., 2009).

Como se puede observar en la Tabla 5.8, las concentraciones de PMi, en las
estaciones urbanas varian entre 32 y 44 ug/m?. El valor obtenido en MOLINAO fue
muy superior (65 pg/m°), como era de esperar dada la influencia de la actividad
portuaria en los niveles de PM,, tal y como se ha expuesto en el apartado 5.6.3 de

este capitulo.
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Tabla 5.8. Concentracion media de PM;, y su composiciéon quimica en MOLINAO, y
comparacion con Sondika, Llodio (Viana, 2003; Querol et al., 2008) y con los intervalos
habituales de concentracion en estaciones urbanas de la Peninsula Ibérica (Querol et al.,
2009).

MOLINAO Sondika Llodio Urbano

media media media max min
PM, 65 29 32 44 32
Crustal 28 4.1 7.3 12 4
Marino 2.2 1.9 2.3 12 1
OM+EC 23 8.5 8.2 10 6
cIs 5.8 7.5 8.7 10 5
nmS0,* 2.5 3.8 54 4 2
NO; 2.5 23 1.5 4 2
NH," 0.7 1.4 1.6 2 1

La concentracion de la fraccién mineral (suma de 6xidos de Al y Si, carbonato, Ca, K,
Mg, Fe y P) obtenida en MOLINAO fue de 28 pg/m®, muy alta con respecto a los
valores registrados en las estaciones urbanas de la peninsula, incluso muy por encima
del valor maximo registrado para zonas urbanas en la bibliografia. Si comparamos
este valor con los de las localidades de Sondika y Llodio, este es 20-25 ng/m*® mas alto
en MOLINAO.

En cuanto a la concentracién de OM+EC, 23 ug/m?, también este fue muy superior a
los registrados en las estaciones de Sondika y de Llodio, asi como respecto al

intervalo de las estaciones de tipo urbanas de la bibliografia.

La concentracién media del aerosol marino (suma de Na, CI' y mSO,?) fue de 2.2
ug/m?, valor que se encuentra cercano al registrado en Sondika y en Llodio, y en
consonancia con los valores obtenidos en otros emplazamientos no costeros pero si

cercanos al litoral de la peninsula.

La concentracién media del componente secundario inorganico (suma de NH;*, NO3" y
nmS0,%) fue de 5.8 ug/m® y estuvo principalmente constituida por sulfato y nitrato (2.5
ug/m® para ambas especies). Estos valores se encuentran en el intervalo normal de

las concentraciones del componente secundario inorganico halladas en estaciones

urbanas de la peninsula.

205



Niveles y composicién quimica de PM;o. Pasaia

En la Figura 5.14 se han representado la concentracion media de los distintos metales
en MOLINAO, Sondika y Llodio (Viana, 2003; Querol et al., 2008), asi como los
intervalos habituales de concentracion en estaciones urbanas de la Peninsula Ibérica
(Querol et al., 2009).
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Figura 5.14. Niveles de metales en MOLINAO, Sondika y Llodio (Viana, 2003; Querol et al.,
2008) e intervalos habituales de concentracion en estaciones urbanas de la Peninsula Ibérica
(Querol et al., 2009).

Tal y como se puede observar en la Figura 5.14 los niveles de muchos elementos se
encuentran en el rango habitual de concentraciones, siendo la excepcion los de Zn,
Pb, Mn, Ba, Sr, Cr y Co, cuyos niveles fueron superiores. Esto pudo deberse muy
posiblemente a la influencia en el caso de MOLINAO de los procesos de descarga de

chatarra en la zona de estudio.

5.6.5 Identificacion y contribucion de fuentes mediante un modelo receptor

Tal y como se ha mencionado en el apartado 5.5 de este capitulo, se ha utilizado el
modelo receptor Positive Matrix Factorization (PMF), descrito en el apartado 4.5 del
capitulo 4, para la identificacién y contribucién de las fuentes que afectaron al PMyq en

el Puerto de Pasaia.
Para la aplicacion del modelo PMF se han considerado 30 variables: Croa, Al, Ca, K,

Na, Mg, Fe, S0,%, NOs, CI, NH,", P, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Cd, Sn,
Sb, Cs, Ba, Lay Pb.
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Los elementos analizados y no considerados en el analisis PMF fueron descartados

del analisis estadistico por alguno de los siguientes motivos (Zabalza et al., 2006):

1) Especies cuyo valor fue en mas de un 50 % de las muestras menor que su limite de
deteccién y cuya omisidon no se esperd que afectase significativamente a la

identificacion de las fuentes de PMyq.

2) Especies cuyo ratio senal-ruido era inferior a 2 (Paatero y Hopke, 2003).

3) Especies cuyas concentraciones estaban cercanas al limite de deteccién dado que

a menudo obtuvieron unos residuales elevados en los resultados del modelo PMF.

Teniendo en cuenta dichos criterios las especies excluidas fueron las siguientes: Sc,
Ga, Ge, Se, Y, Zr, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Bi, Thy U.

El analisis de PMF realizado a partir de los analisis de 85 muestras de PMo, muestras
recogidas en MOLINAO, ha permitido distinguir 5 factores (fuentes o tipos de fuentes)
que contribuyen en la masa de las particulas PM,, caracterizados por las siguientes

variables:

- Descarga de chatarra: Fe, P, Cr, Mn, Co, Ni, Zn, As, Cd, Pb.

- Materia mineral (crustal): Crqa, Al, Ca, K, Mg, Fe, P, Ti, Rb, Sr, Cs, La.
- Marino: CI', Na, Mg.

- Trafico rodado: Ctota, Cu, Sn, Sb, Ba.

- Secundario regional: SO4%, NO5, NH,".

Los perfiles quimicos de los factores obtenidos en la solucién de 5 factores, asi como
su contribucion a la masa de PMy, tanto diaria como promedio en el periodo

considerado, se resumen en las Figuras 5.19, 5.20 y 5.21, respectivamente.

En conjunto, la concentracion de la masa estimada aplicando el modelo PMF explica
casi el 100 % de la concentracion de la masa medida. En la Figura 5.15 se muestra la
representacién grafica de la concentracién de la masa de PMyq calculada frente a la
medida. Se ve como el modelo reproduce adecuadamente la masa observada
obteniéndose un coeficiente de correlacion (R?) de 0.96 entre la masa medida y la

calculada.
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Figura 5.15. Comparacion entre la concentracion de la masa de PMj, calculada y la
concentracion de la masa de PM, diaria medida.

El primer factor identificado representa de media el 25 % de la masa del PM;q
analizado (esto es 16 pg/m°®, Figura 5.21). Este factor se asocia a los procesos de
descarga de chatarra y esta caracterizado, entre otros, por las especies metalicas Cr,
Mn, Ni, Zn y Pb (Figura 5.19), tipicamente relacionadas con la industria del acero
(Querol et al., 2007, 2008). La principal fuente de estos elementos en MOLINAO radica
probablemente en las maniobras de descarga de chatarra realizadas en el Puerto de
Pasaia (Figura 5.16), asi como en la resuspension del material (chatarra) acumulado
en la zona motivada por el viento. En la representacion de la serie temporal de este
factor se observa como los maximos ocurren durante los dias laborables de la semana
disminuyendo los niveles notablemente para los fines de semana (Figuras 5.20 y
5.22).

En este factor presentan una variabilidad importante las especies tipicamente
crustales como el Ca y Sr, entre otros, y especies como el Cru asociado
generalmente a los procesos de combustién y todo ello en este caso relacionado con
el trafico implicado en esta primera fuente. Sin duda dentro de la resuspension de la
chatarra una faceta que cobra notable importancia hace referencia al movimiento y
transporte de dicha chatarra mediante camiones (Figura 5.17) hasta su destino final en

las acerias y demas industrias relacionadas.
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Figura 5.17. Trafico relacionado con las maniobras de descarga de chatarra realizadas en el
muelle de Molinao.

El segundo factor, que explica el 44 % de la masa total de PM, (28 ng/m®) se asocia
con la fuente crustal y esta caracterizado por elementos tipicamente terrigenos
(Figura 5.19), como el Al, Ca, K, Ti, Rb, Sr, Cs y La. Las principales fuentes de estas
especies en MOLINAO podrian ser la resuspensiéon de polvo mineral de origen local
por el viento, el trafico de vehiculos pesados relacionado con la actividad de la
descarga de chatarra, asi como las obras de construccion de la rotonda situada a
escasos metros de la zona de estudio (Figura 5.18) durante el periodo de muestreo.
En la representacién de la serie temporal de este factor se observa cémo los maximos
ocurrieron durante los dias laborables de la semana disminuyendo los niveles
notablemente durante los fines de semana (Figuras 5.20 y 5.22). Ademas, observamos
cémo la tendencia de la contribucion de este factor a lo largo del tiempo es similar al
de la descarga de chatarra y distinta a los demas factores identificados que se

presentaran mas adelante (Figura 5.20).
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Figura 5.18. Situacion de la nueva rotonda construida durante el periodo de muestreo

realizado en MOLINAO.

Al igual que en el primer factor, la variabilidad en este caso de algunas especies
tipicamente relacionadas con la industria del acero como, Cr, Mn, Ni, Cu y Pb, y con el
trafico como, el Crqa, NOS hace pensar que estos dos factores no son totalmente
independientes el uno del otro y estan en parte mutuamente influenciados, ademas de
estar afectados por el trafico relacionado con los procesos de descarga de chatarra y

su posterior transporte en vehiculos pesados.

@ Contribucién (g/g) ¢ Varianza explicada

1,000

-
o

Descarga de chatarra 5
08 =
~ 0,100 )
o 5
2 S T06N
1L 0,010 o ¢ o
S . 104X
o * . T_i
0,001 . ' R | . 1028
Q
0,000 4 °I —t L 0,0
TIT BT X 8 2D o 4 L + o _ . < — . T £ o © © O
§50 7220380 " F>52823684286368883¢8
o gz =
2]
@ Contribucion (g/g) * Varianza explicada
1,000 1,0
Crustal 08§
0,100 - © 5
2 - 3 3
RS . * 06§
LELO,0107 . ®
x
o . ¢ * * * 0'43—
| * o
0,001 . . 1028
Qo
nf” n..- 0 al,b
0,000 - T T T e + 0,0
TIT T XY I Do 4 L &0 _ . < — . T £ Qo © © O
§50 7z 33830F " F>52823582868an8a 38
6] 8z =

Figura 5.19. Perfiles de los factores derivados del modelo PMF.
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Figura 5.19. Continuacion.

El perfil del tercer factor se corresponde con el del aerosol marino, ya que se
compone esencialmente de CI" y Na, con Mg presentando una contribucion mas
moderada. Esta fuente representa el 6 % de media de la masa total de las muestras, lo
que indica la importancia relativa del fenbmeno de brisas marinas en la zona de
estudio. La contribucion en la masa de materia particulada corresponde al valor medio
de 3.7 pyg/m®.

El cuarto factor, que explicé el 11 % de la masa total de PM,o, se relacion6 con las
emisiones de material particulado primario del trafico rodado. Este factor incluye
elementos tipicamente relacionados con diferentes aspectos del trafico, como
emisiones del desgaste de frenos y neumaticos, Cu, Sn, Sb y Ba, y tubos de escape,
Crotal, (Sternbeck et al., 2002; Amato et al., 2009). En la Figura 5.22 se puede observar
la variacion de la contribucion de este factor de los dias laborables a los fines de
semana. La contribucién media del factor trafico no decrecié durante el fin de semana

tal y como se esperaba. Por ello se considera que este factor seria consecuencia
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también, probablemente, del trafico relacionado con la carretera Nacional-l (Madrid-

Irin) que pasa a escasos metros del la zona de muestreo y no exclusivamente del

trafico relacionado con la actividad portuaria.
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Figura 5.20. Contribucion diaria de los diferentes factores a la concentracion total de PMyq

El quinto factor, que explicé el 14 % de la masa total de PMy,, estuvo caracterizada por
las especies SO4%, NOs y NH," (Figura 5.19) lo que sugiere que se trata del factor
secundario regional que es el trazador de la contaminacién a larga distancia por
masas de aire envejecidas que provienen de areas urbanas/industriales mas o menos
cercanas. El hecho de contener ambas especies, NO3™ y S0,%, hace suponer: (i) un
origen relacionado con el trafico rodado (emisiones de NOyx) para el NOs vy (ii) un
origen industrial (emisiones de SO,) para el SO,*. La contribucién de este factor

aumento los fines de semana tal y como se observa en la Figura 5.22.

Si comparamos la contribucion de este factor regional con el obtenido en Sondika (con
una contribucién de 6.3 ng/m*, 23 %, a la masa total sélo del factor sulfato regional) se
deduce que en Puerto Pasaia la contribucion de la fuente regional no fue tan
importante como para el caso de Sondika o bien que las contribuciones locales en
Pasaia diluyen la contribucién regional. Ademas, el ratio La/Ce en las muestras del

Puerto de Pasaia fue de 0.5, del orden del ratio registrado en el material de origen
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crustal (Moreno et al., 2008b), y no como en el caso de Sondika en el que el ratio
La/Ce sea igual a 1.1 indica la influencia de las emisiones de procesos industriales
petroquimicas. Sin embargo el valor promedio de V registrado en Pasaia fue de 7
ng/m®, 3 ng/m® superior al registrado en la estacién de Sondika. En este caso el V
podria estar asociado ademas de al trafico de buques en el puerto (combustion de
fuel-oil) a los procesos de descarga de chatarra, ya que algunos aceros presentan

elevados niveles de V junto con otros elementos como Mo, W, Mn y Fe.

Secundario regional

9.3 pg/m3 Descarga de chatarra
14% 16 pg/m®
Trafico rodado 25%
7.4 ug/m®
11%
Marino
3.7 ug/m3
6%
Crustal
28 pg/im®

44%

Figura 5.21. Contribucion media de las fuentes a la masa total de PM,, a partir de los factores
determinados por el modelo PMF.

La contribucion media de los factores de trafico rodado y marino determinados durante
los fines de semana es similar a los registrados para los dias laborables en Pasaia,
mientras que (i) el factor secundario regional tiende a aumentar para los fines de
semana Yy (ii) tanto el factor crustal como el de la descarga de chatarra registran los
dias laborables niveles muy superiores a los de los fines de semana. Asi, se registra
una contribucién de 8 ug/m® del factor crustal los fines de semana frente a los 36
ug/m? de los dias laborables y de 3 pg/m® del factor de descarga de chatarra los fines
de semana frente a los 20 pg/m?® de los dias laborables. Si se registran niveles de PM;,
medios atribuibles a la materia crustal y a la descarga de chatarra equivalentes a los
de los fines de semana, manteniendo los niveles medios del resto de las
contribuciones (trafico, marino y secundario), se podrian registrar niveles medios
alrededor de 30 ug/m3, lo cual supone un nivel medio de PM;y aceptable. Esto

demuestra que en el Puerto de Pasaia el problema mas importante, en cuanto a los
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altos niveles de PMy, registrados, y que deberia de regularse (con buenas practicas de

trabajo) es la descarga de chatarra y el trafico asociados al transporte de este material.

40

W Laborables

O Fin de semana
30 -

20 +

10

Contribucién media (pg/m?)

Trafico rodado Marino Descarga de Crustal Secundario
chatarra regional

Figura 5.22. Variacion entre dias laborables/fin de semana de la contribucion media de los
factores determinados por el modelo PMF a la masa total de PMyo.

5.7 Conclusiones

1. Para el periodo 19 de Octubre de 2006-26 de Enero de 2007 se registré en
MOLINAO un valor medio de 63 pg/m3 de PM,,. Este valor medio se encuentra
muy por encima del intervalo calculado para las estaciones urbanas del Pais Vasco
(22-37 pug/m® de PMy,) y para estaciones urbanas (28-42 pg/m® de PMyg), urbano-
industriales (28-47 pug/m® de PMyo) y “hotspots” de trafico/industrial (37-48 pg/m® de
PM,y) de la Peninsula Ibérica. Para ese periodo, ademas, se registraron en
MOLINAO niveles medios de 0.5 mg/m*® de CO, 50 ug/m*® de NO,, 193 ug/m® de
NOx, 22 ug/ m® de O3 y 9 ng/m® de SO,

2. A los valores de PMy, registrados en MOLINAO les corresponde un percentil 90.4
de 141 ug/m?® (valor muy superior a 50 png/m®) de manera que en esta ubicacién se
supera sin duda el numero de dias de superaciéon permitido para el valor limite
diario establecido por la Directiva 2008/50/CE. Sélo 5 de las 46 superaciones (de
los 97 dias estudiados) coincidieron con episodios de intrusién de masas de aire

africano.
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3. Los eventos de lluvia tuvieron una incidencia sumamente importante en la
disminucién de los niveles de PM;o. No obstante, se observa que el efecto de la
limpieza por el agua no es suficiente como para conseguir una reduccién de las
emisiones fugitivas de PM,, de la descarga de chatarra o de los acopios del
muelle. Unicamente cuando no existen maniobras de atraque de buques/descarga
de chatarra se registran unos niveles de PMy, relativamente bajos, aunque 42

ug/m® de PMyq siguen siendo niveles elevados de particulas.

4. En las muestras de PMyg el componente mas abundante fue el OM+EC, con un
valor promedio de 23 pg/m°. Esta concentracién representa el 35 % de la
concentracién total de PM,, obtenida. El resto de los componentes mas
abundantes fueron el carbonato, COs* y la silice, SiO, (8.5 y 6.2 pg/m?,
respectivamente), el Ca (5.6 pg/m®), el Fe (4.8 ug/m?®), el nitrato, NO3™ y el sulfato
no marino, nmS0O,* (ambos 2.5 pug/m®). Los elementos traza mas abundantes son
Zn, Pb, Ti, Cu, Mn, Ba, Sry Cr, encontrandose éstos en un intervalo entre 14-237
ng/m®. Todo ello estaria relacionado preferentemente con los procesos de
descarga de chatarra en la zona de estudio, ademas de con el trafico relacionado y

las obras de la carretera.

5. El analisis de PMF ha permitido distinguir 5 factores (fuentes o tipos de fuentes)
que contribuyen en la masa de las particulas PMo: descarga de chatarra, materia
mineral (crustal), aerosol marino, trafico rodado y secundario regional. La
contribucion de cada uno fue de 16, 28, 3.7, 7.4 y 9.3 ng/m® (25, 44, 6, 11y 14 %),

respectivamente.

6. Si se registran niveles de PMq, medios atribuibles a la materia crustal y a la
descarga de chatarra equivalentes a los de los fines de semana (8 y 3 pg/m®,
respectivamente), manteniendo los niveles medios del resto de las contribuciones
(trafico, marino y secundario), se podrian registrar niveles medios alrededor de 30
ug/m®, lo cual supone un nivel medio de PM;, aceptable. Esto demuestra que en el
Puerto de Pasaia el problema mas importante, en cuanto a los altos niveles de
PMy, registrados, y que deberia de regularse (con buenas practicas de trabajo) es

la descarga de chatarra y el trafico asociados al transporte de este material.
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CAPITULO 6 - CONCLUSIONES Y FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

6.1 Conclusiones

Al final de cada capitulo se han resumido las conclusiones correspondientes a los

diferentes estudios realizados, por lo que a continuacidon sélo se exponen las

conclusiones mas relevantes obtenidas a lo largo de todo el trabajo:

1.

Series temporales de niveles de PM, en el Pais Vasco

El estudio de las series temporales para el periodo 2004-2007 en diferentes
estaciones seleccionadas, representativas del conjunto del Pais Vasco, ha
permitido establecer las siguientes categorias de estaciones para este territorio:

fondo regional, rural-suburbano, fondo urbano y urbano.

Durante este periodo de tiempo, el intervalo de los niveles medios anuales de PM;q
fue de 11-13 ug/m® para las estaciones de fondo regional; 14-16 ug/m?® para las
estaciones rurales-suburbanas; 21-24 ug/m® para las estaciones de fondo urbano y

22-37 pg/m? para las estaciones urbanas.

La contribucion media anual de los episodios africanos a los niveles de PMyg en el
Pais Vasco durante los afios 2004-2007, calculada a partir de los datos registrados

para las estaciones de fondo regional, fue de 1-2 pg/m°.

La contribuciéon media del fondo continental en el Pais Vasco para los afios 2004-
2007 se ha cuantificado en 7 ug/m3 de PMyq, la del fondo regional en 5 ug/ms, la
rural-suburbana en 3 pg/m® y las del fondo urbano y urbano en 7 y 6 ug/m® de

PM,q, respectivamente.
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2. Niveles y composicién quimica de PMq en Sondika

La estacion de SANGRONIZ (Sondika) registré durante el periodo 1 de Junio de
2006 a 31 de Mayo de 2007 un valor medio de 30 ug/m3 de PMy,. Este valor medio
se encuentra dentro del intervalo registrado para las estaciones urbanas del Pais
Vasco (22-37 pg/m® de PMy) y en la zona baja del intervalo calculado para
estaciones urbanas (28-42 ug/m*® de PMy) y urbano-industriales (28-47 pg/m?® de

PM,,) de la Peninsula Ibérica.

Los analisis quimicos realizados sobre el PM han permitido determinar el 80 % de
la masa total de PM4,. Las mayores contribuciones correspondieron al OM+EC y a
compuestos inorganicos secundarios (CIS), con niveles medios de 8.5 pug/m® (30
%), y 7.5 pg/m® (26 %), respectivamente. Por otro lado, las particulas de naturaleza
mineral presentaron una concentracion de 4.1 ug/m* (14 %). En cuanto al aerosol

marino, la contribucién ha sido de 1.9 pug/m® (7 %).

Los niveles medios de Pb, Cd, As y Ni en la fraccion PM,, de la estacién de
SANGRONIZ han sido de Pb = 65 ng/m®, Cd = 1.2 ng/m® As = 1.2 ng/m®y Ni = 17
ng/m®, todos ellos por debajo de los valores limite y objetivo indicados en las
Directivas 2008/50/CE y 2004/107/CE. En el caso del Ni el valor medio registrado
(17 ng/m®) estad muy cerca del valor objetivo (20 ng/m®), cuando habitualmente el
Ni en areas urbanas presenta niveles medios por debajo de 5 ng/m®. El Mn (38
ng/m?; concentracién media anual) y el V (maximo valor registrado de 22 ng/m?®)

tampoco superan los valores sugeridos por la Organizacion Mundial de la Salud.

El analisis de PMF ha permitido distinguir 6 factores (fuentes) que contribuyen en
la masa de las particulas PMyq: industrial 1 (Zn/Pb), industrial 2 (aceria), crustal,
marino, trafico y sulfato regional. La contribucion de cada uno de ellos fue de 2.0,
24,54, 34, 86 y 6.3 pg/m3 (7, 8, 19, 12, 32 y 23 %), respectivamente. En
Sondika, el trafico es la fuente principal de impacto sobre los niveles de PM en aire
ambiente. La fuente regional de sulfato, siguiente en importancia en cuanto a la
contribuciéon, estd muy influenciada por: (i) emisiones de una refineria, y (ii)
emisiones asociadas a la combustidén de coque de petroleo y fuel-oil de una central

térmica y probablemente de buques.
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3. Niveles y composicién quimica de PM,o en Pasaia

Para el periodo 19 de Octubre de 2006-26 a Enero de 2007 se registré en la
estacion de MOLINAO sita en el Puerto de Pasaia un valor medio de 63 pg/m® de
PM;,o. Este valor medio se encuentra muy por encima del intervalo calculado para
las estaciones urbanas del Pais Vasco y para estaciones urbanas (28-42 ug/m3 de
PMg), urbano-industriales (28-47 pg/m® de PM,) y “hotspots” de trafico/ industrial
(37-48 pg/m® de PMy) de la Peninsula Ibérica.

A los valores de PMyq registrados en MOLINAO les corresponde un percentil 90.4
de 141 ug/m?® (valor muy superior a 50 pg/m®) de manera que en esta ubicacién se
supera sin duda el numero de dias de superacion permitido para el valor limite
diario establecido por la Directiva 2008/50/CE.

Los eventos de lluvia tuvieron una incidencia sumamente importante en la
disminucion de los niveles de PM. No obstante, se observa que el efecto de la
limpieza por el agua no es suficiente como para conseguir una reduccién de las
emisiones fugitivas de PM;y relacionadas con la descarga de chatarra o los
acopios en el muelle. Unicamente cuando no existieron maniobras de atraque de
buques/descarga de chatarra se registraron unos niveles de PMy, relativamente
bajos, aunque los 42 ug/m*® de PM;, en esos casos siguen siendo niveles elevados

de particulas.

En las muestras de PMyg el componente mas abundante fue el OM+EC, con un
valor promedio de 23 pg/m®. Este valor representa el 35 % de la concentracion
total de PM,, obtenida. El resto de los componentes mas abundantes fueron el
carbonato, CO;> y la silice, SiO, (8.5 y 6.2 ug/m*, respectivamente), el Ca (5.6
ug/m?), el Fe (4.8 ug/m?), el nitrato, NO5™ y el sulfato no marino, nmSO,* (ambos

2.5 ug/m?).

El analisis de PMF ha permitido distinguir 5 factores (fuentes o tipos de fuentes)
que contribuyen en la masa de las particulas PM,: descarga de chatarra, materia
mineral (crustal), aerosol marino, trafico rodado y secundario regional. La
contribucién de cada uno de ellos fue de 16, 28, 3.7, 7.4 y 9.3 ng/m? (25, 44, 6, 11

y 14 %), respectivamente.
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Si se registran niveles de PMj, medios atribuibles a la materia crustal y a la
descarga de chatarra equivalentes a los de los fines de semana (8 y 3 pg/m®,
respectivamente), manteniendo los niveles medios del resto de las contribuciones
(trafico, marino y secundario), se podrian registrar niveles medios alrededor de 30
ug/m?; lo cual supone un nivel medio de PM;, aceptable. Esto demuestra que en el
Puerto de Pasaia el problema mas importante, en cuanto a los altos niveles de PM
registrados, y que deberia de regularse (con buenas practicas de trabajo) es la

descarga de chatarra y el trafico asociados al transporte de este material.

6.2 Futuras lineas de investigacion

A partir de los resultados obtenidos a lo largo de los estudios sobre series temporales,
niveles, composicion quimica y origen del PM en diversos contextos del Pais Vasco, y
que se han expuesto en capitulos precedentes, cabe recomendar la aplicacion de
forma sistematica de las metodologias utilizadas en este trabajo al estudio de otras
zonas con distintas caracteristicas (urbanas, urbano-industriales, etc.) del Pais Vasco.
Dicha recomendacion lleva implicita el hecho de que el presente trabajo se enmarca
plenamente en las lineas de investigacion sobre PM desarrolladas en los ultimos afios
por diversos grupos de investigacion a la vanguardia de este tipo de estudios. No
obstante, también es posible plantear una serie de trabajos a desarrollar en el futuro
que, no solo permitirian completar la labor efectuada y precisar algunos de los
resultados presentados en esta memoria, sino que, presumiblemente, deberian
contribuir a dar un impulso a la investigacion sobre el PM en esta zona. Dentro de las
posibles investigaciones a realizar con este fin, aplicando tanto algunas de las
metodologias utilizadas hasta la fecha como otras que apenas lo han sido o ain no se
han aplicado que nosotros sepamos, cabe destacar a nuestro juicio las siguientes

acciones:

1. El estudio detallado de las causas de las variaciones en los niveles de PM;q y otros
contaminantes atmosféricos en las estaciones de fondo regional de referencia,
especialmente en Valderejo. Este trabajo incluiria el analisis de los escenarios
meteoroldgicos y la identificacion del origen de las masas de aire que alcanzasen
las zonas de estudio, asi como la evaluacién de los niveles y composicion quimica

del PM4,. También deberia realizarse un estudio de la variacién dia-noche de la
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composicion del material particulado y establecer de forma precisa la relacién con
la dinamica atmosférica local a fin de identificar y localizar las fuentes responsables

de los incrementos esporadicos de algunos elementos.

La evaluacién de los niveles y composicion quimica del PM,s y PM,, asi como la
identificacion y cuantificacién de las fuentes que contribuyen a la composicion
quimica de estas fracciones en el aire ambiente debido a la gran repercusién de

dichas particulas en la salud humana.

La realizacién de muestreos completos, con un numero de muestras/aino que
permita la aplicacion de los analisis PMF a grupos de muestras de diferentes
épocas o estaciones y determinar de este modo las variaciones estacionales en

cuanto al periodo de residencia de los contaminantes.

El estudio de los niveles de carbono organico, elemental y soluble (junto con K), lo
cual, junto al resto de datos de composicién quimica del PM permitiria identificar y
cuantificar la contribucion de la fuente de combustiéon de biomasa a los niveles de

PM en aire ambiente.

El estudio de los compuestos organicos, esencialmente en entornos donde hay
influencias industriales, para identificar con mayor fiabilidad las fuentes que

contribuyen a la composicion del PM.

Por ultimo, seria muy conveniente potenciar la investigacion de los diferentes tipos
de PM utilizando técnicas instrumentales tales como la microscopia electronica, el
microanadlisis, la difraccidon de rayos X o los analisis isotopicos. De este modo seria
posible establecer con rigor las caracteristicas morfolégicas, quimicas vy
estructurales de los diferentes componentes del PM y asignar su origen con mayor

precision que hasta la fecha.
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Tabla 1.1.

PM1

CTotaI
Al
Ca

K

Na
Mg
Fe

P

cr
NO;5

S0~

NH,

ug/m®

ug/m3
pg/m3
pg/m3
pg/m3
pg/m3
pg/m3
pg/m3
ug/m3
pg/m3
ug/m®
ug/m’
ug/m®

ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m®
ng/m3
ng/m®
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m®
ng/m3
ng/m®
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m®
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m®
ng/m3
ng/m®
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m®

Niveles de PMy, y concentraciones de los componentes mayores y traza en PM;q
determinados en la estacion de SANGRONIZ entre Junio-2006 y Marzo-2007.

Z-36

16-06-06 17-06-06 18-06-06 19-06-06 20-06-06 21-06-06 22-06-06 23-06-06 24-06-06

Z-37

Z-38

Z-39

Z-40

Z-41

Z-42

Z-43

Z-44

41,04

6,64
0,52
0,77
0,37
0,45
0,27
0,82
0,03
0,06
3,30
9,47
2,98

0,09
42,59
7,32
21,05
55,36
0,43
13,33
42,93
473,22
0,12
0,05
1,69
1,97
0,88
3,13
0,10
0,39
2,93
6,47
12,32
0,10
15,32
0,45
0,65
0,06
0,25
0,03
0,01
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
84,71
0,62
0,07
0,00

30,49

6,37
0,24
0,32
0,26
0,45
0,11
0,53
0,03
0,03
2,16
8,42
2,08

0,04
25,10
4,54
11,20
33,17
0,25
8,38
23,09
373,92
0,08
0,01
1,37
5,64
0,65
1,50
0,00
0,01
2,07
10,94
2,87
0,07
12,54
0,32
0,35
0,03
0,12
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
62,50
1,28
0,03
0,00

27,99

3,60
0,31
0,30
0,21
0,26
0,10
0,59
0,02
0,19
1,84
11,58
2,11

0,06
22,59
4,31
19,37
17,69
0,32
13,80
20,52
498,92
0,08
0,01
0,69
0,97
0,49
1,61
0,06
0,06
4,12
2,50
1,31
0,05
16,64
0,26
0,47
0,04
0,18
0,02
0,01
0,02
0,00
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
55,96
0,19
0,06
0,02

29,38

4,04
0,43
0,59
0,21

0,38
0,17
0,49
0,03
0,14
2,06
15,82
2,59

0,07
28,85
5,36
10,37
19,35
0,24
7,04
25,60
323,22
0,06
0,01
0,45
0,60
0,54
2,59
0,33
3,72
2,11
2,48
1,35
0,05
22,19
0,27
0,38
0,04
0,16
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
31,12
0,20
0,05
0,00

21,46

2,33
0,04
0,14
0,09
0,25
0,07
0,21
0,01
0,44
1,47
10,03
1,51

0,00
8,00
4,55
476
11,59
0,14
5,12
10,60
534,47
0,02
0,01
0,29
0,44
0,10
0,40
0,00
0,01
4,61
2,42
1,31
0,01
475
0,05
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
54,16
0,23
0,00
0,00

22,08

3,55
0,09
0,31
0,14
0,72
0,10
0,34
0,03
0,90
2,11
6,59
1,18

0,00
7,07
2,40
21,52
35,13
0,28
15,55
26,75
879,06
0,04
0,04
0,52
3,66
0,21
0,88
0,00
0,01
2,68
3,01
4,03
0,03
11,82
0,08
0,10
0,01
0,05
0,01
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
55,39
0,54
0,02
0,02

24,31

4,55
0,07
0,23
0,17
0,69
0,11
0,41
0,02
1,65
2,28
8,72
0,77

0,01
6,73
3,86
11,72
27,78
0,22
10,36
16,44
457,71
0,05
0,38
0,50
1,10
0,27
1,13
0,03
0,61
0,94
4,46
4,51
0,03
7,92
0,18
0,11
0,01
0,03
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
73,80
0,42
0,00
0,00

30,42

8,83
0,13
0,44
0,41
0,95
0,22
0,49
0,02
3,44
3,26
6,67
0,65

0,02
10,41
2,47
20,12
23,71
0,30
13,06
17,45
202,57
0,06
0,20
1,06
0,54
0,43
1,95
0,07
1,17
1,21
2,70
3,64
0,03
6,54
0,07
0,06
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
33,57
0,33
0,00
0,00

19,72

3,07
0,04
0,10
0,22
0,80
0,10
0,13
0,01
0,52
1,01
2,87
0,92

0,00
3,33
4,99
1,97
4,72
0,11
2,27
12,39
197,43
0,02
0,41
0,31
0,44
0,16
0,83
0,00
0,06
2,41
1,43
4,07
0,08
3,89
0,04
0,02
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
53,10
0,18
0,00
0,00
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Tabla I.1. Continuacion.

PMyo

CTotal
Al
Ca

Na
Mg
Fe

cr
NOs

S0,%

NH,

Sc
Ti

Cr

Co
Ni

Cu
Zn

Ge
As
Se
Rb
Sr

Zr
Cd
Sn
Sb
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Pb
Bi
Th
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ug/m®

ug/m3
ug/m3
ug/m3
pg/m3
ug/m3
ug/m3
]ytg/m3
ug/m3
pg/m3
ng/m®
ug/m®
ug/m®

ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3

Z-45

Z-46

Z-47

OL-130

OL-131

OL-132

OL-133

OL-134

OL-136

25-06-06 26-06-06 27-06-06 28-06-06 29-06-06 30-06-06 11-07-06 12-07-06 13-07-06

17,99

2,76
0,05
0,15
0,13
0,51
0,07
0,26
0,02
0,28
0,80
3,37
0,77

0,00
3,07
7,93
10,19
22,03
0,17
9,17
16,49
402,71
0,04
0,19
0,40
0,76
0,19
0,93
0,01
0,25
1,33
2,80
0,60
0,02
6,14
1,04
0,13
0,03
0,08
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
70,70
0,62
0,00
0,00

17,01

1,89
0,09
0,22
0,09
0,27
0,06
0,25
0,01
0,11
0,49
4,10
1,40

0,01
7,60
3,49
11,98
32,83
0,19
12,26
14,21
159,51
0,04
0,34
0,28
0,57
0,16
0,98
0,03
0,74
0,62
1,20
1,26
0,02
7,63
0,05
0,09
0,01
0,03
0,00
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
17,42
0,11
0,01
0,00

25,49

2,39
0,08
0,21
0,11
0,26
0,10
0,41
0,02
0,22
1,17
5,39
1,43

0,01
7,94
9,98
6,99
36,31
0,25
7,89
13,80
647,29
0,04
0,22
0,51
1,15
0,20
0,86
0,00
0,01
1,15
4,91
2,18
0,06
7,15
0,84
0,11
0,03
0,08
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
105,45

0,42
0,00
0,00

26,94

1,21
0,13
0,35
0,11
0,34
0,65
0,23
0,03
0,38
1,18
3,15
0,80

0,00
26,04
8,53
0,03
16,07
0,22
4,20
20,69
504,94
0,03
0,01
0,36
0,35
0,18
1,43
0,06
1,42
1,30
3,83
5,66
0,05
5,33
0,10
0,17
0,02
0,11
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
76,26
0,23
0,00
0,01

24,86

2,27
0,12
0,48
0,15
0,43
0,10
0,53
0,04
0,11
0,79
3,58
0,88

0,01
9,06
4,15
42,35
47,14
0,61
48,34
30,86
313,28
0,06
0,01
0,85
0,88
0,29
1,38
0,03
0,01
1,25
0,28
1,07
0,04
7,09
0,25
0,36
0,03
0,11
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
34,02
0,22
0,00
0,00

34,17

3,14
0,16
0,65
0,22
0,67
0,14
0,80
0,04
0,28
1,01
4,25
1,24

0,01
15,63
8,04
44,43
69,08
0,62
41,80
32,11
886,05
0,09
0,01
1,12
2,73
0,47
2,02
0,04
1,44
2,43
1,18
1,54
0,05
10,87
0,14
0,22
0,02
0,06
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
56,03
1,52
0,01
0,01

18,26

1,87
0,09
0,21
0,09
0,54
0,11
0,12
0,01
0,07
0,39
3,40
1,10

0,00
4,94
5,51
7,15
5,20
0,31
26,92
16,98
107,93
0,01
0,04
0,20
0,35
0,12
1,17
0,08
117
2,31
0,57
0,89
0,01
5,37
0,06
0,13
0,01
0,04
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
12,22
0,10
0,01
0,03

2417

1,84
0,09
0,25
0,14
1,35
0,18
0,34
0,02
1,23
1,23
1,80
0,29

0,00
6,31
3,86
2,96
23,64
0,24
4,59
17,97
863,41
0,04
0,01
0,34
0,62
0,24
2,21
0,05
0,85
1,58
1,37
0,73
0,02
4,49
0,10
0,14
0,01
0,05
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
54,13
0,16
0,01
0,03

31,18

0,73
0,15
0,43
0,20
1,58
0,25
0,41
0,02
0,85
2,64
3,41
0,53

0,00
11,58
6,71
10,27
22,19
0,23
4,37
21,43
706,55
0,04
0,06
0,37
0,81
0,37
2,33
0,08
1,12
2,32
2,88
1,43
0,03
6,53
0,52
0,20
0,03
0,09
0,01
0,00
0,02
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
74,17
0,30
0,02
0,02
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Tabla I.1. Continuacion.

OL-138 OL-139 OL-140 OL-141 SON-02 SON-03 SON-04 SON-05 SON-06
14-07-06 15-07-06 16-07-06 17-07-06 18-07-06 19-07-06 20-07-06 21-07-06 22-07-06

PMyo ug/m3 46,74 48,19 49,86 47,29 41,32 33,19 37,64 37,15 27,43

Crow pg/m® 2,24 2,28 2,90 2,88 10,15 7,97 9,87 6,90 3,72
Al pgim® 0,34 0,25 0,21 0,33 0,53 1,14 0,65 0,82 0,34
Ca pg/m® 1,11 0,59 0,47 0,78 1,08 1,03 1,00 0,69 0,30
K pg/m® 0,33 0,31 0,29 0,32 0,33 0,50 0,42 0,42 0,28
Na pg/m® 1,29 1,10 0,65 0,38 0,36 0,32 0,58 0,78 0,86
Mg pg/m® 0,23 0,17 0,11 0,11 0,18 0,24 0,20 0,22 0,15
Fe  ug/m® 142 1,05 0,65 1,15 0,82 0,97 1,06 0,65 0,11
P ug/m® 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03 0,06 0,06 0,03 0,03
cr ug/m® 0,89 0,17 0,17 0,10 0,07 0,12 0,14 0,19 0,07
NOs pg/m® 4,10 2,16 1,25 0,61 0,77 0,72 0,94 0,98 0,70
SO pg/m® 8,29 6,99 13,11 7,75 5,04 2,37 3,83 6,40 7,52
NH," pg/m® 1,70 3,93 7,69 3,48 2,32 0,54 0,91 2,65 2,31
Sc  ngm® 0,03 0,02 0,01 0,03 0,07 0,15 0,07 0,10 0,03
Ti  ng/m® 2433 1595 1348 21,59 32,24 62,65 3921 4765 29,97
Vv ngm® 17,02 1682 1581 5,58 4,74 4,64 6,15 7,15 4,47
Cr  ngm® 4297 5762 2148 4790 3649 1926 4944 3,11 0,03
Mn ng/m® 67,75 7855 4486 69,61 7197 6947 7348 3433 14,90
Co ngm® 073 0,70 0,50 0,44 0,52 0,57 0,83 0,47 0,19
Ni  ng/m® 3656 37,00 2163 1599 2325 2245 4500 11,71 6,53

Cu ng/m® 30,88 33,70 48,64 34,52 32,31 31,62 51,66 31,81 11,26
Zn ng/m® 1336,55 1004,61 1054,89 114392 405,18 796,29 507,54 845,32 138,24

Ga ng/m® 0,10 0,12 0,07 0,13 0,13 0,18 0,16 0,12 0,05
Ge ng/m® 0,17 0,34 0,15 0,03 0,01 0,02 0,01 0,23 0,01
As ng/m® 1,67 1,49 1,27 2,60 1,38 1,37 2,10 1,10 0,36
Se ng/m® 2,95 3,89 1,19 3,05 2,38 1,77 2,98 1,98 0,49
Rb ng/m® 0,69 0,73 0,73 0,98 1,02 1,36 1,03 0,97 0,52
Sr ng/m® 4,20 3,23 2,94 3,44 4,10 4,64 3,49 3,55 1,80
Y ng/m® 0,22 0,16 0,08 0,13 0,11 0,44 0,23 0,27 0,09
Zr ng/m® 1,45 2,88 1,49 2,39 1,30 0,01 0,01 2,70 0,61
Cd ng/m® 2,10 1,82 3,59 1,75 1,05 2,49 2,05 4,68 0,47
Sn ng/m® 5,01 6,00 5,62 6,26 9,18 2,96 5,46 6,15 1,17
Sb ng/m® 3,63 2,94 3,59 2,96 2,24 1,30 1,36 3,09 0,62
Cs ng/m® 0,08 0,08 0,08 0,11 0,12 0,23 0,20 0,09 0,05
Ba ng/m® 1377 11,48 8,17 11,70 9,51 12,14 12,22 11,51 4,07
La ng/m® 0,96 0,47 0,85 0,29 0,29 0,67 0,42 0,54 0,20
Ce ng/m® 0,47 0,38 0,35 0,43 0,48 1,30 0,68 0,92 0,35
Pr ng/m® 0,06 0,04 0,04 0,04 0,05 0,13 0,07 0,10 0,04
Nd ng/m® 0,20 0,14 0,13 0,16 0,21 0,56 0,29 0,42 0,17
Sm  ng/m® 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,10 0,05 0,07 0,02
Eu ng/m® 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01
Gd ng/m® 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,09 0,04 0,06 0,02
Tb ng/m® 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,02 0,01 0,01 0,00
Dy ng/m® 0,02 0,02 0,00 0,01 0,01 0,08 0,03 0,05 0,02
Ho ng/m® 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00
Er ng/m® 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,04 0,02 0,03 0,01
Tm ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
Yb ng/m® 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03 0,02 0,02 0,01
Lu ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
Pb ng/m® 79,25 77,60 101,90 116,97 48,89 68,67 118,80 65,24 48,35
Bi ng/m® 1,00 1,38 0,97 0,86 0,72 2,09 1,84 0,82 0,11
Th ng/m® 0,06 0,04 0,03 0,05 0,06 0,16 0,06 0,11 0,04
u ng/m® 0,05 0,05 0,02 0,02 0,00 0,08 0,02 0,04 0,01
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Tabla I.1. Continuacion.

SON-07 SON-08 SON-09 SON-10 SON-11 SON-12 SON-15 SON-16 SON-17
23-07-06 24-07-06 25-07-06 11-08-06 12-08-06 13-08-06 14-08-06 15-08-06 16-08-06

PM;o ug/m3 28,06 28,75 37,85 19,58 17,29 13,40 15,76 14,37 15,07

Crow pg/m® 4,96 6,88 4,69 4,57 3,52 2,82 4,27 3,84 4,56
Al pgim® 0,22 0,17 0,15 0,16 0,08 0,05 0,08 0,03 0,21
Ca pgm® 0,19 0,53 0,29 0,81 0,40 0,25 0,42 0,31 0,76
K pg/m® 0,25 0,16 0,16 0,34 0,12 0,12 0,15 0,17 0,13
Na pg/m® 048 0,70 1,02 1,31 1,45 1,18 1,02 0,81 0,34
Mg  pg/m® 0,09 0,12 0,14 0,20 0,17 0,15 0,12 0,09 0,06
Fe ug/m® 0,15 0,37 0,22 0,40 0,18 0,18 0,15 0,15 0,24
P ug/m® 0,03 0,03 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02
cr ugm® 0,12 0,13 0,03 1,06 1,83 1,00 0,84 0,28 0,08
NOs; pg/m® 0,53 0,85 0,18 1,88 1,23 1,18 1,44 2,55 0,58
SO pg/m® 6,55 4,56 12,40 2,69 2,55 1,88 2,43 3,06 2,83
NH," pg/m® 221 1,36 3,14 0,36 0,56 1,04 0,19 0,21 0,40
Sc  ngm® 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Ti  ngm® 16,31 16,74 8,35 12,15 5,67 3,39 7,36 4,10 12,17
Vv ng/m® 2,83 5,65 6,15 2,64 2,18 2,89 1,86 2,77 2,31
cr  ngm® 0,03 2,80 3,06 11,82 7,78 7,70 4,32 10,82 0,03
Mn  ng/m® 6,19 8,89 2537 1164 4,27 7,98 5,19 8,92 7,10
Co ngm® 032 0,31 0,16 0,13 0,09 0,18 0,24 0,39 0,09
Ni  ng/m® 16,50 2,04 1,91 4,71 0,14 12,58 2473 37,27 1,17
Cu ngm® 1672 1095 11,28 9,56 7,23 6,60 5,30 6,23 6,76
Zn  ngim® 123532 23456 148553 66,42 20,88 8697 20,90 81,83 3379
Ga ngm® 0,05 0,03 0,04 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03
Ge ngm® 023 0,22 0,33 0,29 0,16 0,01 0,01 0,01 0,01
As  ngim® 0,62 0,38 0,42 0,42 0,22 0,27 0,27 0,75 0,39
Se ngm® 052 1,02 0,19 0,82 0,54 0,80 0,84 1,47 0,87
Rb  ng/m® 037 0,40 0,36 0,37 0,20 0,34 0,31 0,34 0,42
St ngm® 1,62 1,88 1,68 2,63 2,01 1,27 1,54 1,11 2,17
Y ng/m® 0,12 0,01 0,08 0,05 0,02 0,03 0,00 0,00 0,06
Zr  ngim® 2,04 0,12 0,35 1,06 0,37 0,47 0,01 0,01 0,07
cd ngm® 072 3,53 0,97 0,45 0,38 0,41 0,12 0,38 0,15
Sn ngm® 1,98 2,04 4,40 2,55 1,59 2,71 2,65 3,53 2,83
Sb ngm® 1,91 1,63 0,96 1,68 1,58 1,84 0,82 0,82 0,87
Cs ngm® 003 0,04 0,04 0,04 0,02 0,09 0,05 0,07 0,05
Ba ng/m® 346 4,49 1,82 3,54 0,23 1,60 0,65 0,23 0,23
La ngm® 0,20 0,13 0,41 0,16 0,14 0,21 0,12 0,02 0,19
Ce ngm® 0,36 0,17 0,29 0,20 0,09 0,08 0,07 0,00 0,23
Pr ngim® 0,04 0,01 0,03 0,02 0,01 0,01 0,01 0,00 0,02
Nd ngm® 024 0,06 0,12 0,08 0,04 0,03 0,01 0,00 0,10
Sm ngm® 0,03 0,01 0,02 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,02
Eu ngm® 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Gd ngm® 0,03 0,00 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Tb  ngim® 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dy ngm® 003 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Ho ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Er  ng/m® 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Tm ngim® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Yb  ngim® 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Lu ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb ng/m® 103,10 18,11 34,31 11,41 4,98 16,49 5,78 17,00 6,70
Bi  ng/m® 023 0,17 0,56 0,11 0,05 0,08 0,11 0,15 0,10
Th  ng/m® 0,03 0,01 0,04 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,04
U ng/m® 0,03 0,00 0,03 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02
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Tabla I.1. Continuacion.

PMyo

CTotal
Al
Ca

Na
Mg
Fe

cr
NOs

S0,%

NH,

Sc
Ti

Cr

Co
Ni

Cu
Zn

Ge
As
Se
Rb
Sr

Zr
Cd
Sn
Sb
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Pb
Bi
Th

ug/m®

ug/m3
ug/m3
ug/m3
pg/m3
ug/m3
ug/m3
]ytg/m3
ug/m3
pg/m3
ng/m®
ug/m®
ug/m®

ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3

SON-18 SON-19 SON-20 SON-21
17-08-06 18-08-06 19-08-06 20-08-06 21-08-06 22-08-06 23-08-06 24-08-06 25-08-06

SON-22

SON-23 SON-24 SON-25

SON-26

14,31

4,47
0,21
0,74
0,12
0,66
0,12
0,30
0,02
0,60
0,74
1,47
0,43

0,23
12,76
3,00
5,86
8,12
0,14
2,08
12,04
71,64
0,03
0,08
0,30
0,49
0,27
2,07
0,12
1,77
0,40
2,64
1,17
0,03
0,23
0,32
0,30
0,03
0,11
0,02
0,00
0,03
0,00
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
14,42
0,12
0,03
0,04

15,14

5,39
0,18
0,72
0,13
0,72
0,10
0,58
0,02
0,34
1,12
1,84
0,33

0,31
10,44
3,32
41,07
10,58
0,17
3,21
10,26
34,64
0,02
0,11
0,38
0,85
0,27
1,81
0,08
1,50
0,13
4,52
1,81
0,03
0,46
0,29
0,25
0,02
0,08
0,02
0,00
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
6,47
0,18
0,02
0,02

11,88

3,47
0,10
0,26
0,46
0,60
0,07
0,31
0,03
0,44
0,68
2,66
0,20

0,01
4,93
2,61
21,37
7,57
0,08
1,54
6,09
99,53
0,02
0,01
0,29
0,79
0,19
1,00
0,08
0,77
0,33
3,98
0,78
0,02
0,23
0,23
0,11
0,01
0,05
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
14,40
0,10
0,01
0,02

14,93

3,42
0,13
0,24
0,11
1,07
0,11
0,40
0,03
0,36
0,92
3,81
0,59

0,03
4,36
5,74
23,29
9,57
0,11
2,41
7,47
110,85
0,03
0,14
0,28
0,68
0,22
1,40
0,14
2,30
0,42
2,44
0,88
0,03
0,23
0,60
0,14
0,03
0,08
0,02
0,00
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
13,47
0,09
0,01
0,04

15,97

4,77
0,15
0,41
0,11
0,80
0,10
0,50
0,04
0,19
1,22
2,94
0,49

0,02
8,52
1,95
34,72
7,44
0,11
1,23
8,34
53,44
0,02
0,01
0,19
0,48
0,23
1,34
0,03
0,42
0,27
1,66
1,15
0,02
0,23
0,04
0,02
0,01
0,03
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
6,11
0,14
0,00
0,00

15,90

4,86
0,24
0,60
0,13
0,52
0,09
0,52
0,02
0,12
0,76
2,36
0,59

0,02
13,40
1,68
23,76
15,07
0,13
1,58
11,50
88,29
0,03
0,01
0,27
0,56
0,36
1,69
0,12
1,50
0,43
1,95
0,87
0,04
0,23
0,07
0,14
0,02
0,07
0,01
0,00
0,02
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
9,55
0,64
0,00
0,02

13,54

3,94
0,18
0,32
0,12
0,67
0,09
0,19
0,02
0,17
0,89
2,92
0,45

0,01

9,38
2,04
0,03
3,84
0,07
1,11

9,69
19,88
0,01

0,01

0,14
0,25
0,21

1,26
0,06
0,43
0,20
1,20
1,12

0,02
7,43
0,06
0,11

0,01

0,06
0,01

0,00
0,02
0,00
0,01

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
3,86
0,12
0,00
0,01

15,83

5,66
0,20
0,90
0,17
0,84
0,15
0,48
0,03
0,45
0,61
1,79
0,34

0,02
11,36
6,32
9,73
18,36
0,17
2,94
14,29
136,85
0,03
0,02
0,33
0,60
0,26
2,49
0,10
1,23
0,46
2,71
1,72
0,02
3,79
0,42
0,20
0,03
0,10
0,02
0,01
0,03
0,00
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
21,94
0,13
0,00
0,01

19,51

4,83
0,25
0,69
0,53
1,77
0,24
0,60
0,04
1,27
0,74
2,64
0,37

0,00
12,63
4,44
15,50
33,66
0,33
3,58
15,81
237,99
0,04
0,01
0,59
8,02
0,42
3,01
0,00
0,01
0,16
6,77
1,49
0,15
11,64
0,13
0,09
0,02
0,13
0,01
0,01
0,09
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
25,38
0,57
0,00
0,02
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Tabla I.1. Continuacion.

PMio

CTotal
Al
Ca

Na
Mg
Fe

Cr
NO3

S0,%

NH,4

Sc
Ti

Cr

Co
Ni

Cu
Zn

Ge
As
Se
Rb
Sr

Zr
Cd
Sn
Sb
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Pb
Bi
Th

256

SON-28 SON-29 SON-30 SON-31 SON-32 SON-33 SON-34 SON-35 SON-36
16-09-06 17-09-06 18-09-06 19-09-06 20-09-06 21-09-06 22-09-06 23-09-06 25-09-06

ug/m3 23,26 19,79 27,01 29,38 33,26 28,47 12,64 15,56 20,56

ng/m® 3,35 5,25 8,19 8,79 8,86 5,92 4,72 4,63 4,51
ug/m® 0,16 0,09 0,19 0,20 0,37 0,59 0,11 0,14 0,16
ug/m?® 0,46 0,34 0,79 0,80 1,41 1,19 0,37 0,50 0,63
ng/m® 0,49 0,29 0,34 0,20 0,24 0,29 0,09 0,13 0,18
ug/m® 1,54 0,88 1,21 0,78 0,47 0,61 0,43 0,61 1,43
ng/m® 0,18 0,09 0,15 0,12 0,15 0,19 0,07 0,10 0,34
pg/m?® 0,32 0,36 0,85 0,92 0,87 0,36 0,34 0,32 0,38
ng/m® 0,03 0,03 0,04 0,02 0,05 0,04 0,02 0,01 0,01
ng/m® 2,11 0,23 0,54 0,26 0,26 0,38 0,36 0,33 1,50
ng/m® 0,80 0,89 1,08 1,01 1,20 0,81 0,56 0,84 1,04
ug/m?® 2,71 3,60 4,14 4,38 4,67 5,07 0,80 1,00 2,30
ng/m® 0,72 0,90 0,97 0,69 0,96 1,95 0,46 0,26 0,34
ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,04 0,00 0,01 0,02
ng/m®> 10,63 4,68 19,89 18,07 22,27 30,43 7,98 24,00 10,32
ng/m® 22,08 5,07 8,35 3,63 2,26 5,82 0,93 0,75 5,45
ng/m® 0,03 26,63 17,85 52,46 38,74 0,03 13,47 28,69 4,79

ng/m® 32,09 26,11 49,73 70,89 83,16 13,41 19,11 62,45 22,34
ng/m® 0,30 0,41 0,75 0,69 0,67 0,23 0,18 0,30 0,30
ng/m®> 12,69 26,04 25,22 34,05 35,90 7,64 6,85 19,26 11,95
ng/m® 18,47 26,12 31,49 35,27 35,62 12,44 17,99 22,99 19,09
ng/m® 183535 392,15 683,40 827,43  2050,63 343,82 900,21  2146,46 1060,21

ng/m® 0,08 0,07 0,09 0,12 0,10 0,07 0,04 0,06 0,05
ng/m® 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,05
ng/m® 0,71 1,19 2,86 18,00 4,27 0,64 0,46 0,82 0,83
ng/m® 1,00 3,73 2,50 1,41 2,63 0,62 0,38 1,26 1,79
ng/m® 0,72 0,31 0,54 0,62 0,83 0,81 0,22 0,33 0,31
ng/m® 2,07 2,35 2,62 2,29 3,71 4,39 1,14 1,51 2,68
ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,06 0,17
ng/m® 0,01 0,01 0,01 1,82 0,01 0,15 0,01 1,89 1,76
ng/m® 1,61 0,28 0,41 0,75 1,26 0,54 1,00 1,87 0,95
ng/m® 7,40 3,62 8,07 5,51 717 1,18 2,71 3,12 4,98
ng/m® 1,70 1,23 2,15 7,86 3,33 1,58 3,65 5,84 1,63
ng/m® 0,06 0,04 0,06 0,07 0,09 0,08 0,02 0,03 0,06
ng/m® 6,60 9,11 17,92 12,78 14,85 10,74 7,01 9,33 7,18
ng/m® 1,32 0,24 0,45 0,17 0,07 0,23 0,08 0,11 0,40
ng/m® 0,06 0,00 0,02 0,20 0,15 0,39 0,15 0,21 0,28
ng/m® 0,04 0,00 0,01 0,02 0,01 0,05 0,00 0,02 0,03
ng/m® 0,15 0,01 0,04 0,07 0,08 0,20 0,04 0,07 0,12
ng/m® 0,02 0,00 0,00 0,01 0,01 0,03 0,00 0,01 0,02
ng/m® 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01
ng/m® 0,09 0,06 0,07 0,00 0,02 0,03 0,01 0,01 0,02
ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,02
ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01
ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01
ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ng/m® 578,45 28,43 49,18 63,52 139,00 16,29 77,32 218,86 55,35
ng/m® 1,74 0,42 1,78 2,63 1,04 0,15 0,42 0,84 0,54
ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,05 0,00 0,03 0,06
ng/m® 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,03 0,07
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Tabla I.1. Continuacion.

PMyo

CTotal
Al
Ca

Na
Mg
Fe

cr
NOs

S0,%

NH,

Sc
Ti

Cr

Co
Ni

Cu
Zn

Ge
As
Se
Rb
Sr

Zr
Cd
Sn
Sb
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Pb
Bi
Th

ug/m®

ug/m3
ug/m3
ug/m3
pg/m3
ug/m3
ug/m3
]ytg/m3
ug/m3
pg/m3
ng/m®
ug/m®
ug/m®

ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3

SON-39 SON-40 SON-41
26-09-06  27-09-06 28-09-06 29-09-06 30-09-06 14-12-06 15-12-06 16-12-06 17-12-06

SON-42

SON-43 SON-45

SON-46  SON-47

SON-48

17,43

5,55
0,14
0,71
0,15
0,78
0,14
0,38
0,01
0,95
0,70
1,10
0,23

0,04

16,73
3,27

3,61
24,70
0,27

7,63
29,42

1447,85

0,03
0,10
0,50
0,71
0,23
1,99
0,13
1,82
1,29
5,05
2,27
0,02
9,46
0,18
0,27
0,02
0,10
0,02
0,01
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
71,13
0,94
0,04
0,05

30,56

8,02
0,25
1,04
0,25
0,75
0,16
0,93
0,02
0,49
2,10
6,40
1,05

0,05
19,62
5,99
18,14
68,75
0,46
23,37
30,45
857,43
0,13
0,09
1,45
2,15
0,71
2,64
0,11
2,38
1,13
4,16
2,21
0,10
11,54
0,32
0,48
0,03
0,11
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
43,15
0,95
0,03
0,02

37,01

9,58
0,22
0,85
0,21
0,70
0,21
0,70
0,02
0,25
1,32
10,62
2,96

0,01
19,06
12,14
9,26
57,29
0,61
23,52
43,60
686,32
0,11
0,14
1,44
2,32
0,71
2,55
0,11
2,39
1,64
5,98
4,34
0,10
10,93
0,60
0,35
0,03
0,12
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
86,52
1,21
0,04
0,02

25,28

6,89
0,17
0,63
0,18
073
0,12
0,68
0,02
0,45
1,27
4,55
1,03

0,04
11,63
6,34
42,35
48,84
0,65
29,27
35,67
764,24
0,11
0,01
1,42
1,68
0,51
1,72
0,04
1,01
1,37
3,88
2,08
0,06
6,17
0,20
0,23
0,02
0,07
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
42,39
1,24
0,02
0,01

17,78

6,29
0,14
0,48
0,18
0,74
0,10
0,29
0,02
0,39
1,16
2,47
0,44

0,03
21,18
2,19
7,94
34,86
0,28
15,27
16,66
1057,01
0,05
0,08
0,68
1,54
0,40
1,39
0,07
0,83
0,51
3,25
4,04
0,04
7,76
0,14
0,20
0,02
0,06
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
60,52
0,62
0,02
0,02

54,44

23,30
0,70
3,00
0,55
0,89
0,26
3,58
0,04
1,01
1,79
3,48
0,42

0,02
50,93
3,92
212,13
274,62
2,06
135,72
140,23
1171,32
0,32
0,29
5,22
3,87
1,63
7,74
0,19
11,31
3,96
10,77
8,05
0,18
33,25
0,32
0,77
0,06
0,27
0,03
0,02
0,03
0,01
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
112,10
3,83
0,10
0,03

49,38

17,64
0,58
2,55
0,44
0,60
0,70
3,08
0,02
0,54
2,31
2,80
0,47

0,02
89,25
3,06
286,43
205,32
1,85
107,71
89,59
1104,65
0,36
0,63
3,92
2,35
1,21
6,62
0,13
11,20
2,51
7,35
11,98
0,13
28,76
0,16
0,49
0,04
0,17
0,02
0,01
0,02
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
74,99
1,34
0,05
0,00

37,99

15,86
0,31
1,00
0,44
0,79
0,10
1,16
0,01
0,59
2,62
4,02
1,12

0,00
19,93
3,97
35,32
46,21
0,40
14,53
36,97
405,07
0,10
0,27
1,39
2,96
1,03
3,03
0,02
7,52
1,29
6,82
4,43
0,10
13,28
0,22
0,13
0,02
0,09
0,01
0,01
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
76,81
3,85
0,00
0,00

30,00

10,24
0,01
0,26
0,21
0,44
0,03
0,56
0,01
0,46
2,15
5,40
0,92

0,00
7,71
1,79
33,14
42,28
0,32
19,81
41,20
537,99
0,10
0,01
2,16
5,31
0,57
0,43
0,00
4,11
0,56
7,09
1,31
0,08
1,90
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,04
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
65,53
3,29
0,00
0,00
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Tabla I.1. Continuacion.

SON-49 SON-50 SON-51 SON-52 SON-53 SON-55 SON-56 SON-57 SON-58
18-12-06  19-12-06 20-12-06 21-12-06 22-12-06 23-12-06 24-12-06 25-12-06 26-12-06

PM;o ug/m3 30,90 26,39 41,04 22,71 33,75 45,14 34,44 37,85 67,29

Crom pg/m® 12,05 7,62 13,77 6,02 9,75 1559 11,98 1259 2364
Al pgim® 0,07 0,19 0,37 0,14 0,08 0,13 0,06 0,06 0,51
Ca pgm® 053 0,88 1,59 0,59 0,50 0,62 0,21 0,50 2,63
K pg/m® 0,25 0,18 0,38 0,15 0,20 0,37 0,27 0,20 0,50
Na pg/m® 0,38 0,82 0,84 0,97 0,74 0,88 0,69 0,53 1,30
Mg pg/m® 0,19 0,12 0,15 0,12 0,07 0,06 0,03 0,03 0,50
Fe ug/m® 077 0,41 1,21 0,25 0,46 0,40 0,10 0,27 1,45
P ug/m® 0,02 0,02 0,04 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02
cr ug/m® 0,89 0,65 1,08 0,43 0,59 0,67 0,41 0,42 0,87
NOs; pg/m® 2,28 3,95 3,69 3,74 6,01 7,00 6,63 4,99 3,68
SO pg/m® 4,32 2,73 5,49 2,83 4,86 6,70 4,10 3,98 5,82
NH," pg/m® 0,92 0,58 0,89 0,65 1,90 2,34 2,91 3,25 1,07
Sc  ng/m® 0,00 0,02 0,04 0,01 0,05 0,04 0,01 0,03 0,08
Ti  ng/m® 2336 1543 3540 11,04 8,30 10,24 4,08 11,23 42,44
Vv ng/m® 3,77 1,36 2,40 1,05 1,09 1,20 0,84 1,26 17,48
Ccr  ngm® 985 6,76 35,31 0,03 41,40 2,08 0,03 0,03 11,44
Mn ng/m® 9462 2002 9447 1520 2513 19,70 3,74 7,26 40,44
Co ng/m® 042 0,22 0,59 0,15 0,31 0,32 0,05 0,13 0,90
Ni  ng/m® 1865 1388 27,66 6,16 14,95 4,77 1,03 2,27 19,13

Cu ng/m® 56,44 21,21 73,35 21,33 19,76 24,56 10,30 24,27 61,98
Zn ng/m® 597,71 176,49 636,07 126,21 211,63 237,18 40,28 64,50 278,99

Ga ng/m® 0,11 0,05 0,13 0,04 0,07 0,05 0,02 0,02 0,11
Ge ng/m® 0,01 0,01 0,01 0,01 0,10 0,06 0,01 0,01 0,01
As ng/m® 2,52 0,66 2,96 0,61 0,84 0,88 1,37 0,81 1,77
Se ng/m® 2,26 0,61 3,47 1,1 0,99 2,61 0,51 0,49 3,44
Rb ng/m® 0,66 0,47 1,06 0,43 0,52 0,94 0,57 0,53 1,37
Sr ng/m® 1,39 2,17 4,12 1,74 1,27 1,69 0,85 1,12 5,76
Y ng/m® 0,00 0,01 0,03 0,01 0,00 0,04 0,00 0,00 0,15
Zr ng/m® 2,62 0,01 1,35 0,01 1,61 3,61 0,43 0,01 2,83
Cd ng/m® 2,13 0,26 1,26 0,57 0,23 0,35 0,25 0,19 0,80
Sn ng/m® 3,20 1,97 8,59 2,69 3,18 9,20 4,70 3,89 11,86
Sb ngim®> 23,21 1,69 4,26 1,13 2,20 3,28 1,90 2,28 4,46
Cs ng/m® 0,37 0,05 0,13 0,06 0,06 0,07 0,04 0,04 0,12
Ba ng/m® 10,18 9,79 18,51 7,33 3,10 5,06 1,93 3,11 21,67
La ng/m® 0,03 0,06 0,21 0,10 0,08 0,09 0,11 0,06 0,75
Ce ng/m® 0,00 0,12 0,25 0,28 0,14 0,21 0,16 0,09 0,65
Pr ng/m® 0,00 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,06
Nd ng/m® 0,00 0,06 0,07 0,03 0,02 0,04 0,02 0,00 0,20
Sm  ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02
Eu ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Gd ng/m® 0,05 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03
Tb ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dy ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02
Ho ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Er ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Tm ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Yb ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Lu ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb ng/m® 169,16 25,12 105,40 34,29 24,64 39,96 12,43 22,78 63,86
Bi ng/m® 1,88 0,27 1,92 0,36 1,45 0,78 0,41 0,21 0,88
Th ng/m® 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,05
u ng/m® 0,00 0,01 0,01 0,02 0,00 0,01 0,00 0,00 0,03
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Tabla I.1. Continuacion.

SON-59 SON-63 SON-64 SON-65 SON-66 SON-67 SON-69 SON-71 SON-72
27-12-06 16-01-07 17-01-07 18-01-07 19-01-07 20-01-07 22-01-07 23-01-07 24-01-07

PM;o ug/m3 41,60 44,24 28,61 43,13 42,36 32,64 16,74 29,58 19,93

Crow pg/m® 1527 8,84 3,77 9,92 13,45 11,47 2,85 6,53 3,61
Al ug/m® 0,38 0,41 0,83 0,55 0,33 0,42 0,03 0,12 0,06
Ca ugm® 2,02 1,32 0,60 1,62 1,24 0,58 0,16 0,41 0,18
K ngim® 0,43 0,40 0,30 0,40 0,44 0,46 0,13 0,44 0,14
Na pg/m® 0,78 0,44 0,15 0,87 1,75 1,51 0,88 0,94 0,59
Mg pg/m® 0,19 0,14 0,18 0,46 0,23 0,19 0,13 0,17 0,11
Fe  ugm® 1,00 1,26 0,50 2,27 1,16 0,79 0,09 0,69 0,20
P ugim® 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,03 0,01
cr ugm® 038 0,28 0,25 0,80 1,70 1,20 1,42 0,97 1,36
NO; pg/m® 2,03 5,02 1,16 1,41 2,28 4,08 0,49 1,30 0,73
SO ugim® 2,74 5,24 1,54 3,68 4,64 4,95 0,74 2,14 1,51
NH," pgim® 0,52 4,21 0,87 0,45 1,07 1,61 0,22 0,64 0,45
Sc  ngm® 0,06 0,09 0,15 0,09 0,05 0,11 0,01 0,01 0,01
Ti  ngm® 3672 29,91 49,01 42,80 3274 24,74 4,54 20,48 10,13
Vv ng/m® 1,69 2,59 2,00 3,07 2,57 6,70 1,85 6,60 3,50

Cr ng/m® 6,99 113,85 3,63 246,09 54,24 46,96 2,00 51,84 5,74
Mn ng/m® 25,12 142,41 8,90 116,68 109,59 29,16 8,25 58,63 13,81
Co ng/m® 0,43 0,95 0,22 1,60 0,74 0,46 0,12 0,67 0,17
Ni ng/m®> 10,09 41,55 1,06 71,12 24,12 18,33 2,20 33,30 3,78
Cu ng/m® 44,06 41,72 3,14 56,01 53,27 29,89 7,38 32,82 9,71
Zn ng/m® 104,67 717,81 49,47 2579,75 87517 463,22 915,17 1811,69 1583,92

Ga ng/m® 0,07 0,18 0,09 0,26 0,13 0,16 0,01 0,10 0,03
Ge ng/m® 0,01 0,71 0,01 0,53 0,28 0,53 0,01 0,20 0,48
As ng/m® 1,26 2,72 0,25 3,27 1,51 1,15 0,16 2,04 0,46
Se ng/m® 3,49 3,30 0,14 1,98 2,65 2,24 0,38 1,75 0,44
Rb ng/m® 0,99 1,19 0,95 1,10 0,90 1,08 0,15 0,99 0,18
Sr ng/m® 4,59 2,96 2,55 4,03 3,43 2,69 0,80 1,37 0,91
Y ng/m® 0,10 0,19 0,08 0,23 0,19 0,18 0,15 0,08 0,10
Zr ng/m® 0,43 3,05 0,01 3,98 2,93 2,66 0,09 0,63 1,20
Cd ng/m® 0,40 0,62 0,01 1,26 1,14 1,19 1,41 1,19 1,24
Sn ng/m® 12,41 15,27 0,70 10,34 12,34 6,70 2,24 5,78 3,10
Sb ng/m® 4,46 4,37 0,31 4,27 4,94 3,00 1,42 2,45 1,60
Cs ng/m® 0,11 0,14 0,07 0,12 0,11 0,17 0,02 0,52 0,05
Ba ng/m® 15,69 16,42 0,23 16,82 16,85 11,67 1,61 7,08 2,60
La ng/m® 0,21 0,26 0,41 0,31 0,20 0,42 0,40 0,44 0,51
Ce ng/m® 0,49 0,52 0,84 0,65 0,44 0,55 0,31 0,12 0,18
Pr ng/m® 0,03 0,05 0,08 0,06 0,03 0,05 0,02 0,02 0,03
Nd ng/m® 0,14 0,18 0,34 0,30 0,14 0,19 0,07 0,08 0,12
Sm  ng/m® 0,01 0,03 0,04 0,04 0,01 0,03 0,00 0,00 0,01
Eu ng/m® 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00
Gd ng/m® 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,01 0,01 0,01
Tb ng/m® 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00
Dy ng/m® 0,01 0,03 0,01 0,02 0,01 0,02 0,00 0,00 0,01
Ho ng/m® 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Er ng/m® 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00
Tm ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Yb ng/m® 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01
Lu ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb ng/m® 27,19 98,00 3,56 115,17 84,28 48,35 100,50 411,31 240,19
Bi ng/m® 1,05 1,18 0,06 1,56 2,30 1,00 0,66 3,89 0,82
Th ng/m® 0,03 0,07 0,08 0,09 0,04 0,07 0,00 0,01 0,03
u ng/m® 0,01 0,03 0,00 0,03 0,02 0,03 0,00 0,01 0,02
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Tabla I.1. Continuacion.

PMyo

CTotal
Al
Ca

Na
Mg
Fe

cr
NOs

S0,%

NH,

Sc
Ti

Cr

Co
Ni

Cu
Zn

Ge
As
Se
Rb
Sr

Zr
Cd
Sn
Sb
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Pb
Bi
Th

260

ug/m®

ng/m®
ng/m®
ug/m’
ug/m®
ng/m®
ng/m®
ug/m’
nug/m®
ug/m®
ng/m®
ug/m®
ug/m®

ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3

SON-73 SON-74 SON-75 SON-76 SON-77 SON-82 SON-83 SON-84 SON-86
25-01-07 26-01-07 27-01-07 28-01-07 29-01-07 12-02-07 13-02-07 14-02-07 15-02-07

25,14 38,06 33,96 37,64 57,36 43,82 13,68 32,71 17,78

7,79 13,64 11,39 1242 17,69 6,48 2,50 5,55 4,50
0,05 0,09 0,01 0,04 0,26 0,19 0,11 0,18 0,17
0,20 0,45 0,24 0,43 1,24 1,26 0,46 1,12 0,92
0,19 0,28 0,20 0,29 0,43 0,31 0,01 0,17 0,11

0,47 1,06 0,84 1,03 1,10 3,99 0,60 2,38 0,31

0,13 0,06 0,05 0,08 0,16 0,49 0,09 0,40 0,10
0,45 1,12 0,64 0,81 1,43 0,81 0,15 0,84 0,38
0,00 0,01 0,00 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00 0,02
0,62 0,83 0,72 0,64 0,86 5,58 0,37 3,06 0,25
3,60 3,47 4,63 3,75 5,54 1,05 0,52 0,97 0,99
1,08 3,29 3,14 3,34 5,40 2,89 0,90 1,78 0,83
0,75 1,07 1,22 2,09 3,11 0,39 0,26 0,12 0,04
0,01 0,03 0,03 0,02 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
14,33 16,58 4,89 8,33 32,13 24,90 6,23 15,19 17,99
0,77 1,36 2,07 1,66 9,98 5,16 1,63 3,70 1,02

45,43 161,50 104,96 53,28 111,52 73,49 2,99 105,49 19,30
30,82 52,60 19,80 38,62 99,27 53,14 6,47 146,99 36,22
0,36 0,81 0,36 0,38 1,24 0,77 0,07 0,99 0,25
13,42 30,66 10,78 10,19 48,81 22,06 1,92 60,35 9,35
18,36 43,02 22,00 36,30 63,39 32,44 6,18 37,86 22,07
688,22 821,97 203,36 404,61 1136,14 2518,64 183,36 523,78 139,57

0,06 0,16 0,10 0,11 0,18 0,15 0,03 0,18 0,07
0,56 0,61 0,15 0,41 0,01 0,53 0,51 0,69 0,01
0,76 2,16 1,00 1,65 3,05 2,19 0,22 2,51 0,64
0,50 0,71 0,53 1,57 1,44 2,50 0,22 1,68 0,99
0,32 0,59 0,42 0,61 1,03 0,57 0,22 0,55 0,49
0,94 1,26 0,86 1,11 3,16 4,32 1,17 3,16 1,93
0,56 0,15 0,00 0,00 0,11 0,23 0,13 0,16 0,07
2,34 4,40 1,79 1,20 3,44 2,56 1,20 2,39 0,28
0,44 0,37 0,17 0,57 2,48 1,03 0,17 0,60 2,39
3,13 4,88 2,91 5,25 12,11 10,28 2,47 5,89 3,34
7,24 3,01 2,15 2,96 3,65 3,10 1,34 5,02 0,92
0,04 0,06 0,03 0,06 0,10 0,11 0,02 0,11 0,06
14,43 9,93 0,23 3,94 16,43 17,04 15,29 19,76 4,64
0,20 0,13 0,09 0,08 0,73 0,74 0,20 0,38 0,11
0,26 0,26 0,11 0,14 0,44 0,38 0,24 0,33 0,22
0,02 0,02 0,00 0,00 0,04 0,06 0,03 0,04 0,03
0,06 0,06 0,00 0,02 0,12 0,27 0,12 0,17 0,08
0,01 0,01 0,00 0,00 0,02 0,04 0,03 0,03 0,02
0,03 0,00 0,00 0,00 0,01 0,02 0,01 0,01 0,00
0,03 0,01 0,00 0,00 0,02 0,03 0,03 0,02 0,02
0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00
0,01 0,01 0,00 0,00 0,01 0,02 0,03 0,03 0,01
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,01 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
148,94 28,06 18,44 57,13 127,53 160,75 14,44 72,92 25,64
0,79 3,42 0,43 0,63 1,74 1,51 0,22 1,28 0,41
0,03 0,04 0,00 0,01 0,04 0,06 0,05 0,06 0,04
0,02 0,02 0,00 0,00 0,02 0,06 0,07 0,08 0,02
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Tabla I.1. Continuacion.

PMyo

CTotal
Al
Ca

Na
Mg
Fe

cr
NOs

S0,%

NH,

Sc
Ti

Cr

Co
Ni

Cu
Zn

Ge
As
Se
Rb
Sr

Zr
Cd
Sn
Sb
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Pb
Bi
Th

ug/m®

ug/m3
ug/m3
ug/m3
pg/m3
ug/m3
ug/m3
]ytg/m3
ug/m3
pg/m3
ng/m®
ug/m®
ug/m®

ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3

SON-87

SON-88 SON-89 SON-90 SON-91
16-02-07 17-02-07 18-02-07 19-02-07 20-02-07 21-02-07 22-02-07 23-02-07 24-02-07

SON-92

SON-93 SON-94 SON-96

15,90

3,13
0,17
0,86
0,04
0,14
0,06
0,21
0,00
0,17
0,80
0,51
0,30

0,00
13,16
1,30
8,55
8,98
0,15
5,80
6,01
154,01
0,04
0,01
0,33
0,26
0,34
1,54
0,01
0,01
0,11
1,19
0,55
0,04
0,23
0,10
0,19
0,02
0,04
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
9,06
0,07
0,02
0,00

12,85

1,70
0,00
0,07
0,00
0,92
0,12
0,06
0,00
1,18
0,45
0,59
0,29

0,00
0,48
0,62
0,06
3,56
0,01
0,64
2,37
95,92
0,00
0,01
0,09
0,20
0,06
0,46
0,00
0,01
0,08
1,57
0,12
0,01
0,23
0,04
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
11,69
0,06
0,00
0,00

26,11

4,43
0,12
0,51
0,13
1,99
0,28
0,70
0,00
1,61
2,07
2,55
0,59

0,00
9,21
5,92
83,98
50,33
0,63
31,27
24,07
512,07
0,17
0,21
2,18
1,58
0,40
1,74
0,07
2,09
0,79
7,33
1,90
0,06
5,63
0,60
0,22
0,03
0,05
0,02
0,00
0,02
0,00
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
83,66
1,18
0,03
0,04

16,18

3,66
0,25
1,01
0,00
1,00
0,21
0,35
0,00
0,22
0,71
1,12
0,36

0,00
19,23
1,22
14,37
14,13
0,20
7,77
15,87

254,15

0,06
0,20
0,61
0,79
0,38
1,57
0,20
2,05
0,29
5,49
1,36
0,04
9,90
0,19
0,36
0,04
0,14
0,04
0,01
0,04
0,01
0,05
0,01
0,02
0,00
0,02
0,00
30,74
1,62
0,07
0,09

25,28

4,78
0,08
0,43
0,02
0,77
0,26
0,49
0,01
0,62
1,64
2,14
0,58

0,00
11,56
4,03
17,93
32,33
0,39
11,33
36,05
287,07
0,07
0,01
1,30
2,36
0,36
1,43
0,02
0,01
0,71
2,92
1,70
0,05
4,22
0,44
0,14
0,02
0,14
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
75,88
0,83
0,00
0,00

18,33

4,35
0,14
0,43
0,00
0,57
0,09
0,20
0,00
0,42
1,28
2,09
0,50

0,00
9,90
0,79
6,76
14,75
0,12
3,78
10,93
88,31
0,04
0,07
0,33
0,43
0,26
1,10
0,11
1,57
0,14
3,06
0,89
0,03
5,18
0,10
0,21
0,02
0,07
0,02
0,01
0,02
0,01
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
34,61
1,03
0,05
0,06

18,61

2,52
0,15
0,37
0,00
0,92
0,13
0,13
0,00
1,37
0,77
0,91
0,25

0,00
9,78
0,64
1,18
4,31
0,11
1,32
6,37
550,68
0,03
0,01
0,20
0,11
0,26
1,41
0,04
0,25
0,26
1,76
2,28
0,02
1,94
0,08
0,16
0,02
0,09
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
30,28
0,27
0,03
0,02

16,67

3,05
0,12
0,35
0,04
0,68
0,09
0,22
0,01
0,92
0,82
1,68
0,18

0,00
37,38
0,99
14,25
20,18
0,22
9,86
11,53
1388,18
0,05
0,01
0,55
0,96
0,28
1,03
0,12
1,17
0,62
2,48
6,12
0,03
5,82
0,11
0,19
0,02
0,06
0,02
0,00
0,02
0,00
0,02
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
101,85
0,82
0,04
0,07

20,69

4,24
0,05
0,32
0,20
1,52
0,21
0,30
0,01
2,37
1,19
1,95
0,36

0,00
5,48
4,66
13,60
19,04
0,19
10,89
11,82
188,25

0,04
0,01
0,46
0,58
0,26
1,46
0,00
0,68
0,55
4,19
1,39
0,03
5,33
0,25
0,13
0,01
0,03
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
35,47
0,30
0,00
0,00
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Tabla I.1. Continuacion.

SON-97 SON-98 SON-99 SON-100 SON-101 SON-102 SON-103 SON-104 SON-106
25-02-07 14-03-07 15-03-07 16-03-07 17-03-07 18-03-07 19-03-07 20-03-07 21-03-07

PM;o ug/m3 27,50 59,93 74,79 50,07 29,44 24,31 25,00 15,63 19,24

Crow pgim® 2,42 9,02 13,10 9,76 5,79 1,44 1,09 1,00 1,59
Al ug/m® 023 0,39 0,21 0,14 0,12 0,03 0,04 0,00 0,03
Ca ugm® 038 0,84 0,85 0,56 0,34 0,25 0,20 0,11 0,22
K ugim® 0,18 0,29 0,39 0,31 0,21 0,18 0,18 0,12 0,16
Na pg/m® 3,67 1,37 0,92 0,95 1,06 1,82 2,98 1,43 1,23
Mg pg/m® 0,56 0,22 0,19 0,16 0,14 0,26 0,43 0,20 0,23
Fe  ugm® 040 1,13 0,67 0,91 0,51 0,22 0,09 0,09 0,27
P ug/m® 0,00 0,02 0,03 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00
cr ugm® 4,09 1,21 1,10 1,27 0,87 2,02 3,93 1,76 1,32
NO; pg/m® 0,53 11,63 28,91 17,12 4,33 0,99 0,14 0,58 1,48
SO ugm® 213 6,42 9,78 4,16 3,50 2,17 0,73 0,71 1,36
NH," pgim® 0,40 5,29 12,30 7,94 1,94 0,80 0,12 0,31 0,44
Sc  ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ti  ngm® 787 21,43 2440 11,47 6,52 2,67 0,99 0,53 9,91
Vv ng/m® 12,98 8,06 13,09 4,00 6,23 4,94 0,36 0,31 3,90
cr  ngm® 507 98,03 6,99 109,56 29,69 1,20 2,68 3,16 17,46
Mn  ng/m® 293¢ 11259 60,91 127,98 2145 20,79 4,05 5,99 62,03
Co ngm® 045 1,23 0,40 1,17 0,32 0,06 0,21 0,07 0,22
NI ngm® 8,06 50,44 7,03 50,66 9,74 1,81 1,02 0,62 10,63

Cu ng/m® 16,15 47,35 22,94 38,19 23,36 3,58 13,93 4,16 13,78
Zn ng/m® 880,19 718,25 546,58 1008,11 287,28 263,81 44,35 74,82 328,81

Ga ng/m® 0,13 0,29 0,09 0,14 0,08 0,04 0,01 0,01 0,04
Ge ng/m® 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
As ng/m® 0,36 4,13 1,34 1,59 0,87 0,16 0,04 0,09 0,93
Se ng/m® 0,50 1,40 1,62 2,17 2,26 0,83 0,21 0,15 1,56
Rb ng/m® 0,36 1,17 0,80 0,58 0,40 0,20 0,05 0,05 0,27
Sr ng/m® 5,43 4,29 2,58 1,63 1,30 1,52 1,94 0,91 1,02
Y ng/m® 0,12 0,18 0,11 0,08 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00
Zr ng/m® 1,43 2,91 1,82 2,42 1,77 0,01 0,27 0,01 0,01
Cd ng/m® 1,45 1,49 2,98 1,96 0,57 0,44 0,67 0,81 0,65
Sn ng/m® 5,48 5,44 5,15 3,56 6,21 8,43 2,02 1,15 3,32
Sb ng/m® 0,87 5,01 2,82 4,49 3,88 0,75 0,39 0,64 2,26
Cs ng/m® 0,03 0,12 0,10 0,09 0,04 0,03 0,00 0,02 0,11
Ba ng/m® 15,56 20,26 4,06 7,60 5,89 0,23 0,23 0,23 0,23
La ng/m® 0,97 0,47 0,69 0,20 0,38 0,29 0,02 0,01 0,17
Ce ng/m® 0,23 0,66 0,45 0,42 0,42 0,04 0,02 0,00 0,00
Pr ng/m® 0,06 0,04 0,06 0,03 0,03 0,01 0,00 0,00 0,00
Nd ng/m® 0,32 0,10 0,33 0,11 0,08 0,01 0,01 0,00 0,00
Sm  ng/m® 0,02 0,01 0,03 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Eu ng/m® 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Gd ng/m® 0,04 0,05 0,03 0,02 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
Tb ng/m® 0,00 0,02 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Dy ng/m® 0,01 0,25 0,12 0,27 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Ho ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Er ng/m® 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Tm ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Yb ng/m® 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Lu ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb ng/m® 209,76 221,85 153,79 83,81 44,21 29,65 6,88 15,74 36,92
Bi ng/m® 0,57 1,76 0,62 0,72 0,52 0,17 0,02 0,10 2,12
Th ng/m® 0,00 0,00 0,02 0,03 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
u ng/m® 0,00 0,00 0,03 0,03 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabla I.1. Continuacion.

PM

CTotal
Al
Ca

Na
Mg
Fe

cr
NOs

S0,%

NH,

Sc
Ti

Cr

Co
Ni

Cu
Zn
Ga
Ge
As
Se
Rb
Sr

Zr
Cd
Sn
Sb
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Pb
Bi
Th

ug/m’

ug/m®
ug/m®
ug/m°
ug/m®
ug/m®
ug/m®
ug/m°
ug/m®
ug/m®
ug/m®
ug/m®
ug/m®

ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3

SON-107 SON-108 SON-110 SON-111 SON-112 SON-113 SON-114
22-03-07 23-03-07 24-03-07 25-03-07 26-03-07 27-03-07 28-03-07

20,42 16,46 22,71 32,01 22,08 36,87 26,81

3,62 2,76 1,77 3,04 2,41 5,24 1,77
0,03 0,10 0,00 0,01 0,00 0,00 0,02
0,18 0,30 0,19 0,32 0,26 0,56 0,33
0,15 0,39 0,01 0,03 0,00 0,08 0,02
0,92 1,41 0,58 0,48 0,22 0,35 0,42
0,11 0,16 0,08 0,09 0,05 0,07 0,14
0,36 0,12 0,32 0,45 0,25 0,79 0,36
0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,70 1,07 0,49 0,60 0,30 0,68 0,94
2,12 0,73 3,53 4,57 3,93 4,08 2,75
2,55 0,96 2,47 4,85 4,38 5,77 4,01
0,72 0,41 2,46 3,88 3,43 2,75 1,88
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4,26 2,28 6,93 6,83 6,28 13,47 9,12
2,38 2,15 0,48 2,07 1,47 0,63 0,63
13,41 0,68 0,70 1,45 0,03 20,03 0,61
22,46 8,11 3,01 3,99 3,79 37,18 6,04
0,26 0,06 0,29 0,40 0,25 1,10 0,41
10,59 0,81 1,07 4,22 0,29 13,88 1,78
27,01 5,78 3,60 6,00 3,32 19,90 6,88

24339 13519 273,11 1052,00 384,78 68144 672,83
0,06 0,02 0,05 0,09 0,05 0,17 0,07
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
1,03 0,11 0,92 1,52 0,80 2,15 0,65
1,66 1,24 1,15 1,05 1,31 1,74 0,92
0,27 0,14 0,28 0,36 0,33 0,65 0,37
0,86 1,03 0,28 0,47 0,38 0,74 0,92
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
0,55 0,55 0,35 0,58 0,91 1,85 0,76
4,64 12,33 3,52 3,82 4,46 6,19 4,34
1,94 8,77 2,27 1,39 2,06 2,22 2,79
0,04 0,02 0,03 0,05 0,04 0,11 0,05
0,23 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23
0,04 0,02 0,11 0,77 0,36 0,12 0,15
0,01 0,02 0,02 0,11 0,08 0,05 0,10
0,00 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00 0,02
0,00 0,02 0,00 0,04 0,07 0,00 0,17
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20,18 19,78 9,54 7,85 1213 13,42 10,67
0,62 0,88 0,15 2,87 0,78 1,15 0,24
0,00 0,00 0,00 0,01 0,02 0,00 0,02
0,00 0,00 0,00 0,01 0,02 0,00 0,00
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Anexo Il

Tabla I.1. Niveles de PM,, y concentraciones de los componentes mayores y traza en PMyg
determinados en MOLINAO entre Octubre-2006 y Enero-2007.

PM;q

CTotal
Al
Ca

Na
Mg
Fe

cr
NOy

S0,%

NH,4

PAS-02

PAS-01

PAS-03 PAS-05
19-10-06 20-10-06 21-10-06 22-10-06 23-10-06 24-10-06 25-10-06 26-10-06 27-10-06

PAS-06

PAS-07

PAS-08

PAS-09

PAS-10

pg/m® 34,04
pg/m® 8,44
pg/m* 0,49
pg/m® 3,36
pg/m® 0,26
pg/m* 0,34
pg/m® 0,24
ng/m®* 2,83
pg/m® 0,05
pg/m* 0,36
pg/m* 0,72
pg/m® 0,92
pg/m® 0,28
ng/m®> 0,08
ng/m3 47,82
ng/m®> 3,16
ng/m® 8,62
ng/m®* 33,18
ng/m3 0,70
ng/m® 5,55
ng/m® 28,71
ng/m3 75,66
ng/m® 0,07
ng/m®> 0,06
ng/m® 0,84
ng/m®* 0,09
ng/m®> 1,29
ng/m® 14,31
ng/m® 0,22
ng/m3 0,11

ng/m®> 0,29
ngm® 3,77
ng/m® 4,90
ng/m®* 0,10
ng/m® 21,66
ng/m®> 0,35
ng/m®* 0,68
ng/m® 0,05
ng/m®> 0,30
ng/m®> 0,03
ng/m®* 0,01

ng/m®> 0,03
ng/m®> 0,00
ng/m® 0,02
ng/m®* 0,01

ng/m®> 0,02
ng/m®> 0,00
ng/m3 0,02
ng/m®* 0,00
ng/m® 2558
ng/m®> 0,20
ng/m®* 0,10
ng/m®> 0,06

35,26

8,83
0,53
3,56
0,27
0,31
0,19
2,26
0,07
0,57
0,83
1,10
0,28

0,07
47,24
3,56
8,94
30,29
0,73
5,23
33,18
75,87
0,06
0,07
0,69
0,02
1,40
14,57
0,39
0,11
0,05
2,33
4,85
0,11
24,43
0,43
0,82
0,06
0,37
0,05
0,02
0,05
0,01
0,04
0,01
0,02
0,00
0,02
0,00
24,36
0,21
0,13
0,10

46,45

13,26
0,60
4,93
0,30
0,45
0,26
4,45
0,06
0,52
1,07
1,41
0,40

0,09
59,76
6,27
11,38
48,81
1,03
7,88
58,94
178,60
0,08
0,29
1,15
0,14
1,45
29,39
0,47
0,66
0,88
6,80
8,80
0,10
49,54
0,57
1,23
0,09
0,48
0,06
0,03
0,06
0,01
0,05
0,01
0,03
0,00
0,03
0,00
49,01
0,34
0,14
0,10

19,40

4,44
0,11
3,43
0,14
0,30
0,10
1,39
0,02
0,19
0,73
1,38
0,47

0,00
18,45
1,68
3,67
13,65
0,35
3,29
21,71
56,92
0,02
0,09
0,44
0,13
0,47
6,75
0,09
0,77
0,31
4,25
3,74
0,03
12,94
0,16
0,35
0,02
0,12
0,01
0,01
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
13,57
0,15
0,05
0,02

43,96

10,13
0,70
4,28
0,32
0,32
0,26
5,23
0,07
0,54
0,43
0,87
0,34

0,10
69,49
4,17
13,35
56,16
1,27
9,45
44,13
210,44
0,10
0,38
1,18
0,00
1,64
20,44
0,50
0,11
0,87
5,14
6,10
0,12
40,20
0,69
1,44
0,11
0,56
0,09
0,03
0,08
0,01
0,06
0,01
0,03
0,01
0,04
0,00
45,53
0,20
0,18
0,11

84,23

19,43
1,56
8,45
0,61
1,59
0,69
8,83
0,14
1,97
1,39
1,68
0,30

0,36
143,94
8,42
23,86
127,08
2,17
15,40
85,71
353,45
0,21
5,60
2,06
0,36
2,97
38,99
0,84
2,80
1,61
14,16
9,51
0,20
74,93
1,14
2,26
0,18
0,99
0,10
0,06
0,14
0,02
0,09
0,02
0,05
0,01
0,05
0,01
100,22
0,51
0,21
0,17

26,57

5,82
0,64
2,48
0,29
0,38
0,19
1,57
0,04
0,12
1,08
1,80
0,50

0,13
38,33
3,38
4,36
20,13
0,46
4,28
16,41
53,06
0,05
0,54
0,60
0,34
1,15
11,18
0,24
1,37
0,33
2,74
2,67
0,08
16,55
0,31
0,66
0,05
0,26
0,05
0,02
0,05
0,01
0,03
0,01
0,01
0,00
0,02
0,00
15,80
0,12
0,06
0,05

43,13

11,88
1,06
4,10
0,47
0,52
0,31
2,32
0,05
0,22
1,30
1,84
0,72

0,22
68,96
5,32
7,99
34,43
0,69
4,70
49,08
76,57
0,11
0,90
0,97
0,31
2,00
18,36
0,46
2,56
0,27
5,40
9,25
0,16
29,20
0,68
1,42
0,11
0,59
0,06
0,03
0,06
0,01
0,05
0,01
0,03
0,00
0,04
0,00
19,43
0,31
0,13
0,07

77,24

23,67
1,43
7,30
0,59
0,87
0,53
6,01
0,12
0,72
2,34
2,22
0,52

0,29
108,31
8,90
26,83
92,36
1,72
12,75
117,21
467,79
0,20
4,06
2,58
0,53
2,68
33,69
1,12
0,11
1,13
8,56
10,01
0,18
58,72
1,15
2,43
0,16
0,95
0,12
0,05
0,12
0,02
0,07
0,02
0,05
0,01
0,05
0,01
128,03
5,36
0,20
0,18
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Tabla Il.1. Continuacion.

PAS-11 PAS-12 PAS-13 PAS-15 PAS-16 PAS-17 PAS-18 PAS-20 PAS-21
28-10-06  29-10-06 30-10-06 31-10-06 01-11-06 02-11-06 03-11-06 04-11-06 05-11-06

PMio pgim® 56,71 3597 72,61 72,75 16,51 50,40 4040 19,33 12,93

Crow pg/m® 1859 10,35 17,39 19,09 5,52 16,48 13,83 8,91 6,08
Al pg/m® 1,30 0,73 1,28 1,14 0,25 0,86 0,71 0,14 0,01
Ca ugm® 246 0,68 5,25 6,24 0,63 4,81 3,86 0,67 0,18
K pg/m®* 0,60 0,42 0,51 0,46 0,15 0,40 0,34 0,19 0,04
Na pg/m® 0,96 0,62 0,40 0,50 1,07 0,79 0,43 0,42 0,09
Mg pg/m® 0,39 0,19 0,43 0,57 0,19 0,36 0,25 0,09 0,00
Fe  pgim® 258 1,19 6,01 5,44 0,65 4,59 3,21 0,59 0,33
P pgim® 0,04 0,02 0,09 0,10 0,03 0,10 0,07 0,01 0,00
cr upgm® 054 0,23 0,61 0,56 0,97 0,59 0,41 0,18 0,10
NO; pgim® 482 4,57 6,03 4,00 1,50 1,86 2,22 1,70 0,59
SO~ pgim® 3,10 4,93 7,08 5,27 2,19 1,60 1,42 1,42 1,61
NH, pgim® 0,49 2,52 1,45 0,93 0,71 0,42 0,38 0,66 0,41
Sc  ng/m® 0,22 0,10 0,23 0,21 0,04 0,16 0,21 0,02 0,00
Ti  ngm® 7695 4223 10696 9505 13,38 70,88 5674 12,17 1,83
Vv ng/m®> 9,95 5,51 7,81 7,94 2,67 6,22 3,00 1,41 0,54
cr ngm® 11,70 6,68 1482 16,91 4,05 12,33 10,23 2,57 0,42
Mn ng/m® 4625 2307 6286 70,54 9,58 52,39 47,57 8,59 2,65
Co ng/m® 074 0,36 1,23 1,18 0,15 0,84 0,61 0,13 0,03
Ni  ngm® 661 3,85 11,80 10,03 2,04 8,02 5,93 0,81 0,13

Cu ng/m®> 81,16 39,37 48,52 50,53 13,59 43,11 45,39 24,90 16,76
Zn ng/m® 157,05 122,99 461,36 406,76 78,30 216,08 150,48 25,79 13,55

Ga ng/m® 0,15 0,10 0,20 0,17 0,04 0,12 0,11 0,05 0,00
Ge ng/m’ 1,70 0,85 0,64 0,61 0,60 0,38 0,63 0,01 0,01
As ng/m® 1,57 1,29 1,63 1,69 0,42 0,95 0,87 0,40 0,10
Se ng/m® 1,00 0,68 0,64 2,35 0,34 0,43 0,41 0,35 0,12
Rb ng/m’ 2,15 1,20 1,58 1,57 0,33 1,16 1,01 0,46 0,10
Sr ng/m® 11,95 4,51 26,37 27,04 3,28 21,14 14,55 2,61 0,56
Y ng/m® 0,70 0,52 0,68 0,67 0,19 0,51 0,41 0,10 0,00
Zr ng/m’ 5,67 4,38 5,64 4,84 2,24 0,11 5,42 0,11 0,11
Cd ng/m® 0,52 0,49 1,36 0,99 0,13 0,58 0,82 0,07 0,01
Sn ng/m® 8,71 7,33 8,60 5,16 1,96 3,27 5,56 2,73 1,95
Sb ng/m®> 13,65 7,74 5,80 6,48 2,17 4,48 12,51 4,05 2,33
Cs ng/m® 0,14 0,08 0,13 0,14 0,03 0,10 0,09 0,04 0,01
Ba ng/m® 30,94 14,96 50,32 55,73 10,91 39,55 32,63 7,85 1,82
La ng/m’ 1,00 0,59 0,87 1,00 0,24 0,67 0,51 0,10 0,03
Ce ng/m® 2,09 1,25 1,95 1,87 0,51 1,37 1,08 0,22 0,05
Pr ng/m® 0,14 0,08 0,18 0,19 0,04 0,13 0,10 0,01 0,00
Nd ng/m’ 0,83 0,48 0,95 0,83 0,19 0,56 0,44 0,07 0,00
Sm  ngim® 0,08 0,05 0,13 0,12 0,04 0,10 0,08 0,00 0,00
Eu ng/m® 0,03 0,02 0,04 0,04 0,01 0,03 0,03 0,00 0,00
Gd ng/m’ 0,08 0,05 0,12 0,13 0,04 0,09 0,08 0,00 0,00
Tb ng/m® 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,00 0,00
Dy ng/m® 0,05 0,03 0,11 0,10 0,04 0,08 0,07 0,00 0,00
Ho ng/m’ 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,00 0,00
Er ng/m® 0,03 0,01 0,06 0,05 0,02 0,04 0,03 0,00 0,00
Tm ng/m® 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00
Yb ng/m’ 0,03 0,01 0,05 0,05 0,01 0,04 0,03 0,00 0,00
Lu ng/m® 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00
Pb ng/m® 33,62 32,50 111,16 93,91 8,97 76,06 52,81 9,69 2,78
Bi ng/m’ 1,11 0,57 0,37 0,51 0,14 0,20 0,27 0,15 0,09
Th ng/m® 0,18 0,10 0,22 0,20 0,07 0,16 0,14 0,02 0,00
U ng/m® 0,04 0,02 0,15 0,15 0,07 0,15 0,12 0,01 0,00
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PAS-22 PAS-23 PAS-24 PAS-25 PAS-26 PAS-27 PAS-28 PAS-30 PAS-31
06-11-06 07-11-06 08-11-06 09-11-06 10-11-06 11-11-06 12-11-06 13-11-06 14-11-06

PMio pg/m® 66,67 89,80 13587 123,80 128,00 47,67 2540 10542 154,54

Crom pg/m® 26,70 18,93 21,61 27,95 51,99 16,02 6,03 2337 42,89

Al pgim® 0,98 2,29 2,95 2,03 2,25 0,29 0,09 2,09 2,46
ca pgm® 727 7,14 11,85 11,60 12,41 1,00 0,27 12,21 19,54
K ng/m® 0,52 0,91 1,23 0,96 0,94 0,43 0,15 0,99 1,20
Na pg/m® 0,29 0,41 0,54 0,58 0,61 0,44 1,06 1,18 0,70
Mg pg/m® 0,38 0,70 0,91 0,65 0,67 0,09 0,14 0,93 0,86
Fe  pgm® 541 1487 17,69 11,68 9,60 1,54 0,45 1229 12,67
P pg/m® 0,20 0,21 0,24 0,21 0,21 0,02 0,01 0,19 0,27
cr ugm® 023 0,24 0,49 1,15 1,29 0,99 1,43 1,40 0,97
NOy pgim® 1,11 1,32 1,70 2,63 2,95 5,13 2,19 1,35 1,82
SO~ ugim® 223 2,85 2,97 3,76 3,42 4,27 3,87 2,32 3,34
NH," pgim® 0,62 0,73 0,77 0,33 0,44 1,98 1,66 0,32 0,55
Sc  ng/m® 020 0,45 0,58 0,41 0,43 0,05 0,02 0,42 0,54
Ti  ng/m® 8721 207,66 266,73 18552 183,65 20,29 6,36 21292 231,12
Vv ng/m® 567 9,72 11,51 12,46 10,11 4,38 2,82 11,14 14,62

Cr ng/m® 16,96 27,83 38,83 30,87 27,87 12,94 3,66 30,17 35,44
Mn ng/m® 65,49 156,53 193,33 128,61 112,19 42,78 9,00 125,41 141,22
Co ng/m’ 1,04 2,54 3,12 2,36 1,95 0,36 0,11 2,81 2,74

Ni ng/m’ 7,13 19,38 25,10 23,23 19,20 7,11 2,14 29,66 24,34
Cu ng/m®> 132,26 79,33 146,93 145,28 146,08 75,58 18,44 108,43 164,94
Zn ng/m® 258,04 489,51 796,71 967,15 599,69 260,22 62,81 763,55 615,43

Ga ng/m® 0,15 0,36 0,46 0,32 0,34 0,11 0,05 0,31 0,37
Ge ng/m® 0,01 0,36 0,99 0,49 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
As ng/m® 1,31 2,43 3,02 2,54 2,62 1,95 0,61 2,17 2,60
Se ng/m® 0,30 0,45 0,39 0,61 0,55 0,96 0,60 0,37 0,39
Rb ng/m® 1,87 3,90 5,32 3,87 3,65 1,18 0,31 3,40 4,59
Sr ng/m® 32,56 42,25 73,85 63,92 53,30 3,66 1,94 56,92 78,92
Y ng/m’ 0,72 1,30 1,65 1,23 1,13 0,13 0,05 1,13 1,38
Zr ng/m® 0,11 8,24 12,48 14,24 10,03 5,99 3,29 10,36 14,51
Cd ng/m® 0,57 2,34 2,92 3,98 2,55 0,91 0,24 5,04 3,37
Sn ng/m® 4,90 9,79 18,96 24,42 20,33 8,79 2,91 19,17 30,23
Sb ng/m® 6,98 6,98 15,67 17,02 15,60 9,55 2,90 11,95 23,31
Cs ng/m’ 0,17 0,24 0,36 0,30 0,31 0,10 0,03 0,22 0,35
Ba ng/m®> 73,01 125,27 151,40 120,83 108,96 26,83 7,91 141,58 162,88
La ng/m® 0,81 2,17 2,70 1,80 1,64 0,42 0,16 1,80 2,22
Ce ng/m® 1,67 4,23 5,42 3,58 3,42 0,64 0,21 3,69 4,22
Pr ng/m® 0,15 0,41 0,52 0,33 0,31 0,04 0,02 0,35 0,41
Nd ng/m’ 0,66 1,71 2,23 1,44 1,31 0,15 0,06 1,47 1,75
Sm ngim® 0,09 0,27 0,33 0,23 0,20 0,02 0,01 0,23 0,28
Eu ng/m® 0,04 0,09 0,11 0,08 0,07 0,01 0,00 0,08 0,09
Gd ng/m® 0,10 0,25 0,32 0,21 0,21 0,02 0,01 0,22 0,26
Tb ng/m® 0,02 0,04 0,05 0,04 0,03 0,00 0,00 0,03 0,04
Dy ng/m® 0,08 0,20 0,26 0,18 0,16 0,01 0,01 0,17 0,21
Ho ng/m® 0,02 0,04 0,05 0,04 0,03 0,00 0,00 0,04 0,05
Er ng/m® 0,06 0,12 0,15 0,11 0,10 0,01 0,00 0,11 0,13
Tm ng/m® 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,00 0,00 0,02 0,02
Yb ng/m’ 0,05 0,11 0,14 0,11 0,10 0,01 0,00 0,10 0,13
Lu ng/m® 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,00 0,00 0,02 0,02
Pb ng/m® 98,76 198,33 324,47 294,72 208,45 74,76 16,75 177,26 189,17
Bi ng/m® 0,53 0,31 0,60 0,85 0,73 17,01 2,15 0,55 1,19
Th ng/m® 0,19 0,47 0,61 0,42 0,39 0,04 0,02 0,40 0,49
U ng/m’ 0,28 0,28 0,36 0,30 0,31 0,02 0,02 0,26 0,36
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PAS-32 PAS-33 PAS-34 PAS-35 PAS-36 PAS-37 PAS-38 PAS-40 PAS-41
15-11-06 16-11-06 17-11-06 18-11-06 19-11-06 20-11-06 21-11-06 22-11-06 23-11-06

PMio pg/m® 89,94 32,72 31,51 13,81 13,57 63,90 17,70 23,21 29,01

Crow pg/m® 18,16 9,32 8,67 4,84 5,50 21,89 5,55 7,49 9,39
Al ugm® 1,87 0,70 0,69 0,15 0,04 0,99 0,05 0,06 0,60
Ca ugm® 13,15 3,95 3,55 0,75 0,32 5,81 0,42 0,53 3,58
K ug/m® 078 0,32 0,26 0,09 0,09 0,46 0,11 0,16 0,27
Na pg/m® 041 0,46 0,43 0,45 0,78 0,50 1,01 1,92 0,54
Mg ug/m® 0,58 0,23 0,22 0,10 0,12 0,36 0,16 0,27 0,21
Fe upg/m® 679 2,03 1,88 0,72 0,48 5,29 0,54 0,75 1,91
P pg/m® 0,12 0,04 0,04 0,01 0,01 0,11 0,01 0,01 0,03
e pgm® 0,31 0,60 0,48 0,53 1,20 0,68 1,62 2,75 0,72
NOy pg/m® 1,20 0,85 0,56 0,66 0,75 1,46 0,48 0,66 0,41
S0 pg/m® 2,96 2,10 0,99 0,82 0,67 2,59 1,03 1,37 0,96
NH,” pg/m® 078 0,28 0,29 0,53 0,48 0,59 0,50 0,21 0,20
Sc  ngm® 038 0,14 0,12 0,00 0,00 0,14 0,02 0,00 0,07
Ti  ng/m® 156,16 5328 51,12 1227 5,06 92,79 7,53 1219 5147
Vv ng/m® 9,61 3,83 2,52 0,73 0,58 6,30 0,60 0,93 2,60
cr ngm® 16,27 5,71 6,41 3,16 1,00 15,04 3,37 4,02 6,06
Mn  ng/m® 8226 2474 2445 8,29 3,88 67,60 1149 1312 24,09
Co ngm® 153 0,49 0,61 0,14 0,07 1,31 0,15 0,14 0,38
NI ngim® 13,17 4,60 4,40 0,93 0,26 15,11 0,62 1,07 2,45

Cu ng/m®> 69,20 18,51 27,63 24,53 20,07 91,29 19,07 35,67 37,11
Zn ng/m® 350,16 108,60 76,74 30,52 16,17 329,03 79,01 59,62 76,96

Ga ng/m® 0,25 0,10 0,08 0,02 0,01 0,17 0,02 0,02 0,08
Ge ng/m® 0,01 0,01 0,29 0,15 0,01 0,09 0,25 0,10 0,01
As ng/m® 1,73 0,68 0,57 0,19 0,24 1,52 0,42 0,34 0,52
Se ng/m® 0,40 0,26 0,18 0,13 0,14 0,80 0,13 0,31 0,12
Rb ng/m® 3,09 1,10 1,09 0,28 0,16 1,74 0,23 0,30 1,11
Sr ng/m® 46,77 14,30 12,25 2,67 1,13 23,53 1,51 2,48 12,75
Y ng/m’ 0,90 0,31 0,30 0,05 0,00 0,34 0,00 0,00 0,16
Zr ng/m®> 11,00 5,77 5,81 1,43 0,67 0,11 0,43 1,06 0,11
Cd ng/m® 1,64 0,61 0,57 0,06 0,02 1,49 0,05 0,10 0,09
Sn ng/m® 9,49 2,77 3,04 2,69 1,80 3,40 1,22 1,94 2,32
Sb ng/m® 7,22 2,22 4,33 4,25 3,56 6,34 3,61 5,50 4,05
Cs ng/m® 0,26 0,09 0,09 0,03 0,01 0,14 0,02 0,02 0,09
Ba ng/m®> 81,03 25,78 25,28 12,23 7,97 62,57 8,78 13,01 26,47
La ng/m® 1,40 0,52 0,42 0,03 0,03 0,79 0,03 0,03 0,26
Ce ng/m® 2,68 1,04 0,82 0,05 0,05 1,25 0,05 0,05 0,60
Pr ng/m® 0,27 0,10 0,08 0,00 0,00 0,11 0,00 0,00 0,05
Nd ng/m’ 1,15 0,43 0,34 0,00 0,00 0,47 0,00 0,00 0,24
Sm ngim® 0,18 0,07 0,06 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,03
Eu ng/m® 0,06 0,02 0,02 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,01
Gd ng/m® 0,18 0,07 0,05 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,03
Tb ng/m® 0,03 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01
Dy ng/m® 0,14 0,06 0,04 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,03
Ho ng/m® 0,03 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01
Er ng/m® 0,09 0,03 0,03 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,02
Tm ng/m® 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Yb ng/m® 0,08 0,03 0,03 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,02
Lu ng/m® 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb ng/m® 113,91 41,18 25,32 11,05 3,60 85,87 7,19 16,73 22,81
Bi ng/m® 0,41 0,12 0,13 0,14 0,08 0,50 4,45 0,21 0,24
Th ng/m® 0,33 0,13 0,13 0,02 0,00 0,13 0,01 0,01 0,09
u ng/m® 0,19 0,08 0,06 0,01 0,01 0,08 0,01 0,01 0,04
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PAS-42 PAS-43 PAS-44 PAS-45 PAS-46 PAS-47 PAS-48 PAS-50 PAS-52
24-11-06  25-11-06 26-11-06 27-11-06 28-11-06 29-11-06 30-11-06 02-12-06 04-12-06

PMiy pgim® 26,24 19,47 20,70 22,89 43,04 57,10 70,47 23,55 93,39

Croml pg/m® 5,84 4,93 8,77 6,49 12,97 21,26 22,18 6,90 26,30
Al pgim® 0,91 0,73 0,25 0,52 0,95 0,96 1,60 0,38 1,63
Ca pgm® 270 1,03 0,91 2,64 4,34 5,81 6,82 1,25 9,11
K upg/m® 032 0,24 0,15 0,20 0,40 0,42 0,59 0,23 0,70
Na pg/m® 033 0,25 0,26 0,44 0,65 1,19 0,39 0,32 1,91
Mg ug/m® 0,23 0,15 0,08 0,16 0,26 0,39 0,41 0,16 0,59
Fe  upg/m® 155 0,90 1,01 1,67 2,28 3,08 2,99 1,04 5,04
P ug/m® 0,02 0,01 0,01 0,02 0,03 0,06 0,08 0,03 0,40
o pg/m® 0,36 0,27 0,16 0,36 0,92 1,73 0,28 0,32 2,96
NO; upg/m® 0,52 0,37 0,63 0,89 1,23 1,35 1,43 1,68 1,43
S0 pg/m® 1,03 0,56 0,72 0,87 1,47 1,49 1,97 2,36 2,45
NH," pg/m® 047 0,23 0,19 0,24 0,34 0,16 0,54 0,53 0,25
Sc  ngm® 0,15 0,10 0,01 0,08 0,15 0,19 0,26 0,06 0,29
Ti  ng/m® 5920 4348 16,96 34,10 6564 8140 103,48 2374 122,50
Vv ng/m® 2,27 1,32 0,72 1,75 3,09 4,64 5,55 2,98 7,76
cr  ngm® 356 2,57 3,31 5,75 1335 11,73 1574 4,04 19,50
Mn  ng/m® 2019 11,62 9,70 20,97 47,90 51,31 60,78 14,81 82,63
Co ngm® 038 0,26 0,14 0,31 0,56 0,64 0,84 0,22 1,34
NI ngm® 1,64 0,58 0,36 2,25 3,09 5,77 6,92 2,22 9,89

Cu ng/m® 13,69 23,22 47,35 19,00 46,97 77,49 74,10 25,89 85,76
Zn ng/m® 4546 24,49 35,15 53,37 104,70 260,77 270,86 61,01 298,77

Ga ng/m® 0,11 0,09 0,04 0,07 0,12 0,13 0,19 0,05 0,22
Ge ng/m® 0,33 0,19 0,07 0,01 0,01 0,01 0,22 0,01 0,19
As ng/m® 0,44 0,22 0,30 0,44 0,63 1,07 1,07 0,44 1,58
Se ng/m® 0,12 0,05 0,10 0,15 0,24 0,46 0,23 0,34 0,41
Rb ng/m® 1,16 0,90 0,55 0,84 1,66 1,65 2,36 0,62 2,46
Sr ng/m® 10,45 4,50 2,82 10,10 17,03 21,43 30,70 6,68 42,42
Y ng/m’ 0,25 0,20 0,00 0,26 0,42 0,42 0,57 0,16 1,17
Zr ng/m® 1,43 2,08 0,23 1,17 0,11 4,75 0,11 1,50 0,11
Cd ng/m® 0,13 0,02 0,01 0,12 0,14 0,39 1,02 0,19 0,99
Sn ng/m® 1,10 2,25 5,17 2,08 4,80 16,64 11,24 3,10 3,36
Sb ng/m® 2,24 4,07 7,84 2,26 5,00 12,19 7,85 4,49 4,67
Cs ng/m® 0,09 0,07 0,05 0,08 0,15 0,15 0,22 0,05 0,22
Ba ng/m®> 18,68 15,42 18,97 16,51 30,79 46,44 51,39 14,26 76,58
La ng/m® 0,47 0,35 0,07 0,36 0,61 0,65 0,88 0,27 1,28
Ce ng/m® 0,96 0,78 0,30 0,74 1,20 1,31 1,73 0,53 2,15
Pr ng/m® 0,10 0,07 0,01 0,07 0,12 0,12 0,17 0,05 0,24
Nd ng/m’ 0,41 0,32 0,05 0,30 0,49 0,52 0,72 0,20 1,04
Sm ngim® 0,07 0,06 0,00 0,06 0,09 0,09 0,12 0,04 0,17
Eu ng/m® 0,02 0,01 0,00 0,02 0,03 0,03 0,04 0,01 0,06
Gd ng/m® 0,07 0,05 0,00 0,05 0,08 0,08 0,11 0,03 0,18
Tb ng/m® 0,01 0,01 0,00 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,03
Dy ng/m® 0,06 0,04 0,00 0,04 0,06 0,06 0,09 0,03 0,15
Ho ng/m® 0,01 0,01 0,00 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,03
Er ng/m® 0,03 0,02 0,00 0,03 0,04 0,04 0,06 0,02 0,10
Tm ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01
Yb ng/m’ 0,03 0,02 0,00 0,02 0,04 0,04 0,05 0,01 0,10
Lu ng/m® 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,02
Pb ng/m® 1576 4,65 4,69 18,90 30,17 55,10 129,39 17,46 83,79
Bi ng/m® 0,10 0,11 0,21 0,12 0,23 1,55 0,62 0,15 0,46
Th ng/m® 0,14 0,11 0,03 0,10 0,16 0,16 0,22 0,06 0,26
u ng/m® 0,05 0,04 0,00 0,06 0,08 0,08 0,10 0,04 0,58
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PM;o

CTotaI
Al
Ca

Na
Mg
Fe

cr
NO;

S0,%

NH,

272

ug/m®

ng/m®
ug/m°
ug/m®
ug/m®
ug/m®
ug/m®
ug/m®
ug/m®
ug/m®
ug/m®
pg/m’
ug/m®

ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3

PAS-53 PAS-54 PAS-55 PAS-57 PAS-58 PAS-60 PAS-61 PAS-62 PAS-63
05-12-06  06-12-06 07-12-06 19-12-06 20-12-06 21-12-06 22-12-06 23-12-06 24-12-06

30,05 14,19 19,58 81,60 103,32 128,06 116,46 62,86 51,61

8,14 4,73 9,39 17,66 32,21 33,90 23,04 25,27 17,88
0,79 0,03 0,18 1,14 1,34 1,68 0,87 0,43 0,26
3,16 0,22 0,70 8,36 10,27 11,68 6,87 1,93 1,13
0,32 0,13 0,15 0,52 0,66 0,82 0,54 0,49 0,44
0,51 1,45 0,23 0,38 0,38 0,62 0,29 0,26 0,52
0,20 0,18 0,07 0,44 0,75 0,55 0,37 0,33 0,24
1,31 0,31 1,58 5,50 6,47 8,47 20,95 2,07 1,21
0,07 0,01 0,02 0,10 0,11 0,11 0,08 0,04 0,02
0,64 2,67 0,19 0,57 0,73 0,88 0,65 0,78 1,08
0,33 0,63 0,58 4,28 5,80 5,29 9,85 8,03 8,78
0,79 0,90 0,77 2,75 3,20 3,71 3,79 3,35 3,34
0,32 0,22 0,31 0,57 0,31 0,45 0,66 1,92 3,97
0,12 0,00 0,03 0,20 0,23 0,30 0,16 0,07 0,04
47,12 3,36 10,61 92,13 101,99 140,34 84,03 31,02 17,41
2,48 1,82 0,97 12,08 11,79 20,52 9,36 4,00 3,44
5,43 2,17 3,54 28,67 57,63 24,43 31,65 7,81 4,09
23,80 4,47 22,72 77,22 87,37 108,79 256,43 26,12 15,65
0,39 0,05 0,26 1,21 1,46 2,00 3,81 0,37 0,23
2,72 1,03 1,85 11,72 13,95 21,1 29,44 3,59 2,66

23,06 10,44 31,89 55,98 73,82 77,40 87,99 93,32 47,16
64,36 34,99 29,56 232,91 320,04 483,26 343,16 85,08 60,50

0,10 0,01 0,04 0,18 0,21 0,27 0,27 0,08 0,05
0,11 0,01 0,01 0,21 0,06 0,01 0,60 0,01 0,01
0,53 0,16 0,49 1,59 1,79 2,32 2,50 1,16 1,13
0,11 0,14 0,14 0,37 0,47 0,65 0,64 0,41 0,41
1,26 0,13 0,39 1,82 2,25 2,83 1,65 1,22 0,97
16,87 1,74 3,71 46,09 61,84 63,85 38,66 10,62 7,75
0,32 0,00 0,01 0,48 0,56 0,60 0,32 0,12 0,07
0,11 0,11 0,11 2,46 2,46 3,08 2,30 2,88 1,60
0,06 0,07 0,05 0,84 1,40 1,34 0,93 0,45 0,37
1,35 1,03 2,92 5,74 19,21 14,76 7,98 9,56 5,39
2,61 1,78 5,00 6,52 8,40 6,80 6,44 10,99 5,02
0,11 0,01 0,03 0,18 0,21 0,27 0,15 0,09 0,06
24,53 3,81 13,52 56,33 70,54 90,76 59,18 35,59 21,95
0,48 0,09 0,08 0,84 0,97 1,22 0,84 0,32 0,22
0,87 0,11 0,19 1,55 1,89 2,33 1,54 0,79 0,49
0,09 0,01 0,01 0,15 0,17 0,22 0,13 0,06 0,04
0,37 0,02 0,03 0,63 0,75 0,92 0,56 0,22 0,14
0,06 0,00 0,00 0,09 0,11 0,14 0,08 0,03 0,02
0,02 0,00 0,00 0,03 0,04 0,05 0,03 0,02 0,01
0,06 0,00 0,00 0,09 0,12 0,14 0,08 0,03 0,02
0,01 0,00 0,00 0,02 0,02 0,02 0,01 0,00 0,00
0,05 0,00 0,00 0,08 0,09 0,10 0,06 0,02 0,02
0,01 0,00 0,00 0,02 0,02 0,02 0,01 0,00 0,00
0,03 0,00 0,00 0,05 0,06 0,07 0,04 0,01 0,01
0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00
0,03 0,00 0,00 0,04 0,05 0,06 0,04 0,02 0,01
0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00
16,84 3,99 6,39 99,03 180,38 218,59 169,63 47,75 40,73
0,10 0,06 0,15 0,52 0,62 0,60 0,47 0,67 0,41
0,12 0,01 0,00 0,18 0,21 0,25 0,13 0,06 0,03
0,13 0,01 0,00 0,15 0,17 0,15 0,08 0,05 0,03
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PAS-64 PAS-65 PAS-66 PAS-68 PAS-69 PAS-70 PAS-71 PAS-72 PAS-73
25-12-06  26-12-06 27-12-06 28-12-06 29-12-06 30-12-06 31-12-06 01-01-07 02-01-07

PMio pg/m® 3593 99,19 139,92 162,74 59,51 2059 19,74 2258 48,65

Crow pg/m® 8,17 29,85 4924 57,04 19,37 7,67 10,16 3,99 9,41
Al pg/m® 0,03 1,13 1,80 2,10 1,20 0,36 0,17 0,36 0,44
Ca ugm® 019 8,49 11,01 12,19 5,11 0,97 0,65 0,40 3,51
K ug/m®* 0,20 0,63 0,82 0,86 0,47 0,22 0,27 2,39 0,38
Na upg/m® 014 0,46 0,72 0,82 0,41 0,39 0,24 1,49 4,87
Mg upg/m® 0,13 0,84 0,63 0,66 0,47 0,24 0,12 0,51 0,74
Fe ug/m® 025 7,60 10,80 15,95 6,08 1,35 1,08 0,44 2,22
P ng/m® 0,00 0,12 0,16 0,24 0,19 0,04 0,02 0,01 0,14
cr pgm® 038 1,15 1,57 1,15 0,35 0,48 0,22 3,51 9,15
NO; pg/m® 9,02 8,42 5,57 2,85 1,11 0,67 0,62 0,55 0,72
SO, pgim® 4,01 4,63 4,62 3,59 2,15 1,69 1,30 3,05 2,03
NH,” upg/m® 4,08 1,29 0,66 0,97 0,73 0,64 0,42 0,46 0,30
Sc  ngim® 0,01 0,17 0,44 1,37 0,17 0,04 0,02 0,04 0,08
Ti  ngim® 357 93,16 134,97 162,16 91,28 21,29 10,70 9,45 34,11
v ngm® 1,47 1145 22,39 19,29 8,19 2,24 1,23 1,84 4,67
cr  ngm® 085 16,33 2347 3235 18,42 5,55 4,77 3,22 6,16
Mn  ng/m® 340 81,96 12442 17598 72,38 15,81 10,49 6,95 29,01
Co ng/m® 005 1,83 2,59 3,29 1,72 0,33 0,19 0,17 0,52
Ni  ngm® 1,07 1414 20,66 21,68 14,99 3,10 2,44 2,26 3,35

Cu ng/m® 8,86 81,91 142,52 218,82 84,00 46,82 54,36 45,89 36,83
Zn ng/m® 17,95 287,61 359,83 508,00 393,09 43,55 69,96 25,30 70,49

Ga ng/m® 0,02 0,16 0,25 0,33 0,16 0,05 0,03 0,05 0,06
Ge ng/m® 0,01 0,24 0,01 1,53 0,95 0,99 0,86 0,42 0,89
As ng/m® 0,77 2,53 3,38 3,34 1,62 0,50 0,56 0,36 0,69
Se ng/m® 0,27 0,51 0,36 0,34 0,26 0,18 0,22 0,19 0,39
Rb ng/m® 0,38 2,56 3,35 1,57 2,07 0,70 0,57 0,55 1,01
Sr ng/m® 1,21 41,09 55,65 59,27 24,30 5,79 4,16 29,22 16,92
Y ng/m’ 0,00 1,11 1,21 0,91 0,94 0,15 0,00 0,02 0,41
Zr ng/m® 0,11 7,39 8,69 12,34 0,11 0,52 0,85 0,11 1,61
Cd ng/m® 0,17 1,13 1,76 1,48 1,03 0,11 0,08 0,41 0,22
Sn ng/m® 2,37 12,57 22,96 34,80 3,86 5,13 6,48 3,48 2,73
Sb ng/m® 1,88 16,26 29,15 46,07 6,64 9,42 10,51 3,18 6,98
Cs ng/m’ 0,02 0,17 0,22 0,23 0,14 0,04 0,03 0,02 0,06
Ba ng/m® 3,64 66,21 90,25 128,70 58,30 21,00 25,92 166,12 24,68
La ng/m® 0,07 1,10 1,59 1,77 1,08 0,29 0,15 0,14 0,43
Ce ng/m® 0,09 2,20 3,23 3,88 2,36 0,71 0,46 0,30 0,76
Pr ng/m® 0,00 0,13 0,20 0,25 0,22 0,04 0,06 0,01 0,06
Nd ng/m’ 0,01 0,91 1,21 1,35 0,92 0,21 0,07 0,07 0,33
Sm ngim® 0,00 0,09 0,11 0,15 0,12 0,03 0,01 0,01 0,04
Eu ng/m® 0,00 0,03 0,04 0,06 0,04 0,01 0,01 0,03 0,01
Gd ng/m® 0,00 0,10 0,12 0,15 0,12 0,02 0,00 0,00 0,04
Tb ng/m® 0,00 0,02 0,02 0,02 0,02 0,00 0,00 0,00 0,01
Dy ng/m® 0,00 0,06 0,08 0,11 0,10 0,02 0,00 0,00 0,04
Ho ng/m® 0,00 0,02 0,02 0,03 0,02 0,00 0,00 0,00 0,01
Er ng/m® 0,00 0,04 0,05 0,07 0,05 0,01 0,00 0,00 0,02
Tm ng/m® 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Yb ng/m’ 0,00 0,05 0,06 0,07 0,05 0,01 0,00 0,00 0,03
Lu ng/m® 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb ng/m® 10,13 138,14 158,46 139,39 148,54 11,21 8,91 55,26 25,00
Bi ng/m® 0,10 0,62 1,31 1,64 0,76 0,29 0,38 0,85 0,18
Th ng/m® 0,00 0,17 0,25 0,29 0,19 0,02 0,00 0,00 0,07
U ng/m’ 0,00 0,17 0,16 0,26 0,29 0,05 0,00 0,02 0,21
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PAS-74 PAS-75 PAS-76 PAS-78 PAS-79 PAS-80 PAS-81 PAS-82 PAS-83
03-01-07 04-01-07 05-01-07 06-01-07 07-01-07 08-01-07 09-01-07 10-01-07 11-01-07

PMi pg/m® 110,38 78,10 70,39 29,15 27,22 8323 200,27 137,75 140,49

Crota pg/m® 28,91 28,23 28,56 14,16 9,66 20,51 3125 4549 31,74

Al pgim® 1,95 1,17 0,69 0,09 0,32 2,01 4,96 3,40 2,51
Ca pgm® 868 5,46 3,83 0,31 1,06 8,92 2529 1532 14,05
K pg/m® 087 0,60 0,56 0,20 0,26 0,67 1,73 1,39 1,14
Na pg/m® 244 1,42 1,30 0,29 0,57 0,74 1,12 0,79 0,78
Mg  ug/m® 0,80 0,50 0,41 0,06 0,10 0,56 1,13 075 0,72
Fe  upg/m® 868 7,53 3,86 1,26 1,08 6,33 13,63 8,61 9,82
P pg/m® 0,37 0,20 0,11 0,02 0,03 0,16 0,31 0,16 0,19
o pg/m® 480 2,31 2,12 0,49 0,19 0,47 1,72 1,12 1,01
NOy pgim® 2,42 1,90 3,09 2,25 1,53 1,06 2,25 2,76 3,96
SO pgm® 2,95 3,07 3,68 2,90 2,30 1,61 3,21 2,69 4,68
NH," pg/m® 044 0,44 0,74 1,31 0,79 0,64 0,73 0,93 0,94
Sc  ngm® 0,61 0,34 0,34 0,01 0,23 0,47 1,01 0,79 0,56
Ti  ng/m® 14027 104,14 52,16 6,89 18,18 126,06 31860 212,99 171,13
Vv ng/m® 10,75 8,83 5,59 1,91 2,01 7,16 2363 16,31 17,88
cr  ngm® 2279 2169 1885 6,01 3,99 15,81 3717 2338 30,16
Mn ng/m® 11356 104,66 10518 17,98 16,82 88,16 187,79 12481 15521
Co ngm® 222 2,21 1,04 0,20 0,20 1,77 2,82 2,01 2,27
Ni  ngim® 1342 14,07 9,36 1,60 1,02 8,77 19,72 1214 16,29

Cu ng/m® 151,94 137,60 121,91 70,86 59,98 88,00 194,37 135,17 130,46
Zn ng/m® 607,51 749,90 399,84 94,10 89,04 185,21 670,62 274,23 449,77

Ga ng/m® 0,32 0,21 0,18 0,04 0,04 0,22 0,66 0,42 0,36
Ge ng/m® 0,42 1,02 0,01 0,37 0,24 3,82 0,78 0,23 0,27
As ng/m® 3,20 3,01 3,28 1,15 1,12 1,95 3,18 2,07 2,62
Se ng/m® 0,60 0,56 0,61 0,28 0,21 0,23 0,33 0,27 0,76
Rb ng/m® 4,45 2,72 2,15 0,60 0,92 3,80 9,79 6,55 4,97
Sr ngim® 42,24 28,17 17,04 1,60 4,42 40,39 115,25 71,43 65,58
Y ng/m® 1,45 0,70 0,37 0,00 0,00 0,75 2,32 0,95 1,15
Zr ng/m® 7,88 5,80 5,18 2,18 0,11 0,11 2,58 1,74 0,11
Cd ng/m® 2,53 2,67 1,08 0,24 0,22 0,43 1,41 0,55 0,84
Sn ng/m® 18,97 18,15 15,19 9,14 6,62 4,29 9,88 4,66 6,95
Sb ng/m® 25,16 24,68 18,30 11,75 10,17 6,48 6,17 8,28 7,96
Cs ng/m® 0,31 0,17 0,12 0,02 0,04 0,28 0,91 0,64 0,49
Ba ng/m®> 89,65 74,27 48,92 18,61 14,55 59,62 142,58 98,38 94,66
La ng/m® 2,62 1,32 0,84 0,20 0,11 1,22 3,01 1,92 1,71
Ce ng/m® 4,32 2,58 1,45 0,47 0,29 2,41 5,86 3,81 3,21
Pr ng/m® 0,36 0,15 0,09 0,03 0,02 0,20 0,60 0,40 0,32
Nd ng/m® 2,13 0,90 0,45 0,07 0,08 0,99 2,48 1,55 1,38
Sm  ngm® 0,28 0,09 0,05 0,01 0,00 0,13 0,40 0,26 0,21
Eu ng/m® 0,11 0,04 0,02 0,00 0,01 0,05 0,14 0,08 0,07
Gd ng/m® 0,21 0,09 0,05 0,00 0,00 0,11 0,40 0,25 0,21
Tb ng/m® 0,04 0,02 0,01 0,00 0,00 0,01 0,07 0,04 0,03
Dy ng/m® 0,17 0,06 0,04 0,00 0,00 0,09 0,33 0,21 0,17
Ho ng/m® 0,04 0,02 0,01 0,00 0,00 0,02 0,07 0,04 0,04
Er ng/m® 0,09 0,04 0,02 0,00 0,00 0,06 0,20 0,13 0,11
Tm  ng/m® 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,03 0,02 0,02
Yb ng/m® 0,10 0,05 0,03 0,00 0,00 0,06 0,19 0,13 0,11
Lu ng/m® 0,03 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,03 0,02 0,02
Pb ng/m® 210,66 239,30 141,17 42,65 30,44 63,96 334,71 116,61 230,15
Bi ng/m® 1,16 1,24 1,36 1,22 1,35 0,98 1,33 0,84 1,13
Th ng/m® 0,36 0,16 0,11 0,00 0,00 0,26 0,82 0,56 0,45
U ng/m® 0,60 0,24 0,11 0,00 0,02 0,22 0,63 0,35 0,39
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PAS-84 PAS-85 PAS-86 PAS-87 PAS-89 PAS-90 PAS-91 PAS-92 PAS-93
12-01-07 13-01-07 14-01-07 15-01-07 16-01-07 17-01-07 18-01-07 19-01-07 20-01-07

PMi pg/m® 116,40 5944 47,28 169,96 17845 9190 6883 128,97 54,87

Crom pg/m® 28,30 1507 13,09 37,02 3153 2898 1026 3468 1823

Al pgim® 1,52 1,03 0,61 2,96 4,15 2,48 2,23 2,32 0,52
Ca pg/m® 10,26 3,92 1,86 1942 2043 10,49 5,42 12,39 2,09
K ng/m®* 0,86 0,51 0,34 117 1,60 0,98 0,82 0,92 0,39
Na pgm® 2,19 2,07 1,71 1,70 0,70 0,52 0,89 1,25 0,87
Mg ug/m® 072 0,44 0,31 0,93 0,94 0,54 0,49 0,73 0,21
Fe pgm® 7,74 2,71 1,66 13,55 13,28 6,29 2,76 9,49 1,91
P pg/m® 0,12 0,05 0,03 0,25 0,22 0,13 0,05 0,17 0,03
cr ugm® 398 2,72 2,10 2,64 0,80 0,38 0,95 2,08 1,35
NOy pugim® 4,64 4,44 3,84 4,22 5,82 2,50 1,53 2,53 5,30
SO~ ugim®* 562 5,79 4,54 8,17 8,61 4,50 2,36 3,78 6,19
NH," pg/m® 0,60 0,66 0,98 0,60 1,16 0,84 0,34 0,55 1,84
Sc  ngm®> 035 0,24 0,11 0,64 0,70 0,46 0,35 0,37 0,05
Ti  ng/m® 12212 5587 32,85 22376 242,87 14043 112,48 190,32 36,75
Vv ng/m® 12,17 6,79 4,37 1425 17,72 9,27 6,53 10,25 5,17

Cr ng/m® 2241 11,08 5,90 31,40 32,58 18,76 9,20 27,34 9,87
Mn ng/m® 133,14 43,86 19,88 169,07 174,07 89,96 45,52 173,26 36,39
Co ng/m® 2,12 0,55 0,30 2,65 2,93 1,46 0,92 2,64 0,48
Ni ng/m®> 13,31 5,57 3,01 18,79 19,90 9,30 5,12 14,93 3,89
Cu ng/m® 100,61 71,76 67,27 138,11 162,47 102,33 39,08 152,14 91,07
Zn ng/m® 358,48 158,69 55,37 653,93 498,71 206,18 56,62 498,99 136,78

Ga ng/m® 0,25 0,15 0,09 0,41 0,53 0,30 0,25 0,29 0,09
Ge ng/m® 0,20 0,18 0,01 0,01 0,57 0,38 0,27 0,29 0,01
As ng/m® 2,24 1,25 0,67 2,96 2,88 1,86 0,77 3,17 1,36
Se ng/m® 1,03 1,13 0,67 0,67 0,69 0,41 0,32 0,44 0,82
Rb ng/m® 3,16 1,95 1,18 5,15 7,40 4,19 3,19 4,92 1,61
Sr ng/m® 51,91 16,83 9,16 93,21 98,50 50,66 26,80 59,58 10,49
Y ng/m® 0,73 0,42 0,24 1,36 1,56 0,96 0,77 1,50 0,46
Zr ng/m® 2,19 4,25 4,09 9,68 9,53 1,19 4,34 3,84 9,55
Cd ng/m® 0,68 0,34 0,11 1,54 1,33 0,46 0,13 1,35 0,72
Sn ng/m® 6,30 7,35 8,09 14,44 10,72 5,27 4,47 8,48 9,87
Sb ng/m® 10,75 8,99 12,23 9,54 13,17 9,05 6,73 8,31 12,87
Cs ng/m® 0,32 0,19 0,11 0,48 0,71 0,38 0,27 0,38 0,13
Ba ng/m®> 78,38 35,58 27,97 124,28 129,86 76,27 40,44 114,13 36,17
La ng/m® 1,15 0,74 0,39 1,96 2,42 1,50 1,30 1,92 0,73
Ce ng/m® 2,17 1,24 0,90 3,90 4,70 2,99 2,60 3,88 1,24
Pr ng/m® 0,21 0,11 0,07 0,36 0,46 0,29 0,26 0,27 0,06
Nd ng/m® 0,91 0,47 0,27 1,54 1,97 1,20 1,09 1,54 0,40
Sm  ngm® 0,13 0,07 0,04 0,24 0,31 0,19 0,18 0,18 0,02
Eu ng/m® 0,05 0,02 0,01 0,08 0,09 0,05 0,05 0,07 0,01
Gd ng/m® 0,14 0,07 0,04 0,24 0,29 0,18 0,17 0,18 0,02
Tb ng/m® 0,02 0,01 0,01 0,04 0,05 0,03 0,03 0,03 0,00
Dy ng/m® 0,11 0,06 0,03 0,20 0,24 0,15 0,14 0,13 0,00
Ho ng/m® 0,02 0,01 0,01 0,04 0,05 0,03 0,03 0,03 0,00
Er ng/m® 0,07 0,04 0,02 0,12 0,15 0,09 0,08 0,08 0,01
Tm ng/m® 0,01 0,00 0,00 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,00
Yb ng/m® 0,07 0,03 0,02 0,12 0,14 0,09 0,07 0,09 0,01
Lu ng/m® 0,01 0,01 0,00 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,00
Pb ng/m® 167,21 40,95 12,53 338,87 265,84 105,32 21,54 187,34 45,41
Bi ng/m® 0,94 0,63 0,35 1,39 1,35 0,67 0,27 1,28 0,68
Th ng/m® 0,30 0,16 0,09 0,51 0,65 0,40 0,34 0,48 0,13
U ng/m® 0,25 0,11 0,06 0,41 0,40 0,26 0,14 0,23 0,02
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PMyq

CTotal
Al
Ca

K

Na
Mg
Fe

P

cr
NOj3

S0,%

NH,

ug/m®

ug/m’
ug/m’
ug/m’
ug/m’
ug/m’
ug/m’
ug/m’
ug/m’
ug/m’
ug/m’
ug/m’
ug/m’

ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3
ng/m3

PAS-94

PAS-95

PAS-99 PAS-100
21-01-07 22-01-07 25-01-07 26-01-07

32,52

7,49
0,38
0,97
0,35
2,89
0,39
0,95
0,02
3,62
1,82
2,59
0,64

0,05
19,93
2,96
4,53
13,51
0,19
1,79
34,39
46,76
0,06
0,01
0,47
0,63
0,80
6,14
0,18
7,48
0,27
4,67
4,19
0,07
20,99
0,33
0,64
0,05
0,21
0,04
0,01
0,04
0,01
0,03
0,01
0,02
0,00
0,02
0,00
13,11
0,35
0,08
0,06

28,05

8,58
0,31
1,29
0,23
1,17
0,21
1,24
0,02
1,64
1,14
1,24
0,42

0,03
21,66
2,90
4,07
27,14
0,32
3,04
21,79
82,09
0,05
0,02
0,48
0,30
0,60
5,85
0,18
0,11
0,24
2,27
2,86
0,05
20,36
0,32
0,45
0,04
0,17
0,03
0,01
0,03
0,01
0,03
0,01
0,02
0,00
0,02
0,00
19,55
0,22
0,05
0,06

24,76

8,24
0,08
0,28
0,12
0,19
0,05
0,46
0,03
0,36
4,15
1,34
1,63

0,03
7,21
0,82
7,17
7,46
0,18
1,22
12,67
59,72
0,02
0,01
0,57
0,31
0,35
1,23
0,12
6,26
0,40
1,81
1,57
0,03
10,79
0,09
0,15
0,01
0,04
0,01
0,00
0,01
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
25,37
0,16
0,01
0,03

61,48

13,58
0,41
3,60
0,33
0,77
0,26
3,63
0,20
1,30
6,03
2,42
1,33

0,10
49,60
3,08
30,79
59,20
0,63
5,40
46,53
115,50
0,08
0,01
0,90
0,35
0,92
15,04
0,50
0,11
0,54
3,79
4,36
0,07
41,45
0,42
0,66
0,07
0,30
0,04
0,02
0,05
0,01
0,04
0,01
0,03
0,01
0,03
0,00
53,31
0,39
0,06
0,24












