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Resumen

Las particulas atmosféricas, que pueden provenir de fuentes naturales o antropogénicas, producen una
serie de efectos negativos en la salud humana y en el medio ambiente, en el clima, en la visibilidad, en los
materiales de las construcciones etc.

En la provincia de Castellén, en un area de aproximadamente 300 Km? se localizan mas de 200
empresas relacionadas con el sector ceramico. Alli se concentra el 94 % de la produccidn ceramica espafiola
que supone el 43 % de la produccidn europea.

Desde el afio 2005 existe un convenio entre el Ayuntamiento de Alcora y la Universidad Jaume | de
Castellén con el objetivo de realizar un seguimiento de la contaminacion en su término municipal,
estudiando la zona industrial y la zona urbana de la poblacion. Este seguimiento se refiere tanto a los niveles
de PMyo y de PM, 5 como a la composicion quimica (contenido de niquel, cadmio, arsénico y plomo en PMy,
y PM,5) del material particulado muestreado.

La experiencia y datos obtenidos a partir del citado convenio llevaron a plantear como tema central de
este trabajo el estudio de los niveles de contaminacion y la composicién quimica en cuanto a elementos
regulados (Ni, Cd, As y Pb) de las particulas atmosféricas en ambas zonas de Alcora, su evolucién entre los
afios 2006 y 2010 y su correspondencia con los niveles medidos por la Conselleria en el resto de localidades
del cluster ceramico en el mismo periodo estudiado, asi como el grado de cumplimiento de la legislacion.

Ademas, se han seleccionado una serie de muestras en las zonas industrial y urbana de Alcora, PMyg y
PM, s, repartidas entre los afios 2006 y 2010 y se han analizado determinando su composicion quimica. La
utilizacion de un modelo de receptor, analisis de componentes principales (PCA), a partir de los resultados
de los andlisis ha dado como resultado la identificacion de las posibles fuentes, de origen natural y
antropogénico.

A partir de los datos horarios de PM1o y PM; 5 de las distintas estaciones que la Conselleria posee en la
provincia de Castellén se ha aplicado el modelo de analisis de componentes independientes (ICA) con el fin
de evaluar las fuentes contaminantes de las mismas.

Para obtener una estimacion de los costes externos debidos a la contaminacion generada por la
industria ceramica de Alcora se ha aplicado la metodologia ExternE, y se ha realizado una estimacién de la
rentabilidad de las inversiones medioambientales mediante la comparacion de los costes externos actuales
con los que resultarian una vez puestas en marcha las inversiones medioambientales pendientes previstas en

el plan de mejora de la calidad del aire de la zona de la Generalitat Valenciana.






Sinopsi

Les particules atmosferiques, que poden provenir de fonts naturals o antropogéniques,
produeixen una série d'efectes negatius en la salut humana i en el medi ambient, en el clima, en la visibilitat,
en els materials de les construccions etc.

En la provincia de Castelld, en una area d'aproximadament 300 Km? es localitzen més de 200
empreses relacionades amb el sector ceramic. Alli es concentra el 94 % de la producci6 ceramica espanyola
que suposa el 43 % de la producci6 europea.

Des de I'any 2005 hi ha un conveni entre I'Ajuntament de L'Alcora i la Universitat Jaume | de
Castell6 amb I'objectiu de realitzar un seguiment de la contaminacié en el seu terme municipal, estudiant la
zona industrial i la zona urbana de la poblacid. Este seguiment es refereix tant als nivells de PMyq i de PM35
com a la composicié quimica (contingut de niquel, cadmi, arsénic i plom en PMyo i PM,5) del material
particulat mestrejat.

L'experiéncia i dades obtinguts a partir de I'esmentat conveni van portar a plantejar com a tema
central d'este treball I'estudi dels nivells de contaminacid i la composicio quimica quant a elements regulats
(Ni, Cd, As i Pb) de les particules atmosferiques en ambdos zones de L'Alcora, la seua evolucio entre els
anys 2006 i 2010 i la seua correspondéncia amb els nivells mesurats per la Conselleria en la resta de
localitats del cluster ceramic en el mateix periode estudiat, aixi com el grau de compliment de la legislacio.

A meés, s’han seleccionat una serie de mostres en les zones industrial i urbana, PMio i PMjs,
repartides entre els anys 2006 i 2010 i s'han analitzat determinant la seua composicio quimica. La utilitzacio
d'un model de receptor, analisi de components principals (PCA), a partir dels resultats de les analisis ha
donat com resultat la identificacio de les possibles fonts, d'origen natural i antropogenic.

A partir de les dades horaries de PMo i PM,s de les distintes estacions que la Conselleria
posseeix en la provincia de Castell6 s’ha aplicat el model d'analisi de components independents (ICA) a fi
d'avaluar les fonts contaminants de les mateixes.

Per a obtenir una estimacié dels costos externs deguts a la contaminacié generada per la
industria ceramica de L'Alcora sha aplicat la metodologia ExternE, i s'ha realitzat una estimacié de la
rendibilitat de les inversions mediambientals per mitja de la comparacid dels costos externs actuals amb els
que resultarien una vegada posades en marxa les inversions mediambientals pendents previstes en el pla de

millora de la qualitat de l'aire de la zona de la GeneralitatValenciana.






Abstract

Atmospheric particles can come from natural or anthropological sources. They can produce a
series of negative effects on human health, environment, climate, visibility, materials of
construction etc. widely studied and documented.

In the province of Castellén, in an area of approximately 300 km? there are located more than
200 companies involved in the ceramic sector. 94% of Spanish ceramic production is concentrated
in this area, accounting for 43% of the whole European production.

Since 2005 there is an agreement between the City of Alcora and the University Jaume | of
Castellon in order to track pollution in two different locations, one in the industrial area and one in
the city center. This tracking refers to the tracking of both levels, PMy, and PM, s and the chemical
composition (contents of nickel, cadmium, arsenic and lead in PM;o and PM;s) of the material
sampled.

The experience and data obtained from that agreement led to set as the central theme of this
work the study of pollution levels and the chemical composition regarding regulated elements (Ni,
Cd, As y Pb) of atmospheric particles on both stations of Alcora, its evolution between 2006 and
2010 and its correspondence and degree of law compliance with the levels measured by the
Conselleria in the rest of locations of the ceramic cluster during the same period.

Moreover, we have selected a number of samples of PMy, and PM;s in the industrial and
urban stations between 2006 and 2010 and they have been analyzed to determine their chemical
composition. The use of a receptor model (PCA) from the results of the analysis has resulted in the
identification of possible sources, both natural and anthropogenic.

From the hourly data of different stations that the Conselleria has in the province of Castellon,
the model of independent component analysis (ICA) has been applied in order to assess the sources
of these pollutants.

To obtain an estimate of external costs due to pollution from the ceramic industry in Alcora
the ExternE methodology has been applied. We also estimated the profitability of environmental
investments in the ceramic industries of Alcora by comparing the actual external costs with those
that would be present once all the investments included in the plan to improve the air quality of the

Generalitat Valenciana are accomplished.
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1 ANTECEDENTES, OBJETIVOS Y ESTRUCTURA

1.1 Antecedentes

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

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

La Conselleria dispone de una red de vigilancia y control de la contaminacion atmosférica
en la provincia de Castellon en cuyas estaciones se miden valores de niveles de contaminantes y

datos meteoroldgicos.

En la localidad de Alcora el grupo de investigacion de riesgos ambientales y laborales del
departamento de Quimica Inorganica y Organica de la Universidad Jaume | de Castellon dispone
desde el afio 2005 de dos estaciones de medicién (una de caracter urbano y la otra de caracter
industrial) en colaboracion con el Ayuntamiento de Alcora. Se miden valores de PM1o, PM, 5 diarios
y analisis quimicos semanales en ambas estaciones. Con toda esta informacion se realiza un
seguimiento de la contaminacion en la zona, elaborando informes mensuales de los niveles y grado
de cumplimiento de la normativa que se aportan al Ayuntamiento de Alcora. Asimismo el grupo de
investigacion del departamento trabaja analizando la informacion obtenida, estudiando las posibles
fuentes y proponiendo mejoras. Estos trabajos han dado lugar a la publicacion de diversos articulos

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

niveles y composicion del material particulado atmosférico.

Se planteo el estudio de los niveles de contaminacion por particulas, su composicion
quimica y evolucion en ambas estaciones de Alcora y su correspondencia con los niveles medidos
por la Conselleria en el resto de localidades del clister ceramico en el mismo periodo estudiado, asi
como el grado de cumplimiento de la legislacion. Asimismo, se propuso el estudio de las fuentes
contaminantes de Alcora y su grado de participacion en la contaminacion atmosférica de la zona a
partir de la composicion quimica de las muestras recolectadas mediante la aplicacion de un modelo
de receptor (PCA). Por altimo aprovechando las mediciones horarias de PMjo y PM; 5 facilitadas
por Conselleria en determinadas estaciones de control de la calidad del aire de la provincia de
Castelldn se plante6 la utilizacion de un modelo de receptor (ICA) para la evaluacion de las fuentes.
Se proponia también el andlisis de los efectos estimando los costes indirectos producidos por las

emisiones de la industria cerdmica de Alcora.

1.2 Objetivos

En este trabajo se propuso como objetivo general el estudio de la calidad del aire en cuanto a
particulado atmosférico en la localidad de Alcora y su correspondencia con otras localidades del

cluster ceramico de Castellon, planteandose los siguientes objetivos especificos:

-Determinacion de los niveles de inmision de PMo Y PMy 5 en la atmosfera durante los afios
2006 a 2010 y su evolucion temporal, relacionandolos con los niveles de actividad
industrial en la zona y el grado de cumplimiento de la normativa vigente.

-Determinacion de los niveles de concentraciones de los elementos regulados (Ni, As, Pb y
Cd), tanto en PM3, como en PM; s, su evolucién temporal, relacién con la actividad
industrial y el grado de cumplimiento de la normativa vigente.

-Determinacion de las correlaciones existentes entre las concentraciones de los citados
metales y su contenido en los diferentes tipos de particulas (PM1oy PM;5s).

-Composicién quimica de las particulas segun tamafios y localizacion, en estacion industrial
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y urbana, determinando las interrelaciones entre los distintos elementos quimicos y el
posible origen comun de los mismos.

-Aplicacion de un modelo de receptor (PCA) determinando las fuentes y su grado de
participacion en la contaminacién atmosférica de Alcora.

-Aplicacién de un modelo de receptor (andlisis de componente independiente-ICA),
evaluando las fuentes de PMiy y PM;s en las diferentes zonas de la provincia de
Castellon con estaciones de muestreo de la Conselleria.

-Estimacion de los costes econémicos externos provocados por la contaminacién originada

en la industria cerdmica de Alcora.

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

contaminantes considerados.

Durante los 5 afios estudiados en este trabajo diariamente se han recogido datos y muestras
en las 2 estaciones situadas en Alcora (en zona urbana y en zona industrial) y se han ido procesando
y realizando los analisis quimicos correspondientes en los laboratorios del Grupo de Investigacion
de Riesgos Ambientales y Laborales del departamento de Quimica de la Universidad Jaume | de

Castellon.

Se han obtenido valores diarios de PMjg en la estacion industrial y de PMyo y PM;5 en la
estacion urbana de Alcora. Se han obtenido valores semanales de As, Cd, Ni y Pb en PMyg en la

estacion industrial y en PMy y PMy 5 en la estacion urbana.

Posteriormente se han seleccionado una serie de muestras representativas de cada uno de los 5

afios objeto del estudio y se han analizado por espectrometria obteniendo su composicion quimica.

Se han utilizado igualmente los datos proporcionados por Conselleria de Medi Ambient,
Aigua, Urbanisme y Habitatge de la Generalitat Valenciana correspondientes a las diferentes
estaciones que tiene instaladas en las localidades del cluster cerdmico y en otras localidades de la
provincia de Castellon.
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1.3 Estructura

El trabajo esta dividido en los siguientes capitulos:

-Capitulo 1-Antecedentes, objetivos y estructura, donde se indican los fundamentos del estudio, sus

objetivos principales y la manera en que se ha estructurado la memoria.

-Capitulo 2- Introduccion. Se realiza una descripcién del particulado atmosférico, sus caracteristicas

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

de calidad del aire atmosférico.

-Capitulo 3-Metodologia- En este capitulo se detallan los equipos y sistemas utilizados a lo largo

del trabajo, en tres bloques, en primer lugar la metodologia de muestreo, donde se describen
los sistemas de captacion de muestras, filtros y los pasos seguidos por las mismas, en
segundo lugar la metodologia analitica, donde se describen los equipos utilizados vy el
proceso de analisis de las muestras y en tercer lugar los modelos aplicados en este trabajo, su

descripcién y aplicacion efectuada..

-Capitulo 4-Resultados- En este capitulo se indican los resultados obtenidos. Se dividen en varias

secciones gue se citan a continuacion:

-Determinacion de series temporales de PM;o y PMy sy su relacion con la actividad
industrial. En apartado 4-1 se detallan los resultados obtenidos de concentraciones PMyg y
PM,s en las estaciones instaladas en Alcora, considerdndose asimismo los resultados
proporcionados por las estaciones de Conselleria. Se analiza la evolucion temporal de las
concentraciones, sus variaciones estacionales, semanales y diarias relacionandolas con los
niveles de produccion de la industria ceramica. En el apartado 4-3 se indica el grado de
cumplimiento de la normativa en el periodo estudiado.

-Determinacion de los niveles de concentraciones de elementos regulados (Ni, As, Pb

y Cd). En el apartado 4.2 se detallan los resultados obtenidos de las concentraciones de los
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citados metales en las estaciones instaladas en Alcora. Se analiza su evolucion temporal, sus
variaciones estacionales y semanales relacionandolas con la actividad industrial. Se estudia
el contenido de cada uno de los metales por fracciones de tamafios (PMzsy PM1o-PM,5). En
el apartado 4.3 se indica el grado de cumplimiento de la normativa en el periodo estudiado.

-Correlaciones entre concentraciones de metales. En el apartado 4.2.1.7 se analizan
las correlaciones existentes entre las concentraciones de Ni, As, Pb y Cd asi como su
comparacion con los niveles obtenidos por Conselleria en otras localidades del cluster
ceramico. Se comparan seguidamente los niveles medidos los dias sin intrusion y los dias
con intrusion sahariana en al apartado 4.2.1.10.

-Composicién quimica de las particulas. En el apartado 4.2.2 se detallan los
resultados de los analisis quimicos de las particulas en PMyg y PM,5 en las estaciones de
Alcora asi como la correlacion existente entre los diferentes elementos analizados.

-Estudio de fuentes y contribucion a la contaminacién de la zona mediante la
aplicacion de un modelo de receptor (analisis de componentes principales, PCA) en el
apartado 4.4.

-Evaluacion de posibles fuentes basandonos en los datos horarios de PMyp y PM; 5
de las estaciones que posee Conselleria en diferentes localidades de la provincia de
Castellén utilizando un modelo de receptor (anélisis de componentes independientes, ICA)
en el apartado 4.5.

-Estimacion de costes externos. En el apartado 4.6 se hace una aproximacion a los
costes externos generados por el conjunto de las industrias ceramicas de Alcora utilizando
los datos incluidos en el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (PRTR), asi

como una estimacién de la rentabilidad de las inversiones medioambientales.

Capitulo 5- Conclusiones y futuras lineas de investigacion. En este capitulo se resumen las

principales conclusiones tras la realizacion del trabajo y se plantean posibles futuras lineas

de investigacion.

Capitulo 6- Bibliografia- En este capitulo se cita la bibliografia utilizada. Se divide en 3 partes, en
la primera se nombran los articulos y libros, en la segunda las disposiciones legales

aplicadas y en la tercera las paginas web relacionadas.
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2 INTRODUCCION
2.1 El aerosol atmosférico

2.1.1 Definicion

Los términos particula en suspension y aerosol se utilizan normalmente de forma indistinta.
Los aerosoles se definen como una mezcla heterogénea de particulas sélidas o liquidas suspendidas
en un medio gaseoso. Los téerminos neblina, humo y polvo, se usan mas bien para indicar origenes
de particulas atmosféricas. Las neblinas estan compuestas por gotas de liquidos en suspension; los
humos consisten usualmente en particulas de productos de combustion y el polvo resulta de la
rotura mecanica de los materiales sélidos. El término smog se utiliza para referirse al aerosol que se

produce cuando existe humo y niebla juntos (Fergusson, 1982).

2.1.2 Tamafio de las particulas

Una de las caracteristicas fisico-quimicas mas importantes de las particulas en cuanto a su
incidencia sobre el medio ambiente y la salud es el tamafio. Para determinar el tamafio de las
particulas se considera como dimensién caracteristica su diametro como si fueran esféricas. Dado
que en la realidad las formas de las particulas son irregulares, su tamafio se expresa en funcion de
un diametro equivalente. Se utiliza el didmetro aerodindmico (equivalente) que se puede definir
como el didmetro de una esfera de unidad de densidad (1g/cm3) que tiene la misma velocidad de

sedimentacion que la particula medida.

Las particulas atmosféricas se pueden dividir en dos grupos atendiendo a su tamafio:

1-Las particulas mayores de 10 um permanecen en suspension en el aire durante periodos de
tiempo relativamente cortos ya que por su peso tienden a precipitarse con facilidad, por lo que se las
conoce como particulas sedimentables. Por lo general no representan riesgos significativos para la

salud humana.
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2-Las particulas de tamafio inferior a 10 um tienden a formar suspensiones mecanicamente
estables en el aire, por lo que reciben el nombre de particulas en suspension. Estas particulas son
las que mayores efectos presentan, ya que permanecen en la atmosfera, pueden ser trasladadas a

grandes distancias por la accion del viento y pueden ser muy perjudiciales para la salud humana.

1 :
10pm SCIC
20.0kV SEI SEM WD Smm

Figura 2-1 Imagen de particulas de diferentes tamafios captadas en Alcora

El término PM se refiere a las particulas en suspension que se encuentran en el aire. PM
seguido de un nimero hace referencia a todas las particulas de un tamafio maximo determinado en

pum (didmetro aerodindmico equivalente) siendo las méas habituales las PM1, PM, 5y PM;.

2.1.3 Proceso de formacion de particulas

El aerosol esté constituido por una mezcla de particulas de diferentes tamafios pudiendo medir
desde pocos nandmetros (nm) hasta decenas de micras (um) de didmetro. La distribucion de
tamarfios del aerosol es un parametro fundamental ya que determina la dinamica del aerosol en la

atmosfera, su transporte, deposicion y tiempo de residencia.
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La mayoria de los aerosoles atmosféricos presentan una distribucion de tamarfios de particula
segun una funcién log-normal. Un modo en la distribucion de las particulas puede ser definido
como los picos en la distribucion log-normal de sus tamafios. Normalmente las particulas pueden
agruparse en 3 modos dependiendo de su tamafio, nucleacion (<0,1 pm), acumulacién (>0,1 umy
< 2 um) y particulas gruesas (> 2 um) (Whitby, 1978).

Las particulas en el rango del modo de nucleacion (o Aitken) también se denominan
ultrafinas y estan generalmente formadas a partir de reacciones quimicas o condensadas de vapores
procedentes de diferentes fuentes de emision como las chimeneas de las industrias o los tubos de
escape de los vehiculos. Las particulas ultrafinas y finas (modo acumulacién) tienen generalmente
un origen antropogeénico y son las que mas impacto presentan en la salud ya que se depositan en los

alveolos pulmonares (figura 2-2).

Las particulas gruesas tienen un origen en su mayor parte natural y presentan menos

problemas por ser menos toxicas ya que no llegan a depositarse en el interior de los pulmones.
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Figura 2-2 Distribucion esquematica de tamafios de particulas en la atmdsfera y su correspondiente

deposicion en el sistema respiratorio humano (J. Fenger , 1999)
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Las particulas pueden originarse por nucleacion de compuestos gaseosos poco 0 muy poco
volatiles emitidos desde fuentes antropogénicas o biogénicas seguidos por un crecimiento en
pequefias particulas. La generacion de nuevas particulas ha sido estudiada en gran variedad de
medios, zonas boscosas, agricolas, costeras o urbanas. Hasta hace poco tiempo no existian métodos
para detectar particulas de tamafio inferior a 10 nm (representa una particula que contiene alrededor
de 10.000 moléculas pequefias). Actualmente se puede detectar particulas tan pequefias como 3 nm
Se ha observado que la formacion de nuevas particulas depende de varios factores entre los que se
incluyen la superficie del area del aerosol, edad del aerosol asi como las concentraciones de la fase-
gas. (N.S. Holmes, 2007).

Tabla 2-1 Caracteristicas de las particulas atmosféricas gruesas y finas (ultrafinas y modo acumulacién)

(EPA, 2009)

Fine
- Coarse
Ultrafine Accumulation
;E:Ei;rl Combustion, high-temparsiure processes, and stmaspheric reacfons Bresk-up of large solids'droplets
Condeznzation of gases Machanical disnupfion {crushing. grinding,

cheetio 5 iz o b of surfscas)
.hll"'lea""' of atmospheric pases ) Cosgulstion of smeller paricles shrastan of suiaces)
including H:SCk:, NHa and same orgenic Evaparstion of spravs
Farmed by compounds vaparelion ot sprays

Condznsetion of gases

Reactions of geses in or on particles

Evaporation of fog and cloud droplets in which gases

have dissolved and reacted

Suspension of dusts

Reactions of gasas in or on paricles

Compaosed of

Sulfete

EC

Metal compaunds

Organiz compounds with very low

seturation vapor pressure at ambiznt
temperaturs

Sulfate, nitrate, ammanium, end kydrogen ions
EC

Large veriely of arganic compounds

Metals: compounds of Pb, Cd, W, i, Cu, Zn, Mn, Fe, et

Particle-bound waler

Bacteriz, virusas

Nitratez/chlondes/zulfates from
HRO,/HOVSE, reactions with coarse paricles

Ouides of crusisl elements (30, AL T, Fe}
CaCd,, Ca80;, Kall, sea zalt

Bactaria, pallen, mold, fungal spores, plant
and enimal debris

Solubdity Mot well characterized Largely soluble, hygroscopiz, and deliquescant Largaly insoluble and nonhypgroscopiz
Rezuspension of parlicles depasited onfa
razds

Comisustion of fossil end biomass fusls, and high Tire, brake pad, snd road wear debris
High temparsture combustian t:_t:aﬁ-'_-r;?lgrzlr-:luﬂ.n! processes, smeflers, refineries, Suspension from disturbed sod {=.g., faming,
Sources o i . o == - mining, unpaved roads)
HISPTAMC FE3CHANS of primary. Aimospheric axidafion of MOy, 30, and organic . )
gazecus compounds compounds, including biogeni: crpnic species Canstruztion and demoffian
(e-g., terpanas) Fly ash from unconfralled combustion of cosl,
odl, and woad
Ocasn spray

Atmosphenc P o Erdos B hos

hatfie Minutes to hours Days to waeks Minutes bo hours

Ramoval Grows indo accumulation mede Forms cloud droplets and rains out Diry dapasifion by fallout

Procassas

Diffuses ta reindrops and other surfaces

Dry deposition

Scavenging by falling rain drops

Travel distance =1 {0 10s of km

100s 4o 1000= of km

=1 to 10z aof km (100s ta 1,000z of km in dust
storms for the smell size iail)

En la tabla 2-1 se indican las caracteristicas generales de las particulas gruesas y finas, su

formacidn, crecimiento, composicion, fuentes, tiempos de permanencia en la atmosfera y distancias

a las que pueden transportarse dentro de la misma (EPA, 2009).
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2.1.4 Crecimiento y deposicion de las particulas

Las particulas crecen a través de procesos de coagulacion y condensacion.

La coagulacion tiene lugar a partir de colisiones entre particulas. Estas colisiones se producen
debido al movimiento entre las mismas por difusion browniana o por la accion de otras fuerzas
(hidrodinamica, electrostéatica, gravitacional). Tras la colision se producen particulas unicas con una
masa equivalente a la suma de las originales. Disminuye el nimero total de particulas pero son de
mayor tamafio. El proceso de coagulacién es funcion del tamafio y nimero de particulas y de su

coeficiente de difusion. Es mas efectivo entre particulas de diferentes tamafios (Holmes, 2007).

La condensacion es funcién de la presion de saturacion de vapor y el area superficial de las
particulas. Cuando la presion parcial de un compuesto en la fase de gas es mayor que la presion de
vapor de ese compuesto en el aerosol se producira el crecimiento. Las particulas pequefias crecen

por condensacién mucho mas rapidamente que las grandes.

El aerosol no permanece en la atmdsfera indefinidamente. Las particulas gruesas tienden a
depositarse rapidamente en el suelo por sedimentacién. La velocidad de sedimentacion depende no
solo de su tamafio sino también de otros factores como los meteoroldgicos (velocidad del viento,

precipitacion o temperatura).

El proceso de eliminacion de las particulas finas es lento. Se produce en gran parte por

procesos de deposicion seca o humeda (Rainout -Washout).

La deposicion seca se produce por el contacto e interaccion con las superficies del suelo
(terrenos, vegetacion, edificios, etc.) debido a distintos procesos de foresis (mecanicos,
electrostaticos, quimicos) la porcion de la nube contaminante que toma contacto con las citadas
superficies deja en las mismas un rastro de contaminacion y por tanto va disminuyendo su

concentracion.
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La deposicion humeda se origina debido al lavado que produce la lluvia cuando atraviesa una
nube contaminante y su consecuente arrastre y dep6sito de contaminantes en el suelo. La intensidad
del deposito himedo esta entonces directamente asociada con la intensidad de la lluvia. La
magnitud depositada seré resultante de la integracion del volumen de la nube atravesado por la
lluvia, multiplicado por un coeficiente proporcional a la tasa de lluvia. Esa operacién permite

definir una velocidad de deposicién hdmeda. Las deposiciones seca y humeda producen una
acumulacion de contaminantes en las superficies.

Chemical Conversion
of Gases to Low
Hot Vapor Volatility Vapors

Condensation Tow
Volatility
Primary Vapor
Particles J_
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Coagulation 8

Nucleation
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Fine Particle

Coarse Panticles

Figura 2-3 Esquema de la distribucion de particulas, modos, procesos de formacion,
crecimiento y eliminacion (Whitby, 1978; Seinfeld and Pandis, 2006)

2.1.5 Fuentes y composicion de las particulas

Segun su proceso de formacion las particulas pueden ser de origen natural o antropogénico.

Las principales fuentes naturales de particulas son las procedentes de la resuspension de polvo

del suelo, las cenizas y polvos volcanicos, las procedentes de incendios forestales, las sales del
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spray marino o los materiales bioldgicos.

Las particulas de origen primario son las generadas y emitidas de modo directo a la atmosfera,

bien procedente de procesos naturales o generados por la actividad humana (trafico, procesos

industriales o agricolas, actividades urbanas).

Las particulas secundarias son las producidas por transformaciones gas-particula en la

atmosfera, como las producidas por los dioxidos de azufre en sulfatos, Oxidos de nitrégeno en

nitratos o hidrocarburos gaseosos en compuestos organicos. En la tabla 2-2 se relacionan los

principales constituyentes de las particulas primarias y secundarias y sus principales fuentes.

Tabla 2-2 Constituyentes de las particulas atmosféricas y sus principales fuentes (EPA-2009)

Primary (PM <2.5 pm)

Primary (PM =2.5 pm)

Secondary PM Precursors
(PM =2.5 pm}

Aerosol species Natural Anthropogenic

Matural

Anthropogenic

Natural

Anthropogenic
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Sea spray

Oxidstion of reduced
sulfur geses emitied
by the oceans snd
weilands and 20y
and H,5 emitied by
vodzanism and fares
firzs

Dxidafion of 50,
emitied fram fossil fusl
combustion
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Sail humic matier

Tire and esphsl
wear, paved and
unpaved road dust

Craidation of
hydrocarbans
emitied by
vegetation (terpenas
waxes) and wild fires

Cidation of
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2.1.5.1 Particulas primarias procedentes de procesos naturales

2.1.5.1.1 Materia mineral

Por efecto de la abrasion y erosion que el viento y otros fendmenos meteoroldgicos producen
sobre la superficie terrestre se producen particulas que luego se introducen en la atmosfera en lo que
hemos llamado resuspension del polvo del suelo. La composicion de este tipo de particulas es de
tipo crustal por provenir de los componentes existentes en la corteza terrestre. Reflejan la
composicion de la superficie terrestre que estd constituida generalmente por rocas igneas,
sedimentarias y metamorficas. La composicion mineralogica promedio de todos estos tipos de rocas
(suponiendo un espesor de la corteza continental de unos 12 km) puede ser representado tal como se
muestra en figura 2-4. Esta figura muestra que alrededor del 51 % en volumen de la mineralogia de
la corteza esta representada por varios miembros del grupo de los feldespatos, alrededor del 16%
son silicatos de Ca-Mg-Fe tales como piroxenos y anfiboles, el 12% es cuarzo y el 5% es arcilla (los
silicatos laminares son el principal constituyente de suelos y esquistos); los restantes silicatos son

otros silicatos laminares tales como mica, serpentina y talco (Klein, 1993).

No silicatos Otrossilicatos

Ar;:li’/Has 8%\ 3%
Micas °~
5%
Anfiboles
5%

Figura 2-4 Porcentajes en volumen estimados para los minerales comunes en la corteza terrestre, incluida

la corteza continental y la ocednica (Ronov and Yaroshevsky, 1969; Klein, 1993).

En las figuras 2-5, 2-6, 2-7 y 2-9 se representan como ejemplo micrografias de particulas de

origen natural captadas en la zona estudiada y su espectro correspondiente.

32



INTRODUCCION
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Figura 2-5 Particula de arcilla captada en la zona estudiada
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Figura 2-6 Particula de cuarzo captada en la zona estudiada

33



INTRODUCCION

Spectrum 12
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Figura 2-7 Particula de aragonito (CaCOs) captada en la zona estudiada

La composicién quimica de estas particulas es muy variable pues depende del tipo de roca
origen. En el articulo de Yaroshevsky (Yaroshevsky, 2006) se realiza un buen resumen de la
composicion promedio tipica de cada tipo de rocas. En la tabla 2-3 se refleja la composicion
quimica promedio de la corteza terrestre y también diferenciada para cada tipo de roca de
procedencia. EI mayor porcentaje (en peso) corresponde a los 6xidos de silice y aluminio,
apareciendo también en proporciones menores carbonatos, calcio, hierro, magnesio, potasio y otros

elementos.

Tabla 2-3 Masa (10%* g) y composicién quimica promedio (% en peso) de la corteza terrestre (Yaroshevsky, 2006)

Continental crust Oceanic crust Earst crust
Component  |sedimentary |granite-metam{granullite crust sedimentary |volcanic basaltic crust as a whole
shell shell basite shell  |as a whole  |layer layer layer as a whaole

Si02 51.820 63,810 48,690 54 550 39,720 50,160 50,200 49,890 53.540
Al203 12,890 14,920 17,740 16,170 9,510 14,970 14,970 14,810 15,870
Fe203 2.500 1.750)_ 0.920 3.340 1.790 1.730 1,790 1.110
FeO 2,910 3.680 10,840 7,320 1,310 8.820 8.820 8,600 7,600
MgO 3.320 2,830 6,700 4,910 2,130 7.530 7.540 7,380 5.440
CaD 9,930 4,080 11,690 8,720 19,180 11.620 11,730 11,930 9.410
Wa20 1,960 3.020 2,710 2,740 1.430 2,430 2410 2,380 2,660
K20 2.230 2.840 0,070 1.320 1.510 0.220 0.190 0,230 1.090
TiO2 0,659 0,537] 0,120 0,855 0,563 1,440 1,400 1,381 0,970
MnO 0.115 0.086 0,220 0.159 0.260 0.180 0.180 0,181 0.164
P205 0,162 0,141 0,250 0.201 0,198 0,150 0,140 0,143 0,189
Corg 0.480 0,050} 0,070 0,110} — — 0,060
coz 7.210 0.900}- 1.140 14,2901 — 0,420 0.990
503 0,219 0.105}- 0,063 0,355|- — 0,010 0,052
S 0.221 0.066)- 0.049 0.038)- — 0,001 0.039
F 0,046 0.053}- 0,025 0.052}- — 0,002 0,020
Cl 0,539 0,022}- 0,068 0,136}- — 0,004 0,055
H20 3.040 11701 0.770 5.940 0.690 0.690 0,850 0.780
Total 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
Mass 2,620 8.120 11,680 22.320 0.180 1.050 4,910 6,140 28,460
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Las particulas minerales de origen natural son las principales contribuyentes al aerosol

continental de origen primario (44 % en peso de las emisiones globales, tabla 2-4, IPCC 1995).

Tabla 2-4 Estimacién en Tg/afio de emisiones globales de aerosoles segiin fuentes de procedencia (IPCC 1995)

Source Flux
(T'yry
Matural
Primary
Sail duse :.'I'I.ll'll.'li.l i;.ﬂlmu'.j LA
Sen sult E3MH)
Volounic dust 33
Riological debris Al
Swcondiry
Sulphaees from nelerel precursors, as (NH, 1,50, ) 12
Crganic matter from biogenic VO a5
Mitrates from .\'U‘ 23
Anthropogenic
Primary
[ndusirial dusi, eic. (1]
Soot (elemental carbon from Mossil fuels 8
Soed fram hiomass combustion 5
Secondury
Sulphates from S0, as (NH 50, 1441
Biomaess baming Ki)
Mitrates from NI']‘ 6

Las emisiones mas importantes provienen de zonas desérticas. Como ejemplo, la region
mediterranea es alcanzada varias veces cada afio por grandes cantidades de polvo mineral que es
transportado por el viento y otros fendmenos meteoroldgicos desde el Norte de Africa (desiertos del
Sahara y Sahel). En estos casos el aire es sometido a un intenso calentamiento que hace que se
creen corrientes que arrastran gran cantidad de particulas. Este transporte de polvo mineral puede
observarse en cualquier época del afio y puede alcanzar regiones tan lejanas como el norte de
Europa (EMEP, 2010). Un ejemplo que corresponde a fotografia de transporte de polvo hacia las

islas Canarias tomada por satélite puede verse en la figura 2-8.
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=

Figura 2-8 Fotografia tomada por satélite de transporte de polvo sahariano hacia las islas Canarias

La mayor parte de emisiones de material mineral provienen de fuentes naturales. No
obstante, también pueden provenir de fuentes antropogénicas como las producidas por la
manipulacion de las materias primas en las industrias ceramicas o cementeras, la construccion y la
mineria (Rodriguez et al., 2004; Querol et al., 2008; Monfort et al., 2009). También el trafico
rodado puede producir material mineral al desgastar el firme de las carreteras (Thorpe and Harrison,
2008).

— lan  SCIC
15.0kV SEI SIM LIRSt Full Scale 550 cts Cursor: 4.017 (58 cts)

Figura 2-9 Particula de yeso captada en la zona estudiada
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2.1.5.1.2 Aerosol marino

El aerosol marino es el segundo en importancia en cuanto al volumen total de emisiones,

representa un 38 % de las emisiones globales (tabla 2-4, IPCC 1995).

Las particulas del aerosol marino se forman por la accién del viento sobre la superficie de
océanos y mares y por la ruptura de las burbujas de aire que alcanzan la superficie de las aguas. El
namero de particulas formadas es proporcional a la velocidad del viento. Se han medido
concentraciones de mas de 1000 pg/m® con velocidades de viento de 15-20 m/seg (Colin et al.,
2007). De una sola burbuja se pueden llegar a producir hasta 10 particulas de aerosol marino de
tamarfios comprendidos entre 2-4 um (Jet drops) y cientos de particulas de tamafios menoresa 1 pum
(Film drops). EI diametro de las particulas asi formadas es similar al de la materia mineral (Querol,
2006).

La composicion quimica del aerosol marino proviene directamente de la composicion del
agua de océanos y mares, por lo que las relaciones entre los principales elementos presentes en el
agua se mantienen también en el aerosol. Principalmente aparecen cloruros de sodio, magnesio y

potasio y en menores proporciones sulfatos de los mismos cationes y de calcio.

Una parte del aerosol marino es transportado hasta las costas incorporandose al aire
continental. Su proporcién va disminuyendo conforme se introduce en el continente y va
depositandose. Como ejemplo, en Espafia, el 90 % del cloruro ya se ha depositado a una distancia
de 290 km de la costa (Delalieux et al., 2006).

2.1.5.1.3 Erupciones volcanicas

Las erupciones volcanicas inyectan gran cantidad de material terrestre en la estratosfera
produciendo aerosoles primarios (cenizas) y secundarios (acido sulfurico a partir de didxido de
azufre). Como ejemplo puede citarse la erupcion del volcan islandés Eyjafjalljokull entre el 14 de

abril y el 24 de mayo de 2010 con los graves problemas que provocé en gran parte de Europa
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obligando a cerrar el espacio aéreo y despidiendo a la atmdsfera alrededor de 10 (2,5-50) Tg de
cenizas y alrededor de 3 (0,6-23) Tg de dioxido de azufre (Schumann et al., 2011). En la figura 2-10

se ilustra este fendmeno.

Figura 2-10 Prediccion alcance cenizas procedentes del volcan Eyjafjalljokull el 17 Mayo 2010 y

fotografia satélite Meteosat del mismo dia (Schumann et al., 2011)

Las erupciones volcénicas liberan gases a partir de los materiales que componen el magma
incandescente. Las emisiones mas importantes son SO, y CO,, también SH,. Elementos traza
presentes son Hg (generalmente en forma de sulfuros) Cl, y F, (EMEP/CORINAIR, 2007).

Erupciones muy violentas también pueden inyectar cantidades de cloro en la estratosfera en
forma de cloruro de hidrégeno que induce a reacciones quimicas similares a las producidas en

algunas actividades humanas.

Las caracteristicas del aerosol de origen volcanico varian con la altitud, decreciendo el

tamafio y el area de distribucion con la altura (Pueschel, 1995).

2.1.5.1.4 Particulas biogénicas

Las particulas primarias biogénicas que incluyen polen, esporas, restos de plantas, células

epiteliales, bacterias, algas, protozoos y virus son componentes omnipresentes en el aerosol
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atmosférico presentando todos los rangos de tamafios (ejemplo en figura 2-11). Se pueden definir
como las particulas solidas atmosféricas (vivas 0 muertas) que provienen de organismos Vivos,
incluyendo microorganismos y fragmentos de todas las variedades de seres vivos (IGAP, 1993). La
definicién incluye un amplio espectro de tamafios de particulas. Las mas pequefias son los virus

(~0,005 pm-~0,25 um). Las mayores incluyen las bacterias (>~0,2 um), protozoos (>~2 pum), algas

y hongos (>~0,5 pm), polen (>~5 um), restos de plantas, partes de insectos y células epiteliales
(>~1 um) (Matthias-Masser and Jaenike, 1995; Brimblecombe, 1996).

Spectrum 8
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Figura 2-11 particula biogénica captada en la zona estudiada

El origen de las particulas atmosféricas biogénicas es generalmente natural, aunque también
puede deberse a fuentes antropogénicas como las actividades agricolas (fertilizacion, etc.), procesos
industriales (residuos, etc.) o actividades municipales tales como jardineria y gestion de residuos

solidos urbanos.

2.1.5.2 Particulas primarias procedentes de procesos antropogénicos

Las principales fuentes de emisidn derivadas de las actividades humanas, o antropogénicas,
son el trafico rodado, las instalaciones de combustion, las procedentes de instalaciones industriales,
construccion, mineria, actividades agricolas y otros. Como se aprecia en la figura 2-12, del total de

PM, 5 generado en la zona europea corresponderia un 18 % al transporte (trafico rodado y otros) ,
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un 48 % a instalaciones de combustion, un 15 % a instalaciones de produccién y distribucion de
energia, un 11 % a procesos industriales , un 4 % a las actividades agricolas y un 4 % a tratamiento
de basuras y otros (EEA, 2011) y del total de PMy, corresponderia un 16 % al transporte (trafico
rodado y otros) , un 37 % a instalaciones de combustion, un 15 % a instalaciones de produccion y
distribucidon de energia, un 15 % a procesos industriales , un 14 % a las actividades agricolas y un 3
% a tratamiento de basuras y otros (EEA, 2011).

PM,, PM

Agriculture Energy . 1
4 % Waste producticn “5"3""3“1'?“"5 Energy
Solvent and 3 % ~and 14 % Waste production
product use distributicn = "r“\ distribution
1% 6 %a Solvent and 7%
Industrial - product use —Energy use in
. . ;
processes — Energy use in 1% industry
11 5% industry _ _\\““ B %
9 % Industrial
MNon-road processes — _ |
transport 15 %
2 %
Commercial,
institutional Non-road
and transport Commercial
Roadltﬁr'anlll:lspor't hmfselgflds 2 e institutionalﬂ
? N Road transport and
14 9% households

37 %

Figura 2-12 Participacion por sectores en emisiones de PM, s y PMy, (EEA, 2011)

2.1.5.2.1 Trafico rodado

La emision de los motores de los vehiculos constituye una importante fuente de particulas
ultrafinas y es la mayor fuente de contaminacion en las areas urbanas (Harrison et al., 1999; Wahlin
et al., 2001; Querol, X. et al., 2004; Morawska et al., 2008). Como ejemplo, segin un estudio
reciente, en la ciudad de Barcelona la contribucion del trafico rodado representa un 46 % (PMy),
un 51% (PMys) y un 48% (PM;) (Amato et al., 2009Db).

El tamafio de las particulas emitidas por los motores diesel esta en el rango 20-130 nm. El
tamario de las particulas emitidas por los motores de gasolina es menor, apareciendo en el rango 20-
60 nm.
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Los vehiculos con motores diesel emiten mayor nimero de particulas que los de gasolina. Los
vehiculos diesel pesados emiten 24, 37 y 21 veces mas particulas, carbono y azufre
respectivamente por unidad de combustible utilizado que los vehiculos ligeros (Morawska et al.,
2005a).

Respecto a su formacion, las particulas procedentes del trafico pueden ser primarias (las que
salen directamente de los tubos de escape) y secundarias (las que se forman en la atmdsfera tras la

emision de los tubos de escape).

Las particulas primarias son principalmente material carbonoso con un rango de tamafios de
30-500 nm y en modo acumulacién. Pueden contener también cenizas metalicas y compuestos de

sulfuro e hidrocarburos (Morawska et al., 2008).

Las particulas secundarias se forman tras enfriarse y condensarse los gases emitidos por el
tubo de escape de los vehiculos. Son volatiles y estan formadas principalmente por hidrocarburos y
acido sulfurico. El tamafio de estas particulas estd en general por debajo de 30 nm y en modo

nucleacion (Morawska et al., 2008).

Ademas de las emisiones directas procedentes de los motores, el trafico produce particulas
contaminantes por otros mecanismos tales como abrasion de la capa de rodadura y resuspension del
polvo del pavimento, desgaste de ruedas y de frenos. Estas fuentes representarian un 3,1 % del
total de PMyo y un 1,7 % del total de PM, 5 en Europa (CEPMEIP, 2003).

El desgaste de la capa de rodadura y resuspension del polvo da lugar a particulas con
materiales tipo crustal reflejando la geologia local (Amato et al., 2009a). El desgaste de frenos es
una fuente de particulas cuya composicion depende del fabricante y de la aplicacién (vehiculos
ligeros, pesados, autobuses, etc.). Las pastillas de frenos estdn generalmente compuestas por
algunos metales combinados con materiales siliceos. Se han detectado contenidos de Fe, Cu, Pb,
Zn, Ca, Ba (EMEP/CORINAIR, 2007). La existencia de Cu y Sb en un ratio cercano a 5:1 puede
utilizarse como prueba de la presencia de particulas por desgaste de frenos en el medio ambiente
urbano, ya que este ratio es muy diferente del correspondiente al crustal (125:1). El desgaste de
neumaticos da lugar a particulas con contenidos de zinc (Thorpe and Harrison, 2008).
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Los tamafios de las particulas producidas estan en los rangos de particulas gruesas. EI 98 % en
masa de las emisiones por desgaste de frenos puede ser clasificada como PMy,. En el caso del
desgaste de neumaticos las particulas producidas son de tamafios superiores a 2,5 um de diametro
(EMEP /CORINAIR, 2007).

2.1.5.2.2 Combustién

Las emisiones de las centrales térmicas tienen un gran impacto en el medio ambiente y en el
clima, pero generalmente estan lejos de los entornos urbanos mas poblados y su impacto directo en

el hombre es menor que el impacto de las emisiones del trafico.

En las instalaciones de combustidn se pueden producir particulas por efecto de combustiones
incompletas de gas, carbon o fuel-oil (figura 2-13). Las particulas emitidas en estos casos son
carbonosas. Los compuestos carbonosos presentes en la particulas atmosféricas pueden
diferenciarse entre carbono elemental (EC) y materia organica (OM), expresandose la masa de

carbono total (TC) como la suma de EC+OM.

AT

Figura 2-13 Particula atmosférica producida por combustion (X800, 20 KV)
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Historicamente las centrales térmicas de carbdn eran las que mas contribuian a las emisiones
antropogenicas de particulas. Las reformas llevadas a cabo tanto en el tipo de combustible utilizado
como en las técnicas de despulverizacion han conseguido una disminucion muy importante en las
emisiones. De todos modos aun se producen grandes emisiones de particulas en forma de cenizas
volantes debido a las enormes cantidades de combustible que se consumen continuamente y al
crecimiento experimentado en el consumo por paises que en los Gltimos afios se han desarrollado

muy rapidamente como China e India (Zaho et al., 2008; Cohen et al.,2010).

Ademas de carbono las particulas emitidas por las centrales térmicas incluyen en su
composicion elevados porcentajes de metales pesados como arsénico, cadmio, cromo, cobre,
mercurio o niquel. Méas de la mitad de las emisiones antropogénicas de metales pesados en Europa

se deben a las centrales térmicas (Pacyna et al., 2007)

2.1.5.2.3 Instalaciones industriales

Las instalaciones industriales capaces de producir particulas atmosféricas son muy numerosas
y las particulas son de diferente composicion segun la industria de que se trate. La metalurgia del
acero esta relacionada con la existencia de Cr, Mn, Ni, Zn, Mo, Cd, Se y Sn. La metalurgia del
cobre incorpora altos niveles de As, Bi, Ga y Cu. La metalurgia del zinc conduce a altos contenidos
de Zn y Cd. La industria cerdmica esta asociada a elevados contenidos de metales como As, Ni, Cd,
Pb, Zn, Se, Zr y Cs (Esteve y Ramos, 1999; Querol et al, 2007a).

Ademas de las particulas emitidas por las chimeneas se producen en algunos casos, como en
las cementeras y en la cerdmica, otras emisiones asociadas a la manipulacion de los materiales
pulverulentos. Este tipo de particulas generalmente estan dentro del rango de las particulas gruesas

y su composicién generalmente es de tipo crustal como la de las materias utilizadas.
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2.1.5.2.4 Actividades agricolas y ganaderas

La agricultura comprende todo el conjunto de labores humanas que transforman el medio
ambiente natural con el fin de hacerlo méas apto para el desarrollo de las siembras. Todas las
actividades econémicas que abarcan dicho sector tienen su fundamento en la explotacion de
recursos que la tierra origina favorecida por la accion del hombre. Asi se producen alimentos
vegetales como cereales, frutas, hortalizas, pastos cultivados y forrajes, fibras etc. Ademas del
trafico, la industria y los hogares domésticos, las actividades agricolas y ganaderas constituyen una
importante fuente de emision de particulas debido al movimiento de tierras, emisiones de residuos

bioldgicos o la quema de rastrojos.

2.1.5.3 Particulas secundarias

Las particulas secundarias son aquellas que se forman a partir de sus precursores gaseosos, de
emisiones de origen natural o antropogénico que reaccionan con otros gases o particulas presentes

en la atmosfera.

Las fuentes naturales de particulas secundarias son principalmente, el sulfuro de hidrégeno
procedente del dimetil sulfuro (DMS) del plancton acuético, el diéxido de azufre volcanico, y los
Oxidos de nitrégeno y compuestos organicos volatiles (VOCs) biogénicos (Brasseur, Orlando and
Tyndall, 1999). La composicion de dichos gases organicos, asi como de las particulas atmosféricas
resultantes, es muy variable tanto espacial como temporalmente debido a la dependencia del tipo de
vegetacion y de las condiciones climaticas.

Los principales componentes de las particulas secundarias antropogénicas, al igual que ocurre
con las particulas naturales, son sulfatos, nitratos y aerosoles organicos. Las particulas secundarias

que se forman podran ser inorganicas u organicas.

La importancia de las particulas secundarias radica en gque constituyen una parte importante
de las particulas de origen antropogénico y ademas a que en su mayor parte estan en el rango de las

particulas finas (Alastuey et al., 2004).
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2.1.5.3.1 Compuestos inorganicos secundarios

Los componentes inorganicos de origen secundario mas abundantes en la naturaleza son los

nitratos y los sulfatos.

Los nitratos se producen a partir de los 6xidos de nitrégeno que pueden tener un origen
antropogenico, resultado de las actividades humanas, o biogénico y natural. Las emisiones
antropogénicas de NOy se producen principalmente por la combustién de combustibles fésiles que
liberan NOy en forma mayoritariamente de NO con cantidades variables de NO,. EI NO; es emitido
en pequefias cantidades junto al NO y también se forma en la atmosfera por oxidacion de éste
(Warneck, 1987).

La principal fuente natural de NOy es el proceso de descomposicion de compuestos
nitrogenados del suelo producido por la actividad bacteriana. En su mayor parte aparece en forma
de NO. Las emisiones de NOy del suelo pueden verse incrementadas por las actividades agricolas
por el uso de fertilizantes organicos o sintéticos, estiércol o el cultivo de suelos con alto contenido
organico. Ademas de las emisiones procedentes del suelo también pueden producirse emisiones de
NOy por la quema de biomasa. También la actividad volcanica puede dar lugar a emisiones por la
alta temperatura que se produce. Durante la combustion a muy elevadas temperaturas el nitrogeno y

el oxigeno del aire reaccionan produciendo NOy.

Los sulfatos se forman a partir del dioxido de azufre que puede proceder de fuentes
antropogénicas o naturales. Las principales fuentes naturales de SO, son las erupciones volcénicas,
la quema de biomasa, los incendios y la oxidacién del dimetil sulfuro (DMS) procedente de los
océanos, de las plantas o del suelo (IPCC, 2001). Se considera que el DMS procedente de la
actividad de los microorganismos en el plancton marino es el principal precursor natural del
dioxido de azufre (EPA, 2008).

Las principales fuentes antropogénicas de dioxido de azufre son las combustiones de

combustibles fosiles, las emisiones de algunas industrias como el refinado del petroleo y los gases
procedentes del trafico (EPA, 2008).
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2.1.5.3.2 Compuestos organicos secundarios

Los aerosoles organicos secundarios se forman cuando compuestos organicos volatiles
(VOCs) se oxidan en la atmosfera dando lugar a productos semivolatiles que permanecen entre fase
liquida y gaseosa. El término VOC agrupa una gran cantidad de tipos de compuestos quimicos entre
los que se encuentran aldehidos, cetonas, éteres, acidos, alcoholes asi como hidrocarburos. Pueden
tener un origen natural o antropogénico. Las principales son las de origen natural produciéndose
grandes cantidades de compuestos organicos volatiles (VOCs) en las masas forestales que se emiten

durante la transpiracion de las plantas.

Las principales fuentes antropogénicas de VOCs son la combustion de combustibles fésiles

como carbon, petroleo o gas natural y la quema de biomasa.

Se estan investigando tanto los procesos quimicos relacionados, como su contribucion al
aerosol atmosférico (Svendby et al., 2008; EPA, 2009). En la figura 2-14 se representan las

reacciones quimicas y los procesos asociados a la formacion de particulas.

Gas phase Semivolatile Organic Primary organic pariicle
photechemistry coumpounds vapors emissions (OC, EC)

Primary organic gases
SO, emissions
Sea salt B
/Gas phase
. . PARTICLE photoche@
Primary emissions of
inorganic particles (dust, fly
ash ete.)
Gas phase
Qﬂto@_' HNO, H,0 H,50,
NO, emissions NH,emissions Primary H,SO,
emissions

Figura 2-14 Representacion esquematica de reacciones quimicas y procesos de formacion de particulas
atmosféricas (Colbeck et al., 2010)
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2.1.6 Intrusiones africanas

Distintos estudios han demostrado claramente que el transporte de polvo a larga distancia y
mas concretamente, polvo procedente del norte de Africa, puede producir un aumento en la
concentracion de particulas en la atmosfera (Guerzoni and Chester, 1996; Esteve et al., 1997b;
Castillo et al., 2008). Europa esta afectada por frecuentes intrusiones de aire con altas
concentraciones de polvo atmosférico procedente del Sahara y del Sahel. Aunque estos eventos se
detectan con una mayor frecuencia en el dominio mediterraneo, las zonas de Europa Central y Norte
también estan influenciadas esporadicamente por estos eventos. El polvo del Sahara o del Sahel se
compone de particulas minerales (principalmente calcita, 6xido férrico, cuarzo, yeso y minerales de
la arcilla) que difiere considerablemente, en composicion y tamafio, de las particulas de origen
antropogenico (Moreno et al., 2006a). Aunque una proporcion grande de este material particulado
se encuentra en la fraccion superior a 10 um, los altos niveles de particulas registrados durante estos
eventos hacen que las medidas de PM, se vean también afectadas. En algunas partes del territorio
de la UE, como las Islas Canarias, los niveles de PM;, pueden alcanzar hasta 10 veces el valor del
limite durante varios dias consecutivos en este tipo de eventos de intrusion de polvo sahariano
(Alastuey et al., 2005). La deteccion de tales eventos es facil en estos casos, pero cuando las masas
de polvo sahariano alcanzan el continente europeo, los procesos de dispersion y la interferencia con
la carga local de particulas dificultan una deteccién simple de estos episodios (Williams and
Bruckmann, 2001).

El articulo 5 de la Directiva 1999/30/CE del Consejo, de 22 de abril de 1999, relativa a los
valores limite de didxido de azufre, didxido de nitrégeno y 6xidos de nitrégeno, particulas y plomo
en el aire ambiente especificaba que en aquellos lugares en los que se excedieran los valores limite
debido a concentraciones de PMyo asociadas a fendmenos naturales que produjeran concentraciones
significativamente mas altas a las fuentes normales, los Estados Miembros informarian a la
Comision y suministrarian informacion para demostrar que tales excedencias eran debidas a eventos
0 causas naturales. En estos casos, los Estados miembros tendrian la obligacién de ejecutar planes
de actuacion con arreglo al apartado 3 del articulo 8 de la Directiva 96/62/CE sélo cuando se

rebasaran los valores limite por causas que no fueran tales fendomenos naturales.

El Articulo 2 de la citada Directiva definia fendmenos naturales como los debidos a:
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“erupciones volcanicas, actividades sismicas o geotérmicas, incendios forestales naturales, eventos
de viento fuerte o de resuspension atmosférica o transporte de particulas naturales desde regiones

aridas”.

La Directiva 1999/30/CE ha sido sustituida por la Directiva 2008/50/CE. En Espafia ha sido
transpuesta esta directiva en el afio 2011, mediante el R.D. 102/2011, de 28 de Enero. La directiva
2008/50/CE mantiene en su articulo 20 los criterios citados respecto a las superaciones provocadas

por fenébmenos naturales.

En Espafia y Portugal los episodios naturales con mayor repercusion en los niveles de PM
son los episodios de aporte de polvo africano, aunque en episodios y zonas concretos los incendios
forestales (zonas forestales en verano), el aerosol marino (cornisa atlantica, islas Madeira y

Canarias) e, incluso, la resuspension (interior peninsular) pueden tener mucha importancia.

A efectos de descartar superaciones diarias del valor limite de PMjo durante los episodios
africanos o de incendios es necesario realizar una validacion para cada red, o cada zona, teniendo en
cuenta los niveles registrados simultdneamente en estaciones de fondo regional. Para ello se
propone el protocolo establecido por la Guia para los estados miembros sobre medidas de PMyg e
intercomparacion con el método de referencia del Grupo de trabajo de la Comisién Europea sobre
material particulado (CSIC et al.- 2010). En ella se propone una metodologia a seguir para la
deteccion de eventos naturales con altos niveles de PM1o debidos al transporte a larga distancia de

polvo mineral, tales como las intrusiones de masas de aire sahariano.

Para cuantificar los niveles de PM;o aportados por el fondo regional de la zona para un dia
de influencia africana (no toda la masa de PM de ese dia en concreto es de origen africano), en cada
serie temporal de niveles de PMyy de cada una de las estaciones seleccionadas se propone
determinar el percentil 40 * media mévil mensual para cada dia de medida. Para ello se redondean
los valores diarios al entero mas proximo, y se toma el dia en evaluacion en la posicion 15 de 30

dias, excluyendo de éstos los dias con influencia de polvo africano. El valor correspondiente a este

! En la version anterior del documento (CSIC et al., 2006) se proponia utilizar el Percentil 30 en lugar del

Percentil 40 propuesto en la actualidad. En este trabajo se ha utilizado el Percentil 30 para los calculos de las

superaciones en el periodo estudiado (2006-2010).
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percentil mévil medio mensual diario se sustraerd de la media diaria de PM;o determinada en la
estacion de fondo para cada dia afectado por el aporte africano. Con ello se obtendra la carga diaria

neta de polvo a PMyy.

Se compararan los niveles de PMyg registrados en cada superacion con aquellos registrados
simultaneamente en las estaciones de fondo regional. Para aquellos dias en que se supere el valor
limite diario en una estacion de tipo urbano o industrial y en los que se haya identificado un
episodio de aporte de particulas africanas se realizara la sustraccion de la carga neta diaria de polvo
africano determinada en la estacion de fondo correspondiente (la mas préxima). Si el resultado de
esta sustraccion es inferior al valor limite diario se puede considerar que dicha superacién es

atribuible al aporte natural en la estacion considerada, y por tanto puede descontarse.

Por ejemplo: En dos estaciones, de fondo urbano y de trafico, se registran 60 y 100 pg/m?,
respectivamente, durante un dia especifico en el que el informe sobre episodios africanos indica que
se ha producido una intrusién de masas de aire africanas. En la estacion de fondo regional mas
proxima a las citadas estaciones se registra simultaneamente un valor diario de PMyg de 41 pg/m®y
el percentil 40 mensual para ese dia, alcanza 10 ug/m>. Por tanto la carga neta de polvo africano en
dicha estacion de fondo regional, y por tanto en la zona que representa, sera de 41-10=31 pug/m®. En
este caso la superacion registrada en la estacion de fondo urbano se atribuye a fuentes naturales (60-

31= 29 pg/ m*® <50 pg/m>) pero no la registrada en la estacién de trafico (100-31= 69 pg/ m® >50
ng/m®).

En el presente trabajo y durante los 5 afios de mediciones considerados se han producido
114 episodios de eventos naturales (en 2006, 21 episodios, en 2007, 29 episodios, en 2008, 23
episodios, en 2009, 22 episodios y en 2010, 19 episodios) (datos validados por la Conselleria de
Medi Ambient, Aigua, Urbanisme y Habitatge de la Generalitat Valenciana) y hemos seguido el
procedimiento descrito anteriormente para las comprobaciones del grado de cumplimiento de la

normativa en cuanto a las superaciones de PMyp.
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2.1.7 Efectos de los aerosoles

2.1.7.1 Influencia de las particulas sobre la salud

Las particulas atmosféricas presentan un elevado riesgo para la salud. Su penetracion en el
cuerpo humano se produce a través del sistema respiratorio y sus efectos inmediatos afectan al
mismo. El aparato respiratorio puede dividirse en dos zonas, la superior que estd compuesta por
fosas nasales, faringe y trdquea y la inferior que estd formada por bronquios, pulmones y
bronquiolos. Los bronquiolos terminan en los alvéolos pulmonares que es donde se produce el

intercambio entre el aire inspirado y la sangre.

Las particulas PMy, son las particulas inhalables y por ello son las que presentan un gran
interés a causa de sus efectos nocivos y a la dificultad de eliminacion que presentan al depositarse

en el tracto respiratorio.

Las particulas menores de 10 um se pueden subdividir en:

-La fraccion comprendida entre 2,5 um y 10 um se conoce como fraccion toracica. Estas
particulas logran penetrar hasta los bronquios provocando irritaciones.

-La fraccion menor de 2,5 um es conocida como la fraccion respirable o alveolar, ya que
puede introducirse en los pulmones y sus efectos son mas perjudiciales que los de las particulas
toracicas.

-Las particulas ultrafinas (fraccion menor de 0,1 um) pueden llegar a pasar al torrente

circulatorio y acarrear graves problemas de salud. (Harrison et al., 2000; Morawska et al., 2005b).

En la figura 2-15 se incluye la representacion grafica de los convenios para las fracciones
inhalable, toracica y respirable segin tamafio de particulas (Instituto Nacional de Seguridad e
Higiene en el Trabajo, NTP-731).

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

pulmonares (Zanobetti and Joel Schwartz, 2009). Los episodios de contaminacion puntuales pueden
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provocar efectos graves en personas con problemas pulmonares o cardiacos preexistentes. También
es importante el efecto que la contaminacion puede causar a largo plazo en personas sanas
(Crosignani et al., 2002; Pope et al., 2002).

AEROSOL TOTAL

Todas las particulas en suspensidn que se encuentran
&n un volumen dado de aire

|
\ 4 v

FRACCION INHALABLE FRACCION NO INHALABLE

La fraccidn masica
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a través de la nanz y la boca

T
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FRACCION TORACICA
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penetran mas alkh de la laninge
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v‘ o
ch‘m EXHALADA 1 2 $ 4,5 ? 10 L XN 050 70 0
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Figura 2-15 Representacion grafica de los convenios para fraccién inhalable, toracica y respirable segin
tamafio de las particulas (Norma UNE-EN 481)

Una larga serie de trabajos ha puesto de manifiesto la relacion entre contaminacion
atmosférica y diferentes indicadores de salud, incluso con valores de contaminaciéon considerados
moderados o bajos. Los estudios llevados a cabo en numerosas ciudades como las incluidas en el
proyecto APHEA en Europa, en el estudio NMMAPS en Estados Unidos y en otras partes del
mundo han concluido que la contaminacién atmosférica representa un grave riesgo para la salud de
la poblacién. En Espafia los resultados de estudios realizados en ciudades como Madrid, Barcelona,
Valencia y el conjunto de las ciudades participantes en el proyecto EMECAM (Ballester et al.,
1999), indican de igual modo la relacién existente entre contaminacion atmosférica y salud
(Ballester et al., 2002).

Diversos estudios han relacionado el aumento de la mortalidad con la contaminacion segun
tamafios de particulas (Zanobetti et al., 2003; Laden et al., 2006; Samoli et al., 2008; Perez et al.,
2009; Pope et al., 2009). En la tabla 2-5 (ExternE, 2005) se incluyen los porcentajes de variacion en
Europa del nimero de muertes al incrementarse 10 pg/m® la concentracién PMy, (Katsouyanni,
2001) alcanzandose un promedio de aumento de un 0,6 %.
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Tabla 2-5 Variacion de la mortalidad en Europa por incremento de 10 pg/m3 en PMy, (Katsouyanni, 2001-entre

paréntesis 95% CI)

% increase per 10 pw"m3

Average, Europe 0.60% (0.40-0.80%)
City with low average NO, 0.19% (0.00-0.41%)
City with high average NO, 0.80% (0.67-0.93%)
Cold climate 0.29% (0.16-0.42%)
Warm climate 0.82% (0.69-0.96%)
City with low standardised mortality rate 0.80% (0.65-0.95%)
City with high standardised mortality rate 0.43% (0.24-0.62%)|

En la tabla 2-6, (EEA report 08/10) se incluye la incidencia en el riesgo relativo que tiene el
aumento de 10 pg/m® en la concentracion PM,s. El estudio esta realizado considerando la
poblacion adulta con edad mayor de 30 afios. El riesgo relativo de mortalidad aumenta
apreciablemente (1,08 en enfermedades cardiopulmonares, 1,13 en cancer de pulmoén y 1,06 en

mortalidad total) con el aumento de la concentracion PMs .

Tabla 2-6 Incidencia en riesgo relativo de mortalidad por incremento de 10 pg/m3 en PM, 5 (EEA report 08/10).

Health outcome (*) Relative risk per 10 pg/m? (95 % CL)
PM, ., Mortality from cardiopulmaonary disease, adults > 30 year 1.08 (1.02-1.14)

PM, ., Mortality for lung cancer, adults > 30 year 1,13 (1.04-1.22

PM, ., Total mortality, adults > 30 year; 1.06 (1.02-1.10)

Ozone, Total mortality, adults = 30 year 1.003 (1.001-1.004)
Note: (2] In all cases baseline incidences have been estimated excluding violent deaths.

Source: Pope etal., 2002; WHO, 2006.

En el anexo 2 se incluyen 3 tablas (EPA-2009) con una relacion de investigaciones realizadas
y sus resultados en cuanto a la incidencia en el riesgo relativo que tiene un aumento de 10 pg/m’ en
PM;s a corto y a largo plazo y las fracciones PMjo, 5 a corto plazo en diferentes enfermedades
cardiacas y respiratorias y con diferentes concentraciones. En practicamente todos los casos se

documentan aumentos del riesgo relativo que es mayor cuanto mas pequefias son las particulas.

En los problemas de salud que presenta la existencia de particulas en la atmosfera es
determinante el tamafio de las mismas como se ha indicado, pero también es un factor fundamental
su composicion quimica. Las concentraciones de elementos tales como metales toxicos (plomo,

arsénico, mercurio, cadmio y otros) aungue sea en proporciones minimas pueden provocar graves
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efectos, asi mismo la absorcion de gases en las particulas puede provocar también efectos irritantes
tras penetrar en los bronquios (Harrison et al., 2000; Moreno et al., 2006b; Viana et al., 2008b).

2.1.7.2 Influencia de las particulas en el cambio climatico

Las particulas pueden afectar a la temperatura atmosférica por su capacidad de absorber o
emitir radiacion, alterar la cubierta nebulosa y servir de medio para reacciones quimicas (Harrison
et al.-2001).

La importancia de un factor que puede afectar al cambio climatico se evalta en funcion de su
forzamiento radiativo. El forzamiento radiativo es una medida de como varia el balance energético
atmosfera-tierra cuando varian factores que pueden alterar el clima. Se utiliza el término radiativo
porque estos factores modifican el balance entre la radiacion solar entrante y la radiacion infrarroja
saliente dentro de la atmosfera. Se mide en vatios por metro cuadrado. Un valor positivo significaria

un calentamiento y un valor negativo derivaria en un enfriamiento del sistema.

El aerosol atmosférico afecta al balance radiativo de la atmdsfera y por consiguiente al clima
global terrestre. Presenta un forzamiento radiativo directo al dispersar o absorber las radiaciones
solares y un forzamiento radiativo indirecto al provocar cambios en los mecanismos de formacion,

evolucion y comportamiento de las masas nubosas (figura 2-16).
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Figura 2-16 Forzamiento radiativo producido por el aerosol atmosférico (CCSP, 2009)
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Originalmente se asumia que el efecto neto radiativo del polvo produciria enfriamiento de la
superficie del suelo y calentamiento de los estratos superiores a las capas de polvo (Carlson and
Benjamin, 1980). En realidad el polvo puede causar enfriamiento o calentamiento de la superficie
del suelo dependiendo de las caracteristicas de las particulas, concentracion, distribucion de
tamaros, y variables externas como albedo y la temperatura de los estratos inferiores de la

superficie de la tierra (Harrison et al., 2001).

Tabla 2-7 Promedio anual del forzamiento radiativo (W/m2) en 2005 respecto de 1750 para diferentes agentes y
mecanismos, extension geografica tipica (escala espacial) del forzamiento y nivel de conocimiento cientifico (NCCE) evaluado
(IPCC, 2007)

Componentes del forzamiento radiativo

Términos de FR Valores de FR {W/m?) |Escala espacial| NCCE
T T T y T v T
a i 1,66(1.49 v 1,83 | Mundial | Alto
|
Gases de larga ! ' !
; I N,O | i
permanencia ! 2~ ! ! 0,48 [0,43 y 0,53]
! ! 0.16[0.14 Y 0,18] i
| FH Halocarbonos gl 0.18] Mundial Alto
| 1
| : i
) - T ! 0,05 [-0,15 Y 0,05] | Continental :
@ Ozono Estriatosferlcos Tro?osferlcos i 0,35 (0,25 Y 0,65] amundial | Medio
5 | | |
\g Vapor de agua ! i —— .
= estratosférico por CH, ! | 0,07 [0.02 Y 0,12] undia Bajo
| 1
i | !
(= i | =f f i
< | Albedo de superficie Uso de latierra Cartionic negro | 0,2[-04 Y 0,0] coLn(;i(x:qae!r?tal ’\-ABegiIOO
sobre nieve ! 01[00Y 02]
i Continental | Medio
Efeclo direcio 05[-09Y -01] amundial | -Bajo
|Aerosoles,
fotal  |Efecto albedo

de nube a mundial

Estelas lineales 0,01 [0,003 Y 0,03] | Continental | Bajo

|

|

I

I

I

|

E

! - g Continental .
. 07[-1.8Y-03] Bajo
i

i

i

!

Irradiancia solar

:

|

! : .

; 012[0.06 Y 030] | Mundial | Bajo

Antropégenos
1 2 N i )

i
-2 -1 0 1
Forzamiento radiativo (W/m?)

Naturales

Las contribuciones antropdgenas a los aerosoles (principalmente sulfatos, carbono organico,
carbono negro, nitratos y polvo) producen conjuntamente un efecto de enfriamiento, con un

forzamiento radiativo directo total de -0,5 [entre -0,9 y -0,1] W/m? y un forzamiento indirecto por
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albedo de nubes de -0,7 [entre -1,8 y -0,3] W/m? (tabla 2-7). Los aerosoles influyen también en la
precipitacion (IPCC, 2007). Aunque se esta investigando acerca de todos estos fendmenos y se esta
avanzando gracias a la mejora de los métodos de medicién y a la informacién proporcionada por
satélites, todavia es importante la incertidumbre acerca del papel de los aerosoles en el forzamiento
radiativo (Haywood et al., 2000; Contribution of Working Group | to the Fourth Assessment Report
of the Intergovernmental Panel on Climate Change- IPCC, 2007).

Ademas del efecto radiativo de las particulas (efectos de reflexion, dispersion y absorcién de
la radiacion solar) también interfieren en el clima al actuar en la formacién de nubes, ya que las
gotas de las mismas se forman principalmente sobre pequefias particulas higroscépicas que facilitan
la condensacion de vapor de agua sobre su superficie (nucleos de condensacion). Por ello afectan a
la distribucion de tamafios de las gotas y tiempo de vida de las nubes y por tanto al albedo
planetario (Harrison et al., 2001; Contribution of Working Group | to the Fourth Assessment Report

of the Intergovernmental Panel on Climate Change- IPCC, 2007).

2.1.7.3 Influencia de las particulas en la visibilidad

La visibilidad puede definirse como la distancia mayor en una direccion determinada a la que

es posible ver e identificar un objeto oscuro durante el dia utilizando unicamente el ojo humano.

La degradacion de la visibilidad es un problema importante producido por la contaminacion
atmosférica especialmente en las grandes ciudades. Se considera como un indicador visual de la
calidad del aire en las mismas. La presencia de particulas y de gases contaminantes como el NO;,
NHz, SO, o particulas carbonosas producen un efecto de absorcién y dispersion (scattering)

provocando una disminucién de la luz transmitida.

La influencia de los aerosoles en la visibilidad ha sido objeto de numerosos estudios,
especialmente en los Gltimos afios, para estimar el grado de visibilidad de zonas afectadas por altas
concentraciones de particulas y elaborar estrategias de mejora (Tao et al., 2009; Sabbah, 2010;
Zhang et al., 2010). En episodios importantes de contaminacion la visibilidad puede reducirse hasta

niveles que imposibiliten el transito aéreo y afectar gravemente a otras actividades. Como ejemplo
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en el trabajo de Zhang (Zhang et al., 2010) se estudia la mejora de la visibilidad del aire en Pekin

con objeto de los juegos olimpicos de 2008.

2.1.7.4 Influencia de las particulas sobre los materiales

El depdsito de particulas y en consecuencia la interaccion de los contaminantes con los
materiales de las edificaciones, construcciones del patrimonio cultural u obras de arte puede afectar
negativamente a su conservacion. Los dafios pueden deberse tanto a los depoésitos de particulas, que
provocan una sobrecarga en las estructuras y un aumento de los costes de mantenimiento como a
dafios de tipo quimico cuando las particulas son corrosivas o0 transportan elementos corrosivos
(Esbert et al., 2001; Jordan et al., 2009).

2.1.7.5 Influencia de las particulas sobre la vegetacion

Las plantas muestran una especial sensibilidad a la mayor parte de los contaminantes del aire,
y sufren dafios significativos a concentraciones mucho més bajas que las necesarias para causar

efectos perjudiciales sobre la salud humana y animal.

Los dafios producidos en la vegetacién fueron uno de los primeros sintomas de los efectos
negativos de la contaminacion atmosférica. Inicialmente se observaron los efectos producidos en los
alrededores de grandes nucleos industriales, principalmente en industrias que emitian gran cantidad

de SO, y metales pesados como pueden ser las centrales térmicas y las fundiciones.

Entre los contaminantes reconocidos como dafiinos para la vegetacion pueden destacarse el
S0O,, ozono, fluoruros, PAN (nitroperoxidos de acilo) etc. y desde hace algunos afios, dado su

enorme impacto sobre los bosques, la deposicién acida.
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El SO, es el que tiene mayor importancia debido a la gran toxicidad que tiene para la
vegetacion. Los dafios agudos se producen por exposiciones cortas de las plantas a altas
concentraciones de SO,. Estos dafios se caracterizan por la aparicion de necrosis de color rojizo o
anaranjado. La exposicién a menores concentraciones durante largos periodos de tiempo da lugar a
lesiones crénicas en la vegetacion. Se manifiestan por el tono amarillento que van tomando las
hojas causadas por dificultades en el mecanismo sintetizador de la clorofila. En las plantas dafiadas

se detectan cantidades altas de sulfato.

Las brumas de &cido sulfurico, causadas por la presencia en el aire de los 6xidos de azufre,
producen dafios en las hojas, caracterizados por la aparicién de manchas producidas por las gotas de
acido depositadas sobre las hojas humedecidas por el rocio o la niebla. Concentraciones
relativamente bajas de SO, pueden causar dafios importantes en la vegetacion sensible, como
consecuencia de la accion sinérgica de este contaminante con el ozono y los dxidos de nitrdgeno,

aunque estos se presenten en bajas concentraciones en el aire.

El fluor y sus derivados son contaminantes del aire que se caracterizan por ser tdxicos en

general para las plantas a muy pequefias concentraciones.

Entre los 6xidos de nitrégeno solo el NO, es tdxico para las plantas, a pequefias
concentraciones y largo tiempo de exposicion. Los dafios se manifiestan por la aparicion de necrosis
y clorosis de color negro o marrén rojizo en las hojas. Los sinergismos de NO, y SO, provocan a
bajas concentraciones alteraciones en la vegetacion. Este hecho se ha observado en las zonas

urbanas.

La contaminacion atmosférica fotoquimica produce dafios en la vegetacion a concentraciones
que ya se estan alcanzando en algunas ciudades. EI 0zono y el PAN son los principales causantes de
estos dafos. Las lesiones producidas por el ozono se manifiestan como manchas blancas o
punteados claros sobre el haz de las hojas. Los dafios producidos por los PAN se presentan como
graves lesiones foliares caracterizadas por una tintura plateada o vidriosa en el envés de la hoja, asi

como por un ataque general en las hojas jovenes.

57



INTRODUCCION

En cuanto a las particulas su dep6sito puede producir efectos negativos sobre la vegetacion y
la superficie terrestre. La combinacién de particulas con agua de lluvia o nieblas puede formar una
costra sobre las hojas de las plantas que impidan el proceso de fotosintesis y el crecimiento normal
de las mismas. Ademas del efecto de la costra sobre la vegetacion, las particulas pueden contener
elementos o compuestos quimicos nocivos y ser absorbidos por las plantas (Grantz, D.A. et al.,
2003).

Todos estos dafios sobre la vegetacion pueden provocar también importantes pérdidas

econdmicas por la merma de cultivos.

2.1.7.6 Costes externos

Un coste externo se produce cuando las actividades econémicas o sociales de un grupo de
personas tienen impacto sobre otro grupo. Por ejemplo una instalacion industrial que genere
emisiones que causen dafios a la salud humana, a los cultivos, a los materiales de los edificios etc.

da lugar a costes externos.

Como un principio de bienestar social deberian seguirse politicas que asegurasen que para el
calculo del coste total de una actividad se consideraran todos los costes, incluyendo los costes

externos causados.

La estimacién de la cuantia de los costes externos es complicada ya que cada uno de los
impactos producidos por la actividad contaminante tiene diferentes unidades o medios de medicion.
El primer paso a realizar seria medir los dafios causados, posteriormente transformar estos dafios en
unidades monetarias y finalmente ver la manera de considerar estos dafios en el conjunto de la

economia y los intereses generales de productores y consumidores.
En términos de costes los mayores valores corresponden a los efectos sobre la salud. En este

caso la valoracion econdémica es relativamente sencilla. En otro tipo de dafios como los de

acidificacion y eutrofizacion o calentamiento global su valoracion es mas dificil.
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El célculo de los costes externos es util para el estudio del establecimiento de nuevas
industrias y su localizacién, para la toma de decisiones en cuanto a la tecnologia a implantar o en

cuanto al consumo de unas materias primas u otras (Diakoulakis et al., 2007)

Un importante campo de aplicacion del anélisis de los costes externos es para el analisis del
coste-beneficio de las inversiones a realizar para la disminucion de la contaminacion. Estas
inversiones provocan un coste adicional para las industrias y los consumidores. El beneficio
obtenido por estas inversiones puede evaluarse por la disminucion que suponen en los costes
externos ya que al disminuir la contaminacion se reducen los costes asociados. Para el célculo de la
rentabilidad habria que establecer 2 escenarios, uno sin las inversiones para la disminucién de la
contaminacion y otro con ellas. La diferencia entre los costes externos calculados en cada uno de
los escenarios nos representara los beneficios obtenidos. Si esta cifra es superior a la de las
inversiones necesarias se puede considerar rentable para el conjunto de la sociedad (Georgopoulou
et al., 2007).

2.1.8 Concentracion de particulas y valores limite

El Real Decreto 1073/2002 (transposicion de la directiva europea 1999/30/CE), de 18 de
Octubre, sobre evaluacion y gestion de la calidad del aire ambiente en relacion al didxido de
azufre, didxido de nitrégeno, Oxidos de nitrogeno, particulas, plomo, benceno y mondxido de
carbono establecia las siguientes definiciones en relacién al tamafio de particulas:

-PMyy: las particulas que pasan a traves de un cabezal de tamafio selectivo para un didmetro
aerodindmico de 10 um con una eficiencia de corte del 50 %.

-PM,5: las particulas que pasan a través de un cabezal de tamafio selectivo para un diametro

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

En el citado Real Decreto se establecian los valores limite, margenes de tolerancia y umbrales

de alerta para las concentraciones en el aire ambiente de los contaminantes referidos.

Respecto a particulas se establecian los valores limite diarios y anuales para PMyy (tabla 2-8)
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ya que son las que permanecen en suspension en la atmésfera y por tanto, las que presentan efectos
mas perjudiciales para la salud humana y el medio ambiente. Se establecia también la necesidad de
realizar medidas de PM, s debido a que se esperaba que en un futuro se establecieran valores limite
para las particulas menores de 2,5 um por ser esta fraccion de particulas la fraccion inhalable capaz

de penetrar en los pulmones, y por tanto, la de mayor efecto para la salud humana.

Esta normativa ha sido sustituida por el R.D. 102/2011, de 28 de Enero, transposicion de la
directiva europea 2008/50/CE, donde se modifican los valores limite para la concentracion de
particulas PMy, (tabla 2-9) y se regulan nuevos contaminantes como es el caso de la concentracion
de particulas PM, (tabla 2-10). Se fija un limite maximo para PMo de 40 ug/m*® no permitiendo
superarse el valor de 50 ug/m®* en mas de 35 ocasiones al afio. Respecto a PM, s se fija un valor

limite de 25 ug/m®que ird disminuyendo hasta 20 ug/m® el 1 de Enero del afio 2020.

Tabla 2-8 Valores limite de particulas PM,, que establecia el Real Decreto 1073/2002.

PERIODO 3 FECHA DE
DE VALOR LIMITE | MARGEN DE TOLERANCIA CUMPLIMIENTO
PROMEDIO DEL VALOR LIMITE
3 15 pug/m® a la entrada en vigor del
F?/Saelolr limite ?1?) Eg{jTé presente R. D., reduciendo el 1 de
diario para la 24 horas superarse en mas ene(;o fze 2003 y5post/er|30rrr’:1er;te 1 enero 2005
proteccion de la de 35 ocasiones cada 12 Meses 5 ugim--, nasta
salud humana oor afio alcanzar el valor limite el 1 de

enero de 2005
4,8 pg/m° a la entrada en vigor del
Valor limite presente R. D., reduciendo el 1 de
anual para la enero de 2003 y posteriormente
proteccion de la cada 12 meses 1,6 ug/m* , hasta
salud humana alcanzar el valor limite el 1 de
enero de 2005

1 afio civil 40 ug/m? 1 enero 2005

Fase II* 50 pg/m®

Valor limite no podré Se derivara de los datos y seréa

diario para la 24 horas superarse mas de equivalente al valor limite de la 1 enero 2010
proteccion de la 7 ocasiones por fase 1

salud humana ano

Valor limite 20 pg/m’ el 1 de enero de 2005,

reduciendo el 1 de enero de 2006 y
anual para la

1 afio civil 20 ug/m® posteriormente cada 12 meses 4 1 enero 2010
pg/m® , hasta alcanzar el valor
limite el 1 de enero de 2010
*valores limites indicativos gue deberan revisarse a la luz de una mayor informacion acerca de los efectos sobre la salud y el medio

ambiente, la viabilidad técnica y la experiencia en la aplicacion de los valores limite de la fase | en los Estados miembros de la Unién
Europea.

proteccién de la
salud humana
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Tabla 2-9 Valores limite de las particulas PMy, en condiciones ambientales para la proteccion de la salud
(R.D. 102/2011, de 28 de Enero)

Periodo de Valor limite Margen de Fecha de cumplimiento del valor
promedio tolerancia limite
1. Walor limite 24 horas. 30 pg'm3, que no 30%(1). En wigor desde el 1 de enero de 2003
diaro. podran superarse en (2).
mas de 33 ocasiones
por afio.
2. WValor limite 1 afio civil 40 ya'm3 20% (1). En vigor desde el 1 de enero de 2003
arual. (2).

(1) Aplicable solo mientras esté en vigorla exencion de cumplimiento de los valores limite goncedida de acuerdo con el articulo
23.

(2)En las zonas en las que s e haya concedido exencion de cumplimiento, deacuerdo con el articulo 23, el 11 de junio de 2011.

Tabla 2-10 Valores objetivo y limite de las particulas PM,s en condiciones ambientales para la proteccion
de la salud (R.D. 102/2011, de 28 de Enero)

Periodo de  Valor limite Margen de tolerancia Fecha de
promedio cumplimiente del
valor limite
Valor objetivo 1 afio civil. 25 pg'm3 - En wvigor desde el 1
anual. de enero de 2010.
WValorlimite anual 1 afio eivil. 23 gg/m3 20% el 11 de jumio de 2002, que se 1 de enero de 2013,

(fazeI). reducira el 1 de enero sigiente v, enlo
sucesivo, cada 12 meses, en porcentajes
idénticos anuales hasta alcanzar un 0%
el 1 de enero de 20153, estableciéndose
los siguientes valores:
5 yg'm3 en 2008; 4 pe'm3 en 2009 v
2010; 3 yg'm3 en 2011; 2 ys'm3 en
2012;: 1 pg'm3 en 2013 v 2014

Valorlimite anual 1 afiocivil 20 gg/m3 - 1 de enero de 2020
(fase II)(1)

(1} WValor limmite indicative que deberd ratificarse comeo valor limite en 2013 a la luz de una mayor
mnformacion acerca de los efectos sobre la salud v el medio ambiente, la viabilidad técnica v la

experiencia obtenida con el valor objetivo en los Estados Miembros de la Union Europea.

Respecto a la concentracién de plomo el R.D. 1073/2002 fijaba un valor limite de 0,5 pg/m®.
Esta normativa ha sido igualmente modificada mediante el R.D.102/2011 donde se sigue fijando un

valor limite de 0,5 pug/m® para el plomo (tabla 2-11).

En relacion a las concentraciones de los metales pesados arsénico, cadmio y niquel el R.D.
812/2007, de 22 de Junio, fijaba unos valores objetivo de 6 ng/m* 5 ng/m® y 20 ng/m’

respectivamente. Esta normativa igualmente ha sido sustituida por el R.D.102/2011, de 28 de
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Enero, donde se establecen los mismos valores objetivo marcandose como fecha de cumplimiento
el 1 de Enero de 2013 (tabla 2-12).

Tabla 2-11 Valor limite del plomo en condiciones ambientales para la proteccion de la salud (R.D.

102/2011, de 28 de Enero)

Periodo de promedio Valor Fecha de cumplimiento del valor limite
limite
WValorlimite anual 1 afio civil. 0.3 pg'm3  Envigor desde ] 1 de enero de 2003, en general

Enlas mmediaciones de fuentes mdustnales especificas,
situadas en lugares contaminados a lo largo de decenios
de actividad industrial, el 1 de enero de 2010.

Tabla 2-12 Valores objetivo para el arsénico, cadmio, niquel en condiciones ambientales (R.D.102/2011, de

28 de Enero)

Contaminante Valor ohjetiveo (1) Fecha de cumplimiento

Arsénico (As). 6 ng/m? 1 de enero de 2013

Cadmio (Cd). 5 ng/m? 1 de enero de 2013
Miguel (Mi). 20 ng/m? 1 de enero de 2013

(1) Niveles en aire ambiente en la fraccion PM;g comeo promedio durante un afio natural

2.2 Zona objeto de estudio y periodo considerado

2.2.1 Situacién geograéfica

La zona a que se refiere el presente trabajo es la correspondiente al cluster ceramico de
Castellon. El cluster ceramico de Castellén es una zona de aproximadamente 300 km?, con mas de
200 empresas vinculadas al sector ceramico (fritas, esmaltes, colorantes, azulejos, gres, porcelanico,
canteras, atomizado, etc.). Alli se concentra el 94% de la produccién espafiola de ceramica plana y
el 43% de la de la Unién Europea (Querol, M.A. et al., 2004) con una produccion anual aproximada
de 640.000.000 m? de baldosas ceramicas y 900.000 t de fritas, esmaltes y pigmentos ceramicos

(Querol, X. et al, 2007a). Se extiende a lo largo del rio Mijares y la cuenca del rio Seco, desde la
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costa al interior de la provincia de Castellon. En la figura 2-17 se incluye un mapa con su situacion.
Incluye la zona aluvial de Castellén de la Plana que esta limitada al norte por la cadena montafiosa
del Desierto de Las Palmas (6-7 km desde la costa) y cuyo pico mas alto es el monte Bartolo (780
m de altura). La rambla de la Viuda esté localizada al norte de la Plana y tiene una direccion NE-
SW flanqueada por la sierra Esparraguera y la sierra Galceran. La cuenca del rio Mijares con una
direccién aproximada NW-SE converge en la primera cadena de montafias a unos 20 km desde la

costa.

Figura 2-17 Mapa situacion cluster ceramico de Castellon

La poblacion total de esta zona se acerca a los 400.000 habitantes siendo las localidades mas
importantes en cuanto a poblacion Castellon de la Plana (177.924 hab.) , Villarreal (50.626 hab.),
Burriana (34.235 hab.), Onda (25.362 hab.), Almassora (23.891 hab.), Benicassim (17.870 hab.),
Nules (13.318 hab.) y Alcora (11.068 hab.), segun datos del censo del afio 2008.

2.2.2 Situacion geoldgica

El término municipal de Alcora es muy accidentado. Situada en la transicion entre la zona
Ilana costera de Castellon y las zonas montafiosas interiores se destacan picos de mas de 700 m de

altura como el denominado Torremundo situado al oeste del término.
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La zona este de la comunidad valenciana, proxima al mar estd constituida por rocas
Cenozoicas formadas durante el Terciario y Cuaternario y son fundamentalmente de naturaleza

terrigena (arenas y limos).

Geoldgicamente el municipio de Alcora se encuentra ubicado sobre un afloramiento diapirico

del Trias. Esta constituido por sedimentos como arcillas, margas y yesos.

Desde el punto de vista de la litologia en la comunidad valenciana predominan las rocas
carbonatadas, principalmente en materiales del Mesozoico y Cenozoico. Las principales
manifestaciones corresponden al Cretacico inferior y a todo el Cretacico Superior, a la mayor parte
de Jurasico y al Triasico medio (Muschelkalk). En la figura 2-18 puede observarse el esquema

tecténico de la zona (mapa geoldgico de Espafia-Alcora, 1974).

Dentro de las rocas carbonatadas predominan por su extension las calizas, margas y dolomias,
con diversas transiciones entre ellas. En segundo lugar abundan las rocas detriticas sueltas (arcillas,
limos, arenas y gravas) o compactadas (arcilitas, limolitas, areniscas y conglomerados y brechas).
La mayor parte se han formado en ambientes continentales, pero algunas son de origen marino. Las

evaporitas (yesos y sales) aparecen en proporcién muy inferior al de los grupos anteriores.

ESQUEMA REGIONAL

Escala 1:1.000.000

| l€m~o -m- -y._,
. B —— [ -
| | Crontemen svmer

Figura 2-18 Esquema tectonico de la zona estudiada (mapa geoldgico de Espafia, Alcora, 1974)
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En el municipio de Alcora existe un predominio de rocas carbonatadas, con intercalaciones
detriticas, las primeras corresponden a manifestaciones del cretacico y las segundas del Nedgeno

(Terrasa Sales et al., 2011).

Figura 2-19 Mapa geolégico término Alcora (Mapa geoldgico de Espafa- Alcora, 1974)
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Figura 2-20 Leyenda del mapa geolégico de Alcora (mapa geoldgico de Espafia- Alcora, 1974)
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En Alcora se encuentran numerosas explotaciones para la extraccion de aridos y extraccion de
arcillas. Las arcillas extraidas, principalmente de color rojo, son utilizadas para la fabricacion de

ladrillos y tejas, pavimentos y revestimientos cerdmicos y cemento.

La gran magnitud y potencia de los afloramientos del tridsico hizo que éste se convirtiera en
un factor de localizacion para la industria ceramica que ahora podemos encontrar en Alcora. En el

término municipal hay 9 autorizaciones de explotacion de canteras (Terrasa Sales et al., 2011).

En las figuras 2-19 y 2-20 extraidas del mapa geoldgico de Espafia se observan los

afloramientos estratigraficos y tipos de materiales existentes en la zona y su identificacion.

Estratigrafia de la zona
-Triésico
Los materiales del Muschelkalk se encuentran ampliamente representados en la zona con

calizas dolomiticas, margas, arcillas y yesos.

-Jurasico
Se constata la presencia de diferentes pisos del Jurdsico en puntos de relativa proximidad
geografica. El Lias inferior esta representado por dolomias y carniolas. El Lias medio y superior

presenta una litologia de calizas margosas y margas.

-Cretécico
Es de destacar los afloramientos de la capa cenomaniense del cretacico superior constituido

principalmente por calizas y margas.

-Terciario

Se trata de una formacion enteramente continental, en la que se diferencian 2 tramos, el més
bajo corresponderia a un Chatiense-Mioceno inferior, mayoritariamente observado en el término de
Alcora y el mas alto a un Pontiense-cuaternario antiguo observado en la zona sur del término.

El Chatiense-mioceno inferior lo constituyen unos conglomerados poligénicos,
fundamentalmente calizas. El Pontiense-cuaternario alterna conglomerados, areniscas y arcillas de

colores ocres a rosados.
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-Cuaternario
Arcillas, arenas y gravas depositados en terrazas, aluviones o en laderas (mapa geoldgico de
Espafia-Alcora, 1974).

2.2.3 Localizacion del muestreo y periodo considerado

Los puntos de muestreo utilizados estan situados en la localidad de Alcora, que es un
municipio de alrededor de 11.000 habitantes perteneciente a la comarca de Alcalatén, situado en la
Sierra de Alcora y junto al rio de su mismo nombre. El término municipal tiene una extension de
94,9 km? y es limitrofe con los términos de Castellén de la Plana, Onda, Borriol, Ribesalbes,
Fanzara, Lucena del Cid, Figueroles, Costur y San Juan de Mord. En la figura 2-21 se puede
observar la situacidon del municipio, cuyas coordenadas geograficas son: 40° 4’°33” N - 0° 12° 47”

W- 279 m.

Alcora
40° 4°33* N Castellin
07127477 W
279m

Figura 2-21 Plano de situacion y coordenadas geograficas de Alcora

Se han situado captadores de particulas en los dos puntos reflejados en la figura 2-22, uno de
caracter industrial (PMyg) junto al polideportivo de Alcora (cercano a carretera e industrias) y otro
que se puede considerar como estacion de muestreo de fondo urbano (PMjo y PM;5) situado en el
centro de la poblacion (en la azotea del edificio del hogar del jubilado) frente al ayuntamiento.
Ademas de los captadores de particulas se dispone de una estacion meteoroldgica situada en este

altimo punto.
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Figura 2-22 Localizacion captadores de particulas (estacion urbana e industrial) (en rojo en el grafico)

Tabla 2-13 Localidades y coordenadas geogréaficas de las estaciones de medicién de la

Conselleria de Medi Ambient, Aigua, Urbanisme y Habitatge de la Generalitat Valenciana

Poblacién cédigo longitud latitud altura (m)

Almassora CP-Ochando 12009007 0° 03' 23" Oeste 39°56' 43" Norte 27
Benicassim 12028001 0°04' 22" Este  40°03' 44" Norte 50
Burriana 12032001 0° 03' 54" Oeste 39°53' 32" Norte 37
Burriana-Residencia 12032005 0° 05' 23" Oeste 39°53' 41" Norte 20
Castell6-Penyeta 12040008 0° 03' 26" Oeste 40°00' 41" Norte 106
Castellé-ermita 12040009 0° 02' 10" Oeste 39°57' 33" Norte 44
Castell6-Grau 120400100°00' 37" Este  39°58' 55" Norte 10
Castell6-Patronat Sports 12040015 0°01' 35" Oeste 39°59' 19" Norte 18
Castell6-ITC 12040016 0° 03' 54" Oeste 39°59' 45" Norte 30
Cirat 12046001 0° 28' 06" Oeste 40°03' 15" Norte 466
Pobla de Benifassa 12093004 0°05' 05" Este  40°41' 30" Norte 1200
Vall de Ux6 12126003 0° 14' 40" Oeste 39°49' 25" Norte 250
Alcora-PM 12005004 0° 12' 43" Oeste 40°04' 07" Norte 175
Alcora 12005005 0° 12' 25" Oeste 40°04' 05" Norte 160
Morella 12080007 0° 05' 33" Oeste 40°38' 14" Norte 1153
Onda 12084003 0° 15' 00" Oeste 39°57' 46" Norte 163
Sant Jordi 12099001 0° 22' 22" Este  40°33' 17" Norte 181
Torre Endoménech 12120001 0°04' 44" Este  40°16' 10" Norte 259
Vall d’Alba 12124001 0° 02' 04" Oeste 40°10' 30" Norte 305
Vallibona 12127002 0°00' 34" Este  40° 35' 05" Norte 1235
Villareal 12135004 0° 06' 21" Oeste 39°56' 30" Norte 60
Villafranca del Cid 12129001 0° 14' 57" Oeste 40°25' 01" Norte 1125
Viver 12140002 0° 36' 12" Oeste 39°55' 50" Norte 616
Zorita del Maestrazgo 12141002 0° 10" 10" Oeste 40°44' 06" Norte 619
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Zotita
Pobla de Benifazed

Morella Vallibona

San Jorge

Villafranca

Totre Endoménech
Vafl d"Alba

Clirat Alcora
Benicassim

Viver Onda Castelld
Villarreal Almassora
Burriana

Vall de Txd

Figura 2-23 Localidades con estaciones de medicion pertenecientes a la Conselleria de

Medi Ambient, Aigua, Urbanisme y Habitatge de la Generalitat Valenciana

Ademas de estos puntos de muestreo se han utilizado en diferentes fases de este trabajo los
datos facilitados por la Conselleria de Medio Ambiente, Agua, Urbanismo y Vivienda de la
Generalitat Valenciana de las estaciones de muestreo que posee en diferentes localidades de
Castellén, especialmente las pertenecientes al clister ceramico®. Las localidades de la provincia en
que la Conselleria dispone de puntos de muestreo y sus coordenadas geogréaficas se incluyen en la
tabla 2-13 y en la figura 2-23.

El periodo de muestreo considerado en este estudio corresponde a las mediciones realizadas

durante 5 afosy es el comprendido entre el 1 de Enero de 2006 y el 31 de Diciembre de 2010.

2 La metodologia de muestreo utilizada por Conselleria para la medicién de concentraciones en inmisién de particulas
difiere de la utilizada en este trabajo por lo que los valores obtenidos en cada caso pueden diferir. Nosotros hemos
utilizado método gravimétrico, que es el método de referencia, y Conselleria utiliza un método aproximado

consistente en el conteo de particulas por difraccién laser.
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2.3 Meteorologia y dispersion de contaminantes

2.3.1 Meteorologia

2.3.1.1 Datos climaticos

La zona estudiada presenta un clima mediterraneo tipico, una variedad del clima subtropical
que se caracteriza por inviernos templados debido a la caracteristica suavizadora de la temperatura
producida por el mar y veranos largos, secos y calurosos, con maximas en torno a los 30 °C.
Respecto a las precipitaciones se concentran en primavera y otofio, con riesgo de gota fria en esta
ultima estacion. En la figura 2-24 se incluyen los datos tipicos promedio de Castellon. En las zonas

interiores de la provincia las temperaturas son menores y las precipitaciones en invierno son

frecuentemente en forma de nieve.

Castellon de la Plana, Provincia de Castellon, Espafia
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Figura 2-24 Clima de Castellon (periodo 1971-2000) (fuente: Agencia estatal de

meteorologia. Datos climatoldgicos)

70



INTRODUCCION

2.3.1.2 Dindmica atmosférica en la zona estudiada

El analisis de la dispersion de los contaminantes en una zona costera como la de Castellon con
una orografia bastante accidentada es bastante complicado debido a que deben considerarse los
efectos de las brisas entre mar y tierra y también la existencia de vientos de ladera provocados por
diferencias de temperatura y cuya direccion esta determinada por la disposicion de los valles

cercanos a la costa que provocan recirculaciones de los contaminantes emitidos.

El proceso de recirculacion indicado se podria resumir como se observa en la figura 2-25
(Millan Millan, 1993).

Viento de ladera

$ SUBSIDENCIA

#1;

SEEAETT N

_meL SUBSIDENCIA

#2

MAR

Ao

SUBSIDENCIA

e e <_\ di s

VIN

MAR

o2

i \\
; o
R ¢

Figura 2-25 Mecanismos de formacién de estratos atmosféricos contaminados y recirculacion de

contaminantes en zonas costeras (Millan M. Millan, 1993)
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Durante el dia las brisas del mar entran los contaminantes tierra adentro y los inyectan en

altura al llegar a la zona de convergencia.(fig 2-25; #1,#2 y #3).

Una vez en los flujos de retorno de la brisa del mar los contaminantes son transportados hacia
el mar (zona fria) donde se hunden, desarrollando inversiones de subsidencia débiles que separan

los estratos que llegan a diferentes alturas y tiempos (figura 2-25; # 4).

Cuando estos ciclos se repiten durante varios dias la atmdésfera desarrolla una estructura

multicapa sobre la zona de subsidencia.

Durante el dia, y al mismo tiempo, los estratos mas bajos procedentes de la acumulacion de
los dias anteriores, son arrastrados hacia tierra como parte de la brisa del mar lo que mantiene la

continuidad del flujo.

Cerca de la costa, sin embargo, existe un gradiante de temperaturas importante (de 3°C a 5°C
en los primeros km del mar) que da lugar a la formacién de una capa limite convectiva que mezcla

los estratos conforme entran hacia tierra (figura 2-25; #5).

A través de este mecanismo algunos de los contaminantes emitidos en la zona costera durante
un periodo de la brisa pueden retornar, aparentemente como originados en el mar, con la brisa de

varios dias mas tarde.

Estudios meteoroldgicos como el realizado por Rosa Salvador y Millan M. Millan en 2003
(Salvador et al., 2003) en Almassora ponen de manifiesto la frecuencia e importancia de las brisas
en la zona en todas las épocas del afio y la influencia de la orografia en la direccion de los vientos y

por tanto en la dinamica de los contaminantes.
En invierno prevalece en la zona un flujo atmosférico en direccion Noroeste. Este flujo es
canalizado localmente por los valles (direccion NW-SE). De esta manera las emisiones industriales

desde las plantas de produccion cerdmica son transportadas hacia las areas costeras.

En verano prevalecen circulaciones locales inducidas y de meso-escala, asi durante el dia la
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brisa del mar es canalizada a lo largo de los valles y hacia el interior hasta 60-80 km, mientras que
durante la tarde y la noche se produce una brisa en sentido contrario. La brisa del mar favorece unas
buenas condiciones de ventilacion en los valles, pero dificulta la renovacion de la masa de aire a
escala regional debido a la recirculacion favoreciendo la acumulacién de contaminantes y la

formacidon de contaminantes atmosféricos secundarios (Querol et al., 2007a).

En diversos estudios experimentales (Millan M. Millan, 2007) se pone de manifiesto que las
circulaciones generadas en esta zona, a nivel de mesoescala, y favorecidas por fendmenos térmicos
y orograficos pueden influir en el balance de contaminantes sobre toda el 4rea mediterranea y sobre

el territorio europeo.

2.3.2 Dispersion de contaminantes

El grado de calidad del aire en una zona determinada en su relacion con la meteorologia se
ve afectado por varias circunstancias, en primer lugar por la capacidad de dilucién de la
contaminacion local, en segundo lugar posibilitando en mayor o menor medida la formacion de
contaminantes secundarios y en tercer lugar favoreciendo la aportacion de contaminantes desde
zonas alejadas. La contaminacion local, asociada a emisiones proximas, suele seguir pautas
temporales marcadas por las actividades antropogénicas diarias mientras que la contaminacion
proveniente de zonas alejadas se encuentra en general muy mezclada presentando generalmente una

mayor homogeneidad espacial y persistencia temporal.

Cuando los contaminantes son emitidos a la atmosfera se ven afectados por el campo de
movimientos de la misma. Por un lado, el viento predominante en el momento de la emisién los
transporta desde el punto de emision en la direccion y sentido del viento, fendmeno que se conoce
como adveccién de contaminantes. Por otro lado, por tener una capa limite turbulenta, la atmosfera
produce una efectiva difusion conocida como difusion turbulenta. Esta difusion es tridimensional,
homogénea en la horizontal y homogénea en la vertical. La combinacion de la adveccién y la
difusién se denomina dispersion atmosférica. Se genera entonces una nube contaminante a baja
altura, con forma de penacho para las emisiones continuas y forma de puffs (soplidos) para

emisiones muy cortas.
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Otros fendbmenos como el ascenso de los contaminantes debido a su flotabilidad respecto al
aire del entorno, la limitacién del movimiento y la difusion vertical debido a las inversiones
térmicas, las reflexiones de los contaminantes en las superficies del suelo o en la capa de inversion
térmica, la remocién de los contaminantes de la atmdsfera por deposicion seca y hiumeda deben
tenerse en cuenta a la hora de intentar modelar lo mas acertadamente posible el complejo fendbmeno
de la dispersion en la atmdsfera, o al menos ser considerados a la hora de evaluar los resultados

obtenidos.

El modelado de los complejos procesos de dispersion atmosférica se puede realizar con
distinto grado de profundidad dependiendo del fin para el que se llevan a cabo los estudios. El
modelo basado en la teoria gaussiana de la dispersion atmosférica estacionaria es el de mayor
aplicacion para realizar evaluaciones. El modelo satisface la solucion de la ecuacion de transporte
aplicada a la atmdsfera en ciertas condiciones prefijadas, siendo algunas de las méas importantes:
velocidad y direccion del viento constante, condiciones de los pardmetros que caracterizan las

propiedades dispersivas de la atmosfera constantes y suelo uniforme y plano.

La denominacién de gaussiano de debe a que la concentracion presenta una distribucion
normal (o gaussiana) para los cortes verticales y horizontales perpendiculares a la direccién en que
el penacho es transportado. En la figura 2-26 se observa un esquema que representa el modelado

que produce la teoria gaussiana de pluma estacionaria.

(x,0,0)

(x, -y.0)

Figura 2-26 Esquema representativo del modelado que produce la teoria gaussiana de pluma estacionaria
(Verdu, 2010)
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A pesar de todas las aproximaciones y simplificaciones, el modelo gaussiano es fisicamente
consistente por ser una solucion particular de la ecuacién de transporte en la atmosfera. Ademas,
esta soportado por una extensa validacion experimental lo que lo hace apropiado y adecuado para

las evaluaciones de dispersion atmosférica.

Existe una gran variedad de modelos de aplicacion en la evaluacion de la dispersion
atmosférica. Muchos de ellos son adaptaciones de la teoria gaussiana, fundamentalmente teniendo
en cuenta la variacion del viento espacio-temporal. Otros resuelven numéricamente la ecuacion
diferencial del transporte en la atmosfera. Es importante tener en cuenta que en la medida que un
modelo se hace mas detallado, en relacién a la cantidad de fendmenos y situaciones que intenta
modelar, los datos que requieren son cada vez mas numerosos y precisos los que no son en general

de facil obtencion.

La emisién de contaminantes puede hacerse con un cierto momento vertical (velocidad). Este
momento se puede deber al empuje vertical debido a la diferencia de temperatura del gas emitido-
atmosfera. Por otra parte, algunas instalaciones tienen ventiladores que imponen una velocidad
vertical elevada a los gases con el objeto de alejar los contaminantes del suelo. Este momento
vertical se va diluyendo por un proceso de mezcla con la atmosfera exterior que reduce e iguala la
temperatura de los gases a la de la atmosfera. Dicho proceso de mezcla también intercambia la
velocidad vertical de las emisiones con la de la atmosfera, reduciendo y anulando la diferencia (en
general los movimientos verticales de la atmosfera suelen ser despreciables). Esta pérdida de
momento vertical produce que la nube, luego de ser emitida, se horizontalice rapidamente una vez
que alcanza lo que se denomina altura efectiva. Existen diversas formulas para el calculo de la
altura efectiva de la nube lo que permite la correccion de altura en las formulas usuales de

dispersion atmosférica.

La nube contaminante se transporta en la direccion y sentidos principales del viento. El viento
es en general muy variable en direccion e intensidad pero tiene valores medios suficientemente
estables si se promedia durante algunos minutos (por convencion se utilizan 10 minutos). Se
desprecian de este modo las variaciones de alta frecuencia propias de la turbulencia. La persistencia
de esos valores medios depende del sitio del emplazamiento. A pesar de esta cierta estabilidad en la
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direccion promedio, por encima de la variabilidad turbulenta existe una variabilidad de unos 5°, 15°
y hasta 30° que se observa si se mide el viento en promedios cada diez minutos y a lo largo de
algunas horas. Esta variabilidad produce que la nube simule los meandros de un rio, en forma
variable, en su desplazamiento, lo que produce un incremento en el ancho efectivo de la nube. Esto

debe ser considerado en los parametros horizontales de dispersion que se utilicen.

La atmdsfera se caracteriza por tener propiedades dispersivas debido a su movimiento
turbulento en la capa limite cercana a la superficie del suelo en los primeros 1000 a 1500 metros de
altura. El fendmeno de la turbulencia, lejos de estar matematicamente definido, es un complejo
fendmeno de dificil descripcion. Su consecuencia directa es la variabilidad aleatoria de alta
frecuencia en los parametros atmosféricos tales como velocidad y direccion del viento, temperatura,

presion, etc. En la figura 2-27 se presentan diversas situaciones que pueden ocurrir.
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Figura 2-27 Situaciones posibles segin parametros atmosféricos-dispersién de contaminantes (Verda,2010)
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En la figura 2-27-A, aparece un gradiente superadiabatico. En esas condiciones, una parcela
de aire que suba y se expanda adiabaticamente, no se enfriara tan rapidamente como el aire que la
rodea, llegando a estar cada vez mas caliente y menos densa que la atmosfera de alrededor, con lo
cual crecera la fuerza que lo empuja hacia arriba. Analogamente, si la parcela baja, la compresion
adiabética causada por el crecimiento de la presion, no es lo bastante intensa como para elevar su
temperatura al nivel de la atmésfera que la rodea, con lo que la parcela estara cada vez mas fria y
densa que el aire que la rodea, y tendera a bajar mas rapidamente cada vez. Bajo estas condiciones
se tiene una aceleracion clara de todos los movimientos verticales en la atmodsfera, y una
inestabilidad que se manifiesta en un comportamiento del penacho realizando rizos, como en la
figura 2-27-A.

Las figuras 2-27-B y 2-27-C, muestran condiciones atmosféricas progresivamente mas
estables, que surgen cuando el gradiente se hace subadiabatico (o suave), o cuando se hace positivo,
en cuyo caso se dice que hay una inversién. En estas condiciones se ven impedidos los movimientos
verticales de una supuesta parcela de aire, por razonamiento inverso al realizado anteriormente. Al
subir, la parcela de aire se hace cada vez mas densa y mas fria que el aire que la rodea, y al bajar,

mas caliente y menos densa, con lo cual, los movimientos verticales se ven decelerados.

Es normal que se presenten condiciones en las que el gradiente no es constante. Dos de tales
situaciones se muestran en las figuras 2-27-D, 2-27-E y 2-27-F. En la figura 2-27-E, la inversion a
baja altitud, provoca fumigacién. Esta condicion es la mas severa desde el punto de vista de la
concentracion de contaminantes que se tendra a nivel del suelo a cierta distancia de la fuente, que

sera muy alta incluso aunque la emision tenga lugar a una altura considerable.

Tipicamente, se presenta un ciclo diario en la evolucion del gradiente de temperatura en la
atmosfera. Es producido por el calor que absorbe la corteza terrestre, y que calienta las capas bajas
de la atmosfera. Asi durante el dia, el gradiente tiende a ser superadiabatico, debido al
calentamiento del suelo, y por la noche, al enfriarse la superficie mas rapidamente que la atmaosfera,
se originan condiciones de inversion. Su extension depende de muchas otras condiciones locales.
Por ejemplo, en dias nublados y con bajas velocidades del viento, se tiende a incrementar la
extension de la zona de inversion. También son mas persistentes las inversiones en invierno que en

verano. Es por ello que usualmente se hace necesario recurrir a correlaciones experimentales para
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predecir la probabilidad y duracion de las condiciones de inversion en un lugar determinado.

En general como mecanismo de dispersion, la difusion molecular es muy poco eficiente. Por
el contrario, la difusion turbulenta es altamente efectiva. Atmosferas muy turbulentas (muy
inestables) seran muy dispersivas de los contaminantes mientras que atmosferas poco turbulentas
(muy estables) seran poco dispersivas. Debido al escaso conocimiento tedrico de la turbulencia, asi
como a la dificultad en la medicion de sus consecuencias directas, la caracterizacion del estado
turbulento, y por ende dispersivo, de la atmdsfera, se hace algo complicado. La turbulencia
atmosférica muestra dos origenes: turbulencia de origen mecéanico (poca amplitud en la
variabilidad) y térmico (mayor amplitud). La turbulencia resultante es una combinacion de las dos
anteriores. En la teoria gaussiana la propiedad de la turbulencia de la atmdsfera queda expresada en
términos de parametros de dispersion. Dichos parametros son funcion de la distancia (o tiempo de
viaje de la nube) y dependen de la condicion turbulenta del momento de la emision. Esa condicion
turbulenta esta clasificada en categorias de estabilidad atmosférica y los coeficientes se tabulan para
cada una de esas categorias. La determinacion del tipo de categoria que estd ocurriendo en la
atmosfera se puede determinar con indicadores indirectos de la turbulencia, como puede ser el tipo

de suelo, velocidad del viento y la cantidad de radiacion incidente en el suelo.

El ajuste de los parametros de dispersion horizontal (oy) y vertical (cz), se puede realizar por
diversos métodos, de los cuales el mas extendido es el de Pasquill-Gifford, que utiliza seis clases de
estabilidad, desde la A o categoria "extremadamente inestable”, a la F o categoria "estable"”, con

difusion relativamente baja.

Para cada clase de estabilidad atmosférica los valores del coeficiente de dispersion horizontal
(oy) y del coeficiente de dispersion vertical (o) se determinan por ensayos experimentales, en
terreno llano. Ademas del método de Pasquill para determinar la estabilidad atmosférica, se utilizan
también otros métodos basados en el gradiente vertical de temperatura, en la fluctuacién vertical y

horizontal del viento, en su velocidad y otros (Verdd, 2010).

Los procesos basicos que producen la disminucion de la concentracion de los contaminantes

atmosféricos ademas de su dispersion son la deposicion seca y la hUmeda.
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2.4 ldentificacion de las fuentes de particulas. Modelos de

receptor

La contaminacion atmosférica por particulas estd constituida por una mezcla de masas
provenientes de diferentes fuentes (vehiculos, industria, centrales productoras de energia,
agricultura etc.). La identificacion de estas fuentes es muy importante pues permite focalizar los
esfuerzos en la direccién mas conveniente para la disminucion de la contaminacion y por tanto de
sus efectos negativos. El anlisis de los datos de las particulas por medio de modelos receptores es
una técnica bien establecida y ampliamente utilizada para la identificacion de las fuentes (Hopke et
al., 2006; Viana et al., 2008a).

El principio fundamental de los modelos de receptor de contaminantes es el de conservacion
de la masa. Un andlisis del balance de masas puede utilizarse para identificar la aportacion de cada

fuente al aerosol atmosférico.

Se utilizan diferentes técnicas o modelos de receptor, métodos como el de analisis de los
componentes principales (PCA) (ejemplo de aplicacion en Viana et al., 2006), el de balance
quimico de masas (CMB) (ejemplo de aplicacion en Pandolfi et al., 2008), el de factorizacion de
matriz positiva (PMF) (ejemplo de aplicacién en Chueinta et al., 2000 o el sistema informatico

multilineal (UNMIX) (ejemplo de aplicacién en Hopke et al., 2006).

El modelo de analisis de componente independiente (ICA) es una solucion particular al
problema méas amplio de la separacion ciega de fuentes (BBS) que consiste en obtener las sefiales
originales de un proceso a partir de una mezcla de dichas sefiales (ejemplo de aplicacion en

Hyvarinen et al., 2000).
Los modelos PCA y PMF son los mas utilizados ya que requieren relativamente pocos datos

cuantitativos de las fuentes de emision. El balance quimico de masas (CMB) requiere un

conocimiento bastante exacto del nimero y la naturaleza de cada una de las fuentes contaminantes.
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En nuestro trabajo hemos aplicado dos de los modelos indicados que se describen en el
capitulo de metodologia:

-Analisis de componentes principales (PCA), para identificar las fuentes de los contaminantes
en Alcora y su grado de participacion en la contaminacion atmosférica (en el conjunto de elementos
quimicos considerados). Este modelo se ha aplicado a partir de los andlisis quimicos de las muestras
recogidas en las estaciones de muestreo que la Universidad Jaime | de Castellén tiene instaladas en
el centro urbano y en la zona industrial de Alcora.

-Analisis de componentes independientes (ICA) para evaluar las fuentes de PMo y PM2 s en
las diferentes zonas de la provincia de Castellon utilizando los datos horarios proporcionados por

Conselleria de cada una de las estaciones de muestreo que posee.

2.5 Actividades potencialmente contaminantes en la zona

estudiada

Las principales emisiones en esta zona son las particulas y metales pesados provenientes de la
industria ceramica y de otras industrias asentadas en la zona costera (industria petroquimica, plantas

quimicas y una central térmica), también del tratamiento de basuras y residuos y del trafico rodado.

2.5.1 Industria ceramica

2.5.1.1 Fabricacion de baldosas ceramicas

El proceso de fabricacién de baldosas ceramicas (figura 2-28) se desarrolla en una serie de

fases sucesivas, que pueden resumirse del modo siguiente:

-Seleccion y preparacion de las materias primas principalmente arcillas, caolines, silicatos,
fritas y pigmentos. En la industria cerdmica tradicional las materias primas se pueden utilizar
generalmente tal como se extraen de la cantera o tras someterlas a un minimo tratamiento. Su

procedencia natural exige en la mayoria de casos una homogeneizacion previa que asegure la
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continuidad de sus caracteristicas. Esta homogeneizacion se consigue habitualmente mediante el

proceso de atomizado.

-Molturacién (via seca o himeda). El sistema mas extendido es el de via himeda mediante
molinos de bolas y posterior eliminacion del agua por atomizacion. EI proceso de atomizacién es un
proceso de secado en el que el material pulverizado en finas gotas entra en contacto con aire
caliente generando un producto sélido con bajo contenido de agua. Los gases de aire caliente
provienen de quemadores de aire-gas natural o se aprovechan gases calientes de otros procesos
como turbinas de cogeneracion. EI material resultante con humedades normalmente entre el 5,5-7%

es almacenado en silos para su posterior prensado.

-Prensado para la conformacion de las piezas utilizando prensas hidraulicas (o por extrusion
en el caso de los pavimentos rasticos). El prensado por extrusién consiste en hacer pasar la columna

de pasta en estado plastico a través de una matriz que conforma una pieza de seccién constante.

-Secado. Las piezas ceramicas, una vez conformadas, se someten a una etapa de secado para
reducir su contenido de humedad hasta niveles lo suficientemente bajos (0,2-0,5 %) para que las
fases de coccién vy, en su caso, esmaltado se desarrollen adecuadamente. El secado se realiza en
secaderos horizontales o verticales. En su interior las piezas conformadas se ponen en contacto a
contracorriente con gases calientes que provienen de quemadores aire-gas natural o de la chimenea

de enfriamiento de horno.

-Esmaltado. En el caso de piezas esmaltadas se aplican una o varias capas de esmalte que
cubren un espesor de 75-500 micras. Este tratamiento se utiliza para dar al producto cocido una
serie de propiedades técnicas y estéticas como impermeabilidad, facilidad de limpieza, brillo, color,

textura superficial y resistencia quimica y mecanica.

El esmaltado de las piezas ceramicas se realiza en continuo y los métodos de aplicacion mas

usuales son en cortina, por pulverizacion, en seco o las decoraciones.

La serigrafia es la técnica mayoritariamente utilizada para la decoracion de baldosas
cerdmicas, debido a su facilidad de aplicacion en las lineas de esmaltado. Esta técnica se utiliza
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tanto en monococcién como en bicoccién y tercer fuego, y consiste en la consecucion de un
determinado disefio que se reproduce por aplicacion de una o varias pantallas superpuestas (telas
tensadas de una luz de malla determinada). Estas pantallas presentan la totalidad de su superficie
cerrada por un producto endurecedor, dejando libre de paso Unicamente el dibujo que se va a
reproducir. Al pasar sobre la pantalla un elemento que ejerce presion (rasqueta), se obliga a la pasta

serigrafica a atravesarla, quedando la impresion sobre la pieza.

La coccion de los productos cerdmicos es una de las etapas mas importantes del proceso de
fabricacién, ya que de ella dependen gran parte de las caracteristicas del producto cerdmico:
resistencia mecanica, estabilidad dimensional, resistencia a los agentes quimicos, facilidad de
limpieza, resistencia al fuego, etc. La operacion de coccion consiste en someter a las piezas a un
ciclo térmico, durante el cual tienen lugar una serie de reacciones en la pieza que provocan cambios
en su microestructura y les confieren las propiedades finales deseadas. Se alcanzan temperaturas en
el rango de 900°-1100°C.

Los materiales cerdmicos pueden someterse a una, dos o mas cocciones. Las baldosas no
esmaltadas reciben una unica coccion; en el caso de baldosas esmaltadas, pueden someterse a una
coccién tras la aplicacion del esmalte sobre las piezas crudas (proceso de monococcion), o
someterse a una primera coccién para obtener el soporte, al que se aplica el esmalte para someterlo
luego a una segunda coccidn (proceso de bicoccidn). En algunos materiales decorados se aplica una

tercera coccion a menor temperatura.
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Figura 2-28 Esquema del proceso fabricacion de baldosas
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En ocasiones puede haber un secado adicional tras la etapa de esmaltado. Esta se lleva a cabo
inmediatamente antes de introducir el material en el horno, con el fin de reducir el contenido en
humedad de las piezas hasta niveles suficientemente bajos para que la etapa de coccion se desarrolle

adecuadamente.

-Clasificacion y almacenaje del producto. Por ultimo con la etapa de clasificacion y

embalado finaliza el proceso de fabricacion del producto cerdmico.

La clasificacion se realiza mediante sistemas automaticos con equipos mecanicos y vision
superficial de las piezas. El resultado es un producto controlado en cuanto a su regularidad

dimensional, aspecto superficial y caracteristicas mecanicas y quimicas.

2.5.1.2 Fabricacion de fritas, esmaltes y pigmentos ceramicos

Las fritas son materiales vitreos usados como materia prima sola o mezclada con otras
materias primas y pigmentos para la preparacion de esmaltes. Las fritas se preparan por fusion de
materias primas cristalinas como cuarzo, feldespatos sddicos y potésicos, carbonatos, silicato de
circonio, bdrax y en menor medida 6xidos de plomo y caolin en un horno donde se alcanzan
temperaturas cercanas a los 1.500 °C. Mediante un radpido enfriamiento en aire 0 en agua
(quenching) del material fundido se produce la frita. Este proceso puede suponer una fuente
importante de contaminacion por metales pesados. Ademas, otras materias primas o aditivos
utilizados pueden contener impurezas de otros metales. La gran mayoria de esmaltes que se utilizan
en la fabricacion de pavimentos y revestimientos ceramicos tienen una parte fritada en mayor o
menor proporcion en su composicion, pudiéndose tratar en algunos casos de una sola frita o

mezclas de diferentes tipos de fritas.

Los pigmentos cerdmicos se preparan por calcinacion de materias primas inorganicas que
contienen una amplia variedad de metales como vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto,
niquel, titanio, plomo, antimonio etc. (DCMA, 1991; Esteve y Ramos, 1999; IPTS, 2007) en hornos
a una temperatura cercana a los 1000°C.

83



INTRODUCCION

Las fritas pueden clasificarse atendiendo a muy diversos criterios: en funcion de su
composicion quimica (plumbicas, boricas etc.), de sus caracteristicas fisicas (opacas, transparentes,

etc.) de su intervalo de fusion (fundentes, duras etc.).
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Figura 2-29 Esquema del proceso de fabricacion de fritas

El proceso de fabricacion de las fritas (figura 2-29) se compone de las siguientes fases:
-Dosificacion de materias primas previamente seleccionadas en la proporcion establecida.
Las materias primas mas utilizadas son cuarzo, feldespatos (sédicos y potasicos), materias primas
borécicas (colemanita, ulexita, acido borico y bérax), carbonatos (calcicos y magnésicos) oxido de

cinc, alimina, caolin, minerales de plomo (minio y litargirio) y silicato de circonio.

-Mezclado del producto mediante mezcladoras desde donde se lleva a la tolva de

alimentacion del horno.

-Calcinacion. En el horno es donde se produce el fritado propiamente dicho. Estan dotados
por lo general de quemadores de gas natural utilizando como comburente aire, oxigeno o aire

enriquecido (mezclas aire-oxigeno al 25-35 %). Se alcanzan temperaturas de 1400-1600 °C.

-Enfriamiento. Tras un rapido enfriamiento, generalmente con agua, se produce la frita que

posteriormente es ensacada y distribuida.
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2.5.1.3 Emisiones generadas en la industria ceramica

En las distintas fases del proceso de produccion pueden producirse emisiones contaminantes.

En forma de particulas se dan emisiones difusas o localizadas (tabla 2-14)

Las emisiones difusas se componen principalmente de particulas primarias que se producen
en las operaciones de extraccion, trituracion, transporte, manipulacion y almacenamiento de las

materias primas. La composicion de las particulas es similar a la de los materiales manipulados.

Emisiones localizadas se producen en varias etapas del proceso variando las caracteristicas de

las particulas segun la fase en que se produzcan.

Tabla 2-14 Caracteristicas de las emisiones en plantas ceramicas y afines (Centro de tecnologias limpias
(CTL), 2009)

Etapa de proceso Nivel de | Caudal de emision Tipo Contaminante emitido
emision

Almacenamiento, Variable Continuo/Discontinuo | Difusas Particulas

manipulacién y transporte

interior de materias primas

Molienda en seco Variable Continuo/Discontinuo | Localizadas | Particulas

Molienda en himedo Variable Continuo/Discontinuo | Localizadas | Particulas

Secado por atomizacion Constante | Continuo Localizadas | Particulas y gases

Conformado Variable Continuo Localizadas | Particulas

Secado Constante | Continuo Localizadas | Particulas y gases

Preparacion de esmaltes Variable Discontinuo Localizadas | Particulas

Esmaltado Variable Continuo Localizadas | Particulas

Coccibn Constante | Continuo Localizadas | Particulas y gases
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En las fases de trituracion y molienda las emisiones son mayores en el caso de moliendas via
seca, que como se ha indicado anteriormente no son las mas habituales. Por otra parte la mayor
parte de instalaciones cuentan con sistemas de depuracion de particulas (principalmente filtros de

mangas) en estas fases.

En la fase de secado se puede producir una proporcion importante de las emisiones totales,

pues los sistemas de depuracion en esta fase son mas escasos y de mas bajo rendimiento.

Las emisiones generadas en el esmaltado pueden ser méas significativas por su composicion
que por su magnitud, asi, se caracterizan por la presencia de Si, B, Zr, Na, K, Pb, Li, Ba, Ca, Mg,
Zn, Al, etc.

En el secado y coccién, la emision de material particulado es reducida, pues se procesan
piezas conformadas y no material pulverulento, aunque en casos de mantenimiento deficiente la

emisién puede ser significativa.

En la etapa de fusion de fritas, la emision es elevada y varia en funcion de las caracteristicas
de cada instalacién. La composicién de las particulas emitidas es muy variable, dada la gran
variedad de fritas existentes. No obstante, algunos elementos comunes en las composiciones de
fritas son B, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Zn, Zr, Ba. Otros elementos que pueden estar presentes en las

fritas son Pb 0 As (como impureza en algunas materias primas), entre otros (Esteve, 1997a).

Las emisiones generadas en la fabricacion de pigmentos ceramicos son de composicion
variable, dependiendo del pigmento procesado. Pueden contener Zr, Al, Zn, Cd, Ni, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Se, Sn o Pr, entre otros elementos (DCMA, 1991). Al igual que en el caso de preparacién de
esmaltes y esmaltado, las emisiones generadas son mas importantes por su composicion que por su

cantidad.
Los hornos emiten productos derivados de la combustion como oOxidos de nitrogeno (NOy),

oxidos de azufre (SOy), mondxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO,), acido clorhidrico
(HCI), &cido fluoridrico (HF) y compuestos organicos volatiles (VOC) (IPTS-2007).
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La emision de dxidos de azufre (SOy) esté en funcion del contenido de azufre de las materias

primas y de los combustibles utilizados en los hornos.

Las emisiones de compuestos organicos volatiles (VOC) se producen por combustiones

incompletas o por la existencia de materiales organicos asociados a las materias primas.

La industria cerdmica consume una gran cantidad de arcilla de diversas procedencias, lo que
provoca una actividad importante de transporte por carretera de materiales pulverulentos mediante
vehiculos pesados, no siempre en condiciones 6ptimos. Ello incrementa la contaminacion producida
por el tréfico y por las emisiones de materia mineral por las emisiones difusas provenientes de las

cargas transportadas.

2.5.2 Otras fuentes contaminantes

Ademas de las industrias ceramicas también existen en el area otros complejos industriales
que son fuente de contaminantes y cuyos datos aparecen publicados en el registro estatal de

Emisiones y Fuentes contaminantes (PRTR). Entre ellos pueden citarse:

-Central térmica de Castelldn. Se trata de una central de ciclo combinado situada en el Grao
de Castellon que dispone de dos grupos térmicos alimentados por gas natural. Los contaminantes
emitidos son: CH,4, CO,, N,O, NO,/NO, SO,/SO,, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zny PMy,.

-Refineria de petroleo. Situada en Castellén. Los contaminantes emitidos son: CH4, CO,,
N,O, NHs;, compuestos organicos volatiles distintos de metano (COVNM), éxidos de nitrégeno
(NO/NOy), oxidos de azufre (SO,/SO,), Hg, Ni, Zn, PCB, Benceno, Hidrocarburos aromaticos
policiclicos y PM.

-Industrias quimicas
-Industria dedicada a la fabricacion de productos quimicos para perfumeria situada

en Benicarlo con emisiones de Ni y compuestos de Ni.
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-Industria dedicada a la fabricacion de productos organicos (Caprolactama-Nylon)
situada en Castellén con emisiones de CO,, NHs, 6xidos de nitrogeno (NO4/NO), 6xidos de azufre
(SOX/SOZ), Ni Yy PMlo.

-Avicultura
-Industrias avicolas en varias localidades (Les Useres, Benicarlo, Vinaroz y Jérica)

con emisiones principalmente de NHz y en algun caso CH4y PMyo.

-Ganado porcino
-Industrias de ganado porcino en varias localidades (Castellon, Morella, Benlloch,

San Jorge y Les Useres) con emisiones de NH3 y CH,.

-Fabricacion de cal y dolomia calcinadas
-Industria situada en Chilches con emisiones de Cu e Hidrocarburos aromaticos

policiclicos.

-Vertedero provincial de residuos solidos urbanos en Villafranca del Cid con emisiones de
CH,.

-Vertederos de residuos no peligrosos en Tales, Onda, Alcora con emisiones de CH,.

Las actividades agricolas son también muy importantes en la zona especialmente el cultivo de
citricos en la zona costera, y son productoras de contaminantes (PM;o, PM, 5, compuestos organicos

volatiles, fertilizantes, pesticidas, quemas de rastrojos etc.).

Las emisiones provocadas por las actividades urbanas también hay que tenerlas en cuenta
(trafico urbano, construccion y demolicion etc.) con emisiones de particulas PMjp y PM3s.

Como elementos importantes respecto al trafico estan la autopista AP-7, la autovia CV-10 y
la CN-340 que cruzan de norte a sur la zona estudiada con un elevado trafico de vehiculos ligeros y
pesados y su consiguiente aportacién a la contaminacién de la misma (PMy, PM,s, emisiones

carbonosas, metales pesados).
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3 METODOLOGIA

3.1 Metodologia de muestreo

3.1.1 Situacién de captadores

Se han establecido dos lugares de muestreo de particulado atmosférico:

-Punto 1 (Junto a zona industrial). Un captador para la recogida de muestras (PMjg) situado
junto al polideportivo municipal (c/Concordia s/n), adosado a la estacion de control de la calidad
del aire de la Conselleria de Territorio y Vivienda. Estd ubicado en las afueras de la localidad y

proximo a las industrias principalmente ceramicas instaladas en la misma. Las coordenadas
geograficas son:

40°4° 05" N
0°12°24” W
240 m

Figura 3-1 Emplazamiento junto a zona industrial de Alcora
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-Punto 2 (Urbano). Se sitian en este punto dos captadores para la recogida de muestras: un
captador PM; y un captador PM,s. Se encuentran ubicados en la azotea del edificio del hogar del

jubilado en el centro del municipio de Alcora. Las coordenadas geograficas son:

40°4°25” N
0°12°44” W
260 m

Figura 3-2 Emplazamiento en centro urbano de Alcora

Se han utilizado ademas, conforme se indicaba en el apartado 2.2.3 de la introduccion, los
datos de los puntos de muestreo pertenecientes a la red de la Conselleria de Medi Ambient, Aigua,
Urbanisme y Habitatge de la Generalitat Valenciana (tabla 2-13 y figura 2-23).

3.1.2 Sistemas de captacion de particulas

Los sistemas empleados para la captacion de particulas en suspension en los puntos 1y 2
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han sido dos captadores de medio volumen equipados con cabezales PM;o y PM; 5 y un captador de

alto volumen equipado con cabezal PMyy.

3.1.2.1 Descripcion de los equipos de muestreo

3.1.2.1.1 Captadores de medio volumen

Los captadores de medio volumen empleados son un captador marca R&P modelo Partisol
dotado con cabezal PM,s vy un captador marca Derenda modelo MVS 6.1 dotado con cabezal
PMyo. Ademaés de servir para medir la concentracion de particulas en la atmdésfera de una manera
directa por un método gravimétrico, captan las particulas en el filtro, de modo que posteriormente

puede analizarse su composicion quimica.

El sistema de aspiracion de estos captadores consta de una bomba con regulacién de caudal

automatica y programador digital de caudal (el caudal se regula a 17 L/min).

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

cambio de filtros es manual.

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

retenida en el filtro.

3.1.2.1.2 Captador de alto volumen

El captador de alto volumen que se emplea es de la marca MCV, modelo CAV y permite el
muestreo de las particulas en suspension. Estad dotado con un cabezal PMyy marca Digitel. El
sistema de aspiracion consta de una bomba con regulacion de caudal automética y programador

digital de caudal (el caudal se regula a 35 m%h).

Aspira el citado caudal de aire y lo hace pasar a través de un filtro de 15 cm de didmetro, de
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forma que las particulas presentes en el aire son atrapadas en el filtro. El sistema de cambio de

filtros es manual.

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

retenida en el filtro.

3.1.3 Estudio de filtros utilizados

3.1.3.1 Tipos de filtros

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

-Caudal empleado en la captacion
-Duracién del muestreo

-Andlisis posteriores a los que se sometera la muestra

Atendiendo a estos 3 factores se han utilizado solamente 2 tipos de filtros: filtros de fibra de
vidrio y filtros de fibra de cuarzo. Los filtros de fibra son filtros en profundidad. Su estructura es
una matriz de fibras sin tejer orientadas al azar. El resultado es una estructura con mdaltiples canales
0 poros de muy diversos tamafios y de recorrido tortuoso, tal como puede verse en la figura 3-3. Los
filtros en profundidad presentan una gran eficacia de captacion, ya que retienen las particulas en su
superficie y también en su matriz interna, por lo que tienen una gran capacidad de retencion
cuantitativa de contaminantes. Las desventajas que presenta este tipo de filtros son que no tienen un
tamafio de poro definido y que presentan variabilidad en su composicion y propiedades (Esteve,
1994).
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10pm SCIC
15.0kV SEI SEM WD 12mm

Figura 3-3 Micrografia de filtro virgen realizada con microscopio modelo Jeol 7001F

Tanto los filtros de fibra de cuarzo como los de fibra de vidrio presentan las mismas
propiedades fisicas y solo se diferencian en su composicién quimica y en su precio. Por este
motivo hemos utilizado los filtros de fibra de cuarzo, que no contienen impurezas metalicas, tal
como puede verse en la figura 3-4 para todas aquellas captaciones en que se debia realizar un
andlisis quimico posterior y hemos utilizado los filtros de fibra de vidrio, mas baratos, para el resto

de casos.

0s 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Full Scale 550 cts Cursor: 4017 (8 cts) ke
|

Element | Weight%o Atomic%  Compd¥ Formula

sk 46.74 3333 100.00 5102
o 53.26 66.67
Totals 100.00

[m]
Figura 3-4 Espectro y composicion quimica de filtro QMA limpio (espectro obtenido mediante WDX utilizando

cristal discriminador de boro a uranio, software INCA WAVE 200 (Oxford) y detector proporcional de flujo
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3.1.4 Metodologia utilizada en el muestreo

El caudal de muestreo programado para el captador de alto volumen es de 35 m%h y el de
medio volumen es de 17 L/min. Antes de cada cambio el filtro se mantiene en un desecador durante
24 horas. Se coloca en el captador y se mantiene filtrando durante 24 horas seguidas, desde las 9:00

hasta las 9:00 del dia siguiente.

Una vez recogido del captador se transporta al laboratorio en un recipiente hermético y se
vuelve a colocar en el desecador durante 24 horas pesandose posteriormente.

Cada filtro se pesa tres veces mediante una balanza METTLER AT261 DeltaRange con una
precision de 0,01 mg. Para evitar problemas de electricidad estatica, que falsea el peso de los filtros,
se emplea un sistema de ionizacién del aire de la marca METTLER Toledo y modelo U 27x18x27
PRX 200 radial. El aire ionizado disipa las cargas de electricidad estatica, facilitando de este modo
la pesada de los filtros y la reproducibilidad de la misma.

Figura 3-5 Balanza para determinar el peso de las muestras y sistema de ionizacion del aire para evitar

problemas de electricidad estatica

3.1.5 Almacenamiento y conservacion de muestras

Una vez pesado, cada filtro se guarda en laminas Petri-Slide numeradas y archivadas que son

almacenadas en una cdmara frigorifica a 4°C.
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Las muestras liquidas obtenidas por digestion &cida de los filtros se almacenan en un
frigorifico en el laboratorio, a 4°C, hasta la realizacion de los analisis. Una vez realizados los
analisis la fraccion de muestra no utilizada se almacena en la misma nevera durante 12 meses por si

hubiera necesidad de repetir alguno de ellos.

Figura 3-6 Almacenamiento de muestras

liquidas obtenidas por digestion &cida de los filtros

3.2 Metodologia analitica

3.2.1 ICP-MS (Espectrometria de plasma de acoplamiento inductivo

con deteccion de masas)

La técnica de espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS,
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), es una variante de las técnicas de analisis por
espectrometria de masas. Las ventajas principales de esta técnica radican en la alta precision, bajos
limites de deteccion y bajo coste econdmico, analizando la mayoria de los elementos e is6topos
presentes en la tabla periddica de manera simultanea en pocos minutos. Es por lo tanto una técnica
ideal en el analisis de aguas, lixiviados de rocas y minerales, alimentos, digestiones de muestras de
filtros en los que los elementos a analizar se encuentren en concentraciones muy bajas etc. Ademas,
desde los altimos afios la utilizacion del laser acoplado al ICP-MS, permite el analisis de elementos

trazas en minerales, fésiles, metales, semiconductores, etc., en un area de muestra de hasta 50 pm.
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La técnica de ICP-MS combina dos propiedades analiticas que la convierten en un potente
instrumento en el campo del andlisis de trazas multielemental. Por una parte obtiene una matriz
libre de interferencias debido a la eficiencia de ionizacion del plasma de Argon y por otra parte
presenta una alta relacién sefial-ruido caracteristica en las técnicas de espectrometria de masas. El

plasma de acoplamiento inductivo de argén es usado como una fuente muy eficaz de iones en su

estado M™. El espectro de masas de esta fuente de iones es medido por medio de un espectrémetro
de masas cuadrupolar (figura 3-7). Esto es posible mediante una zona de interfase capaz de
introducir los iones del plasma a través de un orificio (Cono) por medio de una unidad de vacio

diferencial y posteriormente dentro del filtro cuadrupolar de masa (Skimmer).

ICPMS lon Source Region Datactar

Skimmer
cones

Argon plasma
on oplics

de and s voltages

Sampling cone

Figura 3-7 A la izquierda vemos un esquema del sistema de ionizacién por plasma (ICP). A la

derecha vemos el analizador cuadrupolar (MS) ( Web de ICP-MS de Ramoén Fernandez Ruiz)

El sistema de inyeccion de la muestra liquida (figura 3-8) se realiza mediante un sistema
nebulizador. Este sistema consigue la atomizacion, por efecto Venturi, de la vena liquida que entra
en el dispositivo por medio de una bomba peristaltica. (Web de ICP-MS de Ramon Fernandez
Ruiz).

Figura 3-8 Sistema de inyeccion de la muestra.
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3.2.1.1 Preparacion de las muestras

El protocolo de analisis de los filtros consiste en lo siguiente:

Una vez pasados por el desecador (24 horas) y pesados los filtros, se tratan de forma distinta

segun su tamafio.

Figura 3-9 Muestras en el desecador (24 horas)

Los filtros de fibra de cuarzo de 47 mm de didmetro son digeridos utilizando una disolucién

acida y reactores de teflon en un horno microondas.

il [ Tedt

Figura 3-10 Digestion utilizando horno microondas
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Los filtros de fibra de cuarzo de 150 mm de didmetro son cortados previamente obteniendo

alicuotas de 47 mm de didmetro, que son tratadas de la misma forma que los filtros de 47 mm.

Figura 3-11 Obtencién de muestras de 47 mm de diametro a

partir de filtros de 150 mm de diametro.

La eficiencia del procedimiento de digestién utilizado se comprob6 analizando filtros
cargados con 1 mg de material certificado SRM1648 (patrén de material particulado urbano)
(NIST, Gaithersburg, MD USA). Ademaés en cada lote de muestras se introducia una disolucién
patrén de composicion certificada para comprobar la exactitud de los analisis y un filtro en blanco

de cada tipo para comprobar la posible existencia de contaminacion en los mismos.

El procedimiento de digestion utilizado se describe con detalle en el anexo 1 (Esteve and
Peris, 2000).

3.2.2 Microscopia electronica de barrido

3.2.2.1 Introduccién

3.2.2.1.1 El microscopio electrénico de barrido

Hay muchos instrumentos disefiados para medir el tamafio de particula como los hay para
determinar la composicion quimica de las particulas, pero para averiguar la morfologia y la
composicion quimica de cada particula individual el instrumento mas adecuado es el microscopio

electrénico.
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Hay dos tipos de microscopios electronicos: de transmision y de barrido. Ambos instrumen-

tos pueden ser equipados con espectrometros de rayos X con propositos analiticos.

El microscopio electrénico de barrido, (Scanning Electron Microscope, SEM), equipado con
un espectrometro de emision de Rayos X (EDS/EDX) es capaz de obtener la composicion quimica
de las particulas y ademas dar excelentes datos morfoldgicos mediante los electrones secundarios

emitidos por la muestra.

La historia de la microscopia electronica comienza hace unos ochenta afios, cuando fue
construido el primer microscopio electronico en 1932. Una de las principales fuerzas conductoras
para el desarrollo de todos los tipos de microscopios electronicos de barrido ha sido el deseo de
vencer algunas de las limitaciones del microscopio Optico. Podria parecer que usando electrones con
longitudes de onda mucho menores de 0,1 nm (1 A) la resolucién del microscopio dptico (que esta
limitada por la longitud de onda de la luz visible a medio micrémetro aproximadamente) podria ser
fuertemente mejorada, lo que se ha conseguido ampliamente con el microscopio electrénico.
Ademas, con los modernos microscopios electronicos, la profundidad de campo y la profundidad de
foco han probado ser mucho mejores que las correspondientes a microscopios Opticos con igual

numero de aumentos (Chescoe & Goodhew, 1990).

El principio de trabajo del microscopio electronico de barrido es muy simple y puede ser
entendido observando la Figura 3-12. Un cafion de electrones, normalmente del tipo de emision
termoionica de filamento de wolframio o de emision de campo (LaBs) produce los electrones, que
se aceleran a una energia entre 2 y 40 keV. Dos o tres lentes condensadoras estrechan el haz
electronico, que al chocar con la muestra puede llegar a alcanzar un didmetro de hasta 2-10 nm. El
fino haz de electrones barre transversalmente la muestra, que se encuentra en una camara en la que
se ha hecho el vacio para evitar que los electrones sean absorbidos por las moléculas del aire,
mediante los carretes de barrido (que no son sino unas bobinas eléctricas que producen un campo
magnético), mientras que un detector cuenta el nimero de electrones secundarios de baja energia, o
cualquier otra sefial secundaria como puede ser Rayos X, desde cada punto de la superficie. Al
mismo tiempo, la sefial producida por un segundo haz se dirige a un ordenador que la transforma en
una imagen sobre un monitor convencional. De esta forma, en cada punto del monitor del ordenador

se representa una cantidad de informacién procedente de la sefial producida en el correspondiente
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punto de la muestra al incidir el haz de electrones primarios. Ambos barridos recorren &reas
rectangulares semejantes siguiendo lineas rectas, y al actuar sincronizados permiten obtener en el
monitor una imagen que se corresponde punto a punto con la zona rectangular de la muestra

barrida por el haz electronico.

El mecanismo por el cual se aumenta la imagen es extraordinariamente sencillo y no incluye
ninguna lente: El area barrida por el haz electrénico sobre la muestra es mas pequefia que el area
representada por el monitor del ordenador. EIl aumento lineal es entonces el cociente entre la
longitud (L) del monitor del ordenador y la longitud (1) del rectangulo correspondiente al area

barrida en la muestra.

Afortunadamente, un SEM produce imagenes que son rapida y facilmente interpretadas
porque contienen contraste entre luces y sombras tal como las imagenes diarias que son familiares a
nuestros 0jos: Asi los agujeros aparecen oscuros y las colinas tienen una cara brillante y una cara en
sombras. Es importante comprender, sin embargo, que la forma en que la imagen se forma en un
SEM es radicalmente diferente a la forma en que el ojo humano percibe una imagen. Una diferencia
obvia es que no hay ningin “camino de rayos” entre el objeto y la pantalla de imagenes y esto da
cuenta de la importancia de la electrénica en la manipulacion y formacion de la imagen antes de que
sea mostrada en el monitor del ordenador. Una segunda diferencia significativa es que el ojo es
sensible a todos los puntos de una imagen simultdneamente (los puntos de la imagen son recibidos

“en paralelo”) mientras que una imagen SEM se toma punto a punto, es decir, secuencialmente.

Cafion de electrones

Generador de
:4" barrido

o el ni]
CRT

Figura 3-12 Componentes de un microscopio electronico de barrido. CRT = monitor del tubo de rayos X,
(Chescoe & Goodhew, 1990).

100



METODOLOGIA

Una consideracién mas amplia e importante es que la imagen formada en un SEM no es
necesariamente de la superficie de la muestra. Es posible, seleccionando la energia del electrén,
controlar la profundidad a la que éste penetra y el tipo de sefial emitida para formar la imagen. Esto
da un gran control sobre la naturaleza de la imagen final y, sin embargo, ello también significa que

se necesita comprender como se forma la imagen antes de ser capaz de interpretar su sentido.

En un SEM pueden formarse muchos tipos diferentes de imagenes. Asi, detectando los
electrones secundarios se obtiene la topografia superficial de la muestra (alcanzandose resoluciones
de hasta 5 nm). Los electrones retrodispersados proporcionan imagenes con contraste de nimero
atomico, en las que la muestra aparece en distintos tonos de gris, en funcion de los elementos
presentes en cada zona de ella, que facilitan la interpretacion de los andlisis quimicos de la muestra

(la resolucion es ligeramente menor que en el caso anterior).
La radiacién X emitida por la muestra al ser excitada por el haz de electrones, puede ser

detectada y la muestra analizada quimicamente (Morgan, 1985). Una representacion esquematica de

las interacciones entre el haz de electrones y la muestra se puede observar en la figura 3-13.

Electrones incidentes

Rayos X Electrones retrodispersados
[ N :
Electrones secundarios
4
rd "'
Cétodoluminiscencia Pid Electrones Auger
L

o

Electrones dispersados eldsticamente Electrones dispersados ineldsticamente
Electrones no dispersados

Figura 3-13 Representacion esquematica de las interacciones entre el haz de electrones y la muestra
(Morgan, 1985)
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Figura 3-14 Microscopio electronico utilizado JEOL 7001F (UJI)

3.2.2.2 Preparacion de las muestras

La preparacion de las muestras para su uso en microscopia electrénica de barrido difiere segun

los filtros utilizados y, fundamentalmente, de la informacion que se quiere obtener de esas muestras.

3.2.2.2.1 Condiciones generales

Al preparar muestras para examen por SEM se debe tener en cuenta consideraciones en
relacion al tipo, condicion y datos requeridos de la muestra. Algunos datos requieren que la muestra
esté bien dispersada, suficiente para determinar el tamafo de particula y su distribucion. Depen-
diendo del tipo de muestra, es decir, so6lido en masa, particulas de polvo a granel, o particulas de
polvo sobre filtros, el método de dispersién puede requerir uno de los siguientes tratamientos:

molienda con mortero, dispersion ultrasonica, o transformacion en ceniza y redistribucion.

Es muy recomendable que el manejo y proceso de los filtros después de su recepcién por el
laboratorio de andlisis sea realizado en una habitacion limpia y en una poyata limpia para reducir la
posibilidad y fuentes de contaminacion. Se deben usar pinzas para manejar los filtros; los
eliminadores de electricidad estatica facilitaran el manejo de los filtros, neutralizando la carga

electrostatica superficial, como ya se indico en el apartado 3.1.4.
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Todas las muestras propuestas para analisis usando el SEM deben ser recubiertas
(sombreadas, en la terminologia usual) inmediatamente con un material que conduzca las cargas
eléctricas generadas por el haz de electrones (Miller, 1983). Dependiendo de la informacion que
queramos obtener se utilizan distintos tipos de recubrimientos. Cuando es importante determinar la
composicion quimica, debe usarse una sola capa de carbon. El carbon no contribuye al espectro de
fluorescencia de rayos X debido a que los detectores habituales de rayos X son insensibles a la

energia de los rayos X de los elementos con humero atémico inferior a 9.

Cuando se necesita conocer la morfologia, se deposita una capa de oro o paladio. El
elemento pesado contribuye significativamente a la emisidn de electrones secundarios, produciendo

con eso un mayor contraste de imagen y resolucion.

Los filtros con sus portas se ponen en cajas especiales para almacenamiento de muestras
para SEM numeradas y guardadas en bolsas de polietileno herméticas y se almacenan en un lugar

limpio y seco, al abrigo de la luz.

3.2.2.2.2 Filtros utilizados

Si la muestra ha sido recogida sobre filtros de fibra de vidrio (Whatman GF/A), se pueden
obtener muy pocos o ningun dato quimico por SEM por lo que para obtener datos de composicion

quimica hemos utilizado filtros de fibra de cuarzo (Whatman QMA).

3.3 Modelos de receptor aplicados

3.3.1 Modelo de analisis de componentes principales (PCA)

El analisis de componentes principales (PCA) es uno de los sistemas utilizados para reducir
la dimensionalidad de un conjunto de datos. Es decir ante un conjunto de datos con muchas
variables reducirlas a un menor nimero de ellas perdiendo la menor cantidad de informacién. Estos

nuevos factores o componentes principales seran una combinacion lineal de las variables originales
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y serén independientes entre si. La técnica serviria para hallar los origenes de la variabilidad de un

conjunto de datos y ordenarlos segun su importancia.

Se parte de un conjunto n de muestras con p variables cada una. El objetivo es que cada una
de estas muestras se describa solo con r variables, siendo r<p y r<n. Las componentes principales
son las r variables. La utilidad de PCA es doble:

-Permite representar 6ptimamente en un espacio de dimensién pequefia observaciones de un
espacio general p-dimensional. En este sentido es el primer paso para identificar las posibles
variables (fuentes) latentes, o no observadas, que generan los datos.

-Permite transformar las variables originales, en general correladas, en nuevas variables

incorreladas, facilitando la interpretacidn de los datos.

Supongamos una matriz X de dimensiones n x p, en la que las columnas contienen las
variables y las filas los elementos. Previamente restamos a cada variable su media, de manera que

las variables de la matriz X tienen media cero y su matriz de covarianzases 1/n X'X.

Se quiere obtener un subespacio de dimension menor que p tal que al proyectar sobre él los
puntos conserven su estructura con la minima dispersion. Consideremos el caso de 2 dimensiones
(p=2). En la figura 3-15 se indica un diagrama de dispersion y una recta que intuitivamente
proporciona un buen resumen de los datos, ya que pasa cerca de todos los puntos y las distancias
entre ellos se mantienen aproximadamente en su proyeccion sobre la recta. La condicion de que la
recta pase cerca de la mayoria de los puntos puede concretarse exigiendo que las distancias entre los

puntos originales y sus proyecciones sobre la recta sean lo mas pequefias posible. Asi si

consideramos un punto x; y una direccion a; = (au,....,alp) , definida por un vector a; de

norma unidad, la proyeccion del punto x; sobre esta direccion es el escalar:
Zi = A11Xi1 + AqpXp + o0 FApXip = QX

Y el vector que representa esta proyeccion sera z;a,. Llamando r; a la distancia entre el

punto x; y su proyeccion sobre la direccion a, , este criterio implica:

minimizary, r? = ¥, |x; — z;a,1>  donde |u| es el modulo del vector u.
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Figura 3-15 Recta que minimiza las distancias ortogonales de los puntos a ella (Pefia, 2002)

La figura 3-15 muestra que al proyectar cada punto sobre la recta se forma un triangulo

) 1
rectdngulo de modo que la hipotenusa es la distancia al origen ,(xl- xi) /2 , y los catetos r y z;. Asi:

x;x;=1? + z?
Y sumando la expresién para todos los puntos:
T — 2 2
Diza XiXi=Nimg 1Y+ Litq 2

Como el primer miembro es constante minimizar Y-, r? (distancias a la recta) es
equivalente a maximizar Y, zZ (proyecciones). Como las proyecciones z; son variables de media
cero, maximizar la suma de sus cuadrados equivale a maximizar su varianza obteniendo el criterio

de encontrar la direccion de proyeccion que maximice la varianza de los datos proyectados.

El problema puede abordarse también desde un punto de vista geométrico. Si consideramos
la nube de puntos de la figura 3-16 vemos que se situan en una elipse y podemos describirlos por su
proyeccion en el eje mayor de la elipse. Este eje es la recta que minimiza las distancias ortogonales.
En varias dimensiones tendriamos elipsoides y la mejor aproximacién a los datos es la

proporcionada por su proyeccién sobre el eje mayor de la elipsoide. Considerar los ejes de las
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elipsoides como nuevas variables originales supone pasar de variables correladas a variables
ortogonales o incorreladas.

-
875ﬂmple with 'large Q-
[Unusual variation outside the model

N
Sample with large T2
| Unusual variation inside the model

~ |

3 ~
2 - | ~

Variable 3
\

.

Figura 3-16 Elipse a partir de la nube de puntos

El primer componente principal se define como la combinacion lineal de las variables
originales que tienen varianza maxima. Los valores de este primer componente de los n individuos
se representara por un vector z; dado por:

21 = Xal

Como las variables originales tienen media cero, también z; tendrd media cero. Su varianza
sera:

%zi Z, = %a'lX'Xaﬁa'lSal (1

Donde S es la matriz de varianzas y covarianzas de las observaciones. Podemos aumentar la
varianza aumentando el mddulo del vector a;. Imponiendo una restriccion al modulo del vector al,

de modo que a;a, = 1. Introduciendo esta restriccion mediante el multiplicador de Lagrange:
M = aiSal-/l(a'lal - 1)
Maximizando esta expresion, derivando e igualando a cero.

oM
a—al = 25a1 - 2/10.1 =0
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Cuya solucién es:
Sa1 = /1a1 (2)

Que implica que a, es un vector propio de la matriz S y A su correspondiente valor propio.
Para determinar qué valor propio de S es la solucion de la ecuacion (2) multiplicamos por a; esta
ecuacion:

a;Sa; = Aa a4

Y se puede observar, por ecuacién (1) , que A es la varianza de z;. Como z; es lo que
queremos maximizar, A es el mayor valor propio de la matriz S. Su vector asociado a,, define los

coeficientes de cada variable en el primer componente principal.

La segunda componente principal z, = Xa,se podria hallar con un procedimiento

analogo afiadiendo la restriccion adicional de que z; y z, son incorreladas.

Puede demostrarse analogamente que el espacio de dimension r que mejor representa a los
puntos viene definido por los vectores propios asociados a los r mayores valores propios de S. Estas
direcciones son las direcciones principales de los datos y las nuevas variables por ellas definidas

son las componentes principales (Pefia, 2002).

Para la ejecucion de un analisis de PCA han de establecerse una serie de criterios:

-Criterios estadisticos: Son los criterios minimos que deben cumplir los datos de partida,
nimero de muestras y calidad de la informacién aportada.

-Criterios de extraccion: determinan el método de extraccidn de los factores, la matriz sobre
la que se realiza el andlisis y el criterio de seleccion de los componentes (magnitud de los valores
propios de la matriz de correlacion),

-Criterios de rotacion: determinan el tipo de rotacion a utilizar para la identificacion de los

componentes principales.

En este trabajo hemos utilizado el PCA para la determinacion de las fuentes de
contaminacion. Los datos de partida son los andlisis de las muestras obtenidas en las dos estaciones

de toma de muestras de Alcora (urbana- PM;o y PM3 5 e industrial- PMyg). Del total de 41 elementos
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quimicos analizados en cada una de las muestras se han seleccionado para el estudio estadistico 19
elementos. No se han considerado los elementos cuyos valores medios analizados son muy
pequefios en comparacion con el limite de deteccion de los instrumentos de analisis utilizados
(S/N < 2, siendo S el valor medio y N el limite de deteccion) ni los elementos que en el proceso

de analisis semicuantitativo realizado no reflejan correctamente su valor en la muestra inicial.

Respecto al criterio de extraccion empleado en este trabajo se han seleccionado como

representativos aquellos componentes cuyos valores propios fueran mayores de uno.

Para la identificacion de los componentes principales se ha aplicado la rotacion ortogonal

Varimax. Se ha utilizado el paquete estadistico Statgraphics Centurion version XVI.

El ultimo paso realizado es la determinacion del porcentaje de participacion de cada uno de
los componentes o fuentes detectadas en el conjunto de los elementos contaminantes considerados.
Para ello hemos utilizado la regresion lineal mdltiple. Se ha utilizado el paquete estadistico
Statgraphics Centurion versién X VI, introduciendo los datos de los factores hallados tipificados y
utilizando como variable dependiente la carga total (Total1) de concentraciones de elementos en
cada factor. A partir de los coeficientes (c;, c,...c,)obtenidos en la ecuacién de regresion

calculamos el porcentaje de cada factor.

Totall = cte + ¢4 * factorl + c, * factor 2 + -+ + ¢, * factorn

3.3.2 Modelo de analisis de componentes independientes (ICA)

El analisis de componentes independientes (ICA) surgié como una generalizacion del
andlisis de componentes principales. Es una técnica estadistica para obtener factores ocultos que
subyacen en conjuntos de variables aleatorias, medidas o sefiales. En el modelo se considera que las
variables datos son combinaciones lineales de algunas variables latentes desconocidas. Las
variables latentes deben ser no gaussianas y mutuamente independientes y se denominan
componentes independientes de los datos observados. Estos componentes independientes, también

Ilamados fuentes o factores pueden ser determinados a través de ICA.
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Un ejemplo ilustrativo de la capacidad del método podria ser el siguiente.
Imaginemos que en una habitacién hay 2 personas hablando simultdneamente. Hay 2 sensores
colocados en diferentes sitios, que dan 2 sefiales que denominamos Xx;(t) y X,(t), siendo x; y X; las
amplitudes y t el indice tiempo. Cada una de estas sefiales es una suma de las sefiales de las
conversaciones emitidas por las 2 personas, que llamamos u;(t) y uy(t). Podemos expresar esto
como una ecuacion lineal:
x1(t) = ajquy () + agu, (t)

x2(t) = azuq () + azauy (t)

o0 de forma anéloga
X=AU

donde a; son parametros que dependen de la distancia de los microfonos a las personas, que
agrupamos en una matriz que denominamos A. Asumimos que son desconocidos, dado que no es
posible saber los valores de los coeficientes a;; sin saber todas las propiedades fisicas del sistema de
mezclado (medio), trabajo generalmente muy complicado. Se supone que las sefiales originales no

son conocidas, lo Unico que se conoce son las mezclas.

El problema planteado seria estimar las sefiales originales de las conversaciones de cada
persona, uy(t) y u,(t), usando solo las sefiales mezclas, X1 (t) y X»(t), observadas en los sensores. Este

es el problema conocido como “Separacion Ciega de Fuentes (BSS)”

Asumiendo que los coeficientes de mezclado aj; toman una serie de valores que permiten que
la matriz A sea invertible. Asi podemos decir que existe una matriz Wj; tal que nos permitira separar

las sefiales u;(t) como
ug (£) = wyxq () + wyax, (8)
Uy (t) = waruy () + wapx; (8)

o en forma matricial
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\Vemos entonces como podriamos encontrar la matriz W como la inversa de la matriz A
formada por los coeficientes aj;.

Tratamos ahora de determinar los valores de los coeficientes wj; . Lo Unico que se conoce son
las sefiales mezcla y se quiere encontrar una matriz W que nos permita estimar las sefiales originales

de las fuentes de la manera més aproximada posible.

Una soluciéon al problema, punto de partida de ICA, puede encontrarse suponiendo
Unicamente que existe independencia estadistica entre las sefiales originales. De hecho si las
sefiales son no-Gaussianas, esto es suficiente para determinar los coeficientes wj; de modo que las
sefiales

y1(6) = wyixq (6) + wypx; (0)
Y2(£) = waix1 (8) + wapx, (£)

0 en forma matricial
Y=WX

son estadisticamente independientes. Si las sefiales yi(t) y y2(t) son realmente independientes entre
si, entonces seran iguales a las sefiales originales us(t) y u,(t) (salvo quizas un factor multiplicativo

sin mucha importancia respecto a lo que se quiere conseguir).

Mezcla seiiales Separacion sefales

x(t)=Au(t) Y(O=Wx(t)

Figura 3-17 Cocktail party efect
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Usando solo esta informacion sobre la independencia estadistica de partida podemos estimar
la matriz W a partir de las sefiales mezcla que observamos y conociéndola podremos estimar las

fuentes originales.

En la figura 3-17 se esquematiza el problema a resolver. Las observaciones x;(t) con i=1,2...n
proceden de la mezcla de las uj(t) con j=1,2, ... m a partir de la matriz A. Las sefiales estimadas yj(t)
con j=1,2,..m se obtendran a partir de la matriz de separacién W. Para que el problema tenga
solucién se ha de verificar que el nimero de observaciones sea mayor o igual que el de sefiales a

estimar, esto es n>=m.

En este trabajo utilizamos el modelo de analisis de componente independiente (ICA)
(Hyvarinen et al., 2000; Ginestar et al., 2011) para la evaluacion de las fuentes de contaminacion en
las estaciones de control de calidad del aire de Conselleria en la provincia de Castellon. Esta
técnica se ha utilizado para estudios relacionados con otros sectores como la medicina
(magnetoencefalografia), reduccion de ruido en imagenes naturales, telecomunicaciones o

meteorologia.

En nuestra aplicacion el vector observable es el vector de las mediciones horarias PMjg y
PM, s en las diferentes estaciones de medicion. Haciendo uso del algoritmo Fastlca que ejecutamos
en entorno de simulacion matematica Matlab se trata de evaluar las fuentes contaminantes a partir

de los valores de mezcla medidos en cada una de las estaciones.

Asumimos que U= (U, U,,....... ,U)" es una variable K dimensional no observable y no
Gaussiana cuyos componentes que son estadisticamente independientes estdn mezclados usando
una transformacion lineal independiente Ay ,llamada matriz de mezcla, que produce el vector p-
dimensional observable X= (X1, X,.....X,)", p >k. . Esto es:

X=AU

También se puede establecer la siguiente relacion

uU=wXx

Donde la matriz W relaciona las variables observables y no observables. Si las dimensiones p
y k son iguales la matriz W es la inversa de la matriz A.

Las variables observables son las mediciones de PMi, y PM,5 de las p estaciones de
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medicion .
Las posibles fuentes contaminantes estan representadas por los valores K.

El objetivo es determinar la matriz Apx.

Utilizamos el algoritmo FastICA que ejecutamos en entorno de la simulacién matemaética
Matlab.  El pseudo-cddigo utilizado por el algoritmo para estimar los U componentes

independientes y la matriz de mezcla S a partir de los datos originales X son:

1D Xo=X-X

(2) Seleccién de autovalores [U, S, V] = svd (X,)

) R=Vs"tyT

(4) Y, = Xo R, (Proceso de blanqueo)

(5) Aplicacion FastICA para estimar U componentes p-independientes y la correspondiente
matriz mezcla B, tal que Y, = BU

(6) A= R™'B

La utilidad del proceso de blanqueo reside en el hecho de que la nueva matriz de mezcla B es
ortogonal, reduciendo la complejidad del problema porque solo es necesario estimar la mitad del

numero de parametros de la matriz.

Asi se determina la matriz A de dimensiones p (nimero de estaciones de muestreo) y k
(posibles fuentes contaminantes). Cada una de las columnas de la matriz corresponderia a una
posible fuente. La primera columna representaria la principal fuente (modo espacial 1), si sus
términos son coherentes (del mismo signo las p estaciones) puede considerarse como una fuente
comun. Efectuamos el mismo andlisis con la segunda y tercera columna en todos los casos. En el

capitulo de resultados se detallan los valores correspondientes.

3.4 Metodologia ExternE (Evaluacidn de costes externos)

Durante los ultimos afios se ha trabajado en la Unién Europea en la creacién de una

herramienta que permita calcular los costes externos generados por los productores de energia o por
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la industria. Se ha desarrollado un método original, Impact Pathway Approach, que aborda las
relaciones entre la exposicion y los dafios causados, especialmente los impactos contra la salud por
la exposicion a los contaminantes atmosféricos y el establecimiento de otros impactos como el
calentamiento global, la acidificacion y la eutrofizacién. Se han desarrollado y aplicado modelos de
dispersion de contaminantes. Asi se ha creado la metodologia externE, ampliamente aceptada por la

comunidad cientifica y considerada como una referencia mundial en este campo (ExternE, 2005).

SOURCE
(specification of site and technology)

—>emission
(e.g., kafyr of particulates)

|

DISPERSION
(e.z. atmosphenic dispersion model)

=>increase in concentration
at rerfgptor sites
(eg, of particulates
1 aﬁf] affe

n cted regions)

¥
DOSE-RESPONSE FUNCTION

(or concentration-response function)

=>impact
(e.g., cases of asthma due to ambient
concentration of particulates)

l

MONETARY VALUATION

(e.z., cost of asthma)

Figura 3-18 Principales pasos para el analisis de costes externos (ExternE, European Commission, 2005)

Como se indica en la figura 3-18 los principales pasos a seguir para estimar los costes

externos son los siguientes:

-1. Emision: especificacion de fuentes y contaminantes emitidos (por ejemplo kg PMyg

emitidos por afo, kg de NOy etc.).
-2. Dispersién: célculo del incremento de las concentraciones de contaminantes en las

regiones afectadas utilizando modelos de dispersion (por ejemplo aumento de pg/m?de PM).
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-3. Impacto: célculo de los dafios en unidades fisicas provocados por la exposicion a los
incrementos de contaminacion (por ejemplo casos de asma debidos a aumento de concentracion de
particulas).

-4. Valoracion monetaria: evaluacion de estos impactos en términos monetarios (por ejemplo

multiplicacion de numero de casos por el coste econémico de un caso de asma).

Para el célculo de los costes de los dafios provocados, Externk utiliza el paquete de software
EcoSense, un modelo integrado que combina modelos atmosféricos con bases de datos de
receptores (poblacién, produccion agricola, construcciones y materiales etc.), funciones dosis-

respuesta y valores monetarios.

Dispersién

El modelo EcoSense utiliza una base de datos medioambiental que incluye la distribucion y
densidad de diferentes receptores (poblacion, cultivos, construcciones y ecosistemas naturales),
concentraciones de fondo de diferentes contaminantes y datos meteoroldgicos que afectan a la

dispersion a nivel local y regional.

La herramienta utiliza una combinacion de modelos de dispersion locales y regionales para
tener en cuenta todos los dafios significativos. El principal modelo utilizado en el &mbito local
(menos de 50 Km. desde la fuente) es el de pluma gaussiana, Industrial Source Complex Model
(modelo ISC) que considera el transporte de contaminantes primarios (PM, NOy, SO, etc.) a escala
local.

A escala regional (cubre toda Europa) hay que tener en cuenta las reacciones quimicas que
producen contaminantes secundarios a partir de los primarios. En este caso se utiliza el modelo
Windrose Trajectory Model (modelo WTM).

Impacto

El efecto de los cambios en la concentracion de contaminantes en las diferentes categorias de
receptores se estima utilizando funciones dosis-respuesta. La funcidon dosis-respuesta (DRF)
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relaciona la cantidad de un contaminante que afecta a un receptor al impacto fisico producido en
dicho receptor. En el caso de los efectos en la salud las funciones dosis-respuesta se aplican en base
a estudios epidemiologicos especificando la relacién entre concentracion de contaminantes y
parametros de salud de grupos de riesgo especificos. Impactos en la mortalidad se cuantifican en
términos de disminucion de esperanza de vida, expresado en disminucion de afios de vida (YOLL)
de la poblacién.

La metodologia incorpora una serie de condicionantes y ratios de los que destacamos algunos:

-Para PM y NOXx, ademas de otros contaminantes como SO, y Og, se considera que la funcion
entre concentracion y respuesta es lineal.

-En la tabla 2-5 (en introduccion) se incluye el aumento de la mortalidad aguda por un
aumento de 10 pg/m® de PMy.

-ExternE considera un promedio de un 0,6% de aumento de mortalidad por todos los
conceptos por un aumento de 10 pg/m? de PMy.

-El ratio entre las pendientes dosis-respuesta de PMip y PM, 5 considerado por ExternE es de
0,6. (Spm10/SPm2,5=0,6).

-Se considera que la toxicidad de los nitratos es 0,5 veces la toxicidad de PMyj.

-ExternE considera un aumento del riesgo relativo (RR) en mortalidad crénica de 1,05 por un
aumento de 10 pg/m® de PMs.

Una relacion detallada de los ratios utilizados tanto en mortalidad como en morbilidad puede
consultarse en la metodologia ExternE (ExternE, European Commission, 2005).

Los impactos en agricultura se estiman considerando los cambios en los campos de cultivo
debidos a la exposicién de contaminantes como el SO, y Os.

Los impactos en los materiales y construcciones se consideran utilizando funciones dosis-

respuesta para cada categoria de material y las consecuencias en mantenimiento y restauracion.

Valoracién monetaria

La valoracion monetaria es muy complicada cuando se trata de bienes que no tienen un valor
de mercado, como es el caso de la vida humana o los ecosistemas. Para estimar estos valores se han
utilizado técnicas directas, como encuestas acerca del coste que estaria dispuesto a asumir la

poblacion para evitar las consecuencias de la contaminacion e indirectas como relacionar las
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consecuencias con bienes que si que tienen valoracion en el mercado. Mediante estos
procedimientos se ha llegado a unas valoraciones utilizadas en el modelo. Posteriormente las
unidades valoradas se multiplican por el nimero de impactos que se han calculado en la etapa
previa para cada tipo de receptor. La suma de estos dafios da como resultado el coste externo
generado.

Tabla 3-1 Resumen de valores de morbilidad ExternE (ExternE, European Commission, 2005)

Health end-point Recommended central unit values,
€ price year 2000

Hospital admissions 2,000/admission

Emergency Room Visit for respiratory illness 670/visit

General Practicioner visits:

Asthma 53/consultation

Lower respiratory symptoms 75/consultation

Respiratory symptoms in asthmatics:

Adults 130/event

Children 280/event

Respiratory medication use — adults and children | 1/day

Restricted activity days 130/day

Cough day 38/day

Symptom day 38/day

Work loss day 82/day

Minor restricted activity day 38/day

Chronic bronchitis 190,000/case

Entre las valoraciones monetarias consideradas por ExternE podemos destacar:
-Mortalidad crénica (impacto en la mortalidad tras una exposicion a largo plazo): 50.000 €.
-Mortalidad aguda (impacto en la mortalidad tras pocos dias de exposicion): 75.000 €.

En la tabla 3-1 se incluyen valoraciones utilizadas en algunos casos de morbilidad.

La relacion detallada de las valoraciones utilizadas puede consultarse en la metodologia

ExternE (ExternE, European Commission, 2005).

En este trabajo hemos aplicado esta metodologia para la estimacién de los costes externos
provocados por el conjunto de las industrias cerdmicas de Alcora y su evolucion entre los afios 2006
y 2010. Para ello hemos utilizado la informacion de las industrias y los datos de emisiones
incorporados en el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (PRTR-Espafia) en el

citado periodo.
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4 RESULTADOS
4.1 Niveles de particulas

4.1.1 Concentracion PMyy PM;5
4.1.1.1 Niveles medios diarios PMy y PM; 5 obtenidos en las estaciones instaladas

en Alcora

En las tablas 4-1, 4-2 y 4-3 se indican los valores medios, maximo y minimo anuales , asi
como la desviacion estandar obtenidos de las concentraciones en las 2 estaciones de medicion de

Alcora, industrial ( PMyg) y urbana (PMyo y PMy5).

Tabla 4-1 PM,, Estacién industrial

ANO NUumero PMyg industrial Desv.Estandar Maximo Minimo
mediciones pg/m’ pg/m® pg/m’ pg/m?

2006 248 46,6 17,2 103 6

2007 241 46,8 18,4 168 13

2008 225 41,2 21,1 144

2009 233 33,7 14,9 91

2010 250 27,9 12,9 104

Tabla 4-2 PM;, Estacién urbana

ANO NUumero PMiq Urbano Desv.Estandar Maximo Minimo
mediciones pg/m’ ug/m’ ug/m’ pg/m’
2006 261 40,0 16,9 110 12
2007 234 39,6 16,6 98 7
2008 239 34,3 16,7 108 2
2009 239 31,9 13,2 105 7
2010 237 24,6 13,7 117 3
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Tabla 4-3 PM; 5 Estacion urbana

ANO Numero PM; s Urbano Desv.Estandar Maximo Minimo
mediciones pg/m’ pg/m’® pg/m’ pg/m’
2006 - - - -
2007 183 14,2 7,2 42 1
2008 197 14,6 6,7 39 1
2009 154 12,8 7,5 37 2
2010 251 12,5 8,3 52 1

En Espafa los valores medios tipicos PM1o medidos en estaciones de tipo rural o lugares de
fondo regional oscilan entre 14 pug/m* y 22 pg/m®, en lugares de tipo suburbano oscilan entre 25
ng/m® y 30 pug/m?, en estaciones de tipo industrial o urbano de fondo oscilan entre 30 pg/m®y 46
ng/m?® y en puntos de alta densidad de trafico oscilan entre 46 pg/m® y 50 pg/m®y (Querol et al.,
2008). Los resultados obtenidos en Alcora en la estacion industrial estan en el rango de los niveles
tipicos de una estacion de tipo industrial en Espafia. En la estacion urbana los valores obtenidos son

inferiores, especialmente a partir de 2008, a los tipicos de una estacién urbana.

Los valores medios tipicos PM; s medidos en Espafia en estaciones de tipo rural o lugares de
fondo regional oscilan entre 8 pg/m® y 12 pg/m®, en lugares de tipo suburbano oscilan entre 15
ng/m® y 20 pg/m?, en estaciones de tipo industrial o urbano de fondo oscilan entre 20 pg/m?y 30
ng/m?® y en puntos de alta densidad de trafico oscilan entre 30 pg/m® y 35 pg/m®y (Querol et al.,
2008). Las concentraciones PM; s medidas en la estacion urbana de Alcora estdn muy por debajo de
los rangos tipicos de una estacion urbana en todo el periodo considerado.

4.1.1.2 Niveles medios diarios PMo y PM; 5 obtenidos en las estaciones instaladas
por la Conselleria en el periodo 2006-2010

En las tablas 4-4 a 4-13 se indican los valores medios, maximo y minimo, asi como la

desviacion estandar obtenidos de las concentraciones PMip Yy PM;5 en las estaciones de medicion
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instaladas por la Conselleria de Medi Ambient, Aigua, Urbanisme y Habitatge de la Generalitat

Valenciana en los afos 2006 a 2010.

Tabla 4-4 PM,, Estaciones Conselleria afio 2006

Afio 2006 PM,, promedio |Desv. Estandar [Maximo |Minimo
Alcora industrial 37.9 14,8 99,7 6
Alcora PM ayuntamiento 31,9 13,1 79 3
Almassora 29,8 10,3 61,6 7,1
Benicassim 17,8 7,2 40,9 2,1
Burriana 30,8 10,2 73,3 6,4
Burriana-residencia

Castell6-Patronat d’Sports 34,6 15,8 90 44
Castell6-Penyeta

Cirat 8 5,6 25,1 1,7
Morella 13,7 9,3 59 1
Onda 25,9 11,9 69

San Jorge 27,4 15,2 75 3
Villarreal 40,2 14,7 88 13
Zorita 7,7 5,5 29,7 0,1

Tabla 4-5 PM,, Estaciones Conselleria afio 2007

Ao 2007 PM,, promedio [Desv. Estandar [Maximo |Minimo
Alcora industrial 32,3 13,3 79,8 5,6
Alcora PM ayuntamiento 30,4 12,9 78 8
Almassora 49,6 25,5 161,3 9,7
Benicassim 15,7 7,5 49,6 2,1
Burriana 26,3 9,7 64,8 7
Burriana-residencia

Castell6-Patronat d’Sports 36,3 17,6 105 10
Castell6-Penyeta

Cirat 12 4,7 20,9 3,8
Morella

Onda 24,5 11,4 110 7
San Jorge 19,8 8,2 50 6
Villarreal

Zorita 13,4 7,4 66,4 0,7
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Tabla 4-6 PM;, Estaciones Conselleria afio 2008

Aino 2008 PM,, promedio [Desv. Estandar [Maximo |Minimo
Alcora industrial 38,1 17,4 125 5
Alcora PM ayuntamiento 27,4 13,3 93 2,5
Almassora 35,3 15,1 112,5 6,7
Benicassim 20,1 11,2 86,8 3
Burriana 25,3 9,9 67,2 4,7
Burriana-residencia
Castell6-Patronat d’Sports 31,5 15,3 100 5
Castell6-Penyeta
Cirat 12,1 6,1 24,7 2,3
Morella 10,5 9,6 92 1
Onda 21 11,5 82 2,5
San Jorge 16,9 11,6 85 2
Villarreal 29,2 13,7 108 6
Zorita 14,1 10,5 95 1,6
Tabla 4-7 PM,, Estaciones Conselleria afio 2009
Ao 2009 PM,, promedio |Desv. Estandar |[Maximo |Minimo
Alcora industrial 37,1 15,3 89 5
Alcora PM ayuntamiento 27,1 13,9 84 5
Almassora 33,2 14,6 81 4
Benicassim 13 7 48 5
Burriana 19,4 8,4 42 3
Burriana-residencia 27,6 11,2 76 5
Castell6-Patronat d”Sports 26,8 11,9 102 4
Castell6-Penyeta 17,4 9,6 52 1
Cirat
Morella 11,4 7,6 45 0
Onda 20,4 10,3 61 2
San Jorge 16,1 9,5 56 1
Villarreal 26,9 10,9 59 3
Zorita 14,5 9 53 1

120




RESULTADOS

Tabla 4-8 PM;, Estaciones Conselleria afio 2010

Ao 2010 PM,, promedio |Desv. Estandar [Maximo [Minimo
Alcora industrial 32,1 13,1 104 5
Alcora PM ayuntamiento 21,7 10 86 5
Almassora 32,2 14,5 79 5
Benicassim 11 5,7 41 4
Burriana 18,2 7,2 55 4
Burriana-residencia 23,8 9,8 75 6
Castell6-Patronat d”Sports 23,3 9,5 81 4
Castell6-Penyeta 15,9 9,6 85 b
Cirat 11,3 6 25 1
Morella 9.8 9,1 101 1
Onda 16.7 9,8 81 3
San Jorge 13 7,3 54 1
Villarreal 24,3 10,2 95 6
Zorita 15,9 9,7 61 1
Tabla 4-9 PM, s Estaciones Conselleria afio 2006
Afio 2006 PM, ; promedio |Desv. Estandar |Maximo [Minimo
Alcora industrial 21,9 10,9 56,5 2,8
Alcora PM ayuntamiento 24,3 9,4 59 8
Almassora 17 6,6 49,9 5
Benicassim 6 3 23 3
Burriana 17,9 7,7 48,7 1,9
Burriana-residencia
Castell6-ITC
Castell4-Patronat d”Sports 37,9 22,8 0 7,6
Castell6-Penyeta
Cirat 6,6 4,4 19,9 1,3
Morella 10,9 5,6 28 0
Onda 18,8 7,8 46 7
San Jorge 17,6 8,3 43 2
Villarreal 25 9,8 64 13
Zorita 5,9 7 22 0,1
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Tabla 4-10 PM, ;5 Estaciones Conselleria afio 2007

Ao 2007 PM, ; promedio [Desv. Estandar |Maximo [Minimo

Alcora industrial 19,2 8,7 66,3 2,6

Alcora PM ayuntamiento 22,4 9,8 56 7

Almassora 20,2 10,2 53,5 1,7

Benicassim 9,3 5,5 26,9 0,2

Burriana 16,7 7,3 46,4 2,8

Burriana-residencia

Castell6-ITC

Castell6-Patronat d’Sports 26,1 13,6 64 9

Castell6-Penyeta

Cirat 13,7 10,6 29,7 3,1

Morella

Onda 20,6 7,3 37 9

San Jorge 14,3 7,8 48 5

Villarreal

Zorita 9,5 4,2 26,3 0,4
Tabla 4-11 PM, 5 Estaciones Conselleria afio 2008

Ao 2008 PM, ; promedio [Desv. Estandar |Maximo [Minimo

Alcora industrial 20,1 9,4 62,1 1,4

Alcora PM ayuntamiento 18,7 7,99 55 6

Almassora 17,6 7,8 45,4 2,3

Benicassim 7,5 2,6 16,5 2,2

Burriana 15,1 6,2 39,5 2,6

Burriana-residencia

Castello6-ITC

Castell6-Patronat d’Sports 16,7 7,1 49 6

Castell6-Penyeta

Cirat 7,3 3,9 13,7 1,9

Morella 6,6 1,9 11 3

Onda 12,3 2,8 19 7

San Jorge 9 5 19 2,5

Villarreal 17,5 6,8 45 6

Zorita 9,1 5,2 48 4 0,6
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Tabla 4-12 PM, 5 Estaciones Conselleria afio 2009

Ao 2009 PM, ; promedio [Desv. Estandar |Maximo [Minimo
Alcora industrial 12,3 5,8 33 2
Alcora PM ayuntamiento 17,8 7,3 37 5
Almassora 13,7 6,4 36 1
Benicassim 11,3 4,2 27 3
Burriana 16,3 7,4 43 1
Burriana-residencia 15,3 6,6 31 4
Castell6-ITC 14,1 5,7 31 3
Castell6-Patronat d’Sports
Castell6-Penyeta 12,1 7,6 42 1
Cirat 6,5 4 17 1
Morella 4,5 0,6 7
Onda
San Jorge 13,2 6,3 48 5
Villarreal 17,3 6,5 34 6
Zorita 8,8 5,8 35 1
Tabla 4-13 PM, 5 Estaciones Conselleria afio 2010
Ao 2010 PM, ; promedio [Desv. Estandar |Maximo [Minimo
Alcora industrial 9,7 5,5 a4 4
Alcora PM ayuntamiento 14,1 5 29 4
Almassora 11,8 5,8 43 5
Benicassim 7,9 4 44 4
Burriana 16,7 6,8 55 4
Burriana-residencia 15 4,2 27 6
Castell6-ITC 11,4 5,7 48 2
Castell6-Patronat d’Sports
Castell6-Penyeta 10,7 7,2 57 1
Cirat 6 4,4 22 0
Morella 4,9 1,3 14 4
Onda
San Jorge 8,9 5,2 38 2
Villarreal 16,5 7,1 42 8
Zorita 8,3 5,3 33 1
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Las estaciones de Alcora industrial, Almassora y Onda pueden considerarse de tipo industrial.
Comparando los valores PM;, proporcionados por Conselleria con los valores tipicos de una zona
industrial antes mencionados se encuentran entre dichos valores los de Alcora y Almassora estando
por debajo los de Onda. Respecto a los valores PM; 5 estdn por debajo del rango tipico de zonas

industriales en las 3 localidades.

Las estaciones de Alcora-ayuntamiento, Burriana-residencia, Castelld-patronat d’sports y
Villarreal son consideradas de tipo urbano. Comparando los valores PM,s proporcionados por
Conselleria con los valores tipicos de una zona urbana antes mencionados resultan las 4 localidades
con valores por debajo del rango tipico de valores. Unicamente en 2006 la estacion de Castell6-
patronat d’sports sobrepaso dichos valores tipicos. Respecto a los valores PMjq estan en el rango

tipico los primeros afios estando por debajo a partir de 2008.

Las estaciones de Benicassim y Burriana estan situadas fuera del casco urbano, en zonas de
tipo rural influenciadas por el intenso trafico de la autopista, autovia y CN-340. Tanto los valores
PMj, como PM;s proporcionados por Conselleria en estas localidades estan por debajo de los

rangos tipicos de una estacion de tipo suburbano.

Las estaciones de Cirat, Morella, San Jorge y Zorita pueden considerarse de tipo rural. Los
valores PM;o y PM, 5 proporcionados por Conselleria en estas cuatro estaciones estan dentro de los
rangos tipicos de una estacion rural en Espafia anteriormente indicados. Unicamente en el caso de
San Jorge en los afios 2006, 2007 y 2009 y en Cirat en 2007, aun siendo valores pequefos, se

sobrepasan para PM; s dichos niveles tipicos.

4.1.1.3 Evolucion de las concentraciones de particulas en Alcora en el periodo
2006-2010

En las figuras 4-1 a 4-14 se representa la evolucion de los niveles de concentracion de

particulas promedio diarias obtenidas en las 2 estaciones instaladas en Alcora entre los afios 2006 y
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2010. En la estacion industrial se ha medido PMy, y en la estacion urbana se han medido PMyg y
PM,s. Se han incluido en los gréficos las lineas de tendencia, apreciandose la evolucion de los
valores a la baja, descendiendo cada afo tanto las concentraciones de PMjo como las de PM;s en

ambas estaciones.
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Figura 4-1 Evolucion PM, Estacion industrial afio 2006
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Figura 4-2 Evolucion PMy, Estacion urbana afio 2006
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Figura 4-11 Evolucién PM, s Estacion urbana afio 2009
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Estacién urbana afio 2010
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Figura 4-14 Evolucion PM; 5
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La figura 4-15 muestra las evoluciones de las concentraciones medias mensuales de PMyg y
PM,s durante los afios 2006-2010. Se han incluido las lineas de tendencia aprecidndose la

disminucion de los valores de PM; y PM; s durante estos afos.

En la figura 4-16 se indica la evolucion de las concentraciones medias anuales y se evidencia
la bajada paulatina de los niveles y el brusco descenso experimentado entre los afios 2008 y 2009.
Coincide este descenso con la fuerte disminucion experimentada por la actividad industrial,
producto de la crisis econémica que comenzd a afectar al sector especialmente a partir del afio
2008. En la figura 4-17 se presenta la evolucion de las ventas del sector cerdmico (evolucion
paralela a la de la actividad industrial) en los afios referidos de acuerdo con los datos
proporcionados por ASCER (asociacion espafiola de fabricantes de azulejos y pavimentos
ceramicos) Yy en la figura 4-18 se muestra la evolucion de las ventas en el sector de fritas de
acuerdo con los datos proporcionados por ANFFECC (Asociacion nacional de fabricantes de fritas,
esmaltes y colores cerdmicos). En ambos casos se han corregido los valores de acuerdo con las
variaciones del IPC experimentadas en este periodo para reflejarlos en los graficos. En la figura 4-
19 se refleja la suma total de las ventas en el conjunto de todos los sectores ceramicos (azulejos y
pavimentos y esmaltes, fritas y colores) apreciandose la disminucidén conjunta de la actividad

industrial en el sector ceramico a partir del afio 2008.

Respecto al trafico rodado, fuente importante de generacion de particulas, también
experiment6 un descenso entre los afios 2006-2010 en paralelo con la disminucion de la actividad
industrial. En la figura 4-20 se muestra la evolucién de la suma de las IMD (vehiculos/dia) en las
carreteras mas cercanas (CV 21-010, CV 16-030 y CV 190-005) a la estacion industrial en la que se
aprecia el descenso mencionado. En la figura 4-21 se muestra la evolucién de la IMD de trafico
pesado en las mismas carreteras y mismo periodo. Puede observarse una evolucion similar a la de
la actividad industrial ya que el movimiento de vehiculos pesados (movimiento de materias primas,
suministros y fabricados) esta directamente relacionado con la actividad de las industrias cerdmicas

de la zona.
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Figura 4-20 Evolucion de la suma de la intensidad media de trafico (IMD) en las carreteras cercanas a la
estacion industrial (CV 16-030, CV 21-010 y CV 190-005) entre los afios 2006-2010 (fuente-Generalitat

Valenciana- Conselleria de infraestructuras, territorio y medio ambiente).
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Figura 4-21 Evolucion de la suma de la intensidad media de trafico pesado (IMD) en las carreteras
cercanas a la estacion industrial (CV 16-030, CV 21-010 y CV 190-005) entre los afios 2006-2010 (fuente

Generalitat Valenciana- Conselleria de infraestructuras, territorio y medio ambiente).

En los gréficos representados en las figuras 4-22, 4-23 y 4-24 se representan las evoluciones
comparativas de los niveles PM frente a las ventas totales del sector ceramico, frente a IMD de
trafico total (CV 21-010, CV 16-030 y CV 190-005) y frente a IMD de tréfico pesado (CV 21-010,
CV 16-030 y CV 190-005). Conforme puede observarse en los graficos las disminuciones de PM se

corresponden con las de las ventas y las del trafico rodado.
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Figura 4-22 Comparativo evolucién niveles PM- Ventas totales sector ceramico 2006-2010
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Figura 4-23 Comparativo evolucién niveles PM- IMD (suma IMD CV 21-010, CV 16-030 y CV 190-005)
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Figura 4-24 Comparativo evolucién niveles PM- IMD trafico pesado (suma IMD trafico pesado CV 21-
010, CV 16-030 y CV 190-005)
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Como comparativo se adjuntan en las figuras 4-25 y 4-26 los gréficos que reflejan la
evolucion de los niveles promedios anuales de PMjo y PM;,s en las diferentes estaciones de
Conselleria. Excepto en estaciones de tipo rural, como es el caso de Zorita, Cirat o Morella donde
los valores son muy bajos, se sigue la misma tendencia de disminucion de PMyq entre los afios 2006

y 2010. Un efecto similar, con tendencias generales a la baja de afio en afio durante este periodo,

ocurre en PMys.
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4.1.1.1 Variaciones estacionales de las concentraciones PMioy PM; 5

En las figura 4-27 a 4-35 se muestran los graficos correspondientes a la evolucion de las
concentraciones PMyy ¥y PM,5 en el periodo de 5 afios estudiado con el fin de analizar las
variaciones estacionales de la contaminacion por particulas en suspension. En las figuras estan

representados los promedios trimestrales PMy, industrial, PM;o urbano y PM; s urbano medidos.

Durante los afios 2006 y 2007 (figuras 4-27 , 4-28 y 4-29) en que las industrias de cerdmica
estaban a plena produccién se observan unos mayores niveles de PMiq urbano en primavera (Abiril,
Mayo y Junio) y verano (Julio, Agosto, Septiembre) disminuyendo en Otofio (Octubre, Noviembre,
Diciembre) e invierno (Enero, Febrero y Marzo). En PM;s urbano ocurre lo mismo. En PMyy
industrial por el contrario los mayores valores se dan en invierno y primavera siendo menores en

verano y otofio.
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Figura 4-28 Variaciones trimestrales PMy, industrial y urbano afio 2007
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Figura 4-29 Variaciones trimestrales PM, s urbano afio 2007

En el afio 2008, la evolucion del PMyo y PM;s (figuras 4-30 y 4-31) esta muy influenciada por
la bajada de produccion de la industria ceramica debido al inicio de la crisis econémica que
comenzo a notarse en mayor medida a mediados de afio. Lo mismo ocurre en el afio 2009 y 2010
(figuras 4-32 a 4-35) en que el funcionamiento de la industria es variable dependiendo de la

evolucion de las ventas, ademas de la caida de la IMD del trafico asociada.
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Figura 4-30 Variaciones trimestrales PM, industrial y urbano afio 2008
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Figura 4-32 Variaciones trimestrales PM, industrial y urbano afio 2009

I I I .Pszs -

1T 2009 2T 2009 3T 2009 4T 2009

16
14
12
1

o

ON B~ O O

Figura 4-33 Variaciones trimestrales PM, s urbano afio 2009

.PMlO Urbano

1T 2010 2T 2010 3T 2010 4T 2010

32

30

28

I I @ PM10 Industrial

1T 2010 2T2010 3T2010 4T 2010

Figura 4-34 Variaciones trimestrales PMy, industrial y urbano afio 2010

I I I I o h

1T 2010 2T 2010 3T 2010 4T 2010

16
14
12
1

o

oON DO

Figura 4-35 Variaciones trimestrales PM, s urbano afio 2010

138



RESULTADOS

4.1.1.2 Comparativo PM, urbano- PMjg industrial

Utilizando el paquete estadistico Statgraphics Centurion version XVI se han realizado las
comparaciones entre concentraciones de particulas PM1o medidas en la estacion industrial y en la
estacion urbana de Alcora entre 2006 y 2010.

-En la zona industrial hemos registrado 1197 valores que oscilan entre un minimo de 2,0
png/m®y un maximo de 168 pg/m®con un valor medio de 39,2 pg/m°.

-En la zona urbana hemos registrado un total de 1210 valores que oscilan entre un minimo de

2 pg/m®y un méaximo de 117 pug/m®con un valor medio de 34,2 pg/m®.

Means and 950 Percent LSD Intervals
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Figura 4-36 Gréafico comparativo concentraciones PMyq urbano -PMy, industrial afios 2006-2010

Realizado el correspondiente analisis estadistico y conforme se puede apreciar en los
diagramas de la figura 4-36 se denota que los valores medidos en la zona industrial son claramente

superiores a los medidos en el centro urbano influenciados por la cercania del poligono industrial y
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el tréfico rodado lo que confirma la hipdtesis inicial de la conveniencia de establecer dos puntos de

muestreo distintos.

4.1.1.3 Comparacion entre PMyy PM;sen la estacion urbana de Alcora

Seguidamente comprobamos si existe una correlacién entre los niveles PMyo y PM, s medidos

en la estacién urbana.

- Se han realizado 1210 mediciones de concentracion PMj, que oscilan entre un minimo de
2 pg/m® y un maximo de 117 pg/m®.

-Se han realizado 785 mediciones de concentracién PM;s que oscilan entre un minimo de 1
ng/m®y un maximo de 52 pg/m>. Existen menos datos de PM, s puesto que se comenzé a controlar

la concentracion PM, s en este punto a partir de Abril de 2007.

Para una recta de regresion lineal existe un coeficiente de correlacion entre los valores de
PMy, y PMys de 0,603. En la figura 4-37 se representa la correlacion existente. El andlisis de
varianza da un p-value en la tabla Anova inferior a 0,05 lo que implica una relacion
estadisticamente significativa entre los valores PM;o y PM; 5 de la estacion urbana con un nivel de
confianza del 95%. Dado que existe una correlacion entre ambas series de valores se puede
considerar que existe un mismo origen para ambos tipos de particulas.

Plot of Fitted Model
PM10urbano = 14,6669 + 1,27164*PM 2,5 urbano

e . — . . . &
100 |
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Figura 4-37 Correlacion entre PM oy PM,5 en la estacién urbana afios 2007-2010
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4.1.1.4 Evolucién semanal de PM1q en estacion industrial

El objetivo de esta comparacion es establecer si el origen de la contaminacion es
principalmente natural o antropogénico. Se puede suponer que en caso de un origen principalmente
natural los niveles no dependerian de si el dia es laborable 0 no. De la misma forma una clara
dependencia entre los niveles de contaminacion y si se trata de dia laborable o de fin de semana

indicara un origen principalmente antropogénico.

Se dispone de 1.599 mediciones de PMy, realizadas por la Conselleria en la estacion situada
junto al poligono industrial entre los afios 2006 y 2010. Con esta informacion realizamos el
comparativo entre los niveles de PM1q entre dias laborables y fines de semana. Conforme se refleja
en los diagramas de la figura 4-38 los valores de PMy, durante los fines de semana son claramente
inferiores a los medidos en los dias laborables por lo que se demuestra lo indicado anteriormente, la

clara influencia del trafico y la actividad industrial en la contaminacion.
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Figura 4-38 Comparativo PMq industrial dias laborables-fines de semana- datos de Conselleria 2006-2010

141



RESULTADOS

4.1.1.5 Evolucién semanal de PMy en centro urbano

Para realizar la comparacion entre los dias de la semana y la concentracién PMy, en
estacion urbana utilizamos los datos disponibles entre los afios 2006 y 2010 (1.231 valores)
medidos por la Conselleria en la estacién que posee en el centro urbano de Alcora. Del mismo
modo que en la estacion industrial y como se aprecia en los diagramas de la figura 4-39 los valores

medidos en sabado y domingo son sensiblemente inferiores a los obtenidos de lunes a viernes. Los

valores estan pues claramente condicionados por la actividad industrial y el trafico.
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4.1.1.6 Evolucion semanal de PM;sen estacion industrial
En la estacion que la Conselleria tiene instalada junto a la zona industrial de Alcora se dispone

de 1.499 mediciones de PM,s en el periodo 2006-2010. Con esta informacién analizamos la

correlacion existente entre valores en dias laborables y en fin de semana.
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Figura 4-40 Comparativo PM, s dias laborables-fines de semana en estacion industrial-datos de
Conselleria 2006-2010

Como se aprecia en los diagramas de la figura 4-40 los niveles de PM;s medidos de lunes a

viernes igual que ocurria en el caso del PMyo son claramente superiores a los medidos en fin de

semana poniéndose de manifiesto un comportamiento antropogénico.
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4.1.1.7 Evolucion semanal de PM;sen centro urbano
En la estacion que la Conselleria tiene instalada en el centro urbano de Alcora se dispone de

336 mediciones de PM;s en el periodo 2006-2010. Con estos datos analizamos la correlacion

existente entre valores en dias laborables y en fines de semana.
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Figura 4-41 Comparativo PM,s dias laborables-fines de semana en estacion centro urbano- datos de
Conselleria 2006-2010

Como se aprecia en los diagramas de la figura 4-41 los niveles de PM;s medidos de lunes a
viernes igual que ocurria en el caso del PMy, son superiores a los medidos en fines de semana

reflejandose en todos los casos un comportamiento antropogénico.
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4.1.1.8 Evolucién horaria de PMoy PM;5

A partir de los datos horarios de PM;o y PMy s que la Conselleria proporciona de la estacion
situada junto al poligono industrial se han estudiado las variaciones a lo largo del dia. Se utilizan
para el andlisis estadistico 27.666 datos horarios PMyg en dias laborables y 11.034 en fines de
semana. En los dias laborables, conforme se observa en la figura 4-42, su nivel va subiendo a
partir de las primeras horas del dia alcanzando sus maximos valores alrededor de las 9 h y
comenzando a disminuir hasta las 15 h, por la tarde vuelve a subir hasta las 19 horas, volviendo a ir
rebajando su nivel progresivamente hasta las primeras horas de la madrugada. EI aumento a las
primeras horas de la mafiana puede ser debido al comienzo de las actividades laborales y al aumento
del trafico rodado. Otra posible causa son los cambios en el régimen de brisas que podrian

redistribuir las particulas.

En los fines de semana, como se observa en la figura 4-43, la evolucion es similar aunque
los niveles son inferiores debido a la menor actividad industrial tal como se ha visto en casos
anteriores y el maximo de la tarde se alcanza sobre las 21 horas, 2 horas después que en los dias

laborables.

En el caso del PM; 5 la evolucion se refleja en la figura 4-44. Se han utilizado para el anélisis
estadistico 26.023 datos horarios en dias laborables y 10.464 en fines de semana. El
comportamiento en dias laborables es parecido al del PM;y subiendo desde primeras horas de la
mafiana y alcanzando el maximo alrededor de las 9 h. descendiendo hasta las 15 horas y volviendo a

subir por la tarde hasta las 19 h. para ya ir descendiendo hasta las primeras horas de la madrugada.

Durante los fines de semana (figura 4-45) el comportamiento es similar pero con un retraso de
unas 2 horas, alcanzandose los maximos de la mafiana a las 11 h. y los de la tarde sobre las 21 h.
Asimismo por la noche se mantiene a niveles mas altos hasta las 2 h. En todas estas curvas se

refleja el comportamiento antropogénico de la contaminacion.
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Means and 95,0 Percent LD Intervals
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Figura 4-42 Evolucion diaria PMyq en dias laborables en estacion industrial- datos de Conselleria
2006-2010
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Figura 4-43 Evolucion diaria PMyq en fines de semana en estacion industrial- datos de Conselleria
2006-2010
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PM2,5 fines de semana

Means and 95,0 Percent LD Intervals
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Figura 4-45 Evolucion diaria PM;sen fines de semana en estacion industrial- datos de Conselleria
2006-2010

4.1.2 Episodios africanos 2006-2010

Durante los afios considerados en este trabajo se han producido diversos episodios de

transporte de polvo debido a fendmenos naturales (transporte desde el Sahara o Sahel, incendios o

transporte desde el norte de Europa) en la zona estudiada. Ha habido un total de 114 episodios

contrastados entre los afios 2006 y 2010. En el afio 2006 hubo 73 dias con intrusion, 117 dias en
2007, 78 dias en 2008, 76 dias en 2009 y 62 dias en 2010 que se detallan en la tabla 4-14.

Tabla 4-14 Relacion de episodios de transporte de polvo debido a fenémenos naturales en la zona

estudiada entre los afios 2006-2010.

Afio 2006 ENERO FEBRERO MARZO ABRIL MAYO JUNIO
Africanos - 10-11 - 3-4 15-19 9
22-27 26-30 14-24
26-30
JULIO AGOSTO SEPTIEMBRE | OCTUBRE NOVIEMBRE DICIEMBRE
Africanos 1-5 23-24 6-9 9-11 1 15-17
16 — 17 26-31 15-16 29-31
21 24-25
24-25
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Afio 2007 ENERO FEBRERO MARZO ABRIL MAYO JUNIO
Africanos 1-2 3-5 13-17 2-4 11-14 12-13
15-22 15-27 20-25 23-25
29 29-30
Europeo/Smog 15-18
JULIO AGOSTO SEPTIEMBRE | OCTUBRE NOVIEMBRE DICIEMBRE
Africanos 1 1-6 12-17 2-4 14 20-24
7-9 11-15 20-24 29 19-20
13-25 25-30 29
25-31
Combustion 28-31
Biomasa
Afio 2008 ENERO FEBRERO MARZO ABRIL MAYO JUNIO
Africanos 22-26 14-20 1-3 6-9 3-7 23-27
24-29 14-15 16 16
27-28 25-26
JULIO AGOSTO SEPTIEMBRE OCTUBRE NOVIEMBRE DICIEMBRE
Africanos 1-2 4-7 9-11 11-21
9-11 30-31 18-19 25-27
19-20 21
23-25
Afio 2009 ENERO FEBRERO MARZO ABRIL MAYO JUNIO
Africanos - - 27-28 24 - 25 9-14 3-5
19 -26 13-19
30-31 23-25
30
JULIO AGOSTO SEPTIEMBRE | OCTUBRE NOVIEMBRE DICIEMBRE
Africanos 1-2 5-8 2-3 1 14-21 -
13-17 11-20 29-30 30-31
20-29 24 - 25
Combustion | 21-26 - 3 - - -
Biomasa
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Afio 2010 ENERO FEBRERO MARZO ABRIL MAYO JUNIO
Africanos - 4 18-25 6 - 28-30
27-28 28-30
Combustion | - - - - - -
biomasa
JULIO AGOSTO SEPTIEMBRE | OCTUBRE NOVIEMBRE DICIEMBRE

Africanos 1-5 8-12 20-23 3 5-6 5-9

7-12 18-23 7-9 12-13

18-20 26-27
Combustion | - 20-21 - - - -
Biomasa

En la tabla 4-15 se indican los promedios anuales PMio y PM, 5 en estacion urbana y PMyg
en estacion industrial considerando por una parte solo dias sin intrusion y por otra parte solo dias
con intrusién asi como los promedios anuales totales. EI promedio de valores PMo es mayor los
dias con intrusion. La diferencia oscila entre 6,3 pg/m? en el afio 2010 y 16,0 pg/m® en el afio 2006
en la estacion urbana y 4,3 pg/m® en el afio 2010 y 13,1 pg/m? en el afio 2009 en la estacidn
industrial. Respecto a los valores promedios PM, 5 excepto en el afio 2007 con una diferencia de 4,5
ng/m?, las variaciones son mucho menores. En las estaciones de la Conselleria las diferencias son
semejantes. La incidencia calculada en cuanto a los niveles promedio anuales totales PM, esta en
consonancia con estudios anteriores en los que se citaba que los episodios saharianos podian afectar
de un modo importante al numero de superaciones de los limites establecidos por la legislacion,
pero no representaban incrementos mayores de 4 pg/m? en cuanto a los valores promedio anuales
(Querol et al., 2008).

Tabla 4-15 Promedios anuales PMy, y PM, s de dias con intrusion y dias sin intrusion africana

PMy urbano (ug/m®) PMy,s urbano (ug/m?) PMy, industrial (ug/m?)
Afio | dias con intrusién| dias sin intrusion [ total | dias con intrusion | dias sin intrusién | total | dias con intrusién | dias sin intrusion|total
2006 53,5 37,5 40,0 55,7 44,9 46,6
2007 46,8 36,7 39,6 17,3 12,8 14,2 52,5 44,4 46,8
2008 45,3 31,9 34,3 16,7 14,2 14,6 51,2 38,9 41,2
2009 40,2 29,5 31,9 12,3 13,1 12,8 44,2 31,1 33,7
2010 29,9 23,6 24,6 13,0 12,4 12,5 31,6 27,3 27,9
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4.2 Composicion de las particulas

4.2.1 Concentraciéon de elementos regulados® (Niquel, Cadmio,

Arsénico y Plomo)

4.2.1.1 Conceptos generales

Las obras técnicas definen un metal pesado cuando su densidad es superior a 4,5 glcm®. La
definicion de metal pesado Unicamente se refiere a su densidad no a su posible toxicidad o
comportamiento medioambiental. En la naturaleza encontramos importantes cantidades en la
corteza terrestre y el subsuelo, como por ejemplo bario (650 mg/kg), cromo (83 mg/kg), manganeso
(1.000 mg/kg), niquel (58 mg/kg), zinc (83 mg/kg) y hierro (aprox. el 5 %), indicacion de que los
metales pesados no estan ausentes de la naturaleza. También se encuentran indicios de los mismos,
por ejemplo, en el petrdleo, el carbon y la madera. Las plantas los absorben del suelo, penetrando a
traves de ellas en nuestra alimentacion. En el curso de la evolucion, las formas de vida se han
desarrollado en un entorno que contiene metales pesados de forma natural. Los organismos
aprovechan estos metales pesados de distintas formas, asi muchos metales pesados son
oligoelementos vitales, sin los que no seria posible la vida humana o animal. Al igual que todas las
demas sustancias, los metales pesados pueden considerarse nocivos para el ser humano y la

naturaleza si se sobrepasan determinadas concentraciones (Esteve Cano y Ramos Lorente, 1999).

El arsénico puede favorecer el desarrollo de distintos tipos de cancer y otros efectos sobre la
salud como hipertension y enfermedades cardio-respiratorias, afeccion a otros 6rganos y problemas
en el sistema inmunolégico (Duker et al., 2005). El niquel es conocido como un agente
carcinogénico. El cadmio es un elemento carcinogénico y puede afectar a rifiones, huesos o
pulmones. ElI plomo es una conocida neurotoxina, tiene efectos perjudiciales entre otros en la

funcién renal o en el sistema nervioso central, especialmente de los nifios (WHO-2007).

® Denominamos elementos regulados al Ni, Cd. As y Pb ya que son los elementos cuyas concentraciones estan
reguladas en el RD 102/2011, de 28 de Enero.
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Tanto el arsénico como el cadmio, el niquel o el plomo pueden tener un origen natural como
consecuencia de las actividades volcanicas, incendios forestales o resuspensién de las particulas del
suelo sin embargo la industrializacion es lo que provoca la mayor parte de su concentracion en la

atmosfera (Pacyna et al.,2007 ).

Los mayores niveles de concentracion de metales en la atmdsfera europea se alcanzaron en
la década de 1970. Desde entonces comenzaron a ponerse en practica diferentes mejoras que han
conseguido reducir los niveles progresivamente. Entre las mejoras realizadas inicialmente estan la
colocacién de electrofiltros y sistemas de filtracion mas eficientes en las instalaciones industriales.
Ya en la década de 1980 se acometen la desulfurizacion de los gases en las instalaciones
generadoras de electricidad (implantacion FGD) especialmente en Europa occidental y en la década
de 1990 se incorporan a las centrales de Europa Oriental. Con todas estas mejoras se consiguio que

las concentraciones, principalmente de arsénico y cadmio, fueran decreciendo.

Del mismo modo la concentracion de plomo ha experimentado una disminucién progresiva
desde los afos 70 especialmente debido a la regulacion de los maximos de contenido en plomo en
las gasolinas (Mon Storch et al., 2003) y a la utilizacion de eficientes sistemas de despulverizacion

en las instalaciones industriales.

El proyecto ESPREME de la UE tiene por objetivos desarrollar métodos e identificar
estrategias medioambientales europeas para reducir las emisiones y los impactos perjudiciales de
los metales pesados en el medio ambiente y la salud humana considerandose las emisiones de Hg,
Cd, Pb, Ni, As y Cr (ESPREME Project, 2007).

Las emisiones totales europeas de metales pesados desde fuentes antropogénicas estimadas
en el afio 2000 se incluyen en la tabla 4-16 (ESPREME Project, 2007). Las mayores aportaciones
de arsénico provenian de la combustion de carbén en centrales eléctricas o produccion de
electricidad con un 35 % del total emitido. Un 48 % se repartian entre la combustidn de productos
derivados del petroleo, industria de hierro y acero y de metales no férreos. Las mayores
aportaciones de cadmio se debian también a la combustion de carbon (34 %) y derivados del
petréleo (28 %). Las mayores aportaciones de niquel se daban en la combustion de derivados del
petroleo (60 %). En el caso del plomo era la utilizacion de gasolinas con plomo su principal fuente.
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Tabla 4-16 Emisiones atmosféricas fuentes antropogénicas en Europa (Ton/afio) (estimacién proyecto
ESPREME afio 2000)

Hg As Cd Cr Ni Pb
Combustién de carbén 112,19 |1267,9 |199,89 1106345 |929,24 ]1131,3
(produccion energia 'y
calderas)
Combustién de petréleo 1,69 122,86 ]166,82 |330,5 2865,58 491,22
(produccion energia y
calderas)
Produccion de cemento 30,18 32,26 |64,46 [322,28 |322,28 644,56
Metales no férreos 1547 1132,3 |518 54 48,9 14714
Produccion de hierro y acero |12,49 114,17 |4561 |570,65 171,25 |22824
Eliminacion de residuos 1157 |15 9,2 12,5 116,2
Otras fuentes 55,66 |92 52 369,7 4471 2473
Utilizacion de gasolinas 6772,5
TOTALES 239,3 |763 589,8 |2710,6 |4796,9 |13156,9

Las estimaciones para les emisiones en el afio 2010 suponiendo la aplicacién méxima de las
mejores técnicas de reduccion son para Hg: 109,9 Ton; As: 456,8 Ton; Cd: 339,02 Ton; Cr:
1.606,52 Ton; Ni: 2.778,39 Ton; Pb: 5,636,51 Ton, lo que supondria reducciones de entre un 40 %
y un 57 % respecto a las emisiones del afio 2000 (ESPREME Project, 2007).

Respecto a datos de concentraciones de metales pesados en aire en Europa el informe EMEP-
3-2011 refleja en el afio 2009 promedios anuales de Ni desde 0,12 ng/m® hasta 6,24 ng/m?® Cd
desde 0,03 ng/m® hasta 0,309 ng/m®; As desde 0,06 ng/m® hasta 1,28 ng/m®; Pb desde 0,58 ng/m®
hasta 9,36 ng/m® (datos de 71 estaciones de medicion).

4.2.1.2 Concentraciones medias anuales de niquel, cadmio, arsénico y plomo en
Alcora en el periodo 2006-2010

En lo referente al area que estamos estudiando los elementos cadmio y niquel estan
relacionados con la fabricacion de pigmentos ceramicos. Se aditivan a las materias primas como
elementos cromadforos o para mejorar las caracteristicas de fundencia, brillo o dureza (Esteve Cano

y Ramos Lorente, 1999). Los pigmentos de cadmio se utilizan habitualmente en la industria
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cerdmica para obtener colores que van del amarillo al rojo y los de niquel se incorporan a la frita
para obtener colores azules, verdes, pardos o amarillos (Esteve Cano y Ramos Lorente, 1999).
Mediciones anteriores a los de este trabajo pueden citarse de Alcora, en el afio 2002 se documentan
promedios anuales de 2,3 ng/m® en Cd (en PMy) y 7,5 ng/m® en Ni (en PMyo) (Pallarés et al.,
2007), entre los afios 1999 y 2004 se documentan valores promedio de concentraciones de 1,4
ng/m®y 3 ng/m* en Cd (en PMyg) y Ni (en PMyg) respectivamente (Querol et al., 2008). En la tabla
4-17 se detallan los valores medios anuales, maximos y minimos de niquel medidos en las
estaciones industrial y urbana de Alcora entre los afios 2006 y 2010 y en la tabla 4-18 los

correspondientes al cadmio.

El arsénico proviene de la industria ceramica donde aparece como impureza en algunas
materias primas (como la colemanita) utilizadas para la introduccion de boro (Esteve et al., 1997a;
Arslan et al., 1999; Minguillon et al.,, 2009). A medida que se han ido sustituyendo estos
compuestos por otras materias primas de mayor calidad las emisiones de arsénico han ido
disminuyendo. Valores obtenidos en estudios realizados en afios anteriores ya demuestran esta
paulatina disminucién pues se midieron en estacion urbana concentraciones de As en PMjo de 25
ng/m3 en 1999 (Querol et al., 2001), de 16,0 ng/m*en 2002 (Pallarés et al., 2007), de 11,3 ng/m® en
2002, 9,9 ng/m® en 2003, 6 ng/m® en 2004 y 2,5 ng/m® en 2005 (Minguillon et al., 2009). En la tabla
4-19 se detallan los valores medios anuales, maximos y minimos de arsénico medidos en las

estaciones industrial y urbana de Alcora entre los afios 2006 y 2010.

El plomo puede proceder de la industria de fritas y esmaltes, en la que se emplea como
fundente (Galindo Renau, 1994) puesto que actualmente ya no se utilizan gasolinas con plomo. Se
han obtenido valores de concentracién muy variables, hecho que confirma la procedencia de las
industrias dedicadas a la fabricacion de fritas y esmaltes, que lo utilizan cada vez con menor
frecuencia. Mediciones anteriores realizadas en el centro urbano de Alcora reflejaban mayores
concentraciones de Pb en PMy que en los Gltimos afios; de 341 ng/m® en 1999 (Querol et al., 2001),
de 198 ng/m* en 2002, 208 ng/m* en 2003, 181 ng/m® en 2004 y 92 ng/m* en 2005 (Minguillon et
al., 2009). En la tabla 4-20 se detallan los valores medios anuales, maximos y minimos de plomo

medidos en las estaciones industrial y urbana de Alcora entre los afios 2006 y 2010.
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Tabla 4-17 Valores medios anuales Ni en PMy, estacion industrial y en PMo y PM; 5 en estacion urbana

Numero Promedio Maximo Minimo Numero Promedio Maximo Minimo Numero Promedio Maximo Minimo
muestras ng/m® ng/m® ng/m® muestras ng/m® ng/m® ng/m® muestras ng/m® ng/m® ng/m®
Afio Ni PMyo Estacién industrial Ni PMyo Estacién urbana Ni PM,,s Estacién urbana
2006 52 8,8 57,2 1,6 52 54 39,4 1,5
2007 49 4,6 17,0 13 46 3,8 11,0 1,2 36 3,3 10,8 0,9
2008 46 3,8 16,0 0,9 49 2,2 9,9 0,6 41 1,4 3,0 0,3
2009 49 2,6 7,6 0,6 50 2,1 5,3 0,6 32 1.4 4,3 0,3
2010 50 2,2 10,2 0,3 49 1,8 7,8 0,2 51 1,2 55 0,0
Tabla 4-18 Valores medios anuales Cd en PMy, estacion industrial y en PMy, y PM, 5 en estacion urbana
Numero Promedio Maximo Minimo Numero Promedio Maximo Minimo Numero Promedio Maximo Minimo
muestras ng/m® ng/m® ng/m® muestras ng/m® ng/m® ng/m® muestras ng/m® ng/m® ng/m®
Afio Cd PMy, Estacién industrial Cd PM, Estacién urbana Cd PM_, s Estacion urbana
2006 52 0,5 3,1 0,1 52 0,4 2,5 0,1
2007 49 0,6 4,7 0,1 46 0,5 1,4 0,1 36 0,4 0,8 0,1
2008 46 0,4 6,8 0,0 49 0,4 7,6 0,0 41 0,4 6,6 0,0
2009 49 0,2 0,9 0,1 50 0,2 1,0 0,0 32 0,2 1,0 0,0
2010 50 0,3 1,4 0,1 49 0,3 1,6 0,1 51 0,2 1,4 0,1
Tabla 4-19 Valores medios anuales As en PM g estacion industrial y en PMy, y PM, 5 en estacion urbana
Numero Promedio Maximo Minimo Numero Promedio Maximo Minimo Numero Promedio Maximo Minimo
muestras ng/m* ng/m® ng/m® muestras ng/m? ng/m® ng/m* muestras ng/m® ng/m? ng/m®
Afio As PMj Estacion industrial As PMj Estacién urbana As PM, 5 Estacion urbana
2006 52 2,2 5,6 0,5 52 1,8 4,0 0,4
2007 49 1,9 4,4 0,4 46 2,2 5,6 0,6 36 1.4 3,2 0,3
2008 46 13 3,1 0,3 49 1,4 2,9 0,3 41 0,9 1,9 0,1
2009 49 0,9 2,9 0,1 50 0,8 1,7 0,2 32 0,7 1,5 0,1
2010 50 0,8 1,6 0,1 49 0,7 15 0,1 51 0,5 1,2 0,1
Tabla 4-20 Valores medios anuales Pb en PMy, estacion industrial y en PMy y PM, 5 en estacion urbana
Numero Promedio Maximo Minimo Nimero Promedio Maximo Minimo NUmero Promedio Maximo Minimo
muestras ng/m* ng/m® ng/m® muestras ng/m* ng/m® ng/m* muestras ng/m® ng/m® ng/m®
Afio Pb PMy, Estacién industrial Pb PM; Estacién urbana Pb PM, s Estacion urbana
2006 52 117,1 260,0 20,0 52 79,8 180,0 20,0
2007 49 136,5 470,0 10,0 46 92,3 210,0 10,0 36 61,4 150,0 10,0
2008 46 92,8 260,0 0,0 49 67,8 170,0 0,0 41 53,2 150,0 0,0
2009 49 58,8 180,0 0,0 50 46,0 150,0 0,0 32 36,3 140,0 0,0
2010 50 50,6 120,0 10,0 49 36,3 90,0 10,0 51 33,1 150,0 0,0
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4.2.1.3 Evolucion de las concentraciones de niquel, cadmio, arsénico y plomo en
el periodo 2006 y 2010

En los siguientes gréficos se observan las evoluciones de las concentraciones de Ni (figura
4-46) , Cd, (figura 4-47), As (figura 4-48) y Pb (figura 4-49) en PMyo y PM, s tanto en la estacion
urbana como en la situada junto al poligono industrial en Alcora durante los 5 afios estudiados en

este trabajo.

Para la confeccion de los gréficos se han utilizado las concentraciones medias trimestrales
(ng/m®) de cada uno de los contaminantes indicados y se han incluido las lineas de tendencia. Como
puede apreciarse en los graficos, las concentraciones de los 4 contaminantes han ido disminuyendo
desde el afio 2006 hasta 2010.
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| ___________ Lineal (Ni PM2,5 urbano)
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1T 2T 3T 4T 1T 2T 3T 4T 1T 2T 3T 4T 1T 2T 3T 4T 1T 2T 3T 4T
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Figura 4-46 Evolucion de las concentraciones medias trimestrales de Ni (ng/m?) en zona industrial y
urbana
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Figura 4-47 Evolucion de las concentraciones medias trimestrales de Cd (ng/m®) en zona industrial y urbana
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Figura 4-48 Evolucion de las concentraciones medias trimestrales de As (ng/m®) en zona industrial y urbana
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Figura 4-49 Evolucion de las concentraciones medias trimestrales de Pb (ug/m®) en zona industrial y urbana

4.2.1.4 Variacion estacional de las concentraciones de niquel, cadmio, arsénico y

plomo

Seguidamente se muestran los graficos correspondientes a la evolucidn trimestral de las
concentraciones de cada uno de los contaminantes Ni (figura 4-50), Cd (figura 4-51), As (figura 4-
52), Pb (figura 4-53), en las estaciones industrial y urbana en PMyo y PM, s, durante los 5 afios

estudiados con el fin de analizar la posible estacionalidad de las inmisiones.

En el caso del plomo se observan disminuciones de la concentracion durante el verano en

todos los afios.

En el caso del arsénico se observa un mantenimiento aproximado del nivel de contaminacion

durante todo el afio.

En los afos estudiados las concentraciones de Ni y Cd suelen ser mayores en primavera y

verano disminuyendo en otofio e invierno.
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Figura 4-51 Evolucion estacional de las concentraciones de Cd (ng/m?®) entre los afios 2006-2010

159



RESULTADOS

25

15

05

16
14
12

08
06
04
02

12

08
0,6
04

02

0,6
04

02

I I I I -

1T2006 272006 3T2006 4T 2006

@As PM10Industrid

1T2007 272007 3T2007 4T 2007

I @As PM10 Industrid

1T2008 2T2008 372008 4T 2008

0,8

B@As PM10Industiie 0,6
0,4

02

0

1T2009 272009 372009 4T 2009

I I I .AS PM10Industria

1T2010 2T2010 372010 4T2010

45

35

25

15

05

16
14
12

0,8
0,6
0,4
0,2

09
08
0,7
06
05
04
03
02
01

1T2006 2T2006 372006 4T 2006

1T2007 2T2007 3T2007 4T 2007

1T 2008 2T 2008 3T 2008 4T 2008

1T 2009 2T 2009 3T 2009 4T 2009

1T 2010 272010 3T2010 4T 2010

@As PM10urbano

@As PM10urbano

B As PM10urbano

@ As PM10urbano

@ As PM10urbano

05

0

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

1T 2007 2T2007 3T2007 4T 2007

172008 2T2008 372008 4T 2008

1T 2009 2T2009 3T2009 4T 2009

1T 2010 2T 2010 3T2010 4T 2010

Figura 4-52 Evolucion estacional de las concentraciones de As (ng/m®) entre los afios 2006-2010

160

@As PM2,5urbano

@As PM2 5urbano

@As PM2 5urbano

.As PM2,5urbano



RESULTADOS

0,14
0,12

0,08
0,06
0,04
0,02

0,14
012

0,08
0,06
0,04
0,02
0

1T 2006

01
0,08
@ Pb PM10 hdustial 006
0,04
0,02

2T 2006 3T2006 4T 2006

@FHPMIO hdwstial o

0,04

I 0,02
0

1T 2007 2T2007 3T2007 4T 2007

172008

1T 2009

1T 2010

0,08

0,06
@Pb PM10 ndustial

0,04

0,02

2T2008 372008  4T2008

0,08
0,07
0,06
(@Pb PM10 hdustial 0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

272009  3T2009  4T2009 0

0,05
0,045
0,04
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
—_— T 0,005
2T 2010 3T 2010 4T 2010 0

@ Pb PM10 hduwstial

1T 2006

1T 2007

2T 2006

2T 2007

3T 2006

4T 2006

@Pb PM10 ubano

I @Pb PM10 ubaro

3T 2007

4T 2007

I I I I T

172008

2T 2008

372008

4T 2008

I I @Pb PM10 ubam

1T 2009

1T 2010

2T 2009

272010

372009

372010

4T 2009

4T 2010

@Pb PM10 ubano

0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

0,06

0,05

0,045
0,04
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005

1T2007 2T2007 3T2007 4T 2007

1T 2008 2T2008 3T2008 4T 2008

1T 2009 2T 2009 3T 2009 4T 2009

1T 2010 2T 2010 3T 2010 4T 2010

.Pb Pm2,5urbano

@Pb Pm2 5urbano

@Pb Pm2,5urbaro

.Pb Pm2,5urbano

Figura 4-53 Evolucién estacional de las concentraciones de Pb (pg/m®) entre los afios 2006-2010
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4.2.1.5 Evolucion semanal de las concentraciones de niquel, cadmio, arsénico y

plomo

Seguidamente se analizan las variaciones semanales de las concentraciones de Ni, As, Cd y
Pb en PMy, comparando las concentraciones en dias laborables y en fines de semana. Para realizar
este comparativo utilizamos los analisis realizadas por la Conselleria en los 5 Gltimos afios en la
estacion de control de la contaminacién atmosférica que tiene instalada en el centro urbano. Se

dispone de 671 datos de analisis de cada uno de los elementos.

Las comparaciones se han realizado utilizando el paquete estadistico Statgraphics Centurion
version XVI. En las figuras 4-54 a 4-57 se muestran los graficos (promedios y diagramas Box-
Whisker) correspondientes a cada uno de los contaminantes. Como se observa las concentraciones
de Ni disminuyen los fines de semana, las de As, Cd y Pb son mayores desde el martes hasta el
viernes siendo menores los fines de semana y lunes. Se puede deducir que el origen de estos

contaminantes es antropogénico aumentando o disminuyendo segun la actividad industrial.
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Figura 4-54 Evolucion semanal concentraciones Ni (ng/m®) (datos de estacién Conselleria en centro
urbano de Alcora) 2006-2010
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Figura 4-55 Evolucién semanal concentraciones Cd (ng/m®) (datos de estacion Conselleria en centro
urbano de Alcora) 2006-2010
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Figura 4-56 Evolucién semanal concentraciones As (ng/m®) (datos de estacién Conselleria en centro
urbano de Alcora) 2006-2010
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Figura 4-57 Evolucién semanal concentraciones Pb (ug/m?) (datos de estacién Conselleria en centro
urbano de Alcora) 2006-2010

4.2.1.6 Diferencias entre la concentracion de plomo en ambas estaciones de

muestreo

El objetivo es determinar en cual de los dos puntos de muestreo se encuentran mayores
concentraciones de plomo con el objetivo de determinar la procedencia mayoritaria de este

contaminante durante los 5 afios analizados.

-Los valores de las concentraciones (246 datos) en la estacion situada en el centro urbano
oscilan entre 0,01 ug/m3 y 0,21 ug/m3.
-Los valores de las concentraciones (246 datos) en la estacién situada en la zona industrial

oscilan entre 0,01 ug/m3 y 0,47 ug/m3.

Como se observa en el diagrama Box-Whisker representado en la figura 4-58 hay una
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diferencia estadisticamente significativa entre ambas series de valores resultando mayores los
valores de concentracion en la zona industrial. EI plomo podria proceder de los automdviles o de la
industria de fritas y esmaltes donde se emplea como fundente. Dado que ya no se utiliza la gasolina

con plomo el aporte mayor debe provenir de la industria

Box-and-Whisker Plot

Pb centro urbano o
Pb zona industrial o oo [m] [=:]
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentracion

Figura 4-58 Comparativo niveles concentraciones Pb medidas en centro urbano y en zona industrial
2006-2010

4.2.1.7 Correlaciones entre niquel, cadmio, arsénico y plomo

Con el objeto de analizar el comportamiento de cada contaminante en relacion con los demas
y con PMy y PMys se estudian seguidamente las correlaciones existentes entre ellos. Si el
coeficiente de correlacion entre dos metales o entre un metal y PMj, 0 PM, 5 es alto significaria una

fuente de emisién comin en ambos casos (Mugica et al., 2002).

El coeficiente de correlacion Pearson da una indicacion del grado de relacion lineal entre 2
variables cuantitativas. Es independiente de la escala de medida de las variables y su valor oscila
entre “1” y “-1”. Un coeficiente “1” significaria una correlacion positiva perfecta entre las dos
variables. Un coeficiente “0” representaria que no hay una relacion lineal entre las variables. Un

coeficiente “-1” indicaria una correlacion negativa perfecta.

En la tabla 4-21 se reflejan los coeficientes de correlacion Pearson entre los valores de PMyg

industrial y urbano y PM;s urbano asi como de las concentraciones de los 4 elementos, niquel,
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arsénico, cadmio y plomo. Se han utilizado los datos obtenidos durante los afios 2006 a 2010, un
total de 984 (246 x 4) datos de analisis de As, Ni, Cd y Pb en PM estacion industrial, (246 x 4)
datos de analisis de As, Ni, Cd y Pb en PMy, estacion urbana , 640 (160 x 4) analisis de As, Ni, Cd
y Pb en PM; 5 estacion urbana, 1210 datos de PMyg en centro urbano, 1197 datos de PM;o en zona
industrial y 983 datos de PM, s en centro urbano. Se han remarcado en la tabla aquellos casos con

mayor grado de correlacion.

Todos los coeficientes de la tabla son positivos. Conforme puede apreciarse PM; industrial y
PMyg urbano estan correlacionados con un coeficiente 0,6, como ya se veia en el apartado 4.1.1.2.

Entre PMyo urbano y PM; s urbano hay coeficiente de 0,68, como ya se veia en el apartado 4.1.1.3.

Aparece un alto grado de correlacion entre los contenidos de arsénico en PMyq industrial, en
PMj, urbano y en PM; s urbano. Lo mismo ocurre con el contenido de plomo y con el cadmio. Las

correlaciones son muy bajas en el caso del niquel.

Entre contenidos de arsénico y de plomo aparecen altos grados de correlacion positiva en casi
todos los segmentos, en PMyq industrial, PMso urbano, y PM, s urbano. No ocurre lo mismo con el

niquel y cadmio.

Entre PM;o y PM, 5 de la estacion urbana aparecen correlacionadas las concentraciones de los
4 elementos. Entre PMyo urbano y PMyg industrial aparecen correlacionadas las concentraciones de
cadmio, arsénico y plomo, no ocurre asi con el niquel. EI niquel en PM;5 tiene un alto grado de
correlacion con el arsénico en PMyq en el entorno urbano. No aparecen altas correlaciones entre las

concentraciones de ninguno de los elementos con PMypy PMys.

Las observaciones indicadas en cuanto a las correlaciones denotan que son elementos que
provienen de una fuente comudn como es la industria ceramica, aunque cada uno de ellos procede de
un proceso diferente y de ahi las diferencias existentes. La poca correlacién hallada entre
concentraciones de elementos y PM;o 0 PM; 5 reflejaria procesos diferentes para las particulas y los
elementos. Las particulas generalmente vienen ligadas a los procesos de transporte y preparacion de
materias primas mientras que los elementos citados (Ni, As, Cd y Pb) provienen de procesos de

combustion y fusion.
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4.2.1.8 Comparacion entre localidades del clUster ceramico

Utilizando los datos de las estaciones que la Conselleria posee en Alcora, Onda, Villareal,
Burriana y Castellon efectuamos el mismo estudio respecto a las correlaciones existentes entre
PMjo y los contenidos de Ni, As. Cd y Pb en PMjo. En las tablas 4-22 a 4-26 se muestran los
resultados en cada una de las localidades. En Alcora resulta un alto coeficiente de correlacion
positiva entre el As 'y Pb y entre As' y PMyq lo que concuerda con los resultados obtenidos por las
mediciones de la UJI. Resultan unas altas correlaciones entre los contenidos de arsénico y de
plomo en Onda y en Villareal. Entre los datos de Burriana no aparece ninguna correlacion
significativa. En Castellon aparece un alto coeficiente de correlacion entre el contenido de arsénico

y el de niquel y entre el contenido de plomo y el de niquel.

Tabla 4-22 Coeficientes de correlacion de Pearson entre las concentraciones de contaminantes en Alcora a

partir de las mediciones realizadas por Conselleria

Alcora PMy, NiPMy  AsPMy,, PbPMy,  CdPMy
PMy, 1,00 0,40 0,60 0,55 0,31
Ni PMy, 1,00 0,32 0,28 0,15
As PMy, 1,00 0,73 0,52
Pb PMy, 1,00 0,36
Cd PMy, 1,00

Tabla 4-23 Coeficientes de correlacidon de Pearson entre las concentraciones de contaminantes en Onda a

partir de las mediciones realizadas por Conselleria

Onda PMy, NiPMy,  AsPMy,, PbPMy,  CdPMy

PMy, 1,00 0,30 0,44 0,40 0,18
Ni PMy, 1,00 0,20 0,16 0,04
As PMy, 1,00 0,57 0,13
Pb PM,, 1,00 0,26
Cd PMy, 1,00
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Tabla 4-24 Coeficientes de correlacién de Pearson entre las concentraciones de contaminantes en Villareal

a partir de las mediciones realizadas por Conselleria

Villarreal PMy, Ni PMy, As PM;q Pb PM,, Cd PM,,
PMy, 1,00 0,32 0,56 0,53 0,16
Ni PM;q 1,00 0,25 0,25 0,06
As PMy, 1,00 0,59 0,26
Pb PM,, 1,00 0,20
Cd PMy, 1,00

Tabla 4-25 Coeficientes de correlacién de Pearson entre las concentraciones de contaminantes en Burriana

a partir de las mediciones realizadas por Conselleria

Burriana PMy, Ni PMy, As PM;, Pb PM;, Cd PMy,
PMy, 1,00 0,30 0,34 0,26 0,18
Ni PM;, 1,00 0,17 0,17 0,14
As PMy, 1,00 0,27 0,21
Pb PM,, 1,00 0,49
Cd PMy, 1,00

Tabla 4-26 Coeficientes de correlacidon de Pearson entre las concentraciones de contaminantes en Castellon

a partir de las mediciones realizadas por Conselleria

Castell6n PMy, NiPM;,  AsPMy, PbPM,,  CdPMy
PMy, 1,00 0,02 -0,06 0,06 0,37
Ni PMy, 1,00 0,57 0,80 0,14
As PMy, 1,00 0,50 0,14
Pb PM,, 1,00 0,48
Cd PMy, 1,00

169



RESULTADOS

4.2.1.9 Concentraciones de metales en funcién del tamafio de particulas

4.2.1.9.1 Concentracion de niquel en estacion urbana por tamafio de particulas

Si comparamos los valores de la concentracion de Ni en la estacion urbana, en la fraccion
mas fina PM, 5 y en la correspondiente a la diferencia entre PM1o y PM, 5 Se observa que:

-Hay 157 datos de concentracién de Ni en PM,s cuyos valores oscilan entre 0,0 ng/m® y
10,8 ng/m®con un valor promedio de 1,75 ng/m®.

-Hay 152 datos de concentracion de Ni en (PMjo - PM_5) cuyos valores oscilan entre 0,0

ng/m* y 8,2 ng/m®con un valor promedio de 0,68 ng/m?®.

Box-and-Whisker Plot

NiPM2.5 O Om O B
Ni PM10-Ni PM2.5 122 @ @
0 2 4 6 8 10 12

Concentraciéon ng/m3

Figura 4-59 Comparativo concentraciones Ni en PM,sy en (PMyo- PM,5) en estacion urbana

Conforme se observa en el diagrama Box-Whisker representado en la figura 4-59 hay una
diferencia estadistica significativa entre ambas series de valores, resultando mayores las
concentraciones medidas en la fraccion PM, s lo que indica que el niquel esta mas concentrado en la
parte fina siendo por tanto mas perjudicial. Provendria en su mayor proporcion de combustiones u

hornos de fritado o fabricacion de pigmentos.
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4.2.1.9.2 Concentracion de arsénico en estacion urbana por tamafio de particulas

Si comparamos los valores de la concentracion de As, en la estacion urbana, en la fraccion
maés fina PM, s y en la correspondiente a la diferencia entre PM;o y PM; 5 Se observa que:

-Hay 153 datos de concentracion de As en PM, s cuyos valores oscilan entre 0,1 ng/m®y 3,2
ng/m? con un valor promedio de 0,86 ng/m?®.

-Hay 148 datos de concentracion de As en (PMj, - PM,5) cuyos valores oscilan entre 0,0

ng/m® y 3,0 ng/m* con un valor promedio de 0,43 ng/m®.

Box-and-Whisker Plot
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AsPM10-As PM2,5 OOO0O0O#HE B3 B8 8 B @B
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Figura 4-60 Comparativo concentraciones As en PM,sy en (PMyo- PM;5) en estacion urbana.

Conforme se observa en el diagrama Box-Whisker representado en la figura 4-60 hay una
diferencia estadisticamente significativa entre ambas series de valores, resultando mayores las
concentraciones medidas en la fraccion PM; s lo que indica que el arsénico estd mas concentrado en
la parte fina siendo por tanto mas perjudicial. La mayor dispersion de los valores de la fraccion mas
gruesa implica la existencia de emisiones discontinuas, que podrian deberse a procesos discontinuos

de mantenimiento u operacion en las industrias de la zona.
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4.2.1.9.3 Concentracion de cadmio en estacion urbana por tamafio de particulas

Si comparamos los valores de la concentracion de Cd en la fraccion PM,s y en la
correspondiente a la diferencia entre PM1o y PM, 5 se observa que:

-Hay 153 datos de concentracion de Cd en PM, s cuyos valores oscilan entre 0,0 ng/m®y 6,6
ng/m? con un valor promedio de 0,27 ng/m?®.

-Hay 148 datos de concentracion de Cd en (PMj - PM;5) cuyos valores oscilan entre 0,0

ng/m®y 1 ng/m?* con un valor promedio de 0,12 ng/m?®.

Box-and-Whisker Plot

cd PM2,5 | 6 &

Cd PM10-CdPM2,5 I—‘EI]]BEH
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Figura 4-61 Comparativo concentraciones Cd en PM, sy en (PMy,- PM, ) en estacion urbana.

4 6 8

Concentraciéon ng/m3

Conforme se observa en el diagrama Box-Whisker representado en la figura 4-61 hay una
diferencia estadisticamente significativa entre ambas series de valores, resultando mayores las
concentraciones medidas en la fraccién PM, s lo que implica que el cadmio estad méas concentrado en

la parte fina siendo por tanto mas perjudicial.

4.2.1.9.4 Concentracion de plomo en estacidén urbana por tamafio de particulas

Si comparamos los valores de la concentracion de Pb en la fraccion PM,s y en la
correspondiente a la diferencia entre PM1o y PM; 5 se observa que:
-Hay 154 datos de concentracién de Pb en PM, s cuyos valores oscilan entre 0,00 pug/m®y

0,15 ug/m3 con un valor promedio de 0,04 ug/ms.
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-Hay 149 datos de concentracion de Pb en (PMj, - PMy5) cuyos valores oscilan entre 0,00

ng/m®y 0,10 pg/m® con un valor promedio de 0,01 pg/m®.

Box-and-Whisker Plot

Pb PM2,5

Pb PM10-PM2 5
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Figura 4-62 Comparativo concentraciones Pb en PM,sy en (PMyo- PM,5) en estacion urbana.

Conforme se observa en el diagrama Box-Whisker representado en la figura 4-62 hay una
diferencia estadisticamente significativas entre ambas series de valores, resultando mayores las
concentraciones medidas en la fraccion PM; 5 lo anterior indica que el plomo est4d mas concentrado

en la parte fina siendo por tanto mas perjudicial.

4.2.1.10 Comparacion considerando dias con intrusion-dias sin intrusion

Durante los 5 afios objeto de este estudio y conforme se ha detallado en el apartado 4.1.2 ha
habido una serie de fendmenos de intrusion de polvo debido a fendmenos naturales (principalmente
de origen sahariano o del Sahel). Comparando la composicién quimica de las particulas captadas en
las estaciones de Alcora los dias con intrusion y los dias en que no ha habido intrusion se observan
mayores valores en los niveles de Ni, Cd, As y Pb tanto en PMy, como en PM5 los dias en que ha
ocurrido este fendmeno. En la tabla 4-27 se indican los valores promedio del periodo 2006-2010
diferenciando ambas situaciones. Los dias con intrusiobn aumentan apreciablemente las
concentraciones tanto en estacion industrial PMjo como en estacion urbana PMjy y PM;s. LoS
aumentos en el nivel promedio de niquel son de un 23 %, 27 % y 19 %, los aumentos del nivel de
cadmio son de un 51 %, 3 % y 3 %, los aumentos en el nivel de arsénico son de un 35 %, 35 % y 19

% Yy los aumentos en el nivel de plomo son de un 10 %, 26 % y 17 % respectivamente.
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Tabla 4-27 Promedios de niveles de Ni, Cd, Asy Pb en PM,y PM,5 del periodo 2006-2010 considerando

dias con y sin intrusion sahariana

Estacion industrial Estacion urbana Estacion urbana

con intrusion [sin intrusidon |con intrusidn [sin intrusion Jcon intrusidn |sin intrusion
Ni (ng/m3) 5,21 4,24 3,7 2,91 2,2 1,78
Cd (ng/m3) 0,53 0,35 0,37 0,36 0,29 0,28
As (ng/m3) 1,81 1,34 1,68 1,24 1,03 0,83
Pb (pg/ ma) 0,098 0,089 0,077 0,061 0,052 0,043

En las figuras 4-63, 4-64, 4-65 y 4-66 se muestra la evolucion de las concentraciones medias
anuales de Ni, As, Cd y Pb considerando solo dias sin intrusion y solo dias con intrusion. Como
puede observarse en cada uno de los 5 afios estudiados los niveles de Ni, As y Pb son mayores en
los dias en que existe intrusion. Esto parece indicar que el material que llega con la intrusion
incorpora en su composicion una proporcion de estos metales que hacen aumentar la concentracion

de los mismos.
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Figura 4-63 Evolucion Ni PMy, industrial/Ni PMy, urbana/ Ni PM,s urbana en dias con intrusion y en

dias sin intrusién
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Figura 4-64 Evolucion As PMy, industrial/As PMy, urbana/ As PM, s urbana en dias con intrusion y en

dias sin intrusién
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Figura 4-65 Evolucion Cd PMy, industrial/Cd PM;, urbana/ Cd PM,s urbana en dias con intrusion y en

dias sin intrusion
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Figura 4-66 Evolucion Pb PMy, industrial/Pb PM; urbana/ Pb PM, s urbana en dias con intrusion y en
dias sin intrusion

Realizando la misma comparacion con los datos de la estacion que tiene instalada la
Conselleria de Medio Ambiente junto al poligono industrial de Alcora se llega a la misma
conclusion. El resultado se observa en las figuras 4-67, 4-68, 4-69 y 4-70. Los valores son mayores

los dias con intrusion que los dias sin intrusion en todos los afios.
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Figura 4-67 Evolucion Ni PMy, industrial dias con intrusidn dias sin intrusion (datos Conselleria Alcora)
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Figura 4-68 Evolucion As PMyq industrial dias con intrusion dias sin intrusién (datos Conselleria Alcora)
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Figura 4-69 Evolucion Cd PMy, industrial dias con intrusién dias sin intrusion (datos Conselleria Alcora)
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Figura 4-70 Evolucion Pb PMy, industrial dias con intrusién dias sin intrusién (datos Conselleria Alcora)

4.2.2 Composicion quimica de las particulas

4.2.2.1 Resultados analisis particulas PMyy PM;s

En las tablas 4-28, 4-29 y 4-30 se indican los valores medios anuales de las concentraciones
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de elementos quimicos analizados tanto en PMj4 en la estacion industrial como en PMjpy PM; s en
la estaciéon urbana. Estos valores corresponden a los andlisis de una seleccion pseudoaleatoria
(bimensual) de las muestras recogidas durante los afios 2006-2010 en las estaciones urbana (PMyg y

PM,5) e industrial (PMy) y analizadas mediante ICP-MS (analisis semicuantitativo).

Tabla 4-28 Composicion quimica particulas (andlisis semicuantitativo) PMyq estacién industrial

Estacién industrial PMyo PMyo PMyo PMyo
Afio 2007 2008 2009 2010
Elemento (ng/m®)  (ng/m®)  (ng/m®  (ng/m?

B 2,04 2,04 1,91 1,70
C 113,82 310,92 626,71 613,49
Na 204,28 371,08 235,22 161,29
Mg 34,15 45,18 65,23 41,70
Al 18,70 22,84 21,13 19,82
Si 33,70 41,61 64,37 62,80
P 9,54 20,98 13,39 1,65
S 82,91 96,12 188,39 155,06
Cl 73,13 165,87 107,43 110,74
K 17,71 23,02 26,46 26,60
Ca 149,28 158,59 197,15 131,43
Ti 1,65 3,64 3,48 3,10
\% 0,95 1,12 1,62 0,99
Cr 2,29 8,86 2,66 2,14
Mn 2,48 2,63 2,33 2,06
Fe 144,00 160,23 129,04 123,73
Ni 2,38 1,89 2,71 3,59
Cu 7,61 9,82 7,96 8,27
Zn 62,94 37,18 60,43 52,57
Ga 1,46 1,76 3,46 2,05
As 0,70 0,59 0,46 0,45
Se 0,85 0,75 0,78 1,09
Br 4,88 5,49 10,90 6,38
Rb 0,78 0,68 0,51 0,69
Sr 3,05 2,75 4,44 2,75
Zr 2,16 1,50 23,51 14,39
Mo 0,76 1,02 0,77 1,02
Cd 0,32 0,57 0,47 0,64
Sn 0,63 0,90 1,14 5,56
Sb 1,08 2,94 573 1,03
| 1,49 1,75 1,29 1,84
Ba 11,38 10,29 20,19 10,75
La 0,32 0,27 0,34 0,24
Er 0,04 1,38 0,16 1,96
Hf 0,03 0,02 0,32 0,19
Au 0,09 0,18 0,39 0,52
Pb 71,09 63,58 55,73 51,72

177



RESULTADOS

Tabla 4-29 Composicion quimica particulas (analisis semicuantitativo) PM, estacion urbana

Estacion urbana PMyo PMy, PMyo PMyo PMyo
Afio 2006 2007 2008 2009 2010
Elemento (ng/m®) (ng/m®) (ng/m®) (ng/m®) (ng/m?)
B 4,45 3,07 8,90 5,44 8,89
C 181,93 75,19 683,32 662,09 491,50
Na 265,38 162,66 515,98 361,29 313,14
Mg 29,15 18,75 46,05 43,65 35,32
Al 14,82 8,35 19,99 14,74 10,69
Si 32,53 15,87 39,12 52,03 32,99
P 16,06 12,56 40,49 27,42 1,14
S 105,55 68,98 137,55 169,62 105,13
Cl 31,03 42,72 95,66 136,98 118,27
K 15,25 8,87 25,84 24,75 22,11
Ca 114,98 93,81 145,49 171,73 105,70
Ti 1,27 0,90 1,36 2,71 2,18
Vv 2,10 0,62 0,83 1,36 0,84
Cr 2,02 1,48 2,87 1,58 1,26
Mn 2,04 1,35 2,35 1,88 1,42
Fe 112,43 79,37 130,43 100,93 76,14
Ni 3,04 0,90 1,49 1,78 1,18
Cu 6,67 8,55 20,47 19,35 15,23
Zn 58,71 27,20 54,80 69,55 66,01
Ga 1,63 0,74 2,01 1,31 2,39
As 0,68 0,62 0,63 0,40 0,43
Se 0,48 0,72 0,83 0,64 0,92
Br 2,72 3,53 4,69 5,07 8,34
Rb 0,52 0,44 0,55 0,35 0,48
Sr 2,45 1,61 2,82 3,33 2,02
Zr 2,02 1,05 1,50 17,60 12,38
Mo 0,82 0,59 0,91 0,63 1,40
Cd 0,17 0,19 0,23 0,33 0,32
Sn 0,61 0,53 0,91 1,42 4,94
Sb 0,62 0,54 1,37 0,65 0,94
| 0,98 1,10 1,56 1,24 1,74
Ba 12,50 5,98 9,23 8,44 13,01
La 0,30 0,18 0,20 0,23 0,22
Er 0,03 0,01 0,03 0,36 2,32
Hf 0,03 0,02 0,02 0,25 0,16
Au 0,07 0,07 0,22 0,57 0,23
Pb 31,21 37,11 49,27 19,54 34,78
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Tabla 4-30 Composicion quimica particulas (andlisis semicuantitativo) PM, s estacion urbana

Estacion urbana PM; 5 PM; 5 PM; 5 PM; 5
Afio 2007 2008 2009 2010
Elemento (ng/m°) (ng/m°) (ng/m°) (ng/m°)

B 2,50 3,86 1,76 1,96
C 226,48 685,77 1248,25 1278,91
Na 280,71 1200,36 95,26 55,59
Mg 8,77 23,81 12,68 8,82
Al 4,59 7,15 4,89 5,91
Si 22,25 40,37 66,93 67,15
P 15,72 54,36 4,91 1,02
S 139,34 211,44 192,31 139,24
Cl 42,82 146,58 83,78 97,75
K 12,47 31,53 18,45 18,74
Ca 40,11 61,79 53,20 48,62
Ti 0,43 0,96 1,36 3,54
\Y, 0,88 0,89 1,15 0,74
Cr 2,55 4,17 2,09 1,67
Mn 0,60 0,78 0,51 0,52
Fe 30,79 39,38 29,88 28,75
Ni 1,44 2,07 2,01 1,78
Cu 3,12 8,42 5,88 13,19
Zn 52,17 43,20 58,90 67,29
Ga 0,96 1,10 0,85 1,75
As 0,50 0,59 0,26 0,38
Se 0,76 0,97 0,97 1,40
Br 3,28 4,16 7,78 6,69
Rb 0,34 0,39 0,21 0,43
Sr 0,92 1,33 1,60 1,55
zZr 0,69 1,34 25,54 41,51
Mo 0,67 0,97 0,65 1,32
Cd 0,28 0,24 0,35 0,83
Sn 0,76 1,23 1,90 15,92
Sb 0,42 1,27 0,59 0,78
I 1,44 1,92 1,09 1,78
Ba 8,10 4,97 5,67 9,41
La 0,19 0,14 0,20 0,15
Er 0,02 0,04 3,68 22,31
Hf 0,01 0,01 0,33 0,61
Au 0,13 0,73 0,10 0,32
Pb 48,45 59,85 16,98 34,13
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En las figura 4-71 a 4-73 aparecen los gréficos con las concentraciones promedio de los

distintos elementos en el periodo estudiado.

En PMy, los valores promedio de las concentraciones de los elementos decrecen en el
siguiente orden aproximado C>Na>Ca-Fe-S-CI>Pb-Si-Mg-Zn>K-TI-Ce-Y-Co-Al-P-TI>Ba-P-Cu-
Zr-Br>Cr-Sr-Ti-Sb-Sn-Ni-Mn-Ga-B>1-Er-V-Mo-Se-Rb-As-Cd>Au-La-Hf.

En PM,s las concentraciones de los elementos decrecen de un modo analogo en el siguiente
orden aproximado C>Na>S-Cl>Zn-Si-Ca-Y-T|-Ce-Co-Pb-Fe>Zr-K>P-Mg-Er-Cu-Cr-Sn-Ba-Br-
AI>B-Ti-Ni-1-Sr-Ga-Se-Mo>V-Sb-Mn-Cd-As-Rb>Au-Hf-La.

A partir de la bibliografia existente acerca de las procedencias de cada elemento se puede
indicar que:

El Fe, Al, Si, Ca, Mn, K provienen principalmente del suelo natural (arcillas, calizas y
dolomitas) y su utilizacion como materias primas en la industria ceramica (Gomez et al., 2004;
Yaroshevsky, 2006; Viana et al., 2008a).

El Na, Cl, Mg provienen del spray marino principalmente arrastrado por las brisas
(Delalieux et al., 2006; Viana et al., 2008a).

El C proviene tanto de productos de combustién como de las calizas y dolomita presentes
en el suelo de la zona.

El S proviene de combustiones y de aerosoles secundarios (Alastuey et al., 2004).

El Zn, Ba, Cu, Sb pueden provenir del trafico rodado (Querol et al., 2007b; Thorpe and
Harrison, 2008) y de residuos sélidos urbanos.

El P puede provenir de los fosfatos que se utilizan para el tratamiento de las arcillas en el
proceso de atomizacion de la industria ceramica (Gomez et al., 2004) y también del uso de
fertilizantes agricolas.

El Zr, Zn, Ti, Pb, As y otros elementos minoritarios pueden provenir de la fabricacion de
fritas de la industria ceramica (Esteve y Ramos, 1999; Querol et al., 2007b)

El Ce, TI, Co, Zr, Ba, Cd, Ni y otros elementos minoritarios pueden proceder de la
fabricacion de esmaltes y pigmentos de la industria cerdamica (Esteve y Ramos, 1999; Querol et al,
2007b).
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Figura 4-72 Evolucion concentracion elementos quimicos PMyg estacion urbana
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4.2.2.2 Correlacion entre los distintos elementos quimicos

En las tablas 4-31, 4-32 y 4-33 se detalla el coeficiente de correlacion Pearson entre los
diferentes elementos analizados en las muestras. Se muestran 3 tablas correspondientes a los
tamafios PMyg en estacion industrial y en PM;o y PM;5 en estacion urbana. Hemos considerado en
este estudio los coeficientes superiores a 0,6 como significativos. Los que sobrepasan dicho valor se

marcan en rojo.

Tanto en PMy, en ambas estaciones como en PM, s se observan correlaciones positivas entre
elementos de origen natural por una parte (por ejemplo entre Ca, Mn, Al y Si o entre Cl, Nay Mg) y
por otra entre elementos de origen antropogénico (por ejemplo Pb y As o Zr y Sn). Es de destacar
la fuerte correlacion positiva existente entre los elementos Sn, Zr, Er y Hf con coeficientes mayores

de 0,8 especialmente en el caso de las particulas mas pequefias (PM,s).

En PM,5 aparecen altas correlaciones positivas entre algunos elementos que no se dan en
tamafios mayores PMyq. Asi ocurre entre Zr y Se (0,80), Zr y Sr (0,81) o entre Sry Se (0,80), Sry
Er (0,83), Sry Hf (0,81).

No se dan correlaciones negativas de valores muy altos. Tendencias a correlaciones negativas

si que se observan entre elementos de origenes diferentes (por ejemplo entre Na y Cd, Sn, Er o Hf o

entre Cay Zr o entre Si y Pb).
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4.3 Relacidn con la legislacion

4.3.1 Concentracion PMyy y PM;s. Cumplimiento de la normativa

vigente

El R.D. 1073/2002, transposicion de la directiva europea 1999/30/CE, proponia un valor
limite para la concentracion de particulas PMyo que iria disminuyendo afio a afio hasta que el 1 de
Enero de 2010 se alcanzaria un limite maximo de 20 ug/m* (en promedio anual) y un nimero anual
de superaciones del nivel de 50 pg/m® (en promedio diario) maximo de 7 ocasiones. Esta normativa
ha sido sustituida por el R.D. 102/2011, transposicion de la directiva europea 2008/50/CE, donde se
modifican los valores limite para la concentracién de particulas PMy y se regulan nuevos
contaminantes como es el caso de la concentracion de particulas PM;s. Se fija un limite méximo
para el PMy, de 40 ug/m® (en promedio anual) no permitiéndose superar el valor de 50 pug/m® (en
promedio diario) en mas de 35 ocasiones al afio. Respecto al PM, 5 se fija un valor limite de 25
ug/m® (en promedio anual) que ira disminuyendo hasta 20 pg/m® (en promedio anual) el 1 de Enero
del afio 2020.

En la tabla 4-34 se indican los valores promedios anuales de PM;o (estaciones industrial y
urbana) y PM, s (estacion urbana) y el nimero de superaciones anuales para analizar el grado de
cumplimiento de la normativa en estos afios. Entre paréntesis estan indicadas las concentraciones y
el nimero de superaciones si se descuentan los dias en que hubo episodios naturales de intrusion,
detallados en el apartado anterior, que provocaron aumentos del PMj, en la zona estudiada
(intrusiones saharianas, europeas o incendios forestales) segun el procedimiento establecido

indicado en el apartado 1.1.1.5.

En lo que respecta al cumplimiento de los limites marcados en la legislacién®, los valores
promedio anual de PMjo en la estacion industrial superaron en todo el periodo los limites que

establecia el R.D. 1073/2002. En la estacion urbana tampoco se cumplieron en todo el periodo los

* A efectos del cumplimiento de la normativa en este trabajo se ha considerado estrictamente lo marcado en el RD
1073/2002 aunque la fase Il del mismo (2006-2010) no llegé a aplicarse como consecuencia de la Directiva

2008/50/CE que modificaba los valores, permitiendo en algunos casos limites mayores.
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limites establecidos (R.D. 1073/2002-fase II).

En lo que respecta al niUmero de superaciones de los valores limite establecidos en el R.D.
1073/2002, las mediciones de la estacion industrial no cumplen la normativa en los afios 2006, 2007
2008 y 2010. Si que se cumple en el afio 2009.

En la estacion urbana si que se cumple con lo establecido por el R.D. 1073/2002 respecto al

numero de superaciones todos los afos del periodo, excepto el correspondiente al afio 2006.

Los valores de PM, s no estaban regulados en la anterior legislacion. Se han fijado sus limites
en la nueva normativa, R.D. 102/2011, de 28 de Enero. Los valores de PM;s medidos en el periodo
estudiado fueron muy inferiores a los limites marcados en este real decreto por lo que hubiera

cumplido con la legislacion actual en todos los casos.

Las concentraciones PMyo en la estacidn industrial superaron los valores propuestos en el
R.D. 1073/2002 todos los afios, sin embargo si hubiera estado en vigor la nueva normativa, no se
habrian superado los valores establecidos en el R.D. 102/2011 a partir del afio 2009. Las
concentraciones PM;o medidas en la zona urbana cumplirian la nueva normativa R.D. 102/2011 a
partir del afio 2007.

Tabla 4-34 Concentraciones medias anuales PM;, y PM, 5y nimero de superaciones anuales

Estacion industrial Estacion urbana

PM1g num. Sup. PMio num. Sup PMy 5
2006 46,6 (45,8) 93(86) 40 (39,3) 66(62)
2007 46,8 (43,7) 88(79) 39,6 (36,5) 47(32) 14,2
2008 41,2 (38,4) 55(45) 34,3 (31,6) 34(28) 14,6
2009 33,7 (31,8) 27(19) 31,9 (29,7) 19(10) 12,8
2010 27,9 (26,0) 10(9) 24,6 (22,6) 7(7) 12,5
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4.3.2 Concentraciones de Niquel, Arsénico, Cadmio y Plomo.

Cumplimiento de la normativa vigente

El R.D. 812/2007, transposicion de la directiva europea 2004/107/CE, establecia los valores
objetivo para las concentraciones medias anuales de algunos contaminantes entre los que se
encontraban el niquel, cadmio y arsénico. Se fijaban unos valores objetivo de 20 ng/m® para el
niquel, 5 ng/m® para el cadmio y 6 ng/m® para el arsénico en promedio anual PMy,. El R.D.
1073/2002, transposicién de la directiva europea 1999/30/CE del consejo establecia un valor limite
para las concentraciones de algunos contaminantes entre los que se encontraba el plomo. Se
establecfa un valor limite de 0,5 ug/m®. Tanto el R.D. 812/2007 como el R.D.1073/2002 han sido
sustituidos por el R.D.102/2011, transposicién de la directiva europea 2008/50/CE. Se han
mantenido los valores objetivo para el niquel (20 ng/m®), cadmio (5 ng/m®) y arsénico (6 ng/m°)
fijandose la fecha de cumplimiento el 1 de Enero de 2013 y el valor limite del plomo en 0,5 pg/m®

en vigor desde el 1 de Enero de 2005.

Los citados limites marcados por la legislacién se cumplen en los 4 metales en todos los
afios del periodo estudiado. En la tabla 4-35 se relacionan los valores medios y maximos alcanzados

en cada afo.

Tabla 4-35 Valores medios, maximos y niimero de muestras Ni, As, Cd y Pb en PMy, en el periodo

2006-2010. Valores objetivo / limite vigentes

Estacion Industrial Estacion urbana
Ni ng/m3 As ng/m3 Cd ng/m3 Pb pg/m3 Ni ng/m3 Asng/m3  Cdng/m3 Pb pg/m3
2006|Media anual 8,8 2,2 0,5 0,12 54 18 0,4 0,08
Méaximo anual 57,2 5,6 31 0,26 39,4 4,0 2,5 0,18
NUmero muestras 52 52 52 52 52 52 52 52,
2007|Media anual 4,6 1,9 0,6 0,14 38 2,2 0,5 0,09
Maximo anual 17,0 4,4 4,7 0,47 11,0 5,6 14 0,21
Ndmero muestras 49 49 49 49 46 46 46 46
2008|Media anual 3,8 1,34 0,37 0,09 2,2 14 0,4 0,07
Méaximo anual 16 31 6,8 0,26 9,9 2,9 7,6 0,17,
Ndmero muestras 46 46 46 46 49 49 49 49
2009|Media anual 2,6 0,9 0,2 0,06 2,1 0,8 0,2 0,05
Méaximo anual 7,6 2,9 0,9 0,18 53 1,7 1,0 0,15
NUmero muestras 49 49 49 49 50 50 50 50
2010|Media anual 2,2 0,8 0,3 0,05 1,8 0,7 0,3 0,04
Méaximo anual 10,2 1,6 14 0,12 7.8 15 1,6 0,09
Ndmero muestras 50 50 50 50 49 49 49 49
Valores objetivo/limite 20 6 5 0,5 20 6 5 0,5
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4.4 ldentificacion y contribucién de fuentes

La identificacion de fuentes de la contaminacion por particulas en Alcora se ha llevado a cabo
mediante la aplicacion de un modelo de receptores (analisis de componentes principales, PCA)
basado en la caracterizacién quimica de muestras recolectadas en las 2 estaciones de muestreo. Se
considera el periodo entre el segundo trimestre de 2008 y el 2010. Se dispone de 68 muestras

analizadas.
Para la identificacion de las fuentes se considera el contenido de los siguientes 19 elementos
traza

Na Mg Al Si Cl K Ca Mn Fe Ni Cu Zn As S Zr Cd Sn Sbh Pb

Los resultados obtenidos hacen referencia a las tres situaciones para las que se ha ejecutado el

modelo: PMy en zona industrial, PMyo en zona urbana y PM; s en zona urbana.

Factor de enriquecimiento EF

Para identificar si un elemento proviene de fuentes antropogénicas o naturales puede dar una
indicacion el factor de enriquecimiento (EF) (Vieira et al., 2006; Caggiano et al., 2009). Se
determina mediante la formula (4-1) donde (X/y)aerosol es el ratio entre la concentracién del
elemento X con la del elemento referencia en el aerosol y (X/,)crustal es el ratio entre la

concentracion del elemento X con el elemento referencia en el suelo natural o crustal.

(%/y)aerosol

EFx = (X/y)crustal

(4-1)

Valores EF por debajo de 10 indicarian que el elemento investigado proviene de una fuente
mineral o crustal mientras que elementos con valores superiores a 10 serian elementos de origen
antropogenico. Como elemento de referencia en este estudio para calcular los factores EF hemos
utilizado el aluminio. El contenido en la materia mineral de los diferentes elementos se ha obtenido
de Wedepohl (Wedepohl, 1995).
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En los gréaficos (figuras 4-74, 4-75 y 4-76) se detallan en escala logaritmica los valores
correspondientes a PMyg industrial, PMyo urbano y PM, 5 urbano. En los 3 casos los elementos con
log (EF) cercanos a la unidad o por debajo de ella y que por tanto podrian considerarse de origen

natural por este procedimiento resultan el Mg, Si, K, Ca, Mn, Fe ademas del Al.

Box-and-W hisker Plot
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Figura 4-74 Factores de enriquecimiento (log EF) elementos en PM, industrial
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Figura 4-75 Factores de enriquecimiento (log EF) elementos en PM,, urbano
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Box-and-W hisker Plot
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Figura 4-76 Factores de enriquecimiento (log EF) elementos en PM, s urbano

4.4.1 PMy, estacion industrial

Anélisis multivariante-Modelo PCA

Para la ejecucion del modelo con el muestreo PMy, de la estacion industrial se parte de las

premisas siguientes:

-Se dispone de 22 muestras analizadas.

-Se incluyen los resultados de las concentraciones de 19 elementos de cada una de las
muestras.

La tabla 4-36 presenta los valores propios de los componentes extraidos mediante el analisis
PCA'y la varianza explicada para cada uno de ellos. Se identifican 6 factores o valores propios cuya
dimension es superior a la unidad y para los que se explica el 83,24 % de la varianza total. Esto
significa que se cuenta con 6 fuentes que generan un aporte significativo a la masa de material

particulado considerada.
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Tabla 4-36 Valores propios extraidos PCA (PMy estacién industrial)

Factor Analysis

Factor Percent of |Cumulative
Number |Eigenvalue Variance Percentage
1 6,10606 32,137 32,137
2 2,3725 12,487 44,624
3 2,30767 12,146 56,770
4 2,08746 10,987 67,756
5 1,65501 8,711 76,467
6 1,2873 6,775 83,242
7 0,885542 4,661 87,903
8 0,713692 3,756 91,659
9 0,516302 2,717 94,376
10 0,340688 1,793 96,170
11 0,264542 1,392 97,562
12 0,165391 0,870 98,432
13 0,116846 0,615 99,047
14 0,089698 0,472 99,519
15 0,0423797 0,223 99,743
16 0,0294246 0,155 99,897
17 0,0143527 0,076 99,973
18 0,00477792 0,025 99,998
19 0,00036528 |0,002 100,000

Tabla 4-37 Matriz de carga tras la aplicacion de rotacion Varimax (PM 4 estacién industrial)

Factor Loading Matrix After Varimax Rotation

Factor Factor Factor Factor Factor Factor

1 2 3 4 5 6
Na  |-0,035001 -0,296702 0,0616449 0,700179 -0,251977 0,310723
Mg [0,480105 -0,0207926 |-0,106271 0,766072 0,0425483 0,153551
Al 0,95856 0,121511 -0,12706 0,111251 -0,0944343 -0,0773051
Si 0,781285 0,156477 0,165155 0,249458 -0,0840875 -0,223642
Cl -0,129631 0,306113 0,210678 0,651265 -0,0891258 0,0541488
K 0,358926 0,569568 0,284197 0,367708 -0,266235 -0,0704095
Ca |0,790126 0,103102 0,114186 0,208975 0,080108 0,476159
Mn |0,922492 0,074495 -0,0412948  |-0,1242 -0,110467 0,0285306
Fe 0,846932 0,36496 -0,149888 -0,122328 -0,205688 -0,00816317
Ni 0,143127 -0,307812 0,701833 -0,120864 0,327413 -0,0237533
Cu_ ]0,403216 0,766751 0,00449453  |-0,0410375  |-0,181517 0,315239
Zn 10,127879 0,51705 0,722909 0,0874103 -0,19055 0,147855
As  [0,27553 0,788803 -0,303214 -0,0413961  [-0,105038 0,187579
Se 0,032554 0,865577 0,0103996 0,0752017 0,0536681 -0,195317
Zr -0,161131 -0,216471 0,0981061 -0,169284 0,837365 0,240058
Cd [-0,227998 -0,0589216  [0,860798 0,152328 0,0614479 -0,188254
Sn -0,140447 0,027722 0,0289775 0,00311313 )0,878134 -0,186696
Sh -0,0599649 |0,053853 -0,103223 0,226386 -0,00202984 |0,877671
Pb 0,14048 0,481154 -0,473563 0,573871 0,217137 -0,119568

La tabla 4-37 representa la matriz rotada de cargas para los componentes retenidos. Dichas
cargas permiten evaluar las variables predominantes en cada factor extraido para poder asi

determinar la identidad de la fuente o fuentes representada por cada componente. En términos
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generales se considera que variables con carga superior a 0,7 son representativas de la identidad del

componente y resultan Gtiles para su identificacién (Garson, 2012).

De acuerdo con la matriz de componentes rotados encontrada los elementos predominantes en
cada factor extraido presentan identidades diferentes que pueden considerarse como trazadores de
fuentes de emision. Asi se pueden identificar las siguientes fuentes:

-Factor 1: Origen mineral o crustal con cargas elevadas para elementos considerados de
origen natural (Al, Si, Ca, Mn, Fe). Esta constituido por particulas que pueden proceder del suelo
natural, intrusiones o emisiones fugitivas de las primeras materias de la industria cerdmica. Explica
el 32 % de la varianza total de los datos.

-Factor 2: Origen industrial-1 con cargas elevadas en As y Se, elementos provenientes de la
industria ceramica, y Cu cuya procedencia podria ser también de la industria ceramica o del trafico
rodado. Explica el 12 % de la varianza total de los datos.

-Factor 3: Origen industrial-2 con cargas elevadas de Ni, Zn y Cd (industria ceramica-
pigmentos). Explica el 12 % de la varianza total de los datos.

-Factor 4:-Origen natural-marino con cargas elevadas de Na, Mg y Cl. Explica el 11 % de la
varianza total de los datos.

-Factor 5: Origen industrial-3 con cargas elevadas de Zr y Sn, caracteristicos trazadores
también de la industria ceramica (pigmentos). Explica el 9 % de la varianza total de los datos.

-Factor 6: Origen trafico rodado con cargas elevadas de Sb. El antimonio es un indicador de
particulas atmosféricas producidas por el trafico rodado. Explica el 7 % de la varianza total de los

datos.

Regresion lineal multiple

Los factores o fuentes obtenidas se relacionan con el conjunto de las concentraciones de los

elementos considerados mediante regresion lineal multiple resultando la siguiente igualdad:

Total1l=0,565F1+ 0,016 F2+ 0,082 F3 + 0,745 F4+ 0,116 F5 + 0,032 F6

A partir de los coeficientes hallados en la ecuacion anterior obtenemos la contribucion
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porcentual de cada una de las fuentes al conjunto de los elementos analizados considerados. De los
elementos citados un 84,2 % serian de origen natural (mineral y marino), un 13,7 % de origen

industrial y un 2,1 % del trafico rodado. Su distribucion se representa en la figura 4-77.

Contribucion de fuentes
PM,, industrial

W Matural (4l 5i, Ca, Mn, Fe)
M Industrial 1 {As,5e,Cu))

M Industrial 2 (Ni, Zn, Cd)

W Matural marino (Na, Mg, Cl)
M Industrial 3-(Zr, 5n)

W Tréfico rodado-5b

Figura 4-77 Contribucién de fuentes al total considerado (19 elementos) (PM, industrial)

4.4.2 PM;, estacion urbana

Analisis multivariante-Modelo PCA

En el caso de la estacién urbana se dispone de 23 muestras PMy, analizadas con los datos de

las concentraciones de 19 elementos quimicos.

La tabla 4-38 presenta los valores propios de los componentes extraidos mediante el analisis
PCA'y la varianza explicada para cada uno de ellos. Se identifican 5 factores o valores propios cuya
dimension es superior a la unidad y para los que se explica el 86,55 % de la varianza total. Esto
significa que se cuenta con 5 fuentes que generan un aporte significativo a la masa de material

particulado.
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Tabla 4-38 Valores propios extraidos PCA (PMy estacidn urbana)

Factor Analysis

Factor Percent of |Cumulative
Number |Eigenvalue Variance Percentage
1 7,91027 41,633 41,633
2 3,55284 18,699 60,332
3 2,21565 11,661 71,993
4 1,61686 8,510 80,503
5 1,15001 6,053 86,556
6 0,539451 2,839 89,395
7 0,500023 2,632 92,027
8 0,407816 2,146 94,173
9 0,281194 1,480 95,653
10 0,205769 1,083 96,736
11 0,174837 0,920 97,656
12 0,151747 0,799 98,455
13 0,123911 0,652 99,107
14 0,0703336 0,370 99,477
15 0,0494651 0,260 99,738
16 0,0271797 0,143 99,881
17 0,0132407 0,070 99,951
18 0,00801583 |0,042 99,993
19 0,00138094 |0,007 100,000

Tabla 4-39 Matriz de carga tras la aplicacion de rotacion Varimax (PMy, estacion urbana)

Factor Loading Matrix After Varimax Rotation

Factor Factor Factor Factor Factor
1 2 ] 4 ]

Na [0.626733 0.364786 (,233904 0.516338 0,0279021
Mg |0,587298 0.510457 (0.140293 0456763 0231983
Al 031742 0845136 (0,0363063 0, 121%40 0112204
51 0793722 0417248 0231359 0,0666237 0.131067
Cl 084484 000400558 [0.227497 (0583317 0.179303
K 0,76826 (0,323454 0. 470608 -0, 120053 0,0733213
Ca 0,73 0527073 00444423 0178306 000229082
Mn (0201397 0927513 0, 193404 00584716 -0.0660642
Fe 0086544 0,923312 0217871 000444717 [-0.163933
Mi 0,133779 0,706733 0,0351602 0130643 0428083
Cu [0.833616 0, 188643 0159063 0,0170373 0,0533876
Zn 0857516 00194704 0.143660 (0,0060220 0,0636426
As 0232304 0 402518 0,812393 0,0240816 0.0412087
Se 0216534 0.147293 0,76914 0.51454 0.149604
Fr -0.082051 0132421 0.152463 0,9280353 0.0200173
Cd |[-00363932 [-0,102459 0.0548385  [0.112042 0922187
Sn 00670081 0282007 0,246303 (0,839523 0,184446
Sb 0208333 00438427 (.8341848 0141282 00014717
Fb 0.00517 0, 126105 0,953431 0.0226037 0,0306020

La tabla 4-39 representa la matriz rotada de cargas para los componentes retenidos. De
acuerdo con la matriz de componentes rotados encontrada los elementos predominantes en cada
factor extraido presentan identidades diferentes que pueden considerarse como trazadores de

fuentes de emision. Asi se pueden identificar las siguientes fuentes:
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-Factor 1: Origen mineral o crustal y marino con cargas elevadas para elementos
considerados de origen mineral (Si, Ca, K) y marino (Cl, Na, Mg). También con elementos
representativos del tréfico rodado (Cu, Zn). Esta constituido por particulas del suelo, polvo
resuspendido o emisiones fugitivas de las primeras materias de la industria cerdmica y sal marinay
el tréfico rodado. Explica el 41 % de la varianza total de los datos.

-Factor 2: Origen natural con cargas elevadas de Al, Mn y Fe. Proviene de polvo resuspendido
del suelo, intrusiones o emisiones fugitivas de las primeras materias de la industria ceramica. El Ni
que presenta también una carga elevada en este factor puede proceder de la fabricacion y uso de
determinados pigmentos en la industria ceramica. Explica el 19% de la varianza total de los datos.

-Factor 3: Origen industrial-1 con cargas elevadas de As, Se, Sb y Pb, provenientes de la
industria cerdmica (fabricacion de fritas y pigmentos). EI Sb puede también representar las
emisiones procedentes del tréfico rodado. Explica el 11% de la varianza total de los datos.

-Factor 4: Origen industrial-2 con cargas de Zr y Sn que pueden provenir también de la
industria ceramica (fritas y pigmentos). Explica el 9 % de la varianza total de los datos.

-Factor 5: Origen industrial-3 con cargas elevadas de Cd (industria ceramica-pigmentos).

Explica el 6 % de la varianza total de los datos.

Regresion lineal multiple

Los factores o fuentes obtenidas se relacionan con el conjunto de las concentraciones de los

elementos considerados mediante regresion lineal maltiple resultando la siguiente igualdad:

Total 1 = 0,950 F1 + 0,095 F2 + 0,044 F3 + 0,052 F4 + 0,001 F5

A partir de los coeficientes hallados en la ecuacidén anterior obtenemos la contribucion
porcentual de cada una de las fuentes al conjunto de los elementos analizados considerados. De los
elementos citados un 91,5 % serian de origen natural (mineral y marino), un 8,5 % de origen

industrial y trafico rodado. Su distribucién se representa en la figura 4-78.

198



RESULTADOS

Contribucion de fuentes
PM,,urbano

0% mMineral+ Marino

(5i,Ca K, Cl,Ma,Mg,CuZn)

49

W Mineral (al, Mn, Fe)

Windustrial 1 +traficolAs,
Pb,Se, 5b)

M Industrial 2 (Zr, 5n)

m Industrial 3 (Cd)

Figura 4-78 Contribucion de fuentes al total considerado (19 elementos) (PM,, urbano)

4.4.3 PM, s estacion urbana

Analisis multivariante-Modelo PCA

En el caso de la estacion urbana se dispone de 23 muestras PM, 5 analizadas con los datos de

las concentraciones de 19 elementos quimicos.

La tabla 4-40 presenta los valores propios de los componentes extraidos mediante el analisis
PCA'y la varianza explicada para cada uno de ellos. Se identifican 6 factores o valores propios cuya
dimension es superior a la unidad y para los que se explica el 84,04 % de la varianza total. Esto
significa que se cuenta con 6 fuentes que generan un aporte significativo a la masa de material

particulado.
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Tabla 4-40 Valores propios extraidos PCA (PM, s estacion urbana)

Factor Analysis

Factor Percent of |Cumulative
Number |Eigenvalue Variance Percentage
1 5,58414 29,390 29,390
2 3,53796 18,621 48,011
3 2,90429 15,286 63,297
4 1,66535 8,765 72,062
5 1,24145 6,534 78,596
6 1,03435 5,444 84,040
7 0,92655 4,877 88,916
8 0,507017 2,669 91,585
9 0,445766 2,346 93,931
10 0,414377 2,181 96,112
11 0,232989 1,226 97,338
12 0,180698 0,951 98,289
13 0,116436 0,613 98,902
14 0,0903014 0,475 99,377
15 0,0607307 0,320 99,697
16 0,0332989 0,175 99,872
17 0,0160323 0,084 99,956
18 0,00571574 0,030 99,987
19 0,00255397 |0,013 100,000

Tabla 4-41 Matriz de carga tras la aplicacion de rotacion Varimax (PM, s estacion urbana)

Factor Loading Matrix After Varimax Rotation

Factor Factor Factor Facitor Factor Factor
! 2 3 4 J [

Na [-0,0704002 [0,306638 01522 0,850704 0,103397 0,0001244
Mg [03202 000877017  |0.477208 0,701814 0305866 0.,0333007
Al (.811663 0.163585 0350400 0147684 0275883 0.0605667
51 0.133260 0274245 (0,322060 -0.0793285 0,767667 0206227
Cl 0612011 0329336 005153484 [0.111403 0647805 -0, 170006
E 0.132600 0.323006 02074283 0,0830123 0,733347 0.124348
Ca 0.5362274 0,191327 0.325717 0396582 0173518 0396483
Mn ([0.0124232 0,189367 0,90827 0173747 00370003 00326303
Fe 00362147  [0.04765 0,804174 0068638 0282079 0,0793256
Ni (0,0220371 0.0744016 0461523 0,0749231 -0.082001 0622278
Cu |0.0524033 0400247 0,0371058 0359761 003233 0.0630023
Zn 0, 778393 0.071793% (0387273 -0.188728 0208233 0004432092
As 00583223 |0.916037 (,0888733 00633274 -0.0061019 -0.,00369271
Se 0,891134 0133784 00431251 00320528 0,0000332787  |0,080034
Zr 0,945158 0,130334 0223628 0021333 0,070334 0,0221903
Cd [-00178%95 [-0.101005 00813354 [-0.0782178 00733713 08835844
Sn (L.8R7385 000383272 |-02350013 0.00338977  [0.12246 20.00043242
Shb 0.103007 0662951 00001620 [0 443627 0.197864 A0.0533313
Fb 40.138339 0,924069 0,0514460 0,0750497 00749607 00204174

La tabla 4-41 representa la matriz rotada de cargas para los componentes retenidos. De
acuerdo con la matriz de componentes rotados encontrada los elementos predominantes en cada

factor extraido presentan identidades diferentes que pueden considerarse como trazadores de
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fuentes de emision. Asi se pueden identificar las siguientes fuentes:

-Factor 1: Origen industrial-1 con cargas elevadas de Zr, Se, Sn, Zn y Al (fritas y pigmentos
ceramicos). Explica el 29 % de la varianza total de los datos.

-Factor 2: Origen industrial-2 con cargas elevadas de As, Sb y Pb (industria cerdmica-fritas y
pigmentos ceramicos). El Sb puede representar también las emisiones de trafico rodado. Explica el
19 % de la varianza total de los datos.

-Factor 3: Origen mineral con cargas elevadas de Fe y Mn. Puede provenir del polvo
resuspendido del suelo, intrusiones o emisiones fugitivas de las primeras materias de la industria
ceramica. Explica el 15% de la varianza total de los datos.

-Factor 4: Origen natural-marino con cargas elevadas de Na y Mg. Explica el 9 % de la
varianza total de los datos.

-Factor 5: Origen natural con cargas elevadas de Si, K y Cl. Puede provenir del polvo
resuspendido del suelo, intrusiones o emisiones fugitivas de las primeras materias de la industria
ceramica (arcilla). Explica el 6% de la varianza total de los datos.

-Factor 6: Origen industrial-3 con cargas elevadas de Cd y Ni (pigmentos ceramicos). Explica

el 6 % de la varianza total de los datos.

Regresion lineal multiple

Los factores o fuentes obtenidas se relacionan con el conjunto de las concentraciones de los

elementos considerados mediante regresion lineal maltiple resultando la siguiente igualdad:

Total 1= 0,275 F1+ 0,046 F2 + 0,028 F3 + 0,928 F4 + 0,211 F5 + 0,004 F6

A partir de los coeficientes hallados en la ecuacion anterior obtenemos la contribucion
porcentual de cada una de las fuentes al conjunto de los elementos analizados considerados. De los
elementos citados un 78 % serian de origen natural (mineral y marino) y un 22 % de origen

industrial y trafico rodado. Su distribucion se representa en la figura 4-79.
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Contribucion de fuentes
PM, ;s urbano

M Industrial 1 (Zr, S5e, 5n, Zn, Al)
M Industrial 2-trafico (As,Ph,5h)
M Mineral (Fe,Mn)

W Matural marino-{Ma, Mg)

W Matural (50K, Cl)

M Industrial 3- {Cd,MNi)

Figura 4-79 Contribucion de fuentes al total considerado (19 elementos) (PM, s urbano)

4.5 Evaluacion de fuentes PMyoy PM;sen el area de Castellon

Conforme se indica en el apartado 3.3.2 hemos aplicado el modelo de analisis de
componentes independientes (ICA) para evaluar las fuentes de PMyo y PM, s en las diferentes zonas
de Castellon. Para ello hemos utilizado los datos horarios de PM1o y PMys, entre los afios 2006 y
2010, proporcionados por la red de vigilancia de la calidad del aire que Conselleria tiene instalados
en diferentes localidades de la provincia. Hay que tener en cuenta que cada afio se han ido
incorporando o cambiando las estaciones donde se disponia de mediciones horarias. Hemos
realizado el célculo de todos los afios aunque al principio el nimero de estaciones con mediciones
horarias era muy pequefio. En 2006 solo se disponia de informacion horaria de PMyg en 4 estaciones
y en 2010 ya eran 8. Respecto a PM 5 habia informacion horaria en 2006 en 4 estaciones y en 2010

ya eran 10.

Como se ha explicado en el apartado 3.3.2 con la aplicacion de este modelo, a través del
algoritmo Fastica, se obtiene una matriz cuyas columnas, si los valores resultantes son coherentes
(con el mismo signo), son representativas de los factores o fuentes que afectan a la contaminacion,

PMjp 0 PM,;5, de las estaciones consideradas.
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Para cada afo, en PM;o y PM, 5, hemos reflejado el modo espacial ICA (modo espacial 1, 2
y 3) resultante que son columnas de la matriz. EI modo espacial 1 ha resultado coherente en todos
los casos. Sus valores representan la mayor o menor incidencia de la fuente en la estacion

correspondiente que se indica.

Una vez establecido que el vector correspondiente a la fuente es coherente, y con la

informacion de las estaciones a las que afecta en mayor medida, se estima cual es su procedencia.

En cada caso se incluye el grafico que representa las variaciones de las amplitudes de la

fuente a lo largo del tiempo.

4.5.1 Ano 2006

Aplicacion ICA con datos PMjg-afio 2006

En el afio 2006 partimos de los datos horarios de PMjy, en las estaciones de Alcora,
Benicasim, Burriana y Zorita que se sitlan en el mapa de la provincia de Castellon en la figura 4-
80. A efectos de que las comparaciones fueran correctas Unicamente consideramos las horas de
medicion en que existian datos en todas las estaciones simultaneamente. De este modo hemos

utilizado para el céalculo un total de 6.311 datos en cada una de las estaciones.

Zorita

Burriana

Figura 4-80 Localidades con datos horarios de PMy, simultaneos en 2006

203



RESULTADOS

Aplicando los datos mediante el modelo ICA aparecen valores coherentes para el modo
espacial 1 que indican la existencia de una componente o fuente comin de PMyg que se refleja en
Alcora y Burriana por encima del resto de localidades (tabla 4-42). En la figura 4-81 se indica la
evolucion de sus amplitudes a lo largo del tiempo durante el afio. Es clara la incidencia de la
industria ceramica en los niveles PMo en Alcora conforme ha quedado reflejado en diferentes fases
de este trabajo.

Tabla 4-42 Modo espacial ICA-PM,, afio 2006
Modo espacial 1

07455 0,1465 0,3108 0,5661

Alcora Fonta Bemcassim Bumana

Modo espacial 2

10,6563 0,1140 02118 07151

Alcora Fonta Bemcassim Bumana

Modo espacial 3

0,0723 09178 02613 0.2900

Alcora Zorta Benicazsim Bumiana

25

5 . . L . . .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Figura 4-81 Evolucion temporal de las amplitudes del 1° componente independiente identificado (PM 4 afio 2006)

( en ordenadas, valor-valor medio, U,_ U,) (en abscisas factor tiempo)

204



RESULTADOS

Aplicacion ICA con datos PM; s-afio 2006

En el afio 2006 partimos de los datos horarios de PM,s en las estaciones de Alcora,
Benicasim, Burriana y Zorita que se sittan en el mapa de la provincia de Castellon en el grafico 4-
82. A efectos de que las comparaciones fueran correctas Unicamente consideramos las horas de
medicion en que existian datos en todas las estaciones simultdneamente. De este modo hemos

utilizado para el célculo un total de 4.970 datos en cada una de las estaciones.

Burriana

Figura 4-82 Localidades con datos horarios de PM, s simultaneos en 2006

Aplicando los datos mediante el modelo ICA aparecen valores coherentes para el modo
espacial 1 que indican la existencia de una componente o fuente comin de PM;s que se refleja con
mayor incidencia en Alcora y Burriana por encima del resto de localidades (tabla 4-43). En la figura
4-83 se indica la evolucién de sus amplitudes a lo largo del tiempo durante el afio. El afio 2006 fue
de plena produccion de la industria ceramica con el consiguiente reflejo en el aumento del trafico

rodado. Ambos factores presentan una gran incidencia en los niveles PM, s de Alcora.
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4 . . L L . . L . .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Figura 4-83 Evolucion temporal de amplitudes del 1° componente independiente identificado (PM 5 afio 2006)

( en ordenadas, valor-valor medio, U,_ U,) (en abscisas factor tiempo)

Tabla 4-43 Modo espacial ICA-PM, s afio 2006
Modo espacial 1

-0,7344 01809 -0,3807 03011

Alcora Zorta Bumiana Benicaszim

Modo espacial 2

-0.6300 00206 0.7495 01220

Alcora Forta Bumana Benicazzim

Modo espacial 3

[,1879 0,7765 (.,2802 0,53323
Alcora Zorta Bumiana Benicaszim
4.5.2 Ano 2007

Aplicacion ICA con datos PMjg-afio 2007

En el afio 2007 partimos de los datos horarios de PMjy en las estaciones de Alcora,

Almassora, Benicasim, Burriana y Zorita que se sitian en el mapa de la provincia de Castellén en la
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figura 4-84. A efectos de que las comparaciones fueran correctas Unicamente consideramos las
horas de medicidn en que existian datos en todas las estaciones simultaneamente. De este modo

hemos utilizado para el calculo un total de 6.121 datos en cada una de las estaciones.

Zotita

Alcora
Benicassim

Almassora

Burriana

Figura 4-84 Localidades con datos horarios de PMy, simultaneos afio 2007

Aplicando los datos mediante el modelo ICA aparecen valores coherentes para el modo
espacial 1 que indican la existencia de una componente o fuente comdn de PMy, que se refleja en
Almassora y Alcora por encima del resto de localidades (tabla 4-44). En la figura 4-85 se indica la
evolucion de sus amplitudes a lo largo del tiempo durante el afio. Es clara la incidencia de la

industria ceramica unida a la incidencia de las brisas en los niveles PMjo en Alcora y Almassora.

10

o
L

A0k 4

A5+ 4

20 . . . . L .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Figura 4-85 Evolucion temporal de las amplitudes del 1° componente independiente identificado (PMyy afio 2007)

('en ordenadas, valor-valor medio, U,_ U,) (en abscisas factor tiempo )
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Tabla 4-44 Modo espacial ICA-PM,, afio 2007
Modo espacial 1

04513 0.1632 02052 0. 7725 03608

Alcora Zonta Bemicassim Almassora Bumana
Modo espacial 2

06548 02877 02218 06165 0,2433

Alcora Fornta Benicaszsim Almaszora Bumiana
Modo espacial 3

0.5747 06779 02766 003518 03619

Alcora Zonta Bemicassim Almassora Bumana

Aplicacién ICA con datos PM, s-afio 2007

En el afio 2007 partimos de los datos horarios de PM,s en las estaciones de Alcora,
Almassora, Benicasim, Burriana y Zorita que se sitian en al mapa de la provincia de Castellon en la
figura 4-86. A efectos de que las comparaciones fueran correctas Unicamente consideramos las
horas de medicidn en que existian datos en todas las estaciones simultaneamente. De este modo

hemos utilizado para el calculo un total de 4.744 datos en cada una de las estaciones.

Aleota

Almassora

Busisna

Figura 4-86 Localidades con datos horarios de PM, s simultaneos afio 2007
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Aplicando los datos mediante el modelo ICA aparecen valores coherentes para el modo
espacial 1 que indican la existencia de una componente o fuente comun de PM; s que se refleja en
Almassora , Alcora y Burriana por encima del resto de localidades (tabla 4-45). En la figura 4-87 se
indica la evolucion de sus amplitudes a lo largo del tiempo durante el afio. En el afio 2007 la
industria cerdmica estaba a plena produccion, asi como el trafico pesado asociado a la misma

provocando sus emisiones una clara incidencia en los niveles PM,s en Alcora y Almassora.

Tabla 4-45 Modo espacial ICA-PM, s afio 2007
Modo espacial 1

03720 02370 02323 0.3833 04714

Alcora Fomta Benicazzim Almassora Bumana

Modo espacial 2

0.7482 0.0493 00316 06413 0,15

b4
[FE]

Alcora Zonta Bemcassim Almassora Bumana

Modo espacial 3

03274 03833 06418 04151 04020

Alcora Fomta Benicazzim Almassora Bumana

30
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Figura 4-87 Evolucion temporal de las amplitudes del 1° componente independiente identificado (PM, s afio 2007)

( en ordenadas, valor-valor medio, U,_ U,) (en abscisas factor tiempo)
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4.5.3 Ao 2008

Aplicacion ICA con datos PM;p-afio 2008

En el afio 2008 partimos de los datos horarios de PMj, en las estaciones de Alcora,
Almassora, Burriana, Benicassim y Zorita que se sitGan en el mapa de la provincia de Castellon en
la figura 4-88. A efectos de que las comparaciones fueran correctas Unicamente consideramos las
horas de medicidn en que existian datos en todas las estaciones simultaneamente. De este modo

hemos utilizado un total de 3.785 datos en cada una de las estaciones.

Zorita

Alcora
Benicassim

Almassora

Busriana

Figura 4-88 Localidades con datos horarios de PM 4 simultaneos en 2008

Aplicando los datos mediante el modelo ICA aparecen valores coherentes para el modo
espacial 1 que indican la existencia de una componente o fuente comun de PMjg que se refleja en
Almassora y Alcora por encima del resto de localidades (tabla 4-46). En la figura 4-89 se indica la
evolucion de sus amplitudes a lo largo del tiempo durante el afio. Es clara la incidencia de las
emisiones de la industria ceramica, combinada con la dinamica de las brisas, en los niveles PMyq en

Alcora y Almassora, como se ha estudiado en diferentes fases de este trabajo.
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Tabla 4-46 Modo espacial ICA-PM,, afio 2008

Modo espacial 1

0,6076 0.2240 02772 0.3911 0,3930

Alcora Fonta Benicassim Almassora Bumana
Modo espacial 2

06433 0,1768 0,1526 0.71%6 01224

Alcora Fonta Benicassim Almassora Bumiana
Modo espacial 3

0.4002 (.8406 02831 £0.1191 0,1279

Alcora Fonta Benicassim Almassora Bumana

20
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10

i

5 L
0 500

Figura 4-89 Evolucion temporal de las amplitudes del 1° componente independiente identificado (PMy, afio 2008)

I I
1500 2000

I I
3000 3500 4000

(en ordenadas, valor-valor medio, U,_ U,) (en abscisas factor tiempo)

Aplicacion ICA con datos PM;s-afio 2008

En el afio 2008 partimos de los datos horarios de PM,s en las estaciones de Alcora,
Almassora, Burriana, Benicassim y Zorita que se sittan en el mapa de la provincia de Castellon en
la figura 4-90. A efectos de que las comparaciones fueran correctas unicamente consideramos las

horas de medicion en que existian datos en todas las estaciones simultdneamente. De este modo

hemos utilizado un total de 3.600 datos en cada una de las estaciones.
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Aleora

Figura 4-90 Localidades con datos horarios de PM, s simultaneos en 2008

Aplicando los datos mediante el modelo ICA aparecen valores coherentes para el modo
espacial 1 que indican la existencia de una componente o fuente comun de PM, 5 que se refleja en
Almassora , Alcora y Burriana por encima del resto de localidades (tabla 4-47). En la figura 4-91 se
indica la evolucion de sus amplitudes a lo largo del tiempo durante el afio. Es importante la
incidencia de la industria ceramica y el trafico rodado que lleva aparejado en los niveles PM;s en

Alcora y Almassora.

-10

1 1 L 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Figura 4-91 Evolucion temporal de amplitudes del 1° componente independiente identificado (PM, 5 afio 2008)

(en ordenadas valor-valor medio, U,_ U,) (en abscisas factor tiempo )
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Tabla 4-47 Modo espacial ICA-PM, s afio 2008
Modo espacial 1

06410 02578 05213 04600 01984

Alcora Fomnta Almassora Bumana Benicazzim

Modo espacial 2

06973 00712 0,6613 02671 00116

Alcora Zonta Almassora Bumana Bemcassim

Modo espacial 3

0.3106 0, 7759 03805 0.3464 01917
Alcora Fomnta Almassora Bumana Benicazzim
4.5.4 Ano 2009

Aplicacion ICA con datos PM;p-afio 2009

En el afio 2009 partimos de los datos horarios de PMj, en las estaciones de Alcora,
Almassora, Burriana, Castello Penyeta, Viver y Zorita que se sitian en el mapa de la provincia de
Castelléon en la figura 4-92. A efectos de que las comparaciones fueran correctas Gnicamente
consideramos las horas de medicidn en que existian datos en todas las estaciones simultdneamente.

De este modo hemos utilizado un total de 4.477 datos en cada una de las estaciones.

Zorita

Figura 4-92 Localidades con datos horarios de PMyq simultaneos en 2009
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Aplicando los datos mediante el modelo ICA aparecen valores coherentes para el modo
espacial 1 que indican la existencia de una componente o fuente comin de PMjq que se refleja en
Almassora y Alcora por encima del resto de localidades (tabla 4-48). En la figura 4-93 se indica la

evolucion de sus amplitudes a lo largo del tiempo durante el afio. Es muy importante la incidencia

de la industria cerdmica en los niveles PMj en Alcora y Almassora.

Modo espacial 1

Tabla 4-48 Modo espacial ICA-PM,, afio 2009

0,3930 0.2338 0,2769 0,3341 03010 0,3746

Alcora Fomnta Casztello P Almaszzora Bumana Mver
Modo espacial 2

02628 0.1533 40,0203 0.6863 01897 06319

Alcora Fomnta Castella P Almaszzora Bumana Wver
Modo espacial 3

-0,7497 0,1997 0.0645 02387 0,1351 05645

Alcora Fomnta Castella P Almaszsora Bumana Wver

Figura 4-93 Evolucion temporal de las amplitudes del 1° componente independiente identificado (PMyq afio 2009)

( en ordenadas valor-valor medio, U, _ U,) (en abscisas factor tiempo )
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Aplicacion ICA con datos PM;s

En el afio 2009 partimos de los datos horarios de PM,s en las estaciones de Alcora,
Almassora, Burriana, Morella, Onda, Viver y Zorita que se sitlan en el mapa de la provincia de
Castellon en la figura 4-94. A efectos de que las comparaciones fueran correctas Unicamente
consideramos las horas de medicidn en que existian datos en todas las estaciones simultdneamente.

De este modo hemos utilizado un total de 4.060 datos en cada una de las estaciones.

Morella

Onda.

Burriana

Figura 4-94 Localidades con datos horarios de PM, s simultaneos en 2009

Tabla 4-49 Modo espacial ICA-PM,s afio 2009
Modo espacial 1

03454 02512 03809 04667 0.6021 02872 0.0983

Alcora Fonta Almassora Bumana Onda Mver Morella

Modo espacial 2

01622 01337 03201 04504 0,7681 0.0164 00508

Alcora Fonta Almaszzora Bumana COnda Mver Morella

Modo espacial 3

01257 0.5069 02719 03367 02012 0.6903 0.,1074

Alcora Fonta Almaszzora Bumiana Onda Wver Morella
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_‘4 1 1 1 1 1 1 1 1
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Figura 4-95 Evolucion temporal de las amplitudes del 1° componente independiente identificado (PM, s afio 2009)

( en ordenadas valor-valor medio, U;_ U,) (en abscisas factor tiempo )

Aplicando los datos mediante el modelo ICA aparecen valores coherentes para el modo
espacial 1 que indican la existencia de una componente o fuente comun de PM,5 que se refleja en
Onda y Burriana por encima del resto de localidades (tabla 4-49). En la figura 4-95 se indica la
evolucion de sus amplitudes a lo largo del tiempo durante el afio. Onda es una localidad con gran
protagonismo industrial cerdmico con el trafico rodado asociado, mientras que Burriana es una

localidad costera, agricola y turistica cercana a la autopista AP-7, a la autovia de la Plana y CN-340.

4.5.5 Ano 2010

Aplicacion ICA con datos PMjp-afio 2010

En el afio 2010 partimos de los datos horarios de PMjo en las estaciones de Alcora,
Almassora, Benicasim, Burriana, Castello-ermita, Castell6-Penyeta, Viver y Zorita que se sitlan en
el mapa de la provincia de Castellon en la figura 4-96. A efectos de que las comparaciones fueran
correctas Unicamente consideramos las horas de medicion en que existian datos en todas las
estaciones simultaneamente. De este modo hemos utilizado en el célculo un total de 1.540 datos en

cada una de las estaciones.
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Figura 4-96 Localidades con datos horarios de PM, simultaneos afio 2010

Aplicando los datos mediante el modelo ICA aparecen valores coherentes para el modo
espacial 1 que indican la existencia de una componente o fuente comin de PMjo que se refleja en
Alcora y Almassora por encima del resto de localidades (tabla 4-50). En la figura 4-97 se observa la
evolucion de sus amplitudes a lo largo del tiempo durante el afio. Es clara la incidencia de la
industria cerdmica en el PMyo en Alcora, en el caso de Almassora estaria determinada por la
contaminacion ceramica asociada a la incidencia de los vientos. Como se ha indicado en el apartado
1.3.1 la contaminacién procedente de las industrias ceramicas llega a esta zona debido a la accion
de los vientos de brisa combinados con los vientos de ladera que siguen la orientacion de los valle
alcanzando toda el area.

Tabla 4-50 Modo espacial ICA-PMy, afio 2010

Modo espacial 1

05382 03350 | 02854 01717 02804 0,2526 05158 02704

Alcora Wiver Fonta Bemicassim Castello P. | Castello E. | Abmassora | Bumana

Modo espacial 2

10,1804 | 03981 | 0,2708 10,0011 10,2990 10,0224 0.7062 0014

Alcora Viver Zonta Bemicassim Castello P | Castello E. | Almassora Bumana

Modo espacial 3

0,7973 03824 | 03703 -0,0834 -0.1006 -0,1335 0,1757 -0.0014

Alcora Viver Zonta Bemicassim Castello P | Castello E. | Almassora Bumana
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Figura 4-97 Evolucion temporal de las amplitudes del 1° componente independiente identificado (PM 44 afio 2010)

('en ordenadas valor-valor medio, U,_ U,) (en abscisas factor tiempo)

Aplicacion ICA con datos PM3s

En el afio 2010 partimos de los datos horarios de PM,s en las estaciones de Alcora,
Almassora, Benicasim, Burriana, Castell6-Penyeta, Morella, San Jorge, Villafranca, Viver y Zorita
que se sitlan en la provincia de Castellén en la figura 4-98. A efectos de que las comparaciones
fueran correctas Unicamente consideramos las horas de medicion en que existian datos en todas las
estaciones simultdneamente. De este modo hemos utilizado para el célculo un total de 2.198 datos

en cada una de las estaciones.

Son Toge

Vilafranca

Aleora

Figura 4-98 Localidades con datos horarios de PM, s simultaneos en 2010

Aplicando los datos mediante el modelo ICA aparecen valores coherentes para el modo

espacial 1 que indican la existencia de una componente o fuente comin de PM;5 que se refleja en
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Benicassim y Burriana por encima del resto de localidades (tabla 4-51). En la figura 4-99 se indica

la evolucion de las amplitudes a lo largo del tiempo durante el afio. Dada la ubicacion de estas

localidades, ciudades costeras, residenciales, poco industrializadas, con importancia en actividades

turisticas y agricolas (citricos) y atravesadas por la autopista AP-7 y la autovia de la Plana (CV-10)

y tratandose del PM,s, particulas de pequefio tamafio, seria el trafico la fuente comuin que

determinaria la contaminacién.

Modo espacial 1

Tabla 4-51 Modo espacial ICA-PM, s afio 2010

02274

02066

02251

Lo

06773 02783 02986 03857 | 01016 02199 0.1480

Alcora

WViver

Zonta

Benicassim | Castello | Abmassora | Bumana | Morella | SanJorge | Villafranca

Modo espacial 2

02838

0.1991

02424

06917 03986 0.0403 02401 | 00626 03339 00813

Alcora

WViver

Zonta

Benicassim | Castelld | Abmassora | Bumana | Morella | SanJorge | Villafranca

Modo espacial 3

-0,1062

03313

04263

0.1066 -0.0999 -0,3745 03190 | 01603 01929 04333

Alcora

Wiver

Zonta

Benicassim | Castello | Almassora | Bumana | Morella | SanJorge | Villafranca

-2

! L L !
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Figura 4-99 Evolucion temporal de las amplitudes del 1° componente independiente identificado (PM; s

afio 2010)

('en ordenadas valor-valor medio, U,_ U,) (en abscisas factor tiempo )

219



RESULTADOS

4.5.6 Comentarios resumen de la aplicacion del modelo ICA

En la tabla 4-52 se presenta el resumen de los resultados de la aplicacion del modelo entre los
afios 2006 y 2010. ElI nimero de estaciones considerado cada afio se indica en la tabla. Hay que
tener en cuenta que han ido variando y que hay estaciones que aparecen solo un afio como es el caso
de Onda en 2009 y Castellon-ermita en 2010.

En todos los casos aparece un modo espacial coherente que nos indica la existencia de una

fuente que afecta a todas las estaciones consideradas.

En el caso de PMjg todos los afios aparecen las estaciones de Alcora y Almassora como las de
mayor incidencia. Los niveles de PMy, en Alcora, como se ha visto en diferentes fases de este
estudio estan directamente relacionados con la industria cerdmica. Por otra parte, como se ha
indicado en el apartado 2.3.1.2, la dindmica de brisas en esta zona hace que las emisiones
industriales desde las plantas de produccién ceramica sean transportadas hacia las areas costeras
afectando a las localidades alli situadas como es el caso de Almassora. Por estos motivos podemos
considerar que la fuente detectada por el modelo y que afecta a todas las zonas es la industria

ceramica.

En el caso de PM,5s aparece en todo el periodo con una mayor incidencia la estacion de
Burriana, acompafiada en los afios de mayor produccion ceramica por Alcora (2006, 2007 y 2008) y
por Almassora (2007 y 2008). En 2009 es acompafiada por Onda y en 2010 por la estacion de
Benicassim. Los principales causantes de contaminacion por particulas mas pequefias (PM,s) son
los procesos de combustion de las industrias y el trafico rodado. Podemos considerar que en los
afios de plena produccion cerdmica la influencia de las industrias en el nivel conjunto de PM; s era
mas importante que en los afios de crisis , en los que ha ido adquiriendo mayor protagonismo la
parte aportada por el trafico. Como se ha indicado anteriormente Burriana y Benicassim son
poblaciones costeras, con importancia en actividades turisticas y agricolas y atravesadas por la
autopista AP-7, la autovia de la Plana (A-7, CV-10) y la CN-340. Por estos motivos estimamos que
la fuente detectada en el modelo seria el trafico rodado, unido en los primeros afios a las actividades

de la industria ceramica.
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Tabla 4-52 Resumen aplicacion modelo ICA afios 2006-2010

PM;
Afio Mumerode Modo espacial | Incidencia Fuente
estaciones coherente principal estimada
2008 4 5i Alcoray Industria
Burriana ceramica
2007 5 si Alcoray Industria
Almassara ceramica
2008 5 5i Alcoray Industria
Almassora ceramica
2009 ] 5i Alcoray Industria
Almassara ceramica
2010 8 si Alcoray Industria
Almassora ceramica
PM:s
2008 4 si Alcoray Industria
Burriana ceramica-
trafico rodado
2007 5 5i Alcora, Industria
Almassoray ceramica-
Burriana trafico rodado
2008 5 5i Alcara, Industria
Almassoray ceramica-
Burriana trafico rodado
2009 7 si Onday Industria
Burriana ceramica-
trafico rodado
2010 10 si Benicassimy | Trafico
Burriana rodado

4.6 Estimacion de costes externos

Para obtener una estimacion de los costes externos debidos a la contaminacién generada por
la industria ceramica de Alcora se ha utilizado la metodologia ExternE como se ha indicado en el
capitulo 3 (apartado 3-4). No se han encontrado en la bibliografia analisis anteriores similares en

esta zona. Si que hay ejemplos de otras areas industriales como el realizado para el area de Atenas

(Mirasgedis et al.-2008) en que se estimaban unos costes externos de 211 M€ anuales.

Para la simulacién se han utilizado los datos disponibles de las emisiones generadas por cada

una de las industrias y declaradas en el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes
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(PRTR-Espafia). Se ha considerado la suma de las emisiones anuales de todas las industrias
declarantes de PRTR localizadas en Alcora como una emision conjunta evaluandose los costes

externos a nivel local, regional y global.

En la tabla 4-53 se detallan los costes estimados entre los afios 2006 y 2010 (Euros valor afio
2000) considerando las emisiones de particulas declaradas en el registro PRTR-Espafia por las
industrias ceramicas. Con la disminucion afio a afio de las emisiones han ido disminuyendo los
costes externos entre 2006 y 2010.

Tabla 4-53 Costes externos estimados (en millones de euros) provocados por emisiones de particulas®

Ano 2006 2007 2008 2009 2010
Escala Local 7,30 1,25 1,15 0,58 0,68
Escala Local/regional 28,62 4,89 4,60 2,30 2,70
Escala Local/regional/hemisferica 28,80 4,92 4,63 2,31 2,71
Total 28,80 4,92 4,63 2,31 2,71

Hay que tener en cuenta que, ademas de particulas, en la industria ceramica se emiten, y se
declaran en PRTR, otros contaminantes como NOXx que tambien dan lugar a costes externos. Dado
que este trabajo lo hemos dedicado a la contaminacién por particulas los valores que se han dado en
la tabla 4-53 hacen referencia Unicamente a este tipo de contaminante. No obstante en el anexo 3
hemos incluido las estimaciones de los costes externos provocadas por el conjunto de
contaminantes, particulas y NOx. Asimismo se detalla un resumen de los resultados,

proporcionados por la herramienta informatica (Ecosense).

Conforme se ha indicado en el apartado 1.1.7.6 una manera de determinar si las inversiones
medioambientales pueden considerarse rentables es calculando la diferencia de costes externos
provocados entre los dos escenarios, uno sin las inversiones para la disminucion de la

contaminacion y otro con ellas. Utilizando los supuestos del plan de mejora de la calidad del aire

® En el afio 2006 la declaracién de emisiones de PMy, de las industrias de Alcora en PRTR fueron muy elevadas en
comparacién con las de 2005 y anteriores y mucho mas elevadas que las de 2007 y posteriores (suma de declaracion
de PM,q industrias PRTR ,aflo 2005: 1.148 t;afio 2006: 4.607 t; afio 2007: 787 t; afio 2008: 643 t; afio 2009: 338

t, afio 2010: 396 t). Por este motivo los costes externos estimados en 2006 son mucho mayores.
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publicado por la Generalitat valenciana (Instituto de Ciencias de la Tierra Jaume Almera, CSIC et
al., 2008) calculamos el coste de las inversiones pendientes necesarias y la disminucion de

contaminacion que llevaria aparejada.

En el citado informe se hace una estimacion del coste de las inversiones necesarias en
emisiones de particulas canalizadas pendientes en cada tipo de industria distinguiendo entre
atomizadoras (60.000 € por acciones de reduccion en emisiones canalizadas de focos frios y
578.000 € en emisiones canalizadas de combustion), fabricas de baldosas (37.500 € por acciones de
reduccion en canalizaciones frias) y fabricas de fritas y esmaltes ceramicos (30.000 € por acciones
de reduccién en canalizaciones frias y 110.000 € en canalizaciones de combustion). Con estas
premisas las inversiones que se estima que habria que realizar en el conjunto de las industrias

ceramicas de Alcora seria de 3,16 M€E.

Una vez realizadas las inversiones indicadas se considera en el mismo documento que se
alcanzaria una disminucion promedio de un 31 % de las emisiones PMyy en las fabricas de
baldosas y atomizadoras y un promedio de un 51% en las de fritas y esmaltes. Con estas premisas
hemos calculado los costes externos estimados que se producirian, utilizando para ello nuevamente

la metodologia ExternE. Los resultados se indican en la tabla 4-56.

Tabla 4-54 Costes externos estimados (en millones de euros) provocados por emisiones de particulas una
vez implantadas las técnicas de reduccion de contaminacion recomendadas en el plan de mejora de la calidad del

aire de la Generalitat Valenciana (Instituto de Ciencias de la Tierra Jaume Almera, CSIC et al., 2008)

Ano 2010
Escala Local 0,43
Escala Local/regional 1,72
Escala Local/regional/hemisferica 1,73
Total 1,73

La diferencia entre los costes externos estimados en 2010 (2,71 M€) y los que se producirian
una vez implantadas las mejoras (1,73 M€) asciende a 0,98 M€. Estos valores corresponden a
euros-valor afio 2000. Si los transformamos en euros valor 2010 (diferencia IPC- 31,7 %, segun

instituto nacional de estadistica, INE) corresponden a un total de 1,30 M€.
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La inversion total estimada necesaria de 3,16 M€ fue calculada en 2008, si los transformamos
igualmente a euros valor 2010 (diferencia IPC- 3,7% segun instituto nacional de estadistica, INE)

corresponderian a una inversion de 3,28 M€.

Realizando con los valores indicados el calculo de la rentabilidad de la inversion resultaria un
periodo de retorno de 4,2 afios y una tasa interna de retorno (TIR) de 21,33 %. En el anexo 4 se

incluyen los calculos de la rentabilidad de la inversion.

Hay que tener en cuenta que cuando hablamos en este caso de rentabilidad se trata de una
rentabilidad “tedrica” puesto que para su calculo se consideran unos costes externos producidos por
las industrias , y no incluidos en su coste, por lo que , los beneficios tedricos tampoco repercutirian

en las mismas.
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5 CONCLUSIONES Y FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

5.1 Conclusiones

5.1.1 Concentraciones PMj, y PM, 5 en las estaciones de Alcora

Los niveles PMjo han ido disminuyendo en Alcora cada afo durante el periodo estudiado
desde valores de 40,0 pg/m® hasta 24,6 pg/m® en la estacion urbana y desde 46,6 pug/m?® hasta 27,9
Hg/m® en la estacion industrial. Los valores de PM, s medidos en la estacion urbana de Alcora entre

los afios 2007 y 2010 también fueron disminuyendo desde valores de 14,6 pg/m® hasta 12,5 pg/m®.

La disminucion continua en el periodo de los niveles PMy; y PM,s coincide con la
disminucion contrastada de la actividad industrial que se produjo especialmente a partir del afio
2008.

Durante los afios 2006 a 2010 se documentaron un total de 114 episodios de transporte de
polvo por fendmenos naturales (transporte desde el Sahara o Sahel, incendios o transporte desde el
norte de Europa) que se manifestaron durante 406 dias. En el afio 2006 hubo 73 dias con intrusion,
117 dias en 2007, 78 dias en 2008, 76 dias en 2009 y 62 dias en 2010. La contribucion media anual
de estos episodios, calculada a partir de los datos registrados para la estacion de fondo considerada
(Zorita del Maestrazgo), oscila entre 0,7 pg/m’y 3,1 ug/m°.

En lo que respecta al cumplimiento de los limites marcados en la legislacion®, los valores
promedio anual de PMyo en la estacion industrial superaron en todo el periodo los limites que
establecia el R.D. 1073/2002. En la estacion urbana también se superaron en todo el periodo los

limites establecidos.

® A efectos del cumplimiento de la normativa en este trabajo se ha considerado estrictamente lo marcado en el R.D.
1073/2002 aunque la fase Il del mismo (2006-2010) no llegd a aplicarse como consecuencia de la Directiva

2008/50/CE que modificaba los valores, permitiendo en algunos casos limites mayores.
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En lo que respecta al nmero de superaciones de los valores limite establecidos en el R.D.
1073/2002, las mediciones de la estacion industrial no cumplen la normativa en los afios 2006,
2007, 2008 y 2010. Si que se cumple en el afio 2009.

En la estacion urbana se cumple con lo establecido por el R.D. 1073/2002 respecto al nUmero

de superaciones todos los afios del periodo excepto el correspondiente al afio 2006.

Los valores de PM, s no estaban regulados en la anterior legislacion. Se han fijado sus limites
en la nueva normativa, R.D. 102/2011, de 28 de Enero. Los valores de PM, s medidos en el periodo
estudiado fueron muy inferiores a los limites marcados en este real decreto por lo que hubiera

cumplido con la legislacion actual en todos los casos.

En los afios de plena produccidon de la industria cerdmica (2006 y 2007) en la estacion urbana
se observa una evolucion estacional anual similar en PMj, y PM;s. En este periodo las

concentraciones aumentaron en primavera y verano siendo menores en otofio e invierno.

La evolucion semanal de los niveles PMyo y PM, 5 denota el cardcter antropogénico de la
contaminacion, descendiendo los fines de semana y aumentando de lunes a viernes. Del mismo
modo la evolucién horaria durante el dia sigue estos comportamientos también influenciada por la
dindmica de vientos. El nivel va subiendo a partir de las primeras horas del dia, alrededor de las 6
h, alcanzando sus maximos valores en dias laborables alrededor de las 9 h y comenzando a
disminuir hasta las 15 h, por la tarde vuelve a subir hasta las 19 horas, volviendo a ir rebajando su
nivel progresivamente hasta las primeras horas de la madrugada. En dias festivos el

comportamiento es similar pero con unas 2 horas de retraso y alcanzando niveles inferiores.

5.1.2 Concentraciones Ni, As, Cd y Pb en estaciones de Alcora

Las concentraciones de Ni, As, Cd y Pb medidas en las estaciones urbana e industrial de

Alcora han ido disminuyendo cada afio desde 2006 hasta 2010.
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Los contenidos de Ni, Cd y As cumplen, entre los afios 2006 y 2010, con los limites que

establecia el R.D. 812/2007 tanto en la estacién urbana como en la estacion industrial.

El contenido de Pb cumple, entre los afios 2006 y 2010, con el limite que establecia el R.D.

1073/2002 tanto en la estacion urbana como en la estacién industrial.

Las concentraciones de Ni, As, Cd y Pb son mucho mayores en la fraccion PM,s que en el
intervalo de tamafios entre PM, s y PMyo lo que implica que estan méas concentrados en la parte fina,
siendo por tanto méas perjudiciales. Por este motivo parece aconsejable regular en el futuro el
contenido de estos metales en la fraccion PM,s en lugar de hacerlo en la fracciéon PMyo como se

hace actualmente.

Comparando las concentraciones de Ni, As, Cd y Pb, medidas en las estaciones industrial y
urbana de Alcora, en los dias con intrusion y en los dias sin intrusion resultan mayores las
correspondientes a los dias con intrusion, lo que puede indicar que el material que llega con estos
fendmenos, procedentes generalmente del Sahara o Sahel, incorpora en su composicién una
proporcion de estos metales que hacen aumentar la concentracion de los mismos. Esta misma

comparacion se ha realizado con los valores medidos por la Conselleria con los mismos resultados.

La concentracion de plomo disminuye en verano en todos los afios analizados en este trabajo.

Esta tendencia se aprecia tanto en las muestras correspondientes a PM;o como a PMs.

La concentracion promedio de arsénico en las distintas estaciones meteoroldgicas se mantiene

aproximadamente constante durante el periodo estudiado.

Las concentraciones de Ni medidas en la estacion industrial de la Conselleria son mayores de
lunes a viernes disminuyendo los fines de semana. Las concentraciones de As, Cd y Pb son mayores

de martes a viernes disminuyendo los fines de semana y los lunes.

Existe un alto grado de correlacion entre la concentracion de As y de Pb y entre el contenido
de As en PMyg industrial, PMjo urbano y PM, s urbano. Lo mismo ocurre con el contenido de Pb y
con el Cd.
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5.1.3 Identificacion de fuentes en Alcora

Se han seleccionado una serie de muestras en las estaciones industrial y urbana, PMip y PM;5s,
repartidas entre los afios 2006 y 2010 y se han analizado determinando su composicion quimica. La
utilizacion de un modelo de receptor (analisis de componentes principales, PCA) a partir de los
resultados de los analisis ha dado como resultado la identificacion de las posibles fuentes y su

grado de participacion en el conjunto de los elementos contaminantes considerados.

En la estacion industrial se han identificado 6 fuentes de PMj, (mineral, industrial 1,
industrial 2 e industrial 3, natural-sal marina y trafico rodado) (84,2 % de origen natural, 13,7 %
origen industrial, 2,1 % trafico rodado). En la estacion urbana se han identificado 5 fuentes de PMy,
(mineral y sal marina, industrial 1 y trafico rodado, industrial 2 e industrial 3) (91,5 % de origen
natural, 8,5 % origen industrial y trafico rodado) y 6 fuentes de PM;s (industrial 1, industrial 2,
natural, mineral-sal marina, mineral e industrial 3)(78 % de origen natural, 22 % origen industrial y
trafico rodado). Los elementos traza analizados relacionados con cada actividad son:

-Fraccion mineral o crustal : Si, Ca, Fe, Mn, Al, K

-Fraccion natural-sal marina: Na, Mg, Cl

-Fabricacion de pigmentos cerdmicos: Cd, Ni, Se, Sn, Cu

-Fabricacion de fritas cerdmicas: Zr, Zn, Pb, As

-Tréfico rodado: Sb, Cu, Zn

5.1.4 Evaluacién de fuentes en estaciones de Castellén

A partir de los datos horarios de PMyg y PM;5 de las distintas estaciones de control de la
calidad del aire que la Conselleria posee en la provincia de Castellén, se ha aplicado el modelo de
analisis de componentes independientes (ICA) con el fin de evaluar las fuentes contaminantes de las
mismas. El numero de estaciones considerado en el estudio ha ido variando desde 2006 hasta 2010
conforme se han ido incorporando mediciones horarias a las mismas. Asi, en 2006 solo habia 4

estaciones con mediciones horarias en PMyo y en PM,5s y en 2010 ya habia 8 estaciones con
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mediciones en PMjo y 10 estaciones con mediciones en PM,s. Los resultados obtenidos en la
simulacion respecto a PMy reflejan la existencia de una fuente que afecta a todas las estaciones
consideradas, con mayor incidencia en todo el periodo estudiado en las localidades de Alcora y
Almassora. Esta fuente se ha identificado como la industria ceramica pues los niveles de PMyg en
Alcora, como se ha visto en diferentes fases de este estudio, estan directamente relacionados con la
industria cerdmica y por otra parte la dindmica de brisas en esta zona hace que las emisiones
industriales desde las plantas de produccion ceramica sean transportadas hacia las areas costeras

manifestandose en las localidades alli situadas como es el caso de Almassora.

En el caso de PM;s resulta, en la simulacion, la existencia de una fuente que afecta a todas las
estaciones consideradas en todo el periodo con una mayor incidencia en Burriana, acompafada en
los afios de mayor produccién ceramica por Alcora (2006, 2007 y 2008) y por Almassora (2007 y
2008). En 2009 es acompafiada por Onda y en 2010 por la estacion de Benicassim. La fuente
detectada en el modelo seria el trafico rodado, unido en los primeros afios a las actividades de la

industria ceramica.

5.1.5 Estimacion de costes externos

Se ha utilizado la metodologia ExternE para la estimacion de los costes externos generados
por las particulas atmosféricas procedentes de la industria cerdmica de Alcora. Los costes externos
estimados han ido disminuyendo cada afio a la par que las emisiones, resultando 28,80 M€ en 2006,
4,92 M€ en 2007, 4,63 M€ en 2008, 2,31 M€ en 2009 y 2,71 M€ en 2010.

Se ha estimado la rentabilidad tedrica de las inversiones medioambientales en las industrias
ceramicas de Alcora mediante la comparacion de los costes externos actuales con los que resultarian
una vez puestas en marcha las inversiones medioambientales previstas en el plan de mejora de la
calidad del aire de la zona de la Generalitat Valenciana. Se obtendria una TIR estimada de 21,33 %

y un periodo de retorno de la inversién de 4,2 afios.
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5.2 Futuras lineas de investigacion

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

investigacion:

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

intrusion sahariana y de sus procedencias.

Evaluacion de la composicion de particulas PMyo y PM;s con mayor nimero de muestras que

permita aplicar otros modelos de receptor a una mayor amplitud geogréfica.

Realizacion de un estudio epidemioldgico multidisciplinar sobre la influencia de las particulas

y su composicion en la salud humana.

Relacidn entre niveles de particulas, composicion y parametros micrometeoroldgicos.
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ANEXOS

ANEXO 1

Digestion microondas para metales (As, Pb, Cd, Ni)

Preparacion del acido nitrico

Al realizar los analisis por Plasma (ICP), el As presenta interferencias con el CI°, por ello

utilizamos una disolucion de &cido nitrico en lugar de utilizar agua regia.

Para preparar 500 ml
-32,3 ml de acido nitrico al 66 %.

-Aforar hasta 500 ml con agua destilada.

Limpieza de los botes de plastico

-Se enjuagan 3 veces con agua destilada los recipientes y sus tapones.

-Se prepara agua regia mas diluida con &cido nitrico al 60 % y clorhidrico al 35 % de manera
que para 500 ml se pongan: 16,15 HNO3 + 45,5 HCI ml.

-Se dejan los botes y los tapones sumergidos en la solucion durante 24 horas.

-Se enjuagan 3 veces con agua destilada.

Procedimiento

Realizar los siguientes pasos:

-Se introduce el filtro en el reactor de teflon de forma que las partes cargadas queden hacia
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dentro, es decir, estén en contacto con la solucion.

-Se introducen 10 ml de solucién de acido en el reactor de teflon, cerrar correctamente el
reactor.

-1 minuto al microondas y se deja enfriar 3 minutos.

-1 minuto al microondas y se deja enfriar 5 minutos.

-Vertemos el contenido del reactor, ya enfriado, en uno de los recipientes de plastico.

-Se introducen 10 mL de agua destilada en el digestor.

-1 minuto al microondas y se deja enfriar 10 minutos.

-Se vierte en el recipiente.

-A medida que se hacen las digestiones, los reactores alcanzan mucha temperatura por lo que
se recomienda que se pongan a enfriar al “Bafio Maria”

-Se filtra la muestra con una jeringuilla y un prefiltro Whatman 0,45 um.

-Se ponen unos mililitros de agua destilada en el recipiente de plastico para enjuagarlo. Se
pasan por el prefiltro, asi logramos arrastrar las particulas que se hayan quedado en él.

-Aforamos con agua destilada hasta 25 ml.
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ANEXO 2

Estimacion de los efectos del aerosol en la salud

Resumen de efectos estimados (por aumento de 10 pg/m®) evaluando la asociacion entre
exposicién a corto plazo a PM, sy sus efectos cardiacos y respiratorios y mortalidad (en localidades

donde las concentraciones eran inferiores a 17 pug/m®) (EPA-2009).

Study Outcome Mean® 98th* Effect Estimate (95% ClI)
Chimenas & Gessner (2007, 082281)  Asthma HA G.1 --- s ———
LRIHA 6.1 -- —
Lisabeth ef =l (2008, 155838 Ischemic Stroka/TIA HA o 23 ————
Slaughter =t al. {20035, DT3E54) Asthma Exscerbstion 7.3 --- i
Rahinowitch et al (2 083031) Asthma Medication Use T4 172 ——
Chen et sl. (2004 2 COPD HA T --- | —
Chen et =l. (2005, i) Respiratory HA T -- —
Fung et &l. (2005, J29738) Respiratory HA 77 -- e
‘illenswve et sl (2003, 055051) Nonaccidenis! Mortality TR -- ——
Stish et al. {2000, 011875} CVD ED Visits E5 7.3 L —
Respiratory ED Wisits £S5 b -
‘illenswve et sl (2008, 020181) Hemhrge Stroke HA BES 240 R e
Ischemic Stroke HA 25 240 1.
TIAHA 25 240 —_—
Lin =t al. {2005, 087228} RTIHA 26 --- | ——
Mar et al. (2004, 057309) Respiratory Symiptoms (any) 2.5 254 —_—
Respratory Symptems {any}  9.8° 253 L
Rich et al. {2005, 07B520) ‘entricular Arrhythmis 28" -- |
Dockery etal. (2005, IT2995) ‘Ventricular Arhythmis 03" --- —_———
Rahinowitch et al (2004, 0A8TA3) Asthma Exscerbation 203 _—
Pope =t al. {2008, 021245) |IHD HA --- [
Slaughter =t al. {2005, 0T3854) C\VD HA § 208 ——
Respiratory ED Wisits ] 204 —aL
Pope etal. (2008, 191852 CHF HA 108 445 ——
Zanobett and Schweartz (2008, 1201831 MIHA 11.17 --- ——
Preumonia HA 11" - ——
Peters =t al. (2001, 018548) MI 121 282 I +
Delfino et al. (1987, 022837 Respiratory HA (summer) 121 32 §—_——
Sallivan =t al. | 050854} Mi 128 --- e
Bumnett =4 sl (2004, 336247 Nonaccidenis| Mortslity 125 330 [ 1
Bl =tal (2008, 1522688) Respiratory HA 128 347 .
CVD HA 12 34.2: -
Wilson et al. (2007, 15714817 CVD Marislity 120 314 —
Zanobett & Schwarz (2008, 1884821  Monaccidentsl Mortality 132F 347 L]
Bumett and Goldberg (2003, 042708 Monaccidenisl Mortslity 133 284 Ld
Dominici et al. (2004, 055388) CAVD HA 13.3 38 s
PYD HA 13.3 348 L]
IHD HA 13.3 343 ]
Dryerhythmia HA 133 e L]
CHF HA 13.3 348 ]
COFPD HA 13.3 343 ]
RTIHA 133 LE- [
Fairkey (2003, 142350) Menaccidents! Mortslity 136 8.0 s
Zhang et sl (2008, 191870} ST Segrnent Depression 12 are .
O'Connor et al (2008, 155218} Viheeza/Cough 14.0F ar — .
¥lemm and Mason (2003, 042801) Monaccidenisl Mortslity 147" -- I
Franklin et =l. (2008, 097426) MNonaccidenisl mortality 145 430 »
NYDOH (2005, I8d132) Asthma ED Visits 15.0° --- e
Ita =t al. {2007, 155584) Asthma HA 15.1 3.0 I e
Franklin et sl. (2007, 091257) Won-accidentsl Mortality 166 453 -
Rich =t al. (2008, DEBE14) ‘Ventmcular Arrhythmis 182" --- L
Symeons et &l (2005, 131258) CHF HA 16 50.1 L
Sheppard (2003, 042325) Acthma HA 18T a8 I
NYDOH (2008, T 2] Asthma ED Visits 18.7 --- e
Bumett el (1287, 124184) Respiratory HA (summer) 165 474 L
CVD HA (summer) 188 474 It
g * B anoE vaiues by sy omdse L
® Sy not present mean; mectan presente. ouiciect by ko A, I I I I I T I I 1
© Mg BeTeten fomidat Ay ArqERyNdE cENe TNy Dy B 0.8 10 1.2 14 18
© Mean value eighty diferent fomhoee reportzd inthe publehed  Schwartz et al [1995, IT7325,
NIy oF Mt FEp0ED IN M pUoknE BNy, Mean Ras sinerprovited ¢ WESn P, oonoeniElon rEnoned Efriag 0
I Y EUENOAE o CalCulEtEn O St Peviled iy Sty BUNEE * B TEOM dat.
* W= vaLE ot reported In Sy, medsn presenEn Mennstan TEON diE
¥ 3N permEe 01 P JEMOUIN NEE S [OVDE Dy ENDy ™ SLety 0088 ot present  cveiEl ST estmaE: he
SN or CAIClLEE PO 0EE proviled Dy Sty SN VETIC! INSE NEQESENt e SFEct SSEmERE for &acn of e
B GEmcE MM atE Iy S of Phoenty Eamine Relative Risk | Odds Ratio
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Resumen de efectos estimados (por aumento de 10 pg/m®) evaluando la asociacién entre
exposicion a largo plazo a PM, sy sus efectos cardiacos y respiratorios y mortalidad ) (EPA-2009).

Study Outcome Meaan® Effect Estimate (95% Cl)
Zeger et sl (2008, 191951) All-Cause Morality, Central U5, 107 ! —
Kim et al. (2004, 037323) Bronchitis (Childran} 120 L
Zegeretsl (2008, 191951) Al-Cause Mortality, Westemn LS. 1301 -t
Miller =t al. (2007, 000130} CVD Morbidity or Mortslity 13.5 o — —
Eftim et al. (2008, 090104) All-Cause Mortality, ACS Sies 138 -
Goss et al. (2004, D55624) All-Cause Mortality 13.7 L
McConnel et al. (2003, 048480} Bronchitis (Childran} 133 !
Zeger et sl (2008, 191951) Al-Causs Morslity, Eastern U5, 140 I~
Hrewskietal (2009, 18791835) All-Cause Mortslity 140 |
Eftimn et al {2002, 028104} Al-Causs Mortality, Harw 3-Cities 141 ! —_—
Lipfert et al. (2008, J28755) All-Cause Mortality 14.3 ! .
Diockery et sl (10046, D42219) Bronchitis (Children) 145 . -
Wioodruff =t al. (2003, DBE328) nfant Moralty (Respirstony) 14.8 e —
Lzden =t al. {2004, 0 All-Causs Mortslity 168.4* I ——
Wioodruff 2 al. (2003 -3a86) nfant Morality (Respirstony) 192 e ——
Enstrom (2005, 087356} Al-Cause Mortality 234 -
Chen et sl (2005, 0237342} CHD Morislity, Females 290 ! -
CHD Mortslity, Males 290 e ——
1
[ I I I I T | |
U IN] 1.1 1.4 1.b LT 1.0 !

* Iaan estimated from data in sudy
+ wgint

Resumen de efectos estimados (por

Relative Risk

aumento de 10 pug/m®) evaluando la asociacién entre
exposicion a corto plazo a PMyg.2 5y sus efectos cardiacos y respiratorios y mortalidad (EPA-2009).

Study Outcome Mean®  Max® Effect Estimate (35% CI)
Chen et sl (2004, 127282) COPDHA [ 248 L ———
Fung et al. (200 RD HA 58 271 e
Chen etal. (2005, RO HA a8 245 [ A—
illenewve et al. 2 Nonaceidents] Morality 8.1 2.0 ——
Ligfert et sl. (2000, 004058} CWD Morisfty 8.8 283 b
Peters et al. (2001, 118348) Mi T4 --- L
Tolbert et sl. (2007, 190315 CWD ED Visit= a0 §0.3 -
RO ED Yisits a0 50.3 !
¥lemm etal. (2003, D42801) Nenaczidents| Mortality  8.0° 30.0 h
Metzger et al. (2007, D92853) entricular Arrhythmia 98 ED.3 i
Pesl et al. {2005, D55305) Asthma ED Visits T 342" b
COPD ED Visite a7 342" —
RO ED Wisits o7 342" ——
Preumonis ED Visits 8.7 42" e
URIED Visits a7 34" —-—
Wetzger et al. (2004, 044223) CHF ED \igits [ 42" —
IHD ED Visits .7 342" e
Klemm etal. (2004, D55585) Nonaccidents| Mortality 9.8 25.2 ——
Mar et sl. (2004, 157308) Symptoms (ary) 10.3° E0.E" —l -
Asthma Symptoms 10.2° 50.8* ———
Lin et al. (2005. D87E28) RTIHA 10.9 45.0 ! e —
Bumnett et sl (2004, 038247) Non-accidentsd Mortality 11.4 181.0 »
Bumett aal. (1997, 024194) CWD HA 1.5 55.1 —_—
Respiratory HA 11 8° 551 —
Fairkey (2003, 042350) Wonacoidentzl Martality  11.7° B5.2 e
Zanobetti & Schwartz (2000, 122482)  Monaccidents| Mortality 1.8 Be.T" »
Lin et al. {2002, 025087} Asthma HA (bays) 12.2 B8.0 | —————
Lin et al. {2002, 02 : 2004, 158047)  Asthma HA (girls) 122 58.0 | —
Feng etal (2008, 156860) RO HA 1225 &n3" "
CWD HA 127 818" .
Burnett and Goldberg (2003, 042708} Monaccidentsl Mortality 12, =N »
Ite {2003, D42258) Menaceidents] Mortality  13.3° 50.0 -
CHF HA 133°  B00 A
IHD HA 1335 B0O b
COPDHA 13.3° 50.0 —
Pnzumanis HA 13.3° 500 e
Thurston et al, (1884, D42821) Respiratory HA 1447 330 L
Sheppard (2003, 042325) Asthma HA 16.2 880 —
Ostro et al. (2003, 042524) CWD Mortafty 305 415.0 L]
Mar et al. (2003, 042341) CWD Morislity 33.2 1586 L
: Iégu.lmdd not present mean; median presenad ' Il ! ! ! !
b ot o o oy presemad. D75 1.00 125 150 175 2.00
* Mean valus sightly difizrent from thosa reported in the published study; mesn was eihar Relative Risk / Odds Ratio

provided by study authors or caliculated fom data provided by study authors.

" Mazimum PMszs conozntration provided by study authars or cakulatsd from dats provided by

study authars.
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ANEXO 3

Evaluacion costes externos- Aplicacion -ExternE- Ecosense

Costes externos estimados (en millones de euros valor afio 2000) provocados por
emisiones de particulas y NOx

Ano 2006 2007 2008 2009 2010
Escala Local 7,30 1,25 1,15 0,58 0,68
Escala Local/regional 36,70 12,67 11,53 4,90 4,91
Escala Local/regional/hemisferica 37,23 13,04 11,86 5,02 5,03
Acidificacién/Eutroficacidon 1,43 1,37 1,23 0,46 0,39
Total 38,66 14,41 13,08 5,48 5,42

Resultados de los célculos proporcionados por la herramienta informética (Ecosense)

Ano 2006

EcoSenselNel .

Name: ceramica

Description: Industria ceramica (con datos EPER) -Alcora -afio 2006

Country: ES

Site: Alcora (Castellé

Status of the calculation: Calculated

EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_LUC-1.1_HEM-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)
Module Damages (Mio. EURO,,, per Year) Damages (Cent, ., per kWWh) Detailed Information
Local/Regional/Hemispheric Scale (h health, material and crops)

Local Scale 7.297 83.8736

Regional Scale 29.6716 341.053
Local/Regional Scale 36.7016 421.8576

Hemispheric Scale 28.4003 326.4401
Local/Regional/Hemispheric Scale 37.2332 427.9685

Biodiversity Losses

Due To Landuse Change 0 0 --

Due To Acidification Eutrophication 1.4276 16.4092
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Name: ceramica

Description: Industria cerdmica (con datos EPER) -Alcora -afio 2006

Country: ES

Site: Alcora (Castelld

Status of the calculation: Calculated

EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_LUC-1.1_HEM-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

;I o e fagil S
Module Damages (Mio. EUROQ,, per Year) Damages (Cent, ., per kWWh) Detailed Information
Details for Local/Regional Scale
Local: SIA_E_PPM 7.297 83.8736 Detailed report
Regional: building material 0.0475 0.5462
Regional: crops Acid Deposition 0 0
Regional: crops N deposition 0.1818 -2.0897 Detailed report
Regional: crops 03 0.9959 11.4471 Detailed report
Regional: SIA_E_PPM 28.81 331.1494 Detailed report
Loc+Reg: building material 0.0475 0.5462
Loc+Req: crops Acid Deposition 0 0
Loc+Reg: crops N deposition 0.1818 -2.0897 Detailed report
Loc+Req: crops 03 0.9959 11.4471 Detailed report
Loc+Req: SIA_E_PPM 35.84 411.954 Detailed report
Name: ceramica
Description: Industria ceramica (con datos EPER) -Alcora -afio 2006
Country: ES
Site: Alcora (Castellé
Status of the calculation: Calculated
EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_LUC-1.1_HEM-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

;I T
Module Damages (Mio. EURQ, ., per Year) Damages (Cent, ., per kWh) Detailed Information
Details for the Hemispheric Scales
Hemispheric scale model, PPM25 15.194 174.644 --
Hemispheric scale model, PPM10 4.3922 50.4848 --
Hemispheric scale model, SIA 1.6197 18.6168 --
Hemispheric scale model, SIA25 7.0279 80.7808 --
Hemispheric scale model, SOMO35 0.1665 1.9138 --
Hemispheric scale model without regional area, PPM25 0.1505 1.7293 --
Hemispheric scale model without regional area, PPM10 0.0316 0.363 --
Hemispheric scale model without regional area, SIA 0.0696 0.7995 --
Hemispheric scale model without regional area, SIA25  0.2703 3.1064 --
Hemispheric scale model without regional area,
solons 9 0.0098 0.1127 -
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Country Damages [Mio. EURO,. per Year) Damages (Cent,. per kWh) petailed Information
Details for Biodiversity Losses due to Acidification Eutrophication

AT (Austriz) 0.04441 0.5104 --
BE (Belgium) 0.0134 0.154 --
BG (Bulgaria) 0.00225 0.0259 --
CH (Switzerland) 0.05633 0.6475 --
C¥ (Cyprus) 1.0E-5 0.0001 -
CZ (Czech Republic) 0.0142 0.1632 --
DE (Germany) 0.15984 1.8372 --
DK (Denmark) 0.00123 0.0141 --
EE (Estonia) 0.00345 0.0397 --
ES (Spain) 0.16119 1.8528 -
FI (Finland] 0.01064 0.1223 --
FR (France) 0.56644 6.3108 --
GR (Greece) 0.0005a 0.00&4 --
HR (Croatia) 0.0382 0.4391 --
HU (Hungary) 0.00916 0.1052 --
1E (Ireland) 0.00035 0.0058 -
15 (Ieeland) 0.0004 0.0048 -
IT (Italy) 0.19325 2.2903 --
LT (Lithuaniz) 0.00211 0.0243 --
LU (Luxembourg) 0.00242 0.0278 --
LV (Latvia) 0.00256 0.0254 --
MT (Malta) 0 0 --
NL (Netherlands) 0.0064 0.0735 --
MO (Norway) 0.0102 0.1172 --
PL (Poland) 0.02514 0.2249 --
BT (Portugal) 0.00371 0.0427 --
RO [Romania) 0.01137 0.1307 --
SE (Sweden) 0.02729 0.2127 --
SI (Slovenia) 0.02338 0.2688 --
SK (Slovakia) 0.01487 0.170%9 --
TR (Turkey) 0.00152 0.0175 --
UK (United Kingdom) 0.01118 0.1285 -

Ao 2007

EcoSenselleb o

Name: ceramica 1

Description: Industria cerdmica (con datos EPER) -Alcora -afio 2007
Country: ES

Site: Alcora (Castello

Status of the calculation: Calculated
EcoSense Web Version: 1.3 (SRM-1.1_L0OC-1.1_ECO-1.0_LUC-1.1_HEM-1.1_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

r
\

~
Module Damages (Mio. EURO, ., per Year) Damages (Cent, ., per kWWh) Detailed Information
Local/Regional/Hemispheric Scale (h health, material and crops)

Local Scale 1.248 14.3448

Regional Scale 11.4588 131.7103

Local/Regional Scale 12.6688 145.6184

Hemispheric Scale 11.826 135.9312
Local/Regional/Hemispheric Scale 13.0362 149.8414

Biodiversity Losses

Due To Landuse Change 0 0 --

Due To Acidification Eutrophication 1.3731 15.7832
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Status of the calculation: Calculated

Name: ceramica 1

Description: Industria cerdmica (con datos EPER) -Alcora -afio 2007
Country: ES

Site: Alcora (Castelld

EcoSense Web Version: 1.3 (SRM-1.1_L0OC-1.1_ECO-1.0_LUC-1.1_HEM-1.1_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

Status of the calculation: Calculated

Module Damages (Mio. EURQ, . per Year) Damages (Cent,y,, per kWWh) Detailed Information
Details for Local/Regional Scale

Local: SIA_E_PPM 1.248 14.3448 Detailed report
Regional: building material 0.0457 0.5253

Regional: crops Acid Deposition 0 0

Regional: crops N deposition 0.1748 -2.0092 Detailed report
Regional: crops 03 0.9579 11.0103 Detailed report
Regional: SIA_E_PPM 10.63 122.1839 Detailed report
Loc+Reg: building material 0.0457 0.5253

Loc+Req: crops Acid Deposition 0 0

Loc+Reg: crops N deposition 0.1748 -2.0092 Detailed report
Loc+Reg: crops 03 0.9579 11.0103 Detailed report
Loc+Req: SIA_E_PPM 11.84 136.092 Detailed report
Name: ceramica 1

Description: Industria cerdamica (con datos EPER) -Alcora -afio 2007

Country: ES

Site: Alcora (Castello

EcoSense Web Version: 1.3 (SRM-1.1_LOC-1.1_ECO-1.0_LUC-1.1_HEM-1.1_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

fI II i II I .I.I

Module
Details for the Hemispheric Scales

Damages (Mio. EUROQ, ., per Year) Damages (Cent, ., per kWWh) Detailed Information

Hemispheric scale model, PPM25

Hemispheric scale model, PPM10

Hemispheric scale model, SIA

Hemispheric scale model, S51A25

Hemispheric scale model, SOMO35

Hemispheric scale model without regional area, PPM25
Hemispheric scale model without regional area, PPM10
Hemispheric scale model without regional area, SIA
Hemispheric scale model without regional area, SIA25

Hemispheric scale model without regional area,
SOMO35

2.5973 29.8537 --
0.7509 8.6315 --
1.5579 17.9065 --
6.7598 77.6988 --
0.1601 1.8408 --
0.0257 0.2956 --
0.0054 0.062 --
0.0669 0.769 --
0.2599 2.9879 --
0.0094 0.1084 --
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Country Damages (Mio. EURO,, . per Year] Damages [Cent,, ., per kWWh) netajled Information

Details for Biodiversity Losses due to Acidification Eutrophication

AT (Austria) 0.04271 0.4303 --

BE (Belgium) 0.01289 0.1481

BG (Bulgaria) 0.00217 0.0249

CH (Switzerland) 0.05418 0.6228

CY (Cyprus) 1.0E-5 0.0001

CZ (Czech Republic) 0.013266 0.157

DE (Germany) 0.15274 1.7671

DK (Denmark) 0.00118 0.0138

EE (Estonia) 0.00332 0.0382

ES (Spain) 0.15504 1.7821

FI (Finland] 0.01023 0.1176

FR (Franc=) 0.54483 6.2624

GR (Greecs) 0.00054 0.0082

HR (Croatia) 0.03674 0.4224

HU (Hungary) 0.00881 0.1012

1E (Ireland) 0.00048 0.0058

15 (ILeeland) 0.00039 0.0045

IT (Italy) 0.19185 2.2025

LT (Lithuania) 0.00202 0.0234

LU (Luxembourg) 0.00233 0.0267

LWV (Latvia) 0.00246 0.0282

MT (Malta) u] 0

NL (Metherlands) 0.00615 0.0707

NO (Norway) 0.00381 0.1127

PL (Pcland] 0.02802 0.3221

BT (Portugal) 0.00357 0.041

RO (Romania) 0.01094 0.1257

SE (Sweden) 0.02625 0.3017

SI (Slowvenia) 0.02243 0.2585

SK (Slovakia) 0.0143 0.1644

TR (Turkey) 0.00146 0.0168

UK {(United Kingdom) 0.01075 0.1238

Ao 2008

Legal Notice
&= Contact

EcoSenseleb

Status of the calculation: Calculated

Name: Ceramica 2

Description: Conjunto industrias ceramicas Alcora con datos en EPER (PM y NOx) afio 2008
Country: ES

Site: Alcora

EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_HEM-1.1_LUC-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

\

e

Module

Damages (Mio. EUROQ, ., per Year) Damages (Cent,;,, per kWh) Detailed Information

Local/Regional/Hemispheric Scale (h

health, material and crops)

Local Scale 1.145 13.1609

Regional Scale 10.4303 119.8882

Local/Regional Scale 11.5293 132.5204

Hemispheric Scale 10.7422 123.4733

Local/Regional/Hemispheric Scale 11.8593 136.3133

Biodiversity Losses

Due To Landuse Change 0 0

Due To Acidification Eutrophication 1.225 14.0801

J
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Status of the calculation: Calculated

Name: Ceramica 2

Description: Conjunto industrias ceramicas Alcora con datos en EPER (PM y NOx) afio 2008
Country: ES

Site: Alcora

EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_HEM-1.1_LUC-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

fI II i II I .I.I

Module
Details for Local/Regional Scale

Damages (Mio. EURO,,, per Year) Damages (Cent, .. per kWWh) Detailed Information

Status of the calculation: Calculated

Local: SIA_E_PPM 1.145 13.1609 Detailed report
Regional: building material 0.0408 0.4687

Regional: crops Acid Deposition 0 0

Regional: crops N deposition 0.156 1,793 Detailed report
Regional: crops 03 0.8545 9.8218 Detailed report
Regional: SIA_E_PPM 9.6M1 111.3908 Detailed report
Loc+Reg: building material 0.0408 0.4687

Loc+Req: crops Acid Deposition 0 0

Loc+Req: crops N deposition 0.156 1,793 Detailed report
Loc+Req: crops 03 0.8545 9.8218 Detailed report
Loc+Req: SIA_E_PPM 10.79 124.023 Detailed report
Name: Ceramica 2

Description: Conjunto industrias ceramicas Alcora con datos en EPER (PM y NOx) afio 2008

Country: ES

Site: Alcora

EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_HEM-1.1_LUC-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

fI II i II I .I.I

Module
Details for the Hemispheric Scales

Damages (Mio. EUROQ, ., per Year) Damages (Cent, ., per kWWh) Detailed Information

Hemispheric scale model, PPM25

Hemispheric scale model, PPM10

Hemispheric scale model, SIA

Hemispheric scale model, SI1A25

Hemispheric scale model, SOMO35

Hemispheric scale model without regional area, PPM25
Hemispheric scale model without regional area, PPM10
Hemispheric scale model without regional area, SIA
Hemispheric scale model without regional area, SIA25

Hemispheric scale model without regional area,
SOMO35

2.5176 28.9317 --
0.6616 7.6047 --
1.3898 15.9742 --
6.0304 69.3145 --
0.1429 1.6421 --
0.0249 0.2865 --
0.0051 0.0582 --
0.0597 0.686 --
0.2319 2.6655 --
0.0084 0.0967 --
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Country Damages (Mio. EI..IROM per Year] Damages {Centm per kWh} petailed Information
Dretails for Biodiversity Losses due to Acidification Eutrophication

AT (Austria) 0.0381 0.438 --
BE (Belgium) 0.0115 0.1321 --
BG (Bulgaria) 0.00193 0.0222 -
CH (Switzerland) 0.04534 0.5556 --
CY (Cyprus) 1.0E-5 0.0001 --
CZ (Czech Republic) 0.01218 0.14 -
DE (Germany) 0.13715 1.5765 --
DK (Denmark) 0.00106 0.0121 --
EE (Estonia) 0.002596 0.0341 --
ES (Spain) 0.13821 1.5898 --
FI (Finland) 0.00913 0.1045 --
FR (France) 0.48604 5.5866 --
GR. (Greece) 0.00048 0.0055 --
HR. {Croatia) 0.0zz78 0.3758 --
HU (Hungary) 0.00786 0.0903 -
1E (Ireland) 0.00043 0.005 --
15 (Iceland) 0.00025 0.004 --
1T (Italy) 0.17097 1.9652 -
LT (Lithuania) 0.00181 0.0z208 --
LU (Luxembourg) 0.00208 0.023% --
LV (Latvia) 0.00219 0.0252 --
MT (Malta) i o -
NL (Metherlands) 0.00549 0.0631 --
NG (Morway) 0.00875 0.1006 --
PL (Poland) 0.025 0.2874 --
PT (Partugal) 0.00318 0.0366 -
RO (Romania) 0.00976 0.1121 --
SE (Sweden) 0.02z42 0.28592 --
SI (Slovenia) 0.02006 0.2306 --
SK (Slovakia) 0.01276 0.1467 --
TR (Turkey) 0.00131 0.015 --
UK (United Kingdom) 0.00959 0.1102 -

Ao 2009

EcoSenselVel e

Name: ceramica 3

Description: Industrias ceramicas Alcora (con datos en EPER) afio 2009

Country: ES

Site: Alcora (Castellé

Status of the calculation: Calculated

EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_HEM-1.1_LUC-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

‘ S
Module Damages (Mio. EURQ, ., per Year) Damages (Cent, ., per kWh) Detailed Information
Local/Regional/Hemispheric Scale (h health, material and crops)

Local Scale 0.577 6.6322

Regional Scale 4.3421 49.9094
Local/Regional Scale 4.8971 56.2887

Hemispheric Scale 4.4185 50.7872
Local/Regional/Hemispheric Scale 5.0244 57.7521

Biodiversity Losses

Due To Landuse Change 0 0 --

Due To Acidification Eutrophication 0.4592 5.2777
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Name: ceramica 3
Description: Industrias cerdamicas Alcora (con datos en EPER) afio 2009
Country: ES
Site: Alcora (Castello
Status of the calculation: Calculated
EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_HEM-1.1_LUC-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

;I o e fagil
Module Damages (Mio. EURO,., per Year) Damages (Cent,, ., per kWWh) Detailed Information
Details for Local/Regional Scale
Local: SIA_E_PPM 0.577 6.6322 Detailed report
Regional: building material 0.0153 0.1757
Regional: crops Acid Deposition 0 0
Regional: crops N deposition 0.0585 0.672 Detailed report
Regional: crops 03 0.3203 3.6816 Detailed report
Regional: SIA_E_PPM 4.065 46.7241 Detailed report
Loc+Reg: building material 0.0153 0.1757
Loc+Req: crops Acid Deposition 0 0
Loc+Reg: crops N deposition -0.0585 -0.672 Detailed report
Loc+Req: crops 03 0.3203 3.6816 Detailed report
Loc+Req: SIA_E_PPM 4.62 53.1034 Detailed report
Name: ceramica 3
Description: Industrias cerdmicas Alcora (con datos en EPER) afio 2009
Country: ES
Site: Alcora (Castelld
Status of the calculation: Calculated
EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_HEM-1.1_LUC-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)
Module Damages (Mio. EURQ, ., per Year) Damages (Cent, ., per kWh) Detailed Information
Details for the Hemispheric Scales
Hemispheric scale model, PPM25 1.2455 14.3162 --
Hemispheric scale model, PPM10 0.3381 3.8865 --
Hemispheric scale model, SIA 0.5209 5.9877 --
Hemispheric scale model, 51A25 2.2604 259813 --
Hemispheric scale model, SOMO35 0.0536 0.6155 --
Hemispheric scale model without regional area, PPM25 0.0123 0.1418 --
Hemispheric scale model without regional area, PPM10  0.0025 0.02 --
Hemispheric scale model without regional area, SIA 0.0224 0.2572 --
Hemispheric scale model without regional area, SIA25  0.0869 0.99% --
Hemispheric scale model without regional area,
SoMOD5 9 0.0032 0.0362 -
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Country Damages (Mic. EU ROM per Year} Damages {Cen'rn- per kKWh} petailed Information

Details for Bicdiversity Losses due to Acidification Eutrophication

AT (Austria) 0.01428 0.1642 --

BE (Belgium) 0.00431 0.0495 -

BG (Bulgaria) 0.00072 0.0083 -

CH (Switzerland) 0.01812 0.2083 --

CY [(Cyprus) u] u] --

CZ (Czech Republic) 0.00457 0.0525 --

DE (Germany) 0.05141 0.5909 --

DK (Denmark) 0.0004 0.0045 --

EE (Estonia) 0.00111 0.0128 --

ES (Spain) 0.05184 0.5959 -

FI (Finland) 0.00342 0.02592 --

FR (Francs) 0.18218 2.0594 --

GR (Greece) 0.00018 0.0021 --

HR (Croatia) 0.01229 0.1412 --

HU {Hungary) 0.002504 0.0239 --

IE (Ireland) 0.00016 0.0019 --

15 (Iceland) 0.00013 0.0015 --

IT (Italy) 0.06409 0.7366 -

LT (Lithuania) 0.00088 0.0078 --

LU (Luxembourg) 0.00078 0.0083 --

LV (Latvia) 0.00082 0.0095 --

MT (Malta) i i -

NL (Netherlands) 0.00206 0.0238 -

NO (Norway) 0.00328 0.0377 -

PL (Poland) 0.00937 0.1077 --

PT (Portugal) 0.00119 0.0137 -

RO (Romania) 0.00366 0.042 --

SE (Sweden] 0.00878 0.1009 --

5I (Slowvenia) 0.00752 0.0864 --

SK (Slovakia) 0.00478 0.055 --

TR (Turkey) 0.000453 0.0056 --

UK (Unitad Kingdam) 0.00359 0.0413 -

J

Afo 2010

EcoSenselleb P

Name: Ceramica 4
Description: Industrias ceramicas Alcora (con datos en EPER) afio 2010
Country: ES
Site: Alcora (Castello
Status of the calculation: Calculated
EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_HEM-1.1_LUC-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)
~
Module Damages (Mio. EURO,,,, per Year) Damages (Cent,,,, per kiWh) Detailed Information
Local/Regional/Hemispheric Scale (h health, material and crops)
Local Scale 0.6766 I
Regional Scale 4.2625 48.9947
Local/Regional Scale 4.9145 56.4889
Hemispheric Scale 4.2771 49.1623
Local/Regional/Hemispheric Scale 5.0279 57.7926
Biodiversity Losses
Due To Landuse Change 0 0 --
Due To Acidification Eutrophication 0.3919 4.5049
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Status of the calculation: Calculated

Name: Ceramica 4

Description: Industrias ceramicas Alcora (con datos en EPER) afio 2010
Country: ES

Site: Alcora (Castello

EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_HEM-1.1_LUC-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

fI II i II I .I.I

Module
Details for Local/Regional Scale

Damages (Mio. EURO,,, per Year) Damages (Cent, ., per kWWh) Detailed Information

Status of the calculation: Calculated

Local: SIA_E_PPM 0.6766 1.077 Detailed report
Regional: building material 0.13 0.1499

Regional: crops Acid Deposition 0 0

Regional: crops N deposition -0.0499 0.5736 Detailed report
Regional: crops 03 0.2734 3.1425 Detailed report
Regional: SIA_E_PPM 4.026 46.2759 Detailed report
Loc+Reg: building material 0.13 0.1499

Loc+Req: crops Acid Deposition 0 0

Loc+Reg: crops N deposition -0.0499 0.5736 Detailed report
Loc+Req: crops 03 0.2734 3.1425 Detailed report
Loc+Req: SIA_E_PPM 4.678 53.7701 Detailed report
Name: Ceramica 4

Description: Industrias ceramicas Alcora (con datos en EPER) afio 2010

Country: ES

Site: Alcora (Castello

EcoSense Web Version: 1.3 (LOC-1.1_SRM-1.1_HEM-1.1_LUC-1.1_ECO-1.0_GEN-1.0_REC-5.0_SPA-5.0_SVR-1.0_REP-5.0_)

fI II i II I .I.I

Module
Details for the Hemispheric Scales

Damages (Mio. EUROQ, ., per Year) Damages (Cent, ., per kWWh) Detailed Information

Hemispheric scale model, PPM25

Hemispheric scale model, PPM10

Hemispheric scale model, SIA

Hemispheric scale model, SI1A25

Hemispheric scale model, SOMO35

Hemispheric scale model without regional area, PPM25
Hemispheric scale model without regional area, PPM10
Hemispheric scale model without regional area, SIA
Hemispheric scale model without regional area, SIA25

Hemispheric scale model without regional area,
SOMO35

1.461 16.7927 --
0.3964 4.5564 --
0.4446 5.1109 --
1.9294 22.1769 --
0.0457 0.5254 --
0.0145 0.1663 --
0.003 0.0341 --
0.0191 0.2195 --
0.0742 0.8528 --
0.0027 0.0309 --

264




ANEXOS

(" ™
%

Country Damages [Mio. ELIFIOM per Year] Damages {Cenim per kWh) petailed Information
Details for Biodiversity Losses due to Acidification Eutrophication

AT (Austria) 0.01218 0.1401 --
BE (Belgium) 0.00368 0.0423 -
BG (Bulgaria) 0.00082 0.0071 --
CH (Switzerland) 0.01547 0.1778 --
CY (Cyprus) 0 a --
CZ (Czech Republic) 0.0039 0.0448 --
DE (Garmany) 0.043288 0.5044 -
DK (Denmark) 0.000324 0.0039 --
EE (Estonia) 0.00085 0.0109 --
ES (Spain) 0.04425 0.5086 -
FI {(Finland) 0.00282 0.0336 --
FR [France) 0.15551 1.7874 --
GR. (Graece) 0.00015 0.0018 --
HR. (Croatia) 0.01043 0.1205 --
HU (Hungary) 0.00251 0.0z289 --
IE (Ireland) 0.00014 0.0016 --
15 (Iceland) 0.00011 0.0013 --
IT (Italy) 0.0547 0.6287 -
LT (Lithuania) 0.00058 0.0067 --
LU {Luxembourg) 0.00066 0.0076 --
LV (Latvia) 0.0007 0.0081 --
MT (Malta) 0 o --
NL (Metherlands) 0.00176 0.0202 --
N (Morway) 0.00z28 0.03z22 --
PL (Paland) 0.008 0.091%9 -
FT (Partugal) 0.00102 0.0117 -
RO (Romania) 0.00312 0.0359 --
SE (Sweden) 0.00745 0.0881 --
SI (Slovenia) 0.00642 0.0738 --
5K (Slovakia) 0.00408 0.0459 --
TR (Turkey) 0.00042 0.0048 -
UK (United Kingdom) 0.00307 0.0353 -
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ANEXO 4

Estimacion de la rentabilidad de las inversiones

. Calculo de la tasa interna de retorno (TIR)

CALCULODELATR

Nombre del Proyecto: INVERSIONES INDUSTRIAS CERAMICAS ALCORA (Particulas)

1.-INVERSION PREVISTA ARO
1 2 3 TOTAL
3.280.000 0 0 3.280.000
* Capital de trabajo 0
Gastos capitalizables 0 0 0
TOTAL 3.280.000" 0" 0 3.280.000
* Incremento de inventarios-variacién efectos a pagar proveedores-+variac. efectos cobrar de clientes
2.-INGRESOS POR INVERSION
ANO
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Incremento beneficios 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ahorro anual 0 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000
TOTAL PREVISTO 0 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000
3.-AMORTIZACION La consideramos a 10afios,con un mismo factor anual.
ARO
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Amortiz. 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000
5.-FLUJO DEL PROYECTO
ANO
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ingresos por inversion 0 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000 1.300.000
Gastos no amortiz. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Amortizacion 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000
Resultado a.i. -328.000 972.000 972.000 972.000 972.000 972.000 972.000 972.000 972.000 972.000
Base imponible 0 644.000 972.000 972.000 972.000 972.000 972.000 972.000 972.000 972.000
Resultado neto -328.000 778.800 680.400 680.400 680.400 680.400 680.400 680.400 680.400 680.400
Amortizacion 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000 328.000
Flujo anual 0 1.106.800 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400
Inc.Capital trabajo 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Inversion -3.280.000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Flujo anual - Inversiénes -3.280.000 0 1.106.800 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400
Nota.Consideramos como impuestos el 30% del beneficio
-3.280.000 1.106.800 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400 1.008.400
6.-PERIODO DE RECUPERACION
-3.280.000 -2.173.200 -1.164.800 -156.400 852.000 1.860.400 2.868.800 3.877.200 4.885.600 5.894.000
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0 92.233 84.033 84.033 84.033 84.033 84.033 84.033 84.033 84.033
pErRiODO 42 ] ARos
7.-CALCULO DE LA TIR
TR o
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