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Este trabajo supone la materializacion del informaalizado el afio 2007 para la
Direccion General de Calidad Ambiental y Cambio Clnatico del Dpto. Medio
Ambiente del Gobierno de Aragénbasado en l&Metodologia para la ejecucion de
un estudio de evaluacion preliminar de niveles deAH en aire ambiente en la
comunidad Auténoma de Aragon’, en el que se aconsejo la eleccion de al menss tre
puntos representativos de la comunidad de Aragon:

- ciudad de Zaragozacomo reflejo de zona de emisién antropogénica,

- Pirineo como punto representativo de fuentes biogénicas y

- Andorra representativa de zona industrial relacionadacemrales térmicas,
para llevar a cabo un muestreo con el fin de estuldis niveles de PAH en la
comunidad de Aragon.
De acuerdo con el contrato menor establecido cod@h titulado “Estudio de
evaluacion preliminar de niveles de PAH en aire ambnte en la comunidad
Auténoma de Aragon durante el periodo estival; en este trabajo se ha llevado a cabo
un muestreo en cuatro puntos de Aragon

- ciudad de Zaragoza,

- Torrelisa (Huesca),

- Monagrega (Teruel) y

- Monzén (Huesca)
representativos de fondo urbano, fondo biogénicalestrial con el fin de determinar la
concentracion de BaP en el aire de Aragon, incarmo un nuevo punto de muestreo,

Monzodn a los tres previamente planificados.

1. DESCRIPCION DEL MUESTREO

El muestreo se realizé por un periodo de tiempa4deorasdurante un total d&5 dias
consecutivos(salvo problemas operacionales), incluyendo firesemana, usando un
captador de alto volumen Graseby Andersede flujo volumétrico con cabezal capaz
de recoger la materia particulada menor o iguallfumicrasPM10 y provisto con un
filtro de fibra de vidrio recubierto con teflon coel objeto de determinar la
concentracion de Benzo(a)pireno (BaP) en la atmasieste captador que funciona con
un caudal constante de 1.13/min es el que se utiliz6 para los cuatro puntos de
muestreo realizandose el desplazamiento del miseaamte furgoneta.

El primer punto de muestreo fugaragoza seguido deTorrelisa, Monagrega y

finalmenteMonzon. En las figuras 1-4 se detallan las coordenadasada punto de
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muestreo asi como un mapa aéreo de cada puntoetgraniobtenido con el programa

google earthtitp://earth.google.com).

Figura 1. Localizacion del punto de muestreo correspondiartaragoza
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Figura 3. Localizacion del punto de muestreo correspondiami®nagrega.
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Jat. (41.916904° long. 0.192585:

Figura 4. Localizacion del punto de muestreo correspondiaMfonzén.

Las fechas de comienzo de muestreo aparecen deffegm las Tablas 1-4.

El cambio de los filtros en todos los puntos de stree, a excepcién de Zaragoza, lo
realizaron los Agentes de Proteccion de la Natmaal@PN) de cada una de las zonas.
Una vez tomadas las muestras, los filtros se guamd&n papel de aluminio
previamente lavado con hexano en congelador yassgortaron al ICB en nevera para

guardarlos posteriormente en congelador hastastenmr extraccion.

2. DATOS METEOROLOGICOS LOCALES

Durante las fechas en las que los muestreos s&rdie\a cabo, se recopilaron datos
meteoroldgicos de los cuatro puntos de muestre@l Easo de la ciudad de Zaragoza,
se tuvo acceso a los datos a travélmdestacion Experimental del Aula Dei-CSICy
correspondieron a valores medios diarios de terhperaporcentaje de humedad
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relativa, indice de precipitacion, radiacion sataintensidad y direccion del viento
tomados en el aeropuerto de Zaragoza para lassfeehamuestreo.

Para Torrelisa y Monzon, los datos fueron sumiaikis por I&DGA y correspondian a
valores horarios tomados en hora solar, por losgu®maron los datos meteoroldgicos
medios correspondientes a las horas de muestrde desomienzo al final de muestreo
teniendo en cuenta que la hora solar en veranoefaras menos que la hora oficial.
Los datos meteorolégicos de Monagrega se obtuvietoavés de Endesa mediante dos
sensores situados en Monagrega y en la centraiceéme Teruel. Al igual que para
Torrelisa y Monzén, se tomaron como datos metegrodé los valores medios

comprendiendo la hora de comienzo y fin de muestreo

3. ANALISIS DEL ORIGEN DE LAS MASAS DE AIRE

En los niveles de contaminantes para un punto destmao determinado, no solo
influyen las fuentes de emision y la meteorologieal, sino también el transporte de
contaminantes desde otras areas. Para intentaicax@i los episodios de alta
concentracion de contaminantes son debiddseates localeso si el transporte a
larga distanciatambién interviene, se realizé el calcdmretrotrayectorias de airey

se analizaroiimagenes tomadas por satélitasi comanapas de indice de aerosoles
TOMS y deconcentracion de aerosoles en superficie

3.1. Descripcion del modelo de calculo de retrotatorias de masas de aire

En la caracterizacion de posibles fendmenadsatesporte a larga distanciase utilizan

con frecuencianodelos meteorologicopara el calculo de trayectorias de masas de
aire. Dichas trayectorias representan estimacideel ruta que sigue a lo largo del
tiempo una parcela de aire infinitesimal, a tragékscalculo de su posicion geografica
en intervalos fijos de tiempo. Se supone que digteaes representativa del movimiento
de una masa de aire, sujeta a fendmenos de d@pensilas direcciones horizontal y
vertical. Cuando las trayectorias son calculadasahatras en el tiempo desde un
instante y posicion iniciales, se las denomgteotrayectorias.

El modelo empleado en este estudio para el calculo de rayextorias

tridimensionales de masas de aire, ha siddH¥BPLIT (Hybrid Single-Particle
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Lagrangian Integrated Trajectory Model) en su arsi 4.8
(http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html).

Los ficheros de datos utilizados para el calculolate retrotrayectorias fueron los
correspondientes &lrchivo GDAS. Lasretrotrayectorias se obtuvieron para cada dia
a la hora de comienzo del muestreo tomando el pgoates realizado los dias
anteriores, 120 horasutilizando el modelo de velocidad vertical.Las alturas de
partida de las retrotrayectorias fue&f0, 1500 y 2500 rsobre la superficie 0 AGL

Para la clasificacion del origen de las masas rdegaie afectaron a los cuatro puntos de
muestreo se consideraron como posikkestores de origen de las masas de aies
gue se muestran en la Figura 5 (Viana, 2003). gibselenominaddéregional” (REG)
considera a la propia Peninsula Ibérica como utosenas de origen, cuando las
retrotrayectorias de 5 dias no indican una proag@deciara de las masas de aire sin

abandonar el area peninsular.

ASW

Figura 5. Sectores de origen de las masas de aire considemucel estudio de
retrotrayectorias: AN Atlantico Norte, ANW AtlantidNoroeste, AW Atlantico Oeste,
ASW Atlantico Sudoeste, AFR Norte de Africa, MED diterraneo, EUR Europa y

REG Regional correspondiente a la Peninsula Ihérica
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3.2. Mapas de indices de aerosoles TOMS

Uno de los métodos usados para la deteccion depissdios de intrusion de polvo
Norteafricano son losmapas diarios de indice de aerosoproporcionados por el
NASA/Goddard Space Flight Center(Maryland, USA).

TOMS detecta la presencia ageerosoles absorbentesle radiacion UV tales como
polvo microscopico y humotanto sobre la tierra como sobre el aguaPor el
contrario, tiene el inconveniente de no distingwderosoles por debajo de
aproximadamente un kilbmetro sobre la superficie.

Los mapas de indice de aerosol se obtuvieron en diaeccion:
http://toms.gsfc.nasa.gov/aerosols/aerosols_v8.html

3.3. Imagenes de satélite SeaWifs de la NASA

El sensor SeaWs (Sea-viewing Wide field-of-view Sensor), instalaeo el satélite
Orbview-2 permite detectamaterial de polvo africang especialmente cuando el
transporte se producgobre el océano y no hay nubosidad.as imagenes satélite
diarias se encuentran disponibles en la direccion:
http://www.nrimry.navy.mil/aerosol/#satelliteanadgs

3.4. Mapas de aerosoles NAAPS

El NAAPS (Navy Aerosol Analysis and Prediction System)uesnodelo de analisis

de aerosoles multicomponenteque compagina los datos obtenidos mediante testéli
y simulacion y prediccion de aerosoles a escalaadlo

Los mapas de aerosoles NAAPSestan desarrollados por el Laboratorio de
Investigacion Naval (NRL) de los Estados Unidoss laalculos incluyen mapas de
distribucion de espesor Optico y de concentracidrsuperficie de polvo mineral,
sulfato y materia carbonosa permitiendo detectagpisodios de aporte de material
antropogénico desde Europa oriental y central, epislios africanos y de
combustion de biomasalas series NAAPS-NRL diarias se encuentran eirézdon:

http://www.nrimry.navy.mil/aerosol
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4. ESTUDIO DE LA CONCENTRACION DE PM10

Una de las variables que proporciona el muestiépamdo un captador con cabezal de
corte esel contenido de materia particulada en este casd?M10 determinada en la
atmosfera. En primer lugar, se realiz6 un estudiolas concentraciones de PM10
obtenidas de forma gravimétrica (manteniendo liio$i en desecador durante 48 h y
pesandolos en balanza analitica con 5 cifras dées)npara cada fecha y cada lugar de
muestreo. En las Tabla 1-4 aparecen los lugaresmdestreo con las fechas
correspondientes a los dias de comienzo del moes&reeferencia de la muestra asi
como la cantidad de PM10 recogida en cada uno sidutgares, el volumen de aire

muestreado y los valores medios.

Tabla 1. Muestreo realizado efiaragozadetallando la fecha de comienzo de muestreo,
la referencia, cantidad de PM10 recogida y volurdenaire muestreado asi como

valores medios.

Fecha muestreo Referencia ~ PM10 (ug/m®) Volumen (1)
23-05-08 ZGZ01 24 1627.2
24-05-08 2GZ02 11 1627.2
25-05-08 ZGZ03 15 1627.2
26-05-08 2GZ04 20 1559.4
27-05-08 ZGZ05 32 1559.4
28-05-08 ZGZ06 19 1559.4
29-05-08 2GZ07 30 1559.4
30-05-08 ZGZ08 19 1581.8
02-06-08 ZGZ10 22 1627.2
03-06-08 G711 20 1593.3
04-06-08 2GZ12 26 1599.4
05-06-08 ZGZ13 22 1598.7
06-06-08 G714 25 1616.4
07-06-08 Z2GZ15 18 1599.4
08-06-08 ZGZ16 15 1604.8
Promedio 21 1596.0
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Tabla 2. Muestreo realizado ehorrelisa (Huesca) detallando la fecha de comienzo de
muestreo, la referencia, cantidad de PM10 recogidalumen de aire muestreado asi

como valores medios.

Fecha muestreo Referencia ~ PM10 (ug/nr) Volumen (nr)
10-06.08 PIRO1 : 1491.6
11.06.08 PIRO2 5 1552.6
12.06.08 PIRO3 : 1596.7
13.06.08 PIRO4 2 1619.1
14.06.08 PIRO5 ; 1598.0
15.06.08 PIR06 A 1629.9
16.06.08 PIRO7 A 1611.6
17-06.08 PIROS 2 1561.4
18.06.08 PIR09 ; 1624.5
19-06.08 PIR10 14 1605.5
20.06.08 PIR11 20 1633.3
01.06.08 PIR12 18 1682.1
99-06.08 PIR13 14 1511.3
93.06.08 PIR14 » 1598.7
04.06.08 PIR15 - 1785.9
Promedio 10 1606.8

10
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Tabla 3. Muestreo realizado eMonagrega (Teruel) detallando la fecha de comienzo
de muestreo, la referencia, cantidad de PM10 rdaogivolumen de aire muestreado

asi como valores medios.

Fecha muestreo Referencia ~ PM10 (ug/nr) Volumen (nr)
26.06.08 MNGO1 0 1467.2
27.06.08 MNGO02 16 1619.7
28.06.08 MNGO03 18 1621.1
20.06.08 MNGO04 1 1586.5
20.06.08 MNGO5 17 1650.3
01.07-08 MNGO06 03 1622.5
02.07-08 MNGO7 2 863.1
08.07-08 MNGO8 10 1573.0
09.07-08 MNGO09 01 1618.4
10.07-08 MNG10 20 1617.7
11.07-08 MNG11 1 1612.3
19.07-08 MNG12 o 1619.7
13.07-08 MNG13 : 1631.9
14.07-08 MNG14 o 1632.6
15.07-08 MNG15 15 1554.0
Promedio 17 1552.7

11
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Tabla 4. Muestreo realizado edonzon (Huesca) detallando la fecha de comienzo de
muestreo, la referencia, cantidad de PM10 recogidalumen de aire muestreado asi

como valores medios.

Fecha muestreo Referencia ~ PM10 (ug/nr) Volumen (nr)
18.07-08 MONO1 a1 1431.9
20.07-08 MONO3 03 1636.0
21.07.08 MONO4 0 1577.0
990708 MONO5 a7 1613.0
93.07.08 MONO06 20 1596.7
04.07-08 MONO7 a8 1648.9
05.07.08 MONO8 - 1604.8
06.07-08 MONO09 - 1590.6
57.07-08 MON10 07 1608.2
28.07-08 MON11 a5 1668.6
29.07-08 MON12 - 1568.2
30.07-08 MONZ13 a7 1578.4
21.07.08 MON14 a7 1640.1
01.08.08 MON15 a8 1677.4
03.08.08 MON18 o4 1745.2
Promedio 33 1612.3

Una representacion de lasriaciones temporales de PM1(ara cada uno de los
puntos de muestreo se muestra en la Figura 6.

En dicha grafica aparecen los valores medios patta ano de los puntos de muestreo
que aparecen sefialados con una linea horizontaZafagoza el valor medio de
PM10 fue de21 pg/m®, en Torrelisa 10pg/m®, en Monagrega 1qug/m® y en Monzén

33 pug/m®, con lo cual las concentraciones de PM10 en los@ymintos muestreados
siguieron el siguiente orden decreciente: Monzomagaza>Monagrega>Torrelisa para

el periodo estival.

12
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45,00

40,00+
Zaragoza
35,00 Monagrega

Torrelisa
30,00+
25,00+
20,00+
15,00
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5,00 -

0,00 T T T T T T T T 1
12-may 22-may 1-jun 11-jun 21-jun 1-jul 11-jul 21-jul 31-u 10-ago

Figura 6. Series temporales de concentracion de PM10 engdzaa Torrelisa,

Monagrega y Monzon para cada uno de los dias detreoe

En ninguno de los lugares se superdalor medio diario de PM10permitido por la
Directiva 2008/50/CEde 50 pg/m®. En cuantaal valor medio anualde 40pg/m® sélo
se alcanz6 en Monzon para la muestra MONO6 tomiaz/@7/08.

Si se super6 elalor umbral superior de evaluacién de PM10que es del 70% del
valor limite e igual &5 pg/m® en Monzén y el umbral inferior de evaluacion de
PM10 que es el 50% del valor limite e iguaPapg/m* enZaragoza, Monagrega y
Monzon segun laDirectiva 2008/50/CE (Tabla 5). Se observa que en el caso de
Monzén y para un total de 15 muestras tomadasde ellassuperaron el umbral
inferior de PM10 mientras que9 superaron el umbral superior. Estos valores
excedieron las concentraciones de PM10 determiredisciudad de Zaragoza.

Tan so6lo Torrelisa mostré concentraciones de PMdOdebajo del umbral inferior.
Ambos umbrales sélo podran superarse un total de&&s por afio civil.

Tabla 5. Porcentaje de excedencias de los valores umbealdny superior de PM10

en los cuatro puntos de muestreo (n° de excedestigsparéntesis).

Umbral inferior Umbral superior
Zaragoza 27% (4) 0
Torrelisa 0 0
Monagrega 1% (1) 0
Monzon 87% (13) 60% (9)

13
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Si bien este estudio se centra en el estudio deeBaPl periodo estival, muestreos
medioambientales previos realizados por este grdg@otrabajo en la ciudad de
Zaragoza, muestran que las mayores concentracamd3aV10 se obtienen para las
épocas calidas del afio (Lopez et al., 2003; Lopet.,€2005; de la Cruz, 2008) en las
gue procesos de resuspension, junto con las begafpipaciones y mayor indice de

radiacion solar favorecen la acumulacion de maparticulada.

4.1. Andlisis del origen de las masas de aire

Entre los factores que puede afectar a la matenicplada ademas de las fuentes
locales hay que destacar fendmenos de transporte a larga distanciaPor tanto, se
estudio para cada uno de los dias de muestrecibilad de que hubiese intrusiones
de polvo africano que pudiesen contribuir a la eatracion de PM10 mediante el uso
de mapas TOMS de indice de aerosoles, imagenes de BméSeaWifs y mapas
predictivos de particulas-smoke-sulfatos mediantel enodelo NAAPS También se
estudiaron el origen de las trayectorias de airdianée el uso denodelo HYSPLIT
determinando las retrotrayectorias para cada féelrauestreo.

Las alturas de partida de las retrotrayectoriasofu®00, 1500 y 2500m sobre la
superficie.

En la Tabla 6 se muestran las fechas de muestraacada uno de los cuatro puntos, las
coordenadas de cada lugar asi como la presenci@e imtrusion de polvo africano y el
origen de las retrotrayectorias calculadas para texha a la hora en la que comenzé el

muestreo.

14
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Tabla 6. Andlisis del origen de las masas de aire y podilitasion de polvo africano para cada fecha ydagamuestreo.

Zaragoza(41.69,-0.89)

Torrelisa (Huesca) (42.46,0.18)

Monagrega (Teruel) (40.9,-0.33)

Monzon (Huesca) (41.55,0.11)

Fecha Intrusion Trayectoria Fecha Intrusion Traye Fecha Intrusion Trayectoria Fecha Intrusion ray&ctoria
23-05-08 no AW 10-06-08 no EUR/MED 26-06-08 no AER 18-07-08 no AW/ANW
24-05-08 no ANW/AW 11-06-08 no MED/EUR 27-06-08 no REG 19-07-08 no EUR/AW/ANW
25-05-08 no ANW/AW 12-06-08 no AN/ANW 28-06-08 no NAW/REG 20-07-08 si AFR/EUR
26-05-08 no ANW/AN 13-06-08 no ANW 29-06-08 no ANREG 21-07-08 no AFR/ANW
27/05/08 no ANW/AN 14-06-08 no AN/ANW 30-06-08 no NW/REG 22-07-08 no AN/ANW
28-05-08 no AN 15-06-08 no ANW 01-07-08 no REG/MED| 23-07-08 no AN/ANW
29-05-08 no REG/AN 16-06-08 no ANW/AW 02-07-08 no WA 24-07-08 no AFR/AN/MED
30-05-08 no ANW/AN 17-06-08 no AN/ANW/AW 03-07-08 on ANW/REG 25-07-08 no AN/ANW
31-05-08 no ANW/AN 18-06-08 no AN 08-07-08 no AW/RN 26-07-08 no REG/ANW
02-06-08 no REG 19-06-08 no ANW/REG 09-07-08 no AW 27-07-08 no MED/AW/ANW
03-06-08 no REG/EUR 20-06-08 no REG 10-07-08 no ANV 28-07-08 no ANW
04-06-08 no REG/AN 21-06-08 no REG 11-07-08 no AW/REG 29-07-08 no MED/AW/ANW
05-06-08 no ANW/REG 22-06-08 no REG 12-07-08 no AW/REG 30-07-08 no ANW/AW
06-06-08 no ANW 23-06-08 si REG/MED 13-07-08 no REG 31-07-08 no EUR/AW/ANW
07-06-08 no ANW 24-06-08 no MED/EUR 14-07-08 no ANW 01-08-08 no MED/ANW
08-06-08 no ANW 25-06-08 no MED/REG 15-07-08 no ANW 02-08-08 no ANW/AW
09-06-08 no EUR 16-07-08 no AFR/ANW 03-08-08 no AW/ANW

04-08-08 no REG/MED

15
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Para los dias en los que se realizé el muestiredaragoza y Monagregano se
observaronintrusiones de polvo africano.En el caso de las muestras tomadas en
Torrelisa para el di&3 de junio del 2008se observintrusién africana. Las Figuras

7 y 8 muestran los mapas TOMS de indice de aessoleespondientes al 23 de junio

asi como las retrotrayectorias para dicha fecha.

OMl Aerosal Index
an June 23, 2008

NIVE - FMI—-NASA —KNMT

O —— _.-QM

1.0 1.5 20 x5 30 3.5 4.0 4.5

Aarasal Index

Figura 7. Mapa de indice de aerosol correspondiente al dG623908.

16
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NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1000 UTC 23 Jun 08
GDAS Meteorological Data

Source * al 4246 N 0.1BE

5000
4000

2500 * — . ‘gggg
1500 3000
500

Meters AGL

Figura 8. Mapa de retrotrayectorias correspondiente al 8f@622008.

La figura 8 muestra para el dia 23 de junio com@reeluce una intrusiéon de polvo
africano que llega a Espafa a través del meditsoran

Hay que destacar que @orrelisa se observarodos tendenciales temporales en la
concentracion de PM1Q(Figura 6). Por un lado, de los di#sal 18 de junioen el que
las concentraciones de PM10 no superaron los ];([g/m3 y por otro deldia 19 de
junio hasta el final de muestreoen dicha localidad en el que se produjo
incremento considerable, de hasta 9 veces en la centracion de PM10.Este hecho
coincidié con un cambio en el origen de las masaaig (Tabla 6). Mientras que para
la primera parte del muestreo predominaronlas masas de aire procedentes del
Atlantico que son masas de aire oceanicas, en generalyaelante limpias de
contaminantes, en lasegunda parte del muestregredominaron logscenarios de
transporte regionales asociados a situaciones de estabilidad anticiddnion
contribuciones Europeas y Mediterraneas para algunas fechas. Fendmenos de
resuspension y recirculacion de aire sobre la getdribérica podrian ser los culpables
de este aumento observado en la PM10 a partir @edeljunio en la estacion de

Torrelisa.

17



ICB (CSIC)

En Monzon se encontré presencia derusion africana el dia20 de julio. En las
Figuras 9 y 10 se muestran el mapa de indice ds@gvara esas fechas junto con las
retrotrayectorias para los cinco dias previos halfecha.

OMl Aerosal Index
cn July 20, 2008

NIVE—FMI-NASA - KNMT

140 1.5 Pt x5 30 3.5 4.4 4.5 =
'- MI

Barasol Index

Figura 9. Mapa de indice de aerosol correspondiente al dGv2ZD08.

NOAAHYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 09 UTC 20 Jul 08
GDAS Meteorological Data

Source * al 4155N 011 E

3000
2000
1000

Meters AGL

Figura 10. Mapa de retrotrayectorias correspondiente al @f@722008.

18
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Para la fecha del 20/07/08 el mapa de indice desakemuestra un aerosol procedente
de Africa que afecta a parte de la Peninsula laéyique accede a través de la costa
mediterranea. En el caso de las retrotrayectdrigsira 10, el origen de las masas de
aire es africano y europeo mostrando la intrusiérpolvo procedente del continente

africano.
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5. ESTUDIO DE BENZO(a)PIRENO EN DISTINTOS PUNTOS DE ARAGON
A continuacion se detalla de forma resumida el guoniento analitico seguido para la

determinacion de BaP en las muestras ambientales:

5.1. Procedimiento analitico

* Los filtros correspondientes a las muestras seajextm individualmente
medianteSoxhletdurante 18h empleando @El, como disolvente después de la
adicion de unalisolucion estandaren n-hexano que contenia benzo[a]pireno-
di> (BaP-d»).

» Los extractos seoncentran posteriormente paotaevaporaciony se purifican
para eliminar interferencias mediamt®matografia de adsorcién en columna
con gel de silice empleando 15 ml de,CH como eluyente tras previamente
lavar con 10 ml de Ci€l,. Los extractos eluidos se concentraron bajo caeie
de N cambiando el disolvente a n-hexano hasta un vaidmal de 100 pl.

* Previo al andlisis por CG/MS/MS se afadié una dadticonocida de una
disolucion dep-terfenilo nativo en n-hexano.

* La cuantificacion de BaP de las muestras se realiz6 segunmétodo del
estandar interno respecto al BaP-g.

e« Tanto las muestras a analizar como el blanco y ifolution estandar
(conteniendo BaP, BaR-d y p-terfenilo nativo) se inyectaron en un
cromatografo de gases (GC, VamarGC 3800) equipado con una columna
capilar de silice fundida de bajo sangrado Factor-F/F-5ms (longitud 30 m,
diametro interno 0.25 mm, grosor del relleno 0.2%) y acoplado a un detector
de espectroscopia de masas capaz de hacer unaladtagmentacion MS/MS
(Saturn 2200, analizador de trampa de iones). HElame empleado para la
adquisicién y tratamiento de datos fue el SaturiN&E_Workstation v 5.5.2.

 ElI programa de temperatura-tiempo de la columna utlizado en las

condiciones de trabajo del GC/MS/MS consta deitpgentes etapas:

Isotermo a 60C durante 1 minuto.
Rampa de 18C/minhasta alcanzar los 30G.
Isotermo a 300C durante 20 minutos.
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e Como gas portador se utilizé Helio y la linea densferencia entre el

cromatografo y el analizador se mantuvo a 280 $(1oHos los casos se inyecto

1 pl de muestra emodo split-less.

5.2 Cromatogramas

En las figuras 11-14 se representaasgectro de masas del Baylos cromatrogramas

correspondientes a ldisolucion estandar, blanco y a las distintas muests

analizadas seleccionandoiéh 250 y el canal 1para la cuantificacion del BaP, pico

que aparece al tiempo de retencion de 25.420 nsnemolasmuestras tomadas en

Zaragoza.
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Figura 11. Espectro de masas del BaP y cromatogramas cordispta a un estandar

conteniendo BaP asi como a blanco de campo realeadaragoza.
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Figura 13. Espectro de masas del BaP y cromatogramas condispte a las muestras
6-10 tomadas en Zaragoza.
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Figura 14. Espectro de masas del BaP y cromatogramas corgispta a las muestras
11-15 tomadas en Zaragoza.

En las figuras 15-17 se representan edpectro de masas del BaPy los
cromatogramas correspondientes a las distintas muestras anasizselaccionando el
ion 250 y el canal 1para lacuantificacion del BaP, pico que aparece al tiempo de

retencion de 25.38 minutos en fagestrastomadas e orrelisa.
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Figura 15. Espectro de masas del BaP y cromatogramas condigpte a las muestras

1-5 tomadas en Torrelisa.

Aequired
Range

A00%—

25%—

Spect 1
25.391 min. Scan: 3163 Chan: 1 lon: NA RIC: 131300 BC

226

kCount)
00—
D 75
&
25
0

lon: 250 1 pimd&.cms

PIRO&

kCounts

lon: 250 1 pild7.sms

KE ountz]
100
75

= 50|
25
e

lon: 250 1 pirdQ.zms

kCounts]
00—
75

I. S0
25
0

lon: 250 1 pirl0.zms

121 161 |
bttt v bl lh

1do ids 10 35 Zlo 215 280 Seans 2157 2154 170 FEL 3133

miz | [« | _ 1|

Figura 16. Espectro de masas del BaP y cromatogramas corgispta a las muestras

6-10 tomadas en Torrelisa.
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Figura 17. Espectro de masas del BaP y cromatogramas condispte a las muestras
11-15 tomadas en Torrelisa.

En las figuras 18-21 se representan edpectro de masas del BaPy los
cromatogramas correspondientes a las distintas muestras anasizselaccionando el
ion 250 y el canal 1para lacuantificacion del BaR en lasmuestras tomadas en

Monagrega.
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Figura 19. Espectro de masas del BaP y cromatogramas condispte a las muestras

1-5 tomadas en Monagrega.
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En las figuras 22-25 se representan esdpectro de masas del BaPy los
cromatogramas correspondientes a las distintas muestras anasizselaccionando el

ion 250 y el canal 1para lacuantificacion del BaP en lasmuestras tomadas en

Monzon
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Figura 22. Espectro de masas del BaP y cromatogramas condispte a un estandar
conteniendo BaP asi como a blanco de campo realeadlonzén.
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Figura 24. Espectro de masas del BaP y cromatogramas condigpte a las muestras

7-11 tomadas en Monzén.
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Figura 25. Espectro de masas del BaP y cromatogramas congispte a las muestras

12-18 tomadas en Monzo6n.

5.3. Célculo de concentracion de BaP
Una vez obtenidos los cromatogramas tanto de laludi®n estandar como de las
muestras, se calculé en primer lugarfagdtor de respuesta relativoa partir de la

disolucion estandar segun la siguiente férmula:

- ACs
A ©

FRR: factor de respuesta relativo al analito i, BaP

Ai: area integrada del cromatograma correspondi¢aieadito.

As: area integrada del cromatograma correspondi¢etdndar interno, BaP-d

Ci: concentracion del analito en el patron de catibra

Cis: concentracion del estandar interno en el patsdcatibracion.

Una vez obtenido el FRBe calcul6 la concentraciéon del analito i, BaP pada una de

las muestras mediante la siguiente férmula:

_ A Cg*V
' A Vaire* FRR,
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Siendo ¢ la concentracion de analito BaP expresada en namog por metros
cubicos, A su area en el cromatogramag &l area en el cromatograma del estandar
interno BaP-¢b, Cis y V son respectivamente la concentracion y el melu de estandar
interno afadido a la muestra, FRRI el factor dpuesta relativa al analito i y Vaire es
el volumen total de muestra.

En las Tablas 7, 8, 9 y 10 se muestrarnréssiitados obtenidos de BaRxpresados en
ng/m* de aire muestreado para las distintas muestrasspondientes a la localidad de

Zaragoza, Torrelisa, Monagrega y Monzon.

Tabla 7. Muestras de Zaragoza para distintas fechas detreaoes las que se detalla el

volumen de aire aspirado y la concentracién de ®a€rminada por GC-MS-MS.

Referencia  Fecha inicio muestreo Volumen aspiradar() BaP (ng/n7)
ZGZ01 23-05-08 1627.2 0.102
2GZ02 24-05-08 1627.2 0.035
Z2GZ03 25-05-08 1627.2 0.073
2GZ04 26-05-08 1559.4 0.064
ZGZ05 27-05-08 1559.4 0.226
ZGZ06 28-05-08 1559.4 0.034
2GZ07 29-05-08 1559.4 0.301
Z2GZ08 30-05-08 1581.8 0.068
Z2GZ10 02-06-08 1627.2 0.108
G711 03-06-08 1593.3 0.040
2GZ12 04-06-08 1599.4 0.076
ZGZ13 05-06-08 1598.7 0.056
2GZ14 06-06-08 1616.4 0.043
ZGZ15 07-06-08 1599.4 0.047
ZGZ16 08-06-08 1604.8 0.064
Promedio 1596.0 0.089

.d.= limite de deteccion (0.006 nghm
.g.= limite de cuantificacién (0.02 ngim

En cada uno de los puntos de muestreo se tomasohlaacos de campo con el fin de
determinar el limite de deteccion y cuantificacitah BaP. Dicho limite de deteccion se

calculé como la concentracién correspondiente aeees la desviacion estandar del
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blanco mientras que el limite de cuantificaciorregpondié a diez veces la desviacion
estandar del blanco. En la Tabla 8 se observa damnmayor parte de las muestras
tomadas en Torrelisa no sobrepasaron el limiteetizedién de 0.003 ngfin

De los cuatro puntos muestreados, Zaragoza fueigalr Idonde se detectaron las
mayores concentraciones de BaP (Tabla 6). Las mseguie mostraron las mayores
concentraciones siguiendo el orden en sentido deate fueron:
ZGZ07>2GZ05>2GZ10>2GZ01 y en el apartado 5.4. se intentara explicar si las
fuentes locales y/o el transporte a larga distamidieron contribuir en dichas

concentraciones de BaP.

Tabla 8. Muestras de Torrelisa para distintas fechas destrageen las que se detalla el

volumen de aire aspirado y la concentracién de ®a€rminada por GC-MS-MS.

Referencia  Fecha inicio muestreo Volumen aspiradar() BaP (ng/nT)
PIRO1 10-06-08 1491.6 0.074
PIR0O2 11-06-08 1552.6 <l.d.
PIRO3 12-06-08 1596.7 <l.d.
PIRO4 13-06-08 1619.1 <l.d.
PIRO5 14-06-08 1598.0 <l.d.
PIRO6 15-06-08 1629.9 <l.d.
PIRO7 16-06-08 1611.6 <l.d.
PIRO8 17-06-08 1561.4 <l.d.
PIRO9 18-06-08 1624.5 <l.d.
PIR10 19-06-08 1605.5 0.017
PIR11 20-06-08 1633.3 <l.d.
PIR12 21-06-08 1682.1 <l.d.
PIR13 22-06-08 1511.3 <l.d.
PIR14 23-06-08 1598.7 0.044
PIR15 24-06-08 1785.9 0.021
Promedio 1606.8 0.013

l.d.= limite de deteccién (0.003 nghm
.g.= limite de cuantificacién (0.010 ngin

Las muestras correspondiente3@arelisa (Tabla 8) yMonagrega (Tabla 9) apenas

superaron el limite de detecciéon, de forma que @mnelisa sélo para cuatro fechas se
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detectaron concentraciones de Bd&RR01>PIR14>PIR15>PIR10. Estas minimas
concentraciones son esperables teniendo en cuemtasquna zona del Pirineo en el que
apenas hay contribucion de fuentes locales antéapogs aunque si que podria verse

influenciada por el transporte a larga distancia.

Tabla 9. Muestras de Monagrega para distintas fechas detreoeen las que se detalla

el volumen de aire aspirado y la concentracion aleé 8eterminada por GC-MS-MS.

Referencia  Fecha inicio muestreo Volumen aspiradar() BaP (ng/n7)
MNGO1 26-06-08 1467.2 <l.g.
MNGO02 27-06-08 1619.7 <l.g.
MNGO3 28-06-08 1621.1 <l.g.
MNGO04 29-06-08 1586.5 <l.g.
MNGO5 30-06-08 1650.3 <l.g.
MNGO6 01-07-08 1622.5 0.035
MNGO7 02-07-08 863.1 0.073
MNGO08 08-07-08 1573.0 <l.g.
MNGO09 09-07-08 1618.4 <l.g.
MNG10 10-07-08 1617.7 <lg.
MNG11 11-07-08 1612.3 <lg.
MNG12 12-07-08 1619.7 <l.g.
MNG13 13-07-08 1631.9 <l.g.
MNG14 14-07-08 1632.6 <lg.
MNG15 15-07-08 1554.0 <lg.

Promedio 1552.7 0.024

.d.= limite de deteccion (0.01 ng/m
.g.= limite de cuantificacién (0.033 ngim

Las muestras correspondientel@anagregaapenas superaron el limite de deteccion y
tan solo dos muestras mostraron valores mayoregldiraite de cuantificacion. Estas
muestras correspondedviNG0O7>MNGO6.

Finalmente para el ultimo punto de muestionzon, al igual que Zaragoza, también
presentd concentraciones de BaP para todas laasfeobestreadas (Tabla 10). Se
observa que las mayores concentraciones en safgiteciente correspondieron a las
muestraiMON12>MONO06>MONO8>MON15.
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Tabla 10. Muestras de Monzoén para distintas fechas de nagestr las que se detalla el
volumen de aire aspirado y la concentracién de @d€rminada por GC-MS-MS.

Referencia Fecha inicio Volumen () BaP (ng/n?)
muestreo

MONO1 18-07-08 1431.9 0.049
MONO3 20-07-08 1636.0 0.054
MONO4 21-07-08 1577.0 0.042
MONO5 22-07-08 1613.0 0.041
MONOG6 23-07-08 1596.7 0.079
MONO7 24-07-08 1648.9 0.036
MONO8 25-07-08 1604.8 0.063
MONO9 26-07-08 1590.6 0.034
MON10 27-07-08 1608.2 0.018
MON11 28-07-08 1668.6 0.050
MON12 29-07-08 1568.2 0.090
MON13 30-07-08 1578.4 0.051
MON14 31-07-08 1640.1 0.047
MON15 01-08-08 1677.4 0.057
MON18 03-08-08 1745.2 0.033
Promedio 1612.3 0.050

.d.= limite de deteccion (0.004 nghm
.g.= limite de cuantificacién (0.014 ngim

Hay que destacar que en ninguno de los cuatro punt@streados y panenguna de
las muestras se superé el valor objetivo de BaP de0O ng/n? establecido por la
Directiva 2004/107/EC Tampoco se superaron lambrales superior e inferior de
evaluacion establecidos por dicha directiva para el BaP que0s® ng/nt (60% del
valor objetivo) y0.4 ng/n? (40% del valor objetivo), respectivamente. De quir
modo también hay que mencionar teniendo en cuestdtados previos de muestreos
realizados en Zaragoza que para el periodo esivajue se realizd el muestreo las

concentraciones de BaP suelen ser mas bajas cu@elet invierno (de la Cruz, 2008).
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5.4. Andlisis del origen de las masas de aire

Para poder evaluar la influencia de las masasrdeqae llegan al punto de muestreo
intentando analizar si ademas de las fuentes kcaléransporte a larga distancia
podia contribuir a la concentracion de BaP, sedéstel origen de las masas de aire
mediante las retrotrayectorias de la Tabla 6.

Las muestras que presentaron mayores concentraciten8aP correspondieron a los
puntos de muestreo de Zaragoza y Monzén.

5.4.1. Muestreo en Zaragoza

Para las muestras tomadas en Zaragoza, se estlidngs detalle las siguientes
muestrasZGZ07>2GZ05>2GZ10>2GZ01.

Para la muestr@GZ07 el origen de las masas de aire RAG/AN. Los dias de
transporte Atlantico (AN, ANW, AW) las masas deeason fundamentalmente de
origen marino, en general con bajo contenido etiqudais y ademas, con frecuencia
llevan asociados el paso de frentes y/o borrasoasimpucen procesos de lavado
atmosférico y renovacion de masas de aire. Poo,t@ara esta muestra puesto que la
procedencia de masas de aire del Atlantico sualgdaapmasas de aire procedentes del
Océano, generalmente limpias, ademas de las fudotedes, parece ser que la
recirculacion regional a nivel de la Peninsulaittz22pudo contribuir a la concentracion
de BaP.

Para la muestrdGZ05 con origen de las masas de aMdW/AN y para la muestra
ZGZ01 con origenAW/ANW la concentracion de BaP parece provenir principate

de fuentes locales.

Se observo que para la muestfaz10, el origen de las masas de aire REEG/EUR

con lo cual la recirculacion regional que favoréececumulacion de contaminantes en
la atmodsfera junto con el posible transporte prenezlde otros paises Europeos podian
contribuir en la concentracion de BaP originadafpentes locales.

5.4.2. Muestreo en Torrelisa

En el caso de las muestras Terrelisa, s6lo encuatro muestras se detectd una
pequefia concentracion de BaRFPIR01>PIR14>PIR15>PIR10.

Analizando con detalle el origen de las masas @emediante las retrotrayectorias se
observé que tanto las muestRIR01 como la PIR15tenianorigen de las masas de
aire Europeo y Mediterraneo,con lo que el transporte a larga distancia quedeéngpe.
En el caso de la muestRiR14, con origenREG/MED y MED/EUR el aporte de
fuentes a nivel regional procedentes de la Perdnddrica asi como el transporte a
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nivel Europeo afectaron al punto de muestreo. RanmauestraPIR10, el origen de las
masas de aire fuBNW/REG con lo que el aporte de fuentes a nivel regiomabtén
quedo patente.

Considerando también la variacion temporal detectw la concentracion de PM10
(Figura 6), se observa qules concentraciones de & se detectaron preferentemente
cuandopredominaban los escenarios de transporte regiongl Europeo frente a los

de tipo Atlantico indicando probablemente gqdecha concentracion de BaPse debia
mas al transporte de contaminantes que a emisamtexpogenicas de tipo local.

5.4.3. Muestreo en Monagrega

Respecto a las muestras tomadas en MonagregdasdailestradING06 y MNGO7
presentaron concentraciones de BaP. Mientras qoei¢straMNGO06 tenia un origen
REG/MED en el que pudo haber transporte de contamindatesjestraViING0O7 con
origen AW parecia indicar que los contaminantes podian delsefuentes locales con
cierta contribucion de transporte a nivel regional.

5.4.4. Muestreo en Monzon

En cuanto a las muestras de Monzoén, las mayoregotraciones de BaP se obtuvieron
para las muestrddON12>MON06>MONO8>MON15.

Estudiando el origen de las masas de aire, sevibsgie en el caso ddON12 el
origen de las masas de alMED/AW/ANW con lo que junto con las fuentes de
contaminacion locales también pudo contribuir elrega larga distancia procedente de
la zona Mediterraneay de paise&uropeos como Portugal y Francia

La muestrdONOG6 con origen de las masas de aire eftiéntico, que parecia indicar
que la contribucién mayoritaria de contaminantesdabida a aportes locales, también
se vio afectada por el transpodenivel regional y aporte de otropaises Europeos
Francia, Reino Unido e Irlanda. Lo mismo sucedido con la muestid&ONO8 con
origen de las masas de aikBI/ANW . Al aporte de fuentes locales también se sumoé el
aporte regional y la contribucién de paises Europeosomo Portugal, Francia,
Reino Unido e Irlanda.

Finalmente, el aporte de contaminacion procedeattadona mediterraneg aporte
regional y la contribucién de paisescomo Portugal y Reino Unido se reflejé en la
muestralON15 con origen de las masas de &MED/ANW .
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5.5 Analisis de material de referencia SRM

Uno de los principales pardmetros a verificar evaladacion de un método analitico

es la exactitud de los resultados proporcionadoslipho método. Esto se llevo a cabo
mediante la realizacion del analisis denuaterial de referencia SRM 1649ale polvo
urbano correspondiente a materia particulada a#rioafrecogida en un area urbana
suministrado poNIST (Nacional Institute of Standards and Technology).

Un material de referencia, segun la guia ISO 30(I®92), es un “material 0 sustancia
que tiene una o varias de sus propiedades suiomEmite bien establecidas para calibrar
un aparato o instrumento, validar un método analith asignar valores a un material o
sistema”.

Se tomaron dos muestras de SRM1649 y se procedidisaho tratamiento que las
muestras tomadas con el captador adicionando,eela extraccion por Soxhlet, una
cantidad conocida de BaR.d Posteriormente se llevd a cabo la concentracion y
limpieza adicionando finalmente una cantidad cateocde p-terfenilo nativo y
analizando las muestras mediante GC-MS-MS. El valedio obtenido para las dos
determinaciones asi como la desviacién estandawvglar certificado para BaP junto

con el error se muestra en la Tabla 11.

Tabla 11. Resultados del analisis del material de refere®#M 1649a mediante

GC/MS/MS, valor certificados (s: desviacion estapgiarror en la determinacion.

BaP (mg/kg) Experimental SRM 1649a Error (%)

2.612+0.309 2.509+0.087 4.1

Los resultados obtenidos para el BaP mostraronrior por exceso del 4% en la
determinacion de dicho compuesto que resulta aet®io para la validacion del

método.
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6. CORRELACION CON VARIABLES METEOROLOGICAS

En las Tablas 12-15 se muestran los valores membagspondientes a lodatos
meteorologicospara cada dia de muestreo y para cada lugar readstasi como los
valores de PM10 y de BaP.

Con respecto a las variables meteorolégicas haygsicar que durante el periodo de
muestreo realizado eZaragoza practicamente en la totalidad de las fechas
muestreadas se produjergmecipitaciones de lluvig fendmeno que no es muy
representativo del clima de Zaragoza que se caitmas bien por un clima seco.
Respecto a la temperatura media, mencionar que£lde mayo en el que se realizé la
totalidad del muestreo, los valores medios de teatyp& no superaron los 20°C
(temperatura media del muestreo:7°C), lo cual tampoco es muy frecuente para esta
época del afio.

En el segundo punto de muestréorrelisa, latemperatura media fue del6°Cy las
precipitaciones fueron practicamente nulas en el periodo de muestreo. Para
Monagrega, la temperatura media fue de26°C y lasprecipitacionesfueron también
minimas a excepcion de 4 fechas. En el caso de Monzdérsenobtuvieron datos
correspondientes a la precipitacion para las feehague se llevo a cabo el muestreo y
la temperatura media durante el muestreo fue también268C.
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Tabla 12. Valor medio de las variables meteoroldgicas parpesiodo de muestreo realizado en la ciudad de

Zaragoza.

Humedad Radiacion Velocidad Direccion PM10 BaP

Zaragoza Lluvia  Temperatura relativa solar viento viento
(mm) c0) 0  wi)  msy @ G Com
23/05/2008 1.7 17.6 75.9 221.7 1.9 161.7 24 0.102
24/05/2008 1.9 15.6 78.15 207.2 2.1 154.9 11 0.035
25/05/2008 3.1 14.9 80.55 205.8 1.8 93.3 15 0.073
26/05/2008 1.8 15.6 76.1 221.4 2.1 195.6 20 0.064
27/05/2008 13.8 15.3 78.65 190.8 2.3 192.5 32 0.226
28/05/2008  13.9 16.1 77.4 249.9 1.6 45.6 19 0.034
29/05/2008 0.2 18.2 68.5 313.9 14 137.5 30 0.301
30/05/2008  23.7 17.4 77.35 204.5 1.9 158.4 19 0.068
02/06/2008 0 17.3 66.4 325.9 3.9 292.1 22 0.108
03/06/2008 0 17.9 59.5 364.8 4.3 299.6 20 0.040
04/06/2008 0.5 17.5 61.8 288.6 3.9 291.6 26 0.076
05/06/2008 0.5 16.9 61.6 287.4 5.8 302.05 22 0.056
06/06/2008 0 16.2 55.9 360.1 7.6 312.6 25 0.043
07/06/2008 0 16.2 54.3 332.4 5.4 304.9 18 0.047
0.064

08/06/2008 0.3 16.6 62.4 249.9 2.4 285.0 15
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Tabla 13. Valor medio de las variables meteorolégicas papeabdo de muestreo realizado en Torrelisa.

Lluvia Temperatura Humedad Radiacion Radiacion Velocidad
Torrelisa Relativa Presién solar uv-v viento PM10 BaP
(mm) (°C) (%) mb W/m? W/m? m/s pg/m’ ng/nt
10-06-08 0.8 11.6 91.8 900.8 125.4 0.465 0.7 5 0.074
11-06-08  0.004 14.3 69.3 899.7 251.1 0.707 0.9 5 l.d.
12-06-08 0.8 11.6 91.8 900.8 125.4 0.465 0.7 5 0.037
13-06-08 0 14.3 49.1 897.0 405.2 1.025 1.4 3 l.d.
14-06-08 0 14.5 51.1 897.8 379.8 1.007 0.9 7 l.d.
15-06-08  0.044 12.2 77.1 893.2 162.0 0.547 1.3 4 l.d.
16-06-08 0.2 11.8 89.7 890.7 161.6 0.547 0.7 4 l.d.
17-06-08 0 14.4 61.2 897.5 331.1 0.906 0.9 3 l.d.
18-06-08 0 16.6 56.7 900.9 379.9 1.015 0.9 7 l.d.
19-06-08 0 19.8 51.3 902.1 375.1 0.8 14  0.017
20-06-08 0 21.0 49.8 902.4 355.8 0.936 0.8 20 ld.
21-06-08 0 21.4 44.9 902.4 389.1 1.054 0.8 18 ld.
22-06-08 0 21.0 43.1 901.5 354.9 1.022 0.8 14 Ld.
23-06-08 0 21.2 46.8 900.1 334.6 0.941 0.8 24  ld.
24-06-08 0 21.6 46.5 898.4 444.0 1.178 0.9 22 0.021
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Tabla 14. Valor medio de las variables meteoroldgicas papegbdo de muestreo realizado en Monagrega.

Humedad Radiacién Velocidad
Monagrega Lluvia Temperatura Relativa Presion uv-v viento PM10 BaP
(mm) (°C) (%) mb W/m?2 m/s ug/m’ ng/n?
26-06-08 0 30.6 68.9 714.9 0.312 2.7 22 d.
27-06-08 0 25.4 62.7 716.0 0.376 1.9 16 l.d.
28-06-08 1.55 33.9 45.0 714.5 0.392 1.3 18 l.d.
29-06-08 1.55 24.7 69.0 713.8 0.336 1.9 12 l.d.
30-06-08 0 22.9 59.6 712.6 0.336 1.7 17 l.d.
01-07-08 0 24.3 58.8 709.5 0.364 2.6 23  0.035
02-07-08 0 27.9 38.3 707.4 0.536 2.1 32 0073
08-07-08 0 20.4 78.2 713.6 0.344 2.0 19 l.d.
09-07-08 0 22.9 76.3 712.4 0.364 1.8 21 l.d.
10-07-08 0 25.3 48.3 709.9 0.356 2.3 20 l.d.
11-07-08 2.05 22.7 58.9 709.3 0.372 2.1 19 l.d.
12-07-08 2.05 20.2 85.4 710.1 0.236 3.1 9 l.d.
13-07-08 0 27.9 63.3 713.8 0.404 2.8 5 l.d.
14-07-08 0 31.1 55.4 717.9 0.408 1.8 9 l.d.
15-07-08 0 33.5 60.3 718.3 0.346 1.7 15 l.d.
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Tabla 15. Valor medio de las variables meteoroldgicas papeabdo de muestreo realizado en Monzon.
Humedad Radiacién Radiacion Velocidad

Monzon Temperatura Relativa  Presion solar UvB viento PM10 BaP
(°C) (%) (mb) (W/m?2) (W/m?2) (m/s)  (pg/n?) ng/nt
18-07-08 24.3 58.7 969.0 314.1 0.722 2.1 31 004
20-07-08 25.5 5.8 968.3 283.7 0.58 3.6 o3 0.054
21-07-08 21.8 57.4 971.7 306.7 0.675 35 g 0042
22-07-08 22.4 53.0 972.7 321.7 0.708 2.6 37 004
23-07-08 25.2 62.2 968.0 308.7 0.673 3.8 a0 007
24-07-08 25.9 67.0 964.3 258.6 0.532 35 3g 0036
25.07-08 26.8 54.2 964.1 287.2 0.642 3.7 35 0063
26-07-08 26.8 58.0 966.8 294.2 0.692 41 o7 0034
27-07-08 26.4 64.2 967.4 292.7 0.624 3.9 o7 0018
28-07-08 26.3 66.7 966.7 251.2 0.554 4.3 35 0050
29-07-08 25.0 63.9 968.6  238.7 0.529 47 35 0090
30-07-08 27.6 44.3 968.4 290.5 0.584 5.2 37 0051
31-07-08 28.2 41.8 967.9 204.6 0.596 3.4 37 0047
01-08-08 25.6 54.4 970.1 288.6 0.561 2.4 3g 0057

03-08-08 28.7 54.4 970.2 398.6 0.894 3.8 g4 0033
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Respecto a la variabtiireccion del vientq salvo en el caso del muestreo realizado en
Zaragoza en el que se dieron valores medios djdass/alores proporcionados por la
DGA fueron valores horarios, por lo que se realad diagrama de vientos
correspondiente a los datos horarios para cadaeliamuestreo con la velocidad del
viento con el fin de determinar las direccioneslpminantes. En las Figuras 26-28 se

muestran los valores obtenidos en Torrelisa, Magayy Monzon.

= Veloc.viento

4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0

Figura 26. Datos horarios correspondientes a la direccionlgcisad del viento

(m/s) para los dias muestreados en Torrelisa.

Para el muestreo en Torrelisa, la direccion deatteipredominante fue la direccién S,

comprendida entre S-SE y S-SW seguido por la dioeds.
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Veloc. viento

Figura 27. Datos horarios correspondientes a la direccionlgcisad del viento
(m/s) para los dias muestreados en Monagrega.

Respecto al muestreo realizado en Monagrega, flescthines predominantes fueron la
Wy la NE.

= Veloc.viento
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3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
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3,0
3,5
4,0

Figura 28. Datos horarios correspondientes a la direccionlgcisad del viento
(m/s) para los dias muestreados en Monzon.
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Respecto al muestreo realizado en Monzon, lasdiimees SE, S y SW fueron las que
predominaron.

En las Tablas 16-19 se muestran las correlacioee®ahrson entre las variables
meteoroldgicas, la concentracion de PM10 y de BaPa Zaragoza, Torrelisa,
Monagrega y Monzon.

Tanto paraZaragoza como Torrelisa y Monagrega se encontré unaorrelacion
positiva estadisticamente significativa 8% entre la concentracion dgaP y la de
PM10, de modo que un aumento en la concentracion deimataticulada suponia un
aumento en la concentracion de BaP y por tantacaelcter carcinogénico de dicha
materia particulada.

EnTorrelisa, ademas, para RM10 se encontroé unaocrelacion positiva significativa

al 99% con la temperatura y al 95% con la radiaciénsolar. EI aumento de
concentracion de materia particulada con la tenwperase ha encontrado en estudios
previos realizados por este grupo de trabajo dadajue las épocas célidas y los altos
niveles de insolacion facilitan la formacion detfzalas secundarias y la resuspension
de polvo terrestre (LOpez et al., 2003; Lopez e28105; de la Cruz, 2008; Callén et al.,
2008). Se encontrd ur@rrelacion negativa significativa al 99%entrela humedad
relativa y lamateria particulada por el efecto de limpieza que tiene la humedadesobr
la materia en suspension debido a la deposicioretianiPara eBaP, se encontré una
correlacion positiva al 99% con la lluvia y al 95%con la humedad posiblemente
debido a que la acumulacién de este poliaromatbeoeslas particulas se ve favorecida
por la humedad. Esta correlacién positiva con laddad se ha encontrado también en
estudios previos realizados por este grupo dejtratmm el total de PAH (Callén et al.,
2008; de la Cruz, 2008).

ParaMonagrega, se encontrdé uneorrelacion positiva estadisticamente significativa

al 99% entreel BaP y la radiacion solar,de forma que el mayor grado de irradiacion
solar propio de la época estival favorecia la f@idra de este compuesto. Se
encontraron tambiédos correlaciones negativas estadisticamente sigodtivas al
95% entre eBaP y la presion atmosféricay entre eBaP y la humedad relativa Las
condiciones atmosféricas propias de bajas presi@moesalta humedad relativa y alta
presion atmosférica parecen favorecer la formad@BaP. De cualquier modo hay que
resaltar que las concentraciones de BaP solo sopeeh limite de deteccion en dos

ocasiones con lo que estas correlaciones hay queeless con precaucion.
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Con respecto a 1@M10, se encontré6 unaorrelacion negativa estadisticamente
significativa al 95% entre dicha variablg/ la presion atmosférica Esto parecia
indicar que las condiciones atmosféricas establéds alta presion podrian favorecer la
acumulacion de PM10.

Para Monzonno se encontraron correlaciones estadisticamentegsificativas entre las
variables meteoroldgicas ni entre la concentrad®®PM10 y BaP, lo que podria indicar que las
fuentes que originan la PM10 y el BaP en estailtedlson distintas entre si y por lo tanto no

existe una asociacion clara entre ellas.
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Tabla 16. Correlaciones de Pearson entre las variables nodbdgaras y la concentracion de PM10 y BaP en ldadude Zaragoza

para las fechas de muestreo.

Humedad | Radiaciéon Velocidad Direccién
Lluvia Temperatura Relativa solar viento viento PM10 BaP
Lluvia Pearson Correlation 1 -.144 564(*) -.546(*) -417 -.515(*) .045 .061
Sig. (2-tailed) 610 .029 .035 122 .049 873 .830
Temperatura Pearson Correlation -.144 1 -.406 504 .091 .303 367 236
Sig. (2-tailed) .610 133 .056 747 273 178 .396
Humedad Relativa Pearson Correlation 564(*%) -.406 1 -.873(*) -.822(*) -.862(*) -.130 201
Sig. (2-tailed) .029 .133 .000 .000 .000 644 AT74
Radiacion solar Pearson Correlation -.546(*) .504 -.873(*) 1 .728(*) .657(**) 232 -.074
Sig. (2-tailed) .035 .056 .000 .002 .008 406 793
Velocidad viento ~ Pearson Correlation -417 .091 -.822(*) 728(*) 1 797(%%) 120 -.362
Sig. (2-tailed) 122 747 .000 .002 .000 670 184
Direccion viento Pearson Correlation -515(%) .303 -.862(*%) B57(*) 797(%%) 1 121 -221
Sig. (2-tailed) .049 .273 .000 .008 .000 667 429
PM10 Pearson Correlation .045 .367 -.130 232 120 121 1 737(%%)
Sig. (2-tailed) .873 .178 644 .406 670 667 .002
BaP Pearson Correlation .061 .236 .201 -.074 -.362 -.221 737(*) 1
Sig. (2-tailed) .830 .396 474 793 184 429 .002

* La correlacién es significativa al nivel 0.05 (bilateral).

** |_a correlacion es significativa al nivel 0.01 (bilateral).
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Tabla 17. Correlaciones de Pearson entre las variables noébgaras y la concentracion de PM10 y BaP en Tisaglara las
fechas de muestreo.

Humedad | Radiacion Velocidad
Lluvia Temperatura Relativa solar uv viento Presion PM10 BaP
Lluvia Pearson Correlation 1 -.561(*) T75(*) - 746(*) - 733(*) -.366 .083 -.345 .867(**)
Sig. (2-tailed) .030 .001 .001 .003 .180 768 .208 .000
Temperatura Pearson Correlation -.561(%) 1| -.846(*) .758(*¥) 787(*) -.203 576(%) .919(*¥) -.324
Sig. (2-tailed) .030 .000 .001 .001 468 .025 .000 .238
Humedad Relativa Pearson Correlation T75(*) -.846(**) 1 -.949(**) -.957(*%) -.183 -427 -.646(**) .552(*)
Sig. (2-tailed) .001 .000 .000 .000 515 112 .009 .033
Radiacion solar Pearson Correlation - 746(*) .758(**) -.949(**) 1 .994(**) 194 .369 .541(%) -.495
Sig. (2-tailed) .001 .001 .000 .000 488 176 .037 .061
uv Pearson Correlation -.733(*) T87(*) -.957(*) .994(**) 1 174 .352 572(%) -510
Sig. (2-tailed) .003 .001 .000 .000 552 217 .033 .062
Velocidad viento Pearson Correlation -.366 -.203 -.183 194 174 1 -.375 -.335 -.345
Sig. (2-tailed) .180 468 515 488 552 .169 222 .208
Direccién viento Pearson Correlation -.437 145 -.189 176 231 377 -.342 214 -.311
Sig. (2-tailed) .103 .607 .500 529 428 .166 212 443 .260
Presion Pearson Correlation .083 576(*%) -.427 .369 .352 -.375 1 495 .238
Sig. (2-tailed) .768 .025 112 176 217 .169 .060 .393
PM10 Pearson Correlation -.345 .919(*) -.646(**) 541(%) 572(%) -.335 495 1 -.139
Sig. (2-tailed) .208 .000 .009 .037 .033 222 .060 623
BaP Pearson Correlation .867(*) -.324 552(*) -.495 -510 -.345 238 -.139 1
Sig. (2-tailed) .000 .238 .033 .061 .062 .208 .393 623

* La correlacion es significativa al nivel 0.05 (bilateral).

** |_a correlacion es significativa al nivel 0.01 (bilateral).
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Tabla 18. Correlaciones de Pearson entre las variables nodbgaras y la concentracion de PM10 en Monagrega |aes
fechas de muestreo.
Radiacion
Lluvia Temperatura HR media Velocviento Presion PM10 BaP

Lluvia Pearson Correlation 1 -,197 ,183 -,348 ,081 -,255 -,250 -,166
Sig. (2-tailed) 481 513 ,203 775 ,359 ,369 555
Temperatura Pearson Correlation -,197 1 -,563(*) ,363 -,363 ,561(%) -,018 ,029
Sig. (2-tailed) 481 ,029 ,183 ,184 ,030 ,951 ,918
HR Pearson Correlation ,183 -,563(*) 1 -,762(*) ,400 151 -, 424 -,580(*)
Sig. (2-tailed) 513 ,029 ,001 ,140 ,592 115 ,023
Radiacion solar Pearson Correlation -,348 ,363 -,762(*) 1 -,353 -171 475 ,709(*)
Sig. (2-tailed) ,203 ,183 ,001 ,197 542 074 ,003
Velocidad viento Pearson Correlation ,081 -,363 ,400 -,353 1 -,407 -,188 ,092
Sig. (2-tailed) 775 ,184 ,140 197 132 ,503 744
Presion Pearson Correlation -,255 ,561(%) ,151 -171 -,407 1 -,515(%) -,630(%)
Sig. (2-tailed) ,359 ,030 ,592 542 132 ,049 ,012
PM10 Pearson Correlation -,250 -,018 -, 424 475 -,188 -,515(*) 1 ,739(**)
Sig. (2-tailed) ,369 ,951 115 074 ,503 ,049 ,002
BaP Pearson Correlation -,166 ,029 -,580(*) ,709(**) ,092 -,630(*) ,739(*%) 1

Sig. (2-tailed) ,555 ,918 ,023 ,003 744 012 ,002

* La correlacién es significativa al nivel 0.05 (bilateral).

** | a correlacion es significativa al nivel 0.01 (bilateral).
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Tabla 19. Correlaciones de Pearson entre las variables nodbgaras y la concentracion de PM10 en Monzon pasa
fechas de muestreo.
Humedad | Radiacion Velocidad BapP
Temperatura Relativa solar viento Presion PM10 a
Temperatura Pearson Correlation 1 -.294 132 449 -513 455 -,129
Sig. (2-tailed) 287 .640 .093 .051 .089 647
Humedad Relativa Pearson Correlation -.294 1 -.369 .022 -.295 -.039 ,057
Sig. (2-tailed) .287 176 .937 .286 .889 841
Radiacion solar Pearson Correlation 132 -.369 1 -.280 488 226 -,384
Sig. (2-tailed) .640 176 311 .065 418 ,158
Velocidad viento Pearson Correlation 449 022 -.280 1 -.335 181 173
Sig. (2-tailed) .093 937 311 222 519 ,539
Presion Pearson Correlation -513 -.295 488 -.335 1 -.026 -,045
Sig. (2-tailed) .051 .286 .065 222 .928 873
PM10 Pearson Correlation -,061 -,147 -,397 -,043 -,156 1 472
Sig. (2-tailed) ,829 ,601 ,143 ,879 578 ,075
BaP Pearson Correlation -,129 ,057 -,384 173 -,045 472 1
Sig. (2-tailed) ,647 841 ,158 ,539 873 ,075

* La correlacién es significativa al nivel 0.05 (bilateral).
** | a correlacion es significativa al nivel 0.01 (bilateral).

50



ICB (CSIC)

CONCLUSIONES

Las principales conclusiones derivadas de est@jtogiara el muestreo realizado durante

15 dias consecutivos en la época estival se resaroentinuacion:

Los niveles de PM10Cen los cuatro puntos de muestreo siguieron elemngeiorden
decrecienteMonzon>Zaragoza>Monagrega>Torrelisa.Ninguno de los lugares
muestreados supegl valor medio diario de PM10permitido por laDirectiva
2008/50/CEde 50 pug/m® y tan sélo en una ocasién se alcanzé el valaOgey/m?
correspondiental valor medio anualde PM10. En cualquier caso se supero el
valor umbral inferior de PM10 en Zaragoza y Monygdi valor umbral superior de
PM10 en Monzon.

Los aportes de materia particuladaprocedentes delontinente africanosolo se
reflejaron er2 ocasionesoincidiendo con el mes de junio y julio, una enré&lisa

y otra en Monzon, respectivamente.

De los cuatro puntos muestreadtss mayores concentraciones de BaBe
obtuvieron erZaragoza seguido de Monzonkn Torrelisa y Monagrega apenas se
detectaron concentraciones de BaP superiores it Ifl@ cuantificacion propias de
estaciones de fondo con poca contribucion de fseamopogénicas. En los puntos
muestreadoso se superé ni el valor medio de BaP de 1.0 ng/mi los valores
umbrales superior e inferior de 0.6 ng/my 0.4 ng/n? establecidos por la
Directiva 2008/107/EC.

A la contribucion de fuentes locales antropogénicadlejada en las
concentraciones de BaP se sumo en determinadasrasagltransporte a larga
distanciatanto por contribucién a nivel Europeo como reglon

Puesto que el muestreo se ha limitado a un totdbd#ias como representativo de
la época estival, la influencia de las variablegsemm®Ilb6gicas sobre las muestras
tomadas puede ser determinante. De este modo, resésariauna ampliacion
del numero de muestras tomadas en cada punto de nsieeo con el fin de
estudiar con mas detale influencia de dichas variables meteoroldgicas

La comparacion de los resultadosobtenidos del muestreo durante dpoca
invernal con el realizado en este informpecorrespondientes a la época estival
también proporcionaraina mayor informacién sobre la influencia de las

variables meteoroldgicastanto en laoncentracion de PM10 como en la de BaP
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