macla n®15. septiembre 2011

revista de la sociedad espaiiola de mineralogia

143

Geoquimica Inorganica Atmosférica:
Elementos Trazadores de Fuentes Emisoras
de Contaminantes

/ TERESA MORENO (1,*), XAVIER QUEROL (1), ANDRES ALASTUEY (1), WES GIBBONS (2)

(1) Instituto de Diagnostico Ambiental y Estudios del Agua (IDAA). CSIC. C/ Jordi Girona 11. 08028 Barcelona

(2) AP 23075. 08080 Barcelona (Espana)

INTRODUCCION.

El aumento en la concentracion en el
aire de material particulado inhalable
(<10um: PMaio) incrementa el riesgo de
muerte prematura: "la inhalacion de PM
atmosférico reduce el periodo de la vida
humana Europea en 8,6 meses" (WHO,
2000). Por esta razén hay una creciente
preocupacion  sobre los efectos
producidos por el coctel de aerosoles
omnipresente en todas las poblaciones
urbanas modernas (enfermedades
pulmonares y cardiovasculares a largo
plazo). Ademas las particulas que
componen esta mezcla de aerosoles
proceden de fuentes diferentes y tienen
diferentes tamanos, formas y
composicion, por lo que es improbable
que sus efectos en la salud sean
uniformes.

Teniendo en cuenta esta complejidad y
la potencial variabilidad de las muestras
ambientales de PMio, es necesaria una
caracterizacion fisicoquimica completa
mediante  microscopia  electronica,
difraccion de rayos X y analisis quimico
antes de realizar cualquier estudio
toxicolégico que quiera determinar su
bioreactividad. Para obtener una idea
realista de lo que respiramos en
nuestras ciudades, y de las posibles
consecuencias, es necesario contar con
grandes series de datos generadas a
partir de estaciones de monitoreo
cuidadosamente seleccionadas. Como
ejemplo el grupo de contaminacion del
aire del IDAEA-CSIC lleva produciendo
una extensa base de datos con miles de
analisis inorganicos de muestras de PM
en el aire desde 1999, incluyendo mas
de 50 localidades en toda Espaia. Esta
disponibilidad de datos ha permitido
comprender mucho mejor la realidad
cotidiana de la contaminacion del aire
en el entorno urbano, siendo cada vez
mas evidente que existe una gran
variabilidad en su composicion en el
espacio y el tiempo. En este trabajo se

presentan ejemplos seleccionados para
demostrar la inhomogeneidad quimica
del ambiente atmosférico en las
ciudades modernas. Esta variacion se
ilustra mejor centrandose en elementos
trazadores especificos, en particular
metales, que estan presentes en la
atmoésfera y que nos permiten
diferenciar episodios naturales y
antropogénicos de contaminacion. La
metodologia de los andlisis mostrados
aparece descrita en trabajos previos
(Querol et al. 2001).

TRAZADORES GEOLOGICOS.

El PM derivado de la meteorizacion
fisica y quimica de rocas y suelos se
denomina en geoquimica atmosférica
“material particulado crustal”, y su
composicion  quimica en (ltima
instancia refleja la de los minerales que
formaban la roca madre. Dado el
predominio de silicatos félsicos en la
litosfera continental, los elementos mas
frecuentes  estan asociados  con
feldespatos, cuarzo, mica y sus
productos de meteorizacion (arcillas), es
decir Si, Al, K, Na, Ca y oligoelementos
asociados tales como Ba, Sr, Rb y Li.
Ademas pueden aparecer en menor
proporcion elementos relacionados con
silicatos accesorios (tipo circon, titanita
y epidota), asi como carbonatos,
sulfatos, oOxidos, hidroxidos y fosfatos.
Habida cuenta de la quimica distintiva
de polvo geologico, la aplicacion de
técnicas de modelos receptores (como
el anadlisis de componentes principales)
para la identificacion de fuentes
contaminantes suele mostrar un
componente “crustal” en las muestras
de PM, definido por elementos
marcadores como Ce, Rb, Sr, K, Ti, Al y
Si. Un problema mayor es la separacion
entre diferentes tipos de fuentes
crustales, debido a que estos materiales
suelen tener un largo historial de
resuspension, mezcla y transporte. Asi
en el sur de Europa las altas

concentraciones de PM crustal
relacionadas con las intrusiones de
polvo del norte de Africa se mezclan con
el polvo del suelo resuspendido por
trabajos agricolas y otros procesos
antropogénicos como el movimiento del
trafico o trabajos de construccion/
demolicion. El transporte de la materia
mineral tiene ademas un efecto claro
sobre la geoquimica de este material,
favoreciendo su contaminacién con
emisiones antropogénicas. La adsorcion
de aerosoles metaliferos en la superficie
de particulas minerales puede
potencialmente alterar los efectos
toxicologicos de éstos.

TRAZADORES TECNOGENICOS.

Trabajos previos han relacionado la
concentracion de determinados metales
traza asociados con emisiones de PM
atmosférico con un efecto nocivo en la
salud (Adamson et al. 2000, Nawrot et
al. 2006). Las principales fuentes de
aerosoles metalicos son de tipo
industrial o relacionadas con el trafico,
aunque hay otras menos comunes,
como por ejemplo la combustion de
fuegos artificiales, que exponen a la
poblacién a altas concentraciones de
metales traza. Las emisiones de las
chimeneas industriales pueden ser
identificadas con relativa facilidad de
acuerdo a su composiciéon quimica. Asi,
por ejemplo la industria del acero es
responsable de concentraciones
atmosféricas anormalmente elevadas
de Cr, Ni y Mo, y las industrias de
ceramica de Ce, Zr, y Pb (Querol et al.
2007).

Ademas de seleccionar  fuentes
especificas de emision, el seguimiento
diario de la quimica del PM durante
meses y/0 afos permite la comparacion
de fuentes de contaminacion a nivel
regional y urbano, y por tanto permite
apreciar mejor la magnitud del
problema. Este enfoque se ilustra en la
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fig 1. Demostracion grafica de la variabilidad quimica del PM inhalable. 1a: Comparacion de la composicion
quimica media anual en una estacion determinada (Puertollano) con la media en el ambiente urbano a nivel
nacional; 1b: Incremento progresivo de aerosoles metalicos durante las Fallas; 1c: Maximos de
concentracion durante la noche en aerosoles metalicos en la Ciudad de México; 1d: Contraste entre los
ratios La/Ce de aerosoles contaminados con materia mineral del Norte de Africa (NAF) con PM localmente

contaminado con La procedente de una refineria.

Fig. 1a que compara concentraciones
medias en la atmésfera de elementos
traza en las ciudades espanolas con las
de Puertollano, en el centro de Espana.
La presencia de industria (refinerias,
minas de carbon, centrales eléctricas)
resulta en concentraciones de aerosoles
metalicos (Ti, V, Cr, Co, Ni, Zn, As y Sb)
mucho mas altas de lo que se esperaria
en un nucleo urbano de este tamano
(Moreno et al. 2007a). Estos datos
quimicos se basan en intervalos de
muestreo de 24h que se pueden
integrar con datos meteorolégicos y
analisis de contribucion de fuentes para
identificar los elementos especificos
relacionados con diferentes tipos de
episodios de contaminacion que se
producen en el area. Asi en Puertollano
se identifican episodios (PMio>
50um/m3) con aerosoles dominados
por emisiones de la industria
petroquimica (Ni y V), combustion de
carbon (Pb y Sb) o particulas minerales
(Ti, Mn, Rb, Ce).

Otra forma de identificar trazadores
metalicos de emisiones antropogénicas
es realizar campanas de muestreo
intensivo dirigidas a eventos especificos
de contaminacién, un ejemplo son las
emisiones registradas en Valencia
durante las Fallas (Moreno et al. 2007b).
El seguimiento de la composicion
quimica del PM diario en el centro de la
ciudad durante los 6 dias de fiesta
muestra un aumento progresivo de

algunos aerosoles metadlicos, asi como
concentraciones puntuales maximas de
K, Pb, Ba, Sb y Sr (Fig. 1b).

Las campanas de muestreo realizadas
en intervalos de menor duracion (12h)
ofrecen ademas la posibilidad de
comparar concentraciones diurnas vy
nocturnas de elementos trazadores. Este
tipo de campanas puede mostrar por
ejemplo sorprendentes aumentos en las
concentraciones de Cu, Zn y Pb en el
ambiente nocturno de la Ciudad de
México (Fig. 1c). Estos aumentos se
producen como consecuencia del menor
espesor de la capa de mezcla de aire al
bajar la temperatura durante la noche,
lo que se traduce en una mayor
concentraciéon en aire ambiente de los
contaminantes.

Las concentraciones elevadas de Cu, Zn
y Pb en la atmosfera, como en el
estudio de la Ciudad de México hacen
estos metales especialmente tiles
como marcadores de contaminacion de
origen antropogénico (Moreno et al.
2008a). Estos metales se emiten tanto
por chimeneas industriales como por el
trafico, y por lo tanto son comunes en la
atmosfera urbana. Las emisiones del
trafico producen concentraciones
elevadas de metales procedentes del
tubo de escape (PGE, Ce, Mo, Zn), asi
como resultado de la abrasion mecanica
de los neumaticos (Zn) y frenos (Ba, Cu,
Sh).

Del mismo modo las emisiones
atmosféricas de ciertos procesos
industriales pueden resultar en el
fraccionamiento en la atmoésfera de
elementos lantanidos (La-Lu),
fraccionamiento que raramente se
produciria por procesos geologicos
naturales. El PM emitido por refinerias
de petréleo con FCC, o por centrales
eléctricas que quemen aceites de estas
refinerias, mostrara ratios La/Ce
notablemente superiores a los tipicos
0.5 de la mayoria de los materiales de
la corteza (Moreno et al. 2008b). Por el
contrario, valores anormalmente bajos
de La/Ce son caracteristicos de
emisiones de industrias ceramicas que
utilizan Ce como pigmento (Querol et al.
2007). La Fig. 1d muestra la utilizacion
de los valores La/Ce en Puertollano
revelando el enriquecimiento en La en el
PM resultado de las emisiones de la
refineria local en comparaciéon con los
valores tipicos de la corteza, que son los
mostrados por el PM relacionado con la
intrusion de polvo africano.
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