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VARIABILIDAD ESPACIAL Y TEMPORAL DE LOS NIVELES DE HAPs EN
CANTABRIA

Ruiz Sl, Fernandez-Olmo Il, Irabien A'

'Departamento de Ingenieria Quimica y Quimica Inorganica, Universidad de Cantabria, Av. de
los Castros s/n 39005 Santander
e-mail: ruizas@unican.es

Introduccioén

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs), considerados contaminantes organicos
persistentes (COPs) formados Unicamente por carbono e hidrégeno constituyendo dos o mas
anillos aromaticos fusionados, son clasificados como perjudiciales para la salud por su efecto
cancerigeno y mutagénico®.

A pesar de haber mas de 100 HAPs conocidos, a nivel legislativo, el R.D. 102/2011 Unicamente
establece un valor objetivo anual para el benzo(a)pireno de 1 ng/m3 en PM10 como indicador
de riesgo cancerigeno de los HAPs, sin embargo, como criterio adicional para evaluar la
contribucién de dicho compuesto al aire ambiente se establece la medicion de 6 compuestos
mas (benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)antraceno, benzo(j)fluoranteno,
indeno(123-cd)pireno y dibenzo(ah)antraceno).

La mayoria de los HAPs son el resultado de la combustién incompleta y la pirdlisis de
combustible fésil y otros materiales orgémicos2 de origen natural, como los incendios forestales
aunque, especialmente en regiones fuertemente urbanizadas o industrializadas, la mayoria de
es0s compuestos son de origen antropogénico, procedentes de la quema de carbén y madera,
combustion de gasolina y gaséleo y de procesos industriales®, siendo reconocido el trafico
como una de las fuentes mas relevantes®.

Durante el proceso de combustion los HAPs inicialmente son emitidos en forma gaseosa, sin
embargo, los mas pesados se asocian rapidamente a las particulas suspendidas por adsorcion
o condensacién cuando la corriente gaseosa se enfria’. Concretamente, los compuestos mas
volatiles, aquellos con 2 o 3 anillos arométicos, son principalmente emitidos en fase gas
mientras que los compuestos que tienen 3 o méas anillos aromaticos en su estructura se
encuentran asociados, generalmente, a la emision de particulas6 destacando que los HAPs
cancerigenos reconocidos se encuentran mayoritariamente asociados a las particulas7.Los
HAPs asociados al material particulado, una vez emitidos, se encuentran sujetos a varios
procesos atmosféricos” de manera que, como consecuencia, se observa variabilidad estacional
en la concentracién de HAPs causada por la degradacién quimica y fotoquimica debido a las
diferencias en la intensidad de luz solar, la temperatura, la concentracion de ozono y los
efectos de lavado®, ademas de la propia variabilidad en las fuentes de emision.

El objetivo del presente estudio consistié en determinar los niveles de HAPs en PM10 recogido
en tres ubicaciones de la Comunidad Autbnoma de Cantabria de caracter urbano y/o industrial
para conocer su variacion espacial y temporal.

Materiales y Métodos

Muestreo
Las muestras de PM10 fueron recogidas por parte del CIMA de la Consejeria de Medio
Ambiente del Gobierno de Cantabria, empleando un captador de bajo volumen (2,3 m3/h)
equipado con filtros de fibra de cuarzo (diametro de 47 mm, Sartorius). Dicho muestreo se llevé
a cabo durante los afios 2008 y 2009 en tres estaciones de la Red de Control y Vigilancia de la
Calidad del Aire de Cantabria.
e CORR: punto de muestreo de caracter urbano ubicado en Los Corrales de Buelna,
lugar con gran actividad industrial, especialmente en el sector del metal.
¢ BARR: estaciéon localizada en Torrelavega, la segunda ciudad méas grande de
Cantabria, donde predomina el sector industrial con un uso intensivo de combustibles
fésiles.
e GUAR: situado al sur de la Bahia de Santander, donde se enmarca un importante area



industrial relacionado con industrias del sector metallrgico y de ferroaleaciones.

Analisis instrumental

La determinacion de HAPs en el material recogido en los filtros se ha llevado a cabo siguiendo
la norma UNE-EN1554-2008 “Método normalizado para la mediciéon de la concentracién de
benzo(a)pireno en el aire ambiente”. Por una parte, para el analisis de las muestras
pertenecientes a 2008 se comienza con la extraccion mediante Sohxlet y posterior etapa de
concentracién y purificacién de la muestra liquida para, finalmente, realizar la concentracion
final y andlisis en GC/MS (Agilent 6890N). Por otro lado, las muestras correspondientes a 2009
fueron analizadas por un laboratorio externo (Unidad de Técnicas Cromatograficas de la
Universidad de La Corufia)donde el método analitico es muy similar, la extraccion se llevé a
cabo en microondas, seguido de las correspondientes etapas de concentracion y purificacion
para concluir determinando los niveles en GC/MS con deteccion de trampa de iones (Thermo
Finnigan Polaris Q).

Concretamente, los HAPs analizados en el presente trabajo para ambos afios son naftaleno,
acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, benzo(ghi)perileno, indeno(123-cd)pireno y dibenzo(ah)antraceno.

Resultados y Discusién

Andlisis espacial
Debido a la cercania de los tres puntos de muestreo implicados se procedié al calculo de dos
tipos de coeficientes lo que dara una idea sobre la posible homogeneidad de las fuentes.

Por una parte, el coeficiente de divergencia (COD) basado en la ecuaciéon publicada por
Wongphatarakul et al’ condujo a valores de CODcorr-earr=0,36; CODcorr.cuar= 0,47 y
CODgarr-cuar= 0,31 todos ellos por debajo de 0,5 pero muy cercanos a éste, lo que podria
indicar que cada punto receptor podria verse afectado por algunos tipos de fuentes de emision
de HAPs anélogosg. Por otro lado, de la aplicacion de los coeficientes de correlacion de
Pearson entre los diferentes puntos de muestreo se obtiene que la relacibn méas fuerte se
presenta entre GUAR-BARR (r=0,97; p<0,01) para el total de HAPs mientras que, entre las
estaciones de CORR-BARR, las mas cercanas entre si, se muestran unos coeficientes de
correlacién muy bajos.

De ambos procedimientos y en base al conocimiento de las areas de estudio, se puede sacar
la conclusion de que existen tipos de fuentes de emision comunes entre los puntos de
muestreo, como es el caso de BARR y GUAR, donde la combustién urbana y el tréafico,
especialmente el correspondiente a vehiculos pesados asociados a la actividad de los
poligonos industriales y complejos industriales situados en las inmediaciones de las estaciones
de medida podrian afectar en su relacion, a diferencia de la situacion donde se encuentra
enmarcado CORR, con mayor caracter urbano y por tanto, con mayor mezcla de tipos de
vehiculos.

Andlisis temporal
A continuacién se muestra la evolucién temporal de los niveles de HAPs totales en los tres
puntos de muestreo.
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Figura 1. Serie temporal del Y HAPs en los puntos de muestreo estudiados

Por una parte, se lleva a cabo la evaluacién de los niveles del Y HAPs entre los afios 2008 y
2009. Como se ve en la figura 1, de manera general, se han registrado niveles del Y HAPs mas
elevados en 2008 que en 2009 en todos los puntos de muestreo. En BARR la diferencia entre
ambos afios resulta estadisticamente significativa (p<0,05), destacando que se trata de un
lugar donde se encuentran 5 empresas de cogeneracion/combustién, 3 de las cuales emplean
gas natural como combustible y las otras 2 restantes utilizan carbén, lo que explicaria la
repercusion de dicha situacién sobre los HAPs caracteristicos de los procesos de combustion
los cuales, mientras que en 2008 representaban el 83% del total de la concentraciéon de HAPs,
en 2009 tan solo constituian el 52%, lo que podria ser consecuencia de la reduccién en la
produccion energética, lo que se ve reflejado en el descenso de las emisiones de CO, de
dichas empresas, contaminante directo derivado del combustible que no se ve influenciado por
las condiciones de combustién, cuyos valores pasaron de 1.533.300 t en 2008 a 1.264.186 t en
2009, y/o debido a algin cambio en el proceso productivo, como el tipo de combustible. Sin
embargo, CORR y GUAR no dan lugar a diferencias estadisticamente significativas entre
ambos afios por lo que, de manera preliminar, se podria pensar que las fuentes de emisién que
actlan sobre el receptor no han variado significativamente entre dichos afios.

Por otro lado, las diferencias entre los niveles de HAPs en los diferentes periodos del afio (frio
y cdlido) son, generalmente, atribuidas al incremento de las emisiones en la temporada fria,
principalmente por el uso de combustible fésil para calefaccion'®. En CORR y BARR se
observa que la concentracién media del Y HAPs del periodo frio es 4,8 y 3 veces superior que
en el periodo célido, respectivamente, sin que esta diferencia resulte estadisticamente
significativa (p>0,05), lo que podrian indicar que la actividad industrial y el trafico de la zona,
debido a la baja variabilidad estacional de sus emisiones™, serfan las fuentes de emision de
HAPs que mas predominio tendrian sobre los niveles de dichos contaminantes en el aire
ambiente. En GUAR se observa que la concentracion promedio del total de HAPs durante el
periodo frio en 2008 es 3 veces superior al periodo calido sin que exista una diferencia
estadisticamente significativa (p>0,05), en cambio, en 2009 entre los periodos frio y calido del
afio el promedio de Y} HAPs es mayor en el periodo célido que en el frio, sin que esta diferencia
resulte estadisticamente significativa (p>0,05), sin embargo, se trata de un resultado poco
habitual que no debe ser desestimado ya que el comportamiento estacional de las
concentraciones de estos compuestos se ve influenciado por las emisiones antropogénicas y
los cambios meteorolégicos que podrian afectar a las condiciones de dispersic’mlz.

Conclusiones

De los resultados obtenidos en el estudio se puede observar que, a pesar de haber fuentes de
emision comunes entre los tres puntos de muestreo, como es el tréfico, las fuentes puntuales
caracteristicas se hacen patentes en el hecho de que ninguno de los coeficientes empleados
para medir la homogeneidad espacial resultan contundentes.

De cara al analisis temporal, los niveles de HAPs han sufrido un importante descenso entre
2008 y 2009 en las distintas ubicaciones afectadas por fuentes puntuales en Cantabria,
viéndose especialmente afectado el sector energético como se observa en BARR. Ademas, la
variabilidad estacional caracteristica de este tipo de contaminante no resulta significativa en
ninguno de los puntos de muestreo aunque es destacable el caso de GUAR donde, en 2009,
se registran mayores niveles en el periodo célido que en el frio, lo que podria achacarse tanto a



las fuentes de emisiébn como a las condiciones meteorolédgicas, principales responsables de los
procesos de dispersién de la contaminacion atmosférica.
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