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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Los elementos traza plomo, el cadmio y arsénico son perjudiciales para la salud humana y
para el medio ambiente si sus concentraciones superan ciertos valores limites. Sus niveles en
el aire ambiente, como componentes del material particulado atmosférico (fraccion PM10),
estan regulados por la legislacion de proteccion ambiental.

Aungue existen metodos analiticos estandarizados para la determinacion de concentraciones
de estos elementos, basados generalmente en la captacion de material particulado sobre
filtros de cuarzo, digestion completa de los filtros y analisis por ICP-MS, resulta de intereés la
Investigacion sobre nuevas metodologias mas simples, mas econdmicas, Y mas
miniaturizadas, que permitan el analisis rapido y descentralizado de estos parametros de
contaminacion.

Nuestro grupo de investigacion, en colaboracion con la red de vigilancia de la calidad del aire
de Extremadura (REPICA) desarrolla diversas lineas de trabajo orientadas a mejorar los
sistemas de pretratamiento, analisis de muestras e interpretacion de resultados de material
particulado, mediante el empleo de la energia ultrasonica y el recurso de sensores
electroquimicos.

El estudio que aqui se presenta tiene como objetivo principal la aplicacion de energia de un
bafio de ultrasonidos como medio de activacion para la extraccion de elementos a partir de
muestras de material particulado atmosférico, fraccion PM10. Se presentan tambiéen algunas
series de resultados de concentracion de elementos en muestras de la red de vigilancia de la
calidad del aire de Extremadura (obtenidas tras digestion completa de los filtros).

INTERPRETACION DE DATOS
ESTUDIO DE VARIABILIDAD ESPACIAL
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Figura 1. Distribuciones de datos diarios de concentracion Figura 2. Distribuciones de datos diarios de concentracion
de arsénico durante el ano 2009. BA: Badajoz; CC: Caceres;

MR: Mérida; ZF: Zafra; MF: Monfrague.®Valores atipicos;

de plomo durante el aino 2009. BA: Badajoz; CC: Caceres;
MR: Mérida; ZF: Zafra; MF: Monfrague.®Valores atipicos;

*Valores extremos. *Valores extremos.

METODOLOGIA

s* Consumo elevado de
reactivos toxicos

*» Tiempo de
tratamiento elevado

15 filtro + 2,5 mL
HNO,; + 5,0 mL HF

2,5 mL HCIO,

DIGESTION ACIDA
ESTANDAR ALTA

TEMPERATURA

15 filtro + 20 mL
HNO; 20 %

Calefaccion + 180 min
Filtracion jeringa

¢ Bajo consumo de
reactivos

¢ Sencillo y rapido
¢ Quimica verde

EXTRACCION BANO

ULTRASONIDO

Para ambos pretratamientos, los filtros blancos y muestreados fueron divididos en dos partes,
cada una de las cuales fue sometida a diferentes procesos. Una mitad del filtro fue tratada
mediante el método estandar de digestion acida a alta temperatura, mientras que a la otra
mitad del filtro se le aplico el tratamiento de digestion acida por bano de ultrasonidos
optimizado previamente.

Esta metodologia implica la introduccion de ¥~ filtro en viales de 20 mL a los que se adiciona
HNO3 al 20 % como medio de extraccion hasta alcanzar el volumen total. A continuacion, se
realiza la extraccion con bano de ultrasonidos aplicando las condiciones optimizadas: calentar y
agitar en el bano durante 180 min. Por ultimo, la solucion sobrenadante se toma mediante
jeringa y se hace pasar a traves de un filtro de PTFE de 0,45 um, se adiciona In (11l1) como
patron interno y se determina por ICP-MS.

RESULTADOS

Tabla 1. Concentracion de As, Cd y Pb en muestras de aire ambiente por extraccion de ultrasonidos (USE,
por sus siglas en inglés) y digestion acida estandar (SAD, por sus siglas en inglés). Porcentaje
de recuperacion para extraccion ultrasénica Vs digestion acida estandar
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comparacion de la concentracion de los elementos
estudiados en el aire ambiente muestreado por
las cinco estaciones fijas de vigilancia atmosférica
de Extremadura (Badajoz, Caceres, Meérida, Zafra
y Monfrague). Se han encontrado niveles
significativamente inferiores en el entorno del
Pargue Nacional de Monfrague. Este hecho
probablemente relacionado con el caracter rural
de la unidad de Monfrague, alejada de fuentes

antropogénicas emisoras de Pb, As y Cd.
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Figura 3. Distribuciones de datos diarios de concentracion

En el caso del cadmio las unidades de Caceres y
significativamente

de cadmio durante el ano 2009. BA: Badajoz; CC: Caceres;
MR: Mérida; ZF: Zafra; MF: Monfrague.®Valores atipicos;
*Valores extremos.

CORRELACIONES CON LOS VALORES DE PM10
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Figura 4. Correlacion entre la concentraciéon PM10 vy la
concentracion de Pb en la unidad de vigilancia de Caceres

Como se observa en las Figura 4, no es posible interpretar la existencia de correlaciones
significativas mediante observacion directa de los datos. En consecuencia, se aplico el test Rho
de Spearman para estudiar las correlaciones entre la concentracion de PM10 y los niveles de
plomo, arséenico y cadmio.

Para las unidades de vigilancia urbanas de Badajoz, Mérida y Caceres, se observan maximos
valores del coeficiente de correlacion, mientras que en la unidad de vigilancia de Monfragle y
Zafra se obtienen los minimos niveles del coeficiente de correlacion. La razon de este
comportamiento podria deberse a que en las zonas urbanas (Badajoz, Caceres y Mérida) el
material particulado, PM10, es mayoritariamente de origen antropogénico. Si bien es preciso
Indicar que Extremadura se encuentra periodicamente afectada por intrusiones de aire
procedentes del desierto del Sahara. En la zona rural de Monfragle y en Zafra el coeficiente de
correlacion es menor que en las zonas urbanas. En este caso, la razdn de este comportamiento
podria basarse en que el material particulado es mayoritariamente de origen natural.

UEE SAD UEE SAD UEE SAD
As As Y% RAs Pb Pb % RPb Cd Cd % RCd
{e/m?) (pe/m3) (wgf/m?)  (pg/m3) (pef/m*]  (pg/m3)
BAS02 0.4 1,5 29,9 20,2 24,3 83,1 0,2 0,5 64,8
BASEY 0.4 1,5 26,2 3,6 6,5 54,6 0,2 0.4 54,6
BAGI2 Q,7 2,0 34,2 1.4 2,7 52,0 0,1 0,1 64,1
BA 702 a,5 1,6 23,1 2,2 4,8 46,0 0,2 0,2 52,1
CC56 a,2 1,2 17,6 3,0 54 63,6 0,2 0,5 66,7
CCa34 a,3 2,1 40,6 3,3 5,8 67,4 0,2 0,2 55,3
CCo91 Q,7 1,5 48,1 7,0 6,4 110,3 0,2 0,2 23,3
CC1002 0,6 1,7 34,5 4,2 4.0 105,2 0,2 0,2 116,5
CC 1005 Q,7 1,8 41,32 5,5 4,7 115,7 0,1 0,1 105,7
MR 1202 1,0 2,3 35,0 4,1 7,1 57,5 0,1 0,2 56,4
MF 1507 a,3 2,7 31,8 3,0 6,0 50,2 0,1 0,2 35,4
PL186% Q,7 1,0 66,2 4.4 3,0 1264 0,1 0,1 133,4
PL1884 0,6 1,0 55,1 5,3 4,3 123,93 0,2 0,2 125,3
£F 160 0,6 2,6 23,0 3,6 29,9 2,0 0,1 3,8 3,1
ZF 2029 0,4 2,0 20,9 10,9 14,8 73,9 0,2 0,4 56,1
Valor Medio 26,5 Valor Medio 80,8 Valor Medio 77,9

Las recuperaciones medias obtenidas utilizando USE fueron incluso ligeramente superiores
con respecto a las obtenidas en los materiales de referencia excepto en el caso del As donde
las recuperaciones fueron sustancialmente mas bajas debido a la dificultad de eliminar este
analito por estar mas ligado al material del filtro, o quizas el As esta limitado a una fraccion
menos soluble de materia en particula.

En cuanto a los resultados de las muestras individuales muestran una gran heterogeneidad
basada en la diferencia en materia particulada atmosférica principalmente debido a las
caracteristicas de cada area de estudio y también debido a las diferentes clases
predominantes de particulas atmosfericas durante los dias de muestreo.

CONCLUSIONES

» Se ha desarrollado una nueva metodologia de extraccion de metales pesados en muestras
de material particulado atmosférico basada en energia ultrasonica.

» El pretratamiento desarrollado ha proporcionado un método de fraccionamiento que puede
ser de utilidad a la hora de caracterizar distintos tipos de material atmosférico y la
disponibilidad de los metales pesados en el mismo.

» El estudio de variabilidad espacial de la concentracion de Pb, As y Cd en el aire ambiente ha
proporcionado niveles significativamente inferiores en el Parqgue Nacional de Monfrague. En
el caso del cadmio el test estadisticos confirmd que los valores son significativamente
superiores en Caceres y Mérida.

* El estudio de las correlaciones encontradas entre las concentraciones de Pb, As y Cd vy las
concentraciones de particulas PM10 han permitido obtener datos que indican una naturaleza

mayoritariamente antropogénica del material.

* X %

* * Unién Europea
* *
*

JUNTA DE EXTREMADURA

* Fondo Europeo de
* % X Desarrollo Regional

Consejeria de Medio Ambiente y Rural,
Politicas Agrarias y Territorio

AGRADECIMIENTOS

Este trabajo esta financiado por la Red de Vigilancia de la Calidad del Aire de Extremadura (REPICA).
Se agradece cofinanciacion del Ministerio de Ciencia e Innovacion (proyecto CTQ2014-52309-P),
Junta de Extremadura (proyecto GR15087 y Union Europea (FEDER).

"Una manera de hacer Europa”



	Número de diapositiva 1

