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Sumario

Sumario

Este trabajo de fin de méaster se centra en la de evaluacion de la calidad de aire. Su
desarrollo ha sido realizado en el Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia (LMAG),
perteneciente a la Secretaria Xeral de Calidade e Avaliacibn Ambiental, que es el
organismo competente para la evaluacién de la calidad del aire en la Comunidad
Autonomica de Galicia.

A lo largo de la duracion del TFM, se ha trabajado en las diferentes etapas de la
evaluacion de calidad de aire, las cuales incluyen la toma de muestras, analisis en el
laboratorio y realizacion de los informes con los resultados y la evaluacion de los
mismos.

Adicionalmente, se ha participado en otras actividades analiticas del laboratorio.

Resumo

Este traballo fin de master céntrase na avaliacion da calidade do aire. O seu
desenvolvemento foi realizado no Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia (LMAG),
pertencente & Secretaria Xeral de Calidade e Avaliacion Ambiental, o cal é o organismo
competente para a avaliacién da calidade do aire na Comunidade Autondmica de
Galicia.

Durante a realizacion do TFM, traballouse nas diferentes etapas da avaliacion da
calidade do aire, as cales inclien mostraxe, analise no laboratorio e realizacién dos
informes cos resultados e a avaliacion dos mesmos.

Adicionalmente, participouse noutras actividades analiticas do laboratorio.

Summary

This End-of-Master's degree Project focuses on the evaluation of air quality. Its
development has been done at the Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia (LMAG),
which is the competent organism for carrying out these studies in the Autonomous
Community of Galicia.

Throughout the duration of TFM, | have worked in different phases of the evaluation of
air quality, which include both sampling and laboratory analysis, as well as the writing of
the reports with the results and their evaluation

Furthermore, he has participated in other analytical laboratory activities.
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El Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia

Las précticas correspondientes a este trabajo de fin de master han sido realizadas en el
Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia (LMAG), dependiente de la Conselleria de

Medio Ambiente, Territorio e Infraestructuras de la Xunta de Galicia [1].

Especificamente, el trabajo se ha realizado en la sede de A Corufia, cuyos datos se

muestran a continuacion:

Laboratorio de Medio Ambiente de
Galicia (A Corufia)

C/Torres Quevedo 3-5

Poligono de A Grela

15008 A Corufia

TIf. 881 881 600

1.1. Funciones y competencias del LMAG

El Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia (LMAG) se encarga de aportar soporte
analitico a todos los programas de la Secretaria General de Calidad. Asi viene citado en
el Decreto 44/2012, del 19 de enero, sobre la estructura organica de la Conselleria de

Medio Ambiente, Territorio e Infraestructuras [2].

Por otra parte, en el Decreto 164/1999, del 27 de mayo, por el que se establecen las
competencias y funciones del Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia se le adjudican
las competencias de la realizacion de estudios, analisis e informes técnicos sobre
establecimiento de parametros, técnicas, y procedimientos analiticos previstos en las
normas medioambientales y la realizacion de la labor de investigacion de las técnicas y
modelos de andlisis en consonancia con los avances cientificos y las disposiciones

normativas aplicables [3].

Por lo tanto, el objetivo principal del LMAG es promover y ayudar a la obtenciéon de un

medio ambiente gallego mejor.
1.2. Organizacion del LMAG

Segun el Decreto 44/2012, del 19 de enero, sobre la estructura organica de la
Conselleria de Medio Ambiente, Territorio e Infraestructuras, el LMAG es una unidad

dependiente de la Subdireccion Xeral de Meteoroloxia e Investigacion [2].

La estructura del LMAG se muestra en la figura 1. En el organigrama pueden observarse
dos éareas diferentes de trabajo: las redes y el laboratorio. Mientras que los trabajadores

de la seccion de redes se dedican a planificar y evaluar, en el laboratorio se encargan
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El Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia

de los analisis necesarios para las evaluaciones del estado ambiental de aire y masas
de agua. Para una mayor facilidad de trabajo, estructuracion y funcionamiento, el area
de redes se comporta como un cliente del laboratorio.

LABORATORIO DE MEDIO AMBIENTE DE GALICIA

mml CALIDAD
ool

REDES LABORATORIO

“—l— AGUA ANALISIS QUIMICOS J— ANALISIS BIOLOGICOS
Control Aguas, sedimentos

Emisiones Sielfes, Neks icrobiologia

Calidad Aire Soporte muestreo

aire ambiente

Identificacion

Microorganismos|

Figura 1. Organigrama del Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia.

Actualmente, el LMAG tiene dos sedes. La primera se encuentra situada en el Poligono
de A Grela (A Coruia), y esta dedicada al analisis de contaminantes quimicos y al
control y evaluacion de la calidad del aire ambiente; esta sede es el lugar donde fue
realizado este trabajo de fin de master. Mientras que la otra, situada en Pontevedra, se
especializa en analisis bioldgicos y el control y vigilancia de la calidad de las aguas; para
ello dispone de un laboratorio de identificacion de microorganismos, otro de
microbiologia y un laboratorio quimico dedicado a los nutrientes.

El Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia esta acreditado por ENAC como laboratorio
de ensayo en el area de aguas y de atmésfera de acuerdo a los requisitos de la Norma
UNE-EN-ISO/IEC 17025:2005; asi como esta certificado su sistema de gestién de la
calidad para la prestacion del servicio de evaluacion de informacion de los datos oficiales
procedentes de la red gallega de vigilancia de la calidad del aire ambiente y para el
mantenimiento de las estaciones de la red automéatica de vigilancia de la calidad del aire
propiedad de la Xunta de Galicia de acuerdo a la Norma ISO 9001:2008 [4 -5].
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El Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia

Con el fin de realizar todas sus tareas y funciones, cumpliendo con los niveles de calidad
exigidos, el LMAG posee un equipamiento cientifico altamente moderno y adecuado
para los andlisis en los diferentes campos medioambientales, asi como dispone de
grupos profesionales responsables y experimentados. Consecuentemente, el LMAG es
un centro de referencia estatal tanto en lo referente a vigilancia y control de la calidad

como en la investigacion aplicada al medio ambiente.
1.3. Actividades del LMAG

De forma global, se pueden dividir las actividades realizadas por el LMAG en tres
campos: el control de emisiones a la atmésfera, la evaluacién de la calidad del aire y la
evaluacion del estado quimico y ecoldgico de las aguas. A continuacion se citan las

principales actividades de esta organizacion:

- Control de emisiones a la atmosfera:

e Comprobar y supervisar los sensores en continuo y en tiempo real de que
disponen las instalaciones industriales para el control de sus emisiones e
inmisiones.

e Controlar el Registro Estatal de emisiones y fuentes contaminantes.

e Realizar el seguimiento de las emisiones a la atmésfera de las empresas
ubicadas en el territorio de Galicia.

e Controlar el registro gallego de emisiones de compuestos volatiles.

e Informar sobre el contraste analitico y de referencia para la aplicacion de los
tributos ambientales en los casos en los que le sea solicitado por los érganos
sustantivos con competencias sectoriales en la gestion de dichos tributos.

e En colaboracién con Aguas de Galicia participa en la gestion de las redes de
control de calidad de las aguas que se derivan de la Directiva Marco del Agua.
[6] Estas tareas incluyen la realizacion de los analisis quimicos y bioldgicos para
evaluar el estado quimico y ecoldgico de las aguas. Incluye la realizacion de
andlisis de sustancias peligrosas.

e Soporte analitico de las actividades de seguimiento de las Autorizaciones
Ambientales Integrales llevadas a cabo por el servicio de Intervencion Ambiental.

- Evaluacion de la calidad del aire

e Gestion de la red de calidad del aire de Galicia.

e A partir de los datos de medicién de contaminantes de la Red de Estaciones de
Calidad del Aire de Galicia y agua de lluvia.

¢ Sistema de mantenimiento de la red de estaciones de la Xunta y de control de
datos de las redes industriales Certificado ISO 9001:2008.
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El Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia

e Supervision de los sistemas de mantenimiento de las estaciones de las redes
privadas de calidad del aire

e Modelizacion en calidad del aire (MeteoGalicia).

e Informacion a la poblacion (indice de Calidad del Aire, ICA).

e Agentes interesados.

¢ Asociaciones ecologistas.

e Colaboracion con otras administraciones.

e Autorizacion Ambiental Integrada (Conselleria de Medio Ambiente Territorio e
Infraestruturas, Augas de Galicia y la Conselleria de Sanidade, CMATI).

e Comunicacion al Ministerio y a la Comision Europea.

- Evaluacién del estado quimico y ecoldgico de las masas de agua.

e Ejecucién de los programas de control de la Directiva 2000/60/CE o Directiva
Marco del Agua (DMA) en colaboracion con Aguas de Galicia, orientado a
alcanzar el buen estado ecolégico en todas las masas de agua superficiales de
competencia gallega [6].

e Seguimiento y Control de cianobacterias, Demarcacion Galicia Costa (CMATI).

e Seguimiento de la calidad de los embalses mediante boyas de medida
automaticas.

e Seguimiento integral de la cuenca del rio Umia.

e Colabora en otras actividades.

o Registro de especies invasoras y especies amenazadas (Conservacion de la
Naturaleza).

e Programas de modelizacion de la dispersion de coliformes fecales en la ria de
Arousa (en el marco del proyecto EASYCO, con Intecmar, Conselleria de Medio
Rural e do Mar).

A parte de sus actividades principales, el LMAG también participa en proyectos de
investigacion y grupos de trabajo relacionados con sus competencias. Del mismo modo
actia como centro de formacion y practicas colaborando con las universidades y

escuelas de formacion profesional gallegas.

En cuanto a los grupos de trabajo, el LMAG esta integrado, a nivel nacional, en el
Subgrupo de Atmoésfera de la Conferencia Sectorial de Medio, coordinado por el
Ministerio de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino. Otros son el Grupo de Trabajo

de Estado de las masas de agua continentales, confederaciones hidrogréficas y

=S
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El Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia

demarcaciones intracomunitarias y la red teméatica RETEMCA, Red Ibérica de

Modelizacion de la Contaminacion Atmosférica.

Ademas, el LMAG participa en el “Plan Proxecta” con su programa educativo “Protexe
o teu medio”. A través de él, el LMAG pretende extender un mayor conocimiento de la
calidad de aire y agua en la comunidad de profesores, alumnos y cientificos; en medio
de una iniciativa de la Conselleria de Cultura, Educacion e Ordenacion Universitaria en
colaboracion con diferentes organismos, dirigida a fomentar la innovacién educativa en
los centros a través de programas que desarrollen de manera paralela las competencias

bésicas y la educacién en valores.
1.4. Red de control de calidad del aire

La red de vigilancia de calidad del aire gallego se divide en dos partes. La red propia de
la Xunta de Galicia, compuesta por las estaciones de la tabla 1, las cuales se encuentran
bajo la responsabilidad administrativa del LMAG, y la red privada, donde se engloban
las estaciones que las empresas de actividades industriales estan obligadas a colocar y
regentar por sus caracteristicas contaminantes, en base a su Autorizacion Ambiental

Integrada. En total la red gallega posee 42 estaciones de calidad del aire.

Tabla 1. Red oficial Xunta de Galicia actual [7]

_ Coordenadas
Estacion Zona
Longitud Latitud

A Corufia - Riazor ES1201 -8,420599° 43,367091°
A Corufa - Torre de Hércules ES1201 -8,409211° 43,382786°
Ferrol ES1202 -8,243313° 43,481255°
Lugo ES1204 -7,550728 42,997922°
Ourense ES1205 -7,877667° 42,353033°
Pontevedra - Mollabao ES1206 -8,664424° 42,420431°
Pontevedra - Campolongo ES1206 -8,644102° 42,425956°
Santiago - Campus ES1203 -8,559172° 42,875988°
Santiago - San Caetano ES1203 -8,531091° 42,887759°
Vigo - Coia ES1207 -8,742058° 42,219002°
Vigo - Lope de Vega ES1207 -8,711103° 42,222502°
Ponteareas ES1212 -8,523765° 42,181423°
Laza ES1212 -7,408814° 42,061651°
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Trabajo realizado

En el conjunto de este trabajo de fin de master, se ha participado en todas las areas que
afectan a la evaluacion del aire. De esta forma, se divide la experiencia desarollada en

trabajo de campo, trabajo analitico en laboratorio y analisis y evaluacién de resultados.
2.1. Trabajo de campo para la evaluacion de calidad del aire

El trabajo de campo se encuentra basicamente relacionado con la toma de muestra de
material particulado y agua de lluvia en las estaciones de control de la calidad de aire

de la red de Galicia (Figura 2).

Figura 2. Estacion de calidad de aire de Torre de Hércules (A Corufia)

Toma de muestra de PMio y PM25s

Por una parte, las muestras de PMio y PM2s corresponden a dos fracciones del material
particulado en suspension en el aire. Se realiza un muestreo activo utilizando captadores
de alto y/o bajo volumen. Se muestrea de forma continua en periodos de 24 horas
haciendo pasar aire a caudal fijo por el filtro, donde el material particulado queda

retenido. Segun el cabezal instalado en el equipo se recoge una fraccién u otra.

En cada uno de esos periodos de 24 horas, se genera un filtro con muestra de material
particulado del aire ambiente y una medida del volumen de aire captado. Para evitar la
asistencia diaria a la estacion, el LMAG instal6 en las estaciones bajo su control equipos
autométicos que permiten grupos muestrear durante 15 dias de forma continua, siendo
el propio sistema de muestreo el encargado de cambiar el filtro cada dia .Esto supone

solamente dos desplazamientos al mes del personal de laboratorio, para la recogida de

=S
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Trabajo realizado

Este proceso consiste sencillamente en quitar los filtros usados, anotar los volimenes
correspondientes a cada una de las muestras recogidas, colocar la nueva tanda de filtros

y programar de nuevo el equipo con las horas de comienzo y fin de muestreo.

Toma de muestra de agua de lluvia

Las muestras de agua de lluvia se recogen mensualmente, excepto en los dias con
abundantes lluvias. Hay dos tipos de muestreadores de deposicién seca y humeda. En
la mayoria de estaciones se utilizan los de deposicién seca, y solamente en unas pocas

estaciones se emplean los de deposicion humeda.

El montaje para la recogida de la deposicion seca consiste en una botella grande de
plastico bajo un embudo, el cual tiene un filtro para evitar el paso de soélidos gruesos.
En este caso, para la toma de muestra se desmonta el sistema y, empleando un poco
de la muestra, se arrastran las sustancias en las paredes del embudo. A continuacion,
el embudo y el filtro se lavan con agua destilada y se recoloca el montaje con una hueva

botella.

En contraposicién, para la deposicion hiumeda se necesita emplear un equipo con
sistema de apertura automatica en caso de precipitacion. El equipo empleado posee
como recipiente 8 botellas pequefas, entre las cuales va rotando botella por dia, mas
una para desbordamientos. Al igual que en la situacién anterior, se cambian las botellas
por las nuevas y, se limpia el sistema. Junto las botellas se anota la cantidad de horas
totales muestreadas que marca el equipo, el cual se vuelve a cero, y se coloca de nuevo

el inicio de la rotacién a la posicion 1.

Todas las muestras recogidas se llevan al laboratorio para la realizacion de los andlisis
correspondientes.

2.2. Trabajo en el laboratorio de analisis

En el laboratorio del LMAG se realizan las tareas analiticas de las muestras
medioambientales obtenidas, mediante procedimientos normalizado y validados para

garantizar la calidad técnica y adecuacion al fin de los resultados.

En los filtros se determina el contenido en particulado atmosférico, benzo(a)pireno y

metales.

En las muestras de agua de lluvia se analizan pH, conductividad, soélidos, metales e

=S
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2.2.1. Material particulado

Todos los analisis de material particulado se realizan sobre los filtros muestreados
recogidos en trabajo de campo del personal del LMAG o enviados por empresas
privadas con estaciones de calidad de aire. Estos filtros son pretratados de acuerdo a la
norma europea UNE EN 12341:1999, siendo acondicionados durante 48 horas en la
sala de balanzas bajo condiciones ambientales controladas (20 + 1°C de temperatura y
50 + 5% de humedad relativa) y pesados, antes de ser enviados a las estaciones para

el muestreo [8]. El uso de estos filtros es valido dentro de un plazo de 28 dias.

Determinacién de la fraccidn PMio

Las indicaciones para el procedimiento de la determinacién de la fraccion PM10 en el
material particulado en suspensién vienen establecidas por la norma UNE EN
12341:1999 y tiene como fin su cuantificacion en el aire atmosférico mediante una
determinacion gravimétrica de la masa, para su posterior expresion en unidades de

masa por volumen de aire muestreado [8].

El proceso es sencillo y no tiene muchos factores clave, de los cuales cabe remarcar las
condiciones ambientales de la sala donde se sitian las balanzas (20 + 1°C y 50 + 5%
de humedad relativa) y la resolucion de la balanza a emplear (10 pg). La técnica a

emplear es una gravimetria diferencial entre el filtro sin muestrear y el muestreado.

Los filtros muestreados, son recogidos en el laboratorio y colocados en la sala de
balanzas para su acondicionamiento. Tras 48 horas, los filtros se pesan; dicha pesada
se repetird cada dia hasta un peso constante del filtro. Posteriormente, se restan las
pesadas y se divide por el volumen de aire filtrado, obteniendo el valor cuantitativo de

la fraccion PM1 en m? de aire.

El montaje de medida se compone de la balanza y un dispositivo antiestatico situado en
el lateral de la misma, por el cual se pasara el filtro para eliminar la electricidad
electroestatica. La balanza debera estar bien calibrada y encenderse 6 horas antes de
empezar a pesar, con el fin de asegurar la estabilidad del instrumento, comprobando
ademas la buena nivelacion a través de la burbuja de aire y una correcta tara. Antes de
pesar, se evaluara el funcionamiento de la balanza midiendo pesas certificadas como

test externo y filtros de control preparados.

Con el objetivo de generalizar los criterios de aceptacion y validacion, se emplean en

este caso los aplicados a la fraccién de PM. s en su determinacién en el aire (véase pag.

=

UNIVERSIDADE DA CORUNA



Trabajo realizado

18 “Determinacion de la fraccién PM.5"), debido a que estos son mas exigentes que los

requerimientos para la fraccion PM10.

Determinacioén de la fraccion PM2zs

Las indicaciones para el procedimiento de la determinacion de la fraccion PM;s de la
materia particulada en suspension vienen establecidas por la norma UNE EN

14907:2006 y tiene como fin su cuantificacion en el aire atmosférico. [9]

El proceso es en base igual al de PMyo, aplicando la técnica de gravimetria diferencial
en una sala de condiciones ambientales controladas (20 + 1°C y 50 + 5% de humedad

relativa) y una balanza de resolucion alta (10 ug).

Los filtros muestreados, son recogidos en el laboratorio y colocados en la sala de
balanzas para su acondicionamiento. Tras 48 horas, los filtros se pesan; dicha pesada
se repetira cada dia hasta un peso constante del filtro. Posteriormente, se restan las
pesadas y se divide por el volumen de aire filtrado, obteniendo el valor cuantitativo de

la fraccion PM_s en aire (ug/m?3).

El montaje de medida se compone de la balanza y un dispositivo antiestéatico situado en
el lateral de la misma, por el cual se pasara el filtro para eliminar la electricidad
electroestatica. La balanza debera estar bien calibrada y encenderse 6 horas antes de
empezar a pesar, con el fin de asegurar la estabilidad del instrumento, comprobando
ademas la buena nivelacion a través de la burbuja de aire y una correcta tara. Antes de
pesar, se evaluara el funcionamiento de la balanza midiendo pesas certificadas como

test externo y filtros de control preparados.

Los criterios de aceptacion y validacion para la determinacion de la fraccion de PM;s en

aire estan determinados por la propia norma UNE EN 14907:2006 [9].

Medicibn de la concentracion de benzo(a)pireno y otros hidrocarburos

aromaticos policiclicos (HAP)

Este andlisis sigue el método normalizado por la horma europea UNE-EN 15549:2008,
para la medicién de la concentracién de benzo(a)pireno en el aire ambiente [10]. Tiene
como fin la determinacion y cuantificacion de HAP en la fraccion de PM;o de la materia
particulada del aire. Para ello se realiza la extraccion de los compuestos de un filtro PMio

con ayuda de la energia microondas y se determina el benzo(a)pireno empleando la

técnica de cromatografia de liquidos de alta resolucion con detector de fluorescencia.
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La extraccion se realiza en un tubo. Si en el muestreo se han utilizado filtros de 47 mm
de didmetro, se realiza la extraccion sobre la totalidad del filtro y si el filtro es de 150
mm, se selecciona una porcion por medio de un sacabocados de 2 cm de didmetro. En
ambos casos se afiaden a continuacion 100 pL de un patrén interno de 7-
metilbenzo(a)pireno de 0,5 mg/L. A continuacion se extraen los analitos con 25 mL de
una mezcla de disolventes organicos acetona:hexano (1:1) con asistencia mecénica y
de microondas bajo condiciones herméticas. El programa del microondas consiste en

una rampa de calentamiento de 15 minutos hasta 105°C y mantener otros 15 minutos.

Una vez extraidos los analitos, se transvasa el contenido del tubo con una jeringa,
haciéndolo pasar por un filtro hidrofébico de 0,45um. El tubo receptor del sobrenadante
contiene 40uL de polietilenglicol adicionado previamente. Se realizan dos lavados del

tubo con 4mL de la mezcla acetona:hexano empleada en la extraccion.

Seguidamente, se procede a eliminar el disolvente utilizando un sistema Syncore, con
condiciones de calentamiento (40°C), agitacion (280 rpm) y una rampa de vacio. Con
este paso se elimina el disolvente de extraccion, quedando el polietilenglicol. Este paso
requiere mucho cuidado y vigilancia, dado que existe la posibilidad de que se produzcan
salpicaduras en los tubos perdiendo analito e invalidando el proceso. En la practica se
puede identificar de antemano la posibilidad de este fendbmeno con la presencia de

burbujeo al comenzar el proceso de concentracion.

Finalmente, se afiaden 960 uL de acetronitrilo y se pasa el conjunto a un vial para la
inyeccién cromatografica que es realizada por el personal de laboratorio para este fin.
La separacion cromatogréafica se realiza con una columna de silica gel como fase
estacionaria, una mezcla de agua ultrapurisima y acetronitrilo como fase mévil y un
detector de fluorescencia. Para asegurar un correcto funcionamiento del equipo, coloca
un control instrumental del orden del limite de cuantificacion (5 ng/mL) cada 10

muestras.

Los criterios de aceptacion de resultados se basan en la evaluacion de los resultados

obtenidos para el patrén interno.

Determinacion de metales en PMio

Se emplea un procedimiento interno que tiene como fin la determinacién cualitativa y

cuantitativa de los metales presentes en la fraccion PMi, del material particulado en aire.

Para ello se extraen los analitos de una alicuota de la muestra mediante una digestion
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acida asistida con energia de microondas y posterior determinacion mediante la técnica

de espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo ICP-MS.

Este procedimiento se realiza sobre grupos de 16 determinaciones: 3 blancos de
reactivos, 3 blancos de filtro, 4 materiales de referencia y 6 muestras. Todos los

reactivos empleados son de calidad adecuada para la determinacién de metales.

Al igual que se describié en el procedimiento anterior de determinacion de HAP, s e
selecciona la porcion adecuada de filtro muestreado, en funcién de su tamafio. Con el
fin de facilitar la digestién, las muestras se trocean con unas tijeras de plastico para
evitar contaminacion con metales. Para el blanco de filtro se afiade la misma cantidad
de filtro sin muestra, y en los tubos para el material de referencia la mitad se afiade una
cantidad determinada, en funcién de la concentracion presente en el mismo, con el fin

de tener la misma matriz.

A continuacion se afiade material de referencia en los tubos correspondientes y se
adicionan los reactivos, H»O, al 30% para oxidar la materia organica y HNOg3
concentrado para disolver los metales. La digestion se realiza en tubos cerrados
herméticamente con asistencia de microondas. En microondas se aplica una rampa de
calentamiento de 20 minutos hasta 180°C, se mantiene 5 minutos y se calienta a 220°C
en un tiempo de 15 minutos, manteniendo esa temperatura 15 minutos. Una vez

finalizada la digestion, las disoluciones se filtran.

El filtrado obtenido se lleva al instrumento de medida (ICP-MS) encargandose de la

determinacion el responsable del laboratorio encargado de esta tarea.

Determinacién del sodio en PM1o

Este andlisis es reciente en el Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia. Por lo tanto,
no posee todavia un procedimiento reglamentado escrito. La propuesta de esta
determinacion surge con la necesidad de demostrar, ante Europa, la participacion de la
intrusibn marina en el material particulado ubicado en Galicia y, de ser posible,

cuantificarlo.

El procedimiento realizado emplea la técnica de cromatografia idnica para el analisis del
sodio, previamente extraido de la muestra de material particulado. En estos

experimentos solo se emplean filtros de 150 mm de didmetro.

En primer lugar, se extraen 12 bocados del filtro con muestra con un sacabocados de 2

cm de diametro, las posiciones de la extraccion se han fijado para todas las muestras
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de manera general. (Figura 3). Dado que el sodio marino procede de la sal cloruro de
sodio, este deberia ser facilmente extraible con agua ultrapura, por lo que se utilizara
como extractante. Cada grupo de muestras se acompafia con un blanco de agua y de
un material de referencia, ademas del blanco de filtro que se realiza en todos los

procedimientos de los analisis sobre material particulado en aire.
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Figura 3. Filtro con porciones de muestra extraidas.

La porcién de muestra se sitla en un tubo donde se extrae el sodio con 15mL de agua
Milli-Q® baja en iones en condiciones herméticas con asistencia mecéanica y de energia
de microondas, donde se mantiene a 50°C durante 10 minutos. El extracto se trasvasa
a una probeta donde se mide el volumen final de liquido recuperado, el cual debe ser

aproximadamente igual para todo el grupo de muestras, en torno a 10-12 mL.

A continuacion se pasa a un matraz aforado de 25 mL por un filtro hidrofilico de 0,45um
(Figura 4) mediante jeringa y se enrasa a 25 mL con agua Milli-Q® baja en iones.
Finalmente se lleva al instrumento de cromatografia idnica iénico, con detector de
conductividad, donde la persona responsable del laboratorio para esta tarea se

encargara de realizar la determinacion.

=S

UNIVERSIDADE DA CORUNA



Trabajo realizado

Figura 4. Filtracién de la alicuota por un filtro de 0,45 pym

2.2.2. Agua de lluvia

Los analisis de las muestras de agua de lluvia se realizan de forma encadenada

siguiendo la siguiente secuencia de determinaciones analiticas:

e Solidos en suspension.
e Solidos disueltos.
e Metales disueltos.

e Cationes y aniones.

Determinacién de sélidos en suspension

Este andlisis esta en fase de desarrollo en el Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia
y, por lo tanto, no posee todavia un procedimiento reglamentado escrito. El objetivo es
la cuantificacién de los sélidos que arrastra el agua de la lluvia, pero que no se han
disuelto en ella. La técnica empleada para este analisis es la gravimetria diferencial de
un filtro como en la determinacién cuantitativa de las fracciones de material particulado

en suspension en el aire.

El procedimiento consiste en filtrar a vacio (Figura 5), a través de un filtro previamente
pesado y lavado con agua Milli-Q® baja en iones, un volumen éptimo de 1 L, siendo el
minimo recomendable de 400 mL. Una vez terminado, el filtro se saca, se seca en estufa
a 105°C durante 16 horas y se pesa. Dividiendo por el volumen de la alicuota la
diferencia entre medidas, se conoce la concentracion de los sélidos en la alicuota, la

cual es la misma que en la muestra.
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Figura 5. Sistema de filtracion a vacio.

El control de sélidos se lleva a cabo con una muestra preparada de 1 L de agua con 50
pMg/mL de celulosa cristalina.

El filtrado obtenido continta en circulacion para los siguientes andlisis de agua de lluvia.

Determinaciéon de sélidos disueltos

Al igual que el procedimiento anterior, este procedimiento no posee todavia un
procedimiento reglamentado escrito al estar en fase de desarrollo en el Laboratorio de
Medio Ambiente de Galicia. El objetivo es la cuantificacion de los sélidos que arrastra el
agua de la lluvia y que se han disuelto en ella. La técnica empleada para este andlisis

es, como en la determinacién anterior, la gravimetria diferencial.

En este caso, se transvasa una alicuota de 250 mL del filtrado de sélidos en suspension
anterior a un vaso de precipitados tarado. A continuacion, se evapora en una estufa a
105°C durante 16 horas. La cantidad de solidos se determina por la diferencia de pesada
del vaso de precipitados usado. La concentracién en la alicuota empleada es igual a la
de la muestra.

Determinacién de metales disueltos

Este procedimiento interno tiene como fin la determinacion y cuantificacion de metales
en agua de lluvia. Para ello se sigue una determinacion directa (previa filtracion)

mediante el empleo de la técnica de ICP-MS.

El procedimiento consiste en filtrar un volumen aproximado de 100 mL a vacio, a través

de un filtro de 0,45 um prelavado con agua Milli-Q® baja en iones. Del filtrado resultante,

se extrae una alicuota de 50 mL, a la cual se adicionan 0,5 mL de &acido nitrico

=S

UNIVERSIDADE DA CORUNA



Trabajo realizado

concentrado para conservar la muestra. La alicuota se envia a analizar en el ICP-MS,

determinando cualitativa y cuantitativamente los metales presentes.
El resto del filtrado se conserva para el analisis de los iones en disolucién.

Determinacién de iones

Se realiza la determinacién de los siguientes cationes (Li*, Na*, K*, Mg*?, y Ca*?) en
aguas de lluvia segun la norma UNE- EN ISO 14911:2000 [11]. La determinacién de los
aniones (F, CI, NOz, PO42y SO.?) se realiza siguiendo la norma UNE-EN ISO 10304-
1:2009 [12]. Esta determinacion es la ultima seccion del conjunto y se basa en el uso de
la técnica de cromatografia idnica para la determinacion de los iones sobre el filtrado
obtenido en el procedimiento anterior, correspondiente a los metales disueltos, del cual
se separa una alicuota de 50 mL que se introduce directamente al instrumento de

cromatografia i6nica para el analisis de los cationes y aniones simultaneamente.

Los procedimientos descritos en las normas son semejantes y, en la practica, se realizan
simultdneamente en un Unico procedimiento cuyos pasos ya se han realizado en su

mayoria en la cadena de analisis de las muestras de aguas de lluvia.
2.2.3. Otros analisis
2.2.3.1. Calidad del agua: aguas de rio, mar y/o residual

Determinacién de mercurio en aguas

Este procedimiento interno tiene como fin la determinacion y cuantificacion de mercurio
en aguas. Para ello se sigue la técnica de generacion de vapor frio de mercurio, con un

detector basado en la espectrometria de fluorescencia.

Todos los reactivos utilizados, a excepcion de los patrones, son bajos en mercurio, al
igual que el agua destilada. Los volumenes menores a 5000 pL se miden con
micropipetas automaticas digitales calibradas y el resto en una probeta de vidrio

adecuada.

Inicialmente, se preparan las disoluciones acuosas de reactivos: disolucion ascérbico,
disolucioén blanco, disolucién madre 10 pyg/mL ,empleada para hacer una disolucion de

trabajo intermedia de 100 ng/mL que a su vez se usa para hacer la de 1 ng/mL, y

disolucién cloruro de estafio (reductor).
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La disolucién de ascérbico se prepara llevando 2,5 g del acido comercial a 10mL con
agua en un matraz aforado. El blanco para la linea base del equipo se prepara en
grandes cantidades: para 1 L, se afiaden 150 mL HCI 12%, 20 mL bromuro-bromato y
2 mL de la disolucion de ascorbico en un matraz aforado y se enrasa con agua destilada.
Otra de las disoluciones para el proceso en el equipo es el cloruro de estafio que precisa
para 1 L: 20 g reactivo, 300 mL HCI y enrasar con agua. Por ultimo, las disoluciones
madre de patrén se preparan en continuo en matraces aforados de 10 mL, primero se
hace la de 10 yg/mL pesando la cantidad necesaria del patron y afiadiendo 0,5 mL Br-
BrO3, para enrasar con agua luego. A partir de esta, se prepara la de 100ppb con 3,75
mL HCI, 0,5 mL Br-BrO3 y 100 uL de la primera, y, a continuacién, se prepara la
disolucién de 1 ng/mL con 3,75 mL HCI, 0,5 mL Br-BrOs; y 100 uL de la segunda.

El equipo debe tener encendida la lAmpara desde el dia anterior para estabilizar la sefial.
Los parametros a optimizar en el equipo son los caudales y la sefial. Se busca un caudal
optimo para el reductor, el blanco de fondo y la muestra. El primero debe encontrarse
entre 4 y 5 mL/min y los otros dos entre 8 y 10 mL/min. Para optimizar se emplean
probetas pequefias de vidrio de 10 mL con 10 mL de agua y se ve cuanto capta cada
conducto en un minuto, el cual se mide con un cronémetro calibrado. La regulacion se
realiza en el atrapamiento de los conductos con la correspondiente bomba peristaltica
del equipo. Posteriormente se controla la sefial que da el equipo, la cual, en una
ganancia de 100, debe marcar en referencia en torno a 105 y en emision sobre 90,
siendo recomendable un poco menor si hay riesgo que las muestras de alta

concentracion se salgan de la capacidad del equipo.

A continuacion se activa el equipo (Figura 6) captando agua para que se estabilice la
sefial. Mientras el equipo se estabiliza y el reductor borbotea con argén eliminando asi

el mercurio, se continGa con la preparacion de las muestras liquidas.

=S

UNIVERSIDADE DA CORUNA



Trabajo realizado

Figura 6. Equipo de generacion de hidruros/vapor frio

La validez del procedimiento se ha demostrado para un intervalo de cuantificacién de la
recta de calibrado entre 0,015 y 0,100 pg/L, la cual se establece empleando 5 patrones
de mercurio: 0, 0,010, 0,030, 0,050 y 0,100 pg/L. La preparacion de dichos patrones se
realiza en tubos graduados de 50mL, donde se adicionan 5 mL + 2,5 mL HCI 12%, 1 mL
disolucién bromuro-bromato y la cantidad correspondiente de la disolucién patron madre

de 1 ng/mL, para enrasar con agua destilada, baja en mercurio, hasta 50 mL.

Por otro lado, se preparan las disoluciones control de la matriz. Estas disoluciones van
en pares por cada tipo de matriz (rio, mar y/o residual) de las muestras analizadas. En
cada una de ellas se adiciona una cantidad de patrén al nivel del limite de cuantificacién
del método, 0,015 pg/L. De esta manera, en los tubos asignados se afiaden los mismos
volumenes que con los patrones de HCI y bromuro-bromato y enrasando hasta 50mL

con la matriz, adicionando previamente la cantidad de patrén en la correspondiente.

Siguiendo el mismo mecanismo, se preparan las disoluciones de muestras; se afiade el
HCI y el bromuro-bromato y se enrasa con la muestra. Hay dos posibilidades: si se
quiere analizar mercurio total, se enrasa directamente, pero si se trata de mercurio

disuelto, se enrasa haciendo pasar la muestra por un filtro de 0,45 ym.

Se miden primero los patrones para la recta de calibrado, dicha recta debe cumplir dos
condiciones para ser valida: una pendiente entre 6500 y 9000 y una correlacién (r?)
minima de 99,8%. Si cumple, se miden las disoluciones de control y las series de

muestras precedidas cada una con el blanco de procedimiento del dia en el que fueron

preparadas. Después de todas las medidas se contindia con los controles con patréon
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adicionado para comprobar la estabilidad y validez del trabajo del equipo durante toda

la serie.
Finalmente se calcula la cantidad de mercurio en las muestras con los datos obtenidos.

Determinacion de triazinas vy fenilureas

Este procedimiento interno tiene como fin la determinacion y cuantificacion de las
triazinas y las fenilureas presentes en muestras de agua. Para ello, tras haber sido
tratada y filtrada, se analiza una alicuota de la muestra por inyeccion directa a un sistema
de cromatografia de liquidos con determinacion por espectrometria de masas en tandem
(HPLC-MS-MS).

Se trabaja con una alicuota de 50 mL; desde la muestra inicial, se pasa un volumen a
un matraz aforado de 50 mL, se adiciona 1 mL de la disolucion, preparada previamente,
de 50 pg/L de los patrones deuterados correspondientes y se enrasa hasta el aforo con

la muestra.

A continuacion, se realiza una etapa de de extraccion/purificacion, mediante una
extraccion en fase sélida (SPE), a vacio en columna Cis de 500 mg - 6 mL ISOLUTE
SPE (Figura 7). La fase solida se acondiciona previamente con 5 mL de etanol y se lava
con 5 mL de agua destilada. Posteriormente, se carga la alicuota de muestra y se lava
con 5 mL de agua destilada. Tras dejar secar 20 minutos, se eluyen los analitos con 2
porciones de 5 mL de metanol.

Figura 7. Extraccion a vacio en columna C18 de 500mg-6mL ISOLUTE SPE

El extracto se diluye finalmente hasta 50 mL con agua destilada. Una alicuota de la
disolucion obtenida vy, tras filtrarla por un filtro de 0,45 ym desechando los primeros
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mililitros del filtrado, se inyecta en el sistema LC/MS/MS, operacion que realiza el

encargado del laboratorio correspondiente.

Determinaciéon de cloroalcanos

Este procedimiento interno tiene como fin la determinacion y cuantificacion del conjunto
de cloroalcanos, con componentes inorganicos de entre 11y 17 carbonos, en muestras
de agua. Para ello se aplica la técnica de cromatografia de gases, con un detector de
captura de electrones (GC-ECD), después de un proceso de extraccion/purificaciéon de

la muestra.

El volumen de muestra inicial para la aplicacion del analisis de cloroalcanos es de 500
mL, sobre el que se realizan un primer paso de retencion en fase solida y un segundo
de extraccion y concentracion en un eluato. La primera parte implica adicionar 5mL de
metanol a la muestra y mediante SPE pasarla a vacio a través de una columna Cig de
500 mg - 6 mL ISOLUTE SPE, donde los analitos quedan retenidos.

A continuacion, se extraen humedeciendo la columna con 3 mL de hexano y afiadiendo,
una vez humedecida, otros 3 mL de hexano que se dejan pasar a gravedad. El extracto
obtenido se lleva a sequedad en el rotavapor (Figura 8), se redisuelve el precipitado en

0,5 mL de hexano, se le afiade el patron interno y se homogeniza.

Figura 8. Rotavapor

El conjunto es inyectado en el cromatdgrafo de gases por el responsable del
procedimiento. De la interpretaciéon de los cromatogramas obtenidos se extrae la
concentracion del grupo de cloroalcanos de entre C1; y Cy7. La cuantificacion se realiza
de manera conjunta para el grupo de analitos, cuyas seflales cromatogréaficas se

solapan en una sefial muy ancha, en un tiempo de retencién un poco mayor al del patrén
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Determinaciéon de hidrocarburos alifaticos

El procedimiento descrito en este apartado esta siendo sometido a pruebas en el
Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia. Por lo tanto, no se corresponde con el
procedimiento interno reglamentado y acreditado. El fin es la determinacion éptima de
los hidrocarburos presentes en muestras de agua mediante la técnica de cromatografia

de gases acoplada a detector de llama (GC-FID).

En un embudo de decantacion se extraen los analitos de un volumen de muestra inicial
de agua de 500 mL, empleando 50 mL de hexano; la decantacion de la fase acuosa ha
de realizarse con un goteo muy lento. La fase organica separada se pasa a través de
un filtro de papel con sulfato sédico, para eliminar posibles trazas de agua, cara a un
tubo. El embudo de decantacion se lava con 10 mL de hexano, para arrastrar restos de
analito en las paredes, que se pasa al tubo siguiendo el mismo procedimiento que la

fase organica. El filtrado se concentra hasta 0,5 mL con un sistema Turbovap.

Para finalizar, se enrasa a 1 mL con hexano, se transvasa a un vial y se coloca en

inyector automatico del cromatdgrafo de gases para su inyeccion.

Los cromatogramas obtenidos permiten la determinacion cualitativa y cuantitativa de los
hidrocarburos alifaticos en las alicuotas, a partir de los cuales el encargado del

laboratorio calcula las concentraciones en la muestra original.

2.2.3.2. Actividades complementarias para garantizar la calidad de los

resultados

Calibracion y verificacion de material volumétrico

Este procedimiento interno tiene como fin la calibracion y verificacion del material
volumétrico empleado diariamente en el laboratorio. La base de este calibrado es una
gravimetria en balanza analitica de volimenes de agua medidos en el correspondiente

material volumétrico.

Para ello, se coloca un vaso de precipitados en la balanza y se afiade el agua tomada
en él, tarando previamente a cada medida. En la optimizacion de las medidas necesarias
para validar el procedimiento, se establecieron tres clases de material volumétrico en el

laboratorio: contenedores, dispensadores y pipetas automaticas.

Para la calibracién de los materiales de alto volumen como probetas y matraces, se

realizan tres medidas del volumen méximo; para material dispensador de volumen,

como pipetas y buretas, se realizan 5 medidas del volumen méximo y, por dltimo, para
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calibrar las pipetas automaticas se realizan 5 medidas en cada uno de los puntos de
calibrado establecidos por criterio de calidad en funcién de su uso. Habitualmente estos
puntos son el méas pequefio permitido, el de valor medio y el mayor, pero es adaptable
segun el uso real de la pipeta automética; si solo se emplea en una zona del rango
disponible puede calibrarse solo esa parte, en cuyo caso se etiquetara la pipeta con la

restriccion de uso.

Realizadas las medidas de peso, se transforman en volumen empleando la densidad
del agua a la temperatura del laboratorio en el momento del proceso de calibracion.
Posteriormente, se calcula en cada punto de calibrado el error relativo, la desviacion
estandar, el coeficiente de correlacion y la incertidumbre, comprobando que no superen

los maximos permitidos para el material a calibrar.

Verificacion de la balanza analitica

Este procedimiento interno tiene como fin la validacion y verificacion de las balanzas
dedicadas a los procedimientos de analisis de material particulado. Este proceso debe
realizarse cada seis meses. La base de este calibrado es una gravimetria con pesas
certificadas de masas exactas adecuadas (Figura 9), las cuales debe recalibrar la casa

comercial anualmente.

Figura 9. Pesas certificadas de ENAC

Tras mantener la balanza encendida, en la sala de balanzas bajo condiciones
controladas (20 + 1°Cy 50 + 5% de humedad relativa), durante 24 horas para asegurar
su estabilidad, se pone a cero y se comienza el procedimiento de calibracion. Este
proceso consta de 10 series de medida de 8 pesas de masas certificadas diferentes

entre los valores minimo y maximo para los que se emplea la balanza. En el LMAG se
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emplean pesan de masas patrén aproximadas de 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200 g con

calibrado certificado con marca ENAC.

Se realizan dos medidas en cada pesada, siendo el valor obtenido por la balanza para
la pesa, la media de las mismas. Las medidas se realizan por orden de masa de la pesa,
alternando en cada serie entre creciente y decreciente, tal como se muestra en la figura

10. Esto se realiza para evitar un posible efecto memoria.

Masal | Masa?2 | Masa 3 | Masa4 | Masa5 | Masa 6 | Masa7 | Masa 8

Serie 1

Serie 2

Serie 3

Serie 4

Serie 5

Serie 6

Serie 7

Serie 8

Serie 9

Seriel0

A

Figura 10. Orden de medida en la verificacion de balanzas

Realizadas las medidas de peso, se calcula en cada punto de verificacion la correccion
entre el valor real certificado y el obtenido y la incertidumbre de las medidas tomadas.
Para que la balanza se acepte como vélida y bien calibrada, cada punto debe cumplir
como requisito poseer valores inferiores a los establecidos para la correccion y la
incertidumbre. En caso contrario, la balanza debe ser enviada a la casa comercial para

su ajuste y calibracion.
2.3. Andlisis y evaluacién de resultados analiticos de calidad del aire

Los datos resultantes de los analisis realizados en el laboratorio sobre las muestras
empleadas para la evaluacion de la calidad del aire son introducidos en el sistema
informatico del Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia. Estos datos se analizan junto
a los proporcionados por las empresas privadas, y se realiza el tratamiento necesario
para la obtencién de los resultados del tema a considerar. Asi mismo, se realiza el
informe medioambiental correspondiente para la Secretaria Xeral de Calidade e

Avaliacion Ambiental.
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Durante la realizacién de este trabajo, se han realizado los informes correspondientes a
tres analitos relacionados con la calidad de aire que se indican a continuacion;

principalmente del afio 2014 y el primer semestre de 2015:

e Material particulado (PM1oy PMz25s).
e HAP en material particulado.

e Metales en material particulado.

Ademas, se empleod el paquete OpenAir del programa estadistico R para la creacion de

calendarios visuales de la calidad del aire.
2.3.1. Material particulado (PMioy PM25)

El trabajo de analisis y evaluacion de resultados para ambas las fracciones PMigy PMz s
en aire siguen los mismos patrones tanto en el tratamiento de los datos como el informe
posterior. El objetivo a alcanzar es el establecimiento de un factor de correlaciéon entre
los valores proporcionados por el equipo automéatico, que los comunica de forma horaria,
y los valores de gravimetria obtenidos por el método de referencia. Los resultados
gravimétricos, obtenidos en el laboratorio, son mas laboriosos y no son tan inmediatos
como los resultados automaticos, ya que requieren al menos 72 horas para su

obtencién.

Para demostrar la equivalencia del equipo automatico con el método de referencia se
siguen las recomendaciones del Grupo de Trabajo de la Comisiébn Europea sobre
material particulado expuestas en la “Guia para los Estados Miembros sobre medidas
de PMyo e intercomparacion con el método de referencia” para calcular el factor de
correccion que hay que aplicar a las medidas del monitor. Esta informacién esta
disponible 'y se puede descargar de la siguiente pégina web:

http://ec.europa.eu/environment/air/pdf/finalwgreportes.pdf [13].

La intercomparacion de métodos implica, en primer lugar, organizar los valores de
material particulado en parejas de datos automaticos y gravimétricos, donde ambos
datos deben cumplir criterios de validez. Estos criterios son que tengan el mismo
muestreo temporal y espacial y ademas, de ser posible, que posean valores superiores
a 10 pyg/m?y difieran en menos de 10 ug/m2. Sin embargo, uno de los problemas con la
comparacion de datos es precisamente la diferencia del tiempo de muestreo, ya que el
cada tipo de equipo varia el periodo en el que se realiza la medida o muestreo. Los
datos no solo deben referenciar el mismo niumero de horas, sino que la fecha de inicio

y la de fin deben coincidir exactamente; por ello se emplea una unificaciébn con los
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criterios del gravimétrico, correspondiendo un par cada 24 horas donde el perteneciente

al automético se calcula a partir de los datos horarios proporcionados.

Los tratamientos e informes realizados con los datos organizados son de dos tipos
segun el criterio espacial. Los individuales corresponderian a la intercomparacion de los
métodos para una Unica estacién de calidad, mientras que los generales buscan un
factor comun aplicable a una zona mas amplia, como puede ser la zona norte, una

provincia o toda la comunidad gallega.
2.3.1.1. Individual

Tratamiento de los datos

Una vez organizados los datos, se seleccionan los datos del periodo anual del informe.
Siguiendo los criterios de Europa, se dividen dos subperiodos estacionales de
comparacion, uno caliente y uno frio. Habitualmente, se escogen los meses de
primavera, marzo, abril y mayo, y los de verano, junio, julio y agosto, para el periodo
caliente, mientras que los de otofio, septiembre, octubre y noviembre, junto a los de

invierno, diciembre, enero y febrero, corresponderian a la estacion fria.

Con los datos preparados, se procede a iniciar el tratamiento estadistico de los datos en
cada periodo, realizando una regresion lineal donde el eje x corresponde a los datos del
método de referencia y el eje y a los del equipo automatico. La recta obtenida es valida
en el momento que, empleando un criterio minimo de 30 pares de valores establecido
por Europa, posea un factor de correlacién superior al 80% y una ordenada en el origen
de valor absoluto menor a 5. Ademas, en la bisqueda de esta recta debe evitar utilizarse
todo aquel par que incumpla los criterios mencionados anteriormente: valores inferiores
a 10 pg/m?® y una diferencia inferior a 10 yg/m?®; donde el segundo es preferente de

eliminacion ante el primero.

Obtenida una recta valida por todos los criterios, se fuerza a pasar por el origen de
ordenadas calculando el factor de correlacibn como la inversa de la pendiente de la

nueva recta.
Valor método de referencia = factor de conversidn x valor métodod automatico

A continuacion, si los factores para cada periodo se consideren equiparables, se realiza
una nueva regresion con todos los valores empleados para las rectas anteriores. En
caso de cumplir los criterios de validez de un factor de correlacion superior al 80% y una

ordenada en el origen de valor absoluto menor a 5, se puede calcular el factor tal como
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se describi6 para los periodos frio y caliente. Esta recta se considera representativa con

un minimo de 60 valores segun el criterio europeo.

El resultado perfecto de este analisis seria un factor de conversién igual a 1, es decir,
gque los datos del automatico y de referencia se correspondan perfectamente. Aunque
en la practica esta situacion que no se alcanza, se consiguen muchos factores entre 1,1
y 0,9.

En ocasiones no es posible hacer la intercomparacion de un periodo y/o la global, bien
porque uno de los periodos no posee los datos suficientes, en cuyo caso se permite
realizar el global si hay suficientes valores para ello, o porque los factores en cada
periodo no son equiparables, debido a una gran diferencia o a que la relacién
automatico-referencia es invertida, es decir, para un periodo es positiva y en el otro
negativa. Si no son comparables solo se podria hacer la global si se considera que, a

pesar de haber relaciones inversas, ambos factores son muy préximos.
Informe

Tras el tratamiento estadistico de los datos se realiza el informe correspondiente. Este

informe contiene tres apartados de informacion:

e Introduccién y objetivo
¢ Metodologia

e Resultados

En la introduccion y objetivo se habla sobre las caracteristicas generales del material
particulado, los efectos perjudiciales que conlleva a la salud y los valores objetivo

establecidos por la normativa vigente, el RD102/2011 [14].

A continuacion, en la seccién de metodologia, se describe la estacion de calidad de aire
con datos como su ubicacién y el equipo de muestreo empleado, tanto para el método
de referencia como para el automético. Ademas, se explica el procedimiento llevado a

cabo y la empresa responsable de su realizacién en cada parte.

Finalmente, en la parte de resultados, se encuentra colocada una tabla, con todos los
pares de valores empleados y eliminados en el tratamiento y su fecha correspondiente.
Seguida de los gréficos con las regresiones lineales realizadas, un gréafico con los
valores obtenidos en la linea temporal y el factor anual resultante de Ila

intercomparacion.
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2.3.1.2. General

Este tipo de estudio es muy reciente en el Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia y
tiene como objetivo obtener un Unico factor de interconversién para facilitar y agilizar el
trabajo de interpretacion de la informacion de la calidad de aire proporcionada por los

equipos en las estaciones de calidad de aire.

Tratamiento de datos

El tratamiento de datos es igual al de los informes individuales con la Unica variacién de
los datos de partida. Los pares de valores en la intercomparacion general son los datos
presentes en los informes individuales de las estaciones incluidas en la zona a estudiar,
asi como en los afios que se quieran emplear para la unificacion del factor. Sin embargo,
las estaciones seleccionadas deben ser equiparables; eso implica, poseer factores de
valor semejante y de igual relacién automatico-referencia, positiva o negativa, con la
Unica excepcion de que sus factores sean tan cercanos que una relacion diferente entre

las estaciones no sea significativa.

Con los datos preparados, se procede a iniciar el tratamiento estadistico de los pares
en cada periodo, frio y caliente, y el global, realizando una regresion lineal donde el eje
x corresponde a los datos del método de referenciay el eje y a los del equipo automatico.
La recta obtenida es valida en el momento que, empleando un criterio minimo de 30
pares de valores para periodo y 60 para global establecido por Europa, posea un factor
de correlacién superior al 80% y una ordenada en el origen de valor absoluto menor a
5. Ademas, en la busqueda de esta recta debe evitar utilizarse todo aquel par que
incumpla los criterios mencionados anteriormente: valores inferiores a 10 yg/m?y una
diferencia inferior a 10 ug/m?; donde el segundo es preferente de eliminaciéon ante el

primero.

Obtenida una recta valida por todos los criterios, se fuerza a pasar por el origen de
ordenadas calculando el factor de correlaciéon como la inversa de la pendiente de la

nueva recta.
Valor método de referencia = factor de conversidn x valor métodod automatico

El valor importante es el factor general global, aunque el calculo de los factores en los

periodos frio y caliente ayuda a estimar la calidad del calculo y su fiabilidad.

Al igual que en los individuales, el resultado perfecto de este analisis seria un factor de

conversién igual a 1, es decir, que los datos del automatico y de referencia se
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correspondan perfectamente. Sin embargo, los resultados obtenidos muestran que hay
una gran dificultad en establecer un factor Gnico para zonas grandes, aunque los que

se consiguen en zonas limitadas se encuentran en torno al valor 6ptimo.
Informe

Tras el tratamiento estadistico de los datos se realiza el informe correspondiente. Este
informe sigue la misma estructura que los realizados para las estaciones

individualmente, conteniendo tres apartados de informacion:

¢ Introduccién y objetivo.
¢ Metodologia.

¢ Resultados.

En la introduccién y objetivo se habla sobre las caracteristicas generales del material
particulado, los efectos perjudiciales que conlleva a la salud y los valores objetivo

establecidos por la normativa vigente, el RD102/2011 [14].

A continuacion, en la seccion de metodologia, se describe la estacion de calidad de aire
con datos como su ubicacién y el equipo de muestreo empleado, tanto para el método
de referencia como para el automatico. Ademas, se explica el procedimiento llevado a

cabo y la empresa responsable de su realizacién en cada parte.

Finalmente, la parte de resultados, la cual se divide en subsecciones, cada una para
cada estacion con sus datos correspondientes, la grafica con la regresion lineal
individual y su factor de correlacién individual. En la Gltima de las subsecciones se situa

la parte de intercomparacion comuan, con la regresion lineal global y el factor unificado.
2.3.2. HAP en material particulado PM1o

El trabajo de oficina respecto a los HAP consiste en relacionar los niveles en el aire del
benzo(a)pireno, el Unico regulado, con los limites legalmente establecidos y evaluar,
consecuentemente la calidad del aire respecto a estos contaminantes. Los informes de
este contaminante son de caracter anual para cada estacion por separado y forman

parte del proceso de informacion al pablico de la calidad del aire.

El tratamiento de los datos en este caso se limita a calcular la media de los valores
obtenidos en el periodo de tiempo marcado y establecer el maximo y minimo valor
detectados en dicho periodo. EI nimero minimo de valores exigidos depende del tipo

de evaluacion que se realice, habiendo tres opciones (tabla 2).
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Tabla 2. Tipos de evaluacion y requerimientos en HAP.

Tipo de evaluacion N° minimo de dias Cobertura temporal
Medicion fija 109 29,9%
Medicion indicativa 47 12,9%
Campaia <47 <12,9%

Los informes desarrollados para el benzo(a)pireno y los HAP poseen 7 capitulos:

e Introduccion.

e Efectos en la salud.

¢ Benzo(a)pireno.

e Valores del benzo(a)pireno.

e Mediciones de benzo(a)pireno en aire ambiente.
e Concentraciones de benzo(a)pireno en el afio

e Evaluacion calidad del aire para benzo(a)pireno en el afio

El primer capitulo introduce el marco general de los HAP, hablando de manera poco
especifica donde se suelen encontrar y su peligrosidad, mientras que en las siguientes

dos secciones se especifica mas sobre estos temas.

A continuacion, se describe el marco legal que afecta al benzo(a)pireno y los valores
que el RD102/2011 marca como objetivo, limite superior y limite inferior para este

contaminante [14].

En el capitulo de mediciones de benzo(a)pireno se describe la estacién de calidad de
aire responsable del muestreo y metodologia empleada para el analisis de HAP, asi

como los responsables de cada parte del proceso.

La seccién de concentraciones de benzo(a)pireno, en el lugar en el afio correspondiente,
contiene todos los datos obtenidos de benzo(a)pireno, los datos relevantes (estacion,
media anual, maximo, minimo, n° de dias muestreados y cobertura temporal) y graficos
para poder visualizar facilmente los niveles del contaminante en el periodo y su
comparacion con los niveles de la fraccion PMio en aire. En esta seccién se indica si
hay puntos momentaneos de superacion de los limites legales, aunque la media se

encuentre dentro de lo permitido.

Por ultimo, en la evaluacién de la calidad del aire se compara la media resultante con

los limites en la norma para establecer una calidad de aire, la cual puede se asigha a
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una de las tres clases siguientes, colocadas de peor a mejor, segin donde se sitle la

media:

e Entre el valor objetivo y el limite superior.
e Entre los limites superior e inferior.

e Por debajo del limite inferior.
2.3.3. Metales en material particulado PM1o

Este tipo de determinacion analitica y evaluacion de resultados es reciente en el
Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia. El informe realizado tiene como objetivo la
evaluacion de los niveles de metales en aire ambiente. Actualmente, los metales
incluidos en estos informes ambientales son el plomo, el cadmio, el niquel y el arsénico.
Los informes se elaboran para cada estacion individual de forma anual y forman parte

del proceso de informacion al publico de la calidad del aire.

El tratamiento de los datos, al igual que en HAP, trata de calcular la media de los valores
obtenidos para cada metal en el periodo de tiempo marcado y establecer el maximo y
minimo valor detectados en dicho periodo. El nimero minimo de valores exigidos

depende del tipo de evaluacién que se realice, habiendo tres opciones (tabla 3).

Tabla 3. Tipos de evaluacion y requerimientos en metales.

Tipo de evaluacion N° minimo de dias Cobertura temporal
Medicion fija 109 29,9%
Medicion indicativa 47 12,9%
Campaia <47 <12,9%

Los informes desarrollados para metales poseen 5 capitulos:

e Introduccion.

¢ Valores obijetivo.

e Medicion de metais en aire ambiente.

e Concentraciones de metales en el lugar y en el afio.

e Evaluacion de la calidad del aire para metales en el afio.

El primer capitulo introduce el marco general de los metales, hablando de forma general
del marco legal que les afecta y especificamente donde se suele encontrar cada uno y
su peligrosidad para la salud humana. A continuacién, se describe en mayor detalle el

marco legal mostrando los valores que el RD102/2011 marca como objetivo, limite

superior y limite inferior para cada uno de los contaminantes [14].
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En el capitulo de mediciones de metales se describe la estacion de calidad de aire
responsable del muestreo y la metodologia empleada para el andlisis de los metales,

asi como los responsables de cada parte del proceso.

La seccion de concentraciones de metales, en el lugar y en el afio correspondiente,
contiene todos los datos empleados y los datos relevantes (estacion, media anual,
maximo, minimo, n° de dias muestreados y cobertura temporal) de cada metal, asi como
graficos para poder visualizar en parejas facilmente los niveles del contaminante en el
periodo en aire. En esta seccion se indica si hay puntos momentaneos de superacion

de los limites legales, aunque la media se encuentre dentro de lo permitido.

Por ultimo, en la evaluacion se compara la media resultante con los limites en la norma
para establecer una calidad de aire, la cual puede se asignha a una de las tres clases

siguientes, colocadas de peor a mejor calidad del aire, segun donde se sitle la media:

e Entre el valor objetivo y el limite superior
e Entre los limites superior e inferior

e Por debajo del limite inferior
2.3.4. Calendarios de calidad del aire.

Un software atil para el andlisis de los datos de calidad del aire es el programa
estadistico R, en especial el paguete OpenAir disefiado para el tratamiento de datos
sobre contaminantes en aire [15,16]. Consecuentemente, durante la estancia en el
LMAG se ha aprendido a manejar este sistema, el cual si bien es muy complicado, es
muy versatil facilitando en gran medida el trabajo de tratamiento de datos y ofreciendo

diversas formas de presentacion de los resultados.

A nivel practico, la aplicacion empleada del paquete OpenAir ha sido el CalendarPlot.
Esta funcion permite crear calendarios en los que se pueda ver los niveles diarios de un
contaminante a través de una escala de colores. En los calendarios realizados, se ha
afiadido también el valor cuantitativo de cada dia. En el anexo | se puede observar un

ejemplo de calendario realizado para PMjo de 2014 en Riazor.

La fraccion PMio del material particulado ha sido el principal objetivo de este tratamiento.
Con el calendario de niveles de PMsg y los valores de sodio, el LMAG quiere probar a
nivel europeo la participacion del aerosol marino en las estaciones de calidad cercanas
a la costa, para posteriormente centrarse en cuantificarla y establecer los pardmetros

de correccion correspondientes.
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Adicionalmente, se han realizado calendarios con los datos de diversos gases
contaminantes como el CO,, el CO, el SO,, y los NOy; con el objetivo de ver si este
sistema realmente permite una interpretacion mas facil y rapida al publico, en cuyo caso
se pensaria su introduccion en los informes oficiales de la Xunta respecto a la calidad

del aire, publicados en la pagina de http://www.meteogalicia.es.
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Relacién de los problemas planteados y el procedimiento seguido

El objetivo principal a alcanzar en este trabajo de fin de master es obtener experiencia
practica en la evaluacion de la calidad del aire de Galicia para una serie de

contaminantes.

Para realizar dicha evaluacién de interés se necesita de un gran nimero de datos en un
amplio periodo. Dado que el tiempo para realizar el trabajo fin de master es limitado e
insuficiente para el proceso completo, se ha participado en actividades de toma de
muestras y realizacion de ensayos analiticos que seran utilizados para evaluaciones
posteriores. La interpretacion de resultados para la evaluacion de la calidad del aire se
llevé a cabo con datos de periodos anteriores a la realizacion de este trabajo fin de

master.

De forma general, no surgieron problemas graves en el trabajo realizado. Por una parte,
la toma de muestra es un procedimiento sencillo y sin complicaciones cuyo Unico
problema puede ser el acceso al equipo de muestreo, por lo que como medida de
prevencion siempre se realiza el muestreo en pareja. Por otra parte, las tareas analiticas
llevadas a cabo se realizan generalmente siguiendo procedimientos validados y con

amplia experiencia en el laboratorio, por lo que se trata de un trabajo rutinario.

Durante la realizacion del procedimiento analitico de determinacion de HAP en material
particulado, ha surgido en varias ocasiones un problema, previamente detectado y con
pérdida de muestra por salpicadura en la eliminacion de disolvente mediante un sistema
Syncore. Este suceso puede ocurrir por tres motivos identificados: soélidos en
suspension en la disolucién, calentamiento no homogéneo o la posicién del tubo en el
Syncore. El primero de los problemas se ha eliminado filtrando las disoluciones como
indica el procedimiento. En cuanto a los otros dos, en el momento que se observe un
riesgo de laincidencia se detiene el equipo y se procede a intentar solventar el problema.
En primera instancia se prueba cambiando de posicion los tubos afectados, y si esto no
funciona, se realiza la misma operacion afiadiendo un poco de agua en las posiciones

del bafio refrigerante del Syncore.

Del mismo modo, la evaluacién de HAP y metales en aire requieren de tratamientos
sencillos y no presentan dificultades. Por el contrario, los tratamientos de
intercomparacion de métodos de medida de material particulado son mucho mas
complicados por la necesidad de buscar una recta adecuada. En el caso de estaciones
de fondo, con bajas concentraciones de material particulado, no ha resultado posible.
Habitualmente, se trabaja con un nimero de pares de datos cercano a 120, siendo

necesario descartar datos de concentraciones bajas para obtener rectas validas. Se ha

necesitado reducirlos normalmente en las evaluaciones realizadas hasta una cantidad
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entre 65 y 60 pares, el minimo exigido por las organizaciones europeas. Estos datos
son seleccionados mediante pruebas de ensayo y error buscando la mejor recta vélida
disponible. Ademas, al realizar este tratamiento, hay que considerar los criterios de
aceptacion de los pares, eliminado los de diferencia mayor 10 ug/m?3y valor inferior a 10
pg/m?3 en un principio, aunque en todos los casos es necesario emplear algunos valores
inferiores a 10 ug/m?3. Esto es debido a que, ya que la calidad de aire es muy buena en
Galicia, muchos pares de las series obtenidas entran dentro de este criterio, y su
eliminacion reduciria en gran medida las opciones de combinacion e incluso no llegando

a los 60 pares validos minimos que exige Europa.
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Conclusiones y valoracién

A lo largo de mi estadia en el Laboratorio de Medio Ambiente de Galicia, he alcanzado
los objetivos que se buscaba cuando se solicité esta empresa para la realizacion de este

trabajo fin de master de orientacién profesional, tanto personal como académicamente.

Por un lado, veia en la opcién profesional la oportunidad de un primer paso al mundo
laboral, con la idea de aprender y acostumbrarme a la realizacién de un trabajo en la
vida real, el cual en mi opinion, no tiende a ser como en muchas situaciones se trata en
la carrera. En este sentido, la estadia en el LMAG no solo ha satisfecho mis

expectativas, sino que las ha superado.

En el LMAG, he podido experimentar una gran variedad de tareas en el laboratorio,
donde dispone de una amplia gama de equipos, pero también otras posibles formas de
trabajo como la recogida de muestra o la administracién. Estas dos ultimas mucho

menos realizadas en la carrera.

De esta forma, he puesto en practica y afianzado muchos de los conocimientos
adquiridos durante la carrera y el master, en especial de las asignaturas de la carrera
de la rama de la quimica analitica y las asignaturas de Calidad del Aire y Calidad del
Agua realizadas en el master. Ademas, de ampliar dichos conocimientos gracias a la

nueva experiencia propia y a la de los empleados que nos han ensefiado.

Cabe destacar que la variabilidad de trabajo ha mejorado mi versatilidad, pero aporta
también una gran ayuda a la realizacién del trabajo en general. Al no ser una labor Unica

y monétona, la experiencia resulté emocionante y divertida.

Recomiendo encarecidamente el LMAG como empresa de practicas a los futuros
alumnos. Entre otras razones, por la versatilidad de trabajo, la gran cantidad de equipo
y técnicas realizadas y el buen ambiente laboral que son piezas clave para el desarrollo
de un estudiante.

Como ultima conclusién, debo decir que esta experiencia ha situado la evaluacién de la
calidad ambiental como uno de los &mbitos en los que realmente me encantaria poder

trabajar en un futuro no muy lejano.
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Anexo

ANEXO |

Calendario de PM1o (ug/m?3) en la estacion de Riazor (afio 2014)
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