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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Las principales tareas de investigacion del equipo del Instituto de Ciencias del CSIC en el
proyecto HADA se centran en tres aspectos especificos del mismo, recogidos en el
convenio de colaboracién entre el Ente Publico de Puertos del Estado-CIEMAT-CSIC.

El objetivo 1 es el estudio de los niveles de particulas en suspension registrados y
muestreados en una estacidén de control de calidad del aire de la Autoridad Portuaria de
Tarragona (ATP). Ello se corresponde con la Fase 2 de las tareas del citado convenio, la
cual se centra sobre el: “Establecimiento de las bases de conocimiento que permitan cuantificar
las contribuciones en los niveles de PM;o de fuentes de emision en las zonas portuarias. Para ello
se efectuara una estimacion de las contribuciones a los niveles de PM;, de las diferentes fuentes
de emision, tanto naturales como urbanas/industriales en el area del puerto de
Tarragona.”........."Asi mismo se pretende obtener una serie temporal de niveles de PMy, PM, 5y
PM; en la misma estacion que se ubique el captador de PMj, para determinar la variacion
temporal de los niveles de particulas en los tres rangos granulométricos citados.”

“La Autoridad Portuaria de Tarragona, en adelante APT, sera la encargada de adquirir los equipos
necesarios para la realizacion del muestreo mediante captador de alto volumen y la medida en
continuo de niveles de PMy, PM,s y PM;, previa tramitacion del expediente de contratacion
correspondiente. Asi mismo la APT sera responsable de ejecutar el muestreo (con filtros
acondicionados que el CSIC suministrard) y el mantenimiento de los equipos.”

El objetivo 2 es el desarrollo de campanas de medida y muestreo para la caracterizaciéon
del material particulado atmosférico emitito durante actividades de descarga concretas.
Ello se corresponde con la Fase 3 de las tareas del citado convenio, que coordina el
equipo del CIEMAT. “Disefio y ejecucién de campafias de medida experimentales dirigidas a la
caracterizacion de la distribucion granulométrica de las actividades de carga, descarga,
almacenamiento y transporte con mayor impacto en los niveles ambientales de particulas
atmosféricas en el entorno portuario, en funcién de parametros como tipo y estado de graneles
sélidos, técnicas de manipulaciéon y variables meteoroldgicas.”.........."Desarrollo de campafias de
medida para la caracterizacién fisico-quimica y morfologica de las particulas emitidas en 8
operaciones entre los procesos de carga, descarga, almacenamiento o transporte de los
siguientes graneles:

Carbdn de hulla
Carboén de coque
Cemento

Clinker

Fosfatos

Nitratos y nitritos
Mandioca

Habas y harina de soja
Maiz y derivados
Cenizas de pirita
Concentrado de cobre
Caolin

Mineral de Manganeso
Alfalfa

Fosfatos

Iy Iy Iy Iy Ny

El objetivo 3 se centra en la Fase 4.1 de las tareas del citado convenio que consiste en:
“Comparacion simultanea de las medidas de PM;, del espectrometro laser con las medidas del
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captador de alto volumen de referencia, efectuadas segun punto IV del anexo XI del Real Decreto
1073/2002.” Los instrumentos a los que se refiere esta comparacion son aquellos que la
Autoridad Portuaria de Tarragona ha readquirir e instalar para el desarrollo del objetivo
primero (Fase 2 del Convenio).

El presente informe resume los resultados sobre la caracterizaciéon quimica, fisica y
mineralégica del material particulado en suspension, resultante de las operaciones
seleccionadas de carga/descarga, muestreadas todas ellas en el Puerto de Tarragona
(correspondiente al objetivo 2 de las tareas del CSIC para este proyecto). La seleccion de
dichas operaciones se elabor6 conjuntamente con las Autoridades Portuarias (AAPP) del
Puerto de Tarragona y de Puertos del Estado integradas en el proyecto HADA, debido
principalmente al elevado trafico de estos tipos de materiales en el Puerto de Tarragona.

El objetivo de la caracterizacion andlisis quimico de las muestras de material en
suspension y sedimentable es obtener un inventario de caracteristicas quimicas,
morfolégicas, granulométricas y mineralégicas de cada tipo de material emitido en
las diferentes operaciones de descarga. Este inventario ha sido suminitrado a los
modelistas para su consideracion en el desarrollo de modelos de dispersion.
Ademaés, la relaizcién del inventario permitira identificar el origen del material
recogido en filtros de aire ambiente de las redes de calidad del aire en caso de que
se produzcan episodios de contaminacion por particulas causados por las
diferentes actividades portuarias.




METODOLOGIA

Muestreo

Con objeto de caracterizar las principales operaciones de carga y descarga de
mercancias que pueden influir en los niveles de material particulado atmosférico
finalmente se seleccionaron 13 tipos de graneles (en lugar de 8 como se habia descrito
en el convenio) para ser caracterizados en detalle. Para ello, el grupo del CSIC realiz6
diferentes campafas de muestreo de material sedimentable, y del material suspendido
durante diferentes operaciones de carga y descargas utilizando captadores de alto
volumen MCV (CAV-A/M) equipados con cabezales de corte PMy, (particulas de diametro
aerodinamico >10um) y PM, 5 (particulas de didametro aerodinamico >10um). Ademas se
desarrollé una campafa para la caracterizacion de material particulado procedente de las
emisiones del trafico rodado en el Puerto. La Tabla 1 muestra los 13 materiales
estudiados, asi como la fecha y el tipo de muestreo realizado (PM4,, PM,5 y material
sedimentable). Ademas, durante los dias entre el 3 y el 6 de Junio de 2003 y entre el 15
y el 18 de Junio del 2004 se realizaron campafias en el Puerto de Tarragona en las que
intervinieron un equipo del CSIC y otro del CIEMAT, y se realizaron medidas simultaneas
de los niveles de fracciones granulométricas de PM utilizando tres monitores laser
GRIMM: a) modelo 1.107 del CSIC, b) modelo 1.107 del CIEMAT y ¢) modelo 1.108 del
CIEMAT.

Los espectrodmetros laser permiten la medida simultanea en tiempo real de niveles de
particulas en los rangos de tamafios PMq, PM,s y PM;. Durante las campafas de
medida se selecciond un muestreo on-line con resolucién de 6 segundos.

El muestreo de PM,y, y PM,5 con los captadores de alto volumen se efectudé con un
caudal de aspiracién de 30 m®h, utilizando filtros de fibra de cuarzo QF20 Schleicher and
Schuell. A partir de los filtros recogidos se realizaron las determinaciones gravimétricas
de los niveles de PM;, y PM,s. Posteriormente estos filtros se utilizaron para la
caracterizacion quimica. Cabe resaltar que los niveles resultantes de este muestreo no
pueden compararse con los valores de inmision dada su proximidad al foco emisor.
Ademas del material en suspension se recogieron muestras de polvo sedimentado de los
diferentes materiales, para su caracterizacion fisica, morfolégica y quimica y
mineraldgica.



Tabla 1. Emisiones de operaciones de descarga y trafico rodado muestreadas, fecha del muestreo
y tipo de muestreo realizado parara cada una de ellas.

PMio | PMss Material Medidas
Muestreos Fecha del muestreo sedimentable n_|veles
tiempo
real
1 Clinker 05/03/03 y 17/06/04 X X X X
2 Tapioca 21/03/03 y 04/06/03 X X X X
3 Fosfato 14/04/03 X X X -
4 Harina de soja 14/04/03 X X X -
5 Cenizas de pirita 28/05/03 y 15-16/03/04 X - X -
6 Mineral de Mn 28/05/03 - - X -
7 Carbon de coque 28/05/03 X X X -
8 Fino Si-Mn 3/06/03 X - X X
9 Alfalfa 3/06/03 X - X X
10 Carbon de hulla 4/06/03 X - X X
11 Trafico rodado 29/05/03 X X X -
12 Andalucita 16/03/04 X - X -
13 Maiz 15/03/04 X - X -
14 Mandioca 16/03/04 X - X -
Analisis

A continuacion se describen los analisis realizados sobre

las muestras de polvo

sedimentable y de los filtros de material en suspension:

La caracterizacion mineraldgica del material sedimentable se realizd mediante
Difraccion de Rayos-X (DRX) utilizando un difractometro SIEMENS D5000, con un
monocromador de grafito, radiacion de Cu Ka y detector de Nal(Tl).

La distribuciéon de tamafno de grano de las diferentes muestras de material
sedimentable se obtuvo mediante un espectrémetro laser de la marca Malvern
MASTERSIZER/E®, que determina el tamafo de particulas en suspension entre un
rango de 0.1 a 600 um. Para lograr la suspensién de las particulas, las muestras se
introducen previamente en un bafio de ultrasonido con alcohol etilico.

El estudio morfolégico y de composicién puntual se realiz6 mediante microscopia
electrénica de barrido con analizador puntual EDX, realizada en el SEM-Jeol.

Ademas de estos analisis, la determinacion de los elementos mayoritarios y traza en los
filtros y el material sedimentable se realizé a partir de una previa digestién acida de las
muestras siguiendo la metodologia propuesta en Querol et al., (1995, 2001a y 2001b),
para llevarlas a solucién. Las soluciones obtenidas de las digestiones acidas se
analizaron mediante las condiciones instrumentales propuestas por Tait y Ault (1992) y
Querol et al. (1995) mediante:

Espectrometria de emision atémica con fuente de plasma acoplada inductivamente
(ICP-AES). mediante un espectréometro modelo THERMO JARRELL ASH con un
muestreador automatico TJA-3000. Con esta técnica se determinaron Ilas
concentraciones de los elementos mayoritarios tales como Al, Ca, K, Mg, Mn, Na, P,
S, Fe y Ti, y algunos elementos traza como Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, V, Zn.

Espectrometria de masas con fuente de plasma acoplada inductivamente (ICP-MS),
mediante un ICP-MS modelo VG PLASMAQUAD PQ2. Los elementos analizados en




este estudio por ICP-MS han sido: As, B, Be, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, Ge, Hf, Li, Mo,
Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, U, V, Th y tierras raras.

La exactitud de todos estos analisis se verifico contrastando los resultados con un
material de referencia certificado (NBS-1633a). La precision analitica, expresada como la
desviacion estandar relativa, RSD, oscilé entre 3 y 10 % para todos los elementos
analizados.

El contenido de silice se determin6 en el material sedimentable mediante ICP-AES, tras
una digestion acida con HF descrita por Thompson & Walsh (1989), y la relacion Si/Al (6
Si/Ca 6 Si/Fe, en funcién de los elementos mayoritarios de cada tipo de material) se
extrapolé al material en suspension.

El contenido en C se analizd6 mediante un Analizador Elemental de combustion C.E.
Instruments modelo 2100. Este método analitico consiste en la combustion de la muestra,
el tratamiento de los gases producto de la combustién y la separacion de los gases
resultantes en columna cromatografica. La combustion tiene lugar dentro de un horno (o
tubo de combustion) en atmosfera de oxigeno, donde se deposita la muestra contenida
en una capsula de estafio.

También se estudié la fraccion soluble en agua de las muestras de particulas en
suspension obtenida a partir del lixiviado con agua MQ de una fraccion del filtro (1/4). A
partir de las soluciones resultantes se determinaron los aniones solubes en agua, tales
como sulfatos, nitratos y cloruros, mediante cromatografia idnica y la concentraciéon de
NH," se determiné en estos lixiviados mediante colorimetria FIA.






RESULTADOS

1. CLINKER

A. Muestreo

El primer muestreo de clinker se realizé el 5 de Marzo de 2003. Ese dia se descargaron
25000 toneladas de clinker procedente de Malta en el muelle de Castilla Sur.
Concretamente la operacion muestreada fue la descarga del clinker del buque a tierra
mediante gruas con cucharas (Figura 1.1). Una vez depositado en el suelo, una pala
cargadora llenaba los camiones que posteriormente trasladaban al lugar de destino fuera
del puerto (ya que el clinker no se acumula en ningun almacén del puerto de Tarragona).

En este primer muestreo se tomaron 2 tipos de muestra:

1. Una muestra del polvo sedimentable tomada del suelo, a 8 m del foco emisor (en
este caso, de la pala que cargaba los camiones).

2. Un filtro de PM;o, ubicando el captador a 32 m del foco emisor siguiendo la
direccion predominante del viento (Figura 1.1).

Figura 1.1. Panoramica del muestreo de clinker el 5 de Marzo de 2003.

Ademas del citado muestreo, durante la campana de Junio del 2004 (17/06/2004), se
realizé un segundo muestreo de clinker. En este caso se realizé la medida de los niveles
en tiempo real, mediante 3 espectrometros laser en paralelo, y el muestreo mediante el
captador de alto volumen, en el muelle de Navarra, a unos 160 m de la operacion, tal y
como muestra la Figura 1.2. La operacion muestreada fue la descarga del buque
“General Vladimir Zaimov”, con bandera de Bulgaria, que transportaba 23750 toneladas
de clinker. La descarga se realizé mediante gruas con cucharas y el material se apilaba
en 2 grandes parvas (Figura 1.2). Se realizé la medida siguiendo la direccion
predominante del viento durante aproximadamente 1h.



» I Gimm2 ¥ '

160 m i

|:| Grimm 1

“Grihm-3

Figura 1.2. Esquema del muestreo y medida a tiempo real de niveles de PM10 durante la descarga
de clinker correspondiente al 17 de Junio de 2004.

B. Granulometria del material sedimentable

La distribucion granulométrica del material sedimentable de la descarga de clinker
(recogido a 8 m del foco emisor) es de tipo gaussiana, con la mayor parte de las
particulas con un tamafo de grano entre 10 y 200 ym (Figura 1.3). Se trata de particulas
con un percentil 50 de 45um y percentil 90 de 118 pm, con un 4% de las particulas
PMio.
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Figura 1.3. Distribucién granulométrica de material sedimentable de la descarga de clinker.
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C. Morfologia

C.1. Clinker sedimentable

Las micro-fotografias del microscopio electrénico de barrido muestran que las particulas
de clinker sedimentable presentan una morfologia irregular y angulosa-subangulosa
(Figura 1.4 y 1.5). Tal y como se ha deducido del estudio granulométrico, el tamafo
medio de estas particulas es alrededor de 50 pm.

15 18 o &

1@rm WD37

Figura 1.4. Micro-fotografias del microscopio electronico de barrido mostrando el aspecto general
del clinker sedimentable.

El analisis de las diferentes particulas indica que el clinker esta constituido principalmente
por Silicato Célcico (aproximadamente en un 90%), y en menor proporcion de 6xidos de
Aly Fe, y trazas de S y CI (Figura 1.5).

C2. Clinker en suspension (PMjo)

Particulas compuestas principalmente por silicato célcico (CazSiOs) como se muestra
en las Figuras 1.6 y 1.7. En determinadas fracciones se detectan mayores contenidos de
Ca que de Si (Figura 1.8), probablemente atribuidas a la presencia de portlandita
Ca(OH),, detectada por DRX.
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Figura 1.5. Micro-fotografias del clinker sedimentable correspondientes a los 2 detalles sefialados
en la Figura 1.4 (derecha) con sus respectivos analisis EDX (izquierda).

Figura 1.6. Aspecto general de las particulas de clinker recogidas en un filtro de PM;q.
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Figura 1.7. Micro-fotografia del detalle de la derecha de la Figura 1.5 (arriba) con sus respectivos
analisis para cada particula (abajo).
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Figura 1.8. Micro-fotografia del detalle de la izquierda de la Figura 1.6 (izquierda) su respectivo
analisis (derecha).

D. Mineralogia

Los analisis por Difraccion de Rayos-X de las muestras de clincker sedimentable han
permitido identificar la presencia de los siguientes compuestos de calcio (Figura 1.9):
silicato calcico CazSiOs, portlandita Ca(OH),, en mayor proporciéon, y en menor
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“srebrodolskita” Ca,Fe;0Os. Estas fases pueden identificarse como trazadoras del
citado material.
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Figura 1.9. Espectro de DRX del clinker sedimentable.

E. Composiciéon Quimica

E.1. Muestras de clincker en suspension (PMjo)

En la Tabla 1.1 se presentan las concentraciones de elementos mayoritarios obtenidos en
los 2 filtros de PMyo (PT1 y PT2) del muestreo del 5 de Marzo de 2003. Los niveles
medios de PMyy registrados con el espectrometro laser a 32 m del punto de carga de
clinker en los camiones, a partir de acopios de material previamente descargado de un
buque, alcanzaron niveles minutales de PM;o proximos a 2000-2500 ug/m®. Los niveles y
las concentraciones de los elementos mayoritarios en el filtro de PMy, correspondiente a
la muestra de clinker recogida el 17 de Junio de 2004 a unos 160 m del foco emisor
(PT109), se muestran también en la Tabla 1.1. Tal como se puede observar en la Tabla
1.1, y como se ha ido mostrando en los anteriores apartados, los componentes
mayoritarios del clinker son CaO y SiO,. El resultado de los analisis de los elementos
traza determinados en los filtros de clinker se detallan en la Tabla 1.2. En el caso del
clinker muestreado en marzo de 2003, los elementos minoritarios que predominan y
caracterizan son Zn, Sr y Ba. Le sigue a este grupo Cu, As, Ni, V, Cr, Se y Zr. En cambio
en el caso del obtenido en Junio de 2004, predominan Ba, Cr, Ni, Rb, Zr, Mo.
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Tabla 1.1. Concentraciones (en ug/m3) de 6xidos mayoritarios, NH,", CI', NO3, S04~ Y Ciota €N
PM,, durante el muestreo de clinker en Marzo de 2003 (PT1 y PT2) y en Junio de 2004 (PT109).

Filtro PT1 PT2 PT109
Material clinker clinker clinker
PM 2490 2077 1400
SiO; 387 397 215
Al,O3 79 80 62
CaO 1282 1315 717
K20 24 22 48
MgO 17 17 34
Fe,03 41 41 34
P20s 9 10 1
TiO, 3 3 2
Na,O 10 8 19
SO3 52 44 77
NH4" 0.2 <0.1 <0.1
Ctotal 65 57 38
cr 8 7 4
NO3 13 11 7
S0~ 39 38 21
Suma 1990 2012 1258
% 80 97 90

Tabla 1.2. Concentraciones (en ng/m3) de elementos traza en PM,, correspondientes al clinker

muestreado en Marzo de 2003 (PT1y PT2) y en Junio de 2004 (PT109).

Clinker PT1 PT2 PT109 PT1 PT2 PT109
Li 47 44 30 La 42 39 14
Be 5 4 <0.1 Ce 36 38 31
B 42 29 <0.1 Pr 4 5 3.5
Sc 99 148 7 Nd 23 21 17
\Y 278 202 196 Sm 1 <0.1 3.6
Cr 178 175 576 Eu 2 2 <0.1
Co 33 30 21 Gd 5 5 5
Ni 131 124 219 Tb 3 3 0.0
Cu 379 351 <0.1 Dy 4 3 4
Zn 814 669 350 Ho 2 <0.1 <0.1
Ga 16 16 9 FEr 4 4 0.8
Ge 15 19 <01 Tm <0.1 <0.1 <0.1
As 153 142 53 Yb 3 2 2
Se 204 302 42 Lu 2 0,0 <0.1
Rb 107 97 229 Hf 9 8 13
Sr 1436 1446 411 Ta <0.1 <0.1 <0.1
Y 38 36 18 W 6 13 3
Zr 234 238 477 TI 7 8 3
Nb 7 1" 12 Pb 113 111 39
Mo 80 47 319 Bi 7 7 <0.1
Cd 17 14 5 Th 8 7 9
Sn 50 57 83 U 10 4 7
Sb 18 18 65

Cs 26 22 12

Ba 710 746 1451
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Se puede concluir que la composicion quimica no es un parametro determinante para la
identificacion de este tipo de materiales. Es cierto que se evidencia un elevado
predominio de Ca y Si sobre el resto de los elementos, caracteristica utilizable como
trazador del material. No obstante, no se pueden obtener relaciones entre
concentraciones de elementos caracteristicas de este tipo de material. Asi, estas difieren
en los dos muestreos realizados ya que dependen de los contenidos originales en las
materia primas utilizadas para elaborar el cemento (arcillas, caliza principalmente) y de
sus relaciones, que variaran segun su origen.

E.2. Muestras de clinker sedimentable

La Tabla 1.3 muestra los resultados de los analisis quimicos realizados sobre la muestra
de clinker sedimentable tomada del suelo, a 8 m del foco emisor (de la pala que cargaba
los camiones). Tal y como muestran los resultados del clinker, se observa que el 65 %
esta constituido por CaO y en un 20% por SiO,. Asi pues a partir de estos resultados y
los obtenidos a partir de la mineralogia, se puede afirmar que el compuesto mayoritario
del clinker es el silicato calcico, que se forma a partir de la reaccién siguiente:

3 CaO + SiO,; —» Caj SiOs

A partir de las concentraciones de CaO y SiO, obtenidas en el clinker sedimentable se
determind el ratio CaO/SiO,= 3.3. Este valor se extrapolé a los filtros de PM,o y permitio
determinar el contenido de SiO; en el PMy, (incluido en Tabla 1.1). Ademas, el clinker
estd compuesto por un 4% de Al,Os y un 2% Fe,0s. Este ultimo, se encuentra
principalmente cristalizado en forma de Srebrodolskita (CayFe,Os), siguiendo la
siguiente reaccion:

2Ca0 + Fe,0; —» CasFe,Os5

La Tabla 1.3 muestra, tal y como se observa en el anadlisis de los filtros, que el clinker

recogido en marzo de 2003, los elementos minoritarios que predominan son Zn, Sr y Ba,
con niveles entre 270-750 mg/kg.
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Tabla 1.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en la muestra de clinker sedimentable en marzo de 2003.

Clinker sedimentable

% mg/kg
SiO; 20 Li 18 La 19
Al203 4 Ba 373 Ce 17
CaO 65 Be 0.6 Pr 3
Fe,03 2 B 25 Nd 11
K20 0.5 Sc 6 Sm 2
MgO 0.8 \% 31 Eu 0.4
MnO 0.04 Cr 63 Gd 2
Na,O 0.2 Co 15 Tbh 0.3
P,0s 0.4 Ni 49 Dy 2
SO3 0.5 Cu 88 Ho 0.4
TiO, 0.2 Zn 272 Er 0.9
SUMA 93.0 Ga 5 Tm 0.2
Ge 1 Yb 0.9
As 13 Lu 0.2
Se 0.3 Hf 1
Rb 21 Ta <01
Sr 755 w 2
Y 14 TI <01
Zr 51 Pb 19
Nb 2 Bi 1
Mo 2 Th 2
Cd 1 U 1
Sn 4
Sb 9
Cs 2

F. Granulometria y niveles del material en suspension

El dia 17 de Junio de 2004 se midieron los niveles de particulas en emision procedentes
de la descarga de clinker mediante monitores GRIMMs (Figura 1.2). Este experimento se
realizd estando situado el barco “General Vladimir Zaimov” en el muelle Navarra. La
operacién consistié en la descarga de clinker por medio de 2 gruas con cucharas de 33-
37 toneladas y su depdsito en dos parvas, separadas unos 40 m del barco, y de 7 m de
altura aproximadamente. Durante la operacion, las condiciones atmosféricas locales eran
de brisa de 5 m/s, de direccién Suroeste, y una temperatura media de 25°C. Cada grua
necesitaba aproximadamente entre 2 y 2.5 minutos para realizar una operacion completa
de descarga y a veces la nube se formaba por la accién conjunta de ambas gruas.

En la Figura 1.10 se muestran los niveles de las tres fracciones granulométricas
registradas por el GRIMM_1 (Modelo 1107), y se aprecia la falta de correspondencia
entre los maximos en PM,, con respecto a PM, 5 y PM,. Ello es debido a que se trata de
un material de granulometria gruesa, como demuestran los ratios medios registrados
durante el periodo de muestreo (PM,s5/PM10=0.11; PM,/PM,5=0.44; PM,/PM;,=0.05,
Tabla Anexo 1). En PMy, se observa un elevado numero de maximos, coincidentes con
las descargas del barco. Durante estos periodos maximos se alcanzan valores de hasta
9720 ugPM;o/m?*, 1773 ugPM,s/m® 836 pgPM,/m* (Tabla Anexo 2) con base a medidas
de 6” a 160 m de la emision.
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2. TAPIOCA

A. Muestreo

La tapioca suele transportarse en forma de pellets, pero el roce entre ellos durante las
operaciones de carga y descarga producen un material pulverulento que se estudia en
esta seccion.

La tapioca se descarga mediante gruas con cuchara en una tolva, a la que se le ha
acoplado un dispositivo Flex-Flap en la parte superior (Figura 2.1), con el fin de reducir la
nube de polvo. La Autoridad Portuaria de Tarragona (APT) exige la colocacién de estas
piezas en las tolvas cuando la mercancia a descargar es tapioca. Los camiones se situan
debajo de la tolva y se llenan al abrir las compuertas inferiores de ésta. Una vez cargados
se dirigen a la balanza para determinar si estan en el peso correcto. Si es asi, transportan
la mercancia a su lugar de almacenamiento (generalmente un almacén del puerto). Si no,
vuelven a pie de barco a descargar (arbitrariamente) la cantidad que supera al peso. Esta
mercancia —tedricamente- deberia recogerse con la cuchara y volverla a echar en la
tolva, pero lo normal es que sea pisada por las ruedas de los camiones y se convierta en
mercancia inservible, es decir, en residuo, ademas de generar mas polvo.

A continuacién se describe como se realizaron los 2 muestreos de tapioca:

e El primer muestreo se efectud el 21 de marzo de 2003. La operacion muestreada
fue la carga de tapioca (20411 toneladas) del barco “C Yalikoy” procedente de
Koh-Sichang (Tailandia) a los camiones mediante cucharas en el Muelle de
Castilla-Oeste durante 16 minutos (Figura 2.2). Los captadores de PMi, se
situaron a 10 m del foco emisor y ademas se tomd una muestra del material
sedimentable depositado a unos 5 m.

e El segundo muestreo se realizé durante la campaia de Junio del 2003
(concretamente el dia 4). Ese dia se descargaron 31550 toneladas de Tapioca del
buque Meraklis procedente de Grecia en el Muelle de Castilla-Oeste. En este
caso, ademas de las muestras de material sedimentable y en suspension, se
estudio la granulometria del material en suspension a tiempo real y a diferentes
distancias del foco emisor, con 3 espectrometros laser, tal y como se muestra en
la Figura 2.3.
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| cuchara

Figura 2.2. Muestreo de tapioca realizado el 21 de Marzo del 2003

Barco: “Meraklis”

Figura 2.3. Muestreo de tapioca realizado el 4 de Junio del 2003.

B. Granulometria del material sedimentable

Dada la granulometria gruesa del material sedimentable de tapioca, se tamiz6 el material
por un tamiz de 250 uym antes del analisis granulométrico. El 59,4% del citado material
era superior a 250 ym. El restante 40.6 % muestra una distribucion bimodal (Figura 2.4),
con un maximo en 19 ym (9.3 % del material), y otra moda en 92 ym (4.3 %). Como
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resultado de este analisis se determind el percentil 10, 50 y 90 de la distribucion
granulométrica de este polvo, obteniendo unos valores de 12, 35 y 221 pm,

respectivamente.
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Figura 2.4. Distribucién del tamafo de grano de la fraccion sedimentable de tapioca.

C. Morfologia

C1. Tapioca sedimentable

La Figura 2.5 muestra el aspecto general del polvo sedimentable de tapioca. Destaca la
presencia de una abundante fraccion con un tamafo de alrededor de 10 pm. Las
particulas son predominantemente de morfologia sub-esférica y redondeadas. El analisis
EDX acoplado al del microscopio electrénico muestra Ila composicidn
predominantemente orgénica con trazas de Na, Al, Si, S y K. Esta composicion y

morfologia son trazadoras de este tipo de material.

[ H—-RAY: 0 - 20 ksl
[Live: 100s Preset: 100s Remaininad s
Real: 107= 74 Dead

Figura 2.5. Micro-fotografia del microscopio electronico de barrido mostrando el aspecto general
de tapioca sedimentable y su correspondiente analisis EDX.
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C2. Tapioca en suspension (PMo)

Las imagenes de la Figura 2.6 muestran el aspecto general (izquierda) y un detalle
(derecha) de la muestra de tapioca retenida en los filtros de PM;o. Los granos de tapioca
se caracterizan por su forma sub-esférica, con diametros predominantes de 2.5-10 ym.

Los analisis sobre las particulas esféricas Unicamente confirmaron que se trataba de
material organico con trazas de Na, Al, Si, Sy K.

ezl 13KV 3618 4 18rm WD36

Figura 2.6. Micro-fotografias del microscopio electrénico de barrido mostrando el aspecto general
de tapioca retenida en los filtros de PMyq.

D. Mineralogia

En el estudio de difraccion de rayos-X de la tapioca sedimentable mostro la presencia de
una fase organica: alfa-amylosa (almidén) que podria ser un trazador de este tipo de
material conjuntamente con la morfologia. El elevado fondo del difractograma esta
centrado hacia 20° de 2 theta, y se debe al elevado contenido en materia organica
amorfa, otra caracteristica potencialmente trazadora (Figura 2.7).

Y006 —— — e

I | L ! i||| l'.:.l |

B i}

Ref, Tapioca - File: J43-0766.raw
331181 (D]« Quara svn  SI0Z
43-1858 ['] - alpha-Amylads - (CEHBO0L )n

Figura 2.7. Espectro de difraccion de rayos-X de la tapioca sedimentable.
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E. Composicién Quimica

E.1. Muestras de tapioca en suspension (PMjo)

Los niveles de PMy alcanzados son muy elevados en los 10 m préximos a la
descarga pero disminuyen muy marcadamente a partir de éstos. Debido a la
composicion organica el trazador de este material es el carbono (alrededor de 30% sobre
muestra total, Tabla 2.1) y la fase cristalina anteriormente citada. Como elementos
minoritarios destaca Al, Ca y K. En lo referente a elementos traza, no se puede
identificar ningun trazador especifico (Tabla 2.2). Los niveles son relativamente
elevados pero se debe a los altos niveles de PMy, registrados en las proximidades del
foco emisor.

Tabla 2.1. Concentraciones de éxidos mayoritarios, NH,", CI', NO5', S04~ y Ciota determinadas en
los filtros de tapioca de PM4,. Concentraciones expresadas en pyg/m®.

Filtro PT4 PT3 PT21
Material Tapioca Tapioca Tapioca_2
PM 32963 19744 687
SiO2 329 243 12
Al203 64 121 6
CaOo 375 1639 12
K20 171 126 6
MgO 40 42 2
Fe20s 43 73 3
P20s 46 38 8
TiO> 4 5 0.3
NaO 19 22 3
SO3 52 76 12
NH4" 0.5 2 2
Crotal 10702 5138 243
CcI 32 1 5
NO3 <1 <1 9
S0~ <1 <1 15
Suma 11878 7526 341
% 36 38 49.8

E.2. Muestras de Tapioca sedimentable

La caracterizacion quimica realizada a la muestra de tapioca sedimentable cubre un bajo
porcentaje de la muestra debido a la composicidén organica de este material (Tabla 2.3).
En lo referente a elementos traza, tampoco se puede identificar ningun trazador
especifico. Pero dicha caracterizacion sirvio para determinar la relacion de Si/K (1.08) en
las muestras de tapioca sedimentable y se extrapold al contenido de SiO, en los filtros de
PMyo.
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Tabla 2.2. Concentraciones de los elementos traza determinadas en los filtros de tapioca de PMyq.
Concentraciones expresadas en ng/m®.

PT4 PT3 PT21 PT4 PT3 PT21
Tapioca Tapioca Tapioca 2 Tapioca Tapioca Tapioca_2

Li 34 64 10 La 31 61 2
Be 13 12 7 Ce 41 67 5
B 122 182 20 Pr 6 11 1
Sc 389 347 113 Nd 23 46 <0.5
\Y, 309 674 13 Sm <0.5 3 <0.5
Cr 209 343 27 Eu <0.5 6 <0.5
Co 21 48 <1 Gd 7 12 <0.5
Ni 186 216 31 Tb 10 10 5
Cu 976 868 160 Dy 16 11 3
Zn 1811 1786 414 Ho <0.5 <0.5 <0.5
Ga 24 30 22 Er 7 6 4
Ge 66 67 33 Tm <0.5 <0.5 <0.5
As 94 241 <1 Yb <0.5 9 <0.5
Se 69 428 <1 Lu 7 6 <0.5
Rb 302 279 8 Hf 33 22 26
Sr 649 1937 33 Ta 3 5 10
Y 56 56 3 w 13 9 <0.5
Zr 646 623 504 T 22 17 14
Nb 25 19 7 Pb 269 255 40
Mo 222 171 <1 Bi 13 15 4
Cd 19 22 <1 Th 22 23 12
Sn 255 122 142 U 22 18 11
Sb 20 26 3

Cs 12 29 <1

Ba 645 1077 136
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Tabla 2.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en la muestra de tapioca sedimentable.

% mg/kg
Tapioca  Tapioca_ 2| Tapioca  Tapioca_2 Tapioca  Tapioca_ 2
SiO2 1.0 3 [Li 0.1 2 La 0.3 4
Al,O3 0.1 0.4 Ba 12 35 Ce 0.7 5
CaO 0.3 6 [Be <0.1 0.2 Pr 0.1 0.6
Fe,03 0.1 05 B <01 6 Nd 0.3 3
K20 0.5 1.2 [Sc <0.1 0.1 Sm <0.1 0.4
MgO 0.1 06 |V 3 13 Eu <0.1 0.1
MnO <0.01 0.02 (Cr 1.7 20 Gd 0.1 0.4
Na.O 0.1 0.3 [Co 0.4 14 Tb <01 0.1
P20s 0.1 4 [Ni 6 6 Dy <0.1 04
SO3 0.1 1.1 [Cu 2 40 Ho <0.1 0.1
TiO; 0.01 0.03 ¢Zn 10 333 Er <0.1 0.2
SUMA 2.4 17 [Ga 0.1 0.8 Tm <0.1 0.1
Ge <0.1 0.1 Yb <0.1 0.4
As 0.6 1.8 Lu <0.1 0.1
Se <0.1 <0.1 Hf <0.1 0.1
Rb 11 9 Ta <0.1 <0.1
Sr 11 80 W <0.1 0.1
Y 0.3 4 TI <0.1 0.1
Zr 1.2 3 Pb 0.7 8.4
Nb 0.2 0.3 Bi 0.1 0.1
Mo 0.1 1.1 Th 0.1 0.6
Cd 0.1 12 U <0.1 3

Sn 0.1 0.1

Sb 0.1 1.0

Cs 0.2 0.4

F. Granulometria y niveles del material en suspension

La tapioca es transportada en forma de pellets, que debido a la friccién se fracturan y
generan material particulado. El dia 4 de Junio de 2003 se llevé a cabo la medida de
niveles de particulas en emisién procedentes de la descarga de tapioca. La tapioca era
descargada por medio de una cuchara sobre la tolva, y de aqui, directamente sobre los
camiones, que posteriormente la retiraban del muelle. Asi, los dos focos de emision eran
la descarga y la resuspension de material particulado por el transporte. Los
espectrometros laser de medida de PMyo, PM, s y PM; se situaron a 35 m del barco.

En la Figura 2.8 se muestran los niveles de las tres fracciones granulométricas
registradas en el muestreo, y se aprecia la falta de correspondencia entre los maximos en
PM,, con respecto a PM,s y PM,. Ello es debido a que se trata de un material de
granulometria gruesa, como demuestran los ratios medios registrados durante el periodo
de muestreo (PM,s/PM4,=0.12; PM,/PM,5=0.80; PM;/PM,=0.11, Tabla Anexo 1). En
PM10 se observa un elevado numero de maximos, coincidentes con las descargas desde
el barco y la resuspensién generada por los vehiculos de transporte. Durante estos
periodos maximos se alcanzan valores de hasta 9841 ngM10/m3, 729 ugPM2_5/m3, 351
ugPM,/m?® (Tabla Anexo 2) con base a medidas de 6” a 35 m de la emisién. Debido a la
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interferencia de la resuspension es dificil distinguir los maximos debidos exclusivamente
a las descargas, y asi determinar la duracién e intervalos entre las mismas. Sin embargo,
de forma aproximada, es posible afirmar que los maximos de PM;, debidos a las
descargas tienen una duracién de 2’-4’, y que estos maximos se repiten en intervalos de
3-5'. Se observa en los niveles de PM,5 y PM; un fondo de 15-20 y 10-15 pg/m3
respectivamente.

400
350 1 Tapioca PM1

300
250 4
200 4

pg/m 32

150
100 -
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800
700 4 Tapioca PM2.5
600 4
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16:40 16:55 17:09 17:24 17:38 17:52 18:07 18:21

Figura 2.8. Niveles de PM;o, PM, 5 y PM; registrados entre las 16:49 y las 18:07 h durante la
descarga de tapioca efectuada el dia 04/06/03.
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3. FOSFATO

A. Muestreo

La descarga de fosfato se hace directamente del buque a tierra, mediante gruas con
cuchara. Una vez que la mercancia esta depositada en el suelo, sale del puerto por dos
medios de transporte: a) en camiones o b) en trenes. Ambos son cargados por palas
cargadoras. Durante su estancia en puerto (que es casi permanente, pues la mercancia
se va renovando) se pueden producir importantes nubes de polvo cuando los vientos son
fuertes como por ejemplo los de mistral (NW).

En este caso la toma de muestra no se realizé en una operacion de carga o descarga
sino que se tomod la muestra de un acopio temporal donde se depositan los fosfatos
esperando a ser transportados. El muestreo se realizé el 14 de Abril del 2003 sobre un
apilamiento de fosfatos depositado en el muelle de Aragén, donde se acumula
normalmente hasta su trasporte (Figura 3.1). Los captadores se instalaron a 25 m del
acopio temporal de fosfatos y ademas se tomé una muestra de material sedimentable
depositado a 10 m de dicho acopio.

Figura 3.1. Muestreo realizado el 14 de Abril del 2003 en el acopio temporal de Fosfatos.

B. Granulometria del material sedimentable

El grafico de la Figura 3.2 muestra la distribucion del tamafio de grano del fosfato
sedimentable. La distribucién obtenida es del tipo gaussiana, con un maximo en 204 um
con 14 % del material. Los percentiles 10, 50 y 90 de la distribuciéon granulométrica de
este polvo son 92, 216 y 406 uym, respectivamente.
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Figura 3.2. Distribuciéon granulométrica de fosfato sedimentable.

C. Morfologia

C.1. Fosfato sedimentable

La Figura 3.3 muestra la morfologia sub-esférica y subredondeada, con algunas
superficies fracturadas y algunos granos irregulares, del polvo de fosfato sedimentado.
Se trata de una muestra muy homogénea en cuanto a morfologia y composicién, pero se
aprecian diferencias considerables en el tamafio de grano (entre 10 y 200 ym). Tal y
como muestra el grafico correspondiente al analsis EDX (Figura 2, derecha) este material
esta compuesto principalmente por P y Ca.

H=RRN 0 - 20 kel
Live: 100z Preset: 100s Remaininas Os
" [Real: 112s 11% Dead

FS= 2K 035=
MEM1: imaaeZZ

269  ctg

Figura 3.3. Micro-fotografia del microscopio electronico de barrido mostrando el aspecto general
de fosfato sedimentable y su correspondiente analisis por EDX.
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C.2. Fosfato en suspensién (PM1q)

Las imagenes de la Figura 3.4 muestran el aspecto general (izquierda) y el andlisis
puntual por EDX (derecha) representativo de la muestra de fosfato retenida en los filtros
de PMyo. Aunque los granos son claramente mas finos, la morfologia sigue siendo sub-
esférica con algunas superficies fracturadas y algunos granos irregulares. El analisis EDX

de estas particulas confirma que estan constituidas por P y Ca.

Figura 3.4. Micro-fotografias del microscopio electronico de barrido mostrando el aspecto general
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de fosfato retenida en los filtros de PMy,.

D. Mineralogia

Loa analisis de DRX del fosfato sedimentable permitieron identificar un fosfato calcico,
concretamente hidroxilapatito (Cas(PO,);0H, Figura 3.5), como fase mayoritaria, y

por tanto trazadora del material.
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Figura 3.5. Difractograma de DRX del fosfato sedimentable.



E. Composicion Quimica

E.1. Muestras de fosfato en suspensién (PM4g)

La Tabla 3.1 muestra las concentraciones de 6xidos mayoritarios, NH;" y Cioa €n PMyg
determinadas a partir del muestreo de fosfato calcico. Los resultados confirman que los
componentes mayoritarios son CaO, P,Os y Al,O3;, con una relacion entre CaO/P,0s y
Al,O3/P,0s5 de 1.7-1.8 y 0.2-1.0, respectivamente. El contenido en materia organica es
elevado, con una relacion Ciga/ P2Osde 0.3-0.5.

Tabla 3.1. Concentraciones de éxidos mayoritarios, NH,", CI', NO5', S04~ y Ciota determinadas en
los filtros de fosfato de PM,o. Concentraciones expresadas en pg/m3.

Filtro PT13
Material Fosfato
PM 4792
SiOz 39
Al,O3 190
CaO 1965
K20 13
MgO 61
Fe,O3 39
P20s 1171
TiO, 9
Na,O 42
SOs3 88
NH," <0.1
Ctotal 367
cr 17
NO3 <1
S0,” 26
Suma 4000
% 83

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados de las concentraciones de los elementos
traza en PM;, determinadas a partir del muestreo de fosfato calcico. Los resultados
muestran claramente que U, Tierras Raras (La, Ce, Nd, Dy, ....), V, Cr, y sobre todo Y,
Zn y Sr pueden ser considerados como los principales trazadores de este material.
Ello se debe principalmente a la frecuente presencia de impurezas de fosfatos de tierras
raras (xenotimo, monacita) en los depdsitos de apatito. Este conjunto de elementos son
trazadores muy claros de este tipo de material.
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Tabla 3.2 Concentraciones de los elementos traza en PM, en las proximidades de acopios de
fosfato. Concentraciones expresadas en ng/m®.

PT13 PT13
Fosfato Fosfato
Li 54 La 334
Be 14 Ce 173
B 54 Pr 53
Sc 240 Nd 276
\% 1537 Sm 53
Cr 1494 Eu 15
Co 26 Gd 61
Ni 346 Tb 16
Cu 364 Dy 71
Zn 2159 Ho 15
Ga 51 Er 43
Ge 18 Tm <1
As 222 Yb 43
Se 368 Lu 12
Rb 31 Hf 17
Sr 3506 Ta 11
Y 1042 W 1
Zr 432 Tl 15
Nb 23 Pb 194
Mo 47 Bi 6
Cd 133 Th 28
Sn 132 U 582
Sb 31
Cs <1
Ba 570

E.2. Muestras de fosfato sedimentable

La Tabla 3.3 muestra las concentraciones de o6xidos mayoritarios, y elementos
minoritarios de la muestra de fosfato sedimentable. Al igual que en el caso del filtro de
PMyo, los resultados muestran que los componentes mayoritarios son CaO y P,Os con
una relacién CaO/P,0s= 1.7. Asimismo se determiné el factor SiO,/Al,O3; para calcular el
contenido de SiO;, en el PMyq, y el valor de dicha relacién fue 3.5. Cabe decir que la
fraccion indeterminada del sedimentable (12% aprox) se debe al contenido en materia
organica, tal y como se deduce del contenido en Cyy Obtenido en el PMyq.

Por ultimo, la caracterizaciéon de la fraccién sedimentable muestra que los elementos

traza identificados en el PM,, como trazadores minoritarios (U, V, Cr, Y, Zn y Sr y
Tierras Raras -La, Ce, Nd, Dy, ...-) también destacan claramente en el sedimentable.
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Tabla 3.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en la muestra de fosfato sedimentable.

Fosfato sedimentable

% mg/kg
SiO; 1.1 Li 0.7 La 88
Al,03 0.3 Ba 115 Ce 41
CaO 53.1 Be 1.2 Pr 15
Fe,03 0.1 B 242 Nd 68
K20 <0.1 Sc 9 Sm 11
MgO 0.3 \% 117 Eu 3
MnO <01 Cr 126 Gd 17
Na,O 0.7 Co 1.2 Tb 3
P20s 30.9 Ni 31 Dy 17
SOs3 1.5 Cu 24 Ho 4
TiO, <0.1 Zn 285 Er 11
SUMA 88.2 Ga 1.1 Tm 2
Ge 0.2 Yb 11
As 11 Lu 2
Se 5 Hf 0.3
Rb 1.3 Ta 0.1
Sr 1135 W 0.3
Y 245 Tl 0.1
Zr 21 Pb 3
Nb 0.2 Bi <01
Mo 3 Th 3
Cd 15 U 97
Sn <01
Sb 3
Cs 0.1




4. HARINA DE SOJA

A. Muestreo

El 14 de Abril del 2003 se realizé el muestreo durante la operacién de descarga de harina
de soja del barco, y concretamente de la carga a los camiones mediante tolvas. El buque
Rodosi, procedente de Chipre, estaba amarrado en el muelle de Castilla Sur y ese dia
descargd 13286 toneladas de harina de soja (Figura 4.1). Se realizaron dos tipos de
muestreo: a) del polvo en suspension, mediante los captadores, que se ubicaron a 30 m
de la carga de camiones y, b) del polvo sedimentado a 10 m del punto de carga de
camiones.

B

cuchara -

Captadores

tolva

camion

- ; .,

i

Figura 4.1. Muestreo de material en suspension y sedimentable durante la descarga de harina de
soja (del barco al camion), realizada el 14 de Abril del 2003 en el muelle de Castilla Sur.

B. Granulometria del material sedimentable

La fraccion sedimentable recogida de haria de soja se tamiz6 a 250 uym para el posterior
analisis por medio del analizador laser. El grafico de la Figura 4.2 muestra la distribucion
del tamano de grano determinado para la fraccion < 250 pm. A pesar del previo tamizado,
el tamafio de grano de la fraccion < 250 ym es muy gruesa, si se compara con otros
materiales muestreados en este estudio. La distribucion obtenida es del tipo gaussiana,
muy parecida a la del fosfato calcico con con percentiles 10, 50 y 90 de 91, 212 y 391 um,
respectivamente.
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Figura 4.2. Distribucién del tamafo de grano de la fraccion sedimentable de harina de soja.
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C. Morfologia

C.1. Harina de soja sedimentable

Las Figuras 4.3 a 4.5 muestran la morfologia caracteristica de la harina de soja definida
por las abundantes estructuras de tejido vegetal. La Figura 4.3 muestra el aspecto
general y la composicién de las particulas mas gruesas del polvo sedimentable de la
harina de soja. El espectro de EDX indica que se trata de un material organico pero con
trazas evidentes de Si. Por otro lado, la Figura 4.4 muestra el aspecto general de las
particulas mas pequefas halladas en la fraccion sedimentable de la harina de soja.
Algunas de las particulas con tamafio < 10 um son de cloruro y fosfato potasico, como se
muestra en la Figura 4.5. La morfologia de las particulas, con abundantes
estructuras de tejido vegetal junto con la composicion organica con niveles de Si
detectables con SEM-EDX, pueden definirse como trazadoras de este material.
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Figura 4.3. Micro-fotografia del microscopio electrénico de barrido mostrando las particulas méas
gruesas de la harina de soja y su correspondiente analisis puntual EDX.
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Figura 4.4. Micro-fotografia del microscopio electrénico de barrido mostrando las particulas mas
pequefas de la harina de soja y su correspondiente analisis puntual EDX.
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Figura 4.5. Micro-fotografias del microscopio electrénico de barrido y andlisis de los detalles
marcados en la Figura 4.4.

C.2. Harina de soja en suspension (PM;o)

Las particulas de harina de soja retenidas en los filtros de PM,, (Figura 4.6) estan
constituidas principalmente por material organico vegetal, pero con proporciones
apreciables de Si, y son particulas con caracteristicas morfolégicas menos definidas que
las del material sedimentable.
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Figura 4.6. Microfotografia de las particulas de harina de soja en suspensién (PMyg), con analisis

D. Mineralogia

puntuales de SEM-EDX.

El analisis por DRX evidencia una gran proporcién de material amorfo como corresponde
a su constitucién organica, sin embargo se detecta cloruro potasico (KCl), calcita (CaCOs)
y trazas de arcillas (kaolinita) como fases cristalinas en el material sedimentable. Excepto
el KCl, el resto de fases cristalinas proceden probablemente de polvo mineral presente en
el suelo. El KCI (identificado también por SEM-EDX) podria ser también un trazador
de este material. El elevado fondo de DRX, centrado hacia 20° de 2 theta, es también
caracteristico y se debe al elevado contenido en materia organica amorfa, otra
caracteristica potencialmente trazadora.
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Figura 4.7. Difractograma de DRX del material sedimentable de harina de soja.

E. Composiciéon Quimica

E.1. Muestras de harina de soja en suspensién (PM4g)

La Tabla 4.1 muestra las concentraciones de oxidos mayoritarios, NH,", CI', NOs’, S0,* y
Ciota €n PMyg obtenidas durante el muestreo de harina de soja. Los resultados muestran
una composicion organica mayoritaria, con Cia, Y €n memor medida Al,Oz; y CaO,
como componentes mayoritarios y proporciones menores de P,Os, SOz y Na,O. La Tabla
4.2 muestra los resultados de las concentraciones de los elementos traza determinadas
en los filtros de PMyo de harina de soja. En lo referente a elementos traza, no se puede
identificar ningun trazador especifico. Los niveles de estos componentes no son
relativamente elevados respecto al resto de materiales.

La morfologia de las particulas orgénicas, con textura vegetal, los niveles de Si
detectables con el SEM-EDX, asi como los elevados niveles de Cia Y CaO podrian
considerarse como trazadores de este tipo de material.
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Tabla 4.1. Concentraciones de éxidos mayoritarios, NH,", CI', NO5', S04~ y Ciota determinadas en
los filtros de harina de soja de PM,o. Concentraciones expresadas en ug/m3.

Filtro PT16 PT15
Material Harina soja Harina soja
PM 728 1682
SiO, 30 95
Al,O3 29 310
CaO 46 144
K0 8 11
MgO 4.8 8.9
Fe,O3 3.5 19.6
P,0Os 20 79
TiO, 1.2 13.2
Na,O 11 9
SO3 10 18
NH4" 1.1 1.3
Ctotal 109 168
Ccl 19 20
NO3’ 8 11
S0, 8 16
Suma 309 923
% 43 55

Tabla 4.2. Concentraciones de elementos traza determinadas en los filtros de PM,, de harina de
soja. Concentraciones expresadas en ng/m3.

Harina de soja

Harina de soja

PT16 PT15

Li 13 La 10 |Li 77 La 40
Be 5 Ce 10 Be 8 Ce 53
B 127 Pr 1 B 41 Pr 8
Sc 220 Nd 6 [Sc 138 Nd 31
\% 96 Sm <1 |V 302 Sm 2
Cr 51 Eu <1 [Cr 594 Eu 0
Co <1 Gd <1 |Co 12 Gd 9
Ni 56 Tb 4 |Ni 215 Tb 5
Cu 172 Dy 5 |Cu 249 Dy 9
Zn 393 Ho <1 Zn 543 Ho 3
Ga 10 Er <1 |Ga 61 Er 6
Ge 29 Tm <1 Ge 36 Tm 0
As 11 Yb 3 |As 29 Yb 7
Se <1 Lu <1 [Se 36 Lu 4
Rb 4 Hf 29 Rb 18 Hf 14
Sr 85 Ta 41 |Sr 333 Ta 9
Y 20 W 11 Y 82 W 14
Zr 490 TI 10 {Zr 369 TI 12
Nb 31 Pb 56 |Nb 44 Pb 85
Mo 30 Bi 4 Mo 136 Bi 5
Cd 62 Th 12 |Cd 14 Th 18
Sn 118 U 12 |Sn 165 U 45
Sb 7 Sb 7

Cs <1 Cs 0

Ba 87 Ba 188
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E.2. Muestras de harina de soja sedimentable

La Tabla 4.3 muestra las concentraciones de éxidos mayoritarios, y elementos traza en la
muestra de harina de soja sedimentable Los resultados muestran una caracterizacion
incompleta debido a la composicién organica mayoritaria que presenta este material. En
la muestra sedimentable tampoco se detecta ningun trazador especifico. La relacion
determinada en el sedimentable de CaO/SiO, =1.08, sirvidé para calcular el contenido de
SiOs en le PMy,.

Tabla 4.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (%) y elementos traza (mg/kg) determinadas en
la muestra de harina de soja sedimentable.

Harina de soja sedimentable

% mg/kg
SiO; 0.8 Li 0.7 La 1
A|203 0.2 Ba 25 Ce 1
CaOo 1.2 Be <0.1 Pr 0.2
Fe,03 0.1 B 27 Nd 0.8
K20 4.1 Sc <0.1 Sm 0.1
MgO 0.6 \% 4 Eu <01
MnO <01 Cr 4 Gd 0.2
Na,O 0.2 Co 0.7 Tb <01
P20Os 1.5 Ni 5 Dy 0.1
SO3 0.9 Cu 23 Ho <01
TiO2 <0.1 Zn 71 Er 0.1
SUMA 9.7 Ga 04 m <01
Ge 0.1 Yb 0.1
As 0.6 Lu <0.1
Se <0.1 Hf <01
Rb 16 Ta <01
Sr 39 W 0.1
Y 2 Tl <01
Zr 1 Pb 2
Nb 0.2 Bi <01
Mo 6 Th 0.1
Cd 0.2 U 0.5

Sn 0.2

Sh 0.2

Cs 0.3

39



40



5. CENIZAS DE PIRITA

A. Muestreo

Para la descarga de las cenizas de pirita desde el buque se utilizé una grda con cuchara
para depositarlas en el suelo. El muestreo realizado se centré en el material sedimentable
alrededor de la zona donde se cargaban los camiones mediante una pala cargadora. En
el caso de esta operacion en concreto la resuspension es mayor, ya que las particulas
sedimentadas se secan y el movimiento de la pala continuamente sobre ellas produce su
resuspension, y en consecuencia una nube de polvo en suspension. Posteriormente los
camiones transportaban las cenizas de pirita directamente fuera del puerto.

Se realizaron diferentes muestreos. El dia 28 de Mayo del 2003, se muestre6 Unicamente
material sedimentable del muelle de Navarra. Entre el 15 y 16 de Marzo del 2004 se
realizd otro muestreo en el muelle de Castilla Sur. El dia 15, se tomaron muestras de la
descarga de 5500 toneladas de cenizas del barco (Sider Peace) al muelle (Figura 5.1). La
descarga de las cenizas se realizd mediante una gria con cuchara que apilaba las
cenizas en el muelle. Durante dicha descarga las cenizas estaban humedecidas, con el
fin de evitar grandes nubes de polvo. El dia siguiente (16/03/2004) se muestreé la carga
de las cenizas del acopio del muelle a los camiones, (Figura 5.2). Se tomaron muestras
del material sedimentable y en ambos casos (dia 15y 16) se instalé un captador de PM;q
a unos 20m del acopio de cenizas y a unos 40m del barco. El el muestreo seleccionado
para este estudio fue el correspondiente al segundo dia debido a que: a) las cenizas no
estaban tan humedas y producian mas polvo y, ademas, b) se muestred la resuspension
del material sedimentable debido al paso de camiones.

buque

Figura 5.1. Muestreo de la descarga de las cenizas de pirita del barco al muelle, correspondiente
al 15/03/2004.
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Figura 5.2. Muestreo de la carga de las cenizas de pirita a los camiones mediante una pala,
correspondiente al 16/03/2004.

B. Granulometria del material sedimentable

El grafico de la Figura 5.3 muestra la distribucion del tamafio de grano de la muestra de
ceniza de pirita sedimentable. La distribucién obtenida es del tipo gaussiana, con un
maximo entre 83 y 103 ym con un 7 % del material. Los resultados mostraron que se
trataba de un material con un 16% de las particulas en la fraccion PM,, con percentiles
10, 50 y 90 de 2, 27 y 96 ym, respectivamente.
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Figura 5.3. Distribucién granulométrica de la ceniza de pirita sedimentable.

C. Morfologia

C.1.Cenizas de Pirita (Sedimentable)

La Figura 5.4 muestra el aspecto de las particulas de ceniza de pirita sedimentables. En
ella se aprecia un amplio rango granulométrico de particulas irregulares dominantemente
de oxido de hierro (Figura 5.5) y en menor proporcion de sulfato de hierro (Figura 5.6)
como se deduce del analisis puntual EDX. Existen también trazas de particulas de Siy de
Cay S (estas ultimas posiblemente de yeso, Figura 5.7).
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Figura 5.5. Micro-fotografia del las particulas de ceniza de pirita sedimentables y analisis puntual
con SEM_EDX, detalle 13-3 de la Figura 5.2.
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Figura 5.6. Micro-fotografia del las particulas de ceniza de pirita sedimentables y analisis puntual
con SEM_EDX, detalle 13-2 de la Figura 5.2.
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D. Mineralogia

La Figura 5.8 muestra que las cenizas de pirita estan compuestas por éxido de hierro tipo
hematites (Fe,O3) y proporciones menores de magnetita (Fe;O4) y sulfatos de Fe
(jarosita, KFe3(S04)2(OH)s) y de Ca (yeso, CaS0,.2H,0), y cuarzo (SiO,). Tanto los
6xidos como los sulfatos de hierro son trazadores de este material.
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E. Composicion Quimica

E.1. Muestras de cenizas de pirita en suspension (PMyo)

La Tabla 5.1 muestra las concentraciones de éxidos mayoritarios, NH4*, CI', NO3, S0,* y
Ciota €n PMyg obtenidas durante los muestreos de cenizas de pirita. Tal y como muestran
los resultados de dicha Tabla, la caracterizacion quimica permitié determinar el 85% del
material recogido en ambos filtros. Este material se caracterizan por una composicion
mayoritaria en Fe,O3, acompafado de concentraciones relativamente altas de SiO,. Del
mismo modo, las elevadas concentraciones determinadas para algunos elementos traza,
tales como Cu, Zn, Pb y As, caracterizan este tipo de material (Tabla 5.2). De modo que
puede decirse que los elementos trazadores de las cenizas de pirita son
principalmente el Fe, acompafiado de altas concentraciones de Cu, Zn, Pb y As.

Tabla 5.1. Concentraciones de 6xidos mayoritarios, NH,", CI, NO3', 8042' y Ciotal determinadas en
los filtros de ceniza de pirita de PM,,. Concentraciones expresadas en pg/m3.

Filtro PT81 PT83
Material Ceniza de Pirita  Ceniza de Pirita
PM 198 498
SiO, 22 31
Al,O3 4 6
CaO 7 6
K20 1.2 1.7
MgO 14 25
Fe,03 67 309
P,0s 1 1
TiO, 0.2 0.3
Na,O 2 6
SO3 8 20
NH," 4 5
Ctotal 34 20
Ccr 5 8
NOs 4 4
S0~ 4 8
Suma 165 427
% 83 86
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Tabla 5.2. Concentraciones de elementos traza determinadas en los filtros de PM,, de ceniza de
pirita. Concentraciones expresadas en ng/m3.

Ceniza de pirita
PT81 PT83 PT81 PT83

Li 4 5 La 1 1
Be <0.1 <01 Ce 1 2
B 21 19 Pr 0.4 1
Sc <0.1 <01 Nd 1 1
\Y 22 43 Sm 0.4 0.4
Cr 4 9 Eu <0.1 <0.1
Co 13 62 Gd 2 2
Ni 11 12 Tb <0.1 <0.1
Cu 7397 3091 Dy 2 3
Zn 2210 9150 Ho <0.1 <0.1
Ga 1 2 Er <0.1 1
Ge 20 19 Tm <0.1 <0.1
As 370 1956 Yb 1 1
Se 2 15 Lu <0.1 <0.1
Rb 3 4 Hf 4 7
Sr 17 22 Ta 1 1
Y 1 0.2 w 2 2
Zr 105 169 Tl 6 28
Nb 0.2 0.3 Pb 1369 7516
Cd 6 28 Bi 11 63
Sn 50 136 Th 1 1
Sb 65 307 u 1 1
Cs <0.1 <01

Ba 155 339

E.2. Ceniza de pirita sedimentable

La Tabla 5.3 muestra las concentraciones de 6xidos mayoritarios, y elementos traza de la
fraccion sedimentable de las cenizas de pirita. Al igual que en el caso del filtro de PMyq,
los resultados muestran que el componente mayoritario es el Fe,O3z (que constituye
entre el 67-72% de este material). A partir del factor Al,03/SiO, hallado en la fraccion
sedimentable (5) se determiné el contenido de SiO, en PM,o. Cabe decir que, la fraccion
indeterminada del material sedimentable (15% aprox) se debe al contenido en materia
organica, tal y como se deduce del contenido en Ciy, Obtenido en el en el material en
suspension, que puede suponer hasta el 20% de la masa de PMyq .

Por ultimo, la caracterizacion de la porcidn sedimentable muestra que los elementos
traza que pueden identificarse como trazadores son Zn, Pb, Cu, As y Ba.
Indistintamente a los niveles de PM, las concentraciones de estos elementos en este
material, hacen de él un material extremadamente perjudicial para los obreros que lo
manipulan. Por ello se recomiendan todo tipo de medidas de seguridad tales como
mascarillas, guantes, etc.
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Tabla 5.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en las ceniza de pirita sedimentable.

Ceniza de pirita sedimentable

% mg/kg
Sio, 7.2 4.8 Li 51 5La 5 3
Al;O3 1.3 09| Ba 913 577 Ce 8 4
CaO 6.6 0.3| Be 0.2 <0.1Pr 1.1 <0.1
Fe20s 67 72| B 15 5Nd 5 3
K20 0.2 0.1| sc 6 1Sm 0.7 <0.1
MgO 0.4 03| v 57 25Eu 0.3 <0.1
MnO 0.1 0.1| cr 62 27 Gd 0.9 0.4
NazO 0.2 0.1| Co 230 195Th 0.1 <0.1
P20s 0.1 <0.1| Ni 42 19 Dy 0.6 <0.1
SOs3 2.7 29| cu 4823 4875 Ho 0.1 <0.1
TiO2 0.1 <0.1| zn 11453 12391 Er 0.3 <0.1
SUMA 86 77| Ga 7 5Tm 0.1 <0.1
Fe,03/Si0. 9 15| Ge 1 2Yb 0.3 <0.1
Si0,/Al,03 55 51| As 3399 3051 Lu 0.1 <0.1
Se 74 19 Hf 0.3 0.3
Rb 8 5Ta <0.1 0.6
Sr 114 11W 0.3 0.9
\'% 4 2Tl 44 31
zr 8 7Pb 8248 7429
Nb 0.4 0.3 Bi 83 59
Mo 11 8Th 1 1
cd 30 49U 2 1
Sn 122 110
Sh 70 179
Cs 1 <0.1
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6. MINERAL DE MANGANESO

A. Muestreo

La descarga del mineral de manganeso del buque a tierra se realiza mediante una grua
con cuchara. En tierra puede quedarse en forma de acopio temporal hasta que se cargan
los camiones con una pala cargadora. Luego, los camiones transportan la mercancia
directamente fuera del puerto.

El mineral de manganeso se transporta en forma de particulas sdlidas de unos 5 cm de
longitud (Figura 6.1) pero, aunque a priori este material no produce mucho polvo, el roce
entre si durante los procesos de transporte, carga y descarga, produce un material
pulverolento que sedimenta alrededor de los acopios temporales de este mineral. Por
ello, en este caso se muestred el material sedimentable cercano al acopio de mineral de
manganeso el dia 28 de Mayo de 2003 (Figura 6.1).

Figura 6.1. Imagen del muestreo del mineral de manganeso sedimentable realizado el 28 de Mayo
de 2003.

B. Granulometria del material sedimentable

El material sedimentable recogido a unos 6 m del acopio era bastante grueso, por ello se
tamizé a 250 um para el posterior analisis por medio del analizador laser. Tan sélo el 36
% del material estaba por debajo de 250 ym. La Figura 6.2 muestra la distribucion
granulométrica de la fraccion inferior a 250 ym. Se caracteriza por una distribucion
gaussiana con un maximo entre 46-68 um. Los resultados muestran percentiles 10, 50 y
90 de 21, 60 y 162 uym, respectivamente.
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Figura 6.2. Distribuciéon granulométrica de la citada fraccion < a 250 um de mineral de manganeso
sedimentable.

C. Morfologia

C.1. Mineral de manganeso sedimentable

Como muestra las Figuras 6.3 y 6.4, la gran mayoria del polvo sedimentable del
mineral de Mn estdn constituidas por particulas muy gruesas irregulares y
angulosas con aspecto de ‘lasca’ con aristas muy marcadas, compuestas por Si y
Mn, a veces con trazas de Al y Ti. Esta composicion es perfectamente trazadora para la
identificacion de este tipo de material. La morfologia es también bastante caracteristica.
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D. Mineralogia

El analisis de DRX del polvo sedimentable de mineral de Mn muestra que éste esta
compuesto predominantemente por siliciuro de manganeso MnSi, con trazas de
otras variedades de siliciuro de Mn como MnsSiz y MngssSigs (Figura 6.5). Esta
mineralogia es claramente trazadora de este tipo de material debido a la
peculiaridad de la misma.
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Figura 6.5. Espectro de DRX del polvo sedimentable de mineral de manganeso.
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E. Composicion Quimica

Mineral de manganeso sedimentable

La Tabla 6.3 muestra la composicién quimica del mineral de manganeso sedimentable.
Segun estos resultados, la composicion de este material viene determinada en un 57%
por Mn, en un 28% por Si y en un 13% por Fe,Os. Por tanto estos elementos son
buenos trazadores para identificar este tipo de material.

Tabla 6.3. Concentraciones de elementos (Si y Mn) y 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y
elementos traza (expresadas en mg/kg) determinadas en las mineral de manganeso sedimentable.

Mineral de manganeso sedimentable

% mg/kg
Si 27.9 Li 1 La 1
Al>03 0.2 Ba 159 Ce 3
Cao 0.3 Be 0.1 Pr 0.3
Fe203 13.2 B 150 Nd 1
K20 <0.1 Sc 1 Sm 0.2
MgO 0.1 v 17 Eu 0.1
Mn 56.8 Cr 144 Gd 0.2
Na,O <0.1 Co 100 Tb <0.1
P,0s 0.1 Ni 77 Dy 0.2
SOs 0.2 Cu 70 Ho <0.1
TiO2 0.8 Zn 36 Er 0.1
SUMA 99.6 Ga 66 Tm <0.1
Ge 0.3 Yb 0.1
As 1 Lu <0.1
Se <01 Hf <0.1
Rb 1 Ta <0.1
Sr 39 W <0.1
Y 1 Tl <0.1
Zr 1 Pb 7
Nb 0.3 Bi 04
Mo <0.1 Th 0.2
Cd 0.3 U 0.1
Sn <0.1
Sh <0.1
Cs 0.1
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7. CARBON DE COQUE

A. Muestreo

El muestreo de las emisiones de material pulverulento procedente de la manipulacion del
carbon de coque de petroleo se realizé el 28 de Mayo de 2003 en la zona interior del
muelle de Catalunya. Aqui, existe una planta clasificadora de carbén (15.000 m?), cuyo
titular es la empresa GARCIA-MUNTE ENERGIA, S. L., donde se manipula el carbén de
coque. Sus operaciones de cribado son las que producen mayores emisiones de polvo.

Como se refleja en la Figura 7.1 el muestreo se centrd en las emisiones por resuspension
de material sedimentado, principalmente acumulado en las vias interiores del parque por
pérdidas de finos de carbén de los camiones, en las emisiones durante la carga de los
mismos, asi como en las emisiones fugitivas de las parvas de acopio.

Se procedié al muestreo tanto del material sedimentable como de las particulas en
suspension (PMyo).

Figura 7.1. Planta clasificadora de carbén de coque de petroleo en el muelle de Catalunya,
mostrando emisiones fugitivas y equipos de muestreo.
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B. Granulometria del material sedimentable

El material sedimentable del carbén de coque se tamizdé a 250 ym para el posterior
analisis granulometrico mediante del analizador laser. El 44.4 % del material
sedimentable recogido estaba por debajo de 250 um. La Figura 7.2 muestra la
distribucion granulométrica de la citada fraccion. Como muestra esta Figura, dicha
fraccion caracteriza por una distribucion gaussiana asimétrica con un maximo sobre las
110-200 um. Los resultados muestran percentiles 10, 50 y 90 de 13, 104 y 258 um,

respectivamente.
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Figura 7.2. Distribucion granulométrica de la fraccion < 250 um de carbdn de coque sedimentable.

C. Morfologia

C.1. Carbdén de coque sedimentable

Este tipo de polvo sedimentable se caracteriza por un gran numero de particulas de
geometria muy irregular sub-angulosa y con tamafio < 10 ym. El carbono no se puede
detectar en el espectro EDX, pero se aprecian otros tipos de elementos como S, Siy Ca

(Figura 7.3).
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Figura 7.3. Micro-fotografia del SEM del polvo sedimentable de carbén de coque con analisis EDX
puntual.
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C.2. Carbon de coque en suspension (PM1g)

Tal y como muestra la Figura 7.4, el material de coque de carbon en suspensién es
similar al sedimentable. Este se caracteriza por un gran numero de particulas de
geometria muy irregular con tamafio < 10 ym. Igual que en el caso anterior, el carbono no
se detecta en el espectro EDX, pero se identifica S, Siy Ca (Figura 7.4). El S se detecta
en el 95 % de las particulas.
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Figura 7.4. Micro-fotografia del SEM de particulas de la muestra de PM,, de emisiones carbén de
coque con analisis EDX puntual.

D. Mineralogia

El material sedimentable de coque de carbon esta compuesto principalmente por materia
carbonosa amorfa de naturaleza grafitica como se deduce del elevado halo de fondo de
DRX entre 20y 30° de 2 theta, tipico de carbones, mucho mas desplazado hacia 20°
en el caso de los cereales. Ademas, se identifican impurezas de sulfato calcico
(anhidrita (CaSQ,)), calcita y dolomita (CaCO; y CaMg(COs;), (Figura 7.5). Estos
minerales son bastante comunes en otros materiales y por tanto poco trazadores.
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Figura 7.5. Difractograma de DRX del carbon de coque sedimentable.

E. Composiciéon Quimica

E.1. Muestras de coque de carbon en suspension (PM1g)

La Tabla 7.1 muestra los niveles de PMj, extraordinariamente elevados registrados
durante el muestreo en las inmediaciones de los puntos de emision por manipulacién de
carbon de coque, asi como las concentraciones de oOxidos mayoritarios, NH;" y Ciotal
determinadas en los filtros. Los resultados muestran una composicidon organica
mayoritaria, contribuyendo el Cioy al 80% del PM,o. Por tanto este es el mejor trazador
de este tipo de emisiones.

Como muestran las Tablas 7.1 y 7.2, ademas del Ci, Otro trazador de este material es

el V, y en menor proporcion S,Niy Zn. Por tanto, elevadas concentraciones de Ciga, V,
Ni, Zn y S se podrian deber a estas emisiones.
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Tabla 7.1. Concentraciones de éxidos mayoritarios, NH,", CI', NO5', S04~ y Ciota determinadas en
los filtros de carbén de coque de PMy,. Concentraciones expresadas en ug/m3.

Filtro PT69 PT68
Material C. coque C. coque
PM 10344 16700
SiO; 727 1500
Al;03 193 291
CaO 150 168
K20 11 11
MgO 21 25
Fe,O3 32 87
P20s5 9 20
TiO2 9 72
Na2O 55 42
SO3 799 299
NH4* 0.4 1.5
Chotal 8364 9606
cr 34 64
NO3 18 <1
S0.% 26 30
Suma 10422 12187
% 101 73

Tabla 7.2. Concentraciones de elementos traza determinadas en los filtros de PMyq de carbén de
coque. Concentraciones expresadas en ng/m°.

carbén de coque

carbén de coque

PT69 PT68 PT69 PT68
Li 69 510 La 24 103
Be 13 17 Ce 32 198
B 935 980 Pr 5 24
Sc 594 190 Nd 15 135
\% 10443 9386 Sm <0.5 11
Cr 124 683 Eu <0.5 7
Co 29 49 Gd 6 24
Ni 1915 1677 Tb 9 12
Cu 296 <1 Dy 8 21
Zn 1181 889 Ho <0.5 7
Ga 52 340 FEr 6 12
Ge <1 <1 Tm <0.5 <0.5
As 87 60 Yb 7 12
Se <1 99 Lu <0.5 7
Rb 27 34 Hf 56 24
Sr 383 612 Ta 182 12
Y 26 138 W <0.5 16
Zr 545 301 TI 18 23
Nb 102 91 Pb 486 269
Mo <1 <1 Bi 12 8
Cd <1 <1 Th 23 100
Sn 61 159 U 15 48
Sb 48 10
Cs <1 <1
Ba 208 3006
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E.2. Muestra de carbdén de coque sedimentable

Las concentraciones de Oxidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en el carbén de coque sedimentable se resumen en
la Tabla 7.3. El porcentaje de material indeterminado corresponde un 97 %, lo que indica
una composiciéon organica mayoritaria. También son caracteristicas de este
material, las altas concentraciones determinadas en algunos elementos traza (V, Ni,
Cuy Zn).

Tabla 7.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en el carbdn de coque sedimentable.

Carbo6n de coque sedimentable

% mg/kg
Sio, 0.8 Li 0.5 La 0.9
Al;O3 0.1 Ba 12 Ce 0.9
CaO 0.8 Be <0.1 Pr 0.1
Fe203 0.1 B <0.1 Nd 0.6
K20 0.1 Sc 0.1 Sm 0.1
MgO 0.2 \Y 949 Eu <0.1
MnO <0.1 Cr 4 Gd 0.1
NazO 0.2 Co 2 Tb <0.1
P20s 0.1 Ni 281 Dy 0.1
SO; 0.4 Cu 286 Ho <0.1
TiO, <0.1 Zn 203 Er 0.1
SUMA 2.8 Ga 1 m <0.1
Ge 0.1 Yb 0.1
As 2 Lu <0.1
Se <0.1 Hf <0.1
Rb 0.8 Ta <0.1
Sr 21 w 0.2
Y 0.8 Tl 0.1
zr 0.9 Pb 20
Nb 0.1 Bi 0.1
Mo 8 Th 0.1
Cd 0.1 U 0.3
Sn 1
Sh 0.3
Cs <0.1
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8. FINO DE SILICO-MANGANESO

A. Muestreo

Las operaciones seleccionadas para el muestreo fueron la descarga, mediante grias con
cucharas, y su apilamiento en 2 grandes parvas. Una vez depositado en tierra, una pala
cargadora va llenando los camiones que después trasladan la mercancia al lugar de
destino fuera del puerto. Se realizaron 3 tipos de muestreo para este material, en los dias
3y 5 de Junio de 2003, en el muelle de Aragén y Castilla. A continuacion se describen los
3 tipos de muestreo:

En primer lugar se realiz6 una primera medida en las proximidades de la
operacion (60 m) siguiendo la direccion predominante del viento (95°) en el muelle
de Aragon el dia 3 de Junio. La operacion muestreada en este caso fue la
descarga de los finos del barco, con cucharones, y su apilamiento en 2 grandes
parvas (Figura 8.1). La frecuencia de descarga de los cucharones era desde 1’
45” hasta 2’30”. Se muestre6 material sedimentable depositado a 8 m de las
parvas.

La medida se realiz6 unas 2h mas tarde del mismo dia pero en este caso,
aprovechando la velocidad y direccién del viento, se instalaron los 3
espectrometros laser en paralelo en el muelle de Castilla, a 300m de la descarga,
tal y como muestra la Figura 8.2. En esos momentos la velocidad del viento era de
3.6 m/s y habia 2 focos de emision: a) las cucharadas de descarga del barco a la
grua y a la parva y b) una pala que cargaba el material en los camiones.

El muestreo de PM, se realiz6 el dia 5 de Junio en el muelle de Aragén, durante
la carga del material a los camiones, y simultaneamente se muestredé con un
captador de PM,, situado a 60 m de la carga de camiones (Figura 8.3).

Muelle de Castilla

Barco: “El Tango”

Muelle de Aragon, extremo oeste
de Wave™ ] Grimm 1 ? 4

uelle
W - Grimm 2

|:| Grimm 3

d »
N L

90 m

Figura 8.1. Situacion de los espectrometros laser para la medida de niveles de PMyq, PM, 5y
PM, alrededor de la descarga de finos de manganeso, el dia 3 de Junio de 2003 (primeras
medidas).
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60

Direccion viento

Parvas descarga finos manganeso

. ‘ muelle de Aragén

300 m

muelle de Castilla
Espectrometros laser medida niveles PM,,, PM, 5 y PM,

Figura 8.2. Situacion del espectrémetro laser para la medida de niveles de PMyo, PM, 5 y PM;
alrededor de la descarga de finos de manganeso, el dia 3 de Junio de 2003 (segundas
medidas). La zona de ubicacién de los equipos corresponde al muelle de Castilla-Sur y al
fondo el se ubica el muelle de Aragon, donde se esta realizando la descarga.



Figura 8.3. Situacion del muestreo de PMyo en descarga de finos de manganeso, el dia 5 de Junio
de 2003, en la explanada del Faro del muelle de Aragén.

B. Granulometria del material sedimentable

El material sedimentable del denominado “fino de silico-manganeso” se tamizé a 250 pm
para el posterior andlisis por medio del analizador laser. El 44.8 % del material es mas
fino de 250 um. La Figura 8.4 muestra la distribuciéon granulométrica de la citada fraccién
inferior a 250 um. Se caracteriza por una distribucion gaussiana con un maximo sobre las
46-68 pm. Los resultados muestran percentiles 10, 50 y 90 de 12, 52 y 160 um,
respectivamente.
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Figura 8.4.Distribucion granulométrica de la fraccion < 250 um de “fino de silico-manganeso”

C. Morfologia

sedimentable.

C.1. Fino de silico-manganeso sedimentable

De manera muy similar al mineral de manganeso, tal como muestra la Figura 8.5, la gran
mayoria del polvo sedimentable del “fino de Si-Mn” estd constituido por particulas muy
gruesas irregulares con aspecto de ‘lasca’ con aristas muy marcadas, compuestas de Si
y Mn muy puro. Esta composicién es perfectamente trazadora para la identificacion
de este tipo de material. La morfologia es también bastante caracteristica.
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C.2. Fino de silico-manganeso en suspension (PM4o)

Figura 8.5. Microfotografia de la fraccidon sedimentable del “fino de Si-Mn” con analisis puntual

Como muestra la Figura 8.6, la morfologia del material en suspension del “fino de
Si-Mn” est& constituido por particulas muy finas con aspecto de ‘lasca’ y aristas
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muy marcadas. Su composicion se caracteriza también por Si y Mn con bajo
contenido en impurezas.

I BOpm I Electron Image 1

Figura 8.6. Microfotografia de la fraccion en suspensiéon PM;, del “fino de Si-Mn”. Exceptuando la
particula de C, el resto estan constituidas de Siy Mn.

D. Mineralogia

Como se observa en la Figura 8.7, el analisis de DRX muestra que el polvo de “finos de
Si-Mn” es un material muy poco cristalino, probablemente constituido por fases Si-Mn
amorfas originadas por un posible tratamiento térmico. Solamente se detectan trazas de
fases cristalinas, tales como cuarzo (SiO,), siliciuro de manganeso (MnsSi) o silicato de
manganeso (Mn,SiO,4). Aunque de composicion quimica similar al mineral de manganeso,
el bajo contenido de fases cristalinas del “fino de Si-Mn” es una caracteristica diferencial
respecto a los elevados contenidos en siliciuro de manganeso cristalino del mineral de
manganeso. La presencia de trazas de silicato de manganeso en el fino también es
caracteristica del “fino de Si-Mn”.
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Figura 8.7. Difractograma DRX del material sedimentable de “fino de Si-Mn”.

E. Composicion Quimica

E.1. Muestras de finos de Si-Mn en suspension (PM4,)

La Tabla 8.1 muestra los niveles de PMy,, y de sus componentes, registrados durante el
muestreo en las inmediaciones de los puntos de emisién por la manipulacion de finos de
Si-Mn. Segun estos resultados, la composicion de este material viene determinada en un
25% por Mn, en un 10% por Cioa, €n un 9% por Fe,O3z y en un 6% por Si. Por tanto
estos elementos son buenos trazadores de este tipo de emisiones.

La Tabla 8.2 muestra los resultados de las concentraciones de los elementos traza
determinadas en los filtros de PM,q de finos de Si-Mn. Los niveles de estos elementos no
son relativamente elevados respecto al resto de materiales.
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Tabla 8.1. Concentraciones de 6éxidos mayoritarios, Si, Mn, NH,*, CI', NO, S0,% Y Chotal
determinadas en el filtros de fino de silico-manganeso. Concentraciones expresadas en pg/m3.

Filtro PT24
Material Fino de Si-Mn
PM 1243
Si 73
Al,O3 20
CaO 60
K20 4.7
MgO 9.9
Fe,O3 102
P,O5 4.9
TiO, 1.6
Na,O 3.4
SOs3 22.7
Mn 311
NH4" 0.4
Ctotal 125
Cl- 37
NO3 <1
S04* 8
Suma 783
% 63

Tabla 8.2. Concentraciones de elementos traza determinadas en los filtros de PM;, de fino de
silicomanganeso. Concentraciones expresadas en ng/m3.

Fino de Si-Mn
PT24

Li 14 La 12
Be 4 Ce 20
B 62 Pr 3
Sc 65 Nd 12
\ 66 Sm <0.1
Cr 119 Eu <0.1
Co 67 Gd 1
Ni 56 Th 2
Cu 260 Dy 3
zn 575 Ho <0.1
Ga 360 Er 2
Ge 8 m <0.1
As 30 Yb <0.1
Se 0 Lu <0.1
Rb 9 Hf 15
Sr 202 Ta 7
Y 8 W 1
Zr 297 TI 4
Nb 16 Pb 153
Mo 0 Bi 3
Cd 9 Th 8
Sn 36 U 5
Sb 13

Cs 0

Ba 681




E.2. Muestra de fino de silicomanganeso sedimentable

La Tabla 8.3 muestra la caracterizacién quimica del fino de silicomanganeso. Segun
estos resultados, la composicién de este material viene determinada en un 61% por Mn,
un 19% por Fe,O3z y por un 14 % de Si. Por ello, estos elementos pueden considerarse
trazadores de este tipo de emisiones.

Tabla 8.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en el fino de silicomanganeso sedimentable.

Fino de silicomanganeso

% mg/kg
Si 14 Li 0.2 La 1
Al203 0.2 Ba 10 Ce 4
Cao 0.6 Be <0.1 Pr 0.4
Fe.03 19 B 22 Nd 2
K20 0.1 Sc 2 Sm 0.3
MgO 02 V 4 Eu <0.1
Mn 61 Cr <0.1 Gd 0.3
NaO <0.1 Co 73 Tb <0.1
P20s <0.1 Ni 182 Dy 0.2
SO3 0.2 Cu 200 Ho <0.1
TiO; 0.1 Zn 52 Er 0.1
SUMA 96 Ga 11 Tm <0.1
Ge 0.1 Yb <0.1
As 0.1 Lu <0.1
Se <0.1 Hf 0.2
Rb 0.3 Ta <0.1
Sr 10 W <0.1
Y 04 TI <0.1
Zr 26 Pb 7
Nb <0.1 Bi <0.1
Mo <0.1 Th 0.1
Cd 01 U 2
Sn <0.1
Sb 0.1
Cs <0.1

F. Granulometria y niveles del material en suspension

Las medidas de niveles de PM alrededor de la descarga de “finos de Si-Mn” se llevo a
cabo el dia 5 de Junio de 2003. La descarga desde el barco se efectué por medio de
cucharones, y los finos se acumularon en 2 parvas de ente 7-8 m de altura. Los equipos
de medida de niveles de PM,o, PM,5 y PM; se situaron a una distancia aproximada de 60
m de las parvas. Se detectaron dos focos de emisién: los cucharones de descarga desde
el barco y una pala de carga del material en camiones desde la parva.

La Figura 8.8 indica que al inicio del periodo de muestreo el espectrometro laser registro
un importante impacto de las emisiones de material particulado, que se mantuvo durante
aproximadamente 6 minutos y durante el cual se alcanzaron valores maximos de 8774
HgPM;o/m?, 2887 pugPM,s/m* y 1238 ugPM,/m?* (Tabla 2.Anexo) con base a medidas de
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6” a una distancia de 300 m del foco emisor. La granulometria de estas particulas es
relativamente gruesa, al obtenerse ratios PM,5/PM;=0.33, PM;/PM,5=0.43 vy
PM,/PM4,=0.14 (Tabla 2 Anexo). Sin embargo, los niveles de las fracciones finas
alcanzados son extremadamente elevados (>1000 pgPM,/m® con base a medidas de 6” a
300 m de la emision). Posteriormente, se registran descargas periddicas coincidentes con
el vaciado de los cucharones a intervalos de 1'40”-2°00”, cuya duracion aproximada es
de 3’-4’. Los niveles de particulas registrados durante estas descargas son inferiores a
los descritos anteriormente, alcanzandose en promedio niveles maximos de entre 2000-
3000 pgPM;o/m3, 100-200 ugPM,s/m® y 50-100 ugPM,/m® a distancias de 300 m de la
emisién. La granulometria durante estas descargas es ligeramente mas fina
(PM,5/PM40=0.10; PM;/PM,5=0.58; PM;/PM;,=0.06), aunque se mantiene dentro del
rango de particulas gruesas (Tabla 1 Anexo).

Medidas realizadas a la conclusion de la descarga revelaron que los niveles de fondo en

el puerto durante estas medidas son aproximadamente 20-25 ugPMi/m?® 15-18
ugPM2.5/m*y 10-14 ugPM,/m?°.
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Figura 8.8. Niveles de PMy,, PM,s y PM, registrados entre las 10:25 y las 11:28 h durante la
descarga de “finos de Si-Mn” efectuada el dia 5 de Junio de 2003

67



68



9. ALFALFA

A. Muestreo

La operacion seleccionada para el estudio de este material fue la carga con cuchara
desde parvas amontonadas en el muelle de carga (muelle de Castilla), procedentes del
acopio de material transportado por camiones que se realizé el 3 de Junio de 2003
(Figura 9.1). Las parvas median 1.5 m de altura y el material sedimentable se muestreé a
10 m de las parvas.

Barco: “City M”

Muelle Castilla Sud |:| <
A

|:| Grimm 1

17m B crimm2
I Grimm3
38.5m Captador

Figura 9.1. Panoramica de las medidas y muestreo de los niveles de particulas en suspension
durante la carga de alfalfa con captador de PM,o y espectrometro laser.

B. Granulometria del material sedimentable

El material sedimentable de alfalfa es grueso, y por tanto se tamizé a 250 ym para el
posterior analisis por medio del analizador laser. El 41.57 % del material esta por debajo
de 250 ym. La Figura 9.2 muestra la distribucion granulométrica de la citada fraccion
inferior a 250 um. Se caracteriza por una distribucién gaussiana asimétrica con un
maximo sobre las 167-248 ym. Los resultados muestran percentiles 10, 50 y 90 de 46,
172 y 388 um, respectivamente.
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Figura 9.2. Distribucion granulométrica de la fraccion < 250 uym de alfalfa sedimentable.

C. Morfologia

C.1. Alfalfa sedimentable

La Figura 9.3 muestra que el material sedimentable muestreado alrededor de la descarga
de alfalfa esta constituido por particulas muy irregulares, compuesto por una matriz
organica con trazas de micronutrientes tales como Ca, K, Cl, Si, S.
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Figura 9.3. Microfotografias de material sedimentable de :lfalfa con diversos andlisis puntuales
SEM-EDX.

C.2. Alfalfa en suspension (PM)

La Figura 9.4 muestra que el material en suspension PM;, muestreado alrededor de la
descarga de alfalfa es muy similar al sedimentable, y esta constituido por particulas finas
de morfologia muy irregular, compuesto por una matriz organica con trazas de

micronutrientes tales como Ca, K, ClI, Si, S.
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Figura 9.3. Microfotografias de material en suspension PM,, de alfalfa con diversos andlisis
puntuales SEM-EDX.

D. Mineralogia

Como se observa en la Figura 9.4, el analisis de DRX muestra que el polvo de alfalfa es
un material amorfo, constituido por fases organicas amorfas, y permite identificar
pequefias cantidades de fases cristalinas tipicamente presentes en suelos como
cuarzo (SiOy), calcita (CaCOs), dolomita (Ca(MgFe)(COs),), feldespato sddico (albita,
(NaCa)Al(AISi);0g) y arcillas (kaolinita, Al,SiOs(OH),). Destaca la relativamente alta
proporcion de feldespato sédico respecto a los otros minerales. Estos componentes son
probablemente incorporados por material de polvo de suelo agricola y por polvo del suelo
del muelle. El elevado fondo de DRX, centrado hacia 22° de 2 theta, es también
caracteristico y se debe al elevado contenido en materia organica amorfa, otra
caracteristica potencialmente trazadora.
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Figura 9.5. Difractograma DRX del material sedimentable de alfalfa.

E. Composicién Quimica

E.1. Material en suspension de alfalfa (PM1o)

La Tabla 9.1 muestra los resultados de la composiciéon quimica de la alfalfa, en la que
predomina de forma marcada el Coy (28%). Este seria por tanto el Unico trazador de
estas emisiones. Otros componentes minoritarios, pero no trazadores del material, son
Ca, Al, S, Fe, K, Na, Mg y P (entre el 8 y el 1 % en composicién). Como muestra la Tabla
9.2 no hay ningun elemento traza que destaque por su elevada concentracion.
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Tabla 9.1. Concentraciones de éxidos mayoritarios, NH,", CI', NO5', 8042' y Ciota determinadas en
los filtros de alfalfa de PM;o. Concentraciones expresadas en ug/m-.

Filtro PT19
Material Alfalfa
PM 716
SiO, 147
Al,O3 25
CaO 50
K.0 17
MgO 8
Fe,O3 16
P20s 6
TiO> 14
Na,O 9
SO3 21
NH4" 2.1
Ctotal 203
cr 8
NO3z 11
S0, 18
Suma 541
% 76

Tabla 9.2. Concentraciones de elementos traza determinadas en los filtros de PM de alfalfa.
Concentraciones expresadas en ng/ms.

Alfalfa
PT19

Li 9 La 6
Be 3 Ce 10
B 8 Pr 2
Sc 51 Nd 5
\% 38 Sm <0.1
Cr 33 Eu <0.1
Co 6 Gd <0.1
Ni 29 Tb 2
Cu 170 Dy 2
Zn 460 Ho <0.1
Ga 50 Er 2
Ge 10 m <0.1
As 59 Yb 3
Se 0 Lu 2
Rb 10 Hf 15
Sr 177 Ta 7
Y 3 W 1
Zr 246 TI 6
Nb 7 Pb 200
Mo <0.1 Bi 4
Cd <0.1 Th 6
Sn 58 U 3
Sb 10

Cs <0.1

Ba 159
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E.2. Muestra de alfalfa sedimentable

Los resultados de la composicion quimica de la alfalfa se resumen en la Tabla 9.3. Dado
que el componente principal es el Cioa, tal y como se deduce del analisis del filtro y del
alto procentaje indeterminado (90 %) en la fraccién sedimentable éste es el Unico
trazador.

Tabla 9.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en la alfalfa sedimentable.

Alfalfa
% mg/kg
SiO; 2.7 Li 3 La 1
Al>O3 0.5 Ba 35 Ce 2
Cao 24 Be 0.1 Pr 0.3
Fe203 0.2 B 34 Nd 1
K20 2.6 Sc 1 Sm 0.2
MgO 0.5 \Y; 6 Eu <0.1
MnO <01 Cr 5 Gd 0.2
NaO 0.3 Co 1 Tb <0.1
P20s 0.4 Ni 3 Dy 0.2
SOz 0.6 Cu 8 Ho <0.1
TiO; <0.1 Zn 27  Er 0.1
SUMA 10.3 Ga 2 Tm <01
Ge 0.1 Yb 0.1
As 2 Lu <0.1
Se <0.1 Hf 0.1
Rb 9 Ta <0.1
Sr 213 W 0.1
Y 1 T <0.1
Zr 4 Pb 2
Nb 1 Bi <0.1
Mo 2 Th 0.3
Cd 02 U 0.2
Sn 0.2
Sh 0.1
Cs 0.4

F. Granulometria y niveles del material en suspension

El dia 3 de Junio de 2003 se efectu6 el proceso de carga de alfalfa desde el muelle
Aragén a una embarcacion por medio de un cuchardn. La alfalfa fue descargada con
camiones sobre el muelle formando pequefias parvas (1.5 m de altura), que eran
unificadas en una uUnica de 2-5 m de altura por una pala. Se contabilizan asi tres focos de
emisién: la descarga de los camiones, la acumulacién en una sola parva y la carga en el
barco. Los equipos de medida de niveles de PMi, PM,s5 y PM; se situaron a
aproximadamente 20 m de distancia de la parva principal.

A lo largo del periodo de muestreo se registraron maximos perioddicos de particulas de las
tres fracciones granulométricas, coincidentes con las cargas de material al barco. Los
niveles maximos alcanzados durante estas cargas son 6532 ugPM1o/m3, 164 ngMz,slm3
y 72 ugPM;/m® con base a medidas de 6” a 17 m de la operacion (Figura 9.6 y Tabla 2
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Anexo). La granulometria de las particulas es muy gruesa, ya que unicamente el 17% de
PM,, esta constituido por PM, 5 (PM,5/PM10=0.17, Tabla 1 Anexo). El 75% de PM,s es
PMy, y esta fraccion (PM,) representa el 14% de PMy,. Las cargas de alfalfa se registran
a intervalos de 1’-3’, y su duracion aproximada es de 25” a 1'30”. La variacion de los
niveles de particulas entre las cargas corresponde a las emisiones generadas por la
descarga y la acumulacion de alfalfa sobre el muelle.
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Figura 9.6. Niveles de PM;o, PM, 5 y PM; registrados entre las 14:56 y las 15:17 h durante la
descarga de alfalfa efectuada el dia 3 de Junio de 2003.
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10. CARBON TERMICO (HULLA)

A. Muestreo

La terminal de carbdn de hulla del muelle de Catalunya (mas de 10 Ha) pertenece a la
empresa TPS, que es la que dispone del parque de cintas transportadoras, estaciones de
humidificacién y riego, maquina apiladora, etc.

El dia 4 de Junio de 2003 se procedi6é a la medida de los niveles de material particulado
en suspension de “carbén de hulla resuspendido” por el transito de camiones que
entraban a cargar a la terminal de carbén (Figura 10.1). El carbén se encontraba, apilado
en parvas de mas de 12 m. de altura y de ahi se llenaban los camiones y convoys,
mediante palas cargadoras, que los transportaban a su destino.

El principal foco de emision en este caso es la resuspension por el transito de camiones.
El espectrometro laser y el captador de PM;, se ubicaron aproximadamente a 35 m de las
parvas. El muestreo de polvo sedimentable se realiz6 a esa misma distancia de las

parvas.

Captador

[0 Grimmq <)  32m 32m

= s (I
= Grimm 3

h BERGE
10

{

Figura 10.1. Panoramica del las medidas y muestreo de material resuspendido del parque de
carbones (“carbon de hulla”) el 4 de Junio de 2003.
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B. Granulometria del material sedimentable

El material sedimentable de “carbdn de hulla” es grueso, y por tanto se tamizé a 250 ym
para el posterior andlisis por medio del analizador laser. El 51.13 % del material esta por
debajo de 250 um. La Figura 10.2 muestra la distribucion granulométrica de la citada
fraccion inferior a 250 ym. Se caracteriza por una distribucién gaussiana asimétrica con
un maximo sobre las 112-167 ym. El polvo se puede calificar como grueso dado que los
resultados muestran percentiles 10, 50 y 90 de 12, 88 y 255 um, respectivamente.
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Figura 10.2. Distribucién granulométrica de la fraccion < 250 um de “carbén de hulla” sedimentable

C. Morfologia

C.1. “Carboén de hulla” sedimentable

La Figura 10.3 muestra el aspecto grueso e irregular de particulas carbonosas (>90%
carbono, con trazas de Al, Si, S y Ca) que componen el polvo sedimentable de hulla.
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Figura 10.3. Microfotografia de particulas de polvo de hulla sedimentable con analisis puntuales
SEM-EDX.
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C.2. “Carbdn de hulla” en suspension (PM1o)

La Figura 10.4 muestra el aspecto del material particulado en suspensién que es similar
al sedimentable de hulla. Son particulas mas finas, con aspecto irregular y composicion
carbonosa (>90% carbono). Las trazas detectables en este caso son principalmente
Si, Al, Sy Ca.
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Figura 10.4 Microfotografia de particulas de polvo de hulla en suspensiéon (PM;o) con analisis

puntuales SEM-EDX.
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D. Mineralogia

Como se observa en la Figura 10.5, el analisis de DRX muestra que el polvo de hulla es
un material amorfo, constituido por fases organicas no cristalinas con un elevado fondo
de DRX entre 20 y 30° de 2 theta, tipico de carbones, mucho méas desplazado hacia
20° en el caso de los cereales, y pequefas cantidades de fases cristalinas tipicamente
presentes en carbones como cuarzo (SiO,), arcillas (kaolinita, Al,SiOs(OH),), calcita
(CaCOQOs3), dolomita (Ca(MgFe)(COs),) y yeso (CaS0,4.2H,0). Destaca la elevada
proporcion de dolomita respecto al resto de minerales. Estos minerales son bastante
comunes en otros materiales, y por tanto poco trazadores.
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Figura 10.5. Difractograma DRX del material sedimentable de hulla.

E. Composicién Quimica

E.1. Material en suspension de hulla (PM4o)

La Tabla 10.1 muestra los resultados de la composicion quimica del PMyo del muestreo
de la hulla, en la que predomina de forma marcada el Cyo (51%). Este seria por tanto
el Unico trazador de estas emisiones. En menor proporcién se encuentran elementos
tales como Al, Ca, S, Fe, Nay Mg (entre el 8 y el 1 % en composicién) pero no son
trazadores de este material. Como muestra la Tabla 10.2 no hay ningln elemento traza
que destaque por su elevada concentracion, aunque estos analisis permiten
diferenciarlos claramente del carbén de coque. Asi, la relacion de las concentraciones de
V y Ni con respecto al Cia €n el caso del carbon de coque son mucho mas elevadas (1.2
ngV/ugC y 0.23 ngNi/ugC) que en el caso de la hulla (0.2 ngV/ugC y 0.11 ngNi/ugC).
Estas caracteristicas permiten identificar una u otra fuente.
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Tabla 10.1. Concentraciones de 6xidos mayoritarios y de NH,", CI, NO5, S04~ Y Ciotal
determinadas en los filtros de carbdn de hulla de PMy,. Concentraciones expresadas en |Jg/m3.

Filtro PT20
Material carbén de hulla
PM 804
SiO; 216
Al,O3 44
CaO 42
K,O 3
MgO 10
Fe203 9
P20s5 2.6
TiO2 1.9
Na,O 7
SO3 26
NH4* 1.4
Ctotal 404
cr 6.3
NO3 8.1
S0.% 17
Suma 799
% 99

Tabla 10.2. Concentraciones de elementos traza determinadas en los filtros de PM,o de carbén de
hulla. Concentraciones expresadas en ng/m3.

carbén de hulla

PT20

Li 21  La 18
Be 3 Ce 30
B 14 Pr 3
Sc 22 Nd 12
\Y 77 Sm 0.3
Cr 91 Eu <0.1
Co 8 Gd 2
Ni 55 Tb 2
Cu 135 Dy 3
Zn 384 Ho 1
Ga 26 Er 2
Ge 20 Tm <0.1
As 16 Yb 2
Se <0.1 Lu 1
Rb 8 Hf 11
Sr 284 Ta 2
Y 17 W <0.1
Zr 216 T 5
Nb 9 Pb 80
Mo 70 Bi 2
Cd <0.1 Th 7
Sn 51 U 6
Sb 4

Cs 2

Ba 542
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E.2. Muestra de carbdén de hulla sedimentable

La Tabla 10.3 muestra los resultados de la composicion quimica del carbon de hulla
sedimentable. Dado que, como se ha podido deducir del analisis del filtro de PM;q, el
componente principal es el carbono, el resto de elementos son componentes minoritarios,
sin poder distinguir ningun trazador especifico para este tipo de material. Unicamente
presentan valores relativamente altos Ba y Sr (393 y 470 mg/kg, respectivamente).

Tabla 10.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en el carbén de hulla sedimentable.

Carbén de hulla

% mg/kg
SiO, 9 Li 25 La 32
Al>O3 5 Ba 393 Ce 69
Cao 2 Be 2 Pr 9
Fe203 0.4 B 16 Nd 36
K20 0.1 Sc 6 Sm 5
MgO 04 | v 36 Eu 1
MnO <0.1 Cr 27 Gd 5
Na,O 0.2 Co 7 Tb 1
P,0Os 0.2 Ni 19 Dy 4
SO3 0.6 Cu 22 Ho 1
TiO2 04 zn 23  FEr 2
SUMA 18 Ga 9 Tm 0.3
Ge 2 Yb 2
As 3 Lu 0.3
Se <0.1 Hf 2
Rb 6 Ta 1
Sr 470 W 2
Y 21 TI 0.1
Zr 72 Pb 14
Nb 11  Bi 1
Mo 1 Th 6
Cd 02 U 3
Sn 2.2
Sh 0.3
Cs 0.9

F. Granulometria y niveles del material en suspension

El dia 4 de Junio de 2003 se procede a la medida de los niveles de material particulado
en suspensién de “carbdn de hulla” por el transito de camiones que entran a cargar a la
terminal de carbdn. El carbon se encuentra habitualmente apilado en parvas de mas de
12 m de altura y de ahi se van llenando camiones y convoys, mediante palas cargadoras,
que los transportan a su destino. El principal foco de emisién es en este caso la
resuspension por el transito de camiones. El espectrometro laser y el captador de PMq
se ubicaron a aproximadamente 35 m de las parvas.

Durante el proceso de descarga del carbén de hulla se registran maximos puntuales en
todas las fracciones granulométricas (PM1, PM25s y PMy), y destaca un periodo de 9’ de
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duracioén al finalizar el muestreo en el que incrementan sensiblemente los niveles de
PM.s y PM, que no es proporcional al aumento de PM,o. Al margen de este incremento
final, durante los periodos maximos se alcanzan niveles de 8039 ngM10/m3, 2211
HgPM,s/m® y 1059 ugPM,/m?® (Tabla 2 Anexo) con base a medidas de 6” dentro del
parque de carbones. La granulometria del material particulado es asi gruesa durante los
periodos maximos, con sélo el 11% de PM, en la fraccion PM2.5, y el 26% de PM,s en la
fraccion PM,. No obstante, se registran niveles extremadamente elevados de las
fracciones finas (entre 500-2600 pgPM;/m?). Los maximos de las tres fracciones se
registran de forma puntual con una duracion aproximada de 10”-25”, muy breve dado que
corresponde a la resuspension por transito de vehiculos, y no a las descargas realizadas
desde el barco. Los intervalos entre maximos son por lo tanto variables y oscilan entre 1’
y 20'.
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Figura 10.6. Niveles de PM,o, PM, 5 y PM; registrados entre las 10:26 y las 12:20 h durante la
descarga de carbén de hulla efectuada el dia 04/06/03.
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11. TRAFICO

A. Muestreo

Como muestra la Figura 11.1, el muestreo del material sedimentable y en suspension
(PM1o) emitido por el trafico se realizé en la zona central de la autovia que accede a la
zona portuaria, el dia 29 de Mayo del 2003. Esta autovia es la mas utilizada en estos
momentos como entrada y salida del puerto y se conoce con el nombre de “Eje
Transversal”. Aunque se seleccion6 esta via como punto de muestreo para las emisiones
de trafico, debido al elevado trafico que circula por ella, las medidas de material
sedimentable pueden atribuirse también a pérdidas del material transportado mas que a
las propias emisiones de los vehiculos.

Figura 11.1. Panoramica del muestreo de PM4q en una zona con elevado trafico rodado del puerto
de Tarragona (autovia de acceso al puerto).

B. Granulometria del material sedimentable

El material sedimentable recogido en la mediana de la autovia se tamiz6é a 250 um para
su posterior analisis mediante el analizador laser. El 32.4 % del material estaba por
debajo de la fraccion de 250 ym. La Figura 11.2 muestra la distribucion granulométrica de
la citada fraccién. Dicha distribucion se caracteriza por la presencia de una moda menor
pero ancha alrededor de las 30 ym, y una segunda moda con mayor concentracién pero
menor rango granulométrico en 200 um. Los resultados muestran que los percentiles 10,
50 y 90 para esta fraccioén fueron 12, 90 y 324 um, respectivamente.
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Figura 11.2. Distribucién granulométrica de la fraccion < 250 um de la muestra de material
sedimentable recogido en la mediana de la autovia.

C. Morfologia

C.1. “Trafico” sedimentable

En la muestra de trafico sedimentable observada y analizada por SEM-EDX se detecta
una mezcla de aluminosilicatos, carbonato calcico y materia organica principalmente
(Figura 11.3), debida a la mezcla de componentes transportados y depositados en la

mediana (Figura 11.1). Por tanto no se identifica ninguna composicion ni morfologia
trazadora en esta fuente de emision.
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Figura 11.3. Microfotografia de particulas sedimentables muestreadas en la autovia de entrada y
salida al puerto, atribuibles al trafico rodado y a restos de otos materiales transportado hacia este

punto.

C.2. “Tréfico” en suspensién (PM)

La Figura 11.4 muestra el aspecto fino e irregular de las particulas en suspensién
muestreadas en la autovia de entrada y salida al puerto. El microanalisis detecté una
concentracién alrededor del 65 % de C, mezclado con particulas de aerosol marino

(NaCl) y trazas tales como: Mg, Al, Ca, Sy Fe.
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Figura 11.4. Microfotografia de particulas en suspension (PM10) muestreadas en la autovia de
entrada y salida al puerto, principalmente emitidas por el trafico rodado.

C. Mineralogia

Tal y como muestra el espectro de difraccién de rayos X (Figura 11.5), las principales
fases cristalinas que se han podido identificar son fases cristalinas tipicas de suelos
(tales como cuarzo, SiO,; calcita, CaCOs; dolomita, CaMg(COz;),; y caolinita,
Al,SiOs(OH),), con algunas trazas de feldespatos (microclina, albita) y moscovita.
Estas fases minerales son tipicamente identificadas en los suelos, de modo que se puede
afirmar que la muestra de trafico sedimentable esta constituido en por una fraccion
significativa de material tipicamente del suelo, aunque no cabe descartar la influencia de
el desgaste de frenos de los vehiculos, pérdidas de los materiales transportados por
ellos, y erosion del firme de rodadura.
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Figura 11.5. Difractograma de DRX de la muestra de trafico rodado sedimentable recogida al
borde de la carretera.

D. Composicién Quimica

La Tabla 11.1 muestra los resultados de la composicién quimica de PM;q del muestreo de
una zona con elevada densidad de trafico rodado. Se destacan los niveles relativamente
bajos de PM,, con respecto a los otros focos de emision. Asi, en esta zona de trafico
maximo de camiones en la zona portuaria, alcanzamos niveles de alrededor de 110
ugPM;o/m?, de uno a dos ordenes de magnitud inferior al resto de las medidas préximas a
los focos de emision de carga y descarga de graneles. Claro esta que las emisiones del
trafico no se concentran tanto sino que se producen de forma dispersa en el area
portuaria, y que por tanto en términos absolutos pueden ser muy importantes.

Las emisiones del trafico rodado se caracterizan por elevadas proporciones de Ciotal,
(35%) y de elementos crustales (Si, Ca, Al, Fe, Mg) que pueden constituir el 45 % de la
masa de PMjy, en la zona muestreada. Estos ultimos componentes se deben
esencialmente a la resuspension del material depositado en la carretera (pérdida de
material transportado, material emitido en las operaciones del puerto, otro material natural
0 antropogénico) y a la erosién del firme de rodadura y al desgaste de los frenos de los
vehiculos.

La Tabla 11.2 muestra los niveles de elementos traza en PMy, de la zona de trafico
rodado intenso. Aunque los metales presentes con niveles superiores son Cu, Zn y Ba,
estos son entre una y dos 6rdenes de magnitud inferiores a los niveles determinados para
la mayoria de los focos de emision muestreados.
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Tabla 11.1. Concentraciones de 6xidos mayoritarios, NH,*, CI', NO3, S04~ y Ciota determinadas en
los filtros de trafico de PM,o. Concentraciones expresadas en ug/ma.

Filtro PT18 PT17
Material trafico trafico
PM 113 191
SiO; 15 68
Al,O3 5 26
CaO 12 35
K20 0.8 1.3
MgO 1.4 25
Fe,03 2.4 4.4
P,0s 1.2 5.2
TiO2 0.2 1.1
Na,O 3 1.8
SOs3 4.2 45
NH," <0.1 <0.1
Ctotal 39 39
cr 2.6 1.3
NO3 2.5 1.7
S0,% 3.7 34
Suma 89 190
% 79 100

Tabla 11.2. Concentraciones de elementos traza determinadas en los filtros de PM;q de trafico.
Concentraciones expresadas en ng/m3.

trafico trafico trafico trafico
PT18 PT17 PT18 PT17
Li 2 7 La 3.2 1.1
Be 0.5 1 Ce 4.6 1.4
B 10 3 Pr 0.7 0.2
Sc 15 14 Nd 3.0 0.8
\% 23 42 Sm <0.1 <0.1
Cr 10 56 Eu 0.2 <0.1
Co 1 2 Gd 0.4 0.1
Ni 8 25 Th 0.3 0.3
Cu 66 75 Dy 0.8 0.4
Zn 86 109 Ho 0.2 <0.1
Ga 2 5 Er 0.3 0.2
Ge 1 2 m <0.1 <0.1
As 2 4 Yb 0.4 0.3
Se <0.1 2 Lu 0.2 0.2
Rb 1 4 Hf 1.7 2.3
Sr 17 46 Ta 1.6 1.8
Y 1 6 w 1.4 0.3
Zr 33 40 TI 0.8 0.6
Nb 2 4 Pb 20.8 19.9
Mo 2 6 Bi 0.5 0.6
Cd <0.1 1 Th 1.5 0.6
Sn 5 6 U 2.6 04
Sb 5 5
Cs <0.1 1
Ba 47 53
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E.2. Muestra de trafico sedimentable

La Tabla 11.3 muestra los resultados de la composicibn quimica del material
sedimentable muestreado en la mediana del “Eje Transversal’. El elevado porcentaje de
C determinado en PM, explicaria la baja determinacion de la masa total obtenida en el
material sedimentable. Ademas, destacan los contenidos de Ca, y elementos
relacionados como Sry Mn, Ti, Cuy Zn

Tabla 11.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en el polvo sedimentacle alrededor de la mediana de la

autovia.
Trafico
% mg/kg

SiO; 29 Li 12 La 14
Al,O3 4 Be 1 Ce 22
CaOoO 21 B 15 Pr 3
Fe,03 3 Sc 3 Nd 14
K20 0.9 Ti 1213 Sm 2
MgO 3 \Y 141 Eu <0.1
MnO 0.3 Cr 70 Gd 3
Na,O 0.7 Co 7 Tb <0.1
P20s 1.8 Ni 50 Dy 2
SO3 1.1 Cu 175 Ho <01
TiO2 0.2 Zn 217 Er 1
SUMA 66 Ga 4 m <0.1

Ge 1 Yb 1

As 8 Lu <0.1

Se 1 Hf 1.1

Rb 30 Ta 0.9

Sr 356 W 2

Y 16 TI 1

Zr 38 Pb 87

Nb 6 Bi 0.7

Mo 10 Th 3

Cd 1 U 5

Sn 15

Sh 8

Cs 339

Ba 1
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12. ANDALUCITA

A. Muestreo

El muestreo de Andalucita corresponde a la descarga de 1500 toneladas del barco
(Brens) mediante una grua, y la simultanea carga de este material a los camiones, que se
realizd6 el dia 16 de marzo de 2004, en el muelle de Aragon (Figura 12.1). La
caracterizacién de este material no estaba seleccionada previamente, pero se realizé el
muestreo debido a las grandes nubes de polvo observadas durante esta operacion. Se
tomd una muestra de material sedimentable del acopio andalucita y se muestre6 durante
20 minutos las particulas en suspension con un captador dotado de un cabezal de PMyo.

captador

Figura 12.1. Situacién del muestreo de Andalucita, realizado el 16 de Marzo de 2004.

B. Granulometria del material sedimentable

El grafico de la Figura 12.2 muestra la distribucion del tamafo de grano de la muestra de
andalucita sedimentable. La distribucion obtenida es del tipo gaussiana, con un maximo
en 35 uym con 8 % del material. Los resultados muestran que se trata de un material con
un 4% de las particulas de PMy,, con percentiles 10, 50 y 90 de 5, 28 y 92 um,
respectivamente.
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Figura 12.2. Distribucion del tamafio de grano de la fraccion sedimentable de Andalucita.
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C. Morfologia

C.1. Andalucita sedimentable

La Figura 12.3 muestra la morfologia de la andalucita sedimentable con su
caracteristico aspecto de lasca, con vértices muy agudos y fractura concoide. Esta
Figura también muestra que quimicamente se caracteriza por una composicién
mayoritaria en Si y Al, donde la proporcion de Al es mucho mayor que la de Si.

\
\
[ H=RAY: 0 - 20 kel

Liwes 38z Preset? 100z Remainings =4
S0s 25% Dead Rate 2683 cps
B 5.630 kel 10.8 >
= ch 294= 91 cts

MEM1= 23.4

Figura 12.3. Morfologia y composicién de la fraccion de andalucita sedimentable.

C.2. Andalucita en suspensién (PMo)

En el filtro la morfologia no es caracteristica, tal y como muestra la Figura 12.4. El
espectro muestra una composicién mayoritaria en Si y Al para la mayoria de particulas.

R kel
Live: 100s Preset: 100 Remaining: 0s
Real: 123s 19% Dead

&

{ .6 S.680 kel 10.8 »
FS= 4K ch 29%4= 157 cts

Figura 12.4. Aspecto y composicion de las particulas de andalucita retenidas en el filtro de PMyo.
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D. Mineralogia

Tal y como se ilustra en la Figura 12.5, el analisis de DRX mostré que el material
sedimentable de andalucita (Alx(SiO4)O) es un material cristalino constituido
principalmente por el mineral que le da el nombre (andalucita) y por trazas de fases
inorganicas cristalinas tales como cuarzo (SiO;) y muscovita. Por tanto la presencia de
este mineral (andalucita: Al,(SiO4)0) es trazadora y facilmente detectable mediante
la difraccion de Rayos X.
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Ref. Andalucita 16/03/04 - File: J43-0790.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 4.000 °- End: 60.000 °- Step: 0.050 °- Step time: 3. 5 - Temp.: 25 °C (Room) -
00-039-0376 (") - Andalusite - AI2(SI04)0
00-033-1161 (D) - Quartz, syn - Si02

Figura 12.5. Difractograma de DRX de la fraccion de Andalucita sedimentable.

E. Composicion Quimica

E.1. Andalucita en suspension (PM1g)

La Tabla 12.1 muestra los contenidos en 6xidos y otros elementos mayoritarios
determinados en el filtro de andalucita de PM;y,. Los resultados muestran una
composicion predominante en Al,Oz; y SiO,, que puede considerarse trazadora de este
tipo de material.

Los niveles de elementos traza de la muestra de PM,o obtenida durante la descarga de
andalucita se muestran en la Tabla 12.2. Aunque los metales presentes con los niveles
mas altos son Li y Ba, también muestran altos contenidos en Cr, Zn, Zr y Pb. Por tanto,
elevados contenidos en Al,Oz y SiO, acompafada con un predominio de Li y Ba
(Cr, Zn, Zr y Pb) respecto al resto de metales, puede ser un buen trazador para este
material.
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Tabla 12.1. Concentraciones de 6xidos mayoritarios, NH;*, CI', NO3, 8042' y Ciotal determinadas en
los filtros de andalucita de PM,,. Concentraciones expresadas en ug/m®.

Filtro PT 84
Material Andalucita
PM 5830
SiO; 1612
Al,O3 1853
CaO 86
K20 125
MgO 37
Fe,03 240
P>0s 10
TiO> 15
Na,O 33
SO3 19
NH4" 7
Ctotal 90
cr 4
NO3 0.7
S04.% 1.6
Suma 4133
% 71

Tabla 12.2. Concentraciones de elementos traza determinadas en los filtros de PMq de
Andalucita. Concentraciones expresadas en ng/m3.

Andalucita Andalucita
PT 84 PT 84
Li 8824 La 193
Be 94 Ce 309
B 332 Pr 43
Sc 44 Nd 170
\% 688 Sm 23
Cr 4363 Eu 7
Co 55 Gd 39
Ni 170 Th 7
Cu 1760 Dy 34
Zn 2692 Ho <0.1
Ga 165 Er 16
Ge 164 ™™ <0.1
As 380 Yb 17
Se 28 Lu <0.1
Rb 500 Hf 74
Sr 1177 Ta 36
Y 68 W 20
Zr 2014 Tl 18
Nb 48 Pb 1766
Cd 6 Bi 24
Sn 321 Th 91
Shb 71 U 26
Cs 36
Ba 8021
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E.2. Andalucita sedimentable

Tal y como se ilustra en la Tabla 12.3, la composicion quimica determinada para la
muestra de andalucita sedimentable revela que casi un 90% de este mineral esta
compuesto por SiO, y Al,O; Por ello, la presencia de estos elementos puede
considerarse trazadora de este tipo de material. En este caso la relacion entre SiO,/Al,O3
obtenida es de 0.9.

Tabla 12.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en el polvo sedimentacle alrededor de la descarga de

andalucita.
Andalucita
% mg/kg

SiO; 41 i 1361 La 18
Al20s 48 Be 351 Ce 34
CaO 08 B 9 Pr 4
Fe, O3 21 Sc 8 Nd 17
K20 1.3 [T 6 Sm 3
MgO 04 M 94 Eu 1
MnO 00 [r 2325 Gd 3
Na,O 02 [Co 8 Th <0.1
P20s 0.0 Ni 32 Dy 2
SOz 01 [Cu 18 Ho <0.1
TiO; 0.2 {n 39 FEr 1
SUMA 94 |(Ga 30 Tm <0.1

Ge 3 Yb 1

IAS 13 Lu <0.1

Se 9 Hf 2

Rb 57 Ta 3

Sr 134 W 2

Y 9 T 1.3

Zr 71 Pb 16

Nb 8 Bi 1.3

Mo 3 Th 11

Cd <01 U 2

Sn 3

Sh 2

Cs 3

Ba 351
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13. MAiZ

A. Muestreo

El muestreo de maiz se realiz6 el 15 de marzo de 2004, durante la descarga de 28300
toneladas de maiz desde el barco “Umberto D’Amato” y la carga a los camiones, que tuvo
lugar en el muelle de Aragéon. Durante el muestreo, se tomé una fraccion del polvo
sedimentable a unos 15 m de la tolva, y el captador de PM;o, que muestreé 28 m?, se
instalé a unos 30 m de la tolva. Durante el periodo de muestreo la apertura de la pala era
muy lenta, lo que disminuia la produccién de polvo considerablemente (Figura 13.1).

b
of

captador fi

Figura 13.1. Muestreo de maiz realizado el 15 de Marzo del 2004.

B. Granulometria del material sedimentable

El material sedimentable del maiz se caracteriza por ser mas grueso que otros materiales
estudiados, pero extremadamente ligero por su tamafio. Por tanto, se tamizé a 250 ym y
tan soélo el 17.3 % del material se encontraba por debajo de esta fraccion. La Figura 13.2
muestra la distribucion granulométrica de fraccién inferior a 250 ym. Dicha fraccion, se
caracteriza por una distribucion asimétrica donde pueden distinguirse 2 modas (a 20 y
200 um, respectivamente). Los percentiles 10, 50 y 90 determinados para esta fraccion
fueron 14, 74 y 312 um, respectivamente, con un 2% de las particulas en PMyq.
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Figura 13.2. Distribucidon granulométrica de la fraccion < 250 ym de la muestra de maiz

sedimentable recogida el 15 de Marzo del 2004.

C. Morfologia

C.1. Muestra de maiz sedimentable

En la parte superior de la Figura 13.3 se muestra la morfologia del maiz tipicamente
esférica y trazadora de este material. Ademas en la parte inferior, se muestra el
espectro de EDX caracterizada por un elevado fondo, debido a la materia organica, con
trazas de micronutrientes del maiz tales como, K, Si, Cl, Py S.
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Figura 13.3. Morfologia tipicamente esférica (arriba) y composicién del maiz (abajo).



C.2. Maiz en suspensién (PMo)

Al igual que en la muestra de maiz sedimentable, la morfologia observada en el fitro de
PM.o presenta las esferas tipicas y trazadoras de este material (Figura 13.4).

Figura 13.4. Aspecto de las esferas caracteristicas del maiz en un filtro de PMy.

D. Mineralogia

El estudio mediante difraccién de Rayos-X de maiz sedimentable mostré una clara
presencia alfa-amylosa (almidén), una fase organica detectada anteriormente en la
muestra de tapioca sedimentable. También se detectaron trazas de cuarzo, pero el
posible trazador caracteristico de este tipo de material, es sin duda la alfa-amilosa,
conjuntamente con su morfologia. En este caso, el fondo del difractograma es mas bajo
que en el caso de la tapioca, pero coincide con la tapioca en presentar un elevado fondo
centrado en los 20° de 2 theta, debido al contenido en materia organica amorfa, otra
caracteristica potencialmente trazadora (Figura 13.5).
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Figura 13.5. Difractograma de DRX del maiz sedimentable.

E. Composicion Quimica

E.1. Maiz en suspension (PMso)

En primer lugar, cabe destacar los niveles relativamente bajos de PMyq (729 ugPM;o/m?)
con respecto a los otros focos de emision probablemente debido a su gran tamafio (solo
el 2% de particulas en PMy, tal y como se deduce del estudio granulometrico). Pero tal y
como se ha citado anteriormente debido a su ligereza, a pesar de su mayor tamafno de
grano, este material produce grandes nubes de polvo de menor transporte.

La Tabla 13.1 muestra los resultados de la composicién quimica del PMsq muestreado
durante las operaciones de descarga de maiz. Estas emisiones se caracterizan por
elevadas proporciones de Cia (38%), elemento potencialmente trazador de este tipo
de granel. En cambio no destaca ningun elementos traza en el filtro de PM,y, muestreado
en la zona de descarga del maiz (Tabla 13.2). De modo que la presencia de particulas
con elevados contenidos de Ciqa puede ser trazador de este granel.
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Tabla 13.1. Concentraciones de 6xidos mayoritarios, NH,*, CI', NO3', S04~ y Ciota determinadas en

los filtros de maiz de PM,o. Concentraciones expresadas en ug/m3.

Filtro PT 82
Material Maiz
PM 729
SiO; 6
Al,O3 8
CaO 17
K20 5
MgO 4
F6203 5
P20Os 9
TiO2 0
Na,O 7
SO3 8
NH," 4
Ctotal 279
cr 4
NO3s 1
S04~ 2
Suma 359
% 49

Tabla 13.2. Concentraciones de elementos traza determinadas en los filtros de maiz de PMy,.

Concentraciones expresadas en ng/m°.

maiz maiz

pPT82 pPT82
Li 7.4 La 4.3
Be <0.1 Ce 41
B 129 Pr 2.0
Sc <0.1 Nd 3.4
\% 26 Sm 0.6
Cr 14 Eu <0.1
Co 0.7 Gd 5.3
Ni 11 Th <0.1
Cu 241 Dy 59
Zn 877 Ho <0.1
Ga 0.8 Er 2.6
Ge 47 m <0.1
As 24 Yb 2.5
Se 10 Lu <0.1
Rb 4.3 Hf 4.0
Sr 61 Ta <0.1
Y 4.3 w 4.8
Zr 38 TI 2.9
Nb <0.1 Pb 55
Cd 2.2 Bi 3.2
Sn 65 Th 2.6
Sb 1.6 U 3.3
Cs <0.1
Ba 1535
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E.2. Maiz sedimentable

La Tabla 13.3 muestra las concentraciones de 6xidos mayoritarios, y elementos traza en
la muestra de maiz sedimentable Los resultados muestran una caracterizacion
incompleta debido a la composicion organica mayoritaria que presenta este material, tal y
como se deduce de la Tabla 13.1. En la muestra sedimentable no se detecta ningun
trazador especifico. La relacion entre SiO,/K,O obtenida en la fraccion sedimentable de
maiz fue 1.4, y sirvié para calcular el contenido de SiO, en le PMyq.

Tabla 13.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en el polvo de maiz sedimentable.

Maiz
% mg/kg

SiO; 1.9 Li 14 La 2.0
Al2O3 0.3 Be 36 Ce 2.8
CaO 1.3 B <0.1 Pr 0.00
Fe203 03 |Sc 13 Nd 14
K20 07 |Ti 09 Sm <0.1
MgO 03 |V 79 Eu <0.1
MnO 03 |Cr 11 Gd 0.6
NaO 02 |Co 41 Tb <0.1
P20s 0.8 Ni 79 Dy <0.1
SOz 04 |Cu 114 Ho <0.1
TiO2 <0.1 Zn 51 Er <01
SUMA 6.5 Ga 0.3 m <0.1

Ge <0.1 Yb <0.1

As 15 Lu <0.1

Se 1.7 Hf <0.1

Rb 50 Ta 0.6

Sr 43 W 1.0

Y 1.9 T 1.9

Zr 33 Pb 11

Nb 0.7 Bi 1.3

Mo 3.5 Th <0.1

Cd <0.1 U 0.9

Sn 2.2

Sb 1.6

Cs <0.1

Ba 1.4
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14. MANDIOCA

A. Muestreo

Se seleccioné para este estudio la operacion de descarga de 43900 toneladas de
Mandioca del barco “Xanadu”, con Bandera de Grecia y carga directa a camiones en el
muelle de Navarra del 16 de Marzo de 2004. Esta operacion era la que producia mas
polvo en todo el Puerto de Tarragona durante el citado dia (Figura 14.1). La fraccién
seimentable se tomo a unos 30 m del foco emisor.

Figura 14.1. Panoramica del muestreo de mandioca realizado el 16 de Marzo del 2004 (arriba) y
detalle de la situacion del captador (abajo).

B. Granulometria del material sedimentable

La distribucion granulométrica del material sedimentable de la descarga de mandioca
presenta un aspecto bimodal, con una moda alrededor de 20 ym y una segunda moda,
menos definida, entorno a las 350 um (Figura 14.2). Los resultados muestran percentiles
10, 50 y 90 de 12, 60 y 406 pm, respectivamente. A partir de estos resultados se
determiné que el 2.5 % de las particulas pertenecen a la fraccion del PMyq.
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Figura 14.2. Distribucion granulométrica de la muestra de mandioca sedimentable recogida el
16/03/04.

C. Morfologia

C.1. Mandioca sedimentable

En la muestra de mandioca sedimentable obsevada y analizada por SEM (Figura 14.3) se
detecta una morfologia trazadora con esferas como las de la tapioca que, a diferencia de
las del maiz que son totalmente esféricas, éstas son algo ahuecadas. El espectro de EDX
muestra un gran fondo debido a la materia organica y con micronutrientes, principalmente
K, y trazas de Si, Cl, Ca, P y S. Por tanto, este tipo de esferas son trazadoras de este

tipo de material.
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de las particulas sedimentables de

mandioca.

C.2. Mandioca en suspensién (PMo)

En la microfotografia del filtro de PM,q (Figura 14.4) se distingue también la morfologia
trazadora de la mandioca con particulas mas o menos esféricas, pero no tan esféricas
como las del maiz.
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Figura 14.4. Microfotografia de particulas de maiz en suspension (PMyg).

D. Mineralogia

La Figura 14.5 muestra el difractograma resultante de la muestra de mandioca
sedimentable. Al igual que en el caso de la tapioca y el maiz, se trata de materia
organica con una clara fase de alfa-amylosa (almidén), y trazas de cuarzo que,
conjuntamente con su morfologia, son posibles trazadores de estos 3 tipos de materiales.
En este caso, el elevado fondo del difractograma tiene un valor intermedio respecto al de
la tapioca y el maiz (con un valor maximo de 450 cuentas, frente a las 700 detectadas en
la tapioca y las 200 del maiz), y coincide también en presentar el elevado fondo centrado
en los 20° de 2 theta.
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Figura 14.5. Difractograma de DRX de la fraccion de mandioca sedimentable.
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E. Composicion Quimica

E.1. Mandioca en suspension (PMyg)

Los niveles de PM, alcanzados son muy elevados en los 30 m proximos a la descarga.
Al igual que en la tapioca y otros garneles, se contempla una composicion organica
con un trazador caracteristico, el Cioa, que constituye un 35 % sobre la muestra total
(Tabla 14.1). Como elementos minoritarios destaca el Ca. En lo referente a elementos
traza, se pueden resaltar los altos contenidos en Cu (Tabla 14.2).

Tabla 14.1. Concentraciones de 6xidos mayoritarios, NH;*, CI', NO3, 8042' y Ciotal determinadas en
los filtros de mandioca de PMo. Concentraciones expresadas en ug/m-.

Filtro PT85
Material Mandioca
PM PM 10
Peso 3686
SiO; 70
Al,O3 76
CaO 141
K,O 26
MgO 11
Fe>03 31
P,0s 10
TiO, 1.4
Na,O 11
SO3 14
NH," 2
Ctotal 1279
cr 57
NO3 ND
S0.% 1.1
Suma 1679
% 46

108



Tabla 14.2. Concentraciones de elementos traza determinadas en los filtros de mandioca de PMy,.

Concentraciones expresadas en ng/m°.

Mandioca Mandioca
PT85 PT85
Li 292.3 La 30.1
Be <0.1 Ce 40.5
B 102.3 Pr 5.3
Sc 57 Nd 16.7
\% 431.4 Sm 1.8
Cr 206.4 Eu <0.1
Co 6.7 Gd 13.6
Ni 30.5 Tb <0.1
Cu 2446.2 Dy 13.1
Zn 660.0 Ho <0.1
Ga 9.0 Er 5.5
Ge 85.7 m <0.1
As 94.5 Yb 6.2
Se 26.7 Lu <0.1
Rb 66.0 Hf 5.4
Sr 480.7 Ta <0.1
Y 10.8 W 8.0
Zr 67.3 Tl 7.5
Nb 04 Pb 4283.8
Cd 4.0 Bi 11.6
Sn 86.0 Th 6.3
Sb 13.6 U 10.1
Cs 6.1
Ba 630.7

E.2. Mandioca sedimentable

La caracterizacion quimica realizada a la muestra de mandioca sedimentable (Tabla 14.3)
cubre un bajo porcentaje de la muestra (3.3) debido a la composicién organica de este
material, tal y como se deduce de la caracterizacién del filtro de PM,o (Tabla 14.1). En lo
referente a elementos traza, no se puede identificar ningun trazador especifico. Pero
dicha caracterizacion sirvié para determinar la relacion de SiO./K,O (2.7) en las muestras

de tapioca sedimentable y se extrapolé al contenido de SiO; en los filtros de PMy.
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Tabla 14.3. Concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) y elementos traza
(expresadas en mg/kg) determinadas en el polvo sedimentable de mandioca.

Mandioca
% mg/kg

SiOz 1.6 Li 1 La 1
Al203 0.2 Be 15 Ce 2
Cao 0.3 B <0.1 Pr <0.1
Fe203 0.1 Sc 6 Nd 1
K20 0.6 Ti 1 Sm <0.1
MgO 0.1 v 5 Eu <0.1
MnO <0.1 Cr 29 Gd <0.1
NaO <0.1 Co 1 Tb <0.1
P20s 0.2 Ni 13 Dy <0.1
SOz 0.1 Cu 5 Ho <0.1
TiO; 0.0 Zn 14 Er <0.1
SUMA 3.3 Ga <0.1 Tm <0.1

Ge 1 Yb <0.1

As 3 Lu <0.1

Se <0.1 Hf <01

Rb 10 Ta 1

Sr 17 W 1

Y <0.1 TI 1

Zr 4 Pb 6

Nb 1 Bi 1

Mo 4 Th <0.1

Cd 0 u <0.1

Sn 1

Sb 2

Cs <0.1

Ba 1
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RESUMEN SOBRE CARACTERIZACION DE LOS GRANELES
SELECCIONADOS

A continuacion se resumen las caracteristicas morfologicas, mineraldgicas y quimicas de
cada uno de los materiales seleccionados para este estudio, resaltando en negrita las
caracteristicas trazadoras para cada tipo de material.

Cabe resaltar que después del detallado estudio de caracterizaciéon realizado sobre la
tapioca y la mandioca se ha llagado a la conclusion que se trata del mismo material,
aunque inicialmente se hallan estudiado como 2 graneles distintos. Por ello, en este
apartado ambos materiales aparecen expuestos como uno solo.

Al final de este apartado se presentan de forma sintética y comparable los resultados
obtenidos para todos los materiales estudiado En la Figura | se muestra la distribucion
granulométrica de la fraccion sedimentable para todos los graneles estudiados. Las
Tablas | y Il resumen la caracterizacion quimica de la fraccidn sedimentable expresados
en % (Tabla |, elementos mayoritarios) y en ug/g (Tabla Il, elementos traza). Las Tablas
lll'y IV recogen las concentraciones en elementos mayores y traza en los filtros de PMyq
recogidos durante las operaciones seleccionadas. Con objeto de presentar los resultados
de forma comparable, independientemente de la distancia del punto de muestro al foco
emisor, los resultados se han expresado en % por masa de PM10 recogida (Tabla Ill,
elementos mayoritarios) y en ug de elemento por gramo de PM10 recogida (ug/g, Tabla
IV, elementos Traza)).

Finalmente, se adjunta una Tabla resumen (Tabla V) en la que se indican unicamente las

caracteristicas trazadoras para cada uno de los materiales seleccionados en este estudio,
indicando con la palabra “no” los rasgos que no son peculiares para el citado material.
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1. CLINKER

Granulometria

El material sedimentable, a 8 m del foco emisor, esta compuesto de particulas
relativamente finas con un percentil 50 de 45 pm y percentil 90 de 118 pym, con un 4% de
las particulas PMyq.

Morfologia

Particulas irregulares compuestas principalmente por Siy Ca.

Mineralogia

Los analisis de DRX han permitido identificar la presencia de los siguientes compuestos
de calcio: silicato célcico CasSiOs, portlandita Ca(OH),, en mayor proporcién y en
menor “srebrodolskita” Ca,Fe,0s.

Composicion quimica

Los elementos mayoritarios del clinker son CaO y SiO, (CaO+SiO; = 90%). Con la
siguiente relacion de CaO respecto al resto de 6xidos mayoritarios: 16*Al,03 21*Ciotal,
27*S0;, 30*Fe,05;, 55"K,0, 78*MgO, 130*Na,O y P,0s 450*TiO,. Los elementos
minoritarios que predominan y caracterizan este tipo de material son Zn, Sr y Ba, que
alcanzan niveles de 650-1500 ng/m® en el foco emisor. Le sigue a este grupo Cu, As, Ni,
V, Cr, Se y Zr con niveles de entre 150 y 400 ng/m® (también en el foco emisor). Cabe
resaltar que estos niveles no pueden compararse con los valores de inmision dada su
proximidad al foco emisor.

Trazadores del Clinker

Mineralogia: silicato calcico CasSiOs, portlandita Ca(OH),, en mayor proporcion y en
menor “srebrodolskita” Ca,Fe;0s.

Quimica: Elementos mayoritarios son CaO y SiO, (CaO+SiO; = 90%).
Los elementos minoritarios que predominan y caracterizan este tipo de material
son Zn, Sr y Ba.
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2. TAPIOCA/MANDIOCA

Granulometria

El material sedimentable de tapioca muestreado a 20 m del foco emisor se caracteriza
por una granulometria muy gruesa, con 59,4% superior a 250 um. El restante 40,6 %
muestra una distribucion bimodal con un maximo en 19 ym con 9.3 % del material, y un
segundo pico en 92 uym con un 4.3 %. Como resultado de este analisis se determiné el
percentil 10, 50 y 90 de de la distribucién granulométrica de este polvo, dando unos
valores de 12, 35y 221 um , respectivamente.

En los niveles de PM,o, PM>5s y PM; de la tapioca en suspensién se aprecia la falta de
correspondencia entre los maximos en PM,o con respecto a PM, s y PM;. Ello es debido a
que se trata de un material de granulometria gruesa, como demuestran los ratios
medios registrados durante el periodo de muestreo (PM,s/PM,=0.12; PM,/PM,5=0.80;
PM,/PM,=0.11). EI PM4y mostré un elevado niumero de maximos, coincidentes con las
descargas del barco y la resuspension generada por los vehiculos de transporte. Se
observa un fondo de 15-20 y 10-15 pg/m3 en los niveles de PM, 5 y PM4, respectivamente.

Morfologia

Los granos de tapioca se caracterizan por su forma sub-
esférica, con diametros predominantes entre 2.5y 10 ym.
Los analisis sobre las particulas esféricas Unicamente
confirmaron que se trataba de material organico con
trazas de Na, Al, Si, Sy K.

Mineralogia

En el estudio de DRX de la tapioca sedimentable mostrdé la presencia de una fase
organica: alfa-amylosa (almidén) que podria ser un trazador de este tipo de material
conjuntamente con la morfologia. El elevado fondo del difractograma se debe al
elevado contenido en materia organica amorfa, otra caracteristica potencialmente
trazadora

Composiciéon quimica
Debido a la composicion organica el trazador de este material es el carbono (alrededor

de 30% sobre muestra total). Como elementos minoritarios destaca Al, Ca y K. En lo
referente a elementos traza, no se puede identificar ningun trazador especifico.

Trazadores de la Tapioca/Mandioca:

Microscopia SEM-EDX: Forma sub-esférica, de material organico con trazas de Na,
Al, Si, Sy K.

Mineralogia: Elevado fondo de DRX del difractograma (entorno a 20° de 2 theta) con
alfa-amylosa (almidaén).

Quimica: el trazador de este material es el carbono (= 30%).
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3. FOSFATOS

Granulometria

El material sedimentable, recogido a 10 m del foco emisor, muestra una distribucion del
tipo gaussiana, con un maximo entre 183 y 224 ym con un 15 % del material. Los
percentiles 10, 50 y 90 de la distribuciéon granulométrica de este polvo son 92, 216 y 406
pm, respectivamente.

Morfologia

Los granos son finos con morfologia generalmente sub-esférica pero con algunas
superficies fracturadas y algunos granos irregulares. Los analisis EDX sobre estas
particulas confirmaron que todo el fosfato era fosfato calcico o bicalcico, porque
unicamente se apreciaba P y Ca.

Mineralogia

Los analisis de DRX del fosfato sedimentable permitieron identificar a un fosfato calcico,
concretamente era hidroxilapatito (Cas(PO4)3;OH, como fase mayoritaria, y por tanto
trazadora del material.

Composicion quimica

Los componentes mayoritarios del filtro de fosfato son CaO, P,Os y Al,O;, con una
relacion entre CaO/P,0s5 y Al,O3/P,05 de 1.7 y 0.2. El contenido en materia organica es
elevado, con una relacion Cigta/ P2Osde 0.3-0.5.

Por otro lado, los resultados de los elementos traza muestran claramente como el U, V,
Sr, Cr, Y, Zn y Tierras Raras (La, Ce, Nd, Dy, ....), , como los principales trazadores de
este material. Ello se debe principalmente a la presencia de impurezas de fosfatos de
tierras raras (xenotimo, monacita) frecuentemente presentes en los depdsitos de apatito.

Trazadores del fosfato

Mineralogia: Fosfato calcico concretamente, hidroxilapatito (Cas(PO,4)sOH.
Quimica: Elementos mayoritarios son CaO, P,0sy Al,Os.
Los elementos traza que caracterizan este tipo de material son U, V, Sr, Cr, Zn,
Tierras Raras (La, Ce, Nd, Dy, ....), sobre todo Y.
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4. HARINA DE SOJA
Granulometria

El tamafo de grano de la fraccion sedimentable de la harina de soja, recogido a 10 m del
foco emisor, era muy grueso, si se compara con otros materiales muestreados en este
estudio, por ello se tamizé previamente a 250 um. La distribucion obtenida con el material
< 250um fue del tipo gaussiana, muy parecida a la del fosfato calcico con percentiles 10,
50y 90 de 91, 212 y 391 um, respectivamente.

Morfologia

La morfologia caracteristica de la harina de soja
sedimentable esta definida por las abundantes
estructuras de tejido vegetal. Algunas de las
particulas con tamafio < 10 pm son de cloruro y
fosfato potasico. Tanto la morfologia de las
particulas, con abundantes estructuras de tejido
vegetal, como la composicion orgénica con
niveles de Si detectables con SEM-EDX,
pueden definirse como trazadoras de este
material.

Mineralogia

El analisis por DRX del material sedimentable evidencia una gran proporciéon de material
amorfo como corresponde a su constitucion organica, sin embargo se detecta cloruro
potasico (KCI), calcita (CaCO;) y trazas de arcillas (kaolinita) como fases cristalinas de
este material sedimentable. Excepto KCI, el resto de fases cristalinas proceden
probablemente de polvo mineral presente en el suelo. El KCI (identificado también por
SEM-EDX) podria ser también un trazador de este material.

Composicion quimica

Los componentes mayoritarios determinados en los filtros de PM,o de harina de soja eran
Ciota, AlbO3, CaO y proporciones menores de P,0s, SO; y Na,O. En lo referente a
elementos traza, no se puede identificar ningun trazador especifico. Los niveles de estos
componentes no son relativamente elevados respecto al resto de materiales.

Trazadores de la harina de soja

Microscopia SEM-EDX: Estructuras de tejido vegetal (material sedimentable),
composicién organica con Si (material en suspension)

Mineralogia: ElI KCI identificado tanto por SEM-EDX, como DRX. Elevado fondo de DRX
entorno a 20° 2 theta.

Quimica: Los elementos mayoritarios trazadores en la harina de soja son Cia Y
CaO
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5. CENIZAS DE PIRITA

Granulometria

El material sedimentable de las cenizas de pirita, muestreado a 8 m del foco emisor, era
muy grueso, por tanto se tamizé a 250 ym. EI 68. 6 % del material esta por debajo de 250
pm. La distribucion granulométrica de la citada fraccion se caracteriza por una
distribucién gaussiana con un maximo sobre las 50-135 ym. Los resultados muestran
percentiles 10, 50 y 90 de 5, 54 y 190 ym, respectivamente.

Morfologia

El aspecto de las particulas de ceniza de pirita sedimentables presentan amplio rango
granulométrico de particulas irregulares dominantemente de éxido de hierro y en menor
proporcion de sulfato de hierro como se deduce del andlisis puntual EDX. Existen
también trazas de particulas de Siy de Ca y S (estas ultimas posiblemente de yeso).

Mineralogia

Las cenizas de pirita estan compuestas por 6xido de hierro tipo hematites (Fe.O3) vy
proporciones menores de magnetita (Fes;0,) y sulfatos de Fe (jarosita, KFe3(SO4)2(OH)g)
y Ca (yeso, CaS0,4.2H,0) y cuarzo (SiO,). Tanto los 6xidos como los sulfatos de hierro
son trazadores de este material.

Composicion quimica

Este material se caracterizan por una composicion mayoritaria en Fe,O3;, acompafiado de
concentraciones relativamente altas de SiO,. Del mismo modo, las elevadas
concentraciones determinadas para algunos elementos traza, tales como Cu, Zn, Pb y
As, caracterizan este tipo de material. De modo que puede decirse que los elementos
trazadores de las cenizas de pirita son principalmente el Fe, acompafiado de altas
concentraciones de Cu, Zn, Pb y As.

Trazadores de las cenizas de Pirita

Mineralogia: Oxidos de hierro tipo hematites (Fe,O3) y en menores proporciones de
magnetita (Fe;O,) y sulfatos de Fe (jarosita, KFe3(SO,)2(OH)s) y Ca (yeso,
CaS0,4.2H,0) y cuarzo (SiOy).

Quimica: los elementos trazadores de las cenizas de pirita son principalmente el
Fe, acompafado de altas concentraciones de Cu, Zn, Pb y As.
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6. MINERAL DE MANGANESO

Granulometria

El material sedimentable del mineral de manganeso, muestreado a 5 m del foco emisor,
es grueso, y por tanto se tamiz6 a 250 ym, obteniendo el 36.42 % del material por debajo
de este corte. Esta fraccién muestra una distribucién gaussiana con un maximo sobre las
42-92 uym. Los resultados muestran percentiles 10, 50 y 90 de 21, 60 y 162 um,
respectivamente.

Morfologia

La gran mayoria del polvo sedimentable del mineral
de Mn esta constituida por particulas muy gruesas
irregulares con aspecto de ‘lasca’ con aristas muy
marcadas, compuestas de Si y Mn, a veces con
trazas de Al y Ti. Esta composicién y morfologia es
perfectamente trazadora para la identificacion de este
tipo de material.

e @G0 N34,

Mineralogia

El analisis de DRX del polvo sedimentable de mineral de Mn muestra que este esta
compuesto predominantemente de siliciuro de manganeso MnSi, con trazas de otras
variedades de siliciuro de Mn como MnsSiz Y MngssSiias.

Composicion quimica
La quimica del mineral de manganeso sedimentable viene determinada en un 57% por

Mn, en un 28% por Siy en un 13% por Fe,O3. Por tanto estos elementos son buenos
trazadores para identificar este tipo de material.

Trazadores del mineral de manganeso

Microscopia SEM-EDX: Particulas sedimentables muy gruesas irregulares con
aspecto de ‘lasca’ con aristas muy marcadas, compuestas de Si y Mn.

Mineralogia: Material muy cristalino de siliciuro de manganeso (MnSi, con trazas de
otras variedades tales como MnsSis ¥ MngssSiies). Se diferencia de los finos de
manganeso precisamente por presentar una elevada cristalinidad, mientras que los
finos dan poca respuesta en DRX.

Quimica: Mn, Si y Fe,O; son buenos trazadores para identificar este tipo de
material.
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7. CARBON DE COQUE

Granulometria

El carbén de coque sedimentable, recogido a 30 m del foco emisor, es grueso, y por tanto
se tamizé a 250 uym. El 44.4 % del material esta por debajo de la citada fraccion, y se
caracteriza por una distribucion gaussiana asimétrica con un maximo sobre las 110-200
pm. Los resultados muestran percentiles 10, 50 y 90 de 13, 104 y 258 um,
respectivamente.

Morfologia

El material en suspension de coque de carbon se caracteriza por un gran numero de
particulas de geometria muy irregular tamano generalmente < 5 um. El carbono no se
detecta en el espectro EDX, pero se aprecian otros tipos de elementos como S, Siy Ca.
El S se detecta en el 95 % de las particulas analizadas.

Mineralogia

El material sedimentable de coque de carbdn esta compuesto principalmente por materia
carbonosa amorfa de naturaleza grafitica con elevado fondo de DRX entre 20 y 30° de
2 theta, tipico de carbones, y mucho mas desplazado hacia 20° en el caso de los
cereales) con impurezas de sulfato célcico (anhidrita (CaSO,) calcita y dolomita (CaCO; y
CaMg(COs),,. Estos minerales son bastante comunes en otros materiales, y por tanto
poco trazadores.

Composicion quimica

Los resultados muestran una composicion organica mayoritaria, con el componente Cigtal,
que representa el 80% del PMqo. Por tanto este es el mejor trazador de este tipo de
emisiones. Ademas del Ciy,, otro trazador de este material es el V, y en menor
proporcion S, Ni y Zn. Por tanto elevadas concentraciones de Cia, V, Ni, Zn'y S se
podrian deber a estas emisiones.

Trazadores del Carb6n de coque

Mineralogia: Elevado halo del fondo de DRX entre 20 y 30° de 2 theta, tipico de
carbones, y mucho mas desplazado hacia 20° en el caso de los cereales..
Quimica: Elevadas concentraciones de Ciota, V, Ni, Zny S.
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8. FINO DE SILICO-MANGANESO

Granulometria

El material sedimentable del “fino de Si-Mn”, muestreado a 10m del foco emisor, es
relativamente grueso, con el 44.8 % del material < 250 ym. Este 44.8% se caracteriza por
una distribuciéon gaussiana con un maximo sobre las 42-75 pym. Los resultados muestran
percentiles 10, 50 y 90 de 12, 52 y 160 um, respectivamente.

Las medidas de niveles de PM en suspensidn de la descarga de “finos de Si-Mn” mostré
que al inicio del periodo de muestreo se registré un importante impacto de las emisiones,
y se alcanzaron valores maximos de 8774 ugPM;o/m?, 2887 ugPM,s/m®y 1238 ugPM,/m?®
con base a medidas de 6” a 300 m del foco emisor. Aunque la granulometria de estas
particulas es relativamente gruesa, al obtenerse ratios PM;s/PM,=0.33, PM,/PM,5=0.43
y PM+/PM+,=0.14, los niveles de fracciones finas son extremadamente elevados (>1000
ugPM./m?). Posteriormente, se registran descargas coincidentes con el vaciado de los
cucharones, con niveles inferiores (promedio niveles maximos: 2000-3000 ngM10/m3,
100-200 ugPM,s/m* y 50-100 ugPM;/m* a 300 m de la emisién).

Morfologia

La morfologia del material en suspension del “fino de Si-Mn”
esta constituido por particulas muy finas con aspecto de &
‘lasca’ y aristas muy marcadas. Su composicion se
caracteriza también por Si y Mn con bajo contenido en $ -7
impurezas. Aago6 - skl & s,

Mineralogia

Es un material muy poco cristalino, constituido por fases Si-Mn amorfas originadas por un
posible tratamiento térmico. Solamente se detectan trazas de fases cristalinas, tales
como cuarzo (SiO,), siliciuro de manganeso (MnsSi) o silicato de manganeso
(Mn,SiO,4). Aunque de composicion quimica es similar al mineral de manganeso, el bajo
contenido de fases cristalinas del “fino de Si-Mn” es una caracteristica diferencial
respecto a los elevados contenidos en siliciuro de manganeso cristalino del mineral de
manganeso. La presencia de trazas de silicato de manganeso en el fino también es
caracteristica del “fino de Si-Mn”.

Composicion quimica

La composicién de este material viene determinada en un 25% por Mn, en un 9% por
Fe,Os;y en un 10% por Cioa- Estos elementos son trazadores de este tipo de emisiones.

Trazadores del Fino de Silico-Manganeso:

Microscopia SEM-EDX: ‘Lasca’ con aristas muy marcadas compuestas de Si-Mn.

Mineralogia: Bajo contenido de fases cristalinas: Cuarzo (SiO,), siliciuro de
manganeso (MnsSi) o silicato de manganeso (Mn,SiO,).

Quimica: 25% Mn, 9% Fe,O3 y 10% Cna. Se caracteriza pues por elevados contenidos
en Mn.
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9. ALFALFA

Granulometria

El material sedimentable de alfalfa, recogido a 10 m del foco emisor, es grueso, con el
41.6 % del material < 250 ym. Este 41.6% se caracteriza por una distribucién gaussiana
asimétrica y con un maximo sobre las 167-248 pm. Los resultados definen un material
muy grueso, con percentiles 10, 50 y 90 de 46, 172 y 388 um, respectivamente.

Los niveles maximos alcanzados durante periodo de muestreo fueron 6532 ugPM;o/m?,
164 ugPM,s/m*y 72 pgPM,/m?* con base a medidas de 6” a 17 m de la operacion (Figura
9.6 y Tabla 2 Anexo), coincidentes con las cargas de material al barco. La granulometria
de las particulas es muy gruesa, ya que unicamente el 17% de PM;y esta constituido por
PM, 5 (PM,5/PM4,=0.17, Tabla 1 Anexo). El 75% de PM,s es PM;, y esta fraccién (PM,)
representa el 14% de PMy,. La variacion de los niveles de particulas entre las cargas
corresponde a las emisiones generadas por la descarga y la acumulacién de alfalfa sobre
el muelle.

Morfologia

El material material en suspension emitido durante la
descarga de alfalfa esta constituido por particulas
finas de morfologia muy irregular, compuesto por
una matriz organica con trazas de micronutrientes
tales como Ca, K, ClI, Si, S.

Mineralogia

El polvo de alfalfa esta constituido por fases organicas amorfas y pequefias cantidades
de fases cristalinas tipicamente presentes en suelos como cuarzo (SiO,), calcita (CaCOs),
dolomita (Ca(MgFe)(COs),), feldespato sédico (albita, (NaCa)AI(AlISi);Og) y arcillas
(kaolinita, Al,SiOs(OH),). Destaca la relativamente alta proporcion de feldespato sodico
respecto a los otros minerales. Estos componentes son probablemente incorporados por
material de polvo de suelo agricola y por polvo del suelo del muelle.

Composicion quimica

En la composicion quimica de la alfalfa predomina de forma marcada el Ciyo (28%). Este
seria por tanto el Unico trazador de estas emisiones. Otros componentes minoritarios,
pero no trazadores del material, son Ca, Al, S, Fe, K, Na, Mgy P (entre el 8 y el 1 % en
composicion). No hay ningun elemento traza que destaque por su elevada concentracion.

Trazadores de la Alfalfa:

Microscopia SEM-EDX: Morfologia muy irregular, compuesto por una matriz organica
con trazas de micronutrientes tales como Ca, K, Cl, Si, S.

Mineralogia: Elevado halo del fondo de DRX centrado en 22° de 2 theta.

Quimica: 28% Ciotal
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10. CARBON TERMICO (HULLA)

Granulometria

El material sedimentable de “carbdn de hulla”, recogido a 20 m del foco emisor, es
grueso, con el 51.1 % del material < 250 ym. Esta fraccién se caracteriza por una
distribucion gaussiana asimétrica.

Los maximos en las fracciones PMy,, PM, sy PM; se registraron durante la descarga del
carbon de hulla (medida a 35m de las parvas), y destaca un periodo de 9’ de duracién al
finalizar el muestreo en el que incrementan sensiblemente los niveles de PM,5 y PM;. Al
margen de este incremento final, durante los periodos maximos se alcanzan niveles de
8039 ugPM;o/m?, 2211 pgPM,s/m*® y 1059 ugPM/m* con base a medidas de 6” dentro
del parque de carbones. La granulometria del material particulado es gruesa durante los
periodos maximos, con sélo el 11% de PM, en la fraccion PM2.5, y el 26% de PM, s en la
fraccion PM;. No obstante, se registran niveles elevados de PM; (entre 500-2600 pg/m?®).
Los maximos de las tres fracciones se registran de forma puntual ebido a la resuspensién
por transito de vehiculos.

Morfologia

Son particulas de tamano fino, con aspecto irregular y composicion carbonosa (>90%
carbono). Las trazas detectables son Si, Al, Sy Ca.

Mineralogia

El polvo de hulla es un material constituido por fases organicas amorfas con un elevado
fondo de DRX entre 20 y 30° de 2 theta, tipico de carbones y mucho mas desplazado
hacia 20° en el caso de los cereales, y pequefias cantidades de fases cristalinas
tipicamente presentes en carbones como cuarzo (SiO,), arcillas (kaolinita, Al,SiOs(OH),),
calcita (CaCQO3;), dolomita (Ca(MgFe)(CO3),) y yeso (CaS0,4.2H,0). Destaca la elevada
proporcion de dolomita respecto al resto de minerales. Estos minerales son bastante
comunes en otros materiales, y por tanto poco trazadores.

Composicion quimica

Predominio de forma marcada de Ciy.. Este seria por tanto el Unico trazador de estas
emisiones. Otros componentes minoritarios, pero no trazadores del material, son Al, Ca,
S, Fe, Na y Mg (entre el 8 y el 1 % en composicion). No hay ningun elemento traza que
destaque por su elevada concentracion, aunque estos analisis permiten diferenciarlos
claramente del carbén de coque. Asi, la relacion de las concentraciones de V 'y Ni con
respecto al Cya €n el caso del carbdn de coque son mucho mas elevadas (1.2
ngV/ugC y 0.23 ngNi/ugC) que en el caso de la hulla (0.2 ngV/ugC y 0.11 ngNi/ugC).
Estas caracteristicas permiten identificar una u otra fuente.

Trazadores del Carbdn de Hulla:

Mineralogia: Elevado fondo de DRX entre 20y 30° de 2 theta, tipico de carbones
Quimica La relacion de las concentraciones de V y Ni con respecto al Ciya SON
menores que en el Carb6n de coque (0.2 ngV/ugC y 0.11 ngNi/ugC).
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11. TRAFICO

Granulometria

El material sedimentable recogido en la mediana de la autovia se tamiz6é a 250 um para
su posterior analisis mediante el analizador laser. La fraccién < 250 ym representaba dI
32.4 % del material y mostrdé una distribucion garnulometrica que se caracterizé por la
presencia de dos modas, una moda menor pero ancha alrededor de las 30 ym, y una
segunda moda con mayor concentracidon pero menor rango granulométrico en 200 pm.
Los resultados muestran que los percentiles 10, 50 y 90 para esta fraccién fueron 12, 90
y 324 um, respectivamente.

Morfologia

Aspecto fino e irregular de las particulas en suspension muestreadas en la autovia de
entrada y salida al puerto.

Composicion quimica

Las emisiones del trafico rodado se caracterizan por elevadas proporciones de Cigal,
(38%) y de elementos crustales (Si, Al, Fe, Mg, Ca) que pueden constituir el 45 % de la
masa de PMj, en la zona muestreada. Estos ultimos componentes se deben
esencialmente a la pérdida de material transportado y a la erosion del firme de rodadura y
desgaste de frenos de los vehiculos.

Destacan los niveles relativamente bajos de PM;, con respecto a los otros focos de
emisién. Aunque los metales presentes con niveles superiores son Cu, Zn y Ba, estos
son entre uno y dos 6rdenes de magnitud inferior a los de muchos focos de emision.

Trazadores del Trafico rodado

Quimica: Elevadas proporciones de Cya), Y los metales presentes con niveles superiores
son Cu, Zn y Ba.
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12. ANDALUCITA

Granulometria

Este granel mostré una distribuciéon del tamafio de grano de tipo gaussiana, con un
maximo en 35 um con 8 % del material. Los resultados muestran que se trata de un
material con un 4% de las particulas de PM,o, con percentiles 10, 50 y 90 de 5, 28 y 92
pm, respectivamente.

Morfologia

La morfologia del material sedimentable es caracteristica, en cambio la del PM10 no,
debido a la presencia de particulas irregulares. El espectro de EDX mostré que, este tipo
de material se caracteriza quimicamente por su composicién mayoritaria en Siy Al.

Mineralogia

El analisis de DRX mostré que el material sedimentable de andalucita es un material
cristalino constituido principalmente por el mineral que le da el nombre (andalucita
(Alx(Si0O4)0)) y por trazas de fases inorganicas cristalinas tales como cuarzo (SiO,) y
muscovita. Por tanto la presencia de este mineral (andalucita: Al,(SiO,)0O) es trazadora
y facilmente detectable mediante la difraccién de rayos X.

Composicion quimica
Los componentes trazadores determinados en los filtros de PM,, de andalucita son

elevados contenidos en Al,Oz y SiO, acompafada con un predominio de Li y Ba
(Cr, Zn, Zr y Pb).

Trazadores de la Andalucita

Microscopia SEM-EDX: formas irregulares con Si y Al (material en suspension)

Mineralogia: Andalucita: Al(SiO,4)O

Quimica: Elevados contenidos en Al,O3y SiO, acompafiada con un predominio de
Liy Ba (Cr, Zn, Zr y Pb).
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13. MAIiz

Morfologia

La morfologia tipicamente esférica y trazadora de este
material se detecté tanto en el material en suspension
como en el sedimentable. El espectro de EDX muestré un
elevado fondo, debido al contenido en materia organica,
con trazas de micronutrientes tales como, K, Si, Cl, Py S.

Mineralogia

El estudio mediante difraccion de rayos X de la muestra de maiz sedimentable se
caracterizoé por un elevado fondo del difractograma centrado en los 20° de 2 theta,
debido al contenido en materia organica y una clara presencia de alfa-amylosa
(almiddn) trazador caracteristico de este tipo de material.

Composicion quimica

El elemento trazador potencialmente trazador de este tipo de granel Estas emisiones se
caracterizan por elevadas proporciones de Cia (38%), elemento. Los metales que
destacan por presentarse en mayores concentraciones son Ba y Zn y en menor
proporciéon Cu. De modo que la presencia de particulas con elevados contenidos
en Ciotat Y Bay Zn pueden ser trazadores de este granel.

Trazadores del maiz

Microscopia: morfologia tipicamente esférica
Mineralogia: - Clara presencia de alfa-amylosa (almiddn) con trazas de cuarzo
- elevado fondo centrado en los 20° de 2 theta, debido al contenido en
materia organica amorfa
Quimica: Predominio de Ciotal
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Figura I. Distribucion granulométrica de la fraccion sedimentable para los graneles estudiados

(arriba: se ilustran aquellos que no se tamizaron y, abajo: el resto de materiales estudiados

tamizados previamente a 250 pm)
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Tabla I. Resumen de las concentraciones de 6xidos mayoritarios (expresadas en %) determinadas
en la fraccion sedimentable para todos los materiales seleccionados en este estudio.

%

Clinker C. Pirita Min. Mn F. Si-Mn Fosfat Andal. Coque Hulla H. Soja Tapioca Alfalfa Maiz Trafico

SiO2 19.6 7.2 27.9 14.4 1.1 41.0 0.8 8.9 0.8 1.0 27 19 290
Al203 3.8 1.3 0.2 0.2 0.3 48.0 0.1 438 0.2 0.1 05 03 4.0
CaO 64.9 6.6 0.3 0.6 531 0.8 08 1.7 1.2 0.3 24 13 210
Fe203 2.1 67.1 13.2 19.2 0.1 2.1 0.1 04 0.1 0.1 02 03 3.0
K20 0.5 0.2 <0.1 0.1 <01 1.3 0.1 0.1 4.1 0.5 26 0.7 0.9
MgO 0.8 0.4 0.1 0.2 0.3 0.4 02 04 0.6 0.1 05 03 3.0
MnO <0.1 0.1 56.8 60.7 <01 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 03 0.3
Na,O 0.2 0.2 <0.1 <0.1 0.7 0.2 02 02 0.2 0.1 0.3 0.2 0.7
P20, 0.4 0.1 0.1 <0.1 309 <01 0.1 0.2 1.5 0.1 04 08 1.8
SO3 0.5 2.7 0.2 0.2 1.5 0.1 04 0.6 0.9 0.1 06 04 1.1
TiO, 0.2 0.1 0.8 0.1 <04 02 <01 04 <0.1 <0.1  <0.1 <0.1 0.2
% total 93 85.9 99.6 95.7 88.2 94.1 2.8 17.9 9.7 24 103 6.5 65
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Tabla 1l. Resumen de las concentraciones de elementos traza (expresadas en mg/kg)
determinadas en la fraccién sedimentable para todos los materiales seleccionados en este estudio.

Clinker C. Pirita Min. Mn F. Si-Mn Fosfat Andal. Coque Hulla H. Soja Tapioca Alfalfa Maiz Tréfico

Li 18 5 1 <1 1 1361 1 25 1 <1 3 1 12
Ba 373 913 159 10 115 351 12 393 25 12 34 36 339
Be 1 <1 <1 <1 1 9 <1 2 <1 <1 <1 <1 1
B 25 15 150 22 243 8 <1 16 27 <1 34 13 15
Sc 6 6 1 2 9 6 <1 6 <1 <1 1 1 3
Vv 31 57 17 4 118 94 949 36 4 3 6 8 141
Cr 63 62 144 <1 126 2325 4 27 4 2 5 1 70
Co 15 230 100 73 1 8 2 7 1 <1 1 4 7
Ni 49 42 77 182 30 32 281 19 5 6 3 8 50
Cu 88 4823 70 200 24 18 286 21 23 2 8 1 175
Zn 272 11453 36 52 285 39 203 23 71 10 27 51 217
Ga 5 7 66 11 1 30 1 9 <1 <1 1 <1 4
Ge 1 1 <1 <1 <1 3 <1 1 <1 <1 <1 <1 1
As 13 3399 1 <1 11 13 2 3 1 1 2 15 8
Rb 21 8 1 <1 1 57 1 6 16 11 9 5 30
Sr 755 113 39 10 1135 134 21 470 39 11 213 43 356
Y 14 4 1 <1 245 9 1 21 2 <1 1 2 16
Zr 50 8 1 25 21 71 1 72 1 1 4 3 38
Nb 2 <1 <1 <1 <1 8 <1 11 <1 <1 1 1 6
Mo 2 11 <1 <1 3 3 8 1 5 <1 2 4 10
Cd 1 30 <1 <1 15 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 1
Sn 4 122 <1 <1 <1 3 1 2 <1 <1 <1 2 15
Sb 9 70 <1 <1 3 2 <1 <1 <1 <1 <1 2 8
Cs 2 1 <1 <1 <1 3 <1 1 <1 <1 <1 <1 1
La 19 5 1 1 88 18 1 32 1 <1 1 2 14
Ce 17 8 3 4 41 34 1 69 1 1 2 3 22
Pr 3 1 <1 <1 15 4 <1 9 <1 <1 <1 <1 3
Nd 11 5 1 2 69 17 1 36 1 <1 1 1 14
Sm 2 1 <1 <1 11 3 <1 4 <1 <1 <1 <1 2
Eu <1 <1 <1 <1 3 1 <1 1 <1 <1 <1 <1 <1
Gd 2 1 <1 <1 17 3 <1 5 <1 <1 <1 1 3
Th <1 <1 <1 <1 3 <1 <1 1 <1 <1 <1 <1 <1
Dy 2 1 <1 <1 17 2 <1 4 <1 <1 <1 <1 2
Ho <1 <1 <1 <1 4 <1 <1 1 <1 <1 <1 <1 <1
Er 1 <1 <1 <1 11 1 <1 2 <1 <1 <1 <1 1
Tm <1 <1 <1 <1 2 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Yb 1 <1 <1 <1 11 1 <1 2 <1 <1 <1 <1 1
Lu <1 <1 <1 <1 2 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Hf 1 <1 <1 <1 <1 2 <1 2 <1 <1 <1 <1 1
Ta <1 <1 <1 <1 <1 3 <1 1 <1 <1 <1 1 1
w 2 <1 <1 <1 <1 2 <1 2 <1 <1 <1 1 2
T <1 44 <1 <1 <1 1 <1 <1 <1 <1 <1 2 1
Pb 19 8248 7 7 3 16 20 14 2 1 2 1" 87
Bi 1 83 <1 <1 <1 1 <1 1 <1 <1 <1 1 1
Th 2 1 <1 <1 3 11 <1 6 <1 <1 <1 <1 3
U 1 2 <1 2 98 2 <1 3 1 <1 <1 1 5

suma 1902 29783 877 608 2787 4710 1797 1366 233 62 365 245 1687
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Tabla Ill. Resumen de las concentraciones de PM10 (expresadas en pg/m®) y de O6xidos
mayoritarios y en NH,", CI, NO3, S0.% Y Cita €N PMyy, (expresada en % en masa de PMy),
determinadas a partir del analisis de los filtros PM,o de todos los materiales seleccionados en este
estudio.

Filtro PT2 PT83 PT24 PT13 PT84 PT69 PT20 PT16 PT4 PT19 PT82 PT17
Clinker C. PiritaF. Si-Mn Fosfat Andal. C. Coque C. Hulla H. soja Tapioca Alfalfa Maiz Tréfico

ug/m?®
PM10 2077 498 1243 4792 5830 10344 804 728 32963 716 729 191

%
sio, 191 6.2 59 08 277 70 269 4.1 10 205 08 356
ALOs 3.9 12 16 40 318 19 55 40 02 35 11 136
ca0 633 12 48 410 15 15 52 63 11 70 23 183
K,O 1.1 0.4 04 03 2.1 0.1 04 11 05 22 07 05
MgO 08 06 08 13 06 02 12 07 01 11 05 10
Fe,0, 20 620 82 08 4.1 03 11 05 01 22 07 21
P,Os 05 02 04 244 02 0.1 04 27 01 08 12 26
TiOs 0.1 <1 02 02 03 0.1 02 041 00 01 <1 05
Na,O 04 12 02 09 06 05 09 15 01 13 10 10
SO, 2.1 4.0 19 18 03 77 32 14 02 29 11 26
NHs  <0.1 10 <01 <01 01 <01 01 01 <01 03 05 <1
Cotal 27 40 104 77 15 809 502 150 325 284 383 204
cl- 0.3 16 30 04 0.1 03 07 26 01 11 05 05
NO5 05 08 <04 <01 <0.1 02 10 11 <04 15 01 10
S0 18 16 06 05 <0.1 02 21 11 <01 25 03 16
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Tabla IV. Resumen de las concentraciones en elementos traza (expresadas en pg/g) determinadas
en los filtros de PMy, de todos los materiales seleccionados en este estudio.

Filtro PT2 PT83 PT24 PT13
Clinker C. Pirita F. Si-Mn Fosfat

Li 21 11 11 11

Be 2 <1 3 3
B 14 39 50 1
Sc 71 <1 52 50
\Y 97 86 53 321
Cr 84 18 96 312
Co 14 125 54 5
Ni 60 25 45 72
Cu 169 6207 209 76
Mn 533 604 250738 965
Zn 322 18373 463 451
Ga 8 4 290 11
Ge 9 38 6 4
As 68 3928 24 46
Se 145 30 <1 77
Rb 47 7 7 6
Sr 696 44 163 732
Y 17 <1 6 217
zr 115 339 239 90
Nb 5 <1 13 5
cd 7 55 7 28
Sn 27 273 29 28
Sb 9 616 10 6
Cs 11 <1 <1 <1
Ba 359 681 548 119
La 19 2 10 70
Ce 18 4 16 36
Pr 2 1 2 11
Nd 10 2 10 58
Sm <1 1 <1 11
Eu 1 <1 <1 3
Gd 2 5 1 13
Tb 1 <1 2 3
Dy 1 5 2 15
Ho <1 <1 <1 3
Er 2 2 2 9
m <1 <1 <1 <1
Yb 1 2 <1 9
Lu <1 <1 <1 3
Hf 4 13 12 4
Ta <1 2 6 2
w 6 5 1 <1
Tl 4 57 3 3
Pb 53 15092 123 40
Bi 3 127 2 1
Th 3 1 6 6
U 2 2 4 121

PT84 PT69 PT20 PT16 PT4 PT19 PT82 PT17
Andal. C Coque C Hulla H. soja Tapioca Alfalfa Maiz Trafico
1514 7 26 18 1 13 10 37
16 1 4 7 <1 4 <1 5
57 90 17 174 4 11 177 16
8 57 27 302 12 71 <1 73
118 1010 96 132 9 53 36 220
748 12 113 70 6 46 19 293
9 3 10 <1 1 8 1 10
29 185 68 77 6 41 15 131
302 29 168 236 30 237 331 393
213 122 2665 452 53 7696 8550 618
462 114 478 540 55 642 1203 571
28 5 32 14 1 70 1 26
28 <1 25 40 2 14 64 10
65 8 20 15 3 82 33 21
5 <1 <1 <1 2 0 14 10
86 3 10 5 9 14 6 21
202 37 353 117 20 247 84 241
12 3 21 27 2 4 6 31
345 53 269 673 20 344 52 209
8 10 11 43 1 10 <1 21
<1 <1 <1 85 1 <1 3 5
55 6 63 162 8 81 89 31
12 5 5 10 1 14 2 26
6 <1 2 <1 <1 <1 <1 5
1376 20 674 120 20 222 2106 277
33 2 22 14 1 8 6 6
53 3 37 14 1 14 6 7
7 <1 4 1 <1 3 3 1
29 1 15 8 1 7 5 4
4 <1 <1 <1 <1 <1 1 <1

1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

7 1 2 <1 <1 <1 7 1

1 1 2 5 <1 3 <1 2

6 1 4 7 <1 3 8 2
<1 <1 1 <1 <1 <1 <1 <1
3 1 2 <1 <1 3 4 1
<1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
3 1 2 4 <1 4 3 2
<1 <1 1 <1 <1 3 <1 1
13 5 14 40 1 21 5 12
6 18 2 56 <1 10 <1 9

3 <1 <1 15 <1 1 7 2

3 2 6 14 1 8 4 3
303 47 100 77 8 279 75 104
4 1 2 5 0 6 4 3
16 2 9 16 1 8 4 3
4 1 7 16 1 4 5 2
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Tabla V. Sintesis de las caracteristicas trazadoras identificadas para cada uno de los materiales seleccionados en este estudio. Se indica con la palabra

“no” los rasgos que no son distintivos para el citado material.

Material Microscopia SEM-EDX Quimica Mineralogia
Clinker no Mayoritarios: Ca0,SiO, Silicato calcico (Ca,;SiOy), Portlandita (CaOH),
Trazas: Zn, Sr, Ba Srebrodolskita (Ca,Fe,05)
Tapioca/ Esferas ahuecadas de material organico c o-amilosa (almidon),
Mandioca con trazas de Na, Al, Si, Sy K total Elevado fondo DRX centrado 20° 26
Fosfato no P, Ca, Trazas (Y, Zn, Sr, U, tierras Hidroxilapatito (Cas(PO,);0H

raras -La, Ce, Nd, Dy,...-)

Harina de Soja

tejido vegetal, composicién organica con Si

Ctotal y CaO

Elevado fondo DRX centrado 20° 20
+ KCI

Cenizas de Mayoritario: Fe (y Si) .
Pirita no Trazas: As, Cu, Pb y Zn Oxidos y Sulfatos de Fe (Fe,0s...)
Mineral de Mn Aspecto de “lasca” de Siy Mn Mn, Si MnSi
Cacrggﬂede no C o (V, S, Ni, Zn) Elevado halo del fondo DRX entre 20-30° de 26
. . « ” ; Bajo contenido en fases cristalinas, (quarzo,
Finos de Si-Mn Aspecto de "lasca” de Siy Mn C totat, Fe, Mn siliciuro/silicato de Mn) crystalline; SiMn
o]
Alfalfa no C wul Elevado fondo DRX cgntrado 22° 26
Trazas albita
Carbén de Relacion V/Cia Y Ni/Ciota menores o
hulla no que en C. coque ) Elevado halo del fondo DRX entre 20-30° de 20
Tréafico no C total (Cu, Zn, Ba) no
: Mayoritarios: Al,O3 y SiO, . ;
Andalucita no Trazas: Liy Ba (Cr, Zn, Zr y Pb), Andalucita: Aly(SiO4)0
Maiz Esferas de material organico con trazas de C a-amilosa (almidon),
total

Na, Al, Si, Sy K

Elevado fondo DRX centrado 20° 20
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Anexos

A. Resumen valores medios y maximos PMjy, PM,s y PM;
campafias de medida Junio de 2003 y 2004.

B. Intercomparacion de los niveles de PM;, determinados con
el espectrOmetro laser con valores gravimétricos durante
las campafnas de medida de Junio de 2003 y 2004.
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A. Resumen valores medios y maximos PMj, PM,s y PM;
campafias de medida Junio de 2003 y 2004.

Tabla 1 Anexo. Niveles de PMy,, PM, 5 y PMy, asi como temperatura (T) y humedad relativa (HR)
durante los diferentes periodos de medida.

Fecha  Hora | " F:\;j;a "ML oMaehe  PMubs PMyio [T[°C] HR [%]
ALFALFA 03/06/0314:56 15:17| 725 38 26 | 017 075 0.14 | 281 55.1
C. HULLA 04/06/0310:26 12:20| 192 65 43 | 073 084 063 |27.3 552
TAPIOCA 04/06/0316:49 18:07| 1549 24 18 | 012 080 0.1 320 379
SILICO-Mn 05/06/0310:25 11:28| 626 68 29 | 010  0.58 006 | 233 558
CLINKER 17/06/0415:21 16:26| 758 85 37 | 011 044 005 | 275 629

Tabla 2 Anexo. Niveles maximos de PM,o, PM, 5 y PM; alcanzados durante las medidas. Duracion
de los maximos e intervalo entre ellos.

Val%zi_”éixgzg: gi?/eegss%fjlos Ratios durante episodios max. Du'raf:ién In;er']rt\?glo

PMyo PM2.5 PM; | PMaslo  PMihs  PMifo | M'™MO | maximos
ALFALFA 6532 164 72 0.01 0.54 0.004 |25"-1'30" 1'-3'
C. HULLA 8039 4633 2612 0.1 0.26 0.03 10"-25" 1'-20'
TAPIOCA 9841 729 351 0.002 0.853 0.002 2'-4' 3'-5'

Si-Mn 8774 2887 1238 0.33 0.43 0.14 3'-4' |1'40"-2'00"
CLINKER 9720 1773 836 0.18 0.47 0.09 0.5-1 1-3’
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B. Intercomparaciéon medidas PM;o; espectrOmetro laser con
valores gravimeétricos.

La Figura y la Tabla inferiores muestran que la comparacion entre los valores de PMyq
gravimétricos obtenidos con un equipo DIGITEL DHA-80 y los del espectrometro GRIMM
1107 utilizado en las campafias son equivalentes para medidas realizadas a lo largo de
Mayo-Junio 2003, y por tanto no se ha aplicado ningun factor de correccion a las medidas
utilizadas.
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PM,, espectrometro laser (ug/m %)

20 40 60

o

80

PM,, Gravimétrico (ug/m®)

20/05/2003 22/05/2003 26/05/2003 10/06/2003 11/06/2003
20-21/05/03 22-23/05/03 26-27/05/03 10-11/06/03 11-12/06/03

10:28-10:28 11:07-11:07  9.25-9.25 13:28-8:15  8:05-8:05
N°FILTRO PT51 S1610 S1612 PT-FV1 S1640
Pblanco g 0.9543 1.5254 1.5271 0.9478 1.5759
volumen m® 731 732 731 569 731
P final g 0.9773 1.57 1.552 0.9728 1.6162
DIGITEL  ugPM;o/m3 31 61 34 44 55
GRIMM ugPM;o/m3 30 48 27 53 58

12/06/2003 17/06/2003 19/06/2003 27/06/2003 30/06/2003

12-13/06/03 17-17/06/03 19-20/06/03 27-28/06/03 30-01/07/03

10:10-10:10 11:20-11:20  9:30-9:30  7.30-7.30  7.30-7.30
N°FILTRO S1643  PT-FV21 S1636 $1638 S1646
Pblanco g 1.5663 0.9594 1.5398 1.5731 1.5535
volumen m? 730 732 732 732 732
P final g 1.6092 0.9908 1.5912 1.6158 1.6057
DIGITEL  ugPM;/m3 59 43 70 58 71
GRIMM ugPM;o/m3 62 40 73 56 87
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