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ABSTRACT

The present work focuses on the characterization of atmospheric total suspended particles (TSP)
around a large coal-fired power station in NE Spain. The study was performed through sampling TSP by
means of high volume captors and cascade impactor in four stations located at different distances from
the power station. In order to determine the plume evolution, the sampling was assisted by systematic
remote sensing measurements (with a mobile unit equipped with a COSPEC system and conventional
SO, analyzers). The main results obtained are: a) a major anthropogenic source was inferred for sulphates
and nitrates in TSP b) a clear seasonal trend to decrease sulphates in TSP towards the winter season was
shown, ) a grain- size fractionation for sulphates and nitrates was deduced, and d) sulphates and nitrates
in TSP are neutralized mainly by NH,* and by natural atmospheric Ca?*, K*, Mg** and Na* - bearing

minerals.
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Introduccién

La necesidad de incrementar la produc-
cién eléctrica para el desarrollo industrial de
los pafses de la UE ha conducido a la cons-
truccién de grandes centrales termoeléctricas
que utilizan el carbén como combustible basi-
co. Este hecho implica un incremento de las
emisiones de gases de combustién y de mate-
rial particulado primario. Ademds de éste, las
transformaciones gas / particula generan otro
tipo de particulas secundarias. Segtin mode-
los actuales sobre transporte y dispersién de
emisiones de centrales térmicas (Mason,
1992), méas del 20 % del azufre es depositado
enun 4rea entre 50 y 100 km alrededor de la
central, dependiendo de condiciones locales.
Laextraccién de éste tiene lugar en parte por
una variedad de reacciones quimicas que con-
llevan la oxidaci6n del SO, a H,SO,. La oxi-
dacién via gaseosa se produce principalmente
por los radicales hidroxil (OH) generados en
la atmésfera por reacciones fotoquimicas.
Mientras que en via acuosa los oxidantes més
frecuentes son H,0, y O,. Modelos vigentes
actuales indican que el 85 % del sulfato de
inmisién antropogénica se origina por la oxi-
dacién atmosférica de SO, (TEA Coal Resear-
ch, 1989). En la atmésfera, los sulfatos inte-
raccionan con particulas de origen natural y
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antropogénico que pueden disminuir o inclu-
so neutralizar la reactividad de los sulfatos
(IEA Coal Research, 1989).

El presente estudio se centra en la caracte-
rizacién de las inmisiones de material particu-
lado en suspensién (TSP) alrededor de una
gran central termoeléctrica (Teruel, 1050 MW,
ENDESA), con especial interés en la distribu-
ciénespacial y temporal, de aerosoles sulfata-
dos. Los objetivos principales son: a) deter-
minacién de la incidencia de las emisiones de
lacentral en la composicién de TSP; b) segui-
miento de ]a evolucién espacial y estacional de
TSP, especialmente TSP sulfatados.

Metodologia

En funcién de la informacién sobre los
niveles de inmisién de SO, suministrada por
los Departamentos de Control de Calidad
Ambiental de la Generalitat Valenciana y de
Medio Ambiente de la central térmica se han
seleccionado las siguientes estaciones de
muestreo de TSP (Figura 1):

a) MONAGREGA, situadaa 7.6 km de
1a central térmica, en direccién E135°,

b) GINEBROSA, situada a 25.6 km,
E127°.

¢) MORELLA, situada a 46.8 km, E145°,

d) CORATXA, situada a 54.8 km, E135°.

Se han realizado 4 campafias de muestreo
de TSP mediante captadores de alto volumen
(MCV, CVA-A/HF, y filtros Millipore
HAWP) y un impactador en cascada (Retsch
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Fig. 1.- Localizacién geografica de las
estaciones de control ambiental seleccio-
nadas para el muestreo periédico de TSP.
COR, Coratxa; GIN, Ginebrosa; MON,

Monagrega; MOR, Morella.

Fig. 1.- Location of the monitoring
stations for TSP sampling. COR, Coratxa;
GIN, Ginebrosa; MON, Monagrega;

: MOR, Morella.
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Fig. 2.- Distribucion temporal de los niveles de inmisién de S0,* y SO,/10 en las estaciones de Coratxa y Ginebrosa. Nétese: a) la ten-
dencia estacional a disminuir los niveles de inmisién en las estaciones invernales; b) el sincronismo de la variacién temporal de las inmi-
siones de SO y 8O,; y c) excepciones a este sincronismo en muestras puntuales como el 30/09/95.

Fig. 2.- Evolution of levels of SO} in TSP and §0,/10 with time, measured in the sampling sites of Coratxa and Ginebiosa. Notice: a) the
decreasing trend of sulphate concentrations froin summer to winter; b) the correlation between the levels of SO > and SO,; and c) departures
Jrom this trend of specific measurements, such as those for 30/09/95.
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Fig. 3.- Distribucién temporal de los niveles de inmisién de Al, Ca, SO,* y suma de ele-
mentos mayores excepto sulfatos (Al, Ca, Mg, Na, K y Fe) en TSP en las ciatro estacio-
nes de muestreo. MON, Monagrega; GIN, Ginebrosa; MOR, Morella; CO, Coratxa.
Nétese: a)-la tendencia estacional a disminuir los niveles de inmisién en las estaciones
invernales; b) el sincronismo de la variacién temporal de las inmisiones para las cuatro
estaciones; ¢) los niveles superiores de inmisién de las estaciones de MON y GIN para la
época estival; y d) Al, Ca y la suma de mayores presentan una distribucién temporal
muy paralela pero las variaciones de sulfatos estdn en disarmonia con éstas.

Fig. 3.- Evolution with time of levels in TSP of Al, Ca, SOj" and major elements sum with
the exception of sulphate (Al, Ca, Mg, Na, K and Fe) measured at the four sampling
stations. MON, Monagrega; GIN, Ginebrosa; MOR, Morella; CO, Coratxa. Notice: a) the
decreasing trend of the levels of Al, Ca, SO42- and major elements in TSP from summer to
winter; b) the similar distribution with time of the levels of TSP at the four sampling sites; c)
the higher levels measured at the MON and GIN stations during the summer season; and d)
the levels of Al, Ca and major elements show a parallel time distribution among them, but
sulphates show a-different pattern.

PI-1 y sonda ES-1), durante el perfodo de
Julio a Noviembre de 1995. Las campaiias de
‘muestreo se realizaron con el apoyo de labora-
torios méviles equipados con COSPEC y
analizadores convencionales de respuesta ra-
pidade SO,, con el fin de ubicar la pluma de
emision. El COSPEC es un espectrofotéme-
tro que mide la cantidad total (integrada verti-
calmente) de SO, utilizando la luz del cenit
como fuente de radiacién ultravioleta (Hamil-
ton et al., 1978; Milldn y Hoff, 1978 y Ca-
magni y Sandroni, 1984).

Tras la digestién 4cida de las muestras de
los captadores de alto volumen, se determina-
ron Jos niveles de inmisién en elementos ma-
yores para intervalos de 24 horas. Por otra
parte, los lixiviados de los anillos del impacta-
dor se analizaron con el fin de determinar la
fraccién soluble de TSP y la distribucién .
granulométrica de los iones. Las técnicas ana-
liticas utilizadas son: a) espectrometria atémi-
cade emisién con fuente de plasma acoplada
inductivamente (ICP-AES) para elementos
mayores; b) electroforesis capilar (EF) para
cloruros, nitratos y sulfatos, y absorcién ul-
tra-violeta (AUV) para amonio en los lixivia-
dos del impactador; y ¢) la fraccién insoluble
de los diferentes rangos granulométricos se
determiné por DRX.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos del muestreo
mediante captadores de alto volumen se pue-
denresumiren:

a) Los niveles de inmisién encontrados
para todos los elementos en el presente estu-
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Fig. 4.- Resultados de los andlisis de la fraccion soluble de los rangos granulométricos
obtenidos con el impactador en cascada. MON 07/95, Monagrega 22 al 27 /07/95; MOR
08/95, Morella 10 al 20/08/95; GIN 10/95, Ginebrosa 30/09 al 05/10/95; MON 11/95,
Monagrega 14 al 17/11/95.

Fig. 4.~ Analytical results of the leachates from the grain-size fractions obtained from the
sampling of TSP by cascade impactor. MON 07/95, Monagrega 22 to 27 /07/95; MOR 08/
95, Morella 10 to 20/08/95; GIN 10/95, Ginebrosa 30/09 to 05/10/95; MON 11/95,
Monagrega 14 to 17/11/95.

dio no exceden en ningtin caso limites tolera-
bles. Estos niveles (Tabla 1) son relativamente
altos, en el perfodo Julio - Octubre, si se com-
paran con los valores citados en la bibliograffa
(Leeet al., 1994) para dreas rurales. Especial-
mente, los elementos de origen natural (Ca,
Al, Fe, K, Mg, Na) se presentan en valores
muy elevados. Este hecho se debe esencial-
mente a que nos encontramos en un drea con
suelos pobres y con altas proporciones de
material particulado natural en TSP.

b) Los niveles de sulfato en TSP para Ju-
lio - Octubre se encuentran en el rango de los
presentes en dreas industriales o urbanas (Lee
et al., 1994 y Milford y Davidson, 1987) y
estdn relacionados con las emisiones de la
central térmica, como se deriva de su correla-
cién con los niveles de SO, (Figura 2). Exis-
ten muestras puntuales en que esta relacién no
se cumple (30/9/93, Figura 2) debido a situa-
ciones meteorolégicas atipicas.
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¢) Las variaciones relativas de niveles de
TSP (absolutos y de composicién) afectan a
todas las estaciones por igual (Figura. 3). No
obstante la variacién temporal de los niveles
de sulfatos presenta diferencias respecto a las
tendencias de los elementos de origen natural
(Figura 3). Estas diferencias se deben a im-
pactos del penacho en superficie, como se de-
duce de la dependencia de los niveles de inmi-
sién de SO, y sulfatos (Figura 2).

d) En general se observa un decrecimien-
to de los niveles de inmisién de Ca,Al, K, Mg
(elementos de origen natural) desde las esta-
ciones de Monagrega y Ginebrosa a Coratxa
y Morella (Figura.3). Esta tendencia se debe a
que las dos primeras estaciones se sitiian en la
Cuenca del Ebro, con altos niveles de TSP
naturales. Sin embargo, esta tendencia no es
evidente en los sulfatos, indicando un origen
diferente. Ademds, se observa una clara ten-
dencia estacional a disminuir las TSP en in-

vierno (Figura 3), pero los sulfatos no presen-
tan proporcionalidad respecto a los elementos
de origen natural.

e) Las tasas de oxidacién [SO,*/
(SO,+S0,)] no muestran tendencias esta-
cionales. Este hecho se ha de atribuir al efecto
reservorio atmosférico. Asf, para niveles 0 de
SO, cabrfa esperar niveles 0 de sulfato. Sin
embargo, aunque los niveles de SO, sean
préximos a 0, los de sulfatos decrecen ligera-
mente (Figura 2). Se supone un modelo en el
cual, a partir del SO,, las emisiones de la cen-
tral aportan sulfatos, que son dispersados por
procesos atmosféricos complejos (Querol e
al., 1996) y que se distribuyen homogénea-
mente en el rea de estudio, causando el citado
efecto reservorio.

Los resultados obtenidos del muestreo
mediante impactador en cascada se pueden
resumir en:

a) La granulometria de TSP es similaren
las diferentes dreas de muestreo, presentando
una tendencia unimodal con medianas préxi-
masag m.

b) Los sulfatos y nitratos son antropogé-
nicos en una alta proporcién (<80 %) como se
deduce del fraccionamiento granulométrico.
Asi, los sulfatos se concentran en los TSP <1
m, y los nitratos entre 1.2 y 5 m (Figura 4).
Este fraccionamiento es idéntico al descrito
por Milford y Davidson (1987), Warneck,
(1987) y Mehlmann (1986) cuando los sulfa-
tos y nitratos proceden de la conversién gas a
particula.

c) La mayor relacién nitratos/sulfatos en
las proximidades de la central (Monagrega,
Figura4), indica una mayor tasa de oxidacién
para los nitratos, 0 un mayor contenido en
TSP naturales que puedan fijarlos.

d) Los pH de los TSP son mayoritaria-
mente neutros, pero relativamente acidos en
las fracciones mds finas (pH 5-6). La neutrali-
zacién de las inmisiones de sulfato se produce
mayoritariamente por interaccién con NH,*
en las granulometrfas finas (Figura 4), indi-
cando conversién gas-particula (NH,+SO,).
Los sulfatos reaccionan en baja proporcién
con el material particulado natural durante las
estaciones célidas (Figura 4). Sin embargo,
incluso en estas estaciones, los nitratos son
fijados en su totalidad por TSP de origen na-
tural, como se deduce de la correlacién con
Ca*, K*, Mg?*y Na* en las diferentes granu-
lometrias (Figura4).

e) Se ha deducido una tendencia estacio-
nal con fraccionamiento granulométrico de
sulfatos y no de nitratos, de manera que am-
bos tienden a concentrarse en las mismas
granulometrias (entre 2.5 y 10 micras) para
las estaciones frfas, y a segregar el sulfato en
la fraccién mas fina en las estacion cdlida (Fi-



gura4). El sulfato de las fracciones finas hade
proceder de la conversidén gas a particula,
mientras que el de las fracciones medias pro-
viene de la reaccién de sulfatos 6 SO, con
carbonatos. Esta dltima reaccién se veria fa-
vorecida, en invierno, por el incremento de la
humedad relativa, y por tanto es en las estacio-
nes frias cuando las TSP naturales tienen una
mayor relevancia en la neutralizacién del sul-
fato. Esta tendencia podria explicar la evolu-
ciénestacional a incrementar el contenido en
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Fig. 5.- Composicién mineral de la frac-
cién insoluble de los rangos granulomé-
tricos obtenidos con el impactador en
cascada. MON 07/95, Monagrega 22 al
27 /07/95; MOR 08/95, Morella 10 al 20/
08/95; GIN 10/95, Ginebrosa 30/09 al
05/10/95; MON 11/95, Monagrega 14 al
17/11/95. Resultados de andlisis por
DRX. Las intensidades de difraccién
representan la intensidad normalizada de
la méxima reflexién de cada mineral
(proporcional a su concentracién) en las
diferentes muestras.

Fig. 5.- Mineral composition of the
insoluble residue from the grain-size
fractions obtained from the sampling of
TSP by cascade impactor. MON 07/95,
Monagrega 22 to 27 /07/95; MOR 08/95,
Morella 10 to 20/08/95; GIN 10/95,
Ginebrosa 30/09 to 05/10/95; MON 11/
95, Monagrega 14 to 17/11/95. Results
Jrom XRD analysis. The XRD intensity
values represent the integrated area of the
maximum reflection of each mineral
(proportional to their concentration) in the
different samples.

sulfatos en las estaciones célidas, debido ala
mayor eficacia de las reacciones de conver-
sién de gas a particula.

f) La mineralogfa de los residuos insolu~
bles confirma el origen natural de una fraccién
importante paraAl, Ca. Fe, Mg, K. La frac-
cién insoluble se concentra sobretodo en las
granulometrias superiores a S micras (Figura
5). Los minerales dominantes son cuarzo, illi-
ta, caolinita, calcita y dolomita. Merece ser
destacada la presencia de talco (silicato mag-
nésico), que avin siendo su origen antropogé-
nico, su procedencia es desconocida.
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ug.m?
07/95 08/95 09-10/95 11/95
MON GIN COR MOR MOR MON GIN COR MOR MON GIN COR MOR
dias 4 4 4 5 3 5 5 5 5 3 3 3 3
SO, 346 344 180 139 6.8 218 146 183 111 40 21 47 35
SO 93 81 80 75 8.6 42 45 46 43 17 15 08 08
Ca 51 61 28 28 1.3 18 24 09 10 11 13 02 04
Mg 06 05 04 04 0.3 02 02 01 01 007 008 002 008
Na 07 06 08 08 1.2 02 03 03 02 018 020 013 017
Al 29 18 14 13 0.5 07 07 05 05 043. 034 007 012
Fe 13 10 07 07 0.3 04 04 03 03 021 018 004 006
Mn 0019 0018 0014 0014 0.008 0008 0010 0.006 0,006 0.004 0.005 0.002 0.002
K 08 08 04 04 0.2 04 06 03 04 013 023 006 008
Ti 013 009 007 007 0.03 004 004 003 003 002 002 . 000 001
P 005 010 004 003 0.03 002 011 002 002 001 003 000 0.0
URBE RURAL TERUEL

07-08/95 09-11/95

SOF  2.0-44* 0.4-3.0 7.5-9.3 0.9-46

Ca 025085 0.01-0.7 1.3-56.1 0.2-2.4

Mg  0.050.13 0.04-0.25 0.3-0.6 0.02:0.2

Na 00414 0.1-2.0 0612 0.13-03

Al 035 0.03-0.42 0529 0.07-0.7

Fe 0213 0.013-0.8 0.3-13 0.04-0.4

Mn  0007-0.04  0.005-0.028 0.0080.02  0.002-0.01

Tabla 1. Valores medios de inmisién de SO,, elementos mayores en TSP y niimero de periodos de
muestreo de 24 horas sobre los que se ha obtenido las medias para cada una de las campafias de
muestreo en las diferentes estaciones. COR, Coratxa; GIN, Ginebrosa; MON, Monagrega; MOR,
Morella. Se resumen los rangos de inmisiones de elementos mayores en 4reas urbanas-industriales
y rurales segtn Lee et al. (1994) y Milford y Davidson (1987)* y se comparan con los resultados
del presente estudio (TERUEL).

Tuble 1. Mean concentrations of SO, and major elements in TSP, and number of 24 hours-samples
JSrom which the mean concentration levels were obtained for each sampling period and sampling site.
COR, Coratxa; GIN, Ginebrosa; MON, Monagrega; MOR, Morella. The concentration ranges for
major elements in TSP in urban-industrial and rural areas (Lee et al., 1994 and Milford and
Davidson, 1987*), as well as the ranges obtained in the present study (TERUEL) are summarized.
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