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ABSTRACT

Mineral phases in the inorganic particulate matter present in the atmosphere of Castellén, a city
located on the Mediterrenean coast, are characterized.
Samples of the atmospheric particles were collected using a medium volume sampler, MCV-8D, using
cellulose filters (Millipore HAWP04700). In order to determine the major phases, the samples were
analyzed by X-Ray diffraction using a Siemens D-5000 X-ray powder diffractometer using the grazing
incidence technique (detector scan). A comparative study of the mineral contents in two different areas
in the city was carried out. A characterization of the mineral phases present in the particles collected
using a cascade impactor was carried out in order to study its distribution in granulometric fractions
(particle sizes between 0,3 and 30 um).
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Introduccion

El hecho de que la zona estudiada, a
diferencia de muchos estudios previos
realizados en otras regiones, se halle en el
entorno mediterrdneo donde el clima
semidrido es dominante, hace que los
mecanismos de resuspensién de los
materiales eddficos y antropogénicos
(Queralt et al., 1994), juegue un papel
determinante en la presencia, distribucién y
difusién de material particulado. Por ello,
cabe tener en cuenta de forma primordial las
caracteristicas del entorno geoldgico y
geogrifico en que nos hallamos.

La provincia de Castellén se encuentra
en las estribaciones del Sistema Ibérico
cuando desciende en graderia hacia el
Mediterrdneo, presentando su fachada al
mar en una sucesion de playas arenosas y
pedregosas y cantiles secundarios, desde
Almenara hasta el rio Cenia, enmarcadas
por las sierras secundarias de Espadén,
Peflagolosa, sierra del Desierto de las
Palmas, Maestrazgo, sierra de Irta y
estribaciones de la sierra de Pobla de
Benifasar, dejando al norte el Montsid.
Enclavada en la parte oriental de
estacordillera, queda delimitada al Norte
con el Monte Caro y el Montsid (762 m),
enlace con los Cataldnides, al Oeste con las
estribaciones del macizo de Gidar que da
paso al Maestrazgo extendiéndose hasta el
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mar a través de las sierras prelitorales, al
Sur y Suroeste por las prolongaciones de la
sierra de Javalambre, Pefiascabia y sierra
Calderona, conjuntos orogréficos separa-
dos por las depresiones del Mijares y del
Palancia, entre los que se extiende la sierra
de Espaddn (1.410 m) y Pina (1.402 m).

La zona costera de Castellén de la
Plana, estd afectada por diferentes focos de
emisién de contaminantes. Existe en
Castellén mds del 93% del total de la
industria azulejera espafiola, representando
focos puntuales de emisién que junto con
los vertidos por otras industrias en los
términos de Castellén y Almazora: central
termoeléctrica, refinerfa de petréleo,
complejo petroquimico, puertos pesquero y
comercial, constituyen las principales
fuentes antropogénicas de las particulas
presentes en la atmdsfera.

Material y métodos

Se han utilizado captadores de medio
volumen, MCYV, para la captacién de
particulas en suspensién (tamafio de
particulas comprendido entre 0,001 y 10
um) y filtros de membrana Millipore de 47
mm de didmetro con una superficie de
captacién de 37 mm de didmetro. Estos
filtros, estdn compuestos por mezclas de
nitrato y acetato de celulosa, materiales
inertes biolégicamente. Uno de los

captadores se situé en las proximidades del
puerto en el recinto de la central térmica
situada en el poligono industrial del Serrallo
y el segundo, ha permanecido durante todo
el periodo de estudio (1993) en una calle
céntrica del casco urbano de la cindad de
Castellén, a una altura aproximada de Sm
sobre el nivel del suelo. En ambos casos, el
periodo de muestreo ha sido diario,
obteniéndose una muestra cada 24 horas.
La difractometria de rayos X (DRX),
utilizada para la identificacién de fases
presentes en el aerosol atmosférico,
(Brindley and Brown, 1980), se ha
realizado mediante un difractémetro de
polvo Siemens D-5000 con geometrfa de
Bragg-Brentano, con monocromador de
grafito y detector de centelleo, usando
radiacién Cu Ko (1,54052) y filtro de
niquel. Las muestras correspondientes a los
filtros obtenidos del muestreo de inmisién
se han estudiado mediante la técnica de
dngulo de incidencia superficial («detector -
scan»). Los difractogramas han sido
registrados entre 3 y 65, usando pasos de
0.05 vy tiempo de paso de 2s. El
difractémetro ha sido controlado mediante
un ordenador tipo PC-386SX utilizando el
paquete de software Diffract-AT v.3.1
(Socabim, 1992). Mediante el citado
programa se realiz6 una eliminacién del
fondo correspondiente al difractémetro, la
seleccién de los picos de difraccién y una
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Fig. 1. 1.- Diagrama de difraccion de rayos X utilizando la geometria Bragg. 1.2.- Espectro
de difraccién de rayos X utilizando la técnica de angulo de incidencia superficial («detector
scan»). Leyenda: Q=cuarzo, C=calcita, M=moscovita, D=dolomita, K=caolinita

bisqueda de fases, posteriormente
completada con la consulta de las fichas de
difraccién JCPDS. :

Dada la naturaleza del filtro utilizado
como sustrato y las bajas concentraciones
de los componentes minerales presentes, el
anélisis mineralégico de las muestras
resulta muy complicado. La dificultad
principal en el estudio de las muestras
radica en el hecho de que los filtros
contienen una mezcla de compuestos
particulados de distinto tamafio y naturaleza
quimica, tanto orgdnica como inorgénica.
La Figura 1.1 muestra un difractograma
obtenido de uno de los filtros utilizando la
geometria Bragg-Brentano (4ngulos
acoplados) convencional. El fondo
obtenido como consecuencia de la
naturaleza del sustrato utilizado para la
captacién de las particulas oculta los picos
de difraccién, haciendo imposible la
identificacién de las fases minerales
presentes en la muestra.

Para la obtencién del espectro de
difracci6n los filtros de inmisidn, se

colocaron sobre un porta de vidrio en el que
previamente se habfa depositado una gota
de agua ultrapura. Esta operacién se realiz6
para que el filtro ligeramente humectado
forme una superficie totalmente plana. De
esta forma, los filtros fueron analizados
mediante el mismo difractémetro pero
utilizando, esta vez, la técnica de dngulo de
incidencia superficial («detector scan»),
con un angulo fijo de incidencia, y
utilizando laradiacién Ko del Cu, bajo las
mismas condiciones descritas anterior-
mente. Este pequefio 4ngulo de incidencia
produce una profundidad de penetracién de
los rayos X incidentes muy baja,
permitiendo una éptima relacién pico-fondo
haciendo posible la deteccién de fases
minerales presentes en la muestra en muy
bajas concentraciones. Los resultados
obtenidos para la misma muestra, se
observan en la figura 1.2.

Se ha realizado un andlisis
semicuantitativo mediante difraccién de
rayos-X, de las fases detectadas. La
cuantificacién de estas fases no es en
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términos absolutos, .sino que es
comparativa entre las diferentes muestras,
reflejando el porcentaje de cada sustancia
respecto al total de sustancias identificadas.

Los valores de los porcentajes de los
minerales presentes en cada una de las
muestras se han obtenido aplicando los
criterios indicados por Chung (1974)
donde establece una férmula para la
cuantificacién de cada componente de la
muestra;
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Para poder realizar el cdlculo nos hace
falta, por tanto, la altura del pico de cada
fase que no interfiera con el de otras, y una
constante (K) para cada uno de estos picos.

Se han utilizado las constantes que se
presentan en la tabla 1 y que han sido
facilitadas - por los Servicios Cientifico
Técnicos de la Universidad de Barcelona y
recogidas en la bibliografia (Davis, 1984,
1987; Batllg, 1992).

Se ha realizado una caracterizacion
mineralégica del material particulado
recogido mediante un impactador de
cascada Retsch que permite 1a captacién de
particulas en suspensién en funcién del
tamafio, obteniéndose 7 fracciones
granulométricas comprendidas ente 0,3 y
30 wm, a fin de realizar un estudio de la
distribucién de fases minerales en cada una
de las fracciones granulométricas
obtenidas.

Para ello, se ha realizado un muestreo
periédico durante los meses de Abril y
Mayo, de 1995 muestreandose un total de
360 horas. El impactador, se situd en una
calle céntrica del casco urbano de Castellén
a una altura aproximada de 5 metros. Los
anillos fueron secados a 75°C durante 30
minutos y pesados antes y después del
muestreo a fin de obtener la masa de cada
una de las fracciones recogidas, lo que hizo
posible el andlisis gravimétrico. Los
periodos de muestreo fueron aproxima-
damente de 48 horas continuadas de
captacién. '

Debido a la escasa cantidad de muestra
que es retenida en cada uno de los anillos
durante un periodo de muestreo, se hace
necesario el realizar muestreos sucesivos a
fin de acumular la suficiente cantidad de
muestra para la realizacién del andlisis de
fases mediante DRX. Para ello, se opt6 por
reducir a cuatro, las siete fracciones
obtenidas mediante el impactador de
cascada, obteniéndose las fracciones I, I,
Ty IV, con un tamafio de particula <2 pim,
entre2y 8 wm, entre 8 y 16 um y entre 16
y 30 umrespectivamente.

El conocimiento de los intervalos de
tamafio de particula es muy importante ala
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Fig 2.- Difractogramas obtenidos para las fracciones I, II, III y IV obtenidas mediante el
muestreo con un impactador de cascada. Leyenda: Cl=clorita, I=illita, Tc=talco, G=yeso,
K=caolinita, Q=cuarzo, Ca=calcita, Do=dolomita, Ag=plata, clorargirita

hora de interpretar el anélisis mineral6gico
de las muestras ya que determinadas fases
minerales tienden a fraccionarse bajo
determinados tamafios de particula en
funcidn de su alterabilidad y su facilidad de
fragmentacién. Ademds, las particulas
recogidas en las fracciones I y II
constituyen la fraccién respirable del
particulado mineral por lo que su
composicién puede ser de gran utilidad en
los estudios de sanidad ambiental.

Para Ilevar a cabo el andlisis
mineralégico se procedid al filtrado sobre
un soporte de plata (Millipore 0.3 um de
2.5 cm de didmetro) cada una de las
muestras obtenidas.

Analisis de resultados y discusién

El estudio de los filtros de inmisién
mediante difraccién de rayos X ha
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permitido la identificacién de las siguientes
fases: Cuarzo SiO,, Calcita CaCO,,
Dolomita CaMg(CO,),, I1lita
[K(Al,Mg),SiAl (OH)], Caolinita
[AL,Si,0,(0H),], Clorita [(Si, Al) O5
(Mg, , Al )(OH),], feldespatos de la familia
de las plagioclasas [(NaCa) (AlISi),O,],
Yeso (CaSO,.2H,0), Halita (NaCl) y
Silicato de circonio (ZrSiO,).

Los resultados obtenidos ponen de
manifiesto la existencia de dos grupos bien
diferenciados, en cuanto al andlisis de fases
mineraldgicas se refiere tanto desde un
punto de vista cualitativo como cuantitativo,
segin se realice el muestreo en las
estaciones ubicadas en Castellén ciudad (C)
o bien en aquellas situadas en el Grao de
Castell6n (T).

En las tablas 2 y 3, se presentan los
resultados del anélisis semicuantitativo, es
decir, los porcentajes relativos orientativos

_Mineral Espaciado (A) X
Cloritas (Cl) 3,52 0,46
Ilita (¥) 9,98 0,30
Caolinita (X) 7,00 0,20
Cuarzo (Q) 3,34 2,88
Calcita (CC) 3,02 2,00
Dolomita (D) 2,88 1,40
Halita (H) 2,82 2,70
Feldespatos (F) 3,20 1,60
Yeso (G) 7,56 0,95
Silicato de Zr (Zr) 3,30 4,30

Tabla 1.- Constantes utilizadas para el
andlisis semicuantitativo por DRX

de varias muestras recogidas en Castellén y
en el Grao.

Tanto el cuarzo como los filosilicatos
tienen posiblemente su origen de la puesta
en suspensién mediante accién eélica de
particulas de origen edéfico (Sheridaner al.,
1993), atribuyéndoles un origen natural.

La Calcita y la Dolomita (Clarke and
Karani, 1992), tienen su origen en el
sustrato geolégico de las montafias
calcdreo-dolomiticas de la Plana de
Castell6n. Al Oeste de la cindad existen dos
grandes canteras de calizas y dolomitas
destinadas para la construccién, asf como
canteras de lutitas destinadas a la industria
cerdmica que constituye el principal sector
industrial de la provincia de Castellén.

M 1 K G Q [oo) D
Ci18 34 30 - 14 15 7
C17 32 42 - 7 14 s
C48 - - - 30 52 18
C24 - - 19 13 59 9
C33 26 28 9 12 21 4
€20 38 28 - 10 20 4
c45 29 - 16 14 32 9
C18 34 30 - 10 23 3
C34 27 49 - 8 12 4

Tabla 2.- Andlisis de fases minerales en
filtros obtenidos mediante un captador
de medio volumen situado en el casco
urbano de Castellén. Leyenda: I=illita;
K=caolinita; G=yeso; Q=cuarzo;
CC=calcita; D=dolomita

En el grupo de muestras recogidas en la
ciudad de Castellén las dnicas fases
presentes han sido las siguientes: Illita,
Caolinita, Yeso, Cuarzo, Calcita y
Dolomita. En las muestras pertenecientes a
lared de captadores establecida en El Grao
de Castellén, ademads de las fases citadas
anteriormente cabe afiadir Feldespatos,
Silicato de Circonio y Halita, no
apareciendo Yeso ni Dolomita.

La Halita, presente inicamente en las
muestras correspondientes al Grao, ha sido
relacionada con la proximidad a la costa del
captador, ya que el cloruro sédico forma
parte importante de la composicién de los
aerosoles de origen marino (Maenhaut y
Cornille, 1989).

Llama especialmente la atencién la
presencia de silicato de circonio como
componente mayoritario en los filtros de
inmisién recogidos en el Grao. El silicato
de circonio (ZrSiO,) es la materia prima



Muestra | CL 1 K Q Zr. ¥ CC| H
TIS 15 46 - 20 - 5 14 -
T6 4 22 | 34 - 26 - 4 4
T26 1 - 17 - 2 -
TI2 5 | 37 | 13 10 5 -
T13 - 7 1 4 - 8 3 9.1 2.
T29 - 45 | 44 - - -
T28 - 3 34 9 - 7
T30 - 4 42 - 4.1 -

T33 - 3 52 - - -
Ti8 - 23 | 53 - 12 - .12
121 - 128 | 32 14 12 - 14
9 - 46 38 9 - - 7
Ti4 - 17 25 26 24 2 6 -
Ti1 - 32 - 26 21 5 12 4
T4 - 24 27 20 11 4 .14 -

Tabla 3.- Andlisis de fases minerales en
filtros de inmisién procedentes del Grao
de Castellén. Leyenda: CL=clorita;
I=illita; K=caolinita; Q=cuarzo; Zr=
silicato de Zr; F=feldespatos;
CC=calcita; H=halita.

utilizada mayoritariamente para la
obtencién del 6xido de circonio (ZrO,),
utilizado como opacificante en la
fabricacién de esmaltes, en la formulacién
de engobes y fritas blancas (Garnar, 1989).
Dada la importancia de la industria cerdmica
en la provincia de Castellén, el silicato de
circonio, conocido comercial-mente como
arena o harina de circonio es descargado de
modo continuado en el puerto comercial de
Castellén, siendo este proceso de descarga
el origen de las emisiones de silicato de
circonio ala atmésfera. _

El yeso identificado tinicamente en las
muestras recogidas en Castellén, puede
tener tanto un origen natural como
antropogénico debido a su frecuente
utilizacién en la industria de la construccién,
as{ como particula de neoformacién en la
atmésfera en presencia de carbonatos y
diéxido de azufre. Los mayores porcentajes
de calcita cuantifi-cados en Castellén frente
alos cuantificados en el Grao pueden avalar
la hipétesis de formacién de particulas de
yeso. ) o

El estudio de la composicién mineral6-
gica de las muestras obtenidas mediante el
impactador de cascada, nos ha permitido
distinguir entre particulas de origen natural
y antropogénico. Las fases minerales pre-
sentes, figura 2, han sido: cuarzo.(Si0,),
minerales de la arcilla tales como illita
[K(Al,Mg),SiAl, OH], caolinita
[AL,Si,0 (OH) ] y cloritas™ (81,

(Al )O (Mg3 XAl )(OH),I, carbonatos
como la calcita (CaCO, ) y la dolomita
(CaMg(CO,),), feldespatos de la familia de
las plagioclasas [(NaCa)(AlSi), O], sulfa-
tos como el yeso (CaSO,.2H,0)Na2S04)
y talco [Mg,Si,0,,(OH),].

Cuarzo, talco, calcita, dolomita,
feldespatos y filosilicatos, son
componentes frecuentes en la composicién
del material particulado inorgdnico presente
en suspensién en la atmdésfera. Sin
embargo, algunos de los minerales
encontrados pueden tener un origen

antropogénico. El cuarzo se concentra de
forma mayoritaria en las fracciones
superiores a 8 um, atribuyén-dosele por
tanto un catécter natural,

Calcita y dolomita, apenas aparecen en
fracciones inferiores a 2 pm, existiendo
indicios de carbonatos en la fraccién
comprendida entre 2 y 8 um producién-
dose un incremento muy acusado de estos
minerales en las fracciones superiores a 8
um, indicando por tanto su origen natural.

El yeso identificado, se concentra
mayoritariamente en la fraccién inferiora 2
um, por lo que bdsicamente tiene un origen
antropogénico, bien por el hecho de ser
ampliamente utilizado en la industria de 1a
construccién o bien debido a la
precipitacién de los sulfatos procedentes de
la oxidacién de las emisiones de SO,. El
sulfato cdlcico natural se presenta
habitualmente formado por agregados
masivos pobremente cristalizados
asociados con filosilicatos y cuarzo y
asociado a granulometrias gruesas.

Como consecuencia del soporte
utilizado para la realizacién de los anélisis
de las muestras mediante difraccién de
rayos X, aparece clorargirita (AgCl) en la
fraccién IVy los picos correspondientes a
la plata en los difractogramas
correspondientes a todas las fracciones.

Conclusiones

.. El estudio de los filtros de inmisi6n
mediante difraccién de rayos X aplicando la
técnica de incidencia superficial, ha
permitido la identificacién de las siguientes
fases mayoritarias en las muestras
recogidas en la ciudad de Castellén: Illita,
Caolinita, Yeso, Cuarzo, Calcita y
Dolomita. ,

En las muestras tomadas en el Grao de
Castellén, ademds de las fases citadas
anteriormente cabe afiadir Feldespatos,
Silicato de Circonio y Halita, no
apareciendo Yeso ni Dolomita.

El estudio de la composwlon
mineralégica de las muestras obtenidas
mediante el muestreo con el impactador de
cascada, nos ha permitido distinguir las
siguientes fases minerales: cuarzo,
minerales de la arcilla tales como illita,
caolinita y cloritas, carbonatos, como la
calcita y la dolomita, feldespatos de la
familia de las plagioclasas, yeso y talco.

Cuarzo, calcita y dolomita tienen su
origen en la puesta en suspensién mediante
accidn e6lica de particulas de origen
edéafico, presentindose de forma
mayoritaria en las fraccién superior a 8 um
atribuyéndoles por tanto un origen natural.

La presencia de Halita, identificada
tnicamente en las muestras correspon-
dientes al Grao de Castellén, ha sido
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relacionada con la composicién de los
aerosoles de origen marino.

La presencia de silicato de circonio
como componente mayoritario en los filtros
de inmisién recogidos en el Grao, se ha
relacionado con la descarga continuada de
esta materia prima cerdmica en el puerto
comercial de Castell6n.

El origen antropogénico del yeso
identificado udnicamente en las muestras
recogidas en Castell6n, como particula de
neoformacién en la atmdésfera en presencia
de carbonatos y diéxido de azufre, estd
avalado por su abundancia en la fraccién
miés fina (<2um) y por los mayores
porcentajes de calcita cuantificados en
Castellén frente a los cuantificados en el
Grao.

Las fases minerales de naturaleza
antropogénica se concentran en las
fracciones finas mientras que las fases de
origen natural lo hacen en las fracciones de
granulometria mas gruesa.

Las fases presentes en el particulado
mineral sedimentable son coincidentes con
las que tienden a concentrase en las
fracciones mas gruesas del particulado en
suspension.
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