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1. OBJETO DEL INFORME

El Ministerio de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente (MAGRAMA), a través de la
Direccién General de Calidad y Evaluacién Ambiental y Medio Natural, ordend en diciembre de
2013, una Encomienda de Gestion al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), la
realizacion de trabajos relacionados con el estudio y evaluacion de la contaminaciéon
atmosférica por material particulado y metales en Espaia (expediente n2: 13CAES006).

El objeto de dicha encomienda es la realizacidn de estudios e informes sobre calidad del aire
en temas relacionados con la contaminacién atmosférica por material particulado de acuerdo
con el Pliego de Prescripciones Técnicas firmado el 29 de noviembre de 2013.

Durante el afio 2015 y 2016, se han producido nuevas superaciones de los valores limite
legales de particulas que exigen el estudio de contribucién de fuentes de contaminacién. Estos
estudios son esenciales para que la comunidad auténoma y el ayuntamiento correspondiente
puedan adoptar medidas eficaces para la reduccién de las emisiones en los focos emisores.

En concreto, es importante realizar este estudio en la zona de Bailén (Andalucia), ya que esta
es una de las zonas que forma parte del procedimiento de infraccion abierto por la Comision
Europea al Reino de Espafia, por superacion de los valores limite de Particulas PMy.

En esta zona se ha registrado en los Ultimos afios una tendencia claramente decreciente de las
concentraciones de PMyq, segun describen Sanchez de la Campa y de la Rosa (2014), con un
gran efecto de la crisis econdmica que causé un marcado descenso de la actividad de la
industria cerdmica, y consecuentemente una disminucidn de sus emisiones y de su impacto en
los nivel de PM,o. No obstante, se identifica un incremento de las niveles de concentraciéon en
aire ambiente de trazadores de combustiéon de biomasa que reflejan el auge del uso de este
biocombustible los procesos de combustidon de la zona (doméstica, institucional e industrial),
con un potencial efecto negativo en la calidad del aire.

Por todo lo expuesto se ha considerado por parte de MAPAMA y la Consejeria de Medio
Ambiente y Ordenacidn del Territorio de la Junta de Andalucia necesario realizar un nuevo
estudio de contribucién de fuentes a PMy,, ya que los realizados por Sanchez de la Campa et
al., (2010) y Sanchez de la Campa y de la Rosa (2014) evaluaron datos hasta 2012. Dada la
complejidad en distinguir contribuciones de fuentes de focos de combustidn, se ha planteado,
ademds y como novedad respecto a estudios anteriores de la zona, la combinacién de
trazadores inorganicos con los organicos (como levoglucosan e hidrocarburos aromaticos
policiclicos) para una mejor identificacion y cuantificacion de las contribuciones de fuentes.

Por ello, la Direccién General de Calidad, Evaluacion Ambiental y Medio Natural (DGCEAMN)
convino modificar la Encomienda de Gestion vigente al CSIC, el 9 de enero de 2017, para
ampliar la Tarea A2-4 Interpretacion de los resultados y ejecucién de modelos receptores de
contribucion de fuentes vy, asi, poder analizar los filtros de particulas obtenidos en la estacidn
de Bailén y llevar a cabo la interpretacion de los resultados para determinar las fuentes de
contaminacion.



El presente informe corresponde a la citada modificacién de la ACTUACION N2 2, “Estudios de
contribucion de fuentes en PMy, y PM,s, y obtencién de nuevas series de niveles de
concentracién de componentes traza (As, Cd y Ni, entre otros) en el material particulado
atmosférico (PMyg y/6 PM,5)".

El objetivo de esta ACTUACION es realizar los estudios de contribucién de fuentes en PMyq y
PM2.5 y la obtencion de nuevas series temporales de niveles de concentracién de
componentes traza en PM en una estacion de calidad del aire seleccionada en una zona con
incumplimientos normativos.

Tal como se refleja en el Anexo del PTT, inicialmente estaba previsto llevar a cabo la
ACTUACION N2 2 en ‘una sola estacion de calidad del aire, de fondo regional, urbano, de
trdfico o industrial ubicada en una zona a seleccionar con incumplimientos normativos.

No obstante, a partir de la evaluacidon de los datos de calidad del aire de 2012 y 2013 se
decidid, conjuntamente con la Direccion General de Calidad y Evaluacién Ambiental y Medio
Natural y con las Comunidades Autdnomas participantes, llevar a cabo el estudio en dos
estaciones de calidad en dos zonas caracterizadas por incumplimiento normativos relativos a
niveles de PMy, y a concentraciones del contaminante Benzo(a)pireno.

Posteriormente, a requerimiento del MAPAMA se ha realizado una modificacidon del AGE para
realizar un estudio de contribucién de fuentes en PM,;q en Bailen. El objetivo de esta
modificacién es realizar los estudios de contribucidon de fuentes en PMy, y la obtencién de
nuevas series temporales de niveles de concentracién de componentes traza en PM en una
estacion de calidad del aire en la zona de Bailén.

Las TRES estaciones seleccionadas para el estudio son:
1. La estacidn de Villanueva del Arzobispo, en la provincia de Jaén, en Andalucia.

2. La estacion de Hospital Comarcal, en Manlleu, en la comarca de la Plana de Vic, Barcelona,
en Catalunya.

3. La estacién de Bailén, en la provincia de Jaén, en Andalucia.
En el este informe se presentan los resultados obtenidos en BAILEN.

Para ellos se ha llevado a cabo el muestreo de PM;, en la estacion de fondo urbano con
influencia industrial de Bailén en el periodo febrero 2017 a 2018. Ademas se ha
complementado la caracterizacion quimica, de los filtros muestreados en la misma estacién en
el periodo 2015-2016, parcialmente analizados previamente por la Universidad de Huelva en el
marco de un convenio de colaboracion con la Consejeria de Medio Ambiente y Ordenacién del
Territorio de la Junta de Andalucia. De este modo se dispone de tres afios de caracterizacién
qguimica de PM para la aplicacion del modelo de receptor PMF.




2. ANTECEDENTES Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Uno de los pardmetros de mayor interés y preocupacion en calidad del aire es el PMy,. Este
pardmetro se define legalmente como la masa de particulas que pasan a través de un cabezal
de tamano selectivo para un diametro aerodinamico de 10 um con una eficiencia de corte del
50%. Para el mismo se ha establecido un valor limite diario de 50 pg/m? el cual no debe de
superarse mas de 35 dias al afio, y un valor limite anual de 40 pg/m*. En aquellos
emplazamientos de medida de calidad del aire, en los que no se haya podido obtener una serie
anual de datos de concentracion media diaria de PM,,, superior al 85% se utiliza como
indicador del valor limite diario el Percentil 90.4 de la serie anual de datos. Si el valor de este
Percentil es superior a 50 pg/m?, entonces se considera que durante ese afio en concreto, se
ha superado el valor limite diario de concentracion de PM,y para la proteccion de la salud
humana.

Actualmente existe también un valor limite anual de PM, s (definido legalmente como la masa
de particulas que pasan a través de un cabezal de tamafio selectivo para un didmetro
aerodinamico de 2.5 pm con una eficiencia de corte del 50%) de 25 pug/m?>.

Estos valores limite estan fijados por el Real Decreto 102/2011 de 28 de enero el cual
transpone a la legislacién espafiola la Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del
Consejo de 21 de mayo de 2008, relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmésfera mas
limpia en Europa.

Otro de los contaminantes de mayor interés en la actualidad desde el punto de vista de la
calidad del aire y por sus efectos nocivos en la salud es el Benzo(a)pireno (B(a)P. El (B(a)P) es
un hidrocarburo aromatico policiclico (HAP), emitido principalmente por la combustién de
material orgdnico, como la quema de biomasa, y en los gases de escape del coche, sobre todo
de los vehiculos diesel. Estos compuestos aromaticos son bio-acumulativos y tienen efectos
cancerigenos demostrados. El B(a)P suele utilizarse como indicador de la exposicion a los HAPs
dafiinos.

Debido a los efectos en la salud de este compuesto, el mismo Real Decreto 102/2011 de 28 de
enero relativo a la mejora de la calidad del aire que también transpone al ordenamiento
juridico espafiol la Directiva 2004/107/CE, de 15 de diciembre, establece un valor objetivo de
concentracién de B(a)P en PMyo de 1 ng/m® como media anual.

Las emisiones de B(a)P en la UE han aumentado en 11% entre 2002 y 2011 (EEA, 2013). En
Europa, la contaminacién por B(a)P es un problema creciente, especialmente en las zonas
donde se esta potenciando el uso de carbdn y la quema de biomasa.

La exposicion de la poblacién europea a concentraciones de B(a)P por encima del valor
objetivo es significativa y generalizada, sobre todo en Europa Central y Oriental. En el periodo
2009 a 2011, entre el 22% y el 31% de la poblacién urbana de la UE estuvo expuesta a
concentraciones de B(a)P superiores al valor objetivo (1 ng/m?), observandose una clara
tendencia de incremento en la exposicién a B(a)P. Asi, en 2011, un 94% de la poblacién urbana
de la UE estuvo expuesta a concentraciones de B(a)P superiores al nivel de referencia
establecido por la Organizacidn Mundial de la Salud (OMS) (WHO, 2006), mucho mds bajos que
el valor objetive de la CE, 0.12 respecto a 1 ng/m?>.



Tal y como se refleja en los informes mensuales y anuales de Calidad del Aire de Andalucia y
teniendo en cuenta los trabajos realizados en la zona mencionados anteriormente (Sanchez de
la Campa et al., 2010, Sanchez de la Campa y de la Rosa, 2014), en la zona industrial de Bailen
se aprecia un incremento del impacto de fuentes de combustion en los niveles de
contaminantes atmosféricos.

La ciudad de Bailén (17000 habitantes) se ubica en el Sur de la Peninsula Ibérica, en la cuenca
del Guadalquivir (Figura 1) constituida por sedimentos nedgenos a cuaternarios y con un clima
mediterraneo, con inviernos humedos y veranos secos. La precipitacién estacional media oscila
entre 500 y 700 mm y los vientos dominantes son SW y NE.

La cuenca de Bailén desemboca en la del Guadalquivir (WSW-ENE) i se encuentra encajonada
entre dos sierras montafiosas SW-NE (Figura 1), que canalizan el viento en esta direccién, pero
que en invierno favorecen el estancamiento de la cuenca y el confinamiento de Ia
contaminacidn en situaciones anticiclédnicas con marcadas inversiones térmicas.

"

Bailén

Bailén

Figura 1. Localizacion de Bailén y su cuenca SW-NE rodeada por alineaciones montafiosas en sus dos
mdrgenes Wy E.

Tradicionalmente, las principales actividades econdmicas son la olivicultura, la industria del
aceite de oliva y las ceramicas (ladrillos y ceramica). Varias autopistas convergen en Bailén, lo
que otorga a la ciudad una ventaja estratégica especial al transportar productos cerdmicos a
otras regiones del pais.

Segun Sanchez de la Campa et a. (2010), desde 1950, Bailén contiene una de las mayores
concentraciones de ceramica industrial y artesanal de Espafia, llegando hasta 144 empresas en
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el afio 2007 y siendo uno de los principales centros de produccién de cerdmica estructural en
Espafia (Galan et al., 2002). En Bailén, los ladrillos se fabrican principalmente en pequefiios
hornos de ladrillo (hornos Hoffmann), donde generalmente se utiliza coque de petrdleo
(generalmente con alto contenido en azufre, 7%, y por tanto potencial emisor de SO,, ademas
de V y Ni, 1500 y 300 mg/kg) como combustible principal mezclado con otros combustibles de
menor poder calorifico (biocombustibles, por ejemplo, cascara de oliva y madera) (Sanchez de
la Campa et al., 2010 y Sanchez de la Campa y de la Rosa, 2014). Algunas industrias utilizan
hornos de tunel (15%, Galan et al., 2002).

Las materias primas de productos ceramicos se mezclan en diferentes proporciones
dependiendo del producto a obtener. Estas fabricas utilizan tres tipos de arcillas margosas
(Mioceno), que afloran en varias canteras cerca del nucleo urbano. También se puede utilizar
arcilla roja triasica (Galan et al., 2002). Las arcillas margosas son clasificadas en la zona por
criterios del color (blanco, negro, amarillo y rojo), que se relacionan con la composicion
mineraldgica y quimica de la roca. Desde el punto de vista granulométrico, la mayoria de las
muestras son barro con proporciones variables de arcilla y arena. Los minerales esenciales son
minerales de la arcilla (illita, clorita, montmorillonita), cuarzo, feldespatos, calcita y dolomita.
Los minerales accesorios (<4% de abundancia) son caolinita (otro mineral de la arcilla), talco,
yeso, anhidrita, pirita y hematites (Sanchez de la Campa, et al., 2010).

La arcilla margosa negra se caracteriza por un contenido de pirita y yeso de hasta 2 % en casa
caso, y por tanto su coccién puede dar lugar a emisiones de SO,. Contienen sobre 11-14% de
clorita y hasta 20% de feldespatos. La arcilla margosa blanca se caracteriza por una alta
concentraciéon de CaO (15,5%) y las arcillas rojas tridsicas por altos contenidos en Al,03
(16,2%) y K,O (4,41%) (Sdnchez de la Campa, et al.,, 2010). Las arcillas negras (2% de
composicion modal) contienen también pirita y por tanto son potencialmente emisoras de SO,.

Segln Sanchez de la Campa et al. (2010), las concentraciones mas altas de elementos traza se
observan en arcillas rojas, que se enriquecen en todos los elementos analizados, excepto Cuy
Sr, 2-3 veces mas que la arcilla blanca. Las arcillas marrones negras y amarillas tienen una
composicion quimica similar, excepto para las Tierras Raras (REE), que revela mas
enriqguecimiento en arcilla negra que en arcilla amarilla. En comparaciéon con las arcillas
blancas, las arcillas negras y amarillas se enriquecen ligeramente con Li, Be, Rb, Y, Zr, Nb, Cs,
REE, W, Thy U.

Se pueden considerar dos tipos principales de fabricas de cerdmica en Bailén (Galdn et al.,
2002):

° Produccidn industrial de ladrillos (36%), y
° Fabricas artesanales (64%)

La primera de ellas produce varios tipos de ceramica estructural (ladrillos) en hornos Hoffmann
y utiliza mezcla de coque de petréleo (sélidos carbonosos derivados del petréleo) y cascaras de
oliva (residuos sdlidos de la industria del aceite de oliva). Las fabricas artesanales utilizan una
manera tradicional drabe de produccién artesanal de piezas pequefias de ceramica y se utiliza
madera de pino como fuente principal de combustién en el horno (con alto potencial de
emision de PM y BaP, segun los resultados del proyecto AIRUSE-LIFE+ (2015). Sin embargo,
pueden emplearse otros combustibles (por ejemplo, neumaticos, plasticos, entre otros) con



alto potencial contaminante. La combustion del coque se considera una de las principales
fuentes de SO,, V, Ni, y particulas atmosféricas secundarias en Bailén, segin Sanchez de la
Campa et al., (2010) y Sdnchez de la Campa y de la Rosa (2014).

Segln estos ultimos autores los datos oficiales de calidad del aire de Espaiia (MAPAMA, 2015,
2016 y 2017), los niveles medios anuales de Ni en 2013 fueron valores objetivo la legislacion
ambiental (20 ng/m?, 2004/107/CE), y en 2015 se superd el valor limite diario de PMy, (se
superé en mas de 35 dias/afio, la concentraciéon de 50 pg/m’, 2008/50/CE), con toda
probabilidad debido a las emisiones de los hornos Hoffmann en fabricas de ladrillos. Se
identificaron dos grupos geoquimicos principales de elementos y componentes en PM;:

° De origen crustal (principalmente derivados del transporte y manipulacion de
materiales arcillosos, Al, Ca, K, Fe, Na, Mg, P, Li, Sc, Cr, Co, As, Rb, Sr, Zr, La, Ce, Thy U), y

° De emisiones canalizadas procedente de combustién de coque y la volatilizacién de
elementos de la coccién de la arcilla (50,7, V, Ni, Cu, Zn y Pb).

El PMy, en Bailén esta enriquecido en Al, Fe, Ti, V, Mn, Ni, Cu, Rb y Sr (Figura 2, de la Rosa et
al.,, 2010), que se consideran trazadores de las emisiones cerdmicas de esta regidn. Las
concentraciones de NO5"y SO, aumentan marcadamente en febrero-marzo segtin Sanchez de
la Campa et al., (2010), probablemente debido a condiciones de estancamiento atmosférico e
incremento de emisiones domésticas y residenciales de calefacciones.
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Figura 2. Mapas de concentracion de metales sulfato y amonio en PM;, mostrando altos niveles
relativos en Bailén para elementos seleccionados (de la Rosa et al., 2010).

En los ultimos afios las concentraciones de PM,, han seguido una tendencia claramente
decreciente segun describen Sanchez de la Campa y de la Rosa (2014), con un gran efecto de la
crisis econdmica que causé un marcado descenso de la demanda de materiales de
construcciéon, y por tanto de ladrillos. Consecuentemente se redujeron marcadamente los
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niveles de V, Cd, Rb, La, Cr, Ni, As, Pb y 5042'). Por el contrario, los niveles de Cu. K, OCy EC
incrementan en el mismo periodo, probablemente debido al auge del uso de la biomasa en
procesos de combustidon de la zona (doméstica, institucional e industrial). La composicion
qguimica de los troncos de olivo sugiere que la combustidon de madera con alta concentracion
de Cu puede implicar un aumento de la concentracion de Cu en las particulas atmosféricas en
comparacion con otras fuentes como el trafico.

Por todo lo expuesto se ha considerado por parte de MAPAMA vy la Consejeria de Medio
Ambiente y Ordenacién del Territorio de la Junta de Andalucia necesario realizar un nuevo
estudio de contribucién de fuentes a PM,g, ya que los realizados por Sanchez de la Campa et
al., (2010) y Sanchez de la Campa y de la Rosa (2014) evaluaron datos hasta 2012. Dada la
complejidad en distinguir contribuciones de fuentes de focos de combustidn, se ha planteado,
ademas y como novedad respecto a estudios anteriores de la zona, la combinacidon de
trazadores inorganicos con los organicos (como levoglucosan e hidrocarburos aromaticos
policiclicos) para una mejor identificacién y cuantificacion de las contribuciones de fuentes.
Para ello se ha realizado un muestreo de PM;, durante 17/02 a 14/08/2017 en Bailén y se han
caracterizado quimicamente las muestras para suministrar la matriz de datos necesaria para
un estudio detallado de contribucién de fuentes. Estos resultados se han complementado con
los obtenidos en el periodo 2015-2016 en el convenio de colaboracion entre la Consejeria de
Medio Ambiente y Ordenacién del Territorio de la Junta de Andalucia y la Universidad de

Huelva.
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Figura 3. Tendencias temporales de numero de canteras y trabajadores, asi como de niveles de PM y,, V,
Niy Cu en Bailén.
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3. LOCALIZACION Y ESTACION DE MEDIDA

En Bailén se encuentra ubicada una estacion fija automatica “Bailen” de la Red de Vigilancia y
Control de la Calidad del Aire de la Consejeria de Medio Ambiente y Ordenacidn del Territorio
de la Junta de Andalucia (coordenadas, 38.09, -3.78, 340 msnm, Figura 4). En esta estacion,
clasificada como urbana de fondo con influencia industrial, se miden los valores horarios de
concentracion de SO2, CO, NO, NO,, NO,, O;, y PMy, utilizando analizadores automdticos. Los
niveles de concentracion de PM,, y PM,; se determinan en base al método gravimétrico,
realizando una medida diaria cada 2 dias. Los niveles de metales (As, Cd, Ni y Pb se determinan
en los filtros de PMy). En esta estacién también se registran en continuo los valores de
diversos parametros meteoroldgicos, como son la direccién y velocidad del viento,
temperatura, humedad relativa y la precipitacion.

Con objeto de incrementar el muestreo de filtros para poder llevar a cabo los estudios de
contribucidn de fuentes, la Consejeria de Medio Ambiente instald, en el techo de la cabina, un
captador de alto volumen secuencial MCV (MCV CAV-A/MSb) que permite programar el
muestreo automatico de hasta 15 filtros (Figura 5).

Figura 4. Localizacion del nucleo urbano de Bailén, de la estacion de medida indicando la situacion de la
estacion de medida seleccionada para el estudio y la ubicacién de los dos poligonos industriales. Fuente
Google Earth.
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Figura 5: Captador de alto volumen secuencial MCV CAV-A/MSb instalado en el techo de la cabina por la
Consejeria de Medio Ambiente para realizar el muestreo para llevar a cabo los estudios de contribucion
de fuentes.
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4. ANALISIS DE SERIES DE CONCENTRACION DE CONTAMINANTES
DISPONIBLES EN 2014-2017

En este apartado se presentan los resultados relativos a la Tarea A2.2 “Recopilacidon e
interpretacion de series temporales de medidas de los niveles de contaminantes gaseosos y
PMx” del AEG original. Este informe incluye el estudio de las series temporales registradas
durante 2014 y 2015. Esta tarea no esta recogida en el modificado del AEG relativo a Bailén; no
obstante se ha llevado a cabo para mejorar la interpretacion delos resultados de Ia
identificacion y cuantificacion de la contribucién de fuentes en PMy.

4.1. Metodologia

El estudio de series temporales se basa en los contaminantes registrados de manera
automatica en la estacidon de Bailén. Como se ha comentado, en esta estacidn se registran los
valores horarios de concentracién de NO, NO,, NO,, SO,, y O; utilizando analizadores
automaticos. En esta estacién también se registran en continuo los valores de varios
pardmetros meteorolédgicos, como son la direccién y velocidad del viento, temperatura,
humedad relativa y la precipitacion.

Los niveles de concentracion de PM;, se determinaron utilizando un analizador 5030 SHARP
(Thermo Scientific™) que se basa en al aplicacién combinada de la nefelometria (medida de la
dispersion de la luz de las particulas) y de la atenuacién beta. Las medidas de PMy,
presentadas en este informe no han sido corregidas respecto a las determinaciones
gravimétricas de referencia. No obstante los factores de correccidon anuales determinados por
la Universidad de Huelva en el periodo 2003-2014 son préximos a 1 (valor medio de 0,96) con
un coeficiente de dispersion de R’=0.86.

Los datos de concentracion obtenidos se han tratado con métodos estadisticos como el
software “openair” version 1.8-2 (Carslaw and Ropkins, 2012; Carslaw, 2015).

4.2. Analisis de series de datos disponibles en el drea de estudio 2014-2017

A continuacion se presenta una descripciéon de las series de valores medios diarios de
contaminantes gaseosos (SO,, NO, NO,, O; y PMy) registrados en la estacion de Bailén en el
periodo enero 2014- a septiembre 2017. La cobertura de datos fue muy elevada, superior al
95% para datos diarios.

Los niveles medios mensuales obtenidos durante el periodo enero 2014 a diciembre de 2016
se muestran en la Tabla 1. En esta tabla también se presenta el valor promedio mensual de
superaciones del valor limite diario (VLD) de PMj, (50 pg/m?®) para todo el periodo
distinguiendo aquellas superaciones atribuibles a causas antrépicas o al aporte de episodios de
polvo sahariano. El valor promedio para el periodo 2014-2016 de PM, es de 36 pg/m?. El valor
medio anual varié entre 34 pg/m’en 2014 y 39 pg/m’en 2015, siendo inferior al valor limite

13



anual de 40 pg/m?, establecido por la Directiva 2008/50/CE y el Real Decreto 102/2011. Estas
Directivas establecen un valor limite diario (VLD) de 50 pg/m?, que no puede excederse mas de
35 dias por afo. Este valor equivale a que el percentil 90.4 de los valores diarios de
concentracién de PMyo no de exceder este valor de 50 pg/m>. En la estacién de medida de
Bailén se han obtenido un promedio anual de 67 superaciones/afio del VLD, excediendo todos
los afios el limite de 35 dias con superaciones / afio (48 en 2014 a 83 en 2015).

Se ha realizado la sustraccién de los niveles atribuibles a fuentes naturales (principalmente
aportes de polvo mineral procedente de Norte de Africa) siguiendo el «Procedimiento para la
identificacion de episodios naturales de PMy; y PM,s, v la demostracion de causa en lo
referente a las superaciones del valor limite diario de PMy», elaborado por el Ministerio de
Medio Ambiente, y Medio Rural y Marino en colaboracién con las comunidades auténomas”
(metodologia descrita en el anexo XIV del Real Decreto 102/2011.” De esta forma se han
diferenciado las superaciones atribuibles a causas antrdpicas y aquellas debidas a aportes
naturales. Una vez descontadas las superaciones naturales el nimero total medio de
superaciones es de 41 superaciones por afio, variando desde 27 superaciones en 2014 (inferior
al valor limite anual de 35 superaciones anuales) a 52 en 2015 y 43 en 2016 (incumpliendo el
valor limite) .

Tal como se observa en la Tabla 1 y en la Figura 6, el nUmero de superaciones del VLD se
concentra en verano y en otoio invierno. Atendiendo a sus causas, las superaciones atribuibles
al impacto de aportes saharianos se concentran principalmente en verano y las debidas a
causas antropogénicas en otofo-invierno, Esta distribuciéon estacional puede variar
anualmente tal como se observa en la Figura 6. Asi, en 2016 las superaciones debidas a causas
antrdpicas se concentran en otofio.
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Tabla 1. Concentraciones medias mensuales, en ug/m3, de SO, NO, NO,, O; y PM,, obtenidas en la
estacion de Bailén en el periodo 2014-2016. Se indica el numero promedio mensual (por afio) de
superaciones del valor limite diario (n>VLD) de PMj, (50 ug/m3), tanto totales (PM;,>50) como
atribuibles a causas antrépicas (PM,>50 Antrop.) y a episodios de transporte de polvo del norte de
Africa (PM,>50 NAF).

Mes NO, NO NO, O SO,  PMy |PMyp>50 Zmifso ;'X';PSO
Enero 25 15 51 35 2.7 36 26 23 3
Febrero 18 7 31 48 3.2 33 7 5 2
Marzo 21 6 32 55 3.3 32 10 8 2
Abril 16 3 23 65 4.9 26 1 3
Mayo 15 3 21 76 6.1 28 3 1 2
Junio 15 3 20 83 6.0 34 11 1 10
Julio 14 3 18 86 4.7 40 20 6 14
Agosto 14 3 19 72 6.2 42 23 5 18
Septiembre 16 4 23 63 7.3 37 16 11 5
Octubre 25 8 39 44 8.6 44 33 20 13
Noviembre 24 11 42 35 4.5 35 16 13 3
Diciembre 29 22 64 28 3.4 46 33 28 5
2014-2016 20 7 32 57 5 36 202 122 80
&5
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Figura 6. Numero de superaciones por mes del VLD (50 ugPM 1a/m3) en el periodo 2014-2016 atribuidas a
causas antrépicas (PM;,>50 Antrop.) y naturales (PM10>50 NAF) registradas en la estacion de Bailén.

La media de NO, es relativamente baja (20 ug/m’respecto al valor limite anual de la directiva y
el RD de calidad del aire de 40 pg/m?>). Los niveles de SO, son también relativamente bajos (5
ug/m?®) aunque pueden alcanzar valores diarios de concentracién de hasta 15 pg/m® en
periodos del afio. Los niveles de O; no son muy elevados, con un valor promedio para todo el
periodo 57 pg/m”.

Tal como se deduce de la Tabla 4 y la Figura 7, algunos de los contaminantes medidos
muestran un claro patrén estacional, con mdximos de NO y NO, en invierno frente al maximo
estival registrado por el ozono (0O;). Este patrén puede estar relacionado con las mayores
emisiones generadas durante el invierno y con la mayor acumulacion en la atmdsfera de las
mismas debido a la meteorologia caracteristica de la zona, caracterizada por frecuentes
inversiones térmicas en invierno. Cabe resaltar que en los meses de verano el ratio NO,/NO es
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elevado (valor promedio mensual NO,/NO=5), disminuyendo claramente en los meses de
invierno, llegando a ser 1.5 en diciembre y enero. Este bajo ratio puede ser debido a una
limitada capacidad de oxidacion del NO primario probablemente por el menor desarrollo de la
capa de mezcla. El SO, no presenta un patron estacional marcado con valores maximos diarios
en primavera y otofo, variando segun el afio. Los valores de concentracion de PMy, tampoco
presentan un patrén estacional muy claro con valores altos en invierno y episodios muy
elevados, mas frecuentes en verano, probablemente relacionados con eventos saharianos.

7 & Bl ot ]
m ;E% s !
B

I I I I l I I I
2014-01 2014-07 2015-01 2015-07 2018-01 2016-07 2017-01 2017-07

— s0, —— PMp —— NO, —— NO — 0,

Figura 7. Niveles medios diarios de concentracion de SO, PM,, NO, NO,, y O; registrados en la estacion
de Bailén entre enero de 2014 y septiembre de 2017.
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En la Figura 8 se presenta la variacion de las concentraciones horarias de SO,, PMy,, NO, NO,, y
O; registradas en la cabina de control de calidad del aire de Bailén el periodo enero de 2014 a
septiembre de 2017. Se observa que:

1. Las concentraciones de NO y NO, y SO, son claramente mas elevadas en invierno;
mientras que las de Oz son minimas en este periodo y maximas en verano. Las
concentraciones de NO, son relativamente elevadas también en verano. Las
concentraciones de PM,, maximizan en verano e invierno, y las de SO2 presentan un
maximo poco marcado en otofio.

2. Las concentraciones de NO y NO,, y PM,, se caracterizan por maximos muy marcados
por la manana (9 h) y por la noche (21 h). Relativamente, las concentraciones de NO
son mas elevadas durante el maximo de la mafiana, mientras que las de NO, lo son al
maximo de la noche. Las valores de NO, son elevadas a lo largo de todo el dia
(minimos superiores a 12 pg/m?>), y como en el caso del PM;, permanecen mas elvdas
durante la noche.

3. EISO; no presenta una evolucién diaria marcada.

4. Las concentraciones de NO y NO,, y en menor nivel de PM,, disminuyen durante el fin
de semana. Por el contrario, las concentraciones de O; incrementan ligeramente
sabado y domingo.
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Figura 8. Variacion horaria, diaria y mensual de las concentraciones de SO, NO, NO, y Os-en la estacion

de Bailén en el periodo enero de 2014 a septiembre de 2017. Las lineas sdlidos indican el valor medio y la
parte sombreada de la linea indica el intervalo de confianza 95%.
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5. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE PM;,

Tal como se ha sefialado anteriormente, el objetivo de la Actuacién 2 del AEG es realizar
estudios de contribucién de fuentes en PMy, y la obtencién de nuevas series temporales de
niveles de concentracién de componentes traza en PM.

Para ello se ha llevado a cabo una nueva campafia de muestreo de 6 meses en Bailén en el
periodo febrero a agosto de 2017. Los filtros de PM,, recogidos en este periodo se han
analizado determinando los niveles de concentracidon de los componentes inorganicos y
organicos. Estos resultados se han utilizado para identificar las fuentes de PM,, mediante la
aplicacion de un modelo de receptor PMF, con especial interés en la fraccién orgdnica.
Ademas, con objeto de mejorar la interpretacion de datos y estudiar la evolucidon temporal se
han completado las determinaciones analiticas de las muestras recogidas en 2015 y 2016
parcialmente caracterizadas por la Universidad de Huelva en el marco de un convenio de
colaboracion con la Agencia de Medio Ambiente y Agua (AMAyA) y Consejeria de Medio
Ambiente y Ordenacidn del Territorio.

5.1. Metodologia
5.1.1. Muestreo

Para la obtencion de nuevas series temporales de niveles de concentracidn de componentes
traza en PM se realiz6 una campaiia de medidas de 6 meses de duracién, con un captador
gravimétrico secuencial de alto volumen para el muestreo de PM,, con resolucion diaria (24h).

El objetivo es por una parte obtener valores diarios de concentracion de PMy, segun el método
de referencia establecido en la UE y ademas obtener muestras de material particulado
recogidas en filtros, que podran ser analizadas mediante diferentes técnicas analiticas para la
determinacidn de la concentracidon de numerosos componentes quimicos, incluyendo especies
organicas.

El captador secuencial MCV se situé en el techo de la estacidon de medida automatica de Bailén
(ver Figura 5). La campaniia de muestreo se inicid el dia 17 de febrero de 2017 y finalizé el 15 de
agosto de 2017. La recogida y retirada de las muestras o filtros (PM.) fue responsabilidad del
Laboratorio Andaluz de Referencia de la Calidad del Aire (LARCA) de la Agencia de Medio
Ambiente y Agua de Andalucia. El muestreo de PMy, se realizé con una frecuencia de un filtro
de 24 horas cada 3 dias. Se recogieron 60 muestras validas de PM,, que fueron todas
seleccionadas para el andlisis. Hay que tener en cuenta que debido a limitaciones logisticas el
periodo de muestreo en 2017 fue de tan sdlo 6 meses, aunque es representativo de diferentes
situaciones meteoroldgicas y el nimero de muestras es igual al de afios anteriores.

Los filtros utilizados en el muestreo de PM,, fueron adquiridos por el IDAEA CSIC y una vez pre-
tratados a 4002C y tarados se remitieron al LARCA, que los distribuyé al personal encargado de
efectuar los muestreos. Los filtros muestreados de PM;, se remitieron de nuevo al IDAEA CSIC
donde se realizaron las pesadas de los mismos en condiciones normalizadas para la
determinacidn de la concentracién diaria de PMy,. Antes de cada pesada, y para evitar la
interferencia de la humedad, el filtro se acondicionara durante 48h a temperatura y humedad
relativa controladas (50 % y 222C).

18



El procedimiento fue similar al utilizado en las muestras recogidas en la misma estacién en
2015 y 2016. En este caso el muestreo se realizé utilizando un captador de alto volumen
Andersen (60 m*/h) y las determinaciones gravimétricas fueron realizadas por AMAYA. En el
periodo 2015-2016 el muestreo de PM, se realizd a una frecuencia aproximad de un filtros de
24 horas cada 6 dias. De este modo se obtuvieron 58 filtros de PM, en 2015 y 60 en 2016.

5.1.2. Andlisis quimico: Inorganicos

Determinacidon de concentracion total de elementos mayores v traza. 1/4 de cada filtro se

introduce en una bomba de PFA de 60 ml (75 psi) junto con 2.5 ml HNO; y 5 ml HF. Una vez
obtenido un residuo seco este se disuelve por adicidon de 2.5 ml de HNO;, se aflade agua bi-
destilada (grado MilliQ) y se enrasa a 25 ml en un matraz aforado para obtener soluciones
finales del 5% HNOs que son posteriormente analizadas. Las concentraciones de los elementos
de interés en las soluciones resultantes de la digestién 4cida de los filtros se analizan mediante
Espectrometria Atémica de Emisién con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-AES)
para la determinacidn de las concentraciones de elementos mayores, y mediante
Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-MS) para la
determinacion de las concentraciones de elementos traza.

La concentracién de SiO, se ha estimado a partir de la concentracién de Al,O; (SiO, = 3*Al,0;).
La concentracién de Na asociado a la materia mineral (Nag,:) se ha estimado a partir del Al
(A1*0.12) y el K asociado a emisiones de combustion de biomasa (Kp,=K — Ky.st), aplicando el
método descrito en Alastuey et al., (2016). En esta tabla se diferencia el K asociado a la
materia mineral (Kq.s:) que se ha estimado a partir del Al (AI*0.31) y el K asociado a emisiones
de combustién de biomasa (K,,=K — Kgus:), aplicando el método descrito en Alastuey et al.,
2016.

Determinacién de concentracién total de compuestos inorgdnicos solubles. Un cuarto de cada

filtro se lixivia con agua de-ionizada (25 ml de agua grado milli-Q) en bafo ultrasénico para la
determinacion de fases solubles (SO42', Cl, NO;, NH,") mediante cromatografia Iénica y
electrodo selectivo de amonio.

Finalmente, una fraccién del filtro se reserva para la determinacion del contenido en
compuestos carbonosos. Se ha determinado el contenido en carbono organico (OC) y
elemental (EC) mediante un analizador Sunset OCEC Analyzer, sobre secciones de 1.5 cm2 de
filtro.

El procedimiento fue similar al utilizado en las muestras recogidas en la misma estacién en
2015 y 2016. En este caso el tratamiento de los filtros y las determinaciones de las
concentraciones de las fases solubles, de OCy EC y de metales traza mediante ICP-MS fueron
llevadas a cabo por la UHU. La determinacién de las concentraciones de elementos mayores
por ICP-AES ha sido realizada durante la ejecucion del modificado de la Encomienda de Gestion
posteriormente por IDAEA-CSIC.

5.1.3. Andlisis quimico: Orgdnicos

Estas determinaciones han sido llevadas a cabo en el Centro de Estudios Ambientales vy
Marinos (CESAM) de la Universidad de Aveiro. El procedimiento ha consistido en:
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Para la determinacion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) se realizd la
extraccion de % parte del filtro con 75 ml de hexano/tolueno (48/27) en un bafio de
ultrasonido. La extraccidn se realizd en tres pasos de 10 minutos cada uno con una parada de 5
minutos entre ellos. Para la determinacién de Levoglucosano se realizé la extraccién de otro
cuarto de filtro en 50 mL de metanol con acido férmico al 4%. Se siguié el mismo
procedimiento con un filtro blanco cada 10 muestras. Las extracciones se filtraron en algoddn
y fueron concentradas en un volumen de 0.5 mL con un concentrador Turbo Vap® Il (Biotage,
Charlotte, NC, USA). Una vez concentradas, las muestras se transfirieron a viales y se secaron
en una corriente de nitrégeno. A los extractos de PAH se les aiadié el estandar interno EPA
8279 (Supelco) con seis compuestos deuterados (acenaphtheno-d10, chriseno-d12, 1,4-
dichlorobenzeno-d4, naphthaleno-d8, perileno-d12, phenanthreno-d10), benzo[a]pireno-d12
(Supelco) y fluoreno-d10 (Aldrich). Antes de la inyeccidon cromatografica, el levoglucosano se
convirtié en el correspondiente derivado de trimetilsililo mediante la adicion de N,O-bis
(trimetilsilil) trifluoroacetamida (BSTFA): trimetilclorosilano (TMCS) 99: 1 (Supelco) y piridina
que contiene 3 patrones internos (1-clorohexadecano y 1-clorodecano, ambos de Merck, y
tetracosano-d50, Aldrich). La mezcla de reaccidn se calenté en un horno a 70 ° C durante 3 h.

Los extractos organicos se analizaron por cromatografia de gases-espectrometria de masas
(GC-MS) con cuadrupolo simple. Los datos se adquirieron en el modo de impacto de electrones
(El) (70 eV) usando helio como gas portador a 1 mL min™. El GC-MS utilizado para la
determinacidon de levoglucosano fue Trace Ultra, cuadrupolar DSQ Il (Thermo Scientific),
equipado con una columna TRB-5MS 60 m x 0.25 mm x 0.25 um. El programa de temperatura
del horno fue el siguiente: 60 °C (1 min); 60-150°C (10°C min-1), 150-230°C (5°C min™), 230-
300°C (40°C min™), 300°C (15 min). El levoglucosano se adquirié en el modo de monitoreo de
iones seleccionado (SIM) utilizando m/z 217 como identificacién y m/z 204 y 333 como iones
de confirmacidén. Los extractos de PAH se analizaron en un Shimadzu QP5050A equipado con
una columna TRB-5MS de 30 mx 0,25 mm x 0,25 mm. El programa de temperatura del horno
fue el siguiente: 60°C (1 min), 60-150°C (10°C min™), 150-290 ° C (5°C min™), 290°C (30 min)
Debido a que todos los PAHs generan el ion molecular como el pico base en sus espectros de
masa, los iones moleculares se usaron para SIM. Las calibraciones se realizaron con estandares
auténticos (Sigma-Aldrich) en cinco niveles de concentracion diferentes. Se determinaron los
factores de respuesta relativa para cada compuesto a cuantificar.
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5.2. Composicion de PM;o: compuestos inorganicos y traza

En este apartado se va a describir la composicion de PM,, durante la campafia de muestreo
realizada durante 2017. Como se ha indicado, en el periodo 17 de febrero a 14 de agosto de
2017, se realizé el muestreo de filtros de PM;o con una frecuencia de un filtro de 24 horas cada
3 dias. Se recogieron 60 muestras validas de PMy, que fueron todas seleccionadas para el
analisis. Hay que tener en cuenta que debido a limitaciones logisticas el periodo de muestreo
en 2017 fue de tan sélo 6 meses, aunque es representativo de diferentes situaciones
meteoroldgicas y el nimero de muestras es igual al de afios anteriores. Teniendo esto en
cuenta, los resultados obtenidos en 2017 se compararan con los obtenidos en el periodo 2015-
2016.

5.2.1. Valores medios de concentracion

Para el periodo 17 de febrero a 14 de agosto de 2017, las concentraciones promedio de PMyq
registradas en Bailen fueron de 36 pg/m? (Tabla 2). Las desviaciones estandares asociadas han
sido elevadas, 19 pg/m? de PMy, lo que indica que existe una alta variabilidad en ambas series
de datos de concentracidon. Se han obtenido 11 valores diarios de concentracién de PMy,
superiores a 50 ug/m?, que supone el 18% de las muestras. Por otro lado, el 10% de los datos
de concentracién registrados de PM,, fueron inferiores a 20 pug/m®.

En la Tabla 2 se presentan los valores medios de concentracién de elementos mayores (en
pg/m?®) y traza (ng/m’) determinados en Bailén en las muestras de PMy, recogidas en el
periodo febrero — agosto 2017. En esta tabla se diferencia el K asociado a la materia mineral
(Kgust) que se ha estimado a partir del Al (Al*0.22) y el K asociado a emisiones de combustion
de biomasa (Ky,=K — Kgust), aplicando el método descrito en Alastuey et al., (2016).

Tal como se observa en la Tabla 2 y en la Figura 9 el componente mayoritario en PM,, en el
periodo considerado, es la materia mineral que supone el 42% de la masa en PMy, (15.4 pg m’
%) seguido de la materia organica (OM=0C*1.8, 8 ug/m’) que supone el 22% de la masa de
PMy,). Los siguientes componentes por orden de abundancia son sulfato (5S0,”, 3 ug/m>, 8%),
nitrato (NO5’, 1.8 pg/m?, 5%) y EC (1.3 pg/m>, 4%). El aerosol marino, calculado a partir de la
suma de CI'y de la fraccién marina de Na (Na;), supone el 2% del PMyq (0.7 pg/m?). El amonio,
NH,", contribuye en 0.3 pug/m® (1%) y al suma de metales en 0.2 pg/m?® (<1%). La fraccién
indeterminada es el 16% de la masa de PMy, y esta relacionada con el agua de constitucion y
los heteroatomos asociados a los componentes orgdnicos.

Destacar que la concentracién media estimada para K, en PM, (0.9 ug/mg) es muy superior a
la de Kyust (0.3 ug/m3). Esto puede interpretarse como un indicativo claro de la importancia de
la posible fuente de combustién de biomasa en los niveles registrados de particulas finas.

Las concentraciones de As, Cd y Ni (0.69, 0.08 y 4.2 ng/m3, respectivamente) son inferiores a
los valores guia establecidos por la Directiva 2004/107/CE (6, 5y 20 ng/m3, respectivamente).
Los valores medios de Pb (13 ng/m?) son claramente inferiores al valor limite anual establecido
por la Directiva 2008/50/CE (500 ng/m°).
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Tabla 2. Concentraciones medias y desviacion estdandar (devest, en ug/m3 y en ng/ma, de elementos
mayores y traza determinadas en las muestras de PMy, en Bailén en el periodo de febrero a agosto de
2017. SIA: aerosoles secundarios inorgdnicos (5042'+NO3'+NH4+); OM: materia orgdnica; OC: carbono
orgdnico; EC: carbono elemental; OM=0C*1.8

2017 PM,o PM,,
N=60 media desvest media desvest
ug/m’ ng/m’
PM 36.23 18.94 | Li 0.60 0.56
ocC 4.46 2.08 | Sc 0.13 0.23
EC 1.34 1.13|Ti 61.23 75.14
CO32' 3.41 270 |V 16.38 13.92
SiO, 6.11 7.36 | Cr 2.98 1.93
Al,0, 2.04 2.45 | Mn 11.42 12.07
Ca 2.27 1.80 | Co 0.30 0.28
K 1.25 0.61 | Ni 4.21 3.38
Kaust 0.33 0.40 | Cu 6.90 4.35
Kop 0.91 0.54 | Zn 17.11 9.35
Na 0.56 0.35| Ga 0.24 0.28
Mg 0.33 0.24 | As 0.69 0.35
Fe 0.66 0.69 | Se 0.69 0.39
P 0.03 0.02 | Rb 2.14 1.38
S0, 3.07 1.36 | Sr 6.33 5.06
NO5 1.77 1.11 | Zr 7.43 4.21
cl 0.24 0.23 | Nb 0.24 0.30
NH4+ 0.27 0.20 | Cd 0.08 0.13
Sn 0.56 0.29
Sb 0.82 0.61
Crustal 15.4 14.12 | Ba 11.56 10.20
Marine 0.7 0.51|La 0.73 0.85
SIA 5.1 2.19 | Ce 1.23 1.62
oM 8.0 3.75 | Pr 0.14 0.18
EC 1.3 1.13 | Nd 0.55 0.69
Metales 0.2 0.13 | Pb 13.25 12.30
Indet. 5.6 Bi 0.05 0.03
Total 30.7 Th 0.22 0.23
Det. % 83 U 0.10 0.09
Indet.; 5.62; 16%, - 2017
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Figura 9. Composicion media de PM,, (en ,ug/m3 y %) en Bailén en el periodo de febrero a agosto de
2017. Materia mineral: suma de Al,0Os, SiO, Ca, Fe, K, Mg y Na,s,; Aerosol marino: CI mds Na,; OM:
materia orgdnica (OC*1.8).
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Los valores medios de concentracidon obtenidos en PM;, en el periodo 02-09/2017 se han
comparado con los obtenidos en 2015 y 2016, y con los obtenidos previamente en la misma
zona de estudio en el periodo 2005-2006 por Sanchez de la Campa et al., (2010). En la figura 10
se presenta la contribucién media, en ug/m’y en %, para los 4 periodos considerados, de los
componentes mayoritarios de PMyo. Tal como se observa en la Figura 10, arriba, ha habido un
claro descenso de la concentracién de PM;, desde 2005-2006 hasta 2015-2016,
incrementando ligeramente en 2017, sin duda relacionada con la crisis econdmica. Esta
disminucidén es mas clara para la materia crustal, relacionada con la composicidn de la materia
ceramica y de las materias primas, y con el SO,” y EC, ambos relacionados con los
combustibles de los hornos. Si se considera la composicién en % respecto a la masa de PMy no
se aprecia tan claramente una composicion del PM,, desde 2005-2006 hasta 2017. Si se
observa una ligera disminucién en la contribucién de SO,” y del EC al PMy,, y un incremento de
la materia organica.
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Figura 10. Composicion media de PM;, en Bailén en el periodo de febrero a agosto de 2017 en ug/m3,
arriba, y en % respecto al PM,, abajo. Materia mineral: suma de Al,Os; SiO,, Ca, Fe, K, Mg y Na,;
Aerosol marino: CI mds Na,; OM: materia orgdnica (0OC*1.8).

Los valores medios de concentracion obtenidos en PMy,, en el periodo analizado (02-09/2017)
y los obtenidos por Sanchez dela Campa et al., (210) en 2005-2006, se han comparado con el
rango de concentraciones anuales determinado para estaciones de fondo urbano de Espafia
(Figura 11, modificado de Querol et al., 2007). Hay que tener en cuenta que debido a
limitaciones logisticas el periodo de muestreo en 2017 fue de tan sélo 6 meses, aunque es
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representativo de diferentes situaciones meteoroldgicas y el nimero de muestras es igual al
de afios anteriores. También hay que tener en cuenta que los rangos se han determinado para
muestras caracterizadas en el periodo 1999-2016, y que las concentraciones de determinados
elementos han podido variar mucho en este dilatado periodo de tiempo. Tal como se observa
en la Figura 11, en 2005-2006 los valores de concentracién de algunos elementos mayores y
traza, como Al, Ca, K, Fe, P, S, Li, Ti, V, Ni, Cu, Se, Rb, Tl y Pb, eran claramente superiores al
rango usual de concentraciones determinado en PM,, para estaciones de fondo urbano de
Espafia (modificado de Querol et al., 2007). En 2017, estos los elementos que presentan
todavia concentraciones mas elevadas son OC, Al, Ca, K, Ti, V y TI. El resto de los elementos
comentados se mantienen en el limite superior del rango. Cabe desatacar el descenso
marcado de las concentraciones de algunos elementos desde 2005-2006 a 2017, como S, K, V,
Ni, Tl y Pb, V y Ni, cuyas concentraciones aun pueden considerarse elevadas en 2017. El
descenso de las concentraciones de estos elementos puede relacionarse al descenso de las
emisiones de la industria cerdmica/ladrillera en la zona debido a la crisis econdmica,
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Figura 11. Concentraciones de elementos mayores y traza determinadas en Bailén en PM;, en 2017
(muestreo de febrero a agosto de 2017) y en 2005-2006 (Sdnchez de la Campa et al, 2010) comparadas
con rango medio de concentraciones medias anuales en estaciones de fondo urbano en Espafia
(modificado de Querol et al. 2007).

24



La Figura 12 muestra la composicion media de PM, durante los dias de superacion del valor
limite diario de PMy (50 pg/m’® PMyo), diferenciando los dias de superacidon que son
simultaneos con episodios de polvo africano (NAF) y los que no (NO NAF) para el periodo 2015-
2017. Se observa que considerando todos los episodios el componente mayoritario es la
materia crustal (57%, 37 ug/m?), seguido de la materia organica y carbono elemental (OM+EC;
24%). El porcentaje se mantiene cuando consideramos sélo los dias coincidentes con episodios
NAF, aunque la concentracidn incrementa ligeramente (43 pg/m?). Cuando consideramos las
superaciones NO NAF, la materia crustal sigue siendo el componente mayoritario (39%, 21
ug/m?3), con concentraciones muy elevadas, pero la contribuciéon de compuestos carbonosos
(OM+EC) incrementa considerablemente (38%, 18 ug/m3), siendo similar a la contribucion
mineral. Como se ha comentado, las superaciones no coincidentes con episodios NAF se
registran principalmente en invierno (ver Figura 5)

Tal como se observa en la Figura 13 los componentes mayoritarios de la materia mineral los
dias de superacidn durante eventos NAF son el Al,O5 (37% de la materia mineral) y el Ca (31%),
mientras que, durante episodios NO NAF la contribucién de Ca (50%) incrementa respecto al
Al,O; (16%). Por tanto, el ratio Ca/Al puede ser Gtil para diferenciar los aportes minerales
locales/regionales de los saharianos.
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Figura 12. Composicion quimica del PM,, los dias de superacion del valor limite diario de PM, (50 yg/m3
PM,) en Bailén en el periodo 2015-2017, diferenciando los dias de superacién que son simultdneos con
episodios de polvo de origen sahariano (NAF) y los que no (NO NAF).
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Figura 13. Composicion quimica de la materia crustal en PM, los dias de superacion del valor limite
diario de PM, (50 ug/m3 PMyg) en Bailén en el periodo 2015-2017, diferenciando los dias de superacion
que son simultdneos con episodios de polvo de origen sahariano (NAF) y los que no (NO NAF).

En la Figura 14 se presenta la contribucion diaria (en %) a las concentraciones de PMy, de los
componentes mayoritarios del material particulado. Se observa que la contribucion del
material crustal es mayor durante los episodios saharianos, incrementando en verano debido a
la mayor resuspensién y a la mayor frecuencia e intensidad de las intrusiones africanas. Por el
contrario la contribucion de la materia organica (OM) y del carbono elemental es mayor en
invierno, probablemente por el origen local y por la contribucion de las fuentes de
combustidn. Respecto a los aerosoles secundarios solubles, el SO,* tiende a incrementar en
verano, en parte por el transporte regional y a larga distancia y a la mayo fotoquimica,
mientras que el NOs3 incrementa en invierno debido a la inestabilidad térmica del NO;5
amonico.
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Figura 14. Contribucién diaria (en %) a las concentraciones de PM, de los componentes mayoritarios de
PM.

5.2.2. Evolucién temporal y correlacion entre componentes

Para el estudio de la evolucién temporal de la concentracidon de los componentes de PMyq
hemos considerado el periodo 2015-2017. Tal como se ha comentado anteriormente los
niveles de PMo no presentan una clara evolucién estacional (Figura 15), con valores episddicos
elevados, principalmente en verano (julio-agosto) e invierno (diciembre-febrero). Estos
episodios de PM,, coinciden con incrementos marcados de la contribucidon de la materia
mineral (Crustal; suma de compuestos minerales: Al,O3, SiO,, Ca, Fe, €057, Li, Ti, Mn, Co, Sr,...)
que, en ocasiones, son atribuible a episodios saharianos de polvo natural (Figural5). No
obstante, tal como se observa en la Figura 15, la contribucidon mineral de fondo es elevada en
todo el periodo, aun en ausencia de episodios saharianos, lo que indica que existe una fuente
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local de polvo importante. Se ha determinado una muy elevada correlacion entre los niveles
de PMy, y la concentracién de materia mineral (R?=0,79), de modo que la variacion de los
niveles de PMy, esta regida principalmente por la variacién de este componente (Figura 16).

La evolucién de otros componentes mayoritarios de PM,,, como OC, S0,” y NO3, no presenta
una relacion clara con la evolucién del PMy, (Figura 15), aunque en ocasiones los maximos de
PM, coinciden con maximos de OC y SO,>. Tal como se presenta en la Figura 16, los valores
medios diarios de concentracion de PM,, presente una correlacion moderada con las
concentraciones de OC (R*=0.34) y muy baja con las de SO,> (R>=0.21) y NO; (R’=0.24).
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Figura 15. Niveles medios diarios de concentracion de PM, y del contenido de materia crustal (arriba) y
PM;,, materia crustal, OC, so” y NOs (abajo, en escala logaritmica) en las muestras obtenidas entre
enero de 2015 y agosto de 2017 en Bailen. Los triangulos amarillos (grdfico de arriba) indican los
episodios identificados de intrusion de polvo africano. Todas las unidades en ug/m3.
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Figura 16. Correlacion entre los niveles medios diarios de concentracion de PM, y los del contenido de
material crustal, de materia orgdnica (OM), 5042' y NOs en 2017 en Bailén en el periodo 2015-2017.
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En la Figura 17 se presenta la evolucion temporal de las concentraciones medias diarias de
aquellos metales traza con elevadas concentraciones en Bailén (V, Ni, y Pb) y de alguin
componente mayoritario (5042' y OC). La evolucidn temporal de V y Ni es muy similar y se
caracteriza por valores relativamente mas elevados en invierno. Como se aprecia en la Figura
16, las concentraciones de V estdn muy correlacionadas con las concentraciones de Ni
(R*=0.94). Algunos maximos de V/Ni coincide con valores maximos de SO,*. La asociacién V/Ni
suele ser considerada como trazadora de procesos de combustién de coque de petrdleo
empleado en la fabricacién de ceramica estructural. Cabe resaltar que, como se ha indicado
anteriormente, las concentraciones de V y Ni en Bailén son elevadas cuando se comparan con
las obtenidas en otras dreas urbanas en Espafia (ver Figura 11), lo que corrobora la
importancia de estos procesos de combustion en la ciudad de Bailén. El Pb no presenta una
evolucidn estacional marcada, con maximos episddicos que en muchas ocasiones son
coincidentes con los maximos de OC, aunque, como se observa en la Figura 17 la correlacion
entre las concentraciones de estos elemento es baja (R’=0.25).
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Figura 17. Niveles medios diarios de concentracion de elementos traza seleccionados (V, Ni, y Pb, en
ng/m’) y de SO42' y carbono orgdnico (OC, en ug/m’) en las muestras de PM;, obtenidas entre enero de

2015 y agosto de 2017 en Bailen.
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Figura 18. Correlacion entre los niveles medios diarios de concentracion de V'y Ni, y de Pb y OC en 2015-
2017 en Bailén.

5.4. Composicion de PM;o: compuestos organicos

En la Tabla 3 se presentan las concentraciones medias, la desviacién standard (Stdev.) y las
concentraciones maximas y minimas de los compuestos organicos analizados correspondientes
a las muestras de PM, recogidas en Bailen en el periodo febrero a agosto de 2017.

La mayoria de los compuestos analizados son trazadores de la combustién de biomasa
(levoglucosan, retene, benz[a]anthracene, chrysene, benzo[b+j+k]fluoranthene,
benzo[e]pyrene, benzo[a]pyrene, indeno[123cd]pyrene, benzo[ghi]perylene), (Gongalves et al.,
2011). En general las concentraciones de todos los elementos analizados pueden considerarse
bastante bajas. No obstante, la concentracién media diaria de levoglucosan (278 ng/m?), con
valores maximos diarios de hasta 2060 ng/ms, indica la contribucidn significativa de fuentes de
combustidon de biomasa. Entre todos los compuestos analizados, el benzo(a)pireno (BaP) es el
tnico con valor objetivo, establecido en 1 ng/m> como promedio anual. Aunque los resultados
que se presentan en este informe no cubren una anualidad completa, segun los datos
recogidos entre febrero y agosto no se superaria el valor objetivo (establecido para el
promedio anual) con un promedio inferior a 0.1 ng/m? (Tabla.3).

Tabla 3. Concentraciones medias, mdximas y minimas y desviacion estdndar (Stdev.) (ng/m3) de los
compuestos orgdnicos analizados en las muestras de PM,, en Bailén entre febrero y agosto de 2017.

Promedio Stdev. Min. Max.
Levoglucosan 278 418 19 2060
Retene 0.02 0.01 0.00 0.06
Benz[a]anthracene 0.05 0.08 0.00 0.40
Chrysene 0.09 0.14 0.00 0.69
Benzo[b+j+k]fluoranthene 0.15 0.23 0.00 0.83
Benzo[e]pyrene 0.13 0.19 0.00 0.70
Benzo[a]pyrene 0.08 0.14 0.00 0.59
Indeno[123cd]pyrene 0.14 0.19 0.00 0.63
Benzo[ghi]perylene 0.12 0.17 0.00 0.66

La evolucion temporal de los niveles diarios de carbono organico (OC) y de alguno de los
compuestos organicos analizados, trazadores de combustion, se muestra en la Figura 19. Tal
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como se muestra, tanto los niveles de OC, como los de levoglucosan, criseno y BaP maximizan
en inverno, lo cual podria resultar tanto de su mayor tasa de emisidon en este periodo como
consecuencia del uso de la biomasa como combustible residencial, como de la acumulacién de
estos contaminantes emitidos por todo tipo de fuentes (residenciales, industriales, etc.) en la
atmédsfera debido a condiciones meteoroldgicas adversas (principalmente, inversiones
térmicas). Durante el periodo invernal (considerado de febrero a marzo), el promedio de
trazadores de la combustién de biomasa como BaP o levoglucosan es de 0.26 ng/m’ y 824
ng/m3, respectivamente, frente a promedios de 0.02 ng/m3 y 92 ng/ma, respectivamente entre
abril y agosto. Estas diferencias confirman la clara diferencia en los patrones de emision y/o
acumulacidn en la atmésfera de los trazadores de biomasa entre invierno y verano.
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Figura 19. Niveles medios diarios de concentracion de OC, Levoglucosan, Criseno y BaP, en PM, en
Bailén en el periodo febrero a agosto de 2017.

En la Figura 20 se muestra la correlacién entre los promedios diarios de levoglucosan y BaP y
de otros trazadores de la combustion de biomasa, como OC y Kbb. La correlacién entre el
carbono organico (OC) y levoglucosan y BaP es moderada (R°=0.5), siendo inferior con el Kbb
(R°=0.3). Si sélo el periodo invernal, la correlacién OC/levoglucosan mejora notablemente
(Figura 21, R?=0.8), lo cual sugiere que la combustidn de biomasa es una fuente mayoritaria de
OC en Bailén en este periodo. Los resultados demuestran una buena correlacion entre
levoglucosan y BaP, con un coeficiente de correlacién R’=0.66. Se deduce por tanto que la
contribucion de combustidon de biomasa a los niveles de OC puede ser muy significativa en

inverno en Bailén.

Finalmente, se presenta también una evaluacidén conjunta de la evolucién temporal y las
tendencias de los trazadores organicos y algunos de los trazadores inorganicos analizados. Se
han seleccionado V y Pb ya que, como se ha comentado anteriormente, las concentraciones de
estos elementos son muy elevas en la zona de estudio, comparadas con otras areas urbanas de
Espafia. Ademas, el V es un trazador de combustion fuel-oil, coque de petréleo o de ciertos
tipos de aceites industriales, y el Pb presentaba cierta correlacién con el OC en el periodo
2013-2015. La Figura 22 muestra la evolucion temporal de BaP, levoglucosan, V, y Pb. Se
evidencian dos tendencias diferentes; una para los trazadores inorgdnicos y otra para los
organicos, por lo que sus fuentes de emisidn son diferentes.
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6. CONTRIBUCION DE FUENTES A PM;,

Tal como se ha sefialado anteriormente, el objetivo de la Actuacién 2 del AEG es realizar
estudios de contribucion de fuentes en PMyy y/o PM,5 y la obtencién de nuevas series
temporales de niveles de concentraciéon de componentes traza en PM.

En este apartado se presentan los resultados relativos a la Tarea A2.4 “Interpretacion de los
resultados y ejecucion de modelos receptores de contribucién de fuentes, en base a la
aplicacién de modelos estadisticos para cuantificar la contribucién de fuentes”. Este trabajo se
ha realizado a partir de la serie de datos de composicidn quimica de PM presentada en la
seccion 5. Este apartado se corresponde con el informe A2-4.

6.1. Metodologia

En el presente estudio se ha aplicado el modelo receptor PMF (Positive Matrix Factorization,
Paatero y Tapper, 1994), para la identificacidn de las principales fuentes de PM existentes en el
entorno de Bailén y para la estimaciéon de las contribuciones de dichas fuentes a las
concentraciones diarias registradas de PM. Este modelo organiza los datos experimentales
mediante el método de minimos cuadrados y los agrupa en factores, asimilables a fuentes o
procesos de formaciéon de particulas, calculando el peso de cada dato analizado en funcién del
grado asociado de incertidumbre. La estimacion de la incertidumbre de los datos se ha llevado
a cabo segun el método desarrollado por Polissar et al. (1998) modificado para incluir también
la incertidumbre asociada al uso de los filtros blancos (Amato et al., 2009). Los resultados de la
aplicacion del modelo PMF a la base de datos de niveles y composicion quimica de PMyg
obtenidos en Bailén durante la campafia de muestreo han permitido identificar una serie de
fuentes, caracterizadas por componentes quimicos que son trazadores de fuentes especificas.

El estudio de contribucion de fuentes se ha llevado a cabo mediante el modelo receptor EPA
FAQ v5 (http://www.epa.gov/heasd/research/pmf.html). EIl modelo PMF requiere un alto
numero de muestras para que el analisis sea suficientemente robusto. Se consideraron 60
muestras diarias de PM, y 35 variables (30 especies inorganicas, EC, OC y 3 compuestos
organicos).

6.2. Resultados

El analisis de contribucién de fuentes ha permitido identificar 7 fuentes principales de
contaminacidn por particulas en suspension, segin la composicién quimica de los factores
obtenidos (Figura 23):

e Emisiones de tréfico

e Materia mineral 1

e Materia mineral 2

e Combustidn de biomasa

e Regional / Secundarios inorganicos
e Hornos ceramicos

e Aerosol marino envejecido
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La contribucion media de cada una de estas fuentes en PMy, se presenta en la Figura 24. La
Figura 25 presenta la contribucion media de las fuentes identificadas a la concentracion media
de cada uno de los componentes de PM,, considerados en el analisis de PMF. La evolucién
temporal de las contribuciones diarias se presenta en la Figura 26.

1. Lafuente de emisiones del trafico se caracteriza por la presencia de EC, OC, Cu, Sb, Sn, Pb,
NOj;". Supone el 13% (4.7 pg/m?) del PMy,. No presenta una evolucién temporal marcada
con maximos esporadicos mas intensos en el periodo febrero-marzo, probablemente
debido a las situaciones meteoroldgicas de inversién térmica. Llama la atencién la
presencia en este factor de Cd, Se y Pb, que no son trazadores usuales del trafico. El origen
de estos elementos en este factor puede estar relacionado con otras fuentes que hayan
emitido particulas y estas sean resuspendidas por el tréfico.

2. Se distinguen dos fuentes minerales que juntas contribuyen al 52% del PMy,, siendo la
fuente mineral la que mas hace incrementar los niveles de PMg en la zona :

2.1. La fuente mineral 1, con un perfil quimico (Al, Fe, Ti, Ca, Mn, Li, Sr, La...) muy similar y
tipico de la corteza terrestre, se interpreta como la contribucion de aportes de materia
mineral natural tanto de origen externo (intrusién de polvo del norte de Africa) como local
(resuspension de suelos). Hay que considerar también una posible aportacion
antropogénica de resuspension de las materias primas (arcillas) utilizadas en la industria
ceramica (tanto de acopios como durante el transporte). Su contribucion al PM;, es muy
elevada del 27% (9.7 pug/m>). No presenta una evolucién temporal marcada con maximos
espordadicos que suelen ser coincidentes con los episodios saharianos, la cual confirma la
importancia de la contribucion de estos aportes en esta fuente para dias puntuales. Sin
embargo la contribucién media de polvo africano a la media anual de Andalucia es de 3-4
ug/m?, con lo cual se evidencia también que una gran parte de este polvo mineral no es
africano.

2.2. La fuente mineral 2, representada por la asociacién de elementos tipicamente
minerales (Al, Fe, Ti, Ca, Mn, Li, Sr, La). A diferencia del factor Mineral 1, se identifica una
mayor contribucion del Ca respecto a Al. Ademas, este factor incluye OC, EC y otros
elementos tipicamente antropogénicos como Sn, Sb, Cu, Zn (trazadores de emisiones del
desgaste de frenos y neumaticos, resuspendidos por el trafico). Este factor corresponde al
aporte local de materia mineral mayoritariamente antropogénica (industrial directa y
resuspendida por el trafico). Su contribucién media es muy elevada, del 26% de PM,, (9.4
pg/m?>). La contribucién incrementa en verano, con picos esporadicos a lo largo del afio.

3. Se han identificado una fuente relacionada con la combustidn de biomasa se identifica por
la asociacién de levoglucosan, criseno, BaP, OC, EC, CI" y K. Supone el 9% de la masa de
PM1o(3.3 pg/m?) y maximiza claramente en invierno (febrero-marzo).

4. El aerosol secundario, regional, no representa una fuente especifica sino el proceso
fotoquimico de formacién de particulas secundarias, principalmente inorganicas, aunque
también con aportes organicos. Se interpreta como un grupo de aerosoles (S0,>, NO3,
NH," y particulas carbonosas) de origen regional aunque también con aporte local. La
asociacion de Na indica la presencia de SO,” y/o nitratos sédicos gruesos. La presencia de
As y Se parecen indicar la contribucion de emisiones de combustiéon de carbdn. La

34



6.

contribucidon de este factor representa el 14% del PMy, con una contribucion media
absoluta de 4.9 pg/m?>. Las mayores contribuciones es registran principalmente en verano.

La fuente Industrial “hornos cerdmicos” se caracteriza por las altas concentraciones de
S0.%, V, Ni, OC, EC, y Tl. La asociacidn S0.%, V, Ni es trazadora de emisiones de combustién
de coque de petréleo empleado como combustible en la fabricacidon de ladrillo por parte
de algunas empresas. Su contribucion es del 4% del PM,,, correspondiente a 1.5 ug/m3.
Las contribuciones de esta fuente son mds elevadas en febrero-marzo, con picos
esporadicos en todo el periodo.

Aerosol marino envejecido representado por la asociacidn Na, CI', NO3 y Mg. Supone el 7%
(2.8 ug/m3) del PMy,. Estos valores son andmalamente elevados, teniendo en cuenta la
localizacién de Bailén, y son muy superiores a los estimados a partir de la suma de
componentes (0.7 pg/m>, 2%). Probablemente parte del Na y CI" pueda estar relacionado
con las emisiones de combustidon de coque o de otros combustibles (biomasa) tal como
han demostrado las medidas de emisiones de la Universidad de Huelva en la zona (Jesus
de la Rosa, comunicacidn personal).
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Figura 24. Contribucion media de las fuentes identificadas a la concentracion media de PM,, en Bailén
durante el periodo febrero — agosto 2017.

100%

G
A%
T
B perosol maring envejecido
G # Homos cerdmicos
S ® Aegional Secundarios
B Combustidn de biomasa
Ak
B Mineral 2
30% m Mineral 1
20% B Trifico
10%,
%

28~ SFIEEro0E352853568 8389303 U8R 33

u.q E
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7. CONCLUSIONES

A partir del analisis de los datos de calidad del aire de la cabina de la Red de Calidad del Aire de
Andalucia en Bailén y de la caracterizaciéon de las muestras de PM,, recogidas durante el
periodo enero 2015 a agosto de 2017 en el marco del convenio establecido entre el CSIC y el
MAPAMA (febrero a agosto de 2017), asi como a las analizadas por la UHU en el marco del
convenio entre UHU, y AMAyA y Consejeria de Medio Ambiente y Ordenacion del Territorio
(periodo 2015-2016) podemos obtener las siguientes conclusiones:

El valor promedio de PM,, para el periodo 2014-2016 es de 36 pg/m?, siendo todos loa afios
inferior al valor limite anual de 40 ug/ma, establecido por la Directiva 2008/50/CE y el Real
Decreto 102/2011, pero relativamente elevado si lo comparamos con otras zonas urbanas e
industriales de Espafia.

Todos los afos se excede el nimero de superaciones permitido (35 dias) por las citadas
directivas del VLD de PMyo (50 pg/m?), con un promedio anual de 67 superaciones/afio del
VLD).

Una vez descontadas las superaciones naturales el nimero total medio de superaciones es de
41 superaciones por afo, variando desde 27 superaciones en 2014 (inferior al valor limite
anual de 35 superaciones anuales) a 52 en 2015 y 43 en 2016 (incumpliendo el valor limite).

En 2017 el componente mayoritario en PMy, es la materia mineral (42% de PMy, equivalente a
16 ug/m’ para el periodo de estudio) seguido de la materia organica (22%, 8 ug/m?>). Los
siguientes componentes por orden de abundancia son SO,” (3 pug/m?®, 8%), NO; (1.8 pg/m?,
5%) y EC (1.3 ug/m?® 4%). El aerosol marino supone el 2% del PMy, (0.7 pug/m?). EI NH,",
contribuye en 0.3 ug/m’ (1%) y al suma de metales en 0.2 pg/m? (<1%).

La comparacion con los valores medios obtenidos en 2015 y 2016, y en el periodo 2005-2006
(Sdnchez de la Campa et al.,, 2010) demuestran un claro descenso de los componentes
mayoritarios de PM,,, siendo mas obvia en el caso de la materia crustal-mineral, relacionada
con la composicion de la materia cerdmica y de las materias primas, y para el SO,” y el EC,
ambos relacionados con los combustibles de los hornos.

Las concentraciones de As, Cd y Ni (0.69, 0.08 y 4.2 ng/ms, respectivamente) son inferiores a
los valores guia establecidos por la Directiva 2004/107/CE (6, 5 y 20 ng/m?, respectivamente).
Los valores medios de Pb (13 ng/m?) son claramente inferiores al valor limite anual establecido
por la Directiva 2008/50/CE (500 ng/m®).

La concentracién promedio en el periodo de estudio de BaP es 0.1 ng/m?, muy inferior al valor
limite de 1 ng/m® como promedio anual establecido por la Directiva 2004/107/CE.

La comparacién con el rango de concentraciones anuales determinado para estaciones de
fondo urbano de Espafia (Querol et al., 2007) demuestra que le drea de estudio se caracteriza
por valores elevados de concentracion de OC, Al, Ca, S, K, Ti, V, Ni, Poy Tl.

Durante los dias de superaciéon del VLD de PMj, la materia mineral es el componente
mayoritario del PM;, con una concentracién media de 37 pug/m?® que supone el 57% del PM;,
seguida OM+EC (12 pg/m’® 24% de PM,,). Cuando consideramos las superaciones durante
eventos no coincidentes con episodios africano (NO NAF), registradas principalmente en
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invierno, la materia crustal sigue siendo el componente mayoritario (21 pg/m?®, 39%,), con
concentraciones muy elevadas, pero la contribucion de OM+EC incrementa considerablemente
(18 pug/m’, 38%).

La contribucidn del material crustal-mineral es mayor en verano, mientras que la de OM y del
EC es mayor en invierno, lo cual requiere de dos aproximaciones diferentes para reducir sus
niveles.

El analisis de contribucién de fuentes ha permitido identificar 7 fuentes principales de
contaminacidon por particulas en suspension, segin la composicién quimica de los factores
obtenidos: emisiones del trafico (13%); fuentes de materia mineral 1 (27% del PM,,) materia
mineral 2 (26% del PMy,); combustion de biomasa (9%); compuestos secundarios inorgdnicos
(14%); una fuente Industrial (hornos ceramicos; 4%); aerosol marino envejecido (7%).

La contribucion de la materia mineral es muy importante en la zona (19 pg/m?, 52% del PMy).
La fuente mineral 1, y debido a su altos niveles, se interpreta como de origen
fundamentalmente antropogénico (probablemente industrial), aunque puntualmente reciba
aportes la contribucion de aportes de materia mineral natural tanto de origen externo
(intrusién de polvo del norte de Africa). La fuente mineral 2, corresponde al aporte local de
materia mineral mayoritariamente antropogénico (industrial directo o industrial resuspendido
por trafico).

La contribucién media de la combustién de biomasa en el periodo considerado (3.3 pg/m?, 9%)
es relativamente baja si comparamos con otras fuentes. No obstante, hay que tener en cuenta
que esta fuente tiene una alta componente estacional. Asi, considerando sdlo febrero y marzo
la contribucién media de la combustion de biomasa es de 12 pg/m?>. Si se hubieran incluido los
meses de noviembre a enero en el estudio cabe esperar un incremento de la contribucion de
esta fuente.

Cabe resaltar que en casi todas las fuentes identificadas se identifican trazadores especificos
de la industria ceramica y de emisiones de combustion: Cd, Pb y Se en la fuente trafico; As, Cd,
y Pb en la fuente Mineral 1; As y Se en la fuente regional.

Recomendaciones

Asi pues los resultados indican que la fuente que causa los problemas de superaciones del
valor limite diario de PMy, es la manipulacién y transporte de materia mineral asociados a la
actividad industrial ceramica, con un 52% de contribucion a los niveles medios de PM.

Es necesario pues minimizar las emisiones fugitivas de PM,, mineral derivada del transporte,
acopio y manipulacion de materia de las materias primas minerales. Recomendamos pues
seguir las recomendaciones de AIRUSE-LIFE+ para: 1) Obtener inventarios de emisiones de
PM,o de zonas industriales que incluyan emisiones fugitivas con las metodologias que alli se
exponen; y 2) Aplicar MTD que alli se exponen para reducir estas emisiones. En todo caso el
Instituto de Tecnologia Cerdmica (ITC-UJI) ha realizado estudios en interés general, y particular
para Bailén, sobre estas MTDs.

http://airuse.eu/wp-content/uploads/2013/11/R26 AIRUSE-TechGuide-industrial-
emissions-reduction.pdf
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