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1. INTRODUCCION

Este informe, elaborado por la Unidad de Caracterizacién de la Contaminacién Atmosférica del
Departamento de Medioambiente del CIEMAT, presenta los principales resultados
correspondientes a los estudios realizados por este Grupo sobre material particulado
atmosférico en Villanueva del Arzobispo (Jaén). Una gran parte del contenido de este Informe
es objeto del convenio especifico de colaboracién entre el CSIC, a través del Instituto de
Diagnodstico Ambiental y Estudios del Agua del CSIC (en lo sucesivo IDZEA) y el CIEMAT.
Dicho Convenio fue firmado para la realizacién de trabajos relacionados con el estudio del
Material Particulado Atmosférico (PM) en Espafia y el impacto en la calidad del aire de las
emisiones por combustién de biomasa en zonas de especial interés en Andalucia, concretaindose
en sus aspectos experimentales en la zona olivarera de Jaén y en el municipio de Villanueva del
Arzobispo. Este acuerdo esta vinculado, en sus aspectos de financiacién, a una Encomienda de
Gestion firmada entre el IDZEA, y el Ministerio de Agricultura, Alimentacién y Medio Ambiente
(MAGRAMA). El IDZA, ha actuado como coordinador del Estudio, y ha sido responsable de
la caracterizacién experimental del material particulado, que ha incluido el muestreo durante el
periodo Junio 2014- Junio 2015, y todas las determinaciones analiticas de la composicién
quimica del aerosol, salvo las de compuestos organicos, que han sido realizadas en el
Laboratorio de Cromatografia de Gases de la Divisién de Quimica del CIEMAT. Asimismo,
este Informe incluye algunos resultados obtenidos en el estudio realizado en el marco del
Proyecto PARTICULAS (2015), que incluy6 otros municipios de la zona olivarera ademads de
Villanueva del Arzobispo, y fue financiado por la Fundacién Biodiversidad (convocatoria 2013,
MAGRAMA). Se incluye en este informe un re-andlisis de dichos resultados, en especial los
concernientes a la medida de black carbon en Villanueva del Arzobispo, gracias a una
ampliacién de la base de datos experimentales de este pardmetro utilizada en dicho proyecto, y
cuya obtencién se prolong6 hasta finales de 2015, por decision y voluntad del CIEMAT, lo que

ha dado lugar a los resultados y conclusiones vertidos en el presente informe.

El material particulado es uno de los contaminantes de mayor interés y preocupacion en calidad
del aire, y uno de los pardmetros por los que esta regulado es el denominado PMio. Este
parédmetro se define legalmente como la masa de particulas que pasan a través de un cabezal de
tamafio selectivo para un didmetro aerodindmico de 10 pm con una eficiencia de corte del 50%.
Para el mismo se ha establecido un valor limite diario de 50 pg/mb3, el cual no debe de superarse
mas de 35 dias al afio, y un valor limite anual de 40 pg/m3. En aquellos emplazamientos de
medida de calidad del aire, en los que no se haya podido obtener una serie anual de datos de

concentracién media diaria de PMi, 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/m3, entonces se considera que durante ese afio en concreto, se ha superado el valor limite

diario de concentracién de PMyg para la proteccién de la salud humana.

Actualmente existe también un valor objetivo anual de PM. 5 (definido legalmente como la masa
de particulas que pasan a través de un cabezal de tamafio selectivo para un didmetro
aerodindmico de 2.5 pm con una eficiencia de corte del 50%) de 25 pg/m3, aplicable en todo el

territorio nacional desde 2010, el cual a partir de 2015 se ha convertido en valor limite.

Estos valores limite estan fijados por el Real Decreto 102/2011 de 28 de enero el cual transpone
a la legislacion 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 atmdsfera mas limpia en

Europa.

Ademas de los valores de concentracién en masa del material particulado, algunos de sus
componentes, como metales pesados ( As, Ni, Cd y PBb y algunos compuestos de algunas
familias como los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos ( HAP) estan también regulados por
sus potenciales efectos nocivos sobre la salud. Entre estos tltimos cabe citar el Benzo(a)pireno -
B(a)P, un hidrocarburo aromatico policiclico emitido principalmente por la combustion
incompleta de distintos combustibles (carbén, biomasa,...) principalmente en sistemas de
calefaccién residencial, en actividades de quema de residuos, en procesos industriales de
produccién de acero y también en los gases de escape del trafico rodado, sobre todo de los
vehiculos diésel. Estos compuestos aromaticos son bio-acumulativos y tienen efectos
cancerigenos demostrados. El B(a)P suele utilizarse como indicador de la exposicién 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

concentraciéon de B(a)P en PMyo de 1 ng/m?3 como media anual.

Las emisiones de B(a)P en la UE han aumentado en un 21% entre 2003 y 2012 (EEA, 2014). En
Europa, la contaminacién por B(a)P es un problema creciente, especialmente en las zonas donde
se esta potenciando el uso de carbén y la biomasa como combustibles. La exposicién 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 (EEA, 2015). En el periodo 2011-2013,

entre el 25% y el 28% de la poblacién urbana de la UE estuvo expuesta a concentraciones de



B(a)P superiores al valor objetivo (1 ng/m3), y entre el 85 y el 91% de la misma vivia en &reas
con concentraciones por encima del nivel de referencia estimado por la Organizacién Mundial
de la Salud (OMS) de 0.12 ng/m? (EEA, 2015). La causa mas probable de este incremento en los
niveles de B(a)P tal como ha sido descrito para diversas zonas de Europa (EEA, 2013), se
atribuye al incremento del uso de biomasa como combustible de calderas del sector residencial

e industrial.

En los dltimos afios se han identificado una serie de zonas del territorio nacional, con
incumplimientos normativos en los niveles de concentraciéon de PM y de B(a)P y que se

sospecha podrian estar relacionados con la utilizacién de biomasa como combustible.

En numerosas localidades de la provincia de Andalucia se ha favorecido la combustién de
biomasa en calefacciones domésticas, utilizando los residuos derivadas tanto de la poda del
olivo como de la produccién del aceite de oliva durante la época de recoleccion de aceituna
(noviembre a marzo). En las prensas o molinos denominados “almazaras”, se obtienen a través
de procesos de centrifugacién una serie de productos. Por un lado el aceite de oliva virgen y por
otro el denominado “alperujo” u orujo himedo, mezcla de la parte sélida (orujo) y del
contenido de agua de la aceituna (alpechin). Este residuo tiene un elevado contenido de
humedad, en torno al 60%. Una vez secado, es posible extraer a través de procesos quimicos el
3% de aceite de orujo residual que contiene, usando habitualmente hexano como disolvente.
Finalmente queda como residuo la materia seca y desengrasada procedente del alperujo, que es
lo que se conoce como orujillo. Este material es utilizado por empresas del sector de la
generacion de energia ubicadas en la zona, como la Central Térmica de Biomasa La Loma con
una potencia térmica de combustién superior a 50 MW, para la produccién de energia eléctrica.
Pese a que el poder calorifico del orujillo es entre 3 y 3.5 veces inferior al del gaséleo, su precio
es mucho mas reducido. De esta manera su uso como biomasa no sélo resulta econémicamente
rentable sino que ademds permite eliminar un residuo biolégico, al que de otra manera habria
que buscar una solucién de tratamiento o almacenaje controlado, para que no supusiese un
problema medioambiental. Conviene mencionar que la Agencia Andaluza de la Energia,
dependiente de la Junta de Andalucia, ha estado subvencionando desde el afio 2009 las
instalaciones de calderas de biomasa para agua caliente sanitaria, calentamiento de piscinas

cubiertas y calefaccién, a través del denominado Programa PROSOL.

Por todo ello es muy posible que tanto las instalaciones residenciales de combustién de biomasa
como las empresas que han decidido utilizar el orujillo como combustible para la generacion de
energia eléctrica, puedan tener un elevado grado de impacto en los niveles de concentracién de

PM y gases registrados en las zonas en las que se realizan este tipo de actividades.



En consecuencia el objetivo de este estudio ha sido la realizacién de estudios de contribucién
de fuentes en PMio y PMa5 y la obtencién de nuevas series temporales de niveles de
concentracién de componentes traza en PM en la estacién de calidad del aire en Villanueva del
Arzobispo (Jaén) en la que en los afios 2012 y 2013 se han registrado incumplimientos
normativos del valor limite diario anual de PMio. La identificacion de las fuentes y su
contribucién a estas superaciones podra ser utilizada como apoyo en el disefio de futuros Planes

de Mejora de la Calidad del aire en la zona.

La primera parte del estudio, que se inici6 en el afio 2014, comprende el analisis de los niveles
de contaminantes en la zona, principalmente a partir de la serie de contaminantes registrados
en la estacién de Villanueva del Arzobispo, perteneciente a la Rede de Vigilancia y Control de la
Calidad del aire gestionada por la Junta de Andalucia. Comprende también este estudio un
analisis meteorolégico del area geografica y de las situaciones y origen de masas de aire que
dan lugar a superaciones de valores limite de PM referido al afio 2013 en esta estaciéon de
medida. Se incluye también un anélisis de las series de contaminantes medidos en la estacion a
lo largo del afio 2014, de sus variaciones temporales y del cumplimiento de la normativa, asi

como un estudio del origen de las masas de aire en este periodo.

La segunda parte del estudio estd enfocado a la identificaciéon de las fuentes de PM y su
contribucién en los niveles observados. Este estudio estd basado en la composicién quimica del
aerosol, para lo cual ha sido necesario realizar una campafia de medidas de recogida de
muestras y andlisis posteriores por diferentes técnicas analiticas. Se han obtenido un total de 129
muestras de PMio y 128 de PM25 y se han realizado mas de 130 determinaciones analiticas en
todas ellas, que han permitido aplicar un modelo de contribucién de fuentes. Previamente se ha
realizado un analisis de las nuevas series obtenidas de datos de concentraciones de PMio y

PM25, asi como de las situaciones que han dado lugar a superaciones del valor limite.

2. ANTECEDENTES: SITUACION NORMATIVA, FUENTES DE
EMISION Y DESCRIPCION DE LA ZONA DE ESTUDIO

Como se ha comentado en la seccién anterior, uno de los parametros de mayor interés y
preocupacién en calidad del aire es el PMyo. En los tltimos afios y segin los Informes de
Calidad del Aire publicados mensual y anualmente por la Consejeria de Medio Ambiente y
Ordenacién del Territorio de la Junta de Andalucia, se han detectado superaciones de los
valores limite de concentracién de PMyo en el Municipio de Villanueva del Arzobispo, situado

en la provincia de Jaén (Figura 2.1). En concreto, durante los afios 2012 y 2013 ha sido el tnico
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emplazamiento de medida de la Red de Calidad del Aire de Andalucia, en el que se supero el
requerimiento relativo al valor limite diario de PMyo para la proteccién de la salud humana, no
asi el relativo al valor limite anual de PMip ni al valor objetivo anual de PMzs. Dichos informes
pueden consultarse en:

(http:/ /www .juntadeandalucia.es/medioambiente /site/ portalweb/ menuitem.6ffc7f4a4459b86
aldaa5c105510elca/?venextoid=3b43de552afae310VenVCM2000000624e50aRCRD &vegnextchan
nel=e339a862d17d4310VgnVCM2000000624e50aRCRD).

Es de esperar que estas superaciones sean causadas por la influencia de emisiones
antropogénicas de PM primarias o de gases precursores de PM secundarias, ya que las
superaciones se registran en areas localizadas de Andalucia. Sin embargo, hay que considerar
también que al estar localizada Andalucia en el tercio sur de la Peninsula, muy cerca del
continente Africano, se detectan con frecuencia aportes de polvo mineral africano durante los
episodios denominados como “intrusiones de polvo africano”. Estos fenémenos de origen
natural dan lugar al transporte a larga distancia de polvo mineral desde zonas aridas del Sahara
y el Sahel, hasta las distintas regiones de la Peninsula Ibérica y de los archipiélagos Balear y
Canario. Hay que tener en cuenta que las superaciones de los valores limite, tanto de PMjio
como de PM,s, atribuibles a fuentes naturales no se consideraran como tales a efectos del
cumplimiento de dichos valores limite. Por eso, la deteccién de la ocurrencia de intrusiones de
polvo africano en una regién concreta y la estimaciéon de la carga neta de particulas
transportada hasta la misma, es fundamental para poder atribuir las superaciones de los valores

limite de concentracién de particulas a estos fenémenos naturales.

Villanueva del Arzobispo ®

249 km

Figura 2.1. Localizacion de Villanueva del Arzobispo. Fuente Google Earth.

La actividad industrial en Villanueva del Arzobispo estd relacionada con la produccién de

aceite. En las cercanias del nticleo urbano existe un complejo industrial en el que se procesa el



alperujo y se extrae el aceite de orujo de oliva (San Miguel Arcangel S.A.). En paralelo funciona
una planta de generacién de energia eléctrica, formada por un lado por una planta de
generacion directa por combustién de biomasa de 16 MW (Energia de La Loma, S.A.) y por otro
por una planta de cogeneracién mediante turbina de combustién de gas natural de 25 MW
(Compariia Energética de las Villas, S.A.). Los gases resultantes de la combustién de gas se
utilizan para secar el alperujo que recibe de las almazaras, mientras que la planta de biomasa
utiliza el orujillo resultante como combustible. Conviene sefialar que mientras que la actividad
de secado del alperujo se restringe al periodo de recogida de la aceituna y de produccion del
aceite (noviembre - marzo), la de la planta de generacién de energia por combustiéon de
biomasa funciona de modo regular a lo largo de todo el afio. Estas instalaciones se encuentran
a unos 3.8 km del centro del niicleo urbano de Villanueva del Arzobispo, en direccion NE

(Figura 2.2). Aproximadamente estan situadas a 38°11’58"'N, 2°59'25”O a unos 640 m SNM.

Figura 2.2. Localizacién del ndcleo urbano de Villanueva del Arzobispo, de la estacién de
medida (en la ubicacién anterior y posterior a Marzo de 2014 en amarillo y rojo,
respectivamente) y del complejo industrial (en azul). Fuente Google Earth.

Villanueva del Arzobispo estd localizada en el valle formado entre los rios Guadalimar y
Guadalquivir, con una altura media sobre el nivel del mar de 685 metros (m). Limita al norte
con el valle del Guadalquivir y la Sierra de Cazorla, al este con las tierras que dan acceso a la
Sierra de las Villas y al sur con la Loma de Ubeda. Como consecuencia de ello, la topografia de
la zona determina cierto encajonamiento del nticleo urbano, ya que tanto al este como al sur y al

oeste la altitud es mayor.

A grandes rasgos, se puede describir el clima del municipio de Villanueva del Arzobispo como
mediterraneo continental. Los veranos son calurosos con temperaturas medias en torno a 20-

23°C y los inviernos son frios, con temperaturas medias que suelen situarse en el entorno de los



9-10°C y en los que las heladas son un acontecimiento frecuente. La media anual de
temperaturas se sittia en torno a los 15-16 °C. Las precipitaciones son del orden de los 400-500
mm, y con una distribucién regular a lo largo del afio. Las precipitaciones maximas suelen tener
lugar a lo largo de la primavera si bien se registran lluvias incluso en los meses de julio y

agosto.

Dada la disposicién de la cuenca orogréfica en la que se encuentra el municipio de Villanueva
del Arzobispo, la direccién de viento predominante proviene del tercer cuadrante, con una
frecuencia de ocurrencia cercana al 50% durante el afio 2013 (Figura 2.3). La velocidad de viento
presenta un perfil medio muy similar a lo largo de los dias de la semana, con un maximo
acusado en torno a las 15 h UTC. Las velocidades més bajas se registraron en los meses de otofio

y las mas elevadas en los de marzo y noviembre (Figura 2.3).
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Figura 2.3: Diagrama de rosa de los vientos (arriba) y gréficos de ciclos diarios, semanales y
mensuales de velocidad del viento en la estaciéon de Villanueva del Arzobispo, correspondientes
al afo 2013.



3. ESTACION DE MEDIDA DE CONTAMINANTES
ATMOSFERICOS

En este Municipio se encuentra ubicada una estacién fija automatica de la Red de Vigilancia y
Control de la Calidad del Aire de Andalucia, en el interior del casco urbano. En esta estacion se
miden mediante sensores automaticos los valores horarios de concentracién de CO, Os y PMio
(Figura 3.1). Para la determinacién en continuo de los niveles de concentracién de PMy, utilizan
un monitor de atenuacién de la radiacion beta modelo FH62IR. En esta estacion también se
registran en continuo los valores de diversos pardmetros meteoroldgicos, como son la direccién

y velocidad del viento y la precipitacién con una resolucién temporal de 10 minutos.

La ubicacién de la estaciéon de medida hasta el mes de marzo de 2014 (38°10'10”'N, 3°00'37"O,
674 m SNM) ha sido la terraza del Ayuntamiento de esta localidad (Figuras 2.2 y 3.1). Al estar
situada a la misma altura y muy cerca de numerosas chimeneas de instalaciones de combustién
de biomasa residenciales (Figura 3.2), se decidi6 reubicarla en un emplazamiento mas
representativo de los niveles de contaminacién de fondo de Villanueva del Arzobispo. Por este
motivo esta estacion se trasladé en el mes de Marzo de 2014 a una nueva ubicacién muy cercana
a la anterior (38°10°28”N, 3°00'17”0O, 692 m SNM) en las instalaciones del Colegio Publico
Nuestra Sefiora de la Fuensanta (Figuras 2.2 y 3.3). El traslado se ha considerado como una
micro-reubicacion, manteniéndose la continuidad de las series histéricas de datos asi como el
codigo oficial de la estaciéon. A la nueva estacion se le afiadié un equipo de medida de NOx y
sensores de temperatura y humedad relativa. Sin embargo, debido a un fallo detectado en la
configuracién del sensor de direccion y velocidad de viento de la estacion, acaecido en el
proceso de reubicacién de la misma estos datos no han estado disponibles desde la fecha del
traslado de la estacién hasta la primera semana de septiembre de 2016. Por ese motivo en este
trabajo a partir de Marzo de 2014 se han utilizado los datos 10-minutales de direccién y
velocidad de viento registrados en la estacion meteorolégica automatica instalada en Villanueva
del Arzobispo (38°10°30”N, 02°59'53”0, 680 m SNM) que pertenece a la red de la Agencia
Estatal de Meteorologia (AEMET).



Figura 3.1. Equipos de medida de la estacién de Villanueva del Arzobispo en su ubicaciéon
anterior a marzo de 2014.

Figura 3.2. Cabezales de aspiracion de aire ambiente de los equipos de medida de particulas
(gravimétrico y automatico) de la estaciéon de Villanueva del Arzobispo y localizacién de
chimeneas de instalaciones residenciales que utilizan biomasa, principalmente lefia o restos de
poda.



Figura 3.3. Equipos de medida de la estacién de Villanueva del Arzobispo en su ubicaciéon
posterior a marzo de 2014.

4. ANALISIS DE SERIES TEMPORALES DE DATOS
DISPONIBLES EN EL AREA DE ESTUDIO

Se han analizado las series de datos de contaminantes atmosféricos y de variables
meteoroldgicas de los afios 2013 y 2014, proporcionadas por la Consejeria de Medio Ambiente y

Ordenacion del Territorio de la Junta de Andalucia.

La Directiva 2008/50/CE y el R.D. 102/2011 establecen que la determinacién de los niveles de
PM se ha de realizar o bien utilizando instrumentacién de referencia (equipo manual de alto
volumen), o bien utilizando equipos que puedan demostrar su equivalencia con un instrumento
de referencia, normalmente equipos automaticos. En este tltimo caso se debe de llevar a cabo la
intercomparacién entre un equipo de medida manual y uno automaético de acuerdo con las
pautas establecidas por el Grupo de Trabajo sobre Material Particulado en el documento
Guidance to Member States on PMiy monitoring and Intercomparisons with the reference method

(http:/ /europa.eu.int/ comm/environment/ air / pdf/finalw greporten.pdf).

En el presente estudio se han analizado las series temporales de niveles de PMig de alta
resolucién temporal (10 minutos) obtenidos con el equipo automatico basado en el método de
atenuacioén de la radiaciéon Beta instalado en la estacién de Villanueva. Las series de datos han
sido debidamente corregidas por factores obtenidos a partir de ejercicios de intercomparacién
llevados a cabo por la propia Consejeria de Medio Ambiente y Ordenacién del Territorio de la

Junta de Andalucia.
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Conviene decir que en Villanueva del Arzobispo la evaluacién del cumplimiento de los valores
limite de concentracién de PMyy, se realiza sobre la base de una serie de datos obtenida a partir
de muestreos efectuados cada 6 dias con equipos manuales (captadores gravimétricos), que es el
método de referencia para la medida de PMip. Al tratarse de mediciones aleatorias
uniformemente distribuidas a lo largo del afio, para evaluar los requisitos del valor limite de
PMio segun establece el R.D. 102/2011 en el primer apartado del Anexo V, se calculara el
percentil 90.4 de la serie de datos que debera ser inferior o igual a 50 pg/m3, una vez eliminados

los aportes naturales atribuibles al polvo desértico transportado durante episodios de intrusion.

4.1. Niveles de contaminantes atmosféricos en 2013

A continuacién se presenta una descripcién de las series de valores medios diarios de PMio, CO
y Os registrados con los equipos automaticos en la estaciéon de Villanueva del Arzobispo
durante el afio 2013. La cobertura de datos medios diarios fue muy elevada, entre el 94 y el 96%,
en todos los casos. Las medias anuales obtenidas fueron de 31 pgPMip/m3, 508 ngCO/m?3 y 66
nugOs/m3. No se superd el valor limite anual establecido para ninguno de estos contaminantes

atmosféricos.

En la Figura 4.1 puede apreciarse como los valores de concentracién tanto de PMjo como de CO
aumentaron bruscamente entre los meses de Enero-Marzo y Noviembre-Diciembre. El aumento
respecto de los valores medios registrados durante los meses centrales del afio fue
especialmente acusado en el mes de Diciembre, en el que su cuadruplicaron los mismos.
Conviene tener en cuenta que la recolecciéon de las aceitunas se efectta en los tltimos meses del
otofio y primeros del invierno, cuando las aceitunas estdn maduras y contienen la mayor
cantidad de aceite posible. Puesto que es en este periodo en el que se realizan los procesos de
produccién de aceite de oliva y orujo es admisible pensar que las emisiones producidas como
consecuencia de los mismos, han tenido una gran influencia en los niveles registrados de PMio y
CO. Los aportes atribuibles a las emisiones de combustién de biomasa en estufas y chimeneas a
escala residencial durante el periodo de invierno, también han podido contribuir a la obtencién

de estos niveles.
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Figura 4.1. Niveles medios mensuales de concentraciéon de O, PM1o y CO en pg/m3, y nimero
mensual de superaciones del valor limite diario de PMj (abajo) registrados en la estacién de
Villanueva del Arzobispo durante el afio 2013.

La evolucién de los niveles medios de concentracién de Oz muestra el perfil tipico esperado
para este contaminante gaseoso, con valores minimos en los meses de invierno y maximos en

los de verano.

En la estacién de medida de Villanueva del Arzobispo se obtuvo un total de 47 superaciones del
valor limite diario de PMjo (50 pg/m?3) durante el afio 2013, a partir de las series de datos
obtenidos con el monitor de atenuacién de la radiacién beta. Tal y como se aprecia en la Figura
5.1, la evolucién a lo largo del afio del nimero mensual de superaciones transcurre en paralelo a
la de los valores medios mensuales de PMj. En consecuencia, el mayor nimero de
superaciones se registr6 entre los meses de enero-marzo y noviembre-diciembre. En concreto el
94% de las mismas. Diciembre fue el mes en el que se registré el mayor niimero de superaciones
de todo el afo (17). Las 3 superaciones restantes del valor limite de PMio, se obtuvieron en el
periodo julio-agosto. Hay que remarcar el elevado nivel medio mensual de concentracion de
PMy alcanzado en diciembre 2013, superando los 95 ng/m?3, con 17 superaciones diarias sobre

31 posibles.

Para estimar el impacto que durante el afio 2013 tuvieron los eventos de transporte de polvo

africano, en el nimero de superaciones del valor limite de PMo registrado en Villanueva del
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Arzobispo es necesario aplicar el “Procedimiento para identificacién de episodios naturales
africanos de PMy y PMzs, y la demostracién de causa en lo referente a las superaciones del
valor limite diario de PM1o”. Este procedimiento esta descrito en MAGRAMA (2013) y permite
identificar los episodios de transporte de polvo africano que tuvieron incidencia sobre zonas
concretas de la Peninsula y los archipiélagos y estimar la concentracién neta de polvo
depositada sobre las mismas en los distintos eventos producidos. Esta metodologia es la de

referencia a nivel europeo para la cuantificacién de este tipo de aportes.

En total durante 2013 se detectaron 21 eventos de transporte de polvo africano en la region
sureste peninsular en la que esta localizada Villanueva del Arzobispo, con una duracién media
de 5 dias episoédicos. El 44% de los 97 dias episédicos se registré entre los meses de julio y

agosto.

Utilizando como referencia para la estimaciéon de los niveles de fondo regional de PMiyg
existentes en esta zona, las series de datos obtenidos en la estaciéon de Viznar (37°14'14”N,
03°32'03”70), la cual pertenece a la red EMEP para la detecciéon de la contaminacién
transfronteriza, ha sido posible determinar que tanto las 3 superaciones registradas en julio y
agosto como 1 de las 3 registradas en el mes de marzo, fueron atribuibles a los aportes de polvo
mineral africano (Figura 4.2). Es decir que 43 de las 47 superaciones registradas en 2013 en
Villanueva del Arzobispo fueron atribuibles a otras causas y que todas ellas se produjeron en
los meses de invierno asociados a la produccién de aceite en esta zona. En consecuencia durante
el afio 2013 no se cumpli6 el requerimiento establecido por la legislacién vigente relativo al
nimero permitido de superaciones del valor limite diario de PMio, una vez eliminados los

aportes naturales atribuibles al polvo desértico transportado durante episodios de intrusién.
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Figura 4.2. Ntimero mensual de superaciones del valor limite diario de PMio (SVLD) atribuidas
a aportes de polvo mineral africano (AFR) y a otras causas (NO AFR) registrados en la estacién
de Villanueva del Arzobispo durante el ano 2013.
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4.2. Patrones diarios y estacionales en 2013

Se ha realizado un estudio detallado de la variacion de las concentraciones horarias de PMio y
de los gases registrados en la estacién de Villanueva del Arzobispo durante el afio 2013. En la
Figura 4.3 se aprecia claramente como a lo largo del dia los niveles medios de PMjp y CO
presentaron 2 maximos relativos por la manana, entre las 09 y las 10 h UTC y por la tarde entre
las 21 y 22 h UTC, mientras que los de O3 presentaron un tinico maximo en torno a las 16-17 h
UTC. Este patrén se observé de manera generalizada durante todos los dias de la semana, si
bien los niveles medios diarios de CO y O3 no mostraron un cambio significativo a lo largo de la
semana mientras que los de PMi si que disminuyeron bruscamente durante el fin de semana.
Este hecho podria ser un indicador de una mayor influencia del trafico (cuya intensidad suele
disminuir durante el fin de semana) en los niveles de PMio que en los de CO. En este tltimo
caso, su origen se podria atribuir mayormente a la combustién de combustibles fésiles en
instalaciones de calefaccién residencial. El méximo relativo de PMjo tendi6 a retrasarse una hora
respecto del de CO. Ello podria deberse o bien a un transporte a escala regional de particulas de
origen distinto al de la fuente de CO, por flujos de viento producidos en ese periodo o a la
formacién de particulas secundarias a partir de emisiones primarias generadas por la misma

fuente de CO.
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Figura 4.3. Variacion horaria, diaria y mensual de las concentraciones de PMip, CO y O (en
pg/m?3) en la estacion de Villanueva del Arzobispo en el afio 2013. Las lineas sélidas indican el
valor medio y la parte sombreada de la linea indica el intervalo de confianza del percentil 95.
Los valores de CO se han dividido por 10 a efectos de poder ser comparados con los del resto de
los contaminantes analizados.
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Figura 4.4. Variacién diaria de las concentraciones horarias de PMio, CO y O3 (en pg/m3)
durante las cuatro estaciones del afio por separado en la estacion de Villanueva del Arzobispo
en el afio 2013. Las lineas s6lidas indican el valor medio y la parte sombreada de la linea indica
el intervalo de confianza del 95%. Los valores de CO se han dividido por 10 a efectos de poder

ser comparados con los del resto de los contaminantes analizados.

El maximo relativo de Os en las horas centrales del dia fue mas elevado en el periodo de verano
(mayores niveles de radiacion solar incidente) mientras que los de PMyo y CO lo fueron en el de
invierno en el que se produjeron mayores niveles de emisiones procedentes de instalaciones de
calefaccion residencial y menores desarrollos de la capa de mezcla (Figura 4.4). En las Figuras
4.3 y 4.4 también se aprecia que en promedio el maximo vespertino de CO y PMo fue mayor
que el matutino, durante todos los dias de la semana y todas las estaciones. Ello podria ser
debido a que los sistemas de calefaccion residencial suelen entrar en funcionamiento a lo largo
del dia de tal manera que en las dltimas horas de la tarde en las que la altura de la capa de
mezcla disminuye, se producirfa una acumulacién de las emisiones de gases y particulas

procedentes de esta fuente y por lo tanto un aumento en sus concentraciones.

4.3. Anilisis del origen de las masas de aire en 2013

Se ha llevado a cabo un estudio meteorolégico con el fin de determinar la influencia del origen
de las masas de aire a escala sindptica sobre los niveles de concentracién de particulas y gases
registrados en Villanueva del Arzobispo. Para ello se han calculado y analizado las
retrotrayectorias de masas de aire con origen en Villanueva a mediodia (12 UTC) y a distintas
alturas (750, 1500 y 2500 m sobre el nivel del suelo) durante todos los dias del afio 2013. Se ha
utilizado el modelo HYSPLIT-Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory (Figura

45) en su version web: http://www.arl.noaa.gov/HYSPLIT info.php. El anélisis e

interpretacién de este tipo de trayectorias, permite estimar diariamente el origen y recorrido de
las masas de aire a escala sindptica, hasta su llegada a la zona de estudio. Se han tenido en
cuenta como posibles regiones de origen de las masas de aire, los sectores definidos en la Figura

4.6.
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Figura 4.5. Ejemplo de retrotrayectorias de masas de aire calculadas a distintas alturas sobre
Villanueva del Arzobispo, con el modelo HYSPLIT

Como resultado de la asignacion de origenes a las retrotrayectorias calculadas durante el afio de
2013 con origen en Villanueva del Arzobispo, se ha obtenido la clasificacién sinéptica
representada en la Figura 4.7. Puede apreciarse como los sectores de origen mads frecuentes
durante el afio 2013, han sido los correspondientes a las regiones Atlantico Noroeste y Oeste
que en conjunto representan el 48% de los dias. Si tenemos en cuenta el resto de los sectores que
comprenden el arco Atlantico (Norte, Noroeste, Oeste y Suroeste) en conjunto han comprendido

el 59% de los dias del periodo de estudio.

Figura 4.6. Sectores de origen de las masas de aire considerados en el estudio de
retrotrayectorias: AN-Atlantico Norte, ANW-Atlantico Noroeste, AW-Atlantico Oeste, ASW —
Atlantico Suroeste, AFR-Norte de Africa, MED- Cuenca Mediterranea, EUR- Continente
Europeo, REG-Regional correspondiente a la Peninsula Ibérica
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Figura 4.7. Clasificacién sindptica de origen de las masas de aire con destino en Villanueva del
Arzobispo durante el afio 2013 (ntimero de dias y frecuencia anual por sectores)

La predominancia de las advecciones de masas de aire atlanticas sobre la Peninsula Ibérica, es
habitual debido a la influencia a escala sinéptica de los centros de altas presiones de las Azores
y del de bajas presiones de Islandia. Estos sistemas de presién considerados semipermanentes,
sufren a lo largo del afio ligeras variaciones con respecto a sus localizaciones geograficas en
torno al archipiélago de las Islas Azores y a Islandia, respectivamente y generan un flujo de aire

sobre el continente europeo de componente Oeste.

Tanto para el sector ANW como para el AW, el 60% de los dias se han producido entre los
meses de Enero a Marzo y de Octubre a Diciembre. Entre los meses de final de otofio y de
invierno, es cuando el gradiente entre las altas presiones subtropicales (Azores) y las bajas
presiones subpolares (Islandia) es mas intenso, lo que genera el paso de frecuentes sistemas
frontales sobre la Peninsula Ibérica. Como se indica en la Tabla 4.1 la mayor cantidad de
precipitacion acumulada diaria promedio, corresponde con diferencia a estos sectores, junto al
sector AN. En consecuencia y en relacién con el material particulado atmosférico, los menores

valores diarios medios de concentracion de PMjg estdn asociados a los sectores AN-ANW-AW.

A continuacién los sectores de origen de masas de aire mas frecuentes han correspondido a la
propia Peninsula Ibérica (sector REG-17% de los dias del afio) y al sector Norteafricano (AFR-
13%). El sector regional se ha producido con mayor frecuencia durante los meses méas célidos
del afio, de tal manera que el 75% de las retrotrayectorias de este tipo se han detectado entre los
meses de Mayo y Septiembre. En este periodo predominan las circulaciones de viento a
mesoescala o escala regional, debido a que el gradiente entre los grandes centros de presion
atlanticos es mucho menos intenso y a que los mayores niveles de radiacién solar incidente
sobre la Peninsula, favorecen la generacién de brisas en las regiones costeras y de vientos de

ladera en las regiones con mayores accidentes geogréficos. Estas condiciones atmosféricas
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favorecen por otro lado, la generacion de contaminantes secundarios formados a partir de
reacciones fotoquimicas, como el Os;. Por ello, los valores medios mas elevados de O;
registrados en Villanueva del Arzobispo (Tabla 4.1) han correspondido a los dias en los que se

produjeron circulaciones de viento regionales.

Tabla 4.1. Frecuencia anual y niveles medios diarios de precipitacion (dl/m?), CO, Os y PMio
(ng/m?3) y nimero de superaciones del valor limite diario de PMio (SVLD) registrados para los
diferentes escenarios de transporte atmosférico a escala sinéptica durante el ano 2013

Origen N° Dias Precipitacion coO O3 PMjo SVLD
AN 16 29.1 410 68 21 0
ANW 94 43.5 474 63 25 6
AW 80 449 459 62 24 4
ASW 27 3.5 255 70 34 4
AFR 46 6.3 632 65 45 11
MED 13 1.5 961 62 53 5
EUR 26 3.8 947 59 41 7
REG 63 2.3 380 77 32 10

El resto de las trayectorias regionales se produjeron en meses de invierno durante situaciones
de alta estabilidad atmosférica asociadas a la presencia de altas presiones sobre la Peninsula, las
cuales inhiben la dispersién de contaminantes y la generacién de episodios de altos niveles de
contaminacién de origen local. Prueba de ello es que en 10 de los 15 dias en los que se
registraron retrotrayectorias regionales entre los meses de Enero y Febrero y de Octubre a
Diciembre, se produjeron superaciones del valor limite diario de PMio (Tabla 4.1). La Figura 4.8
muestra el campo promedio de presién a nivel de superficie correspondiente a los 10 dias en los
que se produjeron superaciones del valor limite diario de PMio bajo retrotrayectorias de
transporte regional. Se puede apreciar claramente como la Peninsula Ibérica se encuentra bajo la
influencia de altas presiones y de un débil gradiente de las mismas. De hecho pese a que los
mayores niveles medios de concentracion de PMio se han obtenido asociados a retrotrayectorias
de origen Mediterraneo, Africano y Europeo el mayor ndmero de superaciones del valor limite
diario ha correspondido a escenarios de transporte Africano (11 superaciones), Regional (10) y

Atlantico NW y W (10).

Como se describié en el apartado 4.1 del presente informe, sélo 4 de las 47 superaciones
registradas en 2013 en Villanueva del Arzobispo han podido ser atribuidas exclusivamente al
aporte de polvo mineral africano producido por eventos de transporte a larga distancia. Es decir

que pese a que un nimero mayor de superaciones de dicho valor limite, hayan tenido asociadas
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retrotrayectorias norteafricanas, el origen de las mismas ha de atribuirse a otras causas de tipo

antropogénico, aunque efectivamente se haya podido producir un aporte de polvo africano.

La Figura 4.9 muestra el campo promedio de presion a nivel de superficie correspondiente a
todos los dias en los que se produjeron superaciones del valor limite diario de PMjo en
Villanueva del Arzobispo en 2013, no atribuibles al polvo africano. Es evidente que a nivel de
superficie el escenario meteorolégico promedio, que estuvo asociado a los dias en los que se
produjeron superaciones del valor limite diario de PMio, estuvo caracterizado por las altas
presiones sobre la Peninsula Ibérica. Por lo tanto pese a que en altura se produjeran advecciones
de masas de aire desde el continente africano o el europeo, en superficie dominaron las
condiciones de alta estabilidad atmosférica. En consecuencia el origen de los elevados niveles de
concentracion de PMyo deberia atribuirse a la acumulacién de las emisiones antropogénicas de
PM y precursores de origen local y regional, debido a la baja capacidad de dispersién de la
atmosfera asociada a la generacién de este tipo de eventos en los meses de invierno. Prueba de
ello es que las 43 superaciones no atribuibles a polvo africano se registraron entre los meses de
Enero-Marzo y Noviembre-Diciembre y que los mayores niveles medios de CO también se
encuentran asociados a retrotrayectorias de origen Mediterraneos, Europeo y Africano (Tabla
4.1) como en el caso del PMyo. Las emisiones de CO en la zona de estudio, pueden tener su
origen probablemente en los procesos de combustion de biomasa producidos tanto a escala
residencial como en la planta de generacion de energia eléctrica del complejo industrial cercano

y en el trafico rodado.
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Figura 4.8. Campo promedio de presién a nivel de superficie (Pa) durante los dias en que se
produjeron superaciones del valor limite diario de PMjo asociados a retrotrayectorias
regionales. NOAA-CIRES Climate Diagnostics Center.
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Figura 4.9. Campo promedio de presion a nivel de superficie (Pa) durante los 43 dias en que se
produjeron superaciones del valor limite diario de PMio no atribuibles al polvo africano en
Villanueva del Arzobispo en 2013. NOAA-CIRES Climate Diagnostics Center.
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4.4. Niveles de contaminantes atmosféricos en 2014

Se han analizado también las series de datos de contaminantes atmosféricos y de variables
meteoroldgicas del afio 2014, registrados en la estacion de Villanueva. Hay que tener en cuenta
que en el mes de marzo de 2014 se produjo la reubicacion de esta estacién, desde el interior del
casco urbano hasta un emplazamiento mds alejado de las chimeneas de instalaciones de
combustién residenciales del casco urbano (Figura 2.2). Este proceso ha dado lugar a que se
hayan producido una serie de lagunas en las series temporales de datos de las estaciones que
fueron cubiertos con la instalacién por parte de la Junta de Andalucia de una Unidad Movil en
el nuevo emplazamiento durante unos meses Las series de datos de CO y O; de la estacién en el
nuevo emplazamiento, han tenido una cobertura anual de datos medios diarios del 71% y el
75%, respectivamente mientras que las de NOy la han tenido algo mas reducida (67%) al
comenzar a registrarse estos parametros de manera continua en el mes de mayo de 2014. En el
caso particular del pardmetro PMyo, la cobertura anual de datos medios diarios validos ha sido

del 73% en el nuevo emplazamiento.

En el caso de la serie temporal de datos diarios de PMio, y puesto que por las razones
comentadas anteriormente la cobertura de datos medios diarios validos ha sido inferior al 86%,
se ha podido constatar que el Percentil 90.4 de la serie de datos medios diarios de PMio ha sido
superior a 50 pg/m3 (en concreto 57.4 pug/m3). El valor medio anual durante 2014 ha sido de
30.7 pg/m3, inferior al valor limite anual de 40 pg/m?3. De las 32 superaciones registradas del
valor limite diario de 50 pg/m3 de PMyy, el 78% se registraron entre los meses de noviembre y
diciembre (Figura 4.10). Las 3 superaciones restantes se registraron en los meses de junio, julio,

septiembre y octubre.
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Figura 4.10. Niveles medios mensuales de concentracién de PMy en pg/m? y nimero mensual
de superaciones del valor limite diario de PMio (SVLD) registrados en la estacion de Villanueva
del Arzobispo desde el mes de marzo del afno 2014.
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En relacién con el impacto de los eventos de transporte de polvo africano en los niveles de PM,
en total durante 2014 se detectaron 21 eventos de transporte de polvo africano en la region
sureste peninsular en la que esta localizada Villanueva del Arzobispo, con una duracién media
de 5 dias episédicos. El 41% de los 111 dias episédicos se registré entre los meses de junio y
agosto. Aplicando el procedimiento descrito en MAGRAMA (2013) y las series de datos
obtenidos en la estacién de fondo regional de Viznar, ha sido posible estimar que 11 de las 32
superaciones son atribuibles a los aportes de polvo mineral africano (Figura 4.11). Es decir que
21 superaciones registradas en 2014 en Villanueva del Arzobispo han de ser atribuibles a otras
causas y que la mayoria de ellas (20 de las 21) se produjeron en los meses de invierno (Figura
4.11). Si no se consideraran los dias en que se produjeron superaciones del valor limite diario
por aportes africanos, en la serie temporal de datos diarios de 2014, se obtendria un valor del
percentil 90.4 de 42.7 ug/m?3 y un valor medio anual de 29.2 ng/m3. Es definitiva, durante 2014
se cumplirian los requerimientos establecidos por la legislacién vigente relativos a los
valores limites de concentraciéon de PMyo, diario y anual, una vez eliminados los aportes
naturales atribuibles al polvo desértico transportado durante episodios de intrusion. En este
sentido conviene mencionar que estos resultados coinciden con los aportados por la
administracién competente, la Consejeria de Medio Ambiente y Ordenacién del Territorio de la
Junta de Andalucfa, en su informe de calidad del aire correspondiente al afio 2014
(httpy/www.juntadeandalucia.es/medioambiente/atmosfera/informes_siva/meses14/IMA1412
.pdf).
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Figura 4.11. Nimero mensual de superaciones del valor limite diario de PMio (SVLD) atribuidas
a aportes de polvo mineral africano (AFR) y a otras causas (NO AFR) registrados en la estacion
de Villanueva del Arzobispo desde el mes de marzo del afio 2014
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Figura 4.12. Niveles medios mensuales de concentracién de O3, PMyo y CO en pg/m3
registrados en la estacion de Villanueva del Arzobispo desde el mes de marzo del afio 2014

Pese a tratarse de series anuales de datos con una cierta discontinuidad es evidente que se sigue
el mismo patrén que el identificado en afios anteriores. Es decir médximas concentraciones
medias de CO, PMyg y del niimero de superaciones del valor limite diario de PMyo en los meses
de invierno en los que se produce la recoleccién de la aceituna y mayores emisiones
procedentes de instalaciones de calefaccién residencial (Figura 4.10 y 5.10). En este caso en el
que se ha dispuesto también de series de datos de NOy, desde el mes de mayo, se puede

apreciar también el aumento significativo de los niveles medios mensuales correspondientes al
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periodo octubre-diciembre (Figura 4.13).

Figura 4.13. Niveles medios mensuales de concentraciéon de NO,, NO y PMjg en pg/m3
registrados en la estacion de Villanueva del Arzobispo desde el mes de marzo del afio 2014

==4==NO2 ==fi=NO

PM10

1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

CO (ug/m3)

ENE FEB MAR ABR MAY JUN

4.5. Patrones diarios y estacionales en 2014

Se ha realizado el mismo tipo de estudio sobre la variacién de las concentraciones horarias de

los gases registrados en la estacién de Villanueva del Arzobispo durante el periodo de marzo-
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diciembre de 2014. Durante el mismo hay que recordar que en comparacién con el afio 2013, se
habia producido la reubicacién de la estacion y se habian afiadido monitores para la medida de

NO.. Los resultados se muestran en las Figuras 4.14 y 4.15.

En relaciéon con los niveles medios de PMip, CO y Os se observan los mismos patrones de
evolucién que los descritos para el afio 2013, si bien parece haber disminuido en todos los casos
el intervalo de confianza. Es decir, la variabilidad en las concentraciones de gases y particulas

registradas a las mismas horas parece haberse reducido.

En cuanto a la evolucién de las concentraciones de NOx, presentan los 2 méximos, matutino y
vespertino, y a las mismas horas que los de CO. Los niveles medios de NO: son casi siempre
maés elevados que los de NO y a diferencia de la evolucién del CO y el PMio, el maximo
vespertino suele ser mas reducido que el matutino, especialmente en el caso del NO. Esto es
probablemente debido a los altos niveles de O3 generados a lo largo del dia, que reaccionan con
NO para formar NO» lo que a tltima hora de la tarde produce un maximo relativo de NO: de

mayor duracién que el de NO.
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Figura 4.14. Variacién horaria, diaria y mensual de las concentraciones de PMip, CO, NOx y
Os (en ng/m?3) en la estacion de Villanueva del Arzobispo en el periodo marzo - diciembre 2014.
Las lineas s6lidas indican el valor medio y la parte sombreada de la linea indica el intervalo de
confianza del 95%. Los valores de CO se han dividido por 10 a efectos de poder ser comparados
con los del resto de los contaminantes analizados.
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Figura 4.15. Variacién diaria de las concentraciones horarias de PM1o, CO, NOy y O3 (en pg/m?d)
durante las cuatro estaciones del afio por separado en la estaciéon de Villanueva del Arzobispo
en el periodo marzo - diciembre 2014. Las lineas s6lidas indican el valor medio y la parte
sombreada de la linea indica el intervalo de confianza del 95%. Los valores de CO se han
dividido por 10 a efectos de poder ser comparados con los del resto de los contaminantes
analizados.

4.6. Analisis del origen de las masas de aire en 2014

Durante el afio 2014 se ha obtenido también una clasificacién del origen diario a escala sin6ptica
de las masas de aire que han afectado a Villanueva del Arzobispo, en base al célculo y analisis
de retrotrayectorias y boletines meteorolégicos sinépticos. El resultado se muestra en la Figura

4.16.
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Figura 4.16. Clasificacion sindptica de origen de las masas de aire con destino en Villanueva del
Arzobispo durante el afio 2014 (ndmero de dias y frecuencia anual por sectores)

Como puede apreciarse al comparar con los valores obtenidos para el afio 2013, los resultados
son muy parecidos. Los sectores de origen mas frecuentes han sido los correspondientes a las
regiones Atlantico Noroeste y Oeste. En conjunto han representado el 52% de los dias del afio.
El 72% de los dias ANW y el 39% de los AW, han tenido lugar durante los meses de final de

Otofo y de Invierno. El conjunto de los sectores en los que se ha dividido al Océano Atlantico
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(AN-ANW-AW-ASW) han constituido en total el 67% de los dias. El sector de origen Africano y
el correspondiente al continente europeo, han tenido la misma frecuencia de ocurrencia. Por
otro lado, el sector de origen de la Peninsula Ibérica y su entorno méas préximo (el Regional) ha
sufrido un descenso de ocurrencia (11% de los dias de 2014 frente al 17% de los de 2013) en
beneficio de los sectores AW y ASW. El sector de origen de la cuenca Mediterranea ha sido de
nuevo el menos frecuente de todos los considerados (2% de los dias del afio).Pese a ello,
también se ha llevado a cabo un analisis de la influencia del origen de las masas de aire sobre
los niveles de concentraciéon de contaminantes atmosféricos, registrados en el nuevo
emplazamiento de la estacién de Villanueva del Arzobispo desde el mes de marzo del afio 2014.

Los resultados se muestran en la Tabla 4.2.

Los mayores niveles medios de concentracién de PMi, asi como del ntimero de superaciones
del valor limite diario, han correspondido a dias bajo condiciones de transportes de masas de
origen africano. Por otro lado los mayores niveles medios diarios de gases CO, NO y NO; se
han producido durante periodos de adveccién de masas de aire europeas. En estos periodos los
niveles medios de PMjo también han sido relativamente elevados, si bien no dieron lugar a un
ndimero elevado de superaciones del valor limite diario. En estas situaciones se produce
normalmente el transporte de masas de aire muy frias de origen continental, hasta la Peninsula.
Se generan olas de frio y situaciones de alta estabilidad atmosférica. En consecuencia, los
elevados niveles relativos de concentracién de CO, NOx y PMjg asociados a las retrotrayectorias
de origen europeo, se deben asociar a la acumulacién de las emisiones de gases y particulas
procedentes de fuentes locales, mds que a un posible transporte transfronterizo a larga

distancia.

Tabla 4.2. Frecuencia anual, niveles medios diarios de precipitacién (dl/m?), CO, Os y PMio
(ug/m?3) y nimero de superaciones del valor limite diario de PMio (SVLD) registrados para los
diferentes escenarios de transporte atmosférico a escala sindptica desde el mes de marzo del afio

2014
Origen | N° Dias  Precip. coO O3 NO NO; PMyo SVLD
AN 15 0.0 340 98 6 11 19 0
ANW 89 39.8 579 76 7 14 24 2
AW 100 10.9 493 76 8 13 28 7
ASW 41 3.0 346 75 6 11 26 2
AFR 47 16.7 525 69 8 16 47 14
MED 8 23.3 315 71 5 12 24 0
EUR 26 3.4 826 73 10 18 39 3
REG 39 5.7 570 71 9 16 37 4
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Prueba de ello es que los mapas promedio de presién a nivel de superficie y de altura
geopotencial a 850 hPa, correspondientes a los dias en los que se super6 el valor limite diario de
PMiy, excluyendo los dias de transporte de masas de aire africano, estaban caracterizados por la
presencia de altas presiones sobre la Peninsula tanto en superficie como en altura (Figura 4.17).
Este tipo de situaciones meteorolégicas sindpticas suelen generar retrotrayectorias regionales o
de origen AW de corto recorrido. Por ello, se registraron 11 superaciones del valor limite diario

durante periodos con trayectorias de origen REG y AW (Tabla 4.2).

En contraste, las superaciones del valor limite diario de PMio producidas durante advecciones
de masas de aire africanas, presentan un patrén meteorolégico sindptico medio caracterizado
por una profunda vaguada situada en altura sobre la costa occidental marroqui y por altas
presiones localizadas sobre el este de Argelia, Tunez y Libia (Figura 4.18). Esta situacién
sinéptica concreta da lugar a flujos de aire del N y el NE desde el continente africano hasta la

Peninsula y por lo tanto al transporte de polvo mineral de origen desértico.
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Figura 4.17. Campo promedio de presion a nivel de superficie (Pa, izquierda) y de altura
geopotencial a 850 hPa (m, derecha) durante los dias en que se produjeron superaciones del
valor limite diario de PMio no atribuibles al transporte de polvo africano en Villanueva del

Arzobispo en 2014. NOAA-CIRES Climate Diagnostics Center
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Figura 4.18. Campo promedio de presion a nivel de superficie (Pa, izquierda) y de altura
geopotencial a 850 hPa (m, derecha) durante los dias en que se produjeron superaciones del
valor limite diario de PMyp atribuibles al transporte de polvo africano en Villanueva del
Arzobispo en 2014. NOAA-CIRES Climate Diagnostics Center

5. CARACTERIZACION DE LA COMPOSICION QUIMICA DE
PM1o Y PM2s: CAMPANA DE MEDIDAS EN VILLANUEVA DEL
ARZOBISPO

Para llevar a cabo la caracterizacién quimica de PMio y PMas que permitiera la aplicaciéon de un
modelo receptor de identificacién y contribucién de fuentes en Villanueva del Arzobispo, ha
sido necesario llevar a cabo una camparia de medidas de 13 meses de duracién, con captadores

gravimétricos de alto volumen para el muestreo de PM1o y PMa5 con resolucién diaria (24h).

El objetivo ha sido por una parte determinar valores diarios de concentracién de PMio y PMa2s
segun el método de referencia establecido en la UE y ademés obtener muestras de PM recogidas
en filtros, que pudieran ser analizadas mediante diferentes técnicas analiticas para la
determinacién de la concentracién de numerosos componentes quimicos. La base de datos que
se podido obtener, tanto de valores de concentracién como de composiciéon quimica de PMy y
PM2s para un elevado ndmero de dias, ha permitido realizar minuciosos estudios de

identificacién y contribucién de fuentes.
Para ello la Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia proporcioné 2 captadores

secuenciales de alto volumen, marca Digitel, modelo DHA-80 para los muestreos de PMyo y

PM2,5 (Figura 5.1).
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Figura 5.1. Captador secuencial Digitel (izquierda) con cabezal de punto de corte especifico para
PMo y portafiltros (derecha) utilizado en el muestreo de Villanueva del Arzobispo

Los captadores se situaron junto a la estacion de medida automatica de Villanueva del
Arzobispo para disponer de la informacién con alta resolucién temporal que proporcionan los
monitores automaticos tanto de especies contaminantes (valores horarios de concentracién de
PMio, CO, O3 y NOy) como de variables meteorolégicas (valores cada 10 minutos de velocidad y

direccién de viento, precipitacién, temperatura y humedad relativa).

La campafia de medidas se inici6 el dia 01/Jun/2014 y finaliz6 el 29/Jun/2015. Se realizé un
muestreo diario de ambas fracciones de PM cada 3 dias. La recogida y retirada de las muestras
o filtros, se realizé por la empresa que realiza el mantenimiento a la Red de Vigilancia y Control
de la Calidad del Aire de Andalucia (TELVENT ENERGIA, S.A.). Los filtros utilizados en el
muestreo fueron adquiridos por IDAEA - CSIC, quien los remitia periédicamente al Area de
Contaminacién Atmosférica del Centro Nacional de Sanidad Ambiental del Instituto de Salud
Carlos III (ISCII), dénde se realizaba el acondicionamiento y tarado de los filtros.
Posteriormente, el ISCIII remitia los filtros al personal encargado de efectuar los muestreos. Una
vez realizados, los filtros se devolvian al ISCIII donde se realizaban las pesadas de los mismos
en condiciones normalizadas, para la determinaciéon de la concentracién diaria de PMig y PMas.
Antes de cada pesada, y para evitar la interferencia de la humedad, el filtro se acondicionaba

durante 48h a temperatura y humedad relativa controladas (50 % y 22°C).

Una vez determinada la concentracién de PM, diferentes porciones de los filtros se sometieron a

distintos procesos de analisis para la determinacién de sus componentes quimicos.
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Asi, las concentraciones de los compuestos mayores y trazas (Ca, Al, Na, K, Mg, Mn, Sr, Ba, Zn,
V, Cr, Ni ,Cu, Ti, P, Fe, Pb, As, Co, Li, Be, Sc, Ga, Ge, Se, Rb, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Cs, La,
Ce, Pr, Nd, Sn, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, T, Bi, Th y U) se determinaron
mediante Espectroscopia de Emisiéon Atémica con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente
(ICP-AES) y Espectroscopia de Masas con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-
MS). El andlisis de las fases solubles inorganicas secundarias se llevaba a cabo mediante
cromatograffa iénica (SOs%, CI' y NOs) y por la técnica de electrodo especifico (NH4*). El
contenido de carbono organico (OC) y elemental (EC) se ha determinado por un método termo-
optico (Sunset TOT OC-EC analyzer). Todas estas determinaciones quimicas se llevaron a cabo

en los laboratorios de Geoquimica Atmosférica del IDAEA-CSIC (Querol et al., 2008).

Ademas de estas determinaciones directas, se obtuvo la determinacién indirecta de SiO, y COs>
a partir de ecuaciones experimentales obtenidas en trabajos anteriores por el grupo de
investigacion (Querol et al., 2004): 3ALO; = SiO, y 1.5Ca = COs*. Las concentraciones de Cno
mineral, S€ determinaron mediante la sustraccion de los niveles de C como COs% del Ciotal
(obtenido como la suma de EC y OC). El contenido en materia orgénica (OM) se determiné
aplicando un factor de 1.4 al contenido en OC. Como tultima aproximacion, el K asociado a la
materia mineral (Kqust) que se ha estimado a partir del Al (Al*0.22, Alastuey et al., 2016) y el K

asociado a emisiones de combustién de biomasa (Kpp=K - Kqust).

Por dltimo se determind el contenido en las muestras de numerosos de compuestos organicos
con fraccionamiento en alifaticos, Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)s, alcoholes y
acidos grasos. Estos andlisis se realizaron en el Laboratorio de Cromatografia de gases de la
Division de Quimica Analitica del CIEMAT. El método analitico utilizado se basoé en el utilizado

por Alier et al. (2013).

5.1. Niveles de PMioy PM:5 registrados durante la campana de medidas

En el periodo de muestreo comprendido entre el 01/Jun/2014 y el 29/Jun/2015, se realizaron
132 muestreos simultaneos de PMio y PMzs, siguiendo el calendario previsto. De los 264 filtros
utilizados tnicamente se produjeron incidencias en 10 de ellos. Ocho fueron declaradas
“Muestras No Validas”, mientras que las 2 restantes fueron una pareja de filtros de PM1o y PMa5
en los que se produjo algtn tipo de error de tal manera que la concentracién obtenida de PMyg
fue inferior a la de PMas. En este caso, como se pudieron conservar las muestras se procedié a
su andlisis quimico y se estimé aproximadamente la concentracién de PMio y PM25 asociada a
las mismas, considerando que la masa total de los componentes analizados representaba el 80%

de la total (Querol et al., 2004).
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Finalmente se obtuvieron 129 y 128 muestras vélidas para PMio y PM25 respectivamente (96%
de las previstas inicialmente). De esta manera se ha podido generar una base de datos con un
namero altamente representativo de muestras para la determinacién de los niveles de ambos
pardmetros por gravimetria, las cuales posteriormente han permitido la caracterizacién quimica

del PM recogido en las mismas.

En conjunto se registraron niveles medios de 36 y 25 ng/m?3 de PMio y PMzs, respectivamente
(Tabla 5.1). Las desviaciones estandares asociadas han sido muy elevadas, 28 y 23 png/m?3 de
PMio y PMzs, respectivamente lo que indica que ha existido una alta variabilidad en ambas
series de datos de concentracién. Teniendo en cuenta los rangos de variaciéon de concentracion
de particulas en distintos entornos y regiones de Espafia presentados en Querol et al. (2012) los
niveles medios de PMiy y PMays obtenidos en el entorno de Villanueva del Arzobispo

corresponderian a estaciones de fondo urbano (28-42 ngPMzio/ m3 y 18-28 ngPMas/md).

Los maximos valores medios diarios de concentracion de PM, por encima de 100 pg/m? tanto
en muestras de PMip como de PM> s se registraron en los meses de invierno (7 casos en PMio en
el periodo noviembre 2014 - enero 2015 y 5 en PM25 durante los meses de diciembre 2014 y
enero 2015, Figura 5.2). Por otro lado, un 27% y un 60% de los datos de concentracién
registrados de PMiyp y PMys respectivamente, fueron inferiores a 20 pg/m3. Estos datos
correspondieron principalmente a muestras obtenidas en el periodo de otofio de 2014 y de

primavera de 2015 (Figura 5.2).
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Figura 5.2. Series temporales de valores de concentraciéon de PMip y PM2 5 obtenidos por el
método gravimétrico a partir de los muestreos realizados en Villanueva del Arzobispo.
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Tabla 5.1. Numero de filtros (N) y niveles medios totales y mensuales de PMioy PMasy del
ratio PMas/PMj registrados en la estacion de Villanueva del Arzobispo con dos captadores
gravimétricos. n>50: nimero de superaciones del valor limite diario establecido desde 2005 por
la directiva 2008/50/CE y el R.D. 102/2011 (50 pgPMio/m3). n>50 Afr: namero de estas
superaciones debidas a la intrusiéon de masas de aire de origen africano

PMio PM: 5 n>50 n>50 Afr
NPMwo | NPM:s Grav. Grav. PMzs /PMio Grav. Grav.

Jun 14 10 10 25 16 64 % 0 0
Jul 14 11 11 28 20 70% 0 0
Ago 14 10 10 23 13 54 % 0 0
Sep 14 10 10 20 12 57% 1 1
Oct 14 10 10 28 15 53% 0 0
Nov 14 10 9 41 28 69% 2 1
Dic 14 9 9 73 60 82% 6 1
Ene 15 10 10 84 68 81% 8 0
Feb 15 9 8 49 35 72% 3 0
Mar 15 10 11 35 25 70% 1 0
Abr 15 10 10 23 13 56% 0 0
May 15 10 10 22 16 74% 0 0
Jun 15 10 10 20 11 55% 0 0

Total 129 128 36 25 70% 21 3

Los maximos valores medios mensuales se obtuvieron también en los meses de diciembre 2014
y de enero 2015 en los que se superd el valor de 70 pgPMio/m?3 y de 50 pgPMz5/m?3 (Tabla 5.1).
El mayor contenido de particulas finas se registré en estos mismos meses (82% y 81% de valor
medio mensual, respectivamente), en los que super6 ampliamente el ratio PMas/PMig
promedio de todo el periodo de medida (70%). Esto hecho es indicativo de un predominio de
las emisiones asociadas a procesos de combustién, entre otras posibles fuentes de particulas
finas, durante el periodo de invierno. Los menores valores medios mensuales del ratio
PMa5/PMig (53% - 57%) se registraron indistintamente en meses de verano, otofio y primavera.
Esto podria interpretarse como la ausencia de emisiones de particulas finas procedentes de las
fuentes que dan lugar a un aumento de las mismas en los meses de invierno y/o a un aumento

en los aportes de PM25.10 durante el resto de las estaciones del afio.

De los 129 valores medios diarios de concentracién de PMio obtenidos durante el periodo de
muestreo, se produjeron superaciones del valor limite diario de PMj (50 pg/m3) en 21
ocasiones (Tabla 5.1). La mayor parte de las mismas, el 67% del total, se registraron de nuevo en
los meses de diciembre de 2014 y enero de 2015. De todas ellas, 5 superaciones se produjeron
durante eventos de intrusién de polvo africano, los dias 02/Sep/2014, 22/Nov/2014,
13/Dic/2014, 28/Dic/20142 y 11/Feb/2015 (Figuras 5.3 y 5.4).

Aplicando el procedimiento descrito en MAGRAMA (2013) y las series de datos obtenidos en la

estacion de fondo regional de Viznar, ha sido posible determinar que las superaciones
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producidas los dias 02/Sep/2014, 22/Nov /2014 y 28/Dic/2014, son atribuibles a los aportes de
polvo africano. Las superaciones registradas el resto de los dias mencionados (13/Dic/2014 y
11/Feb/2015) de intrusién de polvo Africano hubieran producido igualmente, aunque no
hubiera habido aportes de polvo africano ya que al restar la carga neta de polvo transportada,
los valores resultantes de concentraciéon de PMio resultaron ser todavia superiores al valor

limite diario de 50 ng/m?3 (Figura 5.4).
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22.11.14 at 12 UTC
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1-10  10-25 25-50  50-100 100-500 500-1000  >1000 1-10 10-25 25-50  50-100 100-500 500-1000  >1000

University of Athens (AMAWFG) SKIRON Forecast University of Athens (AM&WFG) SKIRON Forecas t

Dust Concentration Near Ground (ugr/n’)  13.12.14 Dust Concentration Near Ground lugr/n’)  28.12.14

S I N N
1-10 1025 25-50  50-100 100-500 500-1000  >1000 1-10 10-25 25-50  50-100 100-500 500-1000  >1000

SKIRON Forecas t
round (ugr/n®)  11.82.15 a

— o
1-10  10-25 25-50  50-100 100-500 500-1000  >1000

Figura 5.3. Concentracién de polvo (pgr/m?3) predicha por el modelo Skiron para los dias
02/Sep/2014, 22/Nov /2014, 13/Dic/2014, 28 /Dic/2014 y 11/Feb/2015 a las 12 UTC. ©
Universidad de Atenas.

33



H PM10 Villanueva Carga Neta de Polvo

125

100 +

75 A

50 -
) ] I
0 - r r r r

2-sep-14 22-nov-14 13-dic-14 28-dic-14 11-feb-15

ng/ms

Figura 5.4. Valores medios diarios de concentracién de PMj registrados en Villanueva del
Arzobispo durante eventos de intrusiéon de polvo Africano en los que se super6 el valor limite
diario de 50 pg/m? y carga neta de polvo Africano estimada a partir de los datos de la estaciéon

de fondo rural de Viznar

Con respecto a los niveles de contaminantes atmosféricos registrados en la estacién de medida
durante el periodo en el que se desarrollé la campafia de medida, el porcentaje de datos 10-
minutales vélidos disponibles durante el mismo superé el 98% para todos los pardmetros
monitorizados. Los niveles medios mensuales obtenidos durante el periodo de medida se

muestran en la Tabla 5.2 y en las Figuras 5.5 y 5.6.

Al analizar las series de datos diarios de PMio de toda la campafia registradas con el monitor
automatico de atenuacién de la radiacién beta de la estacién, se ha podido determinar que el
valor limite diario de PMio se super6 en 63 ocasiones (el 16% de los dias de todo el periodo junio
2014 - junio 2015). La mayor parte de las superaciones (>80%) se registraron entre los meses de
noviembre 2014 y marzo 2015 (Tabla 5.2). Es decir en el periodo frio, durante el cual las
emisiones procedentes de fuentes antropogénicas, como el trafico o los sistemas de calefaccién
residencial, son generalmente mas elevadas. De hecho durante los meses de diciembre de 2014 y
enero de 2015 se registraron niveles medios mensuales de CO por encima de los 1400 ng/m?3 y

de NOy por encima de los del resto de meses (Tabla 5.2).

Aplicando de nuevo el procedimiento descrito en MAGRAMA (2013) y las series de datos
obtenidos en la estaciéon de fondo rural de Viznar ha sido posible determinar que 11 de las
superaciones registradas entre junio de 2014 y junio de 2015, fueron atribuibles a los aportes de
polvo mineral africano (Tabla 5.2). Es decir que 52 de las 63 superaciones registradas en este
periodo en Villanueva del Arzobispo han de ser atribuibles a otras causas y que la mayoria de

ellas (90%) se produjeron entre noviembre de 2014 y marzo de 2015.



Tabla 5.2. Niveles medios anuales y mensuales de NO, NO,, CO, O3 y PMjg en pg/m3
registrados en la estacion de Villanueva del Arzobispo con monitores automaticos. n>50:
ndmero de superaciones del valor limite diario establecido desde 2005 por la directiva
2008/50/CEy el R.D. 102/2011 (50 ngPMio/m3). n>50 Afr: ntimero de estas superaciones
debidas a la intrusién de masas de aire de origen africano

PMio n>50 n>50 Afr
co NO: NO 0Os Aut. Aut. Aut.
Jun 14 326 11 6 95 25 1 0
Jul 14 364 9 5 99 26 3 0
Ago 14 435 8 5 90 25 0 0
Sep 14 265 10 5 71 20 1 1
Oct 14 222 17 8 57 29 2 2
Nov 14 734 17 8 51 34 7 4
Dic 14 1457 29 17 34 66 18 1
Ene 15 1525 31 14 40 71 21 0
Feb 15 681 17 6 59 32 5 0
Mar 15 358 19 6 70 31 1 0
Abr 15 193 11 5 82 20 1 1
May 15 197 9 5 93 23 2 2
Jun 15 224 8 5 101 26 1 0
Total 536 15 7 72 33 63 11

B PM10 Aut. ®PM10 Grav. = PM2.5 Grav.
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Figura 5.5. Niveles medios mensuales de concentraciéon de PMiy y PM2 5 obtenidos a partir de
medidas con captadores gravimétricos y con un equipo automético de PMy en Villanueva del
Arzobispo entre junio de 2014 y junio de 2015
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Figura 5.6. Niveles medios mensuales de concentracion de gases en pig/m? a partir de monitores
automadticos, en Villanueva del Arzobispo entre junio de 2014 y junio de 2015

Puede apreciarse claramente en las Figuras 5.5 y 5.6 la existencia de un patrén tanto para PM
como para gases asociados a procesos de combustién (NOx y CO), caracterizado por presentar
valores maximos entre los meses de noviembre y marzo y mucho mas reducidos durante el

resto de los meses del afio.

A lo largo del periodo de medida se ha llevado a cabo también un analisis de los niveles diarios
de PMiy, en funcién de su correlacién con los niveles simultdneos de contaminantes gaseosos
propios de fuentes antropogénicas (NO, NO, CO, Os,...), del escenario meteorolégico
dominante y de la existencia de posibles aportes externos de PM, procedentes tanto del
continente africano como del europeo. Teniendo en cuenta todas estas fuentes de informacién
analizadas, se ha interpretado mes a mes el origen antrépico o natural de los episodios con altos
y bajos niveles de particulas. Los resultados de este andlisis para cada mes del periodo junio
2014 - junio 2015 en Villanueva, se muestran en la Figura 5.7. En la misma se han representado
las series mensuales de valores 10-minutales de PMio, especificando los periodos en los que se

produjeron cada uno de los episodios identificados.

En la Tabla 5.3 se presentan los niveles medios, médximos y minimos de concentracién de PMyo y
de gases contaminantes de cada tipo de evento, mientras que en la Figura 5.8 se muestra la
evolucion estacional de los niveles medios diarios de PMy a lo largo del periodo de medida de

los distintos episodios identificados.

Las intrusiones de masas de aire con elevada carga de polvo mineral de origen desértico

norteafricano, fueron eventos de altos niveles relativos de concentraciéon de PM que con mucha
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frecuencia tuvieron lugar a lo largo del periodo de estudio (19% de los dias del mismo). Se
produjeron con mayor frecuencia en los meses de verano (32 dias durante los meses de junio a
agosto) y con menor frecuencia en los de invierno (5 dias). Durante las estaciones de primavera
y otofio, los aportes de polvo desértico también fueron bastante frecuentes (entre 22 y 27 dias).
Los niveles medios asociados de PMio fueron relativamente elevados (35 ng/m?) y los de gases
producto de procesos de combustién fueron més reducidos de lo normal (263 pgCO/m3 y 6

ugNO/md).

En los meses de verano se detectaron ademas altos niveles relativos de concentraciéon de PMig
(25 ng/m?3 en promedio) en condiciones de circulacion regional de las masas de aire (8% de los
dias). Este tipo de episodio estuvo asociado en general a altos niveles de Os, los més altos en
promedio segtn el tipo de episodio (93 pg/m?), apenas se ha detectado en los periodos de

primavera y otofio (6 dias en total) y nunca en los de invierno.

También se detectaron con una elevada frecuencia de ocurrencia, episodios de altos niveles
relativos de concentracién de PMyo con origen en las fuentes antropogénicas locales (19% de los
dias). En estos casos los aumentos en la concentracién de PM estuvieron asociados
simultdneamente a altos niveles relativos de CO, NO y NO:. Estos episodios tuvieron una
mayor incidencia durante los meses de invierno, especialmente en diciembre y enero y se
asociaron principalmente a situaciones de estancamiento anticiclénico. En promedio tuvieron
asociados niveles muy elevados de PMio (66 pg/md) y los mas altos de CO (1265 pg/m3) y NOx
(30 pgNO/m3 y 14 ngNO»/md) registrados para todos los tipos de episodios.

Algunos episodios antropogénicos locales se produjeron en periodos caracterizados por un
patrén de transporte sinéptico de masas de aire del continente europeo (9 de los 84 dias
caracterizados como episodios antropogénicos locales). Estas masas de aire se caracterizan por

ser frias y secas, dado su caréacter continental.
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Figura 5.7. Continuacién

Tabla 5.3. Niveles medios (Med.), maximos (Max.) y minimos (Min.) diarios de PMio y medios
de gases contaminantes en pg/m? calculados para los principales episodios de particulas
identificados. n: nimero de dias en el aho

Junio 2014 - Junio 2015 PMio CO NO NO, O3
n Med. Max. Min. | Med. | Med. | Med. | Med.

Intrusién africana 75 35 78 14 263 12 6 88

Recirculacién regional 31 25 38 16 328 11 6 93

Antropogénico local 75 66 126 23 1265 30 14 46

Antropogénico + Intrusiéon 11 67 118 39 919 23 9 40

Adveccién atlantica 93 17 46 7 444 11 6 67

Normalmente en aquellos periodos de varios dias en los que se produce adveccién de masas de
aire europeas, no suele producirse precipitacién y ocasionalmente si los flujos de viento no son
muy intensos se dan las condiciones para que los niveles de PM en superficie aumenten por las
emisiones de fuentes locales. El estudio de las ejecuciones del modelo NAAPS, no permitié
identificar aumentos en los niveles de sulfato en PMio por transporte a larga distancia desde el
interior del continente, por lo que en estos casos las principales fuentes emisoras de particulas

fueron mayoritariamente de origen local.

Por otro lado durante algunos eventos concretos del periodo invernal, 20-25/Nov/2014,
13/Dic/2014, 28/Dic/2014 y 11 - 13/Feb/2015, se produjo un solapamiento de las altas
emisiones de fuentes locales de particulas con aportes externos de polvo africano (3% de los
dias). Durante estos eventos, denominados como “Antropogénico+Intrusiéon” los niveles
medios de PMyp fueron los maés altos detectados para todos los tipos de episodios identificados
(67 png/m3), debido a la contribucién simultanea de 2 importantes fuentes de PM. Los niveles
medios de CO y NOy tuvieron valores intermedios entre los episodios antropogénicos locales

puros y los de intrusién africana o recirculacion regional.

Los periodos en los que predominé la advecciéon de masas de aire de origen atlantico (23% de

los dias), con vientos moderados e intensos y precipitacién asociada en algunos casos, se
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caracterizaron por presentar reducidos niveles medios de concentracion de PMyo (17 pg/m3) y
de NOx (11 pgNO/m3 y 6 ugNO2/m?3) al favorecerse por este medio la depuracién de la
atmosfera. Estos episodios se produjeron con mayor frecuencia entre octubre y diciembre (28
dias) y en el mes de abril (14 dias). Por el contrario tuvieron una menor incidencia entre los
meses de julio y agosto de 2014 (7 dias) y de mayo y junio de 2015 (6 dias). Es necesario destacar
que durante algunos eventos de adveccién de masas de aire atlanticas con precipitacién
asociada ocurridos en el periodo de invierno, como el acaecido entre el 16/Ene/2015 y el
22/Ene/2015, se registraron valores medios diarios por encima de 30 pg/m? de PMio y de 1200
nug/m? de CO, lo que da una idea de la intensidad de las emisiones locales producidas en esta

época del afo.
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Adveccion atlantica

Figura 5.8. Evolucion estacional de los niveles medios diarios de PMyo en la estacién de
Villanueva del Arzobispo en funcién de los principales tipos de episodio de particulas. Los
niveles en rojo indican los episodios ANT+AFR con aportes simultaneos de fuentes locales y de
polvo africano

1-jun-14 1-jul-14 1-ago-14 1-sep-14 1-oct-14 1-nov-14 1-dic-14 1-ene-15 1-feb-151-mar-15 1-abr-15 1-may-15 1-jun-15

5.2. Relacion entre los niveles de contaminantes atmosféricos y la direccion y

velocidad del viento

La relacién entre los niveles de contaminantes particulados y gaseosos registrados en la estacién
de muestreo y la direccién y velocidad del viento obtenidos en la estaciéon de la AEMET, se
muestra en la Figura 5.9. En ella se han representado los valores 10-minutales de PMyo y CO,
NO, NOz y O;s frente a la direccién y a la velocidad del viento durante el periodo junio 2014 -

junio 2015, a partir del software de anélisis de datos “openair”.

La interpretacién de este tipo de representaciones graficas permite evaluar el grado de
asociacion existente entre los valores de concentracion de un contaminante y los
correspondientes de direccién del viento con una elevada resolucién temporal (10 minutos).
Esto evita tener que calcular promedios vectoriales diarios de la direcciéon del viento, que en
ocasiones pueden no ser representativos. Ademas, esta representacién grafica también tiene en

cuenta a la velocidad del viento.

Como se puede apreciar los valores maximos de CO y NO,, aparecieron en el entorno mas
proximo de la estacion de medida y para velocidades de viento muy reducidas (1 m/s), lo que
indica que su origen es totalmente local. Se puede atribuir a procesos de combustién asociados a
fuentes antropogénicas locales. En el caso del Os;, los maximos niveles se registraron para
velocidades de viento medias-altas (entre 1 y 6 m/s) y practicamente desde todas las
direcciones posibles. Eso indica que los niveles més elevados se formaron a lo largo del dia
fuera del area urbana de Villanueva y que posteriormente fueron transportados hasta ella por
los flujos de viento a escala regional. Por ultimo los maximos valores de PMjp han aparecido
asociados a velocidades elevadas (>4 m/s) y direcciones de viento del S-SSW. Este resultado
parece indicar que el origen de los mismos seria debido a fuentes regionales o localizadas a

larga distancia, como los aportes de polvo africano producidos durante eventos de intrusion.
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Para poder realizar una mejor interpretacién del origen de los altos niveles de PMyo se han
calculado el mismo tipo de representaciones polares para los dias en que se superaba el valor
limite diario de 50 pg/m3 de PMi (SVLD) bajo distintos tipos de eventos, segin se
caracterizaron en el apartado 6 del presente informe. Durante el periodo de medida las SVLD se
registraron durante eventos antropogénico locales ANT (44 casos), de intrusién de polvo
africano AFR (12 casos) y de eventos antropogénico con intrusion ANT+AFR (7 casos). Los

resultados se muestran en la Figura 5.10.
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Figura 5.9. Correlacion entre los niveles 10-minutales de gases y PMig y los direccién y
velocidad del viento (ws) registrados en Villanueva del Arzobispo durante la camparia de
medida
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En el caso de los eventos antropogénicos locales puros, se aprecia que las maximas
concentraciones de PMiy, CO y NO se asocian a velocidades inferiores a 1 m/s y direcciones
indefinidas en el entorno de la estacidon, es decir de nuevo las fuentes locales. También se
aprecian aportes relativamente elevados con direcciones de viento del SE. En el caso de los
niveles de PMy es atin més claro que en el de CO y NO y para velocidades de viento superiores
a 1 m/s. Podria tratarse de aportes de trafico originados en la carretera A-32 que circunvala el
casco urbano de Villanueva desde el S hasta el NE y/o de aportes de polvo mineral originadas
en las dreas rurales del entorno de Villanueva. Durante eventos de transporte de polvo africano
(Figura 5.10), los méaximos valores de CO y NO indican un origen local, con claros aportes de las
emisiones de CO originadas en el casco urbano de Villanueva, situado al SW y S de la estacién

de medida (Figura 2.2) para todo el rango de velocidades de viento.

Sin embargo los méximos valores de PMio estdn asociados a elevadas velocidades (>4 m/s) y
direcciones del S y SW como en la Figura 5.9. Este resultado podria ser indicativo de que los
altos niveles de PMio se deben a los aportes de polvo mineral africano transportados por flujos

de viento de componente S.

Durante los eventos mixtos de aportes antropogénicos locales y de transporte de polvo africano
ANT+AFR los resultados son muy parecidos a los obtenidos para los eventos ANT (Figura
5.10). Es decir, por un lado méaximos valores de CO y NO con origen local, en este caso con
aportes procedentes del E-SE para velocidades de viento moderadas, lo que se podria deber a
aportes del trafico producidos en este sector. Y por el otro maximos valores de PMyp asociados a

elevadas velocidades (>4 m/s) y direcciones del S y SW.

En consecuencia parece evidente que cuando hay aportes intensos de polvo mineral africano,
los niveles de PMip en Villanueva se asocian a flujos de viento de componente S-SW y

velocidades moderadamente elevadas.

6. COMPOSICION DE PM1o Y PMa5

6.1. Valores medios de componentes mayoritarios y trazas

En la Tabla 6.1 se presentan los valores medios de concentracion de elementos mayores (en
ug/m?) y traza (en ng/m?) determinados en Villanueva del Arzobispo en las muestras de PMio
y PMa5 recogidas en el periodo 01/Jun/2014 - 29/Jun/2015. En promedio, la suma de los
componentes analizados ha representado el 79% de la masa de PM1o y el 80% de la de PMss. La

composicién por grupos de componentes de PMio y PMa s se resume en la Figura 6.1.
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Tal como se observa en al Tabla 6.1 y en la Figura 6.1 el componente mayoritario en PMjo, en el
periodo considerado, ha sido la materia organica (OM=0C*1.4) que ha supuesto el 36% de la
masa determinada en PMio (13.1 pg m?). La OM estd formada por particulas primarias y
secundarias formadas a partir de la oxidacién de compuestos organicos volatiles
antropogénicos y biogénicos y por polen y fragmentos vegetales y de insectos. Después del de
OM, el contenido de materia mineral o crustal ha sido el mas abundante en promedio (8.8
pg/m3, 24% de la masa determinada de PMio). El carbono elemental (EC) a diferencia del OC es
mayoritariamente primario y se origina fundamentalmente a través de procesos de combustiéon
de combustibles fésiles. La contribucién a la masa de PMio del EC (4%), asi como la de los
compuestos inorgénicos secundarios (CIS) analizados (1-6%) y la suma de metales (3%) ha sido
mucho mas reducida que la de OM y la de materia crustal. El CIS mdas abundante ha sido el

SO42% (2.0 ng/m3), seguido del NOs (1.5 ng/m?3) y el NHs* (0.4 pg/m3).

En PM35 la situacién ha sido muy similar. La mayor contribucién a la masa determinada ha sido
de nuevo la de OM (11.4 ng/m3, 46% de la masa determinada de PM.5) y con una contribucién
mucho menor de EC (6% de la masa de PM;5) y de CIS (3-7%). Conviene destacar que entre el
85% y el 100% del contenido de OM, EC, SO* y NHs* determinado en PMj ha estado
constituido por particulas finas (PMazs). El contenido de NOs- ha estado mas distribuido entre
las fracciones fina y gruesa (40% del contenido crustal como PMas10). La concentracion de
materia mineral ha sido de nuevo la siguiente en abundancia a la de OM (3.2 pg m3, 12% de la
masa determinada de PM:s5) si bien ha sido menor a la obtenida en PMiy, debido a su

granulometria preferentemente gruesa (59% del contenido crustal como PM25.10).
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Figura 6.1. Composicion media de PMio y PMz5 (en %) en Villanueva del Arzobispo. Materia
mineral: suma de Al,O;, SiO», Ca, Fe, K dust, Mg; Aerosol marino; OM: materia organica
(OC*1.4)
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En relacién con los rangos medios de variacion de los niveles de aerosol carbonoso (EC y OC)
en Espafia determinados por Querol et al. (2013), a partir de series de datos obtenidos en 78
emplazamientos de medida de distintas caracteristicas (remotos, rurales, urbanos e industriales)

se han podido extraer las siguientes conclusiones:

* Los valores medios de EC (1.4 - 1.5 ug/m?3) se encuentran dentro del rango tipico de
variacién de estaciones de fondo urbano situadas en ciudades de gran tamafio o de
tamafio pequefio y mediano, bajo la influencia de intensas fuentes de emisién como el
trafico marino (Melilla): 1.3 - 1.7 png/m3.

* Los valores medios de OC (8.2 - 9.3 pg/m3) exceden a los encontrados dentro de los
rangos tipicos de variacion de estaciones industriales (2.3 - 5.4 pg/m?3) y de tréfico (3.6 -
5.4 pg/md).

* Los valores medios del ratio OC/EC han sido de 6.2 y 59 para PMig y PM>s,
respectivamente. Estos valores se encuentran dentro del rango de variacién de
emplazamientos rurales-industriales (5-8) caracterizados por presentar bajos niveles
relativos de EC (influencia baja-moderada de trafico) y altos niveles relativos de OC
debido a la influencia de fuentes de emision especificas como puede ser la produccién
de ladrillos o ceramicas o la combustién de biomasa (Sdnchez de la Campa, 2010; Pio et

al., 2011).

Destacar que tanto en PMip como en PM»;5 la concentracién media estimada para K, ha sido
précticamente del mismo orden (0.8 - 0.9 pg/m3) y en ambos casos muy superior que la de Kgust.
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.

La suma del conjunto de elementos traza analizados ha alcanzado un valor medio de 0.12 y 0.06
pg/m?3 en PMyo y PMas respectivamente. Del conjunto de elementos traza, el tinico para el que
se ha establecido un nivel limite anual es el Pb (500 ng/m3 en PMjo desde el afio 2005). Por otra
parte, se han establecido niveles objetivo del contenido en PMjo de Cd (5 ng/m?), As (6 ng/m?)
y Ni (20 ng/m?3) en vigor desde 2013 segtin la directiva 2004/107/CE. Los niveles medios de
estos elementos detectados en Villanueva han sido: 2.7 ngPb/m3, 0.1 ngCd/m3, 0.3 ngAs/m3 y
0.9 ngNi/m? en PMyo y 2.0 ngPb/m?3, <0.1 ngCd/m?3, 0.2 ngAs/m3y 0.6 ngNi/m?3 en PMzs. Son

valores muy reducidos si se comparan con dichos valores normativos.
Los valores medios de concentracién obtenidos en PMio y PMas5, en el periodo analizado se han

comparado con el rango de concentraciones anuales determinado para estaciones de fondo

urbano de Espafia (Figura 6.2, modificado de Querol et al., 2007). Tal como se observa en la
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Figura 6.2, los valores de concentracién de elementos mayores relacionados con procesos de
combustién de biomasa como OC, EC y K tanto en PMip como en PM»5 se encuentran en el
limite superior, y en ocasiones por encima, del rango usual de concentraciones para estaciones

de fondo urbano de Espana.
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Tabla 6.1. Concentraciones en pg/m?y en ng/m? de elementos mayores y traza determinadas
en las muestras de PMio, PM>5 en Villanueva del Arzobispo

PMio PM:5 PMyo PM;;5
N 129 128 129 128
pg/m? ng/m’

PM 36.0 25.1 Li 0.3 0.1
ocC 9.3 8.2 Sc 0.1 <0.1
EC 1.5 1.4 Ti 315 10.5
oM 13.1 114 Vv 2.1 1.3
COsz> 24 0.9 Cr 1.9 1.1
SiO, 29 1.0 Mn 7.1 2.7
Al O3 1.0 0.3 Co 7.4 29
Ca 1.6 0.6 Ni 0.9 0.6

K 1.1 0.9 Cu 5.0 2.1
Kaust 0.2 0.1 Zn 12.9 10.3
Kb 0.9 0.8 Ga 0.1 <0.1
Na 0.3 <0.1 As 0.3 0.2
Mg 0.3 0.1 Se 0.2 0.1
Fe 0.3 0.1 Rb 1.1 0.7
P>0s 0.06 0.03 Sr 3.8 1.3
SO 2.0 1.7 Y 0.2 0.1
NOs- 1.5 0.9 Zr 5.8 4.6
Cl 0.5 0.2 Nb 0.3 0.1
NH,* 0.4 0.4 Mo <0.1 <0.1
Cd 0.1 <0.1

Crustal 8.8 3.2 Sn 0.5 0.3
Marine 0.7 0.2 Sb 0.4 0.2
CIS 39 2.8 Ba 6.6 3.4
OM+EC 14.6 12.9 La 0.3 0.1
Metales 1.0 0.9 Ce 0.6 0.2
Total 28.9 20.0 Pr 0.1 <0.1
Det % 80.4 79.6 Nd 0.3 0.1
Pb 2.7 2.0

Bi <0.1 <0.1

Th 0.1 <0.1

U 0.1 <0.1

CIS: compuestos inorgéanicos secundarios (SO4#+NOs+NH4*); OM: materia organica; OC:
carbono orgénico; EC: carbono elemental.
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Figura 6.2. Concentraciones de elementos mayores y traza determinadas en Villanueva del
Arzobispo en PMio y PM25 comparadas con rango medio de concentraciones medias anuales en
estaciones de fondo urbano en Espafia (modificado de Querol et al. 2007)
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Por el contrario los niveles medios de elementos mayores asociados con el aerosol marino (Na y
Cl) y con CIS (S5, NOs- y NHs*) y la mayor parte de los elementos traza, asociados a la
combustién de carbén (As y Se), de fuel-oil (V y Ni), a los procesos de abrasién de frenos (Cu y
Sb) y neumaéticos (Zn y Ba) y de diferentes procesos industriales (Cr, Sn y Pb) se encuentran por
debajo del rango tipico de concentraciones registradas en estaciones de fondo urbano del
territorio nacional. Los niveles medios de elementos crustales (Al, Ca, Mg, Fe, Ti y Sr) se

encuentran en general dentro de los rangos tipicos de variacion para este tipo de estaciones.

6.2. Composiciéon quimica durante episodios con altos niveles de PM

En la Figura 6.3 se puede apreciar como con excepcion del periodo de invierno, los niveles de
concentracion de PMyp transcurrieron de manera simultdnea a los de material crustal (suma de
compuestos minerales: ALO;, SiO,, Ca, Fe, COs%, Kaust, Li, Ti, Mn, Co, Sr,...). Se detectaron
maximos relativos simultdneos de concentraciéon de PMjg y de contenido crustal durante la
ocurrencia de eventos de intrusién de polvo africano. Las series temporales de valores de PMa5
y de su contenido crustal, también mostraron en ocasiones méximos relativos simultdneos de
cierta consideracion durante la ocurrencia de estos eventos, si bien en general no fueron tan
intensos como en el caso de las series de PM1p y ademas muchos de los eventos de transporte de
polvo africano identificados no tuvieron apenas impacto en los niveles de PM: 5 registrados en

Villanueva.

Los niveles de OC por otro lado, resultaron ser muy reducidos durante el periodo de verano. A
partir del mes de noviembre de 2014 se produjo de manera simultdnea un aumento brusco de
los niveles de PMio y de los de OC que se mantuvo hasta el mes de marzo de 2015, mientras que
los de materia crustal fueron bastante mds reducidos, excepto en algunos eventos
(especialmente las intrusiones que tuvieron lugar durante los dias 22/Nov/2014 y

11/Feb/2015).

Las Figuras 6.4 a y b, confirman que en los meses de verano y de principio de otofio los niveles
de PMy y en menor medida los de PMzs, en Villanueva del Arzobispo estuvieron modulados
principalmente por los aportes de materia crustal (principalmente los aportes de polvo africano
pero también las emisiones fugitivas y aportes de resuspension de polvo terrestre por procesos
de origen natural y por transporte rodado). La influencia de los aportes crustales en los niveles
registrados de PM»s en Villanueva fue menor que en PMj, debido a su granulometria
mayoritariamente gruesa. El reducido valor del coeficiente de determinacion obtenido en el
periodo noviembre 2014 - marzo 2015 (R2=0.25) entre los niveles de PMio y los del contenido de

material crustal, indica que en este periodo del afio el impacto de los aportes minerales en la



masa de PMjo fue mucho menor. Por lo tanto otras fuentes debieron de estar involucradas. En
este caso y tal y como se puede deducir del analisis de la Figura 6.4b, el material carbonoso

organico (OC) fue el principal aporte a los niveles de PMig y PMas.
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Figura 6.3. Niveles medios diarios de concentracién de PMi (superior) y PMzs (inferior) y del
contenido de materia crustal en las muestras obtenidas en Villanueva. Las flechas indican los
episodios identificados de intrusién de polvo africano

En la Figura 6.5 se resume la composiciéon quimica media de PM1o y PM25 durante los dias con
niveles mas elevados de PMio y PMas. Es decir, durante aquellos dias en los que se supero el
valor limite diario de PMio (PM10>50 ng/m?3) y el valor limite anual de PMa5 (PM25>25 pug/m3)
establecido por la Directiva 2008/50/CE (25 pg/m?3). Conviene mencionar que el valor limite
anual de 25 ngPMss/m3, coincide con el valor guia diario de PM;5 establecido por la OMS que
no se debe superar mas de 3 dias al afio. En la Figura 6.5 también se ha representado la
composiciéon quimica media de PMyp y PMas durante dias episédicos de altos niveles de
concentracion de PM (Figura 5.7) por aportes africanos (AFR), aportes de fuentes

antropogénicas locales (ANT) y aportes combinados antropogénicos y africanos (ANT+AFR).
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Figura 6.4. Correlacion entre los niveles medios diarios de concentracién de PMio y PM25 y los

del contenido de material crustal (a) y de OC (b) en los periodos junio - octubre de 2014 y abril -

junio 2015 (rombo azul) y noviembre 2014 - febrero 2015 (cuadrado rojo)

En el caso de PMyq, se obtuvieron 21 muestras durante dias en los que se alcanzaron niveles de

PM10>50 pg/m?3, 5 de los cuales coincidieron con eventos de intrusién de polvo Africano (Tabla

5.1). En los 21 dias en los que se super6 el valor limite diario de PMyo, la mayor contribucién se

atribuy6 a la OM (47% de la masa de total de PMio), que alcanzé por si sola un valor superior a

los 40 pg/m?3. La contribucién de la materia mineral fue la siguiente en importancia, aunque con

valores asociados mucho mas reducidos (16% de la masa de PMuo). Las contribuciones de EC y

CIS fueron similares (6-7% de la masa de PMjp) y mucho mas reducidas que las de OM y

materia mineral (Figura 6.5).
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Figura 6.5. Composicion media de PMio y PMz5 en Villanueva del Arzobispo durante: dias con
superacion del valor limite diario de PMyo (50 pg/m3), dias con superacion del valor limite
anual de PM»5 (25 pg/m3), y dias de intrusion de polvo africano (AFR), de episodio
antropogénico local (ANT) y de episodios antropogénico con intrusiéon (ANT+AFR)

Para la fraccién PM:5 se obtuvieron 36 muestras durante dias con valores por encima del valor
limite anual 25 pgPM,5/m? (Figura 6.5). Al igual que con la fraccién PMig la mayor contribucién
a la concentracion de PMs en los dias en que se superd el valor limite anual, fue la

correspondiente a OM (53%), seguida de la contribucion de los CIS (8%).

En promedio, la contribucién de materia mineral a la concentracién de PMio y PM25 durante los
dias con aportes africanos AFR (23 muestras de PMig y 24 de PM25), fue bastante superior en
términos relativos a la obtenida en los dias de superaciones de los valores limite (45% y 29%,
respectivamente). Sin embargo en términos absolutos las concentraciones fueron bastante

parecidas (14.0-14.4 pg/m3 en PMyo y 3.4-5.2 ng/m? en PMay5). Es destacable que durante los
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eventos africanos, las contribuciones de OM, EC y de CIS, mayoritariamente antropogénicas,

fueron mucho mas reducidas (<7.5 pg/m3 en todos los casos).

Durante los dias de episodio antropogénico local ANT (22 muestras de PMip y PMas5) la mayor
contribucién para ambas fracciones de tamafio fue la de OM, que superd6 los 30 pg/m3 (Figura
6.5). Durante eventos simultdneos de aportes de fuentes antropogénicas locales y de polvo
africano (ANT+AFR, 5 muestras de PMio y PMa5) la contribucién de materia mineral fue la
mayoritaria en PMip (34%) seguida de la de OM (32%) mientras que en PM>s fue la de OM

(43%) con una contribuciéon de materia mineral bastante mas reducida que en PMyo (15%).

En consecuencia parece claro que los dias en que se registraron niveles relativamente elevados
de PMy y PMzs fue producto principalmente de los aportes de OM, especialmente durante
eventos asociados a aportes de fuentes locales antropogénicas. Puesto que la mayor parte de las
superaciones se produjeron entre los meses de noviembre de 2014 y febrero de 2015, el origen
de las altas contribuciones de OM debié de deberse a emisiones de origen local y regional
fundamentalmente antrépicas. En los dias en que se identificé la existencia de aportes africanos
de origen natural, la contribucién de materia mineral en términos relativos fue mucho mas
elevada, siendo la predominante en el caso del PM de mayor tamafio o PMyy, incluso en los dias

en los que también se produjeron importantes aportes de fuentes antropogénicas locales.

6.3 Composicién de PM: compuesto organicos

En la Tabla 6.2 se presentan las concentraciones medias y la desviaciéon estdndar de los
compuestos orgénicos analizados correspondientes a las muestras de PMio y PMz 5 recogidas en

Villanueva del Arzobispo en el periodo de medida.

La mayoria de los compuestos organicos analizados se pueden distribuir en grupos de
trazadores de fuentes y/o procesos atmosféricos de formacién de PM caracteristicos, tal y como

han descrito Alier et al. (2013).

1. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs). Se trata de componentes téxicos primarios,
procedentes principalmente de la combustion incompleta de combustibles fésiles y de
biomasa (Abdel-Shafy and Mansour, 2016). El tanico HAP que tiene establecidos niveles
limite de concentracién en aire ambiente es el benzo[a]pireno - B(a)P, debido a que esta
considerado un potente carcinégeno. La Directiva 2004/107/CE y el R.D.107/2011
establecen un valor limite anual de 1 ng/m?3 para el contenido de B(a)P en PMio. El nivel

medio de B(a)P obtenido en Villanueva del Arzobispo ha sido netamente superior a este
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valor limite, 2.1 ng/m3. Hay que destacar que en 9 de las muestras de PMjo obtenidas entre
diciembre de 2014 y febrero de 2015 se obtuvieron valores medios diarios de concentracién
de B(a)P por encima de 10 ng/m?3 hasta un valor maximo de 269 ng/m? el dia
03/Ene/2015.

Hopanos (C29-norhopano y C30-hopano). Son marcadores moleculares de aceites
minerales y su presencia se asocia a las emisiones primarias de aceites lubricantes
inquemados procedentes del trafico rodado.

Nicotina. Es un alcaloide presente en la atmdsfera principalmente por el humo del tabaco.
Anhidridos monosacaridos (levoglucosan, manosan y galactosdn). Se generan en grandes
cantidades por la combustién de biomasa debido a la alteraciéon térmica de las celulosas
presentes en la misma. El levoglucosan ha sido el compuesto organico més abundante en
promedio, tanto en las muestras de PMig como en las de PMas con valores que han
superado los 500 ng/m? (Tabla 6.2).

Acidos dicarboxilicos (ADCs). Se asocian principalmente a procesos fotoquimicos de
formacién de aerosoles a partir de precursores emitidos por fuentes antropogénicas (trafico
rodado, cocinas,...).

Acidos asociados a los procesos de oxidacion de compuestos volatiles biogénicos de la
familia de los monoterpenos (a-pineno...): dcidos cis-pindénico, 3-hidroxiglutarico y 3-
metil-1,2,3-butano tricarboxilico (MBTCA).

Compuestos asociados con los procesos de oxidacién del isopreno: acido 2-metilglicérico,
C5-alcanotrioles, 2-metiltreitol y 2-metileritritol.

Hidrocarburos alifaticos - n-alcanos. Compuestos primarios originados principalmente por
procesos de combustion incompleta de combustibles fésiles y biomasa, por el uso de
aceites lubricantes asociados al trafico rodado y por fuentes biogénicas como pueden ser

las ceras epicuticulares presentes en las superficies de las hojas (Alves et al., 2012).
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Tabla 6.2. Concentraciones medias (ng/m?) de los compuestos organicos analizados en las muestras
de PMio y PMa5 en Villanueva del Arzobispo

PMig PM5

ng/m?3 Media stdv. Media Stdv
HAPs
Fenantreno 0.35 0.87 0.20 0.39
Antraceno 0.05 0.16 0.03 0.08
Fluoranteno 2.19 7.22 1.46 4.74
Pireno 2.76 8.95 1.94 6.31
Benzo(a) Antraceno 1.54 3.57 1.45 3.56
Criseno 214 4.82 2.05 4.79
Benzo(b+j)Fluorantenos  4.13 8.28 3.80 7.61
Benzo(e)Pireno 1.55 291 1.55 3.03
Benzo(a)Pireno 211 4.73 2.08 474
Indeno(1,2,3-c,d)Pireno 2.47 5.94 2.25 4.83
Dibenzo(a,h)Antraceno  0.40 1.19 0.38 0.96
Benzo(g,h,i)Perileno 241 5.56 2.16 457
Coroneno 1.84 4.97 1.78 4.75
Derivados oxigenados de HAPs
9-fluorenona 0.45 1.50 0.22 0.71
Reteno 0.43 1.68 0.35 1.37
Antraquinona 1.39 4.52 1.11 3.54
B(a)fluorenona 1.19 2.96 1.06 2.77
B(b)fluorenona 0.88 2.10 0.79 1.90
Benzantraquinona 0.92 2.16 0.86 1.98
Hopanos
C29-norhopano 0.09 0.08 0.18 1.14
C30-hopano 0.07 0.06 0.20 1.60
Anhidroazicares
Galactosan 32.3 65.2 29.2 61.5
Manosan 41.0 80.2 39.3 77.8
Levoglucosan 527 1080 509 1017
Alcaloides
Nicotina 7.40 13.25 7.41 14.82
Acidos Dicarboxilicos - ADCs
Succinico 223 32.9 14.6 29.1
Glicérico 8.10 9.78 5.55 9.20
Glutérico 5.77 9.32 414 7.80
Malico 7.52 6.30 9.45 9.44
Adipico 3.08 2.80 2.78 2.81
Pimélico 1.82 2.08 1.59 211
Pinico 6.46 7.63 5.50 4.28
Pthalico 694 2440 622 1580
Subérico 3.72 2.77 3.70 291
Azelaico 23.5 18.8 23.3 20.7
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Tabla 6.2 (Continuacion)

PMio PMzs

ng/m3 Media stdv  Media stdv
Acidos n-alcanoicos
n-C14 766 499 690 3.83
n-C15 520 383 546 6.03
n-C16 863 993 783 849
n-C17 888 638 858 6.34
n-C18 4758 4356 44.83 38.33
n-C19 523 468 525 453
n-C20 11.04 1741 1013 15.99
n-C21 740 8.68 6.65 8.15
n-alcanos
C20 140 152 137 123
C21 1.65 222 138 1.38
Cc22 215 266 1.87 1.89
C23 3.61 538 3.02 399
C24 281 333 255 274
C25 443 605 3.87 490
C26 234 274 204 208
C27 426 573 341 4.16
C28 201 294 1.64 208
C29 380 319 266 215
C30 1.13 120 094 0.86
C31 331 269 227 190
C32 065 054 062 044
C33 154 143 119 1.08
C34 071 09 072 1.02

Otros compuestos polares
Acido 2metil-glicérico 5.78 438 193 1.85

2-metiltreitol 3.85 342 2.26 2.50
2-metileritritol 9.97 8.58 5.46 5.67
Cb-alcanotrioll 0.38 0.46 0.43 0.54
C5-alcanotriol2 0.38 0.39 0.36 0.37
C5-alcanotriol3 096 1.26 1.04 1.18
Acido cis-pinénico 633 631 600 526
Acido 3-

hidroxiglutérico 493 519 496 5.46
MBTCA 422 517 4.89 5.31
Xilitol 262 422 23.7  36.8
Manitol 75.8 816 462 61.6
Acido tereptalico 176 273 160 267
Acido linoleico 611 12.02 5.19 8.99
Acido oleico 20.06 42.14 1854 3271

Acido palmitoleico 066 1.72 045 0.96
Acido dehidrabiético 312 644 275 493

a-glucosa 810 590 5.03 419
b-glucosa 832 614 518 447
Sucrosa 674 879 911 1714
Trehalosa 279 224 095 0.87
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El levoglucosdn estd considerado como un trazador exclusivo y especifico de los procesos de
combustion de biomasa (Goncalves et al., 2011). La correlacion entre los niveles de levoglucosan y
los de OC y Ky, en el periodo de invierno, fue como puede apreciarse en la Figura 6.6, muy elevada
en ambas fracciones de tamafio. Por su parte la correlacién entre los niveles de OC y los de PMio y
PM,5 en este mismo periodo fue también muy alta (Figura 6.4b). Como consecuencia de este
anadlisis, parece evidente que se produjeron importantes contribuciones de procesos de combustion

de biomasa a los niveles de PMip y PMas en Villanueva del Arzobispo, durante el periodo de

muestreo.
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Figura 6.6. Correlacién entre los niveles medios diarios de concentracién de OC (a) y Kb (b) y los
del contenido de levoglucosan en PMio y PM:5 en los periodos junio - octubre y noviembre -
diciembre de 2014
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Las altas concentraciones registradas de levoglucosan en relacién con las de manoséan y galactosan
(aproximadamente un 88% de la suma de los 3 compuestos es levoglucosan) es un indicador de la
predominancia de la combustién de maderas duras (hardwood - aquellas que proceden de arboles
de un crecimiento lento como hayas, castafios o robles) frente a maderas blandas (softwood -
madera de los arboles pertenecientes al orden de las coniferas y otros de crecimiento rapido como
pinos, balsos y olmos, Alves et al., 2012). El ratio levoglucosan/(manosan+galactosan) ha resultado
ser de 8.3, el cual esta dentro del rango de valores del mismo obtenido por Goncalves et al. (2010)
para la combustién de maderas duras en Portugal (7.9 - 22.6). Puesto que el olivo estd dentro de la
categoria de las maderas duras, este resultado puede ser un indicador del alto impacto de la
combustién de los restos de poda de los olivos en las instalaciones de calefacciéon residencial de

Villanueva.

7. ESTUDIO DE IDENTIFICACION Y CONTRIBUCION DE
FUENTES A LOS NIVELES DE PMio Y PM25

En el presente estudio se ha aplicado el modelo receptor PMF (Positive Matrix Factorization,
Paatero y Tapper, 1994) de la EPA (United States Environmental Protection Agency) en su version
5.0.14, para la identificacién de las principales fuentes de PM existentes en el entorno de Villanueva
del Arzobispo y para la estimacion 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 formacién de
particulas, calculando el peso de cada dato analizado en funcién del grado asociado de
incertidumbre. La estimacién de la incertidumbre de los datos se ha llevado a cabo segtin 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 las
bases de datos de niveles y composicién quimica de PMio y PM25 obtenidos en Villanueva del
Arzobispo durante la campafia de muestreo han permitido identificar una serie de fuentes,

caracterizadas por componentes quimicos que son trazadores de fuentes especificas.

En el caso de Villanueva, se utiliz6 una matriz compuesta por 129 muestras y 53 variables en PMio y
de 128 muestras y 51 variables en PM5. Se eliminaron variables bien porque presentaran un alto
porcentaje de valores por debajo del limite de deteccién o porque no aportaran informaciéon

relevante para detectar nuevas fuentes al incluirlas en el modelo.
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Los resultados de esta modelizacion se muestran a continuacién. La precisiéon de los resultados del
modelo puede ser comprobada al reconstruir la masa de PMi por medio de la suma de las
contribuciones individuales de los factores, y comparandola con la masa de PMi y PMas
determinada por gravimetria. La Figura 7.1 muestra el elevado grado de correlacién entre ambos
pardmetros y la proximidad de la pendiente de la recta a la unidad en ambos casos. Los resultados
del analisis son asi altamente satisfactorios, con una dispersiéon de los datos R? de 0.96 y de 0.93

para las fracciones PM1o y PMz5, respectivamente en Villanueva.
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Figura 7.1. Correlacion entre los valores de PMio y PM2.5 obtenidos por gravimetria y los
determinados a partir de la suma de las contribuciones de las fuentes identificadas con PMF en
Villanueva del Arzobispo.

7.1. Fuentes de PMyy

Después de varias pruebas variando el namero de factores posibles, los resultados de la aplicacién
del modelo PMF a los datos de PMjg en Villanueva del Arzobispo han permitido identificar de
forma sistematica 7 factores, en funcién de los componentes trazadores que han tenido una mayor
contribucién a la masa atribuida a cada fuente y del analisis de la evolucién estacional de las series

temporales de las contribuciones de cada fuente a los niveles de PMj.

Los perfiles quimicos de los factores obtenidos en la solucién de 7 factores, asi como su
contribucién a la masa de PMyy, se resumen en la Figura 7.2. En esta figura se representa por un
lado la masa de cada componente asociada a la de cada fuente (barras) y por el otro el porcentaje de
la masa total de cada componente asociada a cada una de las fuentes (cuadrados). La contribucion
media de cada factor a la masa total de PMyo durante todo el periodo de medida y durante cada

estacion del afio se muestra en las Figuras 7.3 y 7.4, respectivamente. La Figura 7.5 muestra la
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evolucién temporal de las contribuciones diarias estimadas para cada uno de los factores durante

todo el periodo de muestreo.

A continuacién se describen con detalle el proceso de interpretacién de los factores obtenidos con el

modelo.

Crustal 1: Ca, Mg, Cu, Zn, Sr, Sn, Sb, EC, C29-norhopano, C30-hopano,... Este factor contiene una
mezcla de trazadores de fuentes de polvo mineral, como Ca, Mg, Sr, y de emisiones de tréfico como
Cu, Sb y Zn (frenos y neumaticos), EC (emisiones carbonosas primarias de productos de
combustién del motor) y hopanos como C29-norhopano y C30-hopano (Figura 7.2) que son
compuestos organicos presentes en aceites lubricantes, por lo que se les asocia a las emisiones del
tréfico rodado (van Drooge et al., 2012). En consecuencia este factor se ha interpretado como “road
dust” o polvo mineral terrestre local, que ha incorporado a su composicién los aportes del trafico
local asociadas al desgaste de componentes y a las emisiones procedentes del motor, (Amato et al.,
2009). Estos aportes una vez emitidos han sido depositados sobre el firme de rodadura y el resto de
superficies del entorno y se han mezclado con los aportes de polvo mineral local presentes en el
mismo. Representa un 15% de la masa total de PMyo (5.3 pg/m?3, Figura 7.3) y su contribucién media
estacional ha sido relativamente constante a lo largo del periodo de medida, variando entre 4.5
pg/m?3 en invierno y 6.4 pg/m? en primavera (Figura 7.4). En promedio, la contribucién de este
factor ha sido més reducida durante los fines de semana (4.3 pg/m® que durante los dias
laborables (5.7 pg/m?3). Este es un hecho caracteristico de las emisiones de PM producidas por el
trafico rodado, que se ha identificado con anterioridad en otros emplazamientos urbanos y de

fondo urbano del territorio nacional (Querol et al., 2008).

Crustal 2: Al, Ti, Fe, Li, Sr, Rb, V, Mg, Ca,... Este factor se ha identificado como una fuente de polvo
mineral, con elevados aportes de elementos crustales trazadores de arcillas y silicatos, como es el
caso de Al, Ti, Fe y V y de calcitas y dolomitas, como son Sr, Mg y Ca (Figura 7.2). La ausencia de
trazadores de fuentes antropogénicas, refuerza la suposiciéon de que se trata de aportes minerales
puros, sin contribuciones de “road dust” el cual estaria representado por el factor Crustal 1.
Representa un 17% de la masa total de PMip (6.0 pg/m3, Figura 7.3) y su evolucién estacional
muestra una mayor contribucién media en los meses de verano y otofio, 7.0 y 8.0 pg/m?3,
respectivamente (Figura 7.4) que es cuando en la Peninsula Ibérica tienden a producirse mayores
aportes regionales de polvo mineral por procesos naturales de resuspensiéon y transporte, asociados
a procesos turbulentos y un nimero mayor de eventos de intrusién de polvo africano (Querol et al.,

2008).

65



La Figura 7.6 muestra como la ocurrencia e intensidad de estos episodios en la estacién de fondo
regional de referencia de Viznar, se corresponde con méximos relativos en la serie temporal de las
contribuciones de esta fuente. Ademas se ha calculado el grado de ajuste entre dichos valores y los
datos estimados de carga de polvo africano transportado, calculados a partir de la metodologia
descrita en MAGRAMA (2013) y las series de datos obtenidos en la estacién de fondo regional de
Viznar. Tal y como se aprecia en la Figura 7.6 existe un alto grado de correlacién entre los dos

grupos de datos (R2=0.84).

Trifico: C29-norhopano, C30-hopano, n-alcanos, EC, NOs-, Cr, Cu,... Este factor incluye trazadores
organicos como hopanos y n-alcanos (Figura 7.2), relacionados con las emisiones del trafico rodado
(van Drooge et al., 2012; Allier et al., 2013). La presencia de C29-norhopano y C30-hopano se
relaciona con emisiones primarias del trafico vehicular. Mdas especificamente con residuos
inquemados de aceites lubricantes del motor. Los n-alcanos de menor peso molecular (C21 a C25)
se relacionan con emisiones de procesos de combustién de combustibles fésiles y los impares de
mayor peso (C27, C29 y C31) al proceder en gran medida de ceras epicuticulares presentes en las
superficies de las plantas, se relacionan con restos vegetales depositados en la superficie terrestre y
que son resuspendidos al paso de los vehiculos (Alves et al., 2012). También incluye a trazadores de
las emisiones de aerosol carbonoso y de 6xidos de nitrégeno del motor, como EC y NOs,
respectivamente y a elementos tipicamente relacionados con las emisiones del desgaste de frenos,
ruedas, tubo de escape, etc. (Amato et al., 2009). En promedio ha contribuido en un 12% a la masa
total de PMyo (Figura 7.3). La contribucién media estacional de este factor (Figura 7.4) ha sido algo
mas elevada en el periodo de primavera (6.8 pg/m3), muy similar en invierno y otofio (4.2-4.6
pg/m?®) y mas reducida en verano (2.2 pg/m?). En promedio, la contribucién de este factor ha sido
mas reducida durante los fines de semana (3.9 pg/m?) que durante los dias laborables (4.4 pg/m3)
al igual que en el caso de las contribuciones del factor Crustal 1, representativo de los aportes de
“road dust”. Este es un hecho caracteristico de las emisiones de PM producidas por el trafico
rodado, que se ha identificado con anterioridad en otros emplazamientos urbanos y de fondo
urbano del territorio nacional (Querol et al., 2008) y que se relaciona con los mayores flujos de

trafico que se producen durante los dias laborables en comparacién con los de los fines de semana.

Biomasa 1: anhidroaztcares, OC, EC,... El perfil quimico de esta fuente incluye la presencia de
trazadores especificos de la combustion de biomasa, como es el caso de los anhidroaztcares:

(galactosan, manosan, levoglucosan), del K, de compuestos de carbono (OC y EC) y de HAPs
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(B(a)P, pireno, reteno, coroneno) y n-alcanos (C21-C25) asociados a las emisiones primarias de
procesos de combustiéon incompleta de biomasa (Goncalves et al., 2010; van Drooge et al., 2012;
Alier et al., 2013). Probablemente este factor representa a los aportes de aerosol organico primario
con origen en las fuentes antrépicas (POAan) y constituye un 16% de la masa total de PMyo (5.8
pg/m3, Figura 7.2). La evolucién estacional de sus contribuciones es muy caracteristica (Figura 7.3),
puesto que presenta valores muy elevados entre los meses de diciembre y febrero (28.2 ng/m3 de
media en el periodo de invierno) y minimos en el resto de los meses del periodo de medida (0.0-0.4
pg/md3 de media en los periodos de verano, otofio y primavera). En el mes de enero de 2015 se han

estimado contribuciones de esta fuente a las muestras diarias de PMio, superiores a los 70 ng/m3.

Biomasa 2: El perfil quimico de esta fuente incluye también la presencia de trazadores especificos
de la combustiéon de biomasa (K y anhidroaztcares: levoglucosan, galactosan, manosan) y del
aerosol carbonoso (EC y OC), ademads de la de 4cidos dicarboxilicos (succinico, glutarico, adipico)
los cuales son trazadores de la formacién de aerosol orgénico secundario a partir de emisiones
antropogénicas - SOAan (Alier et al., 2013) y del Benzo[a]Antraceno, un HAP trazador de la
combustién de combustibles fésiles y biomasa en condiciones de alta humedad relativa (Abdel-
Shafy and Mansour, 2016). Representa un 21% de la masa total de PMip (7.5 pg/m°) y la
contribucién media de este factor ha sido la mas elevada de todas las estimadas (Figura 7.3). Este
factor se relaciona claramente con el de Biomasa 1, puesto que ademas de trazadores comunes
presenta el mismo tipo de evolucién estacional (Figuras 7.4 y 7.5). Es decir, mdximos niveles en el
periodo noviembre - febrero (26.6 y 7.0 pg/m? de promedio en invierno y otofio, respectivamente) y
muy reducidos durante los meses mas calidos del afio (0.0 y 2.0 pg/m3 de media en los periodos de
verano y primavera, respectivamente). Las mdximas contribuciones diarias (>50 pg/m3) se
registraron en los meses de diciembre de 2014 y enero de 2015, concretamente en el periodo
navidefio y coincidiendo con dias festivos como el 31/Dic/2014 (aporte estimado de 77.9 pg/md) o
el 06/Ene/2015 (aporte estimado de 57.9 pg/md). Este factor probablemente representa las
contribuciones de SOAax ligado principalmente a las emisiones procedentes de la combustién de
biomasa. En invierno y en condiciones de estabilidad atmosférica en las que la capa de mezcla no
alcanza alturas considerables, las emisiones de gases y PM de fuentes locales tienden a alcanzar
concentraciones elevadas. Si ademds hay niveles relativamente elevados de humedad relativa,
aumentan las reacciones en fase acuosa que favorecen la formacién de SOA por procesos de
oxidacién (Ervens et al., 2011). En promedio, los valores medios diarios de humedad relativa
alcanzaron un valor del 75.5% en el periodo comprendido entre los meses de noviembre de 2014 y

febrero de 2015, muy superior al valor registrado durante el resto del periodo de medida (46.9% de
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media diaria en junio - octubre 2014 y marzo - junio 2015). Ademas los niveles medios de humedad
relativa diaria fueron mas elevados en el periodo noviembre - diciembre 2014 (77.9%) en el que la
contribucién media estimada de Biomasa 2 (29.1 pg/m?3) fue mas elevada que la de Biomasa 1 (7.1
pg/m?d), que en enero - febrero 2015 (72.8%) en el que la situacién fue la opuesta (34.8 pg/m3 de
contribucién media estimada de la fuente Biomasa 1 frente a 20.2 ng/m? de Biomasa 2). Hay que
tener también en cuenta, que la madera para uso de calefacciones domésticas se almacena
frecuentemente al aire libre, por lo que es susceptible de acumular elevados niveles de humedad

durante el periodo de invierno.

Las contribuciones de los factores Biomasa 1 y Biomasa 2 pueden tener su origen principalmente en
las emisiones producidas por los sistemas de calefacciéon residencial de Villanueva en los que es
frecuente el uso de los restos de la poda de olivos, como bio-combustible. Puesto que la planta de
Energia de la Loma, S.A. que genera energia por combustién de biomasa y utiliza el orujillo,
residuo resultante de la produccién del aceite de oliva y posteriormente de la de orujo, como
combustible, funciona de manera regular a lo largo de todo el afio y ha estado en funcionamiento
durante todo el periodo de muestreo, no parece probable que haya contribuido a las aportes
estimados de los factores Biomasa 1 y Biomasa 2, puesto que éstos sélo han tenido lugar entre los

meses de noviembre y marzo.

Aerosol Orgdnico Secundario Biogénico - SOAgi,: 2-metiltreitol, 2-metileritritol, 4cido 2-metil-
glicérico,... Estos componentes son trazadores del SOA que se origina principalmente a partir de la
fotooxidacion de las emisiones biogénicas de COVs asociadas al isopreno (Alier et al., 2013).
Representa en promedio un 7% de la masa de PMyo (2.7 ng/m3, Figura 7.3). La evolucién de los
niveles estimados de SOAy;, (Figuras 7.4 y 7.5) parece indicar que las emisiones de precursores
biogénicos, que maximizan en los meses de verano (Legrand et al., 2007) fueron la principal fuente
del SOAywi, registrado en Villanueva puesto que es cuando se registraron los mayores niveles
medios a escala estacional (5.2 pg/m?). La predominancia de las contribuciones de SOAui, en los
meses de verano frente a los de SOA producido por el uso de combustibles fésiles, se ha
confirmado en numerosos emplazamientos rurales europeos (Gelencsér et al.,, 2007), si bien en
Villanueva también se ha detectado un méximo relativo de concentracién en el periodo de invierno,
durante situaciones de estabilidad atmosférica y elevados niveles relativos para este periodo del

afo de radiacion solar incidente.
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Compuestos Inorgdnicos Secundarios - CIS: NHy*, SO42, Na, Ni, Pb, V, Cd, NOs,, MBTCA,.... Este
factor representa probablemente el aerosol secundario inorganico regional compuesto sobre todo
por particulas de sulfato aménico y s6dico y en menor medida por nitrato aménico y sédico.

El sulfato amoénico - (NH4)2SO, es la forma més abundante de sulfato en la fraccién fina y
probablemente es el compuesto secundario inorganico mds abundante y estable presente en la
atmoésfera. E1 100% del NHs* y el 85% del SO4? registrado en la fracciéon PMyo en Villanueva estuvo
contenido en la fraccién fina (Tabla 6.1). En contraste, el contenido de NOsz- en PM,5 respecto de
PM; fue mas reducido, de un 57%, lo que indica la presencia de nitrato grueso, en forma de NaNO3
0 Ca(NO:s)2. El hecho de que en el perfil quimico aparezcan aportes significativos de V y Ni, y de
otros metales pesados como Pb y Cd, sugiere que en la emisién del SO, en fase gas, precursor del
SO4%, tuvieron una cierta influencia los procesos de combustiéon de fuel-oil. Representa en
promedio un 10% de la masa de PMio (3.6 pg/m3, Figura 7.3). La mayor contribucién media a nivel
estacional se produjo en verano (4.8 ng/m?3, Figura 7.3) que es el periodo en el que las reacciones
fotoquimicas que dan lugar a la oxidacién del SO, para formar SO4*, se ven favorecidas por los

elevados niveles de radiacion solar incidente.
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Figura 7.3. Contribucién porcentual y en masa (ng/m?3) de las 7 fuentes identificadas con PMF al
promedio de los niveles de PMjo obtenidos en Villanueva del Arzobispo
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Figura 7.4. Contribucién estacional media (ng/m?) de las 7 fuentes identificadas con PMF a los
niveles de PMjo obtenidos en Villanueva del Arzobispo
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Figura 7.5. Evolucion temporal de las contribuciones de las 7 fuentes de PMyo identificadas con PMF en Villanueva del Arzobispo.
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Figura 7.6. a): Correlacion entre la contribucién diaria del factor Crustal 2 en PMyo y la carga neta africana en el area sureste peninsular calculada
seglin la metodologia descrita en MAGRAMA (2013); estacion de fondo rural de referencia: Viznar. b): serie temporal de contribuciones diarias del
factor Crustal 2 en PMyo y la carga neta africana para el mismo periodo (junio 2014 - junio 2015)
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7.2. Fuentes de PM;s

Los resultados de la aplicacién del modelo Positive Matrix Factorization a los datos de PMazs en
Villanueva del Arzobispo han permitido identificar 6 factores, como fuentes o procesos de
formacién independientes. Los perfiles quimicos de los factores obtenidos, asi como su contribucién
a la masa de PMzs, se resumen en la Figura 7.7. La contribucién media de cada factor a la masa total
de PM,;5 durante todo el periodo de medida y durante cada estacion del afio se muestra en las
Figuras 7.8 y 7.9, respectivamente. La Figura 7.10 muestra la evoluciéon temporal de las
contribuciones diarias estimadas para cada uno de los factores de PM»5 durante el periodo de

medida.

A continuacién se describen con detalle el proceso de interpretacién de los factores obtenidos con el

modelo.

Crustal: Al, Ti, Fe, Mn, Sr, Li, Mg, Ca,... Este factor contiene exclusivamente trazadores del aerosol
crustal, sin aportes relevantes ligados a fuentes antropogénicas. Al comparar con los aportes de las
fuentes Crustal 1 y Crustal 2 obtenidas en el analisis de la base de datos de PMio (Figura 7.11), se
observa que mientras que con la primera no se ha podido determinar la existencia de una relacién
lineal significativa (R?=0.17) con la segunda si que existe una elevada correlacion entre los aportes
diarios simultaneos de ambas fuentes (R?=0.69). Por ello es muy posible que este factor represente
los aportes de particulas minerales naturales altamente desagregadas, procedentes tanto de
fuentes locales (resuspension de polvo terrestre) como los producidos por procesos de transporte a

media y larga distancia (aportes regionales y de polvo africano).

Representa en promedio un 24% de la masa de PMzs (5.9 ng/m3, Figura 7.8) con mayores
contribuciones medias en los periodos de verano y otofio (8.3 y 6.5 pg/m3, Figura 7.9) que en los de

invierno y primavera (2.2 y 5.9 ng/m?3, Figura 7.9).

Trifico: C29-norhopano, C30-hopano, EC,... La interpretacién de este factor es la misma que en
PMjio. Representa en promedio un 12% de la masa de PM»5 (3.1 pg/m?3 Figura 7.8) con una
contribucién media mayor en el periodo de primavera (4.8 pg/m?3, Figura 7.9) y en dias laborables

(3.2 pg/m3) con respecto a los de fin de semana (2.9 pg/m?3).
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Biomasa 1: HAPs (BaP, Pireno, Reteno, Coroneno), n-Alcanos (C22-C27), anhidroaztcares
(Galactosan, Manosan, Levoglucosan), OC,... La interpretaciéon de este factor es la misma que en
PMio. Representa un 23% de la masa total de PM;5, siendo muy similar a la obtenida en PMjg en
términos absolutos (5.7 - 5.8 pg/m3, Figuras 7.3 y 7.8) aunque en términos relativos ha sido mas
elevada. Al igual que en PMio, la contribucién de esta fuente ha sido maxima en el periodo de
invierno (25.5 pg/m3 de promedio, Figura 7.9) y minima el resto del afio (<1 pg/m3, Figuras 7.9 y
7.10).

Biomasa 2: Benzo[a]Antraceno, anhidroazticares (Levoglucosan, Galactosan, Manosan), acidos
dicarboxilicos (glutdrico, adipico)... La interpretaciéon de este factor es la misma que en PMyo.
Representa un 28% de la masa total de PM»5 (7.2 pg/m?3, Figura 7.8) con mayores aportes medios en
invierno y otofio (22.2 y 7.9 pg/m?, respectivamente Figuras 7.9 y 7.10). Al igual que en PMyo ha

sido el factor que en promedio ha tenido una contribucién mayor durante el periodo de medida.

Aerosol Orgdnico Secundario Biogénico - SOABio: 2-metiltreitol, 2-metileritritol, MBTCA, acido 2-
metil-glicérico,... La interpretacién de este factor es la misma que en PMyg y representa en promedio
al igual que en esta fracciéon un 7% de la masa de PMzs (1.9 pg/m?3, Figura 7.8) con mayores
contribuciones medias en los periodos de primavera y verano (1.9 y 3.1 pg/m?3, Figura 7.9) que en
los de invierno y otofio (1.4 y 0.5 ug/m3, Figura 7.9). En PMa 5 también se detecta el maximo relativo

de invierno, al igual que en PMjo, aunque se trata tinicamente de 3 valores puntuales muy elevados.

Compuestos Inorgidnicos Secundarios - CIS: NHy*, SO4%, V, Ni, Pb, Na,.... Este factor representa
principalmente los aportes de sulfato aménico ((NH4)2SO4) a los niveles de PMz 5 en Villanueva. La
contribucién de este factor en PM» 5 se ha reducido considerablemente al compararla con la de PMy.
Ello ha sido debido probablemente a que los aportes de particulas de sulfato y nitrato sédico han
estado contenidos practicamente en su totalidad en la fraccién PMas.10 y por eso formaban parte de
la contribucién estimada de CIS en PMjo pero no en PMas. Representa en promedio un 3% de la
masa de PM>s (0.7 ng/m?, Figura 7.8) con una mayor contribucién media en el periodo de verano
en comparacion con los mas frios del afio (1.0 y 0.4 ng/m? en promedio durante verano e invierno,

respectivamente, Figura 7.9).
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Figura 7.7 (continuacion)
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Figura 7.8. Contribucién porcentual y en masa (ng/m?) de las 6 fuentes identificadas con PMF al
promedio de los niveles de PM» 5 obtenidos en Villanueva del Arzobispo
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Figura 7.9. Contribucién estacional media (ng/m?3) de las 6 fuentes identificadas con PMF a los
niveles de PMz s obtenidos en Villanueva del Arzobispo
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con las de las fuentes Crustal 1 (izquierda) y Crustal 2 (derecha) en PMio

7.3. Relacion entre las contribuciones de fuentes de PM;oy PM:;5 y la direccion y

velocidad del viento.

Con objeto de evaluar la relacién existente entre los niveles estimados de las contribuciones de
las fuentes de PM1o y PM> s identificadas con el modelo PMF y los flujos de viento a escala local-
regional en el entorno de Villanueva del Arzobispo, se ha llevado a cabo un andlisis a partir de
la correlacién existente entre los valores medios diarios de concentracién de estos aportes y de
velocidad del viento y las medias vectoriales diarias de la direccién del viento, calculadas a
partir de los datos 10-minutales registrados en la estacién meteorolégica de la AEMET. Para ello
se han calculado graficos “polarPlot” con el software “openair”. Los resultados se muestran en

las Figuras 7.12 y 7.13.

Segtin puede apreciarse en las Figuras 7.12 y 7.13, los valores mas elevados de concentracion de
PMiy y PMas y de las fuentes de Biomasa 1 y Biomasa 2 en ambas fracciones de tamario,
estuvieron asociados a velocidades de viento muy bajas sin importar la direccion. Esto refleja la
elevada influencia en los niveles de PM de las emisiones de las fuentes locales relacionadas con
la combustion de biomasa (estufas y calderas residenciales) durante situaciones de
estancamiento atmosférico tipicas de los meses de invierno, como las descritas en las Figuras
48,49 y 4.17. En este tipo de situaciones, las condiciones atmosféricas altamente estables,
favorecen la acumulacién de las emisiones de contaminantes atmosféricos de origen local y el
aumento de sus concentraciones. Ademas, la situacién geogréfica de Villanueva del Arzobispo
al estar localizada en el interior de un valle, favorece el estancamiento y acumulacién de las

emisiones de contaminantes atmosféricos producidas por fuentes locales.

Las contribuciones asociadas al trafico rodado en PMig y PMz5 y a la fuente Crustal 1 en PMyo,

que incluye los aportes de “road dust”, también tienen sus valores maximos asociados a
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velocidades bajas y sin direccion de viento definitiva, aunque en este caso también aparecen
asociados a velocidades moderadamente altas. Este hecho se puede interpretar como la
demostracién de que se trata de aportes de trafico local, cuyas contribuciones han sido mas
regulares a lo largo del afio que las de las fuentes asociadas a la combustién de biomasa y por lo
tanto se han producido en condiciones atmosféricas con velocidades de viento variables. La
fuente de Tréafico también presenta contribuciones elevadas asociadas a velocidades
moderadamente altas y direccion de viento del NE y del E. En este caso podria tratarse de
aportes de trafico originados en la carretera A-32 que circunvala el casco urbano de Villanueva

desde el S hasta el NE.

Los aportes de la fuente Crustal 2 en PMyo y Crustal en PM5 aparecen asociados a velocidades
de viento medias y altas y direcciones procedentes del tercer sector de la rosa de vientos,
principalmente del SW. La situacién es similar para las fuentes SOAsi, y CIS en PM1g y PMas,
pero en este caso con direcciones de viento del SW-W. Ello indica que las mayores
contribuciones de estas fuentes a los niveles registrados en Villanueva se producen por efecto
de ciclos de transporte a escala regional, desde el entorno rural de esta localidad asociados a las
direcciones de viento dominantes (tercer cuadrante, Figura 2.3). Es decir, que tienen un origen

preferentemente regional y no local.
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Figura 7.12. Distribucién espacial en funcién de la direcciéon y velocidad del viento (ws) de las concentraciones estimadas de las contribuciones diarias de las
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viento en km/h
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7.4. Contribucién de Fuentes de PMio y PM25 durante dias con superaciones del valor

limite diario de PMjo

En 21 de las 129 muestras de PMip obtenidas en Villanueva del Arzobispo, se obtuvieron
concentraciones superiores al valor limite diario de PMio (50 pg/m?3) establecido por la Directiva
2008/50/CE (Tabla 5.1 y Figura 7.14). En promedio se obtuvo un nivel de 89 pg/m?3 de PMyg
durante estos 21 dias. Las muestras simultdneas de PM,5s obtenidas en estos dias, también
presentaron niveles de concentracién muy elevados en general, con un valor medio de
concentracion de 68 pg/m3 de PMys (Figura 7.14). De hecho 16 de las 21 muestras de PMas

también registraron concentraciones por encima de los 50 pg/m3.
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Figura 7.14. Contribuciones estimadas de la fuentes de PMio y PM;5 identificadas con PMF en
los dias en que se produjeron superaciones del Valor Limite Diario de PMio (>50 png/m?3)
durante el periodo de muestreo. Las flechas marrones indican los eventos antropogénicos y
africanos simultaneos y las naranjas los eventos de intrusién de polvo africano
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Con excepcién de una superacion registrada en el mes de Septiembre durante un evento de
intrusién de polvo Africano (02/Sep/2014), el resto de las superaciones se registraron entre los
meses de noviembre y marzo, la mayoria durante eventos episédicos antropogénicos locales. En
este periodo también se han producido eventos de polvo Africano identificados durante cuatro
dias (22/Nov /2014, 13/Dic/2014, 28/Dic/2014 y 11/Feb/2015) cuyos aportes se sumaron a los

de las fuentes antropogénicas locales (eventos ANT+AFR).

En promedio las mayores contribuciones a los niveles de PMio durante los dias de superacién
del valor limite diario han provenido de los aportes de los dos factores asociados a la
combustién de biomasa (Biomasa 1 y Biomasa 2), los cuales han superado en los dos casos los
30 ug/m3 (>35% de la masa de PMo, Figura 7.15a). La contribucién del resto de las fuentes fue
mucho més reducida, no superando los 10 pg/m? en promedio ninguno de los casos (Figura

7.15a).

En los dias de superacion del valor limite diario de PMjy durante eventos antropogénicos
locales (ANT, Figura 7.15b), la contribucién de las fuentes de biomasa fue superior en términos
tanto absolutos como relativos (Figura 7.15b). Por el contrario en los dias en que se produjeron
superaciones del valor limite diario de PMi en condiciones de evento antropogénico con
intrusién de polvo Africano (ANT+AFR, Figura 7.15c), la principal contribucion se atribuy6 a la
fuente Crustal 2 (31% de la masa de PMyo), la cual como ya se comentdé representaba a los
aportes de polvo mineral natural, seguida de la de la fuente Biomasa 2 (29%) y en menor

medida de la de la Biomasa 1 (20%).

Por dltimo en el tnico caso en que se produjo superacién durante un evento de intrusiéon de
polvo africano sin aportes relevantes antropogénicos (AFR, Figura 7.15d), la mayor contribucién
media se atribuy6 de nuevo a la fuente Crustal 2 (39% de la masa de PMyg), seguida de la fuente
Crustal 1 (21%). Las contribuciones de las fuentes de biomasa fueron inexistentes, puesto que
esta superacion se produjo el dia 02/Sep/2014 (Figura 7.14).

Es interesante resaltar que coincidiendo con los resultados obtenidos anteriormente (apartado
5.1), al aplicar la metodologia descrita en MAGRAMA (2013), al sustraer la contribucién de la
fuente Crustal 2 a los niveles de PMio durante los 5 dias en los que se produjeron aportes de
polvo africano (los 4 casos ANT+AFR y el anico AFR), los valores resultantes de concentracién
de PMiyo de los dias 02/Sep/2014, 22/Nov/2014 y 28/Dic/2014, resultaron ser inferiores al
valor limite diario de 50 pg/m3. Es decir, que fueron superaciones atribuibles a los aportes de

polvo africano.
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8. ESTUDIO DE LA CONTRIBUCION DE BIOMASA BASADO
EN MEDIDAS DE PROPIEDADES OPTICAS DEL MATERIAL
PARTICULADO

8.1. Metodologia: instrumentacién y medidas

En el periodo comprendido desde el 19/Nov/2014 hasta el 04/Feb/2016 se instal6 un
Aethalémetro® modelo AE33 (Magee Sci. Co., Aerosol d.o.o, Slovenia) en la estaciéon de medida
de calidad del aire de Villanueva del Arzobispo, Jaén. El objeto de estas medidas era conocer en
tiempo real la concentracién masica del contenido de Black Carbon (carbono negro) en el

material particulado (PM).

El carbono negro es el componente mas oscuro del PM, principalmente debido a sus
caracteristicas 6pticas. Es producto de la combustién incompleta en distintos procesos de
generacion de energia y aunque atn no estd legislado, una buena parte de la comunidad
cientifica apuesta por el establecimiento de limites especificos, ya que existen evidencias claras
de su importante papel en el forzamiento radiativo y potenciales dafios sobre la salud
(UNEP/WHO, 2011; WHO, 2012). A pesar de que auin no existen unos valores definidos en
cuanto a efectos sobre la salud humana, se sabe que un incremento de 10 pm/m?3 en exposicién
de black carbon es muchisimo mas dafiina que sobre el PMio, especialmente en cuanto a
mortalidad y altas en los hospitales por enfermedades cardiovasculares estudios (WHO, 2012).
Ademas, las particulas de carbono negro sirven de via de transporte de otros contaminantes
altamente téxicos, como las dioxinas o los Hidrocarburos Aromaticos Persistentes (HAP), que
quedan adsorbidas sobre la superficie de éstas durante su formacién y que, gracias a su tamafio
nanométrico, son capaces de penetrar eficientemente en el sistema respiratorio, o en la sangre, o

a través de la piel.

Dada la diversidad de métodos de medida, basados en diferentes propiedades de este material
carbonoso (Brigss and Long, 2016), se utilizard en este estudio el término denominado black
carbon equivalente (eBC), que es el que se suele aplicar en la comunidad cientifica al parametro
obtenido mediante técnicas 6pticas. Este instrumento se basa en la medida del coeficiente de
absorcién de luz (babs) de las particulas de aerosol atmosférico menores a 10 pm (PMyo) en siete
longitudes de onda (A = 370, 470, 520, 590, 660, 880 y 95 nm). A partir de estas medidas
espectrales, se puede distinguir qué parte de esta absorcién se debe a particulas de eBC
incluidas en el aerosol atmosférico como resultado de la quema de combustibles fésiles (eBCrr) o

biomasa (eBCup) utilizando el llamado Modelo del Aethalémetro® (Sandradewi et al., 2008). Los

88



exponentes que describen esta dependencia espectral son los exponentes de Angstrom de

absorcion de combustible f6sil (AAEs) y quema de biomasa (AAEw). Por lo que,
babs oc A~A4E (1)

La dependencia de eBC debido a combustible f6sil con respecto a la longitud de onda es débil,
es decir, AAE ~ 1. Mientras que eBC por quema de biomasa presenta una dependencia
espectral de absorciéon més fuerte y muestra una mayor absorciéon en longitudes de onda mas
cortas, es decir, AAE > 1. (Kirchstetter et al., 2004; Russell et al., 2010). Esto se debe
principalmente a las distintas caracteristicas de los compuestos orgéanicos co-emitidos junto con

el carbono elemental en los dos tipos de combustién.

Las caracteristicas principales del equipo utilizado se resumen en la siguiente tabla (Tabla 8.1).
Una informacién mas detallada sobre las caracteristicas técnicas y funcionamiento del equipo

puede encontrarse en el manual de usuario del fabricante.

Tabla 8.1. Caracteristicas principales del Aethalémetro® AE33, equipo de medida de black
carbon equivalente

Medidas de black Tamano de Flujo de Resoluciéon Unidad

. . . corte del de

carbon equivalente Periodo de medida ] muestreo temporal ]
(eBC) cabeza (lpm) (min) medida
(um) de eBC

Aethalometro®
(AE33, Magee Sci. 19/Nov /2014 - \
Co., Aerosol d.o.o, 04/Feb/2016 PMao 5 1 ng/m
Slovenia)

8.2. Valores medios, evolucion y contribucién de eBC, eBCr, y eBCtr en PMyo y dias

de superacion del valor limite diario

En la Tabla 8.2 se muestran los valores promedio de eBC y los minimos y maximos, junto con
sus correspondientes desviaciones estindar, obtenidos a partir del promedio horario de los
datos minutales medidos con el Aethalémetro®, tanto para todo el periodo como para cada
estacion del afio. Ademas se incluyen las contribuciones de eBC asociadas a quema de biomasa

(eBCrb) y combustible fosil (eBCyr) obtenidos mediante el Modelo del Aethalémetro.
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Tabla 8.2. Valores medios, minimos y méximos con sus correspondientes desviaciones estandar
de eBC obtenidos a partir del promedio horario en el periodo de medida del Aethalémetro®, asi
como la contribucién de combustion de biomasa y combustible f6sil

eBC eBC eBC Maximo
Promedio Minimo 3) eBCup (%) eBCg (%)
(gm’)  (ugmy)

19/Nov/2014 -
04/Ene/2016 257+488 0.01+£255 5498 +10.15 42 58
Invierno 2014 - 2015 435+6.78 0.06+0.09 5498 +10.15 58 42
Primavera 2015 1.10+£142 0.05+£0.05 22.63 +£10.52 21 79
Verano 2015 1.02+1.14 0.03+£0.11 13.74 +5.41 9 91
Otoiio 2015 386+624 0.01+£255 4790+13.43 39 61

Como se puede observar en la Tabla 8.2, durante el periodo de medidas en el que estuvo
operativo el Aethalémetro®, los valores medios de eBC estuvieron alrededor de 2.6 pg/m?
aunque con una dispersién alta como refleja su desviacién estandar. Se alcanzaron méaximos
horarios en torno a 55 pg/m?3 que tuvieron lugar en el invierno de 2014 a 2015. En esta estacién
del afio se registré el valor medio maés alto, seguido por el promedio de otofio 2015, siendo estas

estaciones aquellas en las que hay un mayor consumo de biomasa para calefaccién doméstica.

Estos valores superan los encontrados en zonas rurales en Espafia como los que aparecen en
Querol et al., 2013 en el emplazamiento rural de Montseny para el periodo de estudio 2002 -
2010, con un valor promedio de eBC = 0.46 pg/m3, obtenido utilizando un instrumento MAAP
(model 5012 Thermo Scientific). Valores similares se han obtenido en otras zonas rurales de
Europa (Gadhavi et al., 2015) como en una zona a 10 km al Sur Edinburgh (UK), para un
periodo de estudio de dos meses de Febrero - Abril 2009. El valor promedio fue en este caso de

eBC = 0.5 pg/m?3 (Diffusion Systems Ltd. EEL MD43 reflectometer).

Sin embargo en zonas del Sudeste Asiatico, como la India (Guha et al., 2015), con gran
influencia de quema de biomasa, los valores son significativamente mayores (promedio anual
de 9.35 £ 4.9 ng/m?) y sometidos a una gran variacién estacional, llegando a un valor medio de

eBC de 17.8 £9.2 pg/m? en el periodo de invierno en el que se alcanzan los maximos.

En areas urbanas, a modo de referencia las concentraciones pueden variar entre 1.0 y 8.0 ug/m3
aunque puede llegar a decenas de pg/m?® en dreas muy contaminadas bajo condiciones
meteoroldgicas desfavorables (Cheng et al., 2014), como es el caso de las medidas registradas en
estaciones de trafico en Madrid que bajo condiciones episédicas de alta contaminacién pueden

alcanzar méximos horarios cercanos a los 50 pg/m? (Becerril et al., 2014).

El porcentaje de la contribucién relativa a la combustién de biomasa (eBCw) y de combustible

f6sil (eBCg) al total de eBC que aparece indicado en la Tabla 8.2, obtenido a partir del modelo
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del Aethalémetro® (Sandradewi et al., 2008), confirma en términos generales una contribucién
ligeramente superior de este dltimo, cuando se estudia el periodo completo, si bien este
comportamiento tiene variaciones estacionales claras. Asi las mayores contribuciones de eBC
se registraron en primavera y verano, estaciones en la casi exclusivamente el eBC tiene un
origen f6sil, principalmente asociado a la actividad de tréfico en la zona, mientras que la
contribucién de biomasa se incrementa notablemente en los meses de otofio e invierno, llegando

en este caso incluso a superar la contribucién de combustible f6sil.

En la Tabla 8.3 se muestran los valores promedio de PMjo y los minimos y méximos obtenidos a
partir del promedio horario de los datos diezminutales medidos con el analizador automatico
de particulas (atenuacién a la radiaciéon beta, Thermo Eberline modelo FH62-IR), y corregidos
frente al método de referencia que indica la normativa (R.D. 102/2011) con los factores
obtenidos segtin la norma EN 12341 (JA, 2014, 2015), tanto para el periodo completo como para
cada estacién del afio. Se presenta ademaés el ratio de eBC y PMio. En el periodo de medidas
01/06/2014 - 31/12/2015 se registraron en el emplazamiento unas concentraciones promedio
de PMy de 35.6 pg/m3, con maximos horarios significativos muy elevados que se registraron en
agosto de 2015 (maximo horario de 522.58 pg/m?3 el dia 06/08/2016) y que se asocian al impacto
directo de la intrusién de polvo africano. Sin embargo los valores promedios estacionales mas
altos fueron en los meses de otofio e invierno de 2015 principalmente, en los que se alcanzaron
maximos horarios en torno a 350 pg/m?3. Los ratios eBC/PMyo fueron también més altos durante
estas estaciones del afio alcanzando el valor més alto de 0.12 como valor promedio en el otofio
de 2015. Este comportamiento estacional se observa claramente en las graficas de la serie
temporal de promedios diarios (Figuras 8.1, 8.8, 8.9, 8.10) de PMio, eBCp, y eBCss en la que se
aprecia la mayor contribuciéon de biomasa en los periodos de noviembre y diciembre y la

practicamente nula contribucién en los meses de mayo a octubre.

Tabla 8.3. Valores medios, minimos y maximos con sus correspondientes desviaciones estdndar
de PMyp obtenidos a partir del promedio horario, asi como el ratio de eBC y PMj

Prfrgaio PM;o Mir;imo PM;o Mé);imo eBC/PMo
(”g/mg,) (”g/m ) (”g/m )

0;{]/‘1‘)‘;/;;’335' 355943984  348+000 52258 +27.88

Verano 2014 2B92+1355  615£000 11152+ 1534

Otofo 2014 3500£3896  369£000 32349 %2999
Invierno 2014 - 2015 53555936  348+000 343581237  010%0.10
Primavera 2015 225+17.03 348000 197013841 006006
Verano 2015 3464+3428  348:000  52258%2788  0.04£005
Otofio 2015 42354701 348+000  32847+1702 0122015
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El total de dias de superacién del valor limite diario de PMyo establecido (50 pg/m?) entre el 1
de junio de 2014 (fecha de inicio del muestreo manual de PMip y PM2s considerado como
periodo de estudio en este informe) y el 31 de diciembre de 2015, fue de 120 dias (sin descontar
los dias de aporte de polvo africano) con el siguiente desglose por afios:

% 1dejunio de 2014 - 31 de diciembre de 2014: 32 dias

% 1deenero de 2015 - 31 de diciembre de 2015: 88 dias
En la Tabla 8.4, se indican los dias en los que se ha superado el valor limite diario de PMyy, la
concentracion correspondiente de PMjo y la de eBC debida a quema de biomasa y combustible
fosil. Ademas se incluye una columna en la que se especifica si el dia corresponde a fin de
semana (FDS) y si ha habido un episodio africano (intrusién de polvo proveniente del desierto

del Sahara, SDI).

Tabla 8.4. Valores de PMjg en los dias de superacién del valor limite diario, asi como la
concentacion de eBC debida a quema de biomasa y combustible f6sil en el periodo 01/06/2014-
30/12/2015

Fecha sUperacion  Concentracion PMio eBCon (ug/m) POl VEM)
diario de PMy, Beta (bb. = quema combustible Incidencias*
(VLD = 50pg/m?) (ug/m?) biomasa) f6sil)
06/06/2014 78.61 SDI
16/07/2014 56.48 SDI
17/07/2014 52.69 SDI
18/07/2014 54.91 SDI
02/09/2014 59.98 SDI
20/10/2014 52.81 SDI
21/10/2014 68.21 SDI
18/11/2014 66.79
19/11/2014 56.27
20/11/2014 55.91 2.65 3.43 SDI
21/11/2014 80.04 2.30 3.87 SDI
22/11/2014 118.11 1.95 2.13 FDS + SDI
23/11/2014 98.66 1.04 0.94 FDS + SDI
24/11/2014 60.23 115 2.24 SDI
06/12/2014 57.48 2.80 0.46
08/12/2014 63.96 2.10 1.34
10/12/2014 87.82 1.30 1.16
11/12/2014 79.10
12/12/2014 87.05 SDI
13/12/2014 60.75 FDS + SDI
18/12/2014 80.73 5.05 3.75
19/12/2014 81.91 5.03 3.77
20/12/2014 76.88 4.49 2.42 FDS
21/12/2014 105.76 6.72 3.09 FDS
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22/12/2014 117.87 6.44 5.43
23/12/2014 116.17 7.11 420

24/12/2014 125.89 7.29 3.21

25/12/2014 57.55 3.21 1.40

26/12/2014 108.34 6.52 3.19

27/12/2014 70.11 3.7 233 FDS + SDI
30/12/2014 114.70 3.06 2.40

31/12/2014 107.28

01/01/2015 124.95

02/01/2015 115.30

03/01/2015 112.64 FDS
04/01/2015 108.07 FDS
05/01,/2015 101.89

06/01,/2015 107.99

07/01/2015 115.42 6.75 6.39

08/01/2015 102.43 543 3.66

09/01/2015 101.80 5.86 478

10/01/2015 115.50 6.79 3.97 FDS
11/01/2015 90.08 5.30 3.01 FDS
12/01/2015 68.32 3.32 3.12

13/01/2015 80.85 3.97 3.44

14/01/2015 103.00 5.17 438

15/01/2015 50.10 1.59 1.97

23/01/2015 70.93 3.92 1.87

24/01/2015 63.61 3.97 1.53 FDS
25/01/2015 65.64 2.28 1.47 FDS
26/01/2015 83.34

27/01/2015 89.51

28/01/2015 52.57

08/02/2015 57.43 497 0.48 FDS
10/02/2015 63.26 469 2.05 SDI
11/02/2015 83.78 4.05 1.48 SDI
13/02/2015 52.18 1.95 0.99

20/02/2015 54.98 3.45 1.75

03/03/2015 57.98 1.95 2.02

06/03/2015 52.01 2.88 2.08

14/04/2015 58.73 0.26 1.02 SDI
13/05/2015 57.73 0.14 1.97 SDI
14/05/2015 54.84 0.13 1.22 SDI
13/06/2015 60.74 0.02 0.40 FDS + SDI
04/07/2015 50.90 0.14 1.05 FDS + SDI
06/07,/2015 63.71 0.36 2.42 SDI
07/07/2015 59.93 0.58 1.67 SDI
08/07/2015 55.28 0.19 1.03 SDI
09/07/2015 62.91 0.16 1.01 SDI
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05/08,/2015 53.55 0.11 1.16 SDI
06/08/2015 178.40 0.35 1.15 SDI
07,/08/2015 171.62 0.33 0.81 SDI
08/08/2015 98.83 0.21 1.36 FDS + SDI
09/08/2015 59.55 0.22 0.57 FDS + SDI
10/08/2015 59.22 0.13 1.07 SDI
11/08/2015 76.92 0.17 0.90 SDI
12/08/2015 54.08 0.12 0.77 SDI
30/08/2015 50.42 0.10 0.77 FDS + SDI
31/08/2015 70.26 0.13 0.84 SDI
11/11/2015 57.46 2.10 5.23

14/11/2015 54.29 2.59 3.18 FDS
15/11/2015 50.36 2.31 2.57 FDS
16/11/2015 52.64 2.01 3.82

17/11/2015 58.06 2.52 2.95

18/11/2015 63.59 2.80 4.00

19/11/2015 64.44 3.21 3.84

24/11/2015 62.03 3.84 2.44

26/11/2015 65.48 3.39 3.83

27/11/2015 61.58 4.06 3.12

28/11/2015 55.71 2.94 1.42 FDS
29/11/2015 87.00 6.25 2.34 FDS
30/11/2015 98.00 5.73 4.60

01/12/2015 84.85 437 3.15

02/12/2015 105.99 6.89 3.26

03/12/2015 96.11 2.52 5.62

04/12/2015 73.33

05/12/2015 97.38 FDS + SDI
06/12/2015 105.91 FDS + SDI
07/12/2015 86.90

08/12/2015 70.53

11/12/2015 82.84 3.80 3.91

12/12/2015 82.99 5.00 3.39 FDS + SDI
13/12/2015 59.14 242 2.36 SDI
14/12/2015 79.05 3.63 3.14 SDI
15/12/2015 125.32 5.67 444 SDI
16/12/2015 120.29 3.17 462 SDI
17/12/2015 90.68 SDI
18/12/2015 123.47 431 5.73 SDI
19/12/2015 97.42 FDS + SDI
20/12/2015 86.67 FDS + SDI
21/12/2015 118.52 135 2.12 SDI
22/12/2015 108.81 SDI
23/12/2015 86.56 SDI
24/12/2015 98.48 SDI
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25/12/2015 94.16 SDI
26/12/2015 111.09 FDS
27/12/2015 100.91 FDS + SDI
28/12/2015 81.62 SDI
29/12/2015 65.68 SDI
30/12/2015 51.53 SDI

* FDS: Fin de semana. SDI: Intrusién polvo sahariano

Nota 1: Promedio diario de PMyo del equipo Beta desde las 00:00 UTC hasta las 23:50 UTC.
Nota 2: Promedio contribucién diaria de eBCrp y eBCi desde las 00:00 UTC hasta las 23:59 UTC.

- Factor de correccién 2014 = 1.23 (proporcionados por la Junta de Andalucia para 2014)

- Factor de correccién 2015 = 1.16 (proporcionados por la Junta de Anadalucia para 2015)

Se incluyen a continuacioén las gréficas de evolucion diaria basada en promedios diarios (Figura
8.1) y promedios horarios (Figura 8.2 a Figura 8.25) de PMio, eBCy, y eBCy. En la parte superior
de las Figuras 8.2 - 8.25 (excepto Figura 8.7) se representan los datos meteorol6gicos relativos a
la velocidad (m/s) y direccién (grados) de viento. Para el periodo comprendido entre el 1 de
junio de 2014 y el 8 de septiembre de 2015 se han utilizado los datos facilitados por la Agencia
Estatal de Meteorologia (AEMET) pertenecientes a la estaciéon meteorolégica de dicho
organismo. A partir del 9 de septiembre de 2015 se han empleado los datos medidos en la

estacién de calidad del aire de la Junta de Andalucia en Villanueva del Arzobispo.

Las contribuciones de eBC debidas a combustible fésil (eBCs) y quema de biomasa (eBCyp) se
representan en las figuras mediante las areas sombreadas de gris y marrén, respectivamente. La
suma de las dos contribuciones corresponde a la concentracién total de black carbon

equivalente (eBC).

En las graficas de las Figuras (Figura 8.2 a Figura 8.25) siguientes se aprecia la evolucién diaria
de la concentracion de PMyo, y las variables meteorolégicas direccién y velocidad de viento, asi
como las claves sobre la presencia de intrusién de polvo, fin de semana o ambas condiciones. En
la evolucién de la concentracién de PMip se observa en general en los dias laborables, dos
maximos relativos centrados en la mafiana y en la tarde, asociados a periodos de maxima

actividad antropogénica.
En algunos casos, se registraron situaciones de aportes de polvo africano que afectaron a los

niveles de concentracion de PMio. Por ejemplo, los dias 22/Nov /2014 y 23/Nov /2014 (Figura

8.6) se registré con un viento de procedencia Sur y velocidad del viento relativamente alta. Este

95



fenémeno dio lugar a la ventilacién y limpieza (niveles de eBC bajos) de la masa de aire con
caracteristicas locales y un aporte externo de masa cargada de polvo que elevé las
concentraciones alcanzdndose maximos horarios de PMig superiores a 320 pg/m3 y 180 pg/m3
ambos dias respectivamente (Figura 8.6). La confirmacién del origen africano se muestra en la
Figura 8.7 que representa las retrotrayectorias de masas de aire calculadas con el modelo de la
NOAA HYSPLIT que confirman la procedencia Norte Africana de la masa de aire para esos

dias.

En general en los fines de semana y festivos se produjo un incremento de la contribucién de
biomasa (eBCwy) (Figuras 8.8, 8.9, 8.10, 8.11) que dio lugar a concentraciones elevadas de PMio
(Figura 8.8), como el periodo de tres dias seguidos festivos del 6 - 8/Dic/2014, y en las que
también se observa el efecto de sdbado tarde-noche, periodo en el que se suele registrar el
maximo del fin de semana, aunque légicamente todo ello modulado por las condiciones
meteorolédgicas de estabilidad y viento que favorecen o inhiben la dispersién de contaminantes.
De hecho en el ejemplo anterior de la Figura 8.8, aunque no se dispone de datos del
Aethalémetro® por haber quedado inoperativo por saturacion de los filtros, se observa en esta
gréfica los altos valores observados de PMjg en los dias laborables debidos principalmente a las
condiciones de fuerte estabilidad atmosférica, con velocidades del viento muy bajas, lo que

produjo una acumulacién de contaminantes durante toda esa semana.

En la Tabla 8.5 se muestran las diferencias en la contribucién de biomasa y combustible f6sil en
el eBC segtn los tipos de dias de la semana. Se observa en general una mayor contribucién de
eBCy con respecto a eBCpp, salvo los domingos y festivos en los que el cese o la reduccion de un
gran namero de actividades antropogénicas que incluirian al trafico cede el protagonismo a la

combustién de biomasa que domina la fraccién de eBC en estos dias.

Tabla 8.5. Contribucién relativa de eBCpp, y eBC al total de eBC segtin dias laborables fines de
semana y festivos

20/Nov/2014 - 31/Dic/2015 eBChpb (%) eBCs (%)
Dias Laborables 40 60
Sabados 44 56
Domingos 51 49
Festivos 54 46
Domingos + Festivos 52 48
Fin de semana + Festivos 45 55

El perfil tipico de comportamiento en un dia laborable de invierno seria el que se muestra en la
Figura 8.13, con dos maximos relativos diarios, el primero con mayor contribucién de eBCs y el
segundo, que alcanza mayores concentraciones de PMio con mayor contribucién de eBCup

asociado a combustién de biomasa. Este perfil no obstante, va variando progresivamente con el
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tiempo a lo largo del afio, y en el mes de marzo, dependiendo de las condiciones ambientales y
meteorolégicas, va disminuyendo progresivamente la contribucién relativa de eBCup y
aumentando la de eBCy (Figura 8.14 y siguientes). Bajo determinadas situaciones de viento muy
débil o préacticamente en calma, se registra a partir de esta época un maximo relativo mayor
durante la mafiana, principalmente asociado a eBCy;, y segtin se ha comprobado con valores de
otros contaminantes medidos en la estacién de Villanueva, asociados a incrementos en NO», 1o
que demuestra un origen antrépico vinculado a otro tipo de actividad (Figuras 8.14, 8.16, 8.17,

8.18) que se repite durante los meses de verano.

Al comenzar el otofio, los maximos relativos de PMio y la contribucién de eBCg vuelven a
incrementarse a tltima hora de la tarde (Figura 8.22, 8.23), mientras que a finales de noviembre
comienza a ser claramente mayor la contribuciéon de eBCuy (Figuras 8.24, 8.25) respecto a la de

eBC y los maximos diarios suelen ser también a esta hora.
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Figura 8.21. Dias 30 de agosto de 2015 - 31 de agosto de 2015 (promedio horario)
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Figura 8.24. Dias 24 de noviembre de 2015 - 8 de diciembre de 2015 (promedio horario)
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8.3. Relacion de eBC con composicion quimica en filtros

En los muestreos realizados entre el 01/Jun/2014 y el 29/Jun/2015 se realizaron

determinaciones analiticas de algunos componentes trazadores de la combustién de biomasa.

En las gréficas siguientes de la Figura 8.26 (a) y (b) se muestra la evolucién temporal de los
anhidro-aztcares, potasio Ky, y contribuciones de eBC para PMy en las que se puede ver el
incremento observado en todos ellos asociados a maximas concentraciones de PMjg, salvo

algunos casos entre los que destaca el 19 de noviembre de 2014.
Como se puede observar en la Figura 8.26 (b) (inferior), las concentraciones y contribuciones de

biomasa y trazadores asociados disminuyen notablemente en los meses de primavera verano

(misma escala en ambas graficas a efectos de comparativa).
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Figura 8.26. Valores de anhidro-aztcares (levoglucosan, manosan y galactosan) junto a K asociado a combustién de biomasa y eBCyp y eBCir obtenidos en los
muestreos manuales realizados del 1 Junio 2014 al 29 Junio 2015
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En cuanto al andlisis respecto a los dias de superacién, el total dias de superacién del valor
limite diario de PMjo establecido (50 pg/m3) a partir de los datos de concentracién del equipo
de medida en continuo en este periodo fue de 21 dias, con el siguiente desglose por afios:

% 01/Jun/2014 - 31/Dic/2014: 9 dias

% 01/Ene/2015 - 29/Jun/2015: 12 dias

En la Tabla 8.6, se indican los dias en los que se ha superado el valor limite diario de PMio con el
método gravimétrico en el perfodo de muestreo manual; la concentracién correspondiente,
tanto del analizador automatico de particulas como de la obtenida por gravimetria; la
contribucién de eBC debida a quema de biomasa y combustible fésil; la suma de levoglucosan
(L), manosan (M) y galactosan (G), esto es, los tres anhidro-azicares trazadores de la
combustién de biomasa; y el potasio (K*) asociado a combustién de biomasa (Kw) que se
obtiene restando al potasio total el potasio de origen mineral obtenido indirectamente a partir
del diéxido de aluminio. Ademéas se incluye una columna en la que se especifica si el dia
corresponde a fin de semana (FDS) y si ha habido un episodio africano (intrusién de polvo
proveniente del desierto del Sahara, SDI). Las concentraciones que no superan el valor limite
diario de PMyp establecido (50 ng/m?3) medido por alguna de las dos técnicas utilizadas estan

marcadas en azul.

Tabla 8.6. Valores de PMyg en los dias de superacién del valor limite diario, contribucién de eBC
debida a quema de biomasa y combustible fésil, suma de levoglucosan, manosan y galactosan
(anhidro-azucares trazadores de la quema de biomasa), K asociado a combustién de biomasa

Fecha
superacion PMio PM

del valor Concentracion  Concentracion eBCp, eBCyx L+M+ K 10
limite diario PMy Beta PMy Filtros (ug/m3  (ng/m? G ( ;?rﬁ Incidencias*

de PMy (ng/m?) (ng/m?) ) ) g/me U

(VLD = )

50ug/m’)
02/09/2014 59.40 52 0.01 0.11 SDI
19/11/2014 56.35 64 1.86 212
22/11/2014 118.11 109 2.09 2.16 1.37 0.74 FDS + SDI
13/12/2014 60.33 69 1.67 1.49 FDS + SDI
19/12/2014 81.71 99 5.11 3.75 242 3.98
22/12/2014 118.35 136 6.70 5.40 2.87 5.37
25/12/2014 57.90 76 3.40 1.35 2.10 2.57
28/12/2014 41.27 51 1.28 1.55 1.36 1.21 FDS + SDI
31/12/2014 107.52 129 3.98 4.79
03/01/2015 112.47 137 6.33 6.26 FDS
06/01/2015 107.54 125 5.78 5.14
09/01/2015 101.46 126 5.77 4.88 8.22 4.62
12/01/2015 68.57 76 3.39 3.13 2.72 3.03
15/01/2015 50.09 60 1.60 1.96 0.93 2.49
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21/01/2015 37.38 51 1.78 1.60 147 2.01

24/01/2015 63.50 80 382 149 174 352 FDS
27/01/2015 89.76 118 312 413
08/02/2015 56.86 89 473 052 139 282 FDS
11/02/2015 84.20 96 428 144 206 2586 SDI
20/02/2015 54.70 70 341 175 176 245
13/03/2015 49.01 51 022  1.20

* FDS: Fin de semana. SDI: Intrusién polvo sahariano

Nota 1: Promedio diario de PMio del equipo Beta desde las 00:00 hasta las 23:50 Hora Local para
poder comparar con las concentraciones de PMio de los filtros.
Nota 2: Promedio contribucién diaria de eBCwp y eBCyr desde las 00:00 hasta las 23:59 Hora

Local.

- Factor de correccién 2014 =1.23 (JA, 2014)
- Factor de correcciéon 2015 = 1.16 (JA, 2015)

En la Tabla 8.7, se muestran los coeficientes de determinacién (R?) obtenidos a partir de la
regresion lineal entre eBC, eBCy, y eBCrr y los trazadores de quema de biomasa, ademas de con
las fracciones OC y EC obtenidos en el andlisis de filtros. Este andlisis corresponde por tanto al

periodo en el que coincidieron las medidas de eBC y los muestreos manuales, es decir,

19/Nov /2014 - 30/Jun/2015.

Tabla 8.7. Coeficientes de determinacién (R?) entre PMyo y contribuciones de eBC con los
trazadores de biomasa para las fracciones PMio y PMa5

R? Levoglucosan Manosan Galactosan L+M+G Kub ocC EC
PMio

eBC 0.73 0.75 0.80 0.74 091 0.95 0.98

eBCsb 0.66 0.72 0.79 0.68 0.93 0.97 0.92

eBCy 0.63 0.59 0.59 0.63 0.63 0.66 0.81
PM:25

eBC 0.83 0.82 0.82 0.84 0.91 0.92 0.92

eBCsp 0.79 0.85 0.87 0.81 0.93 0.95 0.89

eBC 0.66 0.56 0.53 0.65 0.63 0.63 0.73

Como se puede deducir de esta Tabla, la correlaciéon de eBC con las fracciones EC y OC es muy
alta, mayor para el EC, lo que confirma la adecuacién del método de medida del BC basado en
propiedades épticas. Asimismo, se observa una buena correlacién del eBCyp, con los trazadores
de combustién de biomasa, 16gicamente mayor que la que presenta el eBCs, confirmando

también la validez del método para la identificacién de esta fuente, siendo muy alta la
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correlaciéon con OC, Ky, y galactosdn, especie que parece ser la que mejor identifica la
combustién de biomasa de los tres anhidro-azicares seleccionados.

Asimismo se observa una mejor correlacién en la fraccién PMaslo que indica claramente que es
en esta fraccion en la que se encuentran la mayor parte de estas especies organicas procedentes

de la combustion al igual que el BC.

9. CONCLUSIONES

El analisis de las series temporales de datos diarios de concentracién de PMip obtenidas en la
estaciéon de medida de calidad del aire de Villanueva del Arzobispo durante los afios 2013 y
2014, revelé que anualmente se producia un elevado nimero de superaciones del valor limite
diario de concentracién PMio (VLD-50 pg/m?3) establecido por la Directiva 2008/50/CE y el
Real Decreto 102/2011. Si bien durante el afio 2013 no se cumplié el requerimiento establecido
por la legislacién vigente relativo al VLD de PMio, una vez eliminados los aportes naturales
atribuibles al polvo desértico transportado durante episodios de intrusién, si se cumplié el
relativo al valor limite anual de PM10 (VLA-40 pg/m3). Durante 2014 si se cumplieron ambos
requerimientos, pero en cualquier caso hay que sefialar que la evolucién anual de los valores de
concentracion de PMyg, siguié un patrén similar durante ambos afios. En consecuencia se
produjeron aumentos bruscos en los niveles de PMjy entre los meses de enero - marzo y
noviembre - diciembre en paralelo a los de gases asociados a emisiones producidas durante
procesos de combustiéon, como CO y NOy. Durante estos meses fue cuando se produjeron la
mayor parte de las superaciones del VLD (94% en 2013 y 78% en 2014) generalmente en
situaciones episédicas con condiciones desfavorables de dispersion, asociadas a la presencia de
altas presiones estacionarias sobre la Peninsula y a un débil gradiente barico. Estos periodos
coincidieron con la generacién de masivos procesos de combustién a escala local, que utilizan
biomasa como combustible, producidos en las instalaciones de calefaccién domésticas y en un
complejo industrial cercano al ntcleo urbano de Villanueva. Los procesos de transporte de
masas de aire de origen africano, también dieron lugar a un niimero variable de superaciones
del VLD (9% en 2013 y 34% en 2014) por los aportes de polvo mineral a los niveles de PMio

registrados en superficie.

En el periodo comprendido entre el 01/Jun/2014 y el 29/Jun/2015 se llevé a cabo una campafia
de medidas para la obtencién de muestras simultdneas de PMip y PM25 en Villanueva del
Arzobispo (un muestreo cada 3 dias). El analisis de estas muestras ha permitido obtener una
completa base de datos de niveles diarios de concentracién y de composicién quimica de PMyo y

PMbss, puesto que se obtuvieron 129 y 128 muestras vélidas para ambas fracciones de tamafio,
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respectivamente (96% de las previstas inicialmente) distribuidas uniformemente a lo largo de

todo el periodo de medida.

En 21 de las 129 muestras de PMjo obtenidas en Villanueva del Arzobispo, se obtuvieron
concentraciones superiores al VLD. En promedio se obtuvieron niveles medios muy elevados
de concentraciéon de PMip y PMzs durante estos 21 dias (89 pgPMio/m? y 68 pgPM»s/m?d). El
95% de las superaciones se produjo entre los meses de noviembre de 2014 y marzo de 2015.
Como se ha podido determinar a partir del anélisis de las series temporales existentes de niveles
de PMy en Villanueva, la mayor parte de las superaciones del VLD registradas en los afios 2013
y 2014, se produjeron también en este periodo, generalmente durante situaciones de
estancamiento atmosférico asociadas a la presencia de altas presiones superficiales. Hay que
destacar que 5 de las 21 superaciones del VLD se produjeron durante eventos de intrusién de
polvo Africano, si bien en 4 de estos casos se produjeron también importantes aportes de
fuentes antropogénicas locales. Ademas la causa de la superaciéon sélo se ha podido atribuir
exclusivamente a los aportes de polvo Africano en 3 de las 5 superaciones. Es decir que el 86%
de las superaciones del VLD registradas durante el periodo de medida se produjeron por otro

tipo de causas.

El estudio de contribucién de fuentes de material particulado atmosférico (PM) llevado a cabo
en Villanueva del Arzobispo, a partir de la base de datos de niveles y composicién quimica de
PMio y PMzs, ha permitido caracterizar el origen de los elevados niveles de concentraciéon de
estos indicadores de calidad del aire que se registraron en este emplazamiento durante la
campafia de medidas y en particular durante los dias en que se produjeron superaciones del

VLD.

Los resultados de los analisis de composicién quimica de las fracciones PMio y PM25 han
indicado un contenido mayoritario de materia organica (OM) en ambas fracciones (36% y 45 %
respectivamente) superior a los registrados en otro tipo de estaciones rurales. El contenido de
OM en los niveles de PMio y PM»5 aumenté sustancialmente entre los meses de noviembre y
febrero y ha sido la causa principal de que los mismos experimentaran aumentos bruscos con
respecto a los registrados durante el resto de los meses del afio. Se han obtenido niveles
elevados de algunos compuestos organicos como el levoglucosan, un trazador exclusivo de los
procesos de combustion de biomasa. La concentracién media de numerosos HAPs carcinégenos
como el B(a)P resultdé ser también significativamente elevada en el periodo de invierno. La
Directiva 2004/107/CE y el R.D.107/2011 establecen un valor limite anual de 1 ng/m?3 para el
contenido de B(a)P en PMio. El nivel medio de B(a)P obtenido en Villanueva del Arzobispo fue

netamente superior a este valor limite, 2.1 ng/m?.
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Los resultados del estudio de identificacién y contribucién de fuentes llevado a cabo con el
modelo PMF, han permitido identificar al aerosol organico primario (Biomasa 1) y secundario
(Biomasa 2) asociado a los procesos de combustion de biomasa producidos en Villanueva a
escala local, como los principales aportes a los niveles de PMio y PM>s entre los meses de
noviembre y marzo. El uso de biomasa (restos de podas, oruyjillo, hueso de aceituna...) en las
instalaciones de calefaccion residencial de Villanueva, en el periodo de Invierno serfa la causa
de que durante el mismo se hayan registrado los niveles medios diarios de PM mas elevados de
todo el periodo de medida (en ocasiones por encima de los 100 pg/m3 de PMig y PMzs) con
aportes medios de las fuentes Biomasa 1 y 2 superiores a los 30 pg/m?3 cada uno durante los

dias con superaciones del VLD.

Las mayores contribuciones de los factores Biomasa 1 y Biomasa 2 estuvieron asociadas a
velocidades de viento muy bajas y sin direcciones predominantes. Ello unido al hecho de que
los aportes de las fuentes de biomasa se redujeron totalmente entre los meses de junio - octubre
2014 y abril - junio 2015, parecen indicar que no se produjeron aportes relevantes a los niveles
de PM asociadas a procesos de combustiéon de biomasa del complejo industrial cercano al
nidcleo urbano. En este complejo se utiliza orujillo como bio-combustible, pero tuvo una
actividad regular a lo largo de todo el periodo de medida, por lo que su contribucién no deberia
reducirse por completo en ciertos periodos del afio, como si que ha ocurrido con los factores
Biomasa 1 y Biomasa 2. Por ello cabe pensar que estas contribuciones proceden principalmente
de las actividades de combustién de biomasa en las instalaciones de calefaccion domésticas las
cuales maximizan sus emisiones durante el periodo los meses mas frios del afio y que las
emisiones del complejo industrial no afectan a Villanueva al ser dispersadas por los flujos de

viento dominantes del SW.

Entre los meses de abril y septiembre la contribucién a los niveles de PMio y PM25 de los
aportes crustales producidos por procesos de resuspensiéon de origen natural (fenémenos
turbulentos dindmicos y térmicos) y antrépico (trafico local) asi como por procesos de
transporte a larga distancia de polvo mineral Africano, fueron maés relevantes que el de otro
tipo de fuentes de PM identificadas por el modelo PMF (trafico rodado, compuesto inorgénicos

secundarios-CIS y aerosol organico biogénico-SOAB;).

Se ha obtenido a lo largo de un periodo de mas de un afio, las concentraciones de eBC, o
carbono negro equivalente, en Villanueva del Arzobispo mediante un instrumento
(Aethalometro) basado en la medida de absorcién de luz en diferentes longitudes de onda. Los

coeficientes de determinacién (R?) entre este pardmetro y otros componentes del aerosol de
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carbono, como las concentraciones de carbono elemental y orgéanico (EC y OC) obtenidas
mediante el analisis de filtros en el mismo lugar han sido superiores a 0.95 para las fracciones
PMi y PMzs, por lo que se puede concluir que este pardmetro de medida en continuo es

representativo de la contribucién del aerosol de carbono en ambas fracciones de tamafio.

La concentracién media de eBC durante el periodo de medida fue de 2.57 + 4.88 pg/m3,
superior a la registrada en estaciones rurales de fondo en Espafia y Europa, pero inferior a los
valores medios anuales registrados en zonas urbanas con gran influencia de trafico, como

Madrid con valores medios anuales en torno a 3.37 + 3.36 pg/m?3 (Becerril et al., 2015).

Existe una clara variacién estacional, con valores mds altos en otofio y principalmente en
invierno que en los meses mas célidos, al igual que ocurre en muchos otros emplazamientos con
gran influencia de biomasa que se pueden encontrar en la bibliografia la mayoria de ellos en el
continente asiatico. Los maximos absolutos e han registrado en el invierno de 2014. La
contribucién de eBC a la concentraciéon de PMip también presentd esta componente estacional,

variando el ratio eBC/PMjo desde un 0.04 en verano a un 0.12 en invierno.

Mediante el denominado Modelo del Aethalometro se han estimado las contribuciones relativas
de eBC asociadas a combustion de biomasa (eBCryy y a combustibles fosiles (eBs)
principalmente vinculadas al trafico y actividades industriales en la zona. Los coeficientes de
determinacién obtenidos entre eBC y estas dos contribuciones con OC y EC, asi como entre
eBCyp con los trazadores de la combustion de biomasa (anhidroaztcares y Kyp) confirman la

validez tanto del método de medida como del modelo aplicado.

Aunque en promedio durante el periodo la contribucién de eBjs supera ligeramente a la de
eBCypp esta tendencia se invierte en algunos periodos y épocas del afio, como el invierno de 2014

a 2015, en el que la contribucién de biomasa superé a la de combustible fésil.

Desde el punto de vista de la incidencia de estas dos contribuciones en los 80 dias de superacién
del valor limite diario de PMio en el periodo 01/Jun/2014 - 30/Dic/2015, en los que se
obtuvieron simultdneamente datos de PMio y eBC, se registraron 43 dias en los que eBCpp, >
eBCy y 37 dias en los que eBCp, < eBCy, es decir en la mayoria de las superaciones la

contribucién de combustién de biomasa a las concentraciones de eBC fue mayor.
Conviene mencionar que en dicho periodo se produjeron 54 superaciones del valor limite en

dias de intrusién de polvo africano, 12 en fines de semana, en los que la actividad

antropogénica debida a industrias y trafico se supone menor, y 15 en ambas circunstancias. Se
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ha comprobado que en general durante los fines de semana y dias festivos se produce un

incremento de la contribucién de biomasa (eBCp).

El patrén de evoluciéon diario muestra esta diferencia entre dias festivos y laborables, pero
ademds presenta una variacién estacional. En verano hay una mayor contribucién de
combustible fésil, mientras que en invierno es mayor la de biomasa. Ambos presentan un ciclo
diario, con dos maximos relativos, a primer ahora de la mafiana y tdltima de la tarde, pero en la
contribucién de biomasa el méximo diario se registra por la tarde. Obviamente estos son
comportamientos promedio que pueden estar modulados por las condiciones meteorolégicas

dominantes en dias especificos.

Finalmente se concluye que la contribucién de la combustion de biomasa, obtenida por el
método de medida de eBC y la aplicacion del Modelo del Aethalometro, tiene una gran
repercusion en los valores de concentracion de PMio y PMz s registrados en Villanueva, y en las
superaciones del valor limite diario de PMi que se registran en este emplazamiento durante los

meses de otofio e invierno.

En consecuencia puede extraerse la conclusién de que el desarrollo de estrategias destinadas a
reducir los niveles de PM en Villanueva del Arzobispo deberia centrarse principalmente en el
control de los procesos de combustion de biomasa producidos en las instalaciones de

calefaccién domeésticas de Villanueva del Arzobispo.
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