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1. INTRODUCCION, ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

. INTRODUCCION

1.1. Material particulado atmosférico

El material particulado atmosférico es el conjunto de materia en estado sdlido
y/o liquido presente en suspension en la atmodsfera, exceptuando el agua pura
(Mészaros, 1999). Este término engloba tanto las particulas en suspension en la
atmaosfera como aquellas sedimentables, cuyo tiempo de vida en la atmésfera se limita
a escasas horas (generalmente con un diametro superior a 20 uym). Los términos
aerosol atmosférico y material particulado atmosférico se utilizan indistintamente
aunque semanticamente no son vocablos equivalentes. Los aerosoles engloban tanto
a las particulas en suspension como a la masa de aire en la que estan contenidas
(Mészaros, 1999; Putaud et al., 2004).

El material particulado atmosférico es un constituyente habitual de la atmdsfera
terrestre. Dicho material es emitido mayoritariamente por fuentes naturales (materia
mineral resuspendida, aerosol marino, actividad volcanica, incendios forestales no
intencionados, emisiones biogénicas, etc). En la actualidad existen numerosas fuentes
de emision antrdpicas (emisiones residenciales y domésticas, trafico rodado, procesos
industriales, generacion de energia, actividades de construccion y demolicién,
procesos extractivos, agricultura, ganaderia, incendios forestales intencionados,
quemas de biomasa, entre otros), que contribuyen a incrementar los niveles de
material particulado en suspensién, si bien las fuentes naturales contribuyen de forma
dominante a las emisiones a escala global (IPCC, 2007). Independientemente de su
origen natural o antrépico, el material particulado en suspension se considera como un
contaminante atmosférico ya que altera la composicion original de la atmdsfera
(Mészaros, 1999).

El creciente interés en el estudio del material particulado atmosférico se debe a
los diferentes efectos adversos que origina. El principal de todos ellos es el efecto
negativo que provoca en la salud humana, incrementando el riesgo de afecciones de
tipo respiratorio y pulmonar (Dockery et al., 1993; Schwartz et al., 1994; Hoek et al.,
2002; Pope et al., 2002 y 2004; Wichmann et al., 2000; Brunekreef & Forsberg, 2005;
WHO, 2006) y cardiovascular (Wyzga, 2002; Dockery & Stone., 2007; Miller et al.,
2007). La presencia de material particulado en suspensién tiene efectos adversos
sobre los ecosistemas (Peters, 1973; WBG, 2000); acelera el deterioro de materiales
de construccién (Laurenzi Tabasso & Marabelli, 1992; Alastuey, 1994); origina la
reduccion de la visibilidad e influye sobre el clima terrestre (IPCC, 2007).
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Pese a los numerosos efectos sobre la salud, el clima y el medio ambiente que
origina el material particulado en suspension, la presencia de dicho material es
indispensable para que se formen las nubes y por tanto para que se produzcan
precipitaciones. Por ello otro de los temas de interés actual referente al material
particulado atmosférico es su higroscopicidad, y estrechamente relacionada con ella,
la capacidad de formacién de nubes, o la modificacion de las mismas en funcion de la
granulometria y composicion de dicho material. Existen numerosos estudios al
respecto que utilizan diferentes técnicas para lograr este fin (Pitchford & McMurry,
1994; Raga & Jonas, 1995; Svenningsson et al., 1997; Weingartner et al., 1997; Ebert
et al., 2002; Chen et al., 2003; Ferron et al., 2005; Mertes et al., 2005).

1.2. Clasificacion del material particulado atmosférico

El material particulado atmosférico puede ser clasificado en funcién de su
origen (natural y antrépico), atendiendo a su mecanismo de formacion (primario y
secundario), en base a su composicidon quimica (aerosoles carbonosos, aerosoles
inorganicos secundarios, materia mineral, aerosol marino), o segun su tamafo
(nanoparticulas, particulas ultrafinas, particulas finas, particulas gruesas).

1.2.1. Particulas naturales y antrépicas

Las particulas naturales son aquellos presentes en la atmésfera por accion de
fendmenos naturales, mayoritariamente por procesos mecanicos (resuspension de
polvo mineral, generacién de aerosol marino), y en menor medida por otras causas
(particulas primarias derivadas de erupciones volcanicas, emisiones biogénicas,
particulas derivadas de procesos de combustién de biomasa no provocada, descargas
eléctricas, etc).

Las particulas antropicas son aquellas presentes en la atmésfera a partir de
actividades antropicas, generalmente procesos mecanicos y de combustién. En este
grupo se incluyen las particulas minerales derivadas de procesos de construccion y
demolicion, procesos extractivos, erosion del firme de rodadura. También se incluyen
aquellas derivadas de actividades industriales (procesos metalurgicos, fabricacion de
cemento, produccion ceramica, etc), o aquellas particulas carbonosas derivadas de
procesos de combustidon (trafico, refinerias, industria, emisiones domésticas y
residenciales, etc). Un grupo importante dentro de las particulas de origen antrépico
son aquellas formadas en la atmdsfera a partir de precursores gaseosos emitidos por
estas y otras fuentes antrépicas.
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1.2.2. Particulas primarias y secundarias

Las particulas primarias son aquellas emitidas como tales en la atmdsfera. A
escala global su origen mayoritario se encuentra en fuentes naturales (zonas aridas y
semiaridas, océanos y mares), si bien a escala local las fuentes de emision antropicas
pueden contribuir de forma dominante (trafico rodado, procesos industriales).

Las particulas secundarias son aquellas que se originan en la atmésfera a
partir de precursores gaseosos (SO,, NO,, COVs, NH3;, entre otros), ya procedan de
fuentes naturales o antropicas. Las reacciones fisico-quimicas que originan la
formacion de particulas secundarias pueden producirse unicamente a partir de uno o
varios precursores gaseosos Yy/o liquidos (H.SO4, H2O y NH3). Los mas frecuente es
que la nucleacién se produzca a parir de dos o tres compuestos, y se denominara
nucleacién binaria o ternaria (Kulmala et al., 1998; Boy & Kulmala, 2002), ,
respectivamente. Se consideran también particulas secundarias a aquellas formadas a
partir de la condensacion de especies semi-volatiles sobre particulas.

1.2.3. Composicion quimica de las particulas

Las particulas de naturaleza mineral y el aerosol marino dominan el material
particulado en suspensién a escala global (IPCC, 2007). En una escala menor la
composicion del material particulado atmosférico esta fuertemente influenciada por las
fuentes de emision locales.

Segun la naturaleza de las particulas se establecen los siguientes grupos
composicionales (Seindfeld & Pandis, 1998): materia mineral, aerosol marino, materia
organica y carbono elemental, particulas derivadas del azufre y particulas derivadas
del nitrogeno.

Materia mineral

Las particulas que forman este grupo presentan una composicién similar a la
mayor parte de los componentes corticales. La composicién quimica de las particulas
minerales es variable de unas zonas a otras, y depende en gran medida de las
condiciones de los suelos locales, aunque bajo determinadas circunstancias esta
composicion original puede verse alterada. Los principales constituyentes son cuarzo
(SiO,); carbonatos como calcita (CaCO;) y dolomita (Ca,MgCO3); minerales de la
arcilla como caolinita (AlLSi,O5(OH);) o illita [K(AI,Mg@)sSiAl;o(OH)]; cloritas
[Sis010(Mg,Fe)s(Al,Fe),(OH)g]; feldespatos como albita (NaAlSizOg), anortita
(CaAl,Si,Os) y microclina (K,Na)AISi;Og); sulfatos como yeso (CaS0,42H,0), anhidrita
(CaS0,) y baritina (BaSQ,); fosfatos como apatito [Cas(PQO,)s(F,Cl,OH)]; y 6xidos de
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hierro como hematites (Fe,O3), magnetita (Fe;O,) e ilmenita (FeTiO3). Estas particulas
son casi siempre de tipo primario (excepto algunos sulfatos y nitratos que pueden
generarse en la atmdsfera como consecuencia de la reaccién entre particulas
carbonatadas y SO, HSOy4, H.SO,4 y HNO;. Las particulas minerales tienen, a escala
global, un origen mayoritariamente natural, si bien a escala local las fuentes antrépicas
pueden ser las fuentes que mas contribuyen a los niveles de materia mineral. Este
seria el caso de determinadas zonas industriales (zonas con industria ceramica,
cementeras, entre otras) y areas urbanas, donde los niveles de materia mineral
pueden llegar a ser muy elevados como consecuencia del desgaste del firme de
rodadura y la resuspension producida con el transito de vehiculos (Querol et al.,
2001b, 2004a), ademas de las derivadas de procesos de construccién y demolicion.

Aerosol marino

Son aquellas particulas originadas en las zonas marinas (mares y océanos),
cuya composicion reflejara en gran medida la composicion del medio originario de las
mismas, el agua del mar. Seran por tanto particulas de NaCl principalmente aunque
pueden existir otras especies como el MgCl,, MgSO, o el Na,SO,. Los mares y
océanos son ademas una fuente de aerosoles de naturaleza biogénica (Matthias-
Maser et al., 1999), como residuos organicos resultantes de la descomposicion de
algas y plancton (pueden suponer hasta un 10% en términos de masa). El aerosol
marino, a escala global, constituye el segundo grupo mas importante en cuanto a
masa (37%), siendo en algunas zonas el tipo de particulas dominante (Alastuey et al.,
2005, Castillo 2006) bajo determinados escenarios meteoroldgicos.

El aerosol marino se forma cuando el viento incide sobre la superficie del
océano. Se forman, de este modo, pequefias burbujas que son proyectadas a altas

velocidades y se incorporan a las masas de aire en movimiento.

Compuestos carbonosos

Existe una parte importante del carbono que esta presente en la fraccion
inorganica, formando parte de la estructura de los carbonatos, principalmente calcita,
dolomita y magnesita. Este tipo de compuestos no se incluyen en este grupo.

Son aquellas particulas cuyo componente principal es el carbono. El origen de
estos compuestos puede ser natural o antropico, habiéndose emitido como particulas
primarias o en forma gaseosa, formando particulas posteriormente (Robinson et al.,
2007). Las particulas carbonosas no minerales presentes en suspension en la
atmosfera pueden presentarse como carbono elemental (Elemental Carbon, EC) o
como materia organica (Organic Matter, OM). El carbono elemental, emitido a la
atmosfera en forma de particulas primarias como resultado de procesos de
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combustién incompleta (automoviles, fuel-oil, carbén, quema de biomasa), es un
componente atmosférico abundante en areas urbanas e industrializadas. La materia
organica, de origen primario y secundario (formadas a partir de compuestos organicos
volatiles (VOCs), puede ser emitida por fuentes naturales (restos vegetales, hongos,
bacterias, esporas...) o antropicas.

En total los compuestos carbonosos representan entre el 2-5% de la masa de
las emisiones globales de aerosoles (IPCC, 2007), si bien son uno de los tipos de

particulas dominante en areas urbanas e industriales.

Particulas derivadas del azufre

Son los aerosoles en cuya composicion forma parte importante el azufre. El
origen de estas particulas puede ser natural, como particulas primarias (CaS0O,42H,0,
S elemental), aunque también pueden ser aerosoles secundarios, formados a partir del
SO, (origen volcanico) o el dimetil-sulfuro y carbonil-sulfuro (de origen biogénico). La
contribucidn biogénica puede llegar a ser muy importante, como en el Mediterraneo
oriental durante el verano, cuando las emisiones de dimetil-sulfuro forman entre el 20-
25% del sulfato total (Ganor et al., 2000; Sciare et al., 2003). Generalmente los
aerosoles sulfatados son de origen antrépico, y se generan esencialmente a partir de
la transformacién del SO, derivado de combustion de carbdn y fuel-oil, principalmente
(mas del 50% segun el IPCC, 2001).

Particulas derivadas del nitrégeno

Este tipo de particulas presentan en su composicién nitrégeno, siendo en su
mayoria particulas de tipo secundario, formadas a partir de gases precursores
emitidos por fuentes naturales (suelos, descargas eléctricas, combustién de biomasa,
emisiones de microorganismos, etc) o antrépicas (derivadas de combustion de
combustibles fésiles, biomasa; agricultura y ganaderia). Las reacciones de oxidacion
de los oxidos de nitrogeno (NO,) y del NH; resultan en la formacién de HNO3z y NH,".
En determinadas condiciones atmosféricas la particula de nitrato aménico (NH4NO3)
es estable termodinamicamente (Stelson & Seinfeld, 1982; Seinfeld & Pandis, 1998).
Uno de los factores ambientales que condicionan la presencia de NH;NO; en estado
sblido es la temperatura. Segun diversos autores, temperaturas ambientales
superiores a aproximadamente 20° C implican la presencia de HNO3; y NH; en estado
gaseoso (Stelson & Seinfeld, 1982; Harrison & Msibi, 1993; Cabada et al., 2004; Park
et al., 2005). Del mismo modo, la humedad relativa es otro de los factores ambientales
que influyen en la termodinamica de estos componentes. El incremento de la humedad
relativa favorece la formacion de NH;NO; (Seinfeld & Pandis, 1998). Ademas de los
factores mencionados, la formacion de NH4NO; se encuentra estrechamente
relacionada con la presencia de sulfatos en la atmdsfera, pues el NH, tiende a formar
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particula con el S0,* y HSO, antes que con el i6n NOj’, es decir, tiene que haber
suficiente i6n NH," como para neutralizar el S0,* y HSOy', y el exceso de NH," servira
para formar NH4sNO; (Seinfeld & Pandis, 1998; IPCC, 2007).

También pueden encontrarse otras especies de nitratos como el NaNO; y
Ca(NOs3),, formados por reaccion en la atmoésfera del aerosol marino (NaCl) o
particulas alcalinas (CaCOj3) con HNOj (Harrison & Pio, 1983; Pio & Lopes, 1998;
Bardouki et al., 2003).

1.2.4. Tamano y dindmica de aerosoles

Clasicamente las particulas se han diferenciado en funcién de su tamafo en
finas y gruesas. En ciencias atmosféricas el término finas hace alusion a aquellas cuyo
tamano es inferior a 1 ym, mientras que en epidemiologia el término finas engloba
aquellas cuyo tamafio es inferior a 2.5 ym. Ademas se diferencian clasicamente las
particulas ultrafinas (<0.1 uym) y las nanoparticulas (<0.05 ym).

Nanoparticulas <0.05 ym

Particulas ultrafinas <0.1 pm

Particulas finas <1 ym Particulas gruesas >1 ym

Compuestos de C
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Figura 1.1. Esquema elaborado a partir de Warneck (1988) y Harrison & Van Grieken (1998)
mostrando la relacion entre el tamafio de particula, la distribucién en numero y masa, y la
composicién quimica.

Particulas ultra-finas

Son aquellas de tamano inferior a 0.1 ym (Figura 1.1). Estan presentes en
todos los ambientes, pero su abundancia es mucho mayor en las zonas urbanas
debido a que es aqui donde se encuentra su principal foco emisor, el trafico rodado
(Wehner et al., 2002; Zhu et al., 2002; Rose et al., 2006). Son muy abundantes en
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numero, sin embargo suponen una parte minima de la concentracion en términos de
masa (Wichmann et al., 2000). Dentro de ellas, en funcién del tamafo y de los
mecanismos de formacion, se diferencian dos subgrupos que se describen a
continuacion:

Nucleacién. Son las particulas generadas en la atmosfera a partir de gases
precursores, especialmente H,SO,, NH; y VOCs. El tamano inicial de estas particulas
es de escasos nanémetros (1 nm) pudiendo llegar a ser muy abundantes en numero
(Wichmann et al., 2000; Kulmala et al., 2001; Boy & Kulmala, 2002; Rodriguez et al.,
2005). La vida media de estas particulas de escaso tamafo es muy corta y
rapidamente tienden a unirse a otras particulas por coagulacién para formar otras de
mayor tamafio (Wichmann et al.,, 2000; Wehner et al., 2002; Kulmala et al., 2004)
(Figura 1.1).

Los procesos de nucleacion se pueden producir bajo diferentes situaciones.
Algunos estudios ponen de manifiesto la estrecha relaciéon entre la temperatura, la
humedad relativa y la concentracion de precursores a la hora de producirse
nucleacion. Eastern & Peter (1994) constataron la ocurrencia de este proceso a bajas
temperaturas y elevada humedad relativa. Estos autores constatan el proceso de
conversién de gas a particula para el cual es necesaria la presencia de H,O
(nucleacion binaria o ternaria).

Otros autores han comprobado como episodios de nucleacién se registran en
condiciones de humedad relativa muy baja, velocidad de viento elevada,
concentraciones importantes de ozono troposférico e intensa radiacion solar
(Rodriguez et al., 2005). Son fendbmenos de conversiéon de gas a particula por via
seca.

Son frecuentes los estudios que muestran intensos episodios de nucleacién
relacionados con reacciones fotoquimicas (Kulmala et al., 2001.; Boy & Kulmala, 2002;
Van Dingenen et al., 2004), ocurridos durante los periodos en los que la radiacién solar
es maxima. Segun estos autores, los procesos de nucleacidn comienzan a activarse
cuando la radiacién supera un tercio del maximo diario y se detiene si la radiacion
decrece hasta aproximadamente el mismo limite.

También se documentan fendmenos de nucleacién de particulas (en areas
urbanas son los que predominan) en los casos en que se producen emisiones de
gases a altas temperaturas (tubos de escape). Estas emisiones contienen compuestos
semi-volatiles que, al entrar en contacto con la atmosfera (a temperatura mucho mas
baja), alcanzan el grado de sobresaturacion y desencadenan intensos procesos de
nucleacion (Bukowiecki et al., 2002; Zhu et al., 2002; Imhof et al., 2005).

Aitken. Las particulas que componen esta moda resultan principalmente de
dos procesos: emisiones primarias y coagulaciéon entre particulas preexistentes
(Wehner et al., 2002; Lingard et al.,, 2006; Kerminen et al., 2007). Estas particulas
presentan diametros comprendidos entre 20-100 nm (Figura 1.1). Esta moda es
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especialmente importante en las zonas urbanas con influencia de trafico rodado,
donde las emisiones primarias resultantes de procesos de combustion incompleta,
principalmente derivadas de vehiculos diesel (Morawska et al., 1998 y 1999; Zhu et al.,
2002), son muy abundantes.

Particulas finas

Se consideraran particulas finas aquellas cuyo tamafio es inferior a 1 um
(Figura 1.1). Una fraccion importante de las particulas finas constituye la moda
Acumulacioén. Las particulas que componen la moda de acumulacién son aquellas
que resultan de procesos de coagulacion entre otras particulas existentes, y/o de la
condensacion de compuestos semi-volatiles sobre la superficie de éstas, cuyo tamafio
final es superior a 0.1 ym. Una fraccion importante de esta moda, especialmente en
zonas urbanas, la componen aquellas particulas primarias emitidas por vehiculos
pesados (Zhu et al., 2002; Rose et al., 2006). Esta moda contribuye en menor medida
al numero de particulas por unidad de volumen (si se compara con la moda de
nucleacion y Aitken), sin embargo representa una parte muy importante de la masa por
unidad de volumen (Figura 1.1). Los procesos de condensacién de compuestos semi-
volatiles sobre la superficie de particulas preexistentes se producen sobre particulas
entre 0.05 y 2 ym (Zhang & Wexler, 2002).

El tiempo de residencia de estas particulas en la atmdsfera es muy superior a
las particulas de las modas anteriores, pudiendo ser transportadas a largas distancias.

Particulas gruesas

Se consideran particulas gruesas a las que tienen un tamafo superior a 1um
(Figura 1.1). Las particulas gruesas pueden ser de origen primario (aerosol marino o
materia mineral), que a escala global es esencialmente natural, aunque en areas
urbanas e industriales la fraccibn mineral es mayoritariamente de origen antrépico
(Querol et al., 2001b, 2004a; Salvador et al., 2004). Por otra parte pueden ser también
de origen secundario, como algunas especies de nitratos y sulfatos que se concentran
en muchas ocasiones en la fraccién gruesa. En este caso serian particulas
inicialmente de naturaleza mineral o marina de origen primario (naturales o antrépicas)
que han reaccionado con especies gaseosas para modificar su composicién original
segun algunas reacciones como las que se muestran a continuacion:

NaCl + HNO; > NaNO; + HCI (gas) 1]
CaCO;+ H,SO,4 +H,O > CaS0, ' 2H,0 + H,COs3 (gas) [2]

Estas reacciones se observan cuando una masa de aire rica en particulas de
carbonato calcico o aerosol marino entra en contacto con una atmoédsfera rica en
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gases/particulas acidos de origen antropico. Son muchos los autores que han descrito
estos fendmenos (Pakkanen et al., 1996; Querol et al., 1998a; Zhuang et al., 1999;
Krueger et al, 2004; Alastuey et al., 2005).

1.3. Efectos del material particulado atmosférico

Los aerosoles ejercen multitud de efectos ambientales y climaticos positivos y
negativos. Los mas conocidos y evidentes son los efectos negativos que causan sobre
la salud humana, aunque no debe olvidarse el importante papel que desempenan los
aerosoles en la evolucion del planeta. A continuacién se describen brevemente los
principales efectos:

1.3.1. Efectos sobre la salud

El interés cientifico sobre los aerosoles atmosféricos comenzd debido a los
efectos negativos que éstos podian ejercer sobre la salud humana. Ya en el siglo Xl el
fildsofo y médico Maiménides en uno de sus escritos decia: “Lo primero que hay que
considerar es la provision de aire fresco, agua limpia y una dieta saludable”y describe
detalladamente: “El aire de la ciudad esta estancado, es turbio y denso, resultado
natural de los grandes edificios, de las calles estrechas, los desechos de sus
habitantes... uno debe escoger como residencia un lugar abierto... se debe vivir en un
piso superior... con mucho sol... Las letrinas deberan estar lo mas lejos posible de las
habitaciones de vivienda. El aire puro es la regla mas importante para la preservacion
de la salud del cuerpo y del espiritu”.

Pese a que desde muy antiguo se tiene conciencia del impacto de la calidad
del aire, no es hasta hace pocas décadas que comienzan a tomarse medidas serias
para mejorarla. Quizds uno de los hechos mas relevantes para afrontar la
contaminacion atmosférica como un problema de la sociedad actual fue el episodio de
“smog” registrado en Londres en el afio 1952, cuando se estima que en los cuatro dias
que durdé murieron 12.000 personas (Bell et al., 2004). Este episodio estuvo causado
por las intensas emisiones de SO, y aerosoles carbonosos derivadas de la combustion
de carbon, registradas durante una situacion anticiclonica persistente que favorecio la
acumulacion de los contaminantes en la ciudad.

A partir de las décadas de los 80 y 90 se han realizado importantes estudios
epidemioldgicos que han puesto de manifiesto la relacién causa-efecto existente entre
la exposicion a elevadas concentraciones de material particulado y el incremento en
las hospitalizaciones por enfermedades respiratorias y el niumero de defunciones
(Pope & Schwarzt, 1992, Dockery et al., 1993; 2007; Dockery & Pope, 1994, 1996;
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Schwarzt, 1994; Pope et al., 1995a, 1995b, 2002; Kunzli & Tager, 2000; Katsouyanni
et al., 2001; WHO, 2006; Miller et al., 2007).

Kunzli et al. (2000) indican que cada afo el 6% de las defunciones que se
registran en Austria, Francia y Suiza (paises donde se llevd a cabo el estudio) se
deben a la contaminaciéon atmosférica por material particulado, atribuyéndose la mitad
de estas defunciones a la contaminacién derivada del trafico rodado. Estas cifras
relativas equivalen a 40.000 muertes prematuras cada ano. Segun el informe de la
UNECE (2004), en Europa se producen 250.000 muertes prematuras cada ano a
causa de la contaminacién por material particulado y ozono troposférico. Segun el
informe WHO (2006), un incremento de 10 ugPM,o/m? se relaciona con un aumento de
la mortalidad del 1.05%. Estudios realizados en 29 ciudades europeas (Analitis et al,
2006) muestran resultados similares a los presentados en el informe de la
Organizacion Mundial de la Salud. Segun este estudio, un incremento de 10 ug/m?® en
los niveles de PM;q se relaciona con un aumento del 0.76% en las muertes causadas
por enfermedades cardiovasculares y un 0.58% en las muertes causadas por
enfermedades respiratorias. Si el incremento de 10 ug/m® es en Black Smoke, los
incrementos en la mortalidad son de 0.62% y 0.84% por enfermedades
cardiovasculares y respiratorias respectivamente.

Los estudios epidemiologicos también apuntaban a los mayores efectos
negativos de las particulas finas y las ultrafinas en comparacion con las particulas
gruesas (Brook et al.,, 2002; Pope et al.,, 2002). Sin embargo, otros estudios
posteriores han demostrado un impacto similar en la mortalidad causado por las
particulas gruesas (Brunekreef & Forsberg, 2005). Segun estos autores, las particulas
finas y ultrafinas se relacionan con enfermedades cardiovasculares mientras que las
particulas gruesas afectan especialmente al sistema respiratorio, provocando
insuficiencia respiratoria y obstruccién pulmonar.

Ademas existen otros factores que deben considerarse a la hora de evaluar los
efectos negativos del material particulado sobre la salud humana, como por ejemplo la
composiciéon quimica de los aerosoles. Viana et al. (2007a) en un estudio simultaneo
realizado en dos ciudades europeas encontré niveles de PM similares en ambos
emplazamientos durante una de las campanas de muestreo pero una composicion
quimica radicalmente distinta. Evidentemente los efectos que originaran un tipo de
particulas y otras no tienen por qué ser los mismos.

La actual Directiva Europea de Calidad del Aire 1999/30/CE establece valores
limite y valores objetivo anuales para algunos metales traza como Pb (500 ng/m®), Ni
(20 ng/m®), As (6 ng/m®) y Cd (5 ng/m®) debido al elevado grado de toxicidad de estos
elementos (Pb: neurotdxico; Ni: cancerigeno; As: tdxico y cancerigeno; Cd: toxico y
cancerigeno). Otros componentes como algunos compuestos organicos, entre ellos los
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Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos, son altamente toxicos (Kunzli et al., 2000). Por
ello la caracterizacion quimica del material particulado en suspension en una o varias
fracciones granulométricas es una herramienta util en estudios de epidemiologia y
toxicologia.

1.3.2. Efectos sobre el clima

Para que las moléculas de vapor de agua condensen y lleguen a formar las
masas nubosas que posteriormente originan las precipitaciones, es necesario que
existan aerosoles sobre los cuales condense el vapor de agua y se formen las nubes.
La efectividad de un determinado aerosol para actuar como nucleo de condensacion
depende de su tamafo y composicidon. Existen particulas hidréfobas que en
determinadas circunstancias no activan la formacién de nubes. Son las particulas
hidrofilas o las que son en parte hidréfilas aquellas que activan la formacién de nubes
(IPCC, 2007) y por tanto actuan como nucleos de condensacion (CNN). Los sulfatos,
el aerosol marino y otras sales hidrosolubles son los CCN mas frecuentes (Hudson &
Da, 1996), si bien en determinadas ocasiones ciertos compuestos organicos también
pueden actuar como CCN (Novakov & Penner, 1993; Riviera-Carpio et al., 1996). La
quema de biomasa produce grandes emisiones atmosféricas de particulas carbonosas
(en principio de naturaleza hidréfoba) pero se ha observado que sirven como CCN.
Algunos autores piensan que este hecho se debe no a las particulas carbonosas en si
sino a los compuestos inorganicos asociados (Van-Dinh et al., 1994; Novakov &
Corrigan, 1996), ya que las particulas no son individuales sino mezclas complejas.

La presencia de aerosoles en la atmésfera tiene diferentes efectos climaticos
que influyen de manera decisiva en el balance radiativo terrestre (Figura 1.2). Los
diferentes efectos se detallan a continuacion.

Las particulas en si mismas ejercen un efecto directo sobre el balance
radiativo terrestre (Figura 1.3). Los aerosoles absorben y reflejan la radiacion solar,
dependiendo del tamafio y la composicién de estos. Se conoce con bastante
seguridad que ciertos tipos de aerosoles como los sulfatos y la materia mineral
producen un forzamiento radiativo negativo (contribuyen al enfriamiento), ya que
reflejan la radiacién solar. Sin embargo el carbono elemental produce un forzamiento
radiativo positivo (contribuyen al calentamiento) debido a que en él predomina el
efecto de absorcién de la radiacion infrarroja (IPCC, 2007).

La capacidad de los aerosoles para crear y modificar nubes se conoce como
efecto indirecto sobre el forzamiento radiativo terrestre. Las nubes tienen un albedo
diferente a la superficie terrestre, y provocan una mayor reflexién de la radiacién solar,
con lo cual el efecto que causan es de forzamiento negativo. Los aerosoles que actian
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como nucleos de condensacion son los hidrofilicos, tales como sulfatos, nitratos y
carbono organico.

Finalmente se reconoce también un efecto semi-directo debido a que la
presencia de aerosoles de carbono elemental provoca la absorcion de la radiacion
solar (efecto directo). Si esto se produce a cierta altura puede disminuir la
condensacion de vapor de H,O sobre los nucleos al incrementar ligeramente la
temperatura (IPCC, 2007).

Estos aspectos son unos de los temas mas de actualidad en estos momentos
entre la comunidad cientifica ya que existe un profundo grado de incertidumbre al

respecto, principalmente en la parte cuantitativa de los tres efectos citados.
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Figura 1.2. Forzamiento radiativo de diferentes gases y aerosoles (W m'2) (IPCC, 2007).
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Figura 1.3. Efectos climaticos directos, indirectos y semi-directos causados por los aerosoles
(IPCC, 2007).

Segun el informe del IPCC del ano 2007, regiones como las areas tropicales y
subtropicales, los casquetes polares y la zona mediterranea son especialmente
sensibles al cambio climatico. Para el area mediterranea se prevé una disminucion
importante de las precipitaciones asi como un calentamiento general superior 0 muy
superior al promedio. Ademas, la recirculacién de los contaminantes en la cuenca
mediterrdnea puede tener efectos climaticos muy importantes (Millan et al., 2002). Por
estos motivos es de gran interés estudiar la variabilidad espacial, temporal y
composicional de los aerosoles en el sector mediterraneo.

1.3.3. Otros efectos

Reduccion de la visibilidad. Seguramente es el efecto directo mas evidente causado
por las particulas (Figura 1.4), especialmente cuando la presencia de éstas se produce
de forma brusca y en grandes cantidades, como ocurre durante intensos episodios de
“calima” registrados en diversas zonas (Canarias seria el ejemplo espanol donde con
mas intensidad se registran estos fendmenos), o en zonas con intensas emisiones
antropicas (areas industriales o urbanas). Los incendios forestales y la quema de
biomasa, entre otros, pueden originar reducciones de visibilidad importantes. En la
Figura 1.4 se presentan dos imagenes tomadas en Barcelona desde el mismo punto,
en un dia con niveles de PM;, relativamente bajos (23 y 15 pg/m® de PMq y PM,5) y
buena visibilidad, y otro dia mucho mas contaminado (38 y 26 ug/m® de PM;o y PM,5),
y por tanto con menor visibilidad.
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2007-06—1510:17:46

Figura 1.4. Vista del Tibidabo (Barcelona) el dia 02/07/2007 (izquierda) y el dia 15/06/2007
(derecha). Puede observarse claramente la reduccion de la visibilidad entre ambas imagenes.

Deterioro y alteracion acelerada de los materiales de construccion. Es frecuente

que en las zonas urbanas y areas con niveles elevados de contaminacién, la
meteorizacion de las diferentes construcciones, en especial aquellas con interés
cultural y/o histérico, sea mas intensa que en otras zonas, o se haya incrementado
fuertemente en épocas recientes. Este fendbmeno se debe tanto a las particulas, que
se depositan sobre estas superficies e interaccionan con ellas, como a los gases
asociados (SO,, H,SO4, NO,, HNO;), que en combinacion con la humedad o la
precipitacion reaccionan con las superficies pétreas (en muchos casos de carbonato
calcico), formando lo que se conocen como costras negras, que en realidad son
costras formadas por una matriz de sulfato calcico con particulas carbonosas y
metalicas en su composicién. Este proceso ha sido estudiado y descrito por varios
autores (Laurenzi Tabasso & Marabelli, 1992; Alastuey, 1994).

Efectos sobre los ecosistemas. Los aerosoles de origen antrépico y algunos de
origen natural pueden causar efectos negativos sobre los ecosistemas. Las particulas

gruesas, como las de polvo mineral, al depositarse sobre la superficie de las hojas
pueden dificultar el intercambio gaseoso entre el vegetal y la atmdsfera (WBG, 1999)
asi como reducir la capacidad fotosintética del vegetal, lo que se traducira en un
crecimiento mas ralentizado. Asi mismo, las particulas que contienen metales
pesados, al depositarse sobre los suelos pueden inhibir algunos procesos quimicos y
bioldgicos del suelo que hacen que los nutrientes sean asimilables para las plantas.
Otros efectos causados por determinados tipos de aerosoles son la lluvia acida (Figura
1.5) y la eutrofizacion de los suelos, repercutiendo especialmente sobre la cubierta
vegetal, que en casos extremos puede llegar a ser destruida. Algunos autores
muestran aspectos beneficiosos relacionados con la presencia material particulado en
suspension (de origen volcanico o de zonas desérticas), que constituye una fuente
importante de nutrientes para los suelos de zonas tropicales (Peters, 1973).

16



Introduccioén, antecedentes y objetivos

Figura 1.5. Bosque dafiado por la lluvia &cida, uno de los efectos negativos mas comun sobre
los ecosistemas. Enciclopedia Encarta, Steffen Hauser/Oxford Scientific Films.

1.4. Emisiones de material particulado atmosférico a escala global,

regional y local

Las emisiones de particulas a escala planetaria tienen una fuerte componente
natural. En realidad, las emisiones de material particulado de origen antrépico a escala
global representan una minima parte de las emisiones globales (Tabla 1.1), si bien
constituyen la mayor parte del material particulado en suspension que se registra en
aglomeraciones urbanas, industriales y areas de influencia.

La mayor parte de las emisiones de material particulado atmosférico se
producen en el hemisferio Norte (IPCC, 2007), a excepcion del aerosol marino, cuya
produccion es ligeramente superior en el hemisferio Sur (Tabla 1.1). Destaca por su
importancia la materia mineral, cuya produccion en el hemisferio Norte quintuplica a la
del hemisferio Sur, originandose en su mayor parte en los grandes desiertos (Sahara,
Sahel, Gobi), aunque también existen regiones semiaridas y areas donde la
vegetacion ha sido destruida (incendios forestales, agricultura...) potencialmente
emisoras de materia mineral.

Los aerosoles sulfatados (en su mayor parte de origen secundario) constituyen
la fuente antropica de material particulado atmosférico mas importante a escala global
(IPCC, 2007), tres cuartas partes emitidos en el hemisferio Norte.

La materia organica y los compuestos organicos volatiles de origen biogénico

(Biogenic Volatile Organic Compounds, BVOCs), como precursores de aerosoles
carbonosos, representan una parte muy importante de los compuestos carbonosos a
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escala global. A escala planetaria, el origen de la materia organica estd en gran
medida relacionado con procesos de combustion de biomasa en zonas boscosas
tropicales (IPCC, 2007).

El carbono elemental (de origen primario) y las particulas de nitrato
(principalmente de origen secundario) representan una minima parte de las emisiones
a escala global, la mayoria en el hemisferio Norte y cuyo origen principal se encuentra
en la quema de combustibles fésiles y también de biomasa (IPCC, 2007). Estas
fuentes de emisidn pueden llegar a ser dominantes a escala local, especialmente en
hotspots de trafico e industriales.

Tabla 1.1. Estimacion de emisiones de material particulado atmosférico a escala global para el
afio 2000 (IPCC, 2001).

Emisiones a escala global Hemisferio Hemisferio
6 ~ Global Rango
(10°Tn/aino) Norte Sur
i Materia Mineral 1,800 349 2,150 1,000-3,000
i Aerosol Marino 1,440 1,900 3.340 1,000-6,000
i Materia organica 56 26 138 55-200
Aerosoles Carb
primarios | arbono 9.4 2.8 12.3 11-17
! elemental
Otras fuentes
.. 100 40-130
(antrépicas)
Sulfatos 145 55 200 107-374
Nitratos 14.6 3.5 18.1 11.5-26.8
Aerosoles . c :
. m
secundarios ° F,)u_es 08 0.15 0.45 0.6 0.3-1.8
: organicos
1 VOC (biogénico) 8.2 7.4 16 8-40

A escala local y regional, y teniendo en cuenta la contribucién de fuentes a los
niveles de aerosoles en aire ambiente, las emisiones de origen antrépico son las mas
importantes. Segun el inventario de emisiones industriales EPER para el afio 2004,
Catalufia aglutina el 30% de la actividad industrial espafiola mientras que Baleares no
alcanza el 1%. Ademas de las emisiones industriales, son muy importantes las
emisiones derivadas de fuentes moéviles como el trafico rodado, maritimo y aéreo, las
emisiones domeésticas, las derivadas de procesos de construccién y demolicion, y en
menor medida la agricultura y la ganaderia. En las Figuras 1.6 y 1.7 se localizan las
diferentes zonas industriales y urbanas, ademas de otras fuentes antropicas
importantes como zonas portuarias, aeroportuarias y explotaciones mineras a cielo
abierto préximas a cada una de las zonas de estudio. Ademas de las fuentes
antropicas, no hay que olvidar la contribucion que se registra desde fuentes naturales
como los episodios de transporte de polvo desértico, el aerosol marino o las emisiones
biogénicas. También hay que considerar el transporte de contaminantes desde zonas

18



Introduccioén, antecedentes y objetivos

alejadas como el centro del continente europeo, que ocasionalmente puede tener gran
importancia, especialmente en zonas remotas alejadas de fuentes de emision
préximas.

Q Aglomeracién urbana
. — 41040’
wal Areaindustrial 41°40°N
e Explotaciéon minera
Aeropuerto
Area portuaria
—— Via comunicacion
Rio
Estacion de muestreo|

41°30'N

41°20'N
2°00'E 2°10E 2°20E 2°30'E 2°40°E

Figura 1.6. Mapa de localizacion de las estaciones de Barcelona-CSIC y Montseny. Situacion
de las areas industriales y urbanas mas importantes, ademas de otros focos de emisiones
antrépicas relevantes.
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Figura 1.7. Mapa de localizacion de la estacion de Castillo de Bellver. Situacion de las areas
industriales y urbanas mas importantes, ademas de otros focos de emisiones antropicas
relevantes.
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1.5. Particularidades de la zona de estudio

La gran variabilidad climatica que ocurre en el continente europeo influye
decisivamente en la composicion del material particulado atmosférico. Factores
ambientales de caracter regional como temperatura, humedad relativa, radiacion solar,
pluviometria y dinamica atmosférica influyen decisivamente en la cantidad de material
particulado y en la composicién de dicho material. Otros factores pueden ser muy
importantes, como por ejemplo el importante incremento que ha experimentado el
sector de la construccion durante la ultima década, o la dieselizacion progresiva del
parque automovilistico (Querol et al., 2006). Ademas, la proximidad de esta region a
las extensas zonas desérticas del Norte de Africa debe tenerse en cuenta, ya que el
transporte de material particulado en suspension desde estas areas puede llegar a ser
muy frecuente, ocasionando en numerosas ocasiones la superacion del valor limite
diario para PMyo (50 pg/m®) establecido por la Directiva Europea 1999/30/CE (Querol
et al., 1998a,1998b; Artifiano et al., 2001; Rodriguez et al., 2001, 2002; Escudero et
al., 2005, 2007).

1.5.1. Dispersién y transporte de contaminantes

En el estudio de la contaminacion atmosférica por material particulado es
fundamental conocer las diferentes fuentes de material particulado que pueden
contribuir a incrementar los niveles de particulas en aire ambiente, pero no debe
olvidarse la importancia de la dispersion de los contaminantes atmosféricos, que esta
condicionada por la dinamica atmosférica a escala local, regional y sinoptica.

El area seleccionada para este estudio se encuentra dentro de la parte
occidental de la cuenca mediterranea. En esta zona del Sur de Europa se han
realizado numerosos estudios relacionados con la dinamica atmosférica a escala
regional y su influencia en la dispersion y transporte de los contaminantes
atmosféricos (Millan et al., 1992, 1997, 2000; Mantilla et al., 1998; Soriano et al., 1998;
Salvador, 1999; Toll & Baldasano, 2000; Gangoiti et al., 2001; Palau, 2003; Jorba et
al., 2004; Jiménez et al., 2005, 2006). Los numerosos estudios realizados se deben a
la complejidad y variabilidad de la dinamica atmosférica de esta regién del Sur de
Europa.

A escala sinéptica, la dinamica atmosférica del Mediterraneo occidental esta
determinada por la interaccion entre la circulacién general tipica de latitudes medias, y
un sistema de altas presiones semi-permanente: el anticiclén de las Azores (Millan et
al., 1997; Palau, 2003). Estos patrones globales favorecen por una parte el paso de
sistemas de bajas presiones, generalmente durante el invierno, debido a que el
anticiclon de las Azores desciende latitudinalmente. Por el contrario, el ascenso
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latitudinal del cinturén subtropical de altas presiones (del cual forma parte el anticiclon
de las Azores), que ocurre durante el periodo estival, origina condiciones de
subsidencia atmosférica a escala general (zona de subsidencia de la circulacién de
Hadley), al mismo tiempo que inhibe la irrupcion de borrascas en estas latitudes
(Millan et al., 1997; Palau, 2003). Estos patrones macroescalares implican diferencias
importantes, en términos de dispersién de contaminantes, en funcion de la época del
afo.

La gran complejidad de la dinamica atmosférica de la cuenca occidental del
Mediterraneo esta relacionada con los sistemas atmosféricos mesoescalares,
causados en gran medida por las particularidades orograficas de esta region, ademas
de otros aspectos de caracter local. Durante la época estival, la cuenca mediterranea
esta frecuentemente desacoplada de la circulacion general desde el Oeste, y dado que
el gradiente barométrico que se registra es muy bajo, los procesos atmosféricos
mesoescalares adquieren una gran relevancia (Millan et al., 1992). En estas
condiciones, los gradientes térmicos entre mar y tierra, unidos a la compleja topografia
de la cuenca mediterranea, controlan la dinamica atmosférica durante esta época
(Figura 1.8). La ausencia de vientos importantes a escala sinoptica y la fuerte
insolacion favorecen el desarrollo diurno de bajas térmicas sobre el centro de la
Peninsula Ibérica y el Norte de Africa. Estos sistemas de bajas presiones relativas
estan compensados por un centro anticiclénico sobre el Mediterraneo, donde
prevalecen condiciones de subsidencia de masas de aire (Figura 1.8). Ambos
sistemas mesoescalares, de periodicidad diurna, originan intensas circulaciones
atmosféricas a escala regional, pero limitan la renovacion de las masas de aire a una
mayor escala (Gangoiti et al.,, 2001; Millan et al., 2002). Las condiciones que se
registran, reforzadas por la compleja orografia de esta region son favorables a la
recirculacion de las masas de aire (Millan et al., 1992; Millan et al, 1997) sobre la
cuenca mediterranea (Figura 1.8). La costa mediterranea espafola presenta una
orografia importante, con elevaciones que superan los 1500 metros, y orientaciones de
ladera al Este y Sur. Estos factores implican el desarrollo de brisas de ladera desde
primera hora de la manana en condiciones de intensa insolacién (muy frecuentes
durante el periodo estival), que refuerzan las brisas marinas. Las cadenas montafiosas
actian como barreras fisicas que obligan a las masas de aire a ascender,
constituyendo verdaderas chimeneas orograficas (Figura 1.8). Estos vientos
ascendentes encuentran en altura flujos de componente Oeste y Noroeste que fuerzan
a las masas de aire a fluir hacia el Mediterraneo, donde prevalecen las condiciones de
subsidencia. Se generan en estas condiciones recirculaciones de masas de aire sobre
el litoral Mediterraneo, que inhiben la renovaciéon de las masas de aire a escala
regional (Millan et al., 1997; Gangoiti et al., 2001; Millan et al., 2002).
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Figura 1.8. Esquema general de la Peninsula Ibérica mostrando la circulacion atmosférica
tipica al mediodia (superior) y al final de la tarde (inferior) durante los escenarios estivales en
que se desarrolla la Baja Térmica Ibérica. Se distingue claramente la recirculacion y la
acumulacion de masas de aire envejecidas sobre el Mediterraneo, (Millan et al., 1997).

En una escala menor, los accidentes topograficos como valles o cadenas
montafiosas son los que condicionan las componentes de viento en cada
emplazamiento. De este modo, la orientacion de los valles o de las cadenas
montanosas principales determinara las componentes de viento dominantes en cada
zona de estudio, al margen de la circulacion sindptica. Este hecho puede tener
implicaciones importantes a la hora de estudiar la variabilidad de los niveles de
material particulado. Por una parte, es muy importante conocer la situacion sinoptica
ya que puede ayudar a interpretar incrementos o descensos en los niveles de
particulas. Por otra parte es esencial estudiar la dinamica atmosférica a escala local,
asi como la ubicacion de fuentes de emisién de material particulado atmosférico. Del
mismo modo, no deben olvidarse los procesos mesoescalares, que son especialmente
relevantes en la zona de estudio.

Otros de los aspectos determinantes en la dispersion de los contaminantes es
la variabilidad del espesor de la capa de mezcla, entendida ésta como el volumen de
aire disponible en la baja troposfera en el que se diluyen los contaminantes
atmosféricos. La altura de la capa de mezcla esta bien correlacionada con la capa de
inversion térmica (Irwin, 1985; Dayan et al., 1988; Crespi et al., 1995; Stull, 1998). En
las zonas centrales de la Peninsula Ibérica se han realizado diversos estudios, tanto
en zonas del interior peninsular (Crespi et al, 1995), donde se han obtenido espesores
maximos (hasta 3 Km) durante la época estival como consecuencia del desarrollo de
la Baja Térmica Ibérica y la intensa dinamica convectiva;, como en zonas costeras,
donde los espesores minimos han correspondido al periodo estival (Millan et al., 1997;
Soriano et al., 2001; Pérez et al, 2004; Sicard et al., 2006) como consecuencia de dos
factores principales: 1) La subsidencia compensatoria que se registra sobre el
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Mediterraneo durante esta época; 2) La capa limite marina, esto es, el aire
relativamente mas frio que acompana a la brisa marina, y que se registra hasta una
distancia de aproximadamente 5 Km de la linea de costa (Soriano et al., 2001). La
conjuncion de ambos factores resulta en espesores de la capa de mezcla entre 400 y
800 m.s.n.m (metros sobre el nivel del mar) en las horas de mayor insolacion.

Por tanto, segun los resultados obtenidos en otros trabajos, la evolucion
estacional del espesor de la capa de mezcla sera diferente entre las areas
continentales y las zonas costeras. En las zonas continentales la estacionalidad
vendra definida por un mayor desarrollo estival de la capa de mezcla, y menor
desarrollo durante el invierno, especialmente bajo situaciones anticiclonicas (Crespi et
al., 1995). En las areas costeras la evolucion estacional sera inversa, con minimo
desarrollo durante el verano, y un mayor espesor durante el invierno. En este estudio
se han seleccionado dos localizaciones costeras (Barcelona-CSIC y Castillo de
Bellver) y una localizacion continental (Montseny). La variabilidad del espesor de la
capa de mezcla tendra un importante impacto en todos los tipos de emplazamiento,
pero adquirira mayor relevancia en el caso de Montseny, dada su localizacién a 700 m
de altitud sobre el nivel del mar. Esta localizacion en altura implica que en numerosas
ocasiones durante el invierno (especialmente durante escenarios anticiclénicos) esta
estacion queda fuera de la influencia de las emisiones antrépicas regionales
producidas en la Depresién Prelitoral (Vallés oriental y occidental) y el Barcelonés,
principalmente, y en consecuencia los aportes de material particulado regionales seran
muy reducidos. En estos casos se formaran intensos episodios de contaminacién en
las citadas zonas, donde se registran elevadas emisiones de contaminantes
industriales. Por el contrario, las emisiones registradas en zonas alejadas podran
alcanzar dicho emplazamiento durante los meses estivales ya que la capa de mezcla
presenta un desarrollo vertical mucho mayor y por tanto la estacién queda dentro del
volumen de aire donde se dispersan los contaminantes atmosféricos.

1.5.2. Factores ambientales

Hay compuestos volatiles o cuya presencia en forma de particula depende en
gran medida de factores ambientales como la temperatura y la humedad relativa,
ademas de la presencia de otras especies. Los compuestos de nitrégeno,
especialmente el NH;NO3, se presentan generalmente en forma sdlida a temperaturas
ambientales relativamente elevadas (Stelson & Seinfeld, 1982; Harrison & Pio, 1983;
Harrison & Msibi, 1993; Cabada et al., 2004; Park et al., 2005). En regiones donde las
temperaturas ambientales sean frescas o frias, los compuestos de nitrdgeno en los
aerosoles se presentaran dominantemente en forma sdlida/liquida dependiendo de la
humedad, mayoritariamente en forma de NH4sNO;. Este componente suele presentar
una granulometria fina dominante, generalmente inferior a 1 ym. Por el contrario, en
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regiones donde las temperaturas superen el umbral de los 20° C (por ejemplo el
verano en el Sur de Europa y la mayor parte del afio en las islas Canarias), la
presencia de NH;NO; sera mucho menos frecuente, estando los compuestos de
nitrogeno en forma de NaNO; y/o Ca(NO3), (Querol et al., 1998a; Viana, 2003;
Alastuey et al., 2005; Castillo, 2006). En estos casos las fases gaseosas,
principalmente HNO3;, pueden reaccionar con otros componentes como el aerosol
marino (NaCl) y/o la materia mineral (CaCOs) segun las siguientes reacciones [1] y [2]
(Harrison & Pio, 1983; Querol et al., 1998a; Wall et al., 1988; Moya et al., 2004):

El resultado de estas reacciones es la formacion de aerosoles inorganicos
secundarios a partir de HNO3; y particulas minerales o de aerosol marino. A diferencia
del NH4NOj; estos componentes suelen presentar una granulometria gruesa
dominante, ya que los precursores minerales o marinos en forma sélida se presentan
fundamentalmente en la moda gruesa. En una situacion intermedia se encuentran las
regiones que presentan una estacionalidad muy marcada, como por ejemplo la
Peninsula Ibérica (Querol et al., 2004a), donde los periodos invernales suelen
caracterizarse por las bajas temperaturas, mientras que durante la época estival las
temperaturas pueden alcanzar registros muy elevados. Bajo estas condiciones
climaticas puede esperarse la presencia de NH4;NO3 durante el invierno, y NaNO; y/o
Ca(NOj3), durante el verano.

El aumento de la humedad relativa incrementa la velocidad de oxidacion de
algunas especies gaseosas como el SO, y NO, (Seinfeld & Pandis, 1998). Ademas, la
estabilidad termodinamica de alguna especie quimica como NH4NO; esta influenciada
por la humedad relativa ya que a mayor humedad relativa, este compuesto (muy
higroscopico) es estable a temperaturas algo superiores (Seinfeld & Pandis, 1998).

La radiaciéon solar es otro de los factores a tener en cuenta ya que supone
gran parte de la energia que se consume en algunas reacciones quimicas como la
oxidacion de SO, a SO,*. Ya se ha comentado anteriormente que la radiacion solar
puede activar procesos de nucleacion de particulas (Hidy, 1994; Kulmala et al., 2001.;
Boy & Kulmala, 2002; Van Dingenen et al., 2004; Robinson et al., 2007). Cabe esperar
que los mayores niveles de radiacion solar que se registran en las zonas de Sur de
Europa con respecto a las regiones del Norte favorezcan la oxidacion del SO,, si bien
hay que tener presente que las mayores emisiones de SO, se registran en el Centro y
Este del continente europeo.

Otro de los aspectos importantes que diferencian a las regiones del Norte y
Oeste de Europa con respecto a las del Sur, y especialmente a las regiones
mediterraneas, es la pluviometria. En las regiones atlanticas y del Norte de Europa,
las precipitaciones se distribuyen de forma relativamente uniforme a lo largo del ano y
son mas abundantes, mientras que en las regiones del Sur y el area mediterranea las
precipitaciones acontecen de manera mas irregular, muchas veces con caracter
torrencial, acumulando registros generalmente menos importantes. En este sentido,
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las regiones del area mediterranea pueden registran extensos periodos de tiempo sin
precipitaciones apreciables (Martin-Vidé & Olcina, 2001). Estos hechos tienen
implicaciones directas sobre la disponibilidad de material particulado en suspensién en
la atmdsfera, ya que las precipitaciones producen el lavado de las particulas en
suspension (in-cloud y bellow-cloud scavenging). Por otra parte, las zonas que
registran una mayor pluviometria tendran una cubierta vegetal mas desarrollada y
densa, lo cual reducira el potencial de resuspension desde el suelo. En una escala
local, uno de los efectos mas importantes relacionados con la pluviometria es el lavado
de las vias de transito que se produce durante los periodos lluviosos. La ausencia de
precipitaciones favorece la acumulacion de material particulado, fundamentalmente
materia mineral procedente del desgaste del firme de rodadura, y de procesos de
construccion y demolicién, entre otros (Querol et al., 2004a; Querol et al., 2007), sobre
las vias de transito. El trafico rodado ocasiona la resuspension de dicho material, lo
cual implica una fuente adicional de material particulado en suspension con respecto a
las regiones donde se registra el frecuente lavado natural de las vias de transito.

1.5.3. Transporte de masas de aire desde el Norte de Africa

Los episodios de transporte de masas de aire desde el continente africano
ocurren en la Peninsula Ibérica entre el 5% en las regiones noroccidentales y >20%
regiones sur orientales (Querol et al., 2004; Escudero, 2006; Escudero et al., 2007). La
elevada frecuencia de transporte de masas de aire desde el Norte de Africa que se
registra en el Sur y Este de la Peninsula Ibérica (Rodriguez et al., 2002; Escudero et
al., 2007) es una de las causas que explican los elevados niveles de particulas en
suspension que se registran en estas areas con respecto a otras zonas espanolas y
europeas (Querol et al., 2004).

Uno de los aspectos mas interesantes, con implicaciones a nivel legislativo,
pero también en un contexto climatico, es la cuantificacién de los aportes africanos
durante cada uno de los eventos. La cuantificacion de estos aportes no es sencilla, y
debe realizarse en zonas donde los aportes de materia mineral desde fuentes
antropicas sean minimos, es decir, esta cuantificacion ha de realizarse en estaciones
de fondo regional. Una metodologia que permite la cuantificacion de estos aportes es
el analisis quimico. Se trata de una técnica precisa pero extremadamente costosa, por
lo que su aplicabilidad a gran escala (para cubrir todo el territorio) no es viable. En este
trabajo se propone una metodologia sencilla, de facil aplicacién, y sobretodo poco
costosa econdmicamente, que permite calcular la contribucion diaria de polvo africano
a los niveles de PMyo durante los dias en que se ha identificado el impacto de un
episodio de este tipo.

25



Introduccion, antecedentes y objetivos

Durante los episodios africanos, el incremento acusado que se registra en los
niveles de material mineral con respecto a los dias en que no se registran estos
aportes es manifiesto (Querol et al., 1998a; Alastuey et al., 2004; Querol et al., 20043;
Viana et al., 2005; Castillo, 2006; Salvador et al., 2007), sin embargo se ha encontrado
el incremento de otros componentes quimicos, en concreto sulfato y nitrato (Alastuey
et al., 2005; Castillo, 2006). Este fendmeno puede ser explicado debido a la
interaccion entre las masas de aire de origen africano con las masas de aire de origen
regional y local, las primeras conteniendo particulas de composicidén carbonatada y las
segundas aerosoles y/o especies gaseosas de composicion nitratada y sulfatada.

1.5.4. Algunos factores antrépicos especificos

El importante incremento que ha experimentado el sector de la construccion
en los ultimos afos tiene implicaciones referentes a la contaminacion atmosférica por
material particulado, principalmente. Los procesos de movimiento de tierras, el
transporte de materiales, la construccion en si misma, los procesos de extraccion de
materias primas para la fabricacién de cemento (carbonatos y arcillas) y otros
materiales como ladrillos y azulejos (arcillas), y la fabricacion de estos materiales, son
actividades que implican generalmente elevadas emisiones de material particulado a la
atmosfera. La deposicion de dicho material sobre las vias de transito, y la escasa
capacidad natural de lavado de estas vias en la cuenca mediterranea retroalimentan
las emisiones de material particulado en suspension a la atmésfera.

Otro de los factores antrépicos que deben tenerse presentes es la
dieselizacion progresiva del parque de vehiculos que se ha registrado en Europa
occidental (Querol et al., 2006), acompafada del incremento generalizado del parque
de vehiculos. La combustion en los motores de los vehiculos genera emisiones
contaminantes a la atmésfera en forma gaseosa (CO, CO,, NO,, COVs) y en forma de
particula. Las emisiones de material particulado derivadas de la combustion en
motores de vehiculos estan constituidas por compuestos organicos, carbono elemental
y otros componentes como metales, nitratos o sulfatos no combustibles (Querol et al.,
2006). El funcionamiento interno de un motor diesel origina mayores emisiones de
carbono elemental, NO,, Hidrocarburos (HC) y CO con respecto a los homoélogos de
gasolina (Querol et al., 2006). La reduccion de este tipo de emisiones es uno de los
temas de mayor actualidad. Hasta el momento se han experimentado algunas posibles
soluciones como la instalacion de reactores cataliticos de oxidacién para la reduccion
de los niveles de HC, o filtros para retener las particulas. Sin embargo los reactores
cataliticos pueden implicar el incremento en los niveles de emisién de NO, por lo cual
la reduccion de los niveles de NO, deberia realizarse mediante la instalacion de
sistemas de adsorcion quimica o reactores de reduccion selectiva con amoniaco o
urea (Querol et al., 2006).
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El tercero de los factores a tener en cuenta es la elevada proporcion de
motocicletas que hay en Barcelona con respecto a otras ciudades europeas. Segun
los datos que ofrece la Direccion General de Trafico, en Catalufia habia mas de
486,000 motocicletas en el afio 2005 (la mayoria en Barcelona), lo que supone algo
mas del 10% del total de vehiculos. Teniendo en cuenta que las emisiones de HC, CO,
CO., y NO, generadas por las motocicletas (g/Km) son mucho mas elevadas que
aquellas generadas por los turismos (Vasic & Weilenmann, 2006), y dado el elevado
numero de estos vehiculos en Catalufia, el impacto de estas emisiones sobre los
niveles de PM, numero de particulas y contaminantes gaseosos puede ser muy
importante.

1.6. Parametros de medida del material particulado atmosférico

La medida de los niveles de material particulado atmosférico puede expresarse
en funcion de la masa por unidad de volumen, del nimero, superficie o volumen por
unidad de volumen de aire. Masa y numero son parametros que pueden variar de
forma inversa, es decir, el mayor niumero de particulas se obtiene para los tamanos de
particula mas pequefios y corresponde con la menor masa que éstas representan y
viceversa, las particulas que mas masa suponen son en conjunto un pequefio nimero
en comparacion con el total siendo las de mayor tamario (Figura 1.1).

1.6.1. Concentracion en masa por unidad de volumen

El parametro de medida mas habitual es la determinacion de la concentracion
en masa por unidad de volumen, bien del total de particulas en suspension, o bien a
partir de un determinado tamafo de particula (Figura 1.9). En consecuencia puede
determinarse la concentracion de particulas en suspension totales (PST) por unidad de
volumen, sin discriminar granulometria. Actualmente es mas comun la medida de la
concentracidon en masa de particulas por unidad de volumen por debajo de una
determinada granulometria. Los parametros mas utilizados son PMy,, PM,s5 y PM;,
(concentracion en masa por unidad de volumen de particulas cuyo didmetro es inferior
a10,25y 1 um).
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Figura 1.9. Representacion esquematica del significado de PST, PM4o, PM, 5y PM;.

1.6.2. Concentracion en numero, superficie o volumen por unidad de volumen

Otro de los parametros de monitorizacién de la calidad del aire utilizados es la
medida del numero (también superficie y volumen) de particulas por unidad de
volumen de aire. Pese a que las directivas de calidad del aire actuales no establecen
la medida del numero de particulas como un parametro de control, la organizacion
mundial de la salud en el informe WHO (2006) recomienda la medida del numero de
particulas como un parametro clave para la realizaciéon de estudios epidemiolégicos.
La medida del niumero de particulas puede ser complementada con el fraccionamiento
granulométrico de dicho material particulado, obteniéndose de esta forma la medida
del numero en distintos rangos granulométricos.

Existen numerosos estudios de medidas de numero de particulas y distribucion
de tamanos en diferentes tipos de ambientes, desde zonas remotas situadas en los
casquetes polares o en areas boscosas alejadas de fuentes de emision de caracter
antropico, hasta areas fuertemente influenciadas por emisiones de origen antrépico,
especialmente derivadas de trafico rodado (Tabla 1.2). Lo que se observa en todos
estos estudios es un incremento muy marcado de los niveles de particulas desde los
entornos mas remotos hasta las zonas altamente influenciadas por emisiones
derivadas del trafico rodado. Los diferentes estudios sefalan el trafico rodado como la
fuente principal de numero de particulas, especialmente en entornos urbanos.

Los diferentes estudios realizados en los distintos tipos de ambientes (Tabla
1.2) muestran como la concentracion en numero de particulas incrementa desde las
zonas de fondo regional (2,500-10,000 cm™) hasta las zonas de intenso trafico
(15,000->100.000 cm™), con niveles intermedios en areas de fondo urbano (7,700-
30,000 cm™).

28



Introduccioén, antecedentes y objetivos

Tabla 1.2. Niveles de concentracién de niumero de particulas obtenidos en diferentes realizados
en diferentes ambientes y localizaciones.

. . . . Rangc? . Concentracién
Estudio Tipo ambiente Zona estudio Granulométrico (cm®)
(nm)
Wehner et al., 2002 Trafico (street canyon) Leipzig (Alemania) 3-800 32,000-110,000
Boy & Kulmala, 2002 Rural (bosque boreal) Hyytiala (Finlandia) 3-500 180-20,000
Rural (EMEP) Vavihill (Suecia) 3-900 2,500
Ketzel et al., 2004 Suburbana Lille Balby (Dinamarca) 3-900 4,500
Fondo Urbano H.C. Orsted Institute (Dinamarca) 3-900 7,700
Zhu et al., 2002 Trafico (major highway) Downey (Los Angeles, California) 6-220 180,000-350,000
Gramotnev & Ristovski, 2004 Trafico Brisbane (Australia) 4-710 15,200
Wichmann et al., 2000 Fondo Urbano + Trafico Erfurt (Alemania) 10-2,500 18,000
Minoura & Takekawa, 2005 Fondo Urbano Nagakute (Japén) 14-685 2,800-18,000
Zhou et al., 2004 Fondo urbano Pittsburg (Pensilvania) 3-2,500 27,000
Lingard et al., 2006 Trafico Leeds (Reino Unido) 6-10,000 18,000-34,000
Kerminen et al., 2007 Trafico Helsinki (Finlandia) 7-1020 100,000
Koponen et al., 2001 Fondo urbano Helsinki (Finlandia) 7-500 10,000-30,000
Fondo urbano Viena (Austria) 7-500 26,000
Hauck et al., 2004 Industrial Linz (Austria) 7-500 23,400
Rural Streithofen (Austria) 7-500 10,300
Suburbana Graz (Austria) 7-500 22,500
Rodriguez et al., 2005 Rural Ispra (ltalia) 5-800 10,300
Fondo Urbano Barcelona (presente estudio) 13-800 16,800
Rodriguez et al., 2007 Fondo Urbano Milan (ltalia) 10-800 25,800
Fondo Urbano Londrés (Reino Unido) 10-415 11,400
Molnar et al., 2002 Suburbana + Trafico Goteburgo (Suecia) 10-368 2,360
Harrison et al., 1999 Fondo Urbano Birmingham (Reino Unido) 7-500 28,600-36,600
Trafico (street canyon) Birmingham (Reino Unido) 7-500 96,000
Mejia et al., 2007 Trafico Brisbane (Australia) 15-630 5,000-17,000
Tuch et al., 2003 Fondo Urbano + Trafico Leipzig (Alemania) 10-800 17,900
Fondo Urbano + Trafico Erfurt (Alemania) 10-800 21,800
Strém et al., 2003 Rural (Artico) Zeppelin Mountain (Siberia) 20-630 50-500

En este punto se plantean las siguientes cuestiones. ;Que parametro es mas
adecuado para la monitorizacion de la calidad del aire, la medida de la concentracion
en masa (PST, PM,y, PM25s o PM,) o la medida de la concentracién del numero de
particulas (superficie y volumen) por unidad de volumen? o ;Es complementaria la
informacion que suministran?

La medida de la masa o del nimero de particulas por unidad de volumen no
tiene por qué ser equivalente. Pueden darse casos en que el numero de particulas sea
muy elevado debido a la contribucion de la moda de nucleacién y Aitken, mientras que
la masa sea relativamente baja. De forma inversa pueden existir casos en que la masa
sea muy elevada y el numero sea muy bajo.

En este trabajo se presentan medidas simultaneas de niveles de particulas en
masa y numero (superficie y volumen) por unidad de volumen en el area urbana de
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Barcelona. El estudio detallado de la variabilidad de los niveles de masa y numero
permitira comparar la informaciéon que suministran ambos parametros, asi como
seleccionar el mas adecuado para la monitorizacion de la calidad del aire.

Los resultados obtenidos en una zona de fondo urbano en Alemania
(Wichmann et al., 2000) indican que el numero de particulas entre 10-100 nm supone
el 88% del numero de particulas entre 10 nm y 2.5 ym, mientras que la contribucién a
la masa solamente supone el 3% (Figura 1.10).
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Figura 1.10 Relacion entre la concentracion en numero y en masas de particulas por unidad de
volumen (Wichmann et al., 2000).

1.7. Marco normativo actual y propuestas futuras

La actual Directiva Europea de Calidad del Aire 1999/30/CE (Tabla 1.3),
traspuesta a la legislacién espafola por el Real Decreto 1073/2002, tiene por objeto
establecer valores limite y en caso necesario, umbrales alerta, para los niveles de
didéxido de nitrégeno, 6xidos de nitrégeno, didxido de azufre, particulas en suspension
y plomo en aire ambiente. Ademas se pretenden evaluar estas concentraciones de
contaminantes atmosféricos, obtenerse informacion adecuada sobre los mismos y
mantener informada a la poblacion sobre el estado de la calidad del aire. En la medida
de lo posible, la nueva Directiva se propone como obijetivo principal el mantener la
calidad del aire en aquellas zonas donde es buena y mejorarla en las zonas donde no
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lo sea, implementandose en la medida de lo posible las medidas adecuadas para
materializar dicha mejora.

Tabla 1.3. Comparativa de valores limite para PM,, y PM, 5 segun la normativa de calidad del
aire Europea/Espafiola y americana, asi como propuestas para su modificacion futura.

D::raelto Directiva Psﬁzgfi‘s,;a Directiva | Propuesta
| 132111992 | 19990/CE | o otubre 2006 | EPA EPA
| PST 150 o

Valor - 2510
limite anual | PMo ooy | 40@io2010) | s0(1987) | ORI

(ugim’) 15 pgim?®

' PM,s 25 (afio 2015) | 15 (1997)

Valor idl %00 PMz.5.10
i Ak 150 70 yg/m?
Ilnzgglﬂ%rlo | PM;o 50 50 (1987) PMo.s 3

| PMys 65 (1997) | SoHI/M

Maximo | PST 18

anual oy 35 35

superaciones !
delVLD | PM3s
. PST
1 PMyo
Reduccion a 20% del nivel
iniA medio 2008-
la Exposicion 1 PM, s 2010 a cumplir
' en
2018-2020

Con respecto al material particulado atmosférico, la Directiva 1999/30/CE
considera el material particulado atmosférico segun dos fracciones granulométricas,
PM,, (las particulas que pasan a través de un cabezal de tamario selectivo para un
diémetro aerodinédmico de 10 um, con una eficiencia de corte del 50 % a 10um) 'y
PM. 5 (las particulas que pasan a través de un cabezal de tamarfo selectivo para un
diametro aerodinamico de 2,5 um, con una eficiencia de corte del 50 % a 2.5 um).

En el articulo 5 de dicha Directiva se establece que los Estados Miembros
adoptaran las medidas necesarias para cumplir los valores limite fijados. Hasta el
momento se han fijado valores limite para las concentraciones de PMq (Tabla 1.3)
aunque se han propuesto valores limite para las concentraciones de PM,s. La
Directiva Europea 1999/30/CE establece un valor limite anual para PMy, (40 ug/m?) y
un valor limite diario para este mismo parametro (50 pug/m®) que no debera excederse
en mas de 35 ocasiones al afo.

Actualmente existe una propuesta de la Directiva Europea complementaria a la
Directiva existente para PM,,, para regular los niveles de PM,s. Se establece un valor
objetivo para 2010 de 25 pg/m® de PM, s anual Unico para todo el territorio de la Unién
Europea (UE), es decir, para los diferentes tipos de estacién incluidos “hotspots”, que
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posteriormente se convertira en valor limite. No se establece un valor limite diario para
PM.s. Esta propuesta plantea un indice de Reduccién de Exposicion desde el trienio
2008-2010 hasta el trienio 2018-2020, fijado en un 20%. Esta medida significa que el
promedio de PM, s registrado en el primer trienio, si ha sido de 20 ug/m?3, debera ser de
16 pg/m? o inferior en el segundo trienio.

Esta Directiva advierte que, cuando las superaciones del valor limite de 50
HgPM;o/m? sean por algun fenébmeno natural, deben justificarse debidamente para que
se descuenten del computo anual de superaciones del valor limite diario. Entre estos
fendmenos naturales se incluyen las intrusiones de masas de aire de origen desértico,
que en muchos casos tienen un impacto evidente sobre los niveles de particulas. En la
Directiva (segun el articulo 2.15 de la Directiva 1999/30/CE) aparece el siguiente texto
referente a lo comentado en este parrafo: “Existen casos en que el incumplimiento de
los valores limite puede ser descontado por la CE cuando los valores limite son
sobrepasados por la influencia de fenémenos naturales como pueden ser: las
erupciones volcanicas, actividades sismicas, actividades geotérmicas, o los incendios
de zonas silvestres, los fuertes vientos o la resuspension atmosférica o el transporte
de particulas naturales procedentes de regiones aridas”.

La Directiva 1999/30/CE establece un valor limite anual, a partir del ano 2005,
para la concentracion de Pb en aire ambiente (500 ng/m®). La Directiva 107/2004/CE
establece para As, Niy Cd (6, 20 y 5 ng/m®, respectivamente) valores objetivo medios
anuales, a cumplir a partir del afo 2013.
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Il. ANTECEDENTES

La presente memoria de tesis esta precedida de otros trabajos, focalizados
todos ellos en el estudio del material particulado en suspensién en diferentes regiones
y ambientes de Espafia. En las Tablas 1.4 y 1.5 se citan los trabajos mas relevantes
en los que ha estado involucrado el grupo de geociencias ambientales y cristalografia
del Instituto de Ciencias de la Tierra “Jaume Almera”. Los diferentes estudios han sido
desarrollados en distintos ambientes (areas rurales y remotas, zonas urbanas e
industriales, estaciones préximas al trafico, inmediaciones de centrales térmicas, areas
con suelos altamente contaminados por metales pesados), con unos objetivos muy
variados:

o Evaluacién de los niveles y la composicion quimica del material particulado
atmosférico en distintas fracciones granulométricas en base a las directivas
de calidad de aire.

o Estudio de la variabilidad de niveles de PST, PM4o, PM2s y PM4 en base a
los diferentes escenarios meteorolégicos y de transporte. En muchos casos
se ha teniendo en cuenta la influencia de emisiones antrépicas préximas.

o Caracterizacion quimica de PM en diferentes fracciones granulométricas e
interpretacién de la variabilidad composicional registrada en base a
factores meteoroldgicos, locales y externos.

¢ Identificacion y cuantificacién de fuentes de material particulado a partir de
los resultados de especiacion quimica.

o Caracterizacién quimica de la deposicion humeda y seca del material
particulado en suspension en diferentes ambientes (central térmica,
troposfera libre, fondo regional, fondo urbano).

Tabla 1.4. Tesis doctorales desarrolladas en el ambito de la caracterizacion de niveles,
composicion y fuentes de material particulado atmosférico en Espafia en las que el grupo de
investigacion del Instituto de Ciencias de la Tierra “Jaume Almera” (CSIC) ha participado. D.A.:
Deposicion atmosférica, N: Niveles PM, Cp: composicion PM, F: identificacion fuentes PM, CT: Central
térmica, FR: fondo regional, FU: fondo urbano, FI: fondo industrial, NE: Noreste, E: Este, N: Norte, Can.:
Canarias, NW: Noroeste; C: Centro, SW: Suroeste, PIB: Peninsula Ibérica

Autor pubﬁ::cién Tematica Observaciones Area estudio
Chaves A. 2001 D.A. CT NE
Rodriguez S. 2002 N, Cp, F FR, FU NEyE
Viana M. 2003 N, Cp, F FU, FI NE, Ny Can.
Salvador P. 2004 N, Cp, F FR, FU NWyC
Sénchez de la Campa A. 2004 N, Cp, F FI SwW
Castillo S. 2006 N, Cp, F FR, FU NE y Can.
Escudero M. 2006 N, D.A. FR PIB
Minguillén M.C. 2007 N, Cp, F Fl E
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Tabla 1.5. Publicaciones mas relevantes en revistas internacionales relacionadas con estudios
de caracterizacion de niveles, composicion y fuentes de material particulado atmosférico en
Espafia en las que el grupo de investigacion del Instituto de Ciencias de la Tierra “Jaume
Almera” (CSIC) ha participado. D.A.: Deposicion atmosférica, N: Niveles PM, Cp: composicién PM, F:
identificacion fuentes PM, CT: Central térmica, FR: fondo regional, FU: fondo urbano, Fl: fondo industrial,
NE: Noreste, E: Este, N: Norte, Can.: Canarias, NW: Noroeste; C: Centro, SW: Suroeste, PIB: Peninsula
Ibérica

Autor Ano ‘. Tematica  Observaciones Area estudio
publicacién
Alastuey et al. 2000 N CT NE, E
2004 N, Cp CT NE, E
2005 N, Cp Africano Can.
2007 N Puerto NE
Artinano et al. 2001 N FR, FU, FI NE, C, SE
2007 N Puerto NE
Escudero et al 2005 D.A. FR, Africano NE
2006 N FR, Africano PIB
2007 N FR PIB
Jacquemim et al. 2006 N, Cp Epidemiologia NE
Minguillon et al. 2007 N, Cp Fl E
2007 Cp, F Fl E
Moreno et al. 2005 N Fl ]
2006a N FR, FU, FI C
2006b Cp FU, FI N, C, NE, SW, Can.
Moreno et al. 2007 Cp, F Puerto NE
Pirieiro et al. 2003 Cp Metales NW
Putaud et al. 2004 Cp FR, FU, trafico E, NE
Querol et al. 1996 Mineralogia CT NE
1998a N, Cp CT NE
1998b N, F CT NE
2000a F sulfatos CT NE
2000b N, Cp Donana SW
2001a N FR, FU, trafico E
2001b Cp. F FU, trafico NE
2002 Cp. F Fl sSw
2004a N FR, FU, FlI, trafico Espafia
2004b Cp, F FR, FU, FlI, trafico Espafia
2007 N, Cp Fl E
En prensa N FR, FU, FI, trafico Espafa
2007 Cp, F FR, FU, Fl, trafico Espafa
Rodriguez et al. 2001 FU, FI Africano NE, E, SE, SW
2002 N FR, FU, Africano NE, E
2007 N, Cp Numero particulas NE
Salvador et al. 2004 FU, FI FU C
2007 N, Cp, F FR NW
Sanchez de la Campa et al. 2007 N, Cp Fl SW
Van Dingenen et al. 2004 N FR, FU, trafico E, NE
Viana et al. 2002 N FU, Africano Can.
2003 N FU, FI Norte
2005 N, Cp FU NE
2006 Cp Fraccién orgénica NE
2007a Cp FU NE
2007b F FU, FI NW, N, C, SW, E
2007c Cp Fraccién organica NE
Zabalza et al. 2006 F FU, FI N
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En este trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio del material
particulado atmosférico en tres tipos de ambiente localizados en el Mediterraneo
occidental, con un grado variable de influencia antrépica. Se seleccion6 una estacion
de fondo regional en Montseny (Barcelona), que supuso la continuacién de un trabajo
anterior iniciado en el afo 2002 (Castillo, 2006). Actualmente esta estacion esta
englobada dentro de la red europea EUSAAR (European Super-sites for Atmospheric
Aerosol Research) para la investigacion de aerosoles en entornos de fondo regional.
Se seleccioné una estacion de fondo urbano en Barcelona, que al igual que Montseny,
estd incluida dentro de la Xarxa de Vigilancia i Previsi6 de la Contaminacio
Atmosferica de la Generalitat de Catalunya. Finalmente se seleccioné una estacion de
fondo suburbano en Baleares, que pertenece a la Xarxa de Vigilancia de la Qualitat de
I'Aire de les llles Balears. Esta zona es gran interés al tratarse de un entorno insular
localizado en el centro de la cuenca mediterranea occidental, préxima al continente
africano. Este emplazamiento permite caracterizar los niveles de fondo de la parte
occidental de la cuenca mediterranea, y ademas registra con elevada frecuencia la
irrupcion de masas de aire desde el Norte de Africa, por lo que representa un
emplazamiento idéneo para el estudio de este tipo de episodios.

La medida del numero de particulas en Espafa esta poco extendida, solamente
en el momento actual algunos grupos han comenzado a trabajar en este sentido.
Como se ha comentado anteriormente, la Organizacién Mundial de la Salud
recomienda la medida del numero de particulas para la resalizacion de estudios
epidemioldgicos incluyendo este parametro. Ademas, la investigacion de los aerosoles
en la cuenca mediterranea es de gran interés, dada la vulnerabilidad de la misma al
cambio climatico (IPCC, 2007).

El presente estudio ha sido realizado en el marco de varios proyectos de
investigacion a nivel nacional e internacional:

1) Nacional: Plan Nacional (Influencia de aportes externos, regionales y
locales en los niveles y composicion de aerosoles atmosféricos en estaciones de fondo
y urbanas de Espana, INTER-REG, CGL2004-05984 C07-02/CLl); Ministerio de
Medio Ambiente (Niveles y composicion de PMig y PM, 5y contaminacion atmosférica
por material particulado y metales en Espafia. CGL2004-05948-C07-02/CLlI).

2) Internacional: Proyectos Europeos (EUSAAR, RII3-CT-2006-026140);
Acciones Integradas (Eventos Naturales. Evaluacion del impacto del transporte a larga
distancia de de material particulado atmosférico del continente africano en la calidad
del aire de la Peninsula Ibérica).

3) Estudio comparativo de la caracterizacion fisico-quimica de los aerosoles
urbanos en Milan, Londres y Barcelona (Rodriguez et al., 2007). La parte referente a
Barcelona se hizo en el trabajo que aqui se presenta.
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lll. OBJETIVOS

Pese a los numerosos estudios desarrollados, tanto por el grupo de
geociencias ambientales del Instituto de Ciencias de la Tierra “Jaume Almera” (CSIC)
como por otros grupos de investigacion del Estado espafiol, no se han estudiado hasta
el momento algunos aspectos relevantes, que han constituido los objetivos principales
de este estudio:

1) Estudio simultaneo de alta resolucion de la variabilidad espacial y temporal
de los niveles, composicion y fuentes de material particulado atmosférico en ambientes
con diferente grado de influencia antrépica en el Mediterraneo occidental.

2) Cuantificacion y caracterizacion quimica de los aportes urbanos a los niveles
de material particulado atmosférico.

3) Cuantificacion de los aportes de polvo mineral africano a los niveles de
material particulado en suspensién en el area de estudio. Desarrollo de una
metodologia para su aplicacion en las redes de control de la calidad del aire.

4) Estudio de la variabilidad y origen de las particulas finas y ultra-finas en el
ambiente urbano de Barcelona.

5) Evaluacién de diferentes parametros para el control de la calidad del aire y
seleccion de aquellos mas adecuados para la monitorizacién.

La consecucién de los objetivos principales implica la realizacion de diferentes
tareas que se resumen a continuacion, y que son explicadas en detalle en el capitulo
siguiente:

e Determinaciéon de niveles de material particulado atmosférico en los tres
emplazamientos.

¢ Medida de niveles de particulas finas y ultra-finas en Barcelona (2003-2004).

e Muestreo de las fracciones PM,o y PM, 5 en las tres areas de estudio.

e Caracterizacion de la dinamica atmosférica local e interpretacion diaria del
origen de las masas de aire.

e Tratamiento en laboratorio y analisis de las muestras de PMys y PM5
obtenidas.

e Identificacion y cuantificacion de fuentes de material particulado en cada
emplazamiento.
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2. METODOLOGIA

2.1. Zona de estudio

Para la consecucién de los objetivos planteados se seleccionaron tres zonas de
estudio localizadas en el Mediterraneo occidental (Figura 2.1). Dos de la estaciones de
muestreo se situan en el Noreste de la Peninsula Ibérica, y pertenecen a la Xarxa de
Vigilancia i Previsio de la Contaminacio Atmosferica de la Generalitat de Catalunya.
Una de las estaciones de Cataluia, la estacion de Montseny, esta incluida en la red
EUSAAR. La tercera estacion de muestreo esta ubicada en el archipiélago balear, y
pertenece a la Xarxa de Vigilancia de la Qualitat de I’Aire de les llles Balears.

Se selecciond una estacion de muestreo en una zona rural (Montseny), una en
un ambiente suburbano (Castillo de Bellver) y una en un area urbana (Barcelona-
CSIC).
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Figura 2.1. Localizacion del area de estudio y situacion de las diferentes estaciones
seleccionadas.

Fondo regional. MONTSENY

La estacion de fondo regional seleccionada se encuentra en el Noreste de la
Peninsula Ibérica, en la provincia de Barcelona, dentro del Parque Natural del
Montseny. Ubicada en la estacion experimental de La Castanya, la localizacion
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geografica de este emplazamiento responde a las coordenadas 41° 76°N, 02° 21°E,
estando a una altitud de 720 m.s.n.m. Esta ubicacién se situa 40 km al Nor-Noroeste
de la ciudad de Barcelona y 25 km de la costa mediterranea (Figura 2.1).

En el entorno de la estacion abundan especies vegetales como encinas, pinos,
castanos y hayas, ademas de una abundante vegetacion herbacea. Geolégicamente,
la Sierra del Montseny forma parte de la Sierra Prelitoral Catalana situada en las
Cordilleras Costero Catalanas. La litologia de la zona esta formada por esquistos y
filitas metamorficas con clorita, cuarzo, moscovita y albita.

Climaticamente, esta zona se caracteriza por presentar una temperatura media
anual algo superior a 11° C, una humedad relativa en torno al 75% y una precipitacion
media de 800 mm (Meteocat). Los niveles de precipitacion registrados varian
marcadamente entre los diferentes afios entre algo mas de 600 y 1660 mm (Avila &
Roda, 2002).

Figura 2.2. Localizacion de la estacién de Montseny. Izquierda: vista general del Valle de La
Castanya, y ubicacion de la estacion de muestreo (recuadro de color rojo); derecha: detalle de
la instrumentacion instalada en la estacion durante el periodo de estudio.

Fondo suburbano. CASTILLO DE BELLVER

La localizacion exacta de la estacidn corresponde a las coordenadas 39 °34°N
02 °37°'E, a 117 m sobre el nivel de mar, junto al Castillo de Bellver. Este
emplazamiento esta situado en la parte sur-occidental de la isla de Mallorca, a
escasos 3 kildbmetros al suroeste de la ciudad de Palma de Mallorca y al Oeste-
Noroeste de la zona portuaria (Figura 2.1).

El Castillo de Bellver se ubica en la cima de una colina cuyas laderas estan
pobladas por abundante vegetacion tipica de la zona mediterranea, compuesta en su
mayor parte por pinos y monte bajo. La geologia de la isla de Mallorca esta formada
superficialmente por materiales carbonatados (dolomias, margas y calizas) en su
mayoria.
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La ciudad de Palma de Mallorca registra una temperatura media anual de 18
°C, con una humedad relativa media del 70% y una precipitacion media anual de 430
mm (Guia resumida del clima en Espafa, 2001).

El término municipal de Palma de Mallorca tiene una superficie de 21.355,844
hectareas y limita con los términos de Calvia, Puigpunyent, Esporles, Valldemossa,
Bunyola, Marratxi, Santa Eugénia, Algaida, Llucmajor y el mar. La poblaciéon censada
a 1 de Enero de 2004 en la ciudad de Palma de Mallorca era de 379.898 personas,
siendo de 702.122 habitantes en el conjunto de laisla. (http://www.a-palma.es).

Figura 2.3. Detalle de la estacién de control de la calidad del aire de Castillo de Bellver.

Fondo urbano. BARCELONA-CSIC

La estacion de fondo urbano seleccionada para este estudio se sitia en
Barcelona, en la terraza del Instituto de Ciencias de la Tierra “Jaume Almera” (edificio
de dos pisos, cuya terraza se localiza a unos 10 metros de altura sobre la via publica).
La localizacion exacta de la estacion corresponde a las coordenadas 41° 23' 05"N, 02°
07' 09"E, situada a 68 m.s.n.m. Esta emplazada al Suroeste de la ciudad de Barcelona
(Figuras 2.1 y 2.4), a 150 m de la Avenida Diagonal, que es una de las arterias
importantes de la ciudad. Se encuentra dentro de la zona universitaria de la Universitat
de Barcelona y la Universitat Politécnica de Catalunya.

Geograficamente, la ciudad de Barcelona esta situada en la Depresién Litoral
entre dos cuencas fluviales, la del Llobregat al Sur y la del Besds al Norte. Al Este
limita con el mar Mediterraneo y al Oeste con la sierra de Collserola (Cordillera Litoral),
cuya cima maxima alcanza los 512 m.s.n.m. Al Oeste de la sierra de Collserola se
encuentra una extensa planicie (Depresion Prelitoral), el Vallés, donde se ubican
importantes nucleos urbanos (Terrassa, Sabadell, Granollers, entre los mas
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importantes). En esta zona y en los dos valles entre los que se ubica la ciudad de
Barcelona se desarrolla una significativa actividad industrial y existen importantes vias
de comunicacién, lo cual pone de manifiesto la importancia de las emisiones de origen
antropogénico que se producen en esta zona.

La ciudad de Barcelona presenta una temperatura media anual de 15.5 °C, una
precipitaciéon media de 640 mm y una humedad relativa del 72% (Guia resumida del
clima en Espana, 2001).

" BARCELONA

Figura 2.4. Localizacion de la estacién Barcelona-CSIC, situada en el Instituto de Ciencias de la
Tierra “Jaume Almera”. Vista de parte de la instrumentacion de dicha estacion de medida y
muestreo de aerosoles atmosféricos.

2.2. Instrumentacion utilizada en las estaciones de medida y

muestreo de aerosoles atmosféricos

Medida en tiempo real de los niveles de PM;,, PM, s y PM,

Para la medida en tiempo real de los niveles de particulas en las distintas
fracciones granulométricas se han utilizado dos equipos diferentes.

- Un espectrometro laser GRIMM (Figura 2.5) (modelos 1107 y 1108) que

efectua la medida de los niveles de particulas en tiempo real entre 0.3 y 25 pm. El
modelo 1107 registra las medidas en niveles de PMy, PM25s y PMy, mientras que el
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modelo 1108 permite, ademas, la opcién de obtener la concentracion en quince
canales granulométricos entre los limites superior e inferior.

El principio operativo de este equipo se basa en medidas del numero de
particulas, las cuales tras pasar a través del haz de un laser, generan sefales de
diferente intensidad en funcién del tamano de las particulas. Estas sefiales son
registradas en un detector, y posteriormente convertidas en masa mediante la
aplicacién de un algoritmo.

Estos equipos se han utilizado en la estacion de Montseny (modelo 1107) y en
Barcelona-CSIC (modelos 1107 y 1108). La disponibilidad de datos alcanzé el 85% en
Montseny y el 97% en Barcelona-CSIC.
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Figura 2.5. Espectrometros laser GRIMM para la medida en tiempo real de los niveles de PMyq,
PM, s y PM; (izquierda). Esquema de funcionamiento (derecha).

- El segundo de los equipos utilizado para la medida de los niveles de
particulas de forma continuada fue un monitor de atenuacién de la radiacién Beta
Beta Met One BAM1020 (Figura 2.6). Este equipo registré solamente niveles de PMyq,
y su principio operativo se fundamenta en la medida del coeficiente de atenuacién de
la radiacion Beta (directamente relacionada con la masa retenida) al atravesar un filtro
de fibra de vidrio antes y después de la toma de muestra de material particulado. Los
filtros se encuentran en un rodillo que va girando una posicion cada hora,
determinandose el coeficiente de absorcién cada 15 minutos.

Este equipo estuvo operativo en la estacion de Castillo de Bellver, y alcanzé
una cobertura de datos préxima al 86%.
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Figura 2.6. Monitor BETA para la medida en tiempo real de los niveles de PMyo (izquierda).
Esquema de funcionamiento (derecha).

Muestreo de PST, PM, vy PM, 5

El muestreo de PM,, y PM,s se ha realizado en las tres estaciones
seleccionadas. Para llevarlo a cabo se han utilizado los siguientes equipos:

- Captador manuales de alto volumen MCV PM1025-CAV (Figura 2.7), con
caudal de aspiracion a 30 m*/h y resolucion diaria para la toma de muestras de PMq y
PM, . Cada captador de alto volumen estaba equipado con un cabezal de corte para
PMio 0 PMy 5.

Figura 2.7. Captadores de alto volumen MCV con cabezales de corte DIGITEL para el
muestreo de PM4q y PMys.

- Captador secuencial de alto volumen DIGITEL DH80 (Figura 2.8), con caudal
de aspiracion de 30 m*/hora para la toma de muestras de PST y PM;, (dependiendo
del cabezal de corte utilizado) y resolucion diaria. La diferencia mas significativa de
este equipo con respecto a un captador manual MCV se encuentra en que en el
DIGITEL es posible cargar un total de 15 filtros cada uno en su portafiltros que, el
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propio equipo a través de un brazo articulado, va cambiando en funcion del muestreo
programado (en este caso muestreos de 24 horas consecutivos).

Figura 2.8. Captador de alto volumen DIGITEL para el muestreo de PST, PM1g 0 PM,3s.

Para el muestreo especifico de las fracciones granulométricas seleccionadas
se han utilizado dos modelos de cabezales de corte equivalentes (Figura 2.9). Uno de
los modelos fue el tipo MCV, siendo el otro de los modelos el DIGITEL. El principio
operativo de ambos es el mismo, unicamente cambia ligeramente el disefio. Ambos
tipos de cabezales fueron inter-comparados por el grupo de investigacion del Instituto
de Ciencias de la Tierra “Jaume Almera”, obteniéndose resultados totalmente
equivalentes. El aire penetra por la parte superior del cabezal, succionado por el
captador, pasa a través de unas toberas (de diferente diametro en funcion de la
fraccion que se muestrea, PM4, 0 PM,5) donde aumenta de velocidad. Tras pasar por
las toberas existe un plato de impactacion que debe estar impregnado con vaselina y
cuyo mantenimiento ha de ser adecuado para no reducir la efectividad del corte. Aqui
quedaran retenidas las particulas de corte superior al que se desea muestrear
mientras que las inferiores al corte pasaran y se retendran en el filtro.

DIGITEL - =) =

.

| B —

Figura 2.9. Cabezales de corte DIGITEL y MCV para la seleccion de las distintas fracciones
granulométricas (izquierda). Detalle interno de un cabezal MCV para PM1q (derecha).
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La distribucién de los equipos de muestreo, los periodos de toma de muestras y
la frecuencia de muestreo se presenta en la Tabla 2.1. El periodo de muestreo de
Montseny incluye el trabajo previo realizado por Castillo (2006). En esta estacion, al
inicio del afio 2004, se sustituy6 el cabezal de PST por uno de PMy,.

Tabla 2.1. Distribucion de equipos, calendario y frecuencia de muestreo, y nimero de muestras
de cada fraccién obtenidas en cada emplazamiento.

Fraccion Equipo Cabezal corte Periodo muestreo Frecuencia muestreo Numero de muestras
PST DIGITEL DIGITEL 23/03/2002-24/01/2004 2/semana 188
Montseny PMio DIGITEL DIGITEL 30/01/2004-30/06/2005 2/semana 159
PMg 5 McvVv MCcv 23/03/2002-30/06/2007 1/semana 138
. PMyo MCV MCV 08/01/2004-29/07/2005 2/semana 97
Castillo de Bellver
PM, 5 MCV MCV 08/01/2004-29/07/2006 2/semana 103
PMj Mcv DIGITEL 31/03/2003-30/06/2005 2/semana 138
Barcelona-CSIC
PM, 5 MCV DIGITEL 31/03/2003-30/06/2006 2/semana 166

El muestreo de PST, PM4, y PM, 5 se realizd, en todos los casos, sobre filtros
de fibra de cuarzo QF20 Schleicher & Schuell de 150 mm de diametro.

Medida del nimero de particulas

En la estacion de Barcelona-CSIC se han realizado medidas del numero de
particulas utilizando para ello un contador de particulas condensables (Condensation
Particle Counter, CPC) TSI® CPC 3022 conectado con un analizador diferencial de
movilidad (Differential Mobility Analyzer, DMA) TSI® DMA 3071. El sistema CPC-DMA
(Figura 2.10) se utilizé para determinar la concentracién de numero de particulas en 35
fracciones granulométricas, en el rango 13-800 nm. Las medidas realizadas con este
equipo se realizaron dentro del marco de un estudio simultaneo en Milan, Londres y
Barcelona. Este equipo fue prestado amablemente por el Joint Research Centre (JRC)
de la Comision Europea para la realizacion de este estudio. Las medidas se
efectuaron de manera continuada entre el 08/11/2003 y 09/12/2004, con una
resolucion temporal de 7 minutos aproximadamente, y una cobertura de datos durante
el periodo de estudio que alcanzé el 74%. Los periodos sin registro de de datos se
debieron a problemas instrumentales.

El principio operativo del DMA se detalla a continuacion pero deben tenerse en
cuenta los siguientes aspectos:

1) Las particulas cargadas eléctricamente se mueven a través de un campo
eléctrico en funcion de su movilidad eléctrica.

2) La movilidad eléctrica de las particulas depende principalmente del tamafio
de las mismas y de la carga eléctrica.

3) Las particulas de menor tamafio presentan mayor movilidad eléctrica

4) Las particulas con mayor carga eléctrica tendran mayor movilidad eléctrica.
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Figura 2.10. Imagen del sistema CPC-DMA que estuvo operativo en Barcelona-CSIC durante el
muestreo del numero de particulas y distribucion de tamafos de particulas (superior). Esquema
del sistema CPC-DMA utilizado (inferior).

El aire ambiente, a través de la toma de muestra, penetra hacia el DMA, donde
un neutralizador distribuye la carga de las particulas de forma equilibrada,
eliminandose los campos eléctricos. Las particulas atraviesan el sistema desde la
parte superior hacia la parte inferior, siguiendo un flujo laminar. En el centro del
sistema se genera un campo eléctrico que incrementa cada diez segundos (Figura
2.11). Las particulas, al pasar a través del campo eléctrico son, bien atraidas por el
campo, en cuyo caso se dirigen al CPC, o bien continian su recorrido en caso que no
tengan la movilidad eléctrica que corresponde a dicho campo. Las particulas son
seleccionadas en funcién de su movilidad eléctrica, obteniéndose el espectro completo
de movilidad, entre 13 y 800nm, cada aproximadamente siete minutos.
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Figura 2.11. Funcionamiento interno del DMA.

El CPC mide el numero de particulas a través de métodos 6pticos. Dado que
las particulas ultra-finas son dificilmente detectadas 6ptimamente (su diametro es igual
0 menor a la longitud de onda de la luz), es necesario un mecanismo que favorezca el
crecimiento de la particulas. Ello se consigue al hacer pasar el aire con particulas a
través de un medio gaseoso a 35 °C sobresaturado en butanol (en otros modelos de
CPC se utiliza agua destilada como fluido de condensacién). La muestra
(sobresaturada en butanol) pasa a través de un condensador que se encuentra a 10
°C., provocando la condensacion del butanol sobre las particulas, y en consecuencia
aumentando el tamafio de las mismas (Figura 2.12). De este modo las particulas,
inicialmente de pequefo tamafo, pueden alcanzar diametros de hasta algunos pm,
con lo cual seran facilmente detectadas.

Figura 2.12. Modo operativo de un CPC.
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Hay que destacar que se midi6 el diametro del aerosol “seco”, utilizandose un
sistema cerrado de aire seco. El aire seco se obtenia haciendo pasar un flujo a través
de un cilindro de gel de silice. Tras obtener el aire seco, éste pasaba a través de un
filtro total para eliminar posibles particulas (Figura 2.10). Con el circuito de aire seco se
consigue que el aire ambiente pierda la humedad que contiene, y por tanto las
particulas también pierden el agua que estuviese condensada sobre ellas.

2.3. Herramientas meteoroloégicas, mapas de concentracion de

aerosoles e imagenes de satélite

Para la interpretacion de la variabilidad diaria de los niveles de particulas y el
posterior analisis de los resultados resulta necesario un analisis detallado de las
diferentes situaciones meteoroldgicas. Para ello se han utilizado diversas herramientas
y mapas meteorolégicos, mapas de aerosoles e imagenes de satélite. Las
herramientas utilizadas, todas disponibles libremente en Internet, son las siguientes:

Calculo de retrotrayectorias de masas de aire

Para cada dia del periodo de estudio (enero 2003-diciembre 2005) se han
calculado retrotrayectorias de masas de aire con el modelo HYSPLT4 de la NOAA
(Draxler & Rolph, 2003). A partir de las retrotrayectorias es posible establecer de forma
aproximada el origen de las masas de aire que alcanzan una determinada zona de
estudio, especialmente cuando se produce transporte a larga distancia. Las
retrotrayectorias han sido calculadas tomando 2 puntos de llegada (Montseny y
Castillo de Bellver), a tres alturas sobre el nivel del mar (750, 1500 y 2500 m.s.n.m.) y
para las 12 horas pm de cada dia. Dado que la resolucién horizontal del modelo son
90 km, se han utilizado los mismos resultados para Barcelona y Montseny, teniendo en
cuenta la altura de ambas estaciones. Estas retrotrayectorias se han calculado para
120 horas (5 dias) anteriores al tiempo de llegada, y se han obtenido modelizando la
velocidad vertical. El calculo de las retrotrayectorias ha sido diario, tanto para
Montseny como para Castillo de Bellver. Para las zonas de estudio consideradas se
han diferenciado los siguientes origenes (Figura 2.13): Atlantico Norte (AN), Atlantico
Noroeste (ANW), Atlantico Oeste (AW), Atlantico Suroeste (ASW), Norte de Africa
(NAF), Mediterraneo (MED), Centro-Europa (EU) y Regional (REG). No obstante la
informacién proporcionada por las retrotrayectorias es necesario complementarla con
otras fuentes

49



Metodologia

Figura 2.13. Sectores considerados para la interpretacion del origen de las masas de aire que
alcanzan la zona de estudio.

Analisis de mapas de altura geopotencial

Se han considerado, en funciéon de los escenarios meteoroldgicos, diferentes
alturas geopotenciales (1000, 850, 700 y 500 mb). Estos mapas son muy Uutiles para la
correcta interpretacién del origen de las masas de aire (Figura 2.14), y han sido
obtenidos del NOAA CIRES Climate Diagnostic Center
(http://www.cdc.noaa.gov/Composites/Hour/).
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Figura 2.14. Mapa de altura geopotencial a 1000 mb para el dia 27/10/2004.
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Mapas de concentracion de aerosoles

NAAPS de la Marine Meteorology Division, Naval Research Laboratory (NRL)

. Proporcionan informacion sobre el espesor

6ptico de aerosoles asi como de concentracion a nivel de superficie de particulas de

sulfato, polvo mineral de origen desértico y aerosoles carbonosos derivados de

combustién de biomasa (Figura 2.15). Cuatro salidas diarias a las 00, 06, 12 y 18

horas, con prediccion hasta 96 horas. Existe un archivo histérico desde marzo de
2000.

SKIRON (Kallos et al., 1997). Desde la Universidad de Atenas se ofrece este
servicio, con mapas de predicciéon de polvo mineral cada seis horas (Figura 2.16). Los
mapas indican la carga total de polvo en todo el espesor de la atmésfera, asi como de
deposicion seca y humeda a nivel de superficie. Por tanto estos mapas no indican la
concentracién de particulas en suspension a nivel de superficie sino a lo largo de la
columna atmosférica. Desde junio de 2007 este modelo ofrece ademas la
concentracién de polvo africano a nivel de superficie, si bien esta informacién no
estaba disponible durante el periodo de estudio. Son buenos indicadores del
movimiento de las masas de aire cargadas en particulas de origen desértico pero no
son adecuados para cuantificar el aporte. Desde este enlace se facilita la prediccion a
diferentes niveles de la altura geopotencial asi como de la presion, temperatura,
precipitacion, direccion y velocidad de viento a nivel de superficie. Este enlace no
contiene un archivo de mapas sino que presenta solamente mapas en tiempo real y de
prediccion

Mapas ICoD-BSC/DREAM (Nickovic et al., 2001). Se facilita una prediccion a
72 horas, con un mapa cada seis horas. Cada mapa se compone de uno
meteoroldgico en la parte superior, mostrando las isobaras a nivel de superficie y la
precipitacién prevista, y otro de concentracién de aerosoles en la parte inferior,
mostrando las areas afectadas por las masas de aire cargadas en polvo mineral de
origen desértico y las concentraciones esperadas a nivel de superficie (Figura 2.17).
Con estos mapas es posible identificar ademas las areas fuente emisoras de material
desértico para cada episodio. Ademas existen en esta pagina otros productos muy
interesantes como los perfiles verticales de distribucién del polvo mineral en diferentes
ciudades europeas, entre ellas Barcelona; mapas de carga total de polvo y nubosidad,
mapas de deposicion humeda y seca. Estos mapas hasta junio de 2005 eran
generados en el Euro-Mediterranean Centre on Insular Coastal Dynamics (ICoD) y a
partir de esa fecha hasta la actualidad, el modelo se ejecuta desde el Barcelona
Supercomputing Center (BSC). Existe un archivo de los mapas generados desde
octubre de 1999
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Figura 2.15. Mapas de aerosoles NAAPS para el 23/07/2004 a las 12:00z. Se muestra el
espesor Optico de aerosoles (parte superior izquierda), la concentracién de sulfatos (ug/m?) a
nivel de superficie (parte superior derecha), la concentracion de polvo mineral (ug/m?) a nivel
de superficie (parte inferior izquierda) y la concentracién a nivel de superficie de particulas
carbonosas (ug/m?3) derivadas de combustion de biomasa (parte inferior derecha).
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Figura 2.16. Mapas de aerosoles SKIRON para el dia 05/09/2004 a las 12:00UTC. El mapa de
la izquierda muestra la concentracion de particulas minerales (ug/m?) previstas en el total de la
columna atmosférica y el mapa de la derecha muestra la deposicién himeda (mg/mz) prevista a
nivel de superficie.

52



Metodologia

45N
aonq
3N
30N
25N

20N

15N

_'..f.f g

188 “!'-:):. R iy :
- &
154 = £

20W  15W 10w SW 0 5E 10E 15E 20E 256 30E 35E 4OE

Figura 2.17. Mapa de aerosoles ICoD/DREAM para el dia 21/02/2004 a las 12:00z. En la parte
superior de la imagen se muestran las isobaras a nivel de superficie, en la parte inferior se
presenta la concentracion de particulas de polvo mineral a nivel de superficie (ug/m?3).

Imagenes de satélite

SeaWiFS de la NASA (SeaWiFS Project Image Archive, McClain et al., 1998).
Mediante la mera observacion visual de estas imagenes (Figura 2.18) es posible
detectar el desplazamiento de las masas de aire cargadas en polvo mineral sobre el
mar. Sin embargo, un tratamiento numérico de las imagenes tiene muchas mas
posibilidades, pero esta tarea no ha sido realizada al ser muy laboriosa y no disponer
de las herramientas adecuadas para ello. El analisis visual de estas imagenes ofrece
varias limitaciones. En primer lugar no se conoce la altura a la que viaja la masa de
aire de origen desértico, por tanto no se puede asegurar que haya impacto a nivel de
superficie; en segundo término esta la dificultad de seguir una masa de aire de estas
caracteristicas sobre tierra, por tanto su distribucidén es algo subjetiva; y en tercer lugar
esta la superposicion con las masas nubosas, impidiendo la correcta visualizacion de
las masas de aire cargadas en polvo mineral de origen desértico. Pese a estos
inconvenientes, esta herramienta es de gran utilidad en estos estudios, permitiendo la
validacion de los diferentes modelos
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Figura 2.18. Imagen de satélite GSFC/SeaWiFS para el dia 03/09/2004 a las 12:00 UTC.

MODIS Rapid Response System de la NASA, de sus dos satélites, Terra y
Aqua. La imagenes ofrecidas por estos satélites son de suma utilidad para identificar el
transporte de particulas minerales desde las zonas desérticas; y también para localizar
los incendios forestales y quemas de biomasa ya que éstos aparecen sefialados en las
imagenes con un area de contornos de color rojo, y en ocasiones puede verse
perfectamente la pluma de humo que generan (Figura 2.19). Del mismo modo que las
imagenes SeaWiFS, estas imagenes han sido inspeccionadas de manera visual, por
ello se encuentran las mismas limitaciones que han sido descritas anteriormente. Esta
herramienta es gran utilidad a la hora de identificar los incendios forestales ya que la
posterior interpretacion de las series de niveles de particulas puede, en algunas
ocasiones, estar condicionada por eventos de este tipo
(http://rapidfire.sci.gsfc.nasa.gov.htim).

Figura 2.19. Imagen de satélite MODIS/Terra para el dia 10/07/2005 a las 13:55 UTC.
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Variables meteorolégicas y contaminantes gaseosos

En todas las estaciones seleccionadas se han utilizado algunas variables
meteoroldgicas (direccion y velocidad del viento, precipitacion, temperatura y humedad
relativa, presion atmosférica); y niveles de contaminantes gaseosos (NO, NO,, SO, y
O3), para apoyar la interpretacién de los datos obtenidos. En Castillo de Bellver, la
estacion de control de calidad del aire dispone de una torre meteorologica propia,
ademas de instrumentacién convencional para la determinacion de los niveles de los
diferentes contaminantes gaseosos (fluorescencia ultravioleta para medir la
concentracién de SO,, quimiluminiscencia para determinar los niveles de NO y NO,,
fotometria ultravioleta para determinar la concentracion de Og, e IR no dispersivo para
la determinacion de la concentracion de CO). En las estaciones del Montseny y
Barcelona-CSIC no se disponia de este tipo de instrumentacion, por lo que fue
necesario solicitar los datos de estaciones proximas a diferentes instituciones.

Los parametros meteorolégicos de Santa Maria de Palautordera vy
Tagamanent-PN Montseny (estaciones meteorologicas préoximas a Montseny),
suministrados por el Servei Meteorologic de Catalunya, se utilizaron para apoyar la
interpretacion de los datos obtenidos en Montseny. Los datos meteorolégicos de la
Facultad de Quimica i Fisica de la Universitat de Barcelona (situada a escasos metros
de la estacion de medida de Barcelona-CSIC), que fueron suministrados por el Dr.
Jeroni Lorente, del Departament de Astronomia i Meteorologia de la Facultat de
Quimica i Fisica de la Universitat de Barcelona, se utilizaron para complementar la
interpretacion de los niveles de particulas obtenidos en Barcelona-CSIC.

Los niveles de contaminantes gaseosos de varias estaciones situadas en
Barcelona y su area metropolitana fueron suministrados por el Departament de Medi
Ambient de la Generalitat de Catalunya, y se utilizaron para complementar la
interpretacion de los niveles de particulas en Barcelona-CSIC.

Espesor de la capa de mezcla

NOAA Air Resources Laboratory dispone en su pagina web de un archivo de datos
meteorologicos a partir de los cuales es posible obtener el espesor de la capa de
mezcla en diferentes emplazamientos. Debe accederse a la siguiente direccion:

: donde se introducen las coordenadas
geograficas del emplazamiento a estudiar. Seguidamente, en el menu Stability Time
Series se selecciona el archivo de datos (GDAS o FNL). En este caso se selecciond el
archivo FNL, que ofrece datos a las 00, 06, 12 y 18 UTC. Los datos han de
descargarse manualmente en formato texto en archivos de siete dias.
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2.4. Caracterizacion quimica de PST, PM,, y PM, 5

Tratamiento previo

El muestreo de PMiy y PM,s para la caracterizacion quimica se realizd
mediante el uso de equipos de alto volumen, tal y como ha sido comentado
anteriormente. Se usaron filtros de fibra de cuarzo QF20 Schleicher & Schuell de 150
mm de diametro para el muestreo del material particulado atmosférico en las
diferentes fracciones granulométricas. Antes de llevar a cabo el muestro de PST, PM;q
y PM, 5 se realiz6 el pre-tratamiento de los filiros segun las siguientes etapas:

1- Rotulacién de los filtros y seleccion de blancos. Cada diez-quince
filtros se reservan dos filtros que se utilizaran como blancos en el analisis quimico.

2- Tratamiento en estufa a 200° C durante cuatro horas con el fin de
eliminar los compuestos volatiles que puedan contener.

3- Acondicionamiento de los filtros a temperatura y humedad relativa
controladas (21 + 3 °C; 50 + 5 %), segun las especificaciones de la norma UNE 12341,
indicada por la Directiva Europea 1999/30/CE.

4- Pesada de los filtros al menos tres veces en dias consecutivos,
asegurando de este modo el correcto peso del filtro blanco.

5- Obtencidon de un valor constante del peso de filtro, que se considera
como el peso del filtro blanco.

6- Almacenamiento individual de los filtros en papel de aluminio hasta
que son utilizados para el muestreo.

Una vez muestreados, los filtros son acondicionados en las mismas
condiciones de temperatura y humedad relativa, estabilizados en estas condiciones
durante al menos 24 horas. Tras este tiempo, son pesados en varias ocasiones (al
menos dos), en dias consecutivos, hasta obtener un valor constante. A partir de la
masa obtenida y el volumen de aire que ha pasado a través de él, es posible
determinar la concentracion (de PST, PMsg 0 PM,5) media correspondiente al periodo
de muestreo:

. . . . . 6
[(Peso Final filtro (g) - Peso Inicial filtro (g)] 10 _ Concentracién (pg/ms)

Volumen aire muestreado (m?®)

Proceso analitico

Una vez realizada la determinacion gravimétrica, el filtro esta preparado para
ser analizado. Los analisis que comunmente se realizan permiten determinar alrededor
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de 60 componentes quimicos (Figura 2.20). A continuacion se describen los
procedimientos utilizados y las técnicas analiticas empleadas:

Lixiviado

. so o . Cromatografia Ionica:
Digestion acida S0,Z, NO.-, CI
ICP-AES: Al, Ca, Fe,
Mg, Na, K, Ti, P, S,

entre otros

ICP-MS: Li, Be, V, Cr,
Co, Ni, Mn, Cu, Zn,
As, Se, Rb, Sr, Y, Zr,
Hf, Cd, Sn, Ba, Tierras
raras, Pb, Bi, Thy U,
entre otros

Electrodo Selectivo:
NH,*

Compuestos carbonosos

Analizador elemental: Carbono
total

Analizador termo-6ptico:
Carbono Organico y Carbono
Elemental

Figura 2.20. Proceso analitico rutinario en el tratamiento de filtros para la determinacion de los
diferentes componentes quimicos realizado en el Instituto de Ciencias de la Tierra “Jaume
Almera”.

1) Los filtros se cortan por la mitad. Una de las dos mitades se digiere en medio
acido segun el siguiente procedimiento:

- Se introduce el medio filtro en una bomba de PFA de 60 ml. Se afiaden 2.5 ml
de HNO; y 5 ml de HF, se cierra la bomba y se coloca en la estufa durante al menos 8
horas a 90° C. Transcurrido este tiempo minimo se saca la bomba y se deja enfriar a
temperatura ambiente.

- Posteriormente se abre la bomba y se le adicionan 2.5 ml de HCIO,,
colocandose ésta sobre una placa a 200° C. El tiempo que ha de estar la bomba en la
placa es hasta conseguir la evaporacion completa.

- El residuo seco obtenido se recupera con 2.5 ml de HNO3, se le adiciona agua
bi-destilada (grado MilliQ) y se enrasa a 50 ml en un matraz aforado, obteniendo una
solucién final al 5% de HNOs. Esta solucién esta preparada para ser analizada.

Cada vez que se analizan filtros segun este procedimiento es necesario
analizar blancos correspondientes a los filtros muestreados y materiales de referencia
con concentraciones certificadas (NBS1633b), que se preparan siguiendo el mismo
procedimiento.

El analisis de filtros blancos permite realizar un seguimiento se los niveles de
los determinados elementos en los filtros blancos ademas de ser indispensable para
sustraer las concentraciones obtenidas a las determinadas de cada unos de los filtros.
El analisis de los materiales de referencia asegura la calidad de los resultados
permitiendo identificar posibles errores analiticos o de calibracién.

La solucién resultante sera analizada por ICP-AES e ICP-MS.
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2) Una cuarta parte del filtro se lixivia con 30 ml agua bi-destilada. La porcion
de filtro se corta en pequenas partes, se introducen en un bote de PVC y se le afiade
el agua bi-destilada. Se sumerge el bote en un bano de ultrasonidos durante diez
minutos y se introduce en una estufa a 60° C durante 6 horas. Transcurrido este
periodo de tiempo, el liquido resultante se filtra y queda preparado para ser analizado.
Posteriormente sera analizado por Cromatografia lonica y Electrodo Selectivo de
Amonio. Se realizan, del mismo modo, lixiviados de filtros blancos para la
determinacion y posterior sustraccion de las concentraciones de las diferentes
especies analizadas.

3) Una parte del filtro sobrante se destina al analisis de carbono total (la
mayoria de las muestras) mediante analisis elemental, o de carbono organico y
carbono elemental (OC-EC), en algunas muestras mediante analisis termo-6ptico. En
ambos casos se analizan filtros blancos para la determinacion de las concentraciones
de carbono en el filtro blanco, que seran sustraidas posteriormente.

Técnicas analiticas

Una vez realizado el trabajo de laboratorio se dispone de las diferentes
soluciones para ser analizadas. Las técnicas empleadas son las siguientes:

ICP-AES. Espectrometria de Emision Atémica con Fuente de Plasma Acoplada
para la determinacién de elementos mayores (Al, Fe, K, Ca, Na, Mg, S, P, Ba, Cr, Cu,
Mn, Ni, Sr, Pb, Ti, V, Zn). Estos analisis se llevaron a cabo en el Laboratorio de ICP
MS/AES del Instituto de Ciencias de la Tierra “Jaume Almera”.

ICP-MS. Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma Acoplada para la
determinacion de elementos traza (Li, Be, V, Cr, Co, Ni, Mn, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Y,
Zr, Hf, Cd, Sn, Ba, Tierras raras, Pb, Bi, Th y U, entre otros). Los analisis se realizaron
en su mayoria en el Laboratorio de ICP MS/AES del Instituto de Ciencias de la Tierra
“‘Jaume Almera”, a excepcion de algunas tandas analiticas que fueron analizadas en
los Serveis Cientific Tecnics de la Universitat de Barcelona.

Cl. Cromatografia lonica para la determinacion de los aniones solubles en agua
(CI, NOs y SO4%). Para efectuar estos analisis se utilizé la solucion resultante del
lixiviado de parte del filtro en agua bi-destilada. Los aniones de los filtros de las
estaciones de Montseny y Barcelona fueron analizados en el Instituto de Ciencias de
la Tierra “Jaume Almera”; mientras que los del Castillo de Bellver fueron determinados
en el Instituto de Salud Carlos Ill.
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Electrodo Selectivo para la determinacion del contenido en Amonio. A
partir de un volumen del lixiviado en agua bi-destilada. Las muestras de las estaciones
de Montseny y Barcelona-CSIC fueron analizadas en el Instituto de Ciencias de la
Tierra “Jaume Almera”; mientras que las del Castillo de Bellver fueron determinadas
por Cromatografia Iénica en el Instituto de Salud Carlos Ill.

Analizador Elemental de Carbono para la determinacion del contenido en
carbono total de las muestras. Estos analisis fueron realizados en el CIEMAT.

Analizador Termo-6ptico para la determinacién del contenido en carbono
organico (Organic Carbon, OC) y carbono elemental (Elemental Carbon, EC) de una
seleccion de muestras (15-20 muestras de cada emplazamiento y fraccion
granulométrica) de las tres estaciones estudiadas. Estas determinaciones fueron
realizadas en el Instituto do Ambiente, en Lisboa (Portugal), en el marco de una acciéon
integrada ente la Universidade Nova de Lisboa y el grupo de investigacion del CSIC.

Determinaciones indirectas

Ademas de los distintos componentes quimicos determinados de forma directa,
se han realizado algunas determinaciones indirectas que se explican a continuacion:

Si,O: A partir de resultados experimentales desarrollados por el grupo de
investigacion, mediante el muestreo con filtros de nitrato de celulosa, y de ecuaciones
obtenidas en otros trabajos (Dulac et al., 1992; Molinaroli et al., 1993), se ha calculado
el contenido de Si,O a partir de la siguiente ecuacion: Si,O = 3* Al,O3

CO3?%: A partir de la relacion estequiométrica COs* = 1.5*Ca + 2.5*Mg

Materia organica y carbono elemental (OM+EC), que se calcula de la siguiente
forma:

1) A partir del contenido en carbono total, se obtiene el carbono no mineral
sustrayéndole el carbono contenido en los carbonatos (carbono total — 0.2*CO5%)

2) De los resultados de los andlisis de OC-EC realizados se obtienen los ratios
EC/C ot Y OC/C ota1 para cada una de las estaciones. Los ratios EC/C iy, medios
obtenidos para las estaciones de Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC
fueron 0.15+0.1, 0.20+0.1 y 0.2510.2, respectivamente, si bien varian en funcion de la
naturaleza de las particulas. Con estos ratios se efectua el siguiente célculo:

Ratio EC/C 10ta*C 1o mineral = EC

Ratio OC/C iotal *C 1o mineral = OC
OC*(1.4-1.6) = OM
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De este modo se obtiene el contenido en carbono expresado como la suma de
OM+EC. Para calcular el contenido de OM es necesario multiplicar el contenido en
carbono no mineral por un factor (1.4-1.6), con el fin de contabilizar los heteroatomos
de H,, N> y O, no analizados por este método. Los factores que se reportan en la
bibliografia (Eatough et al., 1996, Turpin et al., 2000, Putaud et al., 2000) varian entre
1.2 y 1.7. Recientemente se estan aplicando factores en torno a 1.6 (Wang et al.,
2005; Viana et al., 2007c), por lo que se ha decidido aplicar este valor a los valores de
OC de Montseny y Castillo de Bellver, dado que el contenido en carbono total en estos
emplazamientos es muy similar, y se asume, dada la mayor distancia a los focos de
emision de origen antropico, un mayor grado de oxidacién de estos compuestos en
estos dos emplazamientos. Se ha aplicado un factor de 1.4 a las muestras de
Barcelona-CSIC, por considerarse que los compuestos carbonosos en este
emplazamiento estdn mucho menos oxidados y por tanto presentan menor contenido
en heteroatomos.

2.5. Microscopia electrénica

Ademas de la caracterizacion quimica del material particulado atmosférico
mediante las técnicas y procedimientos explicados anteriormente, se ha llevado a cabo
en casos concretos (por ejemplo para la interpretacion del perfil industrial 3 obtenido
en la contribucion de fuentes en Barcelona-CSIC) el analisis morfolégico,
granulométrico y composicional de algunas de las muestras, si bien no se presentan
imagenes en esta memoria. Este analisis se ha realizado mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) utilizando dos modelos de microscopios, JEOL6400SEM
y QUANTA 200. En ambos casos las muestras han sido preparadas sobre
portamuestras especificos. El primero de los modelos de microscopio necesita el
recubrimiento previo de la muestra, bien con oro (se obtendra una mejor calidad de
imagen) o bien con grafito (mejor calidad de analisis quimico); mientras que el
segundo no necesita recubrir la muestra con ninguna sustancia. En ambos casos, la
técnica estd combinada con un analizador de Rayos X (EDS), lo que permite el
analisis quimico individual de las particulas. La utilizacion de uno u otro modelo ha
sido en funcion de la disponibilidad de los equipos, ya que desde que se adquiri6 el
modelo QUANTA 200 se ha utilizado siempre éste. Estos analisis se han realizado en
los Serveis Cientifico-Tecnics de la Universitat de Barcelona.
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2.6. Calculo de incertidumbres

Uno de los aspectos fundamentales en un trabajo experimental es la calidad de
los resultados experimentales. Por ello se han calculado las incertidumbres asociadas
a los resultados experimentales, pero dado al elevado numero de datos que se han
procesado, no se han calculado de forma individual sino que para cada uno de los
elementos y compuestos se ha obtenido la incertidumbre que viene dada como una
ecuacion dependiente de la concentracion de cada especie en cada muestra.

Las ecuaciones presentadas en este trabajo han sido obtenidas a partir de los
datos que aqui se presentan, y por tanto solamente son validas en el contexto de este
trabajo.

El célculo de las incertidumbres se ha realizado siguiendo el método de las
derivadas parciales. De esta forma, a partir de la ecuacién aplicada para la
determinacién de la concentracion de cada especie, se ha obtenido la ecuacion que se
ha utilizado para el calculo de las incertidumbres asociadas.

Como se ha expuesto anteriormente, se han realizado diferentes tareas
analiticas y se han empleado diversas técnicas instrumentales para determinar la
concentracion de las distintas especies (ICP-AES, ICP-MS, ClI, Electrodo selectivo,
Analizador elemental de carbono y Analizador termo-6ptico). Se calcula la
incertidumbre asociada a cada una de las especies analizadas por las diferentes
técnicas.

ICP-AES e ICP-MS

La ecuacion que se aplica para determinar las concentraciones de las
diferentes especies es la siguiente:

C-= 2 # (€ * Vinatraz = Coik * Vpik)

Vtotal

donde C es la concentracién de la especie quimica en aire ambiente (ug/m® o
ng/m®, para componentes mayoritarios y traza), ¢ es la concentracién de la especie
quimica en la solucion resultante de la digestién acida del filtro muestreado (mg/L o
Ma/L), Vmatraz €S €l volumen de la solucion resultante del proceso de digestion del filtro
muestreado (mL), cpik es la concentracion de cada especie quimica en el filtro blanco
contenida en la solucion resultante del proceso de digestiéon (mg/L o ug/L), Vo €s el
volumen de la solucién resultante del proceso de digestién del filtro blanco (mL), Viotal
es el volumen de aire que ha pasado a través del filtro de muestreo (m?).
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La incertidumbre de la concentracion de cada una de las especies quimicas
(E¢) vendra expresada en funcidén de su concentracidon en aire ambiente. Para ello se
expresa E; en funcion de las derivadas parciales a partir de la siguiente ecuacion:

oC oC oC oC oC
Ec= —Ec + ——Evmatraz + Ecoi + Evoi + Eviotal
oc 0 Vmatraz oc blk 0 Vblk 0 vtotal
de donde se obtiene la ecuacidn que se presenta a continuacion:
2V 2¢c 2V, 2c
Ec = —marezpg + Evmatraz + —2% Ecpx + bk Evox  +
vtotal vtotal vtotal vtotal

2% (C *Vinatraz — Coik * Voik )

EVtotal
(vtotal )2

sustituyendo las diferentes variables (Vmatrazs Vtotals Evmatrazs Vbiks Ecbiks Coiks Evbik
y Evtota) €N la ecuacién anterior por los valores medios obtenidos en este estudio, se
obtiene la siguiente ecuacion:

— Vtotal *C

= +Chik
2%V,

atraz
y por tanto,
Ec=A+B*C

donde E¢ es la incertidumbre de la concentracion de la especie quimica en aire
ambiente (ug/m® o ng/m® para componentes mayoritarios y traza, respectivamente), E.
es la incertidumbre de la concentracion de cada especie quimica en la solucién
resultante del proceso de digestion del filtro muestreado (mg/L o pg/L), Evmatraz €S la
incertidumbre del volumen de liquido de digestién del filtro muestreado (mL), Ecoik €S la
incertidumbre de la concentracién de cada especie quimica en la solucion resultante
del procesos de digestion del filtro blanco (mg/L o pg/L), Evpik €s la incertidumbre del
volumen de liquido de digestién del filtro blanco (mL), Evitar €S la incertidumbre del
volumen de aire muestreado (m?), A es un coeficiente que depende del componente
quimico considerado (ug/m® o ng/m® para componentes mayoritarios y traza,
respectivamente), B es un coeficiente que depende del elemento o compuesto
considerado (adimensional).

Los diferentes parametros se han obtenido de la siguiente forma:

¢ es la concentracion de cada especie quimica en el liquido de digestion del
filtro muestreado. Se ha expresado en funcién de la concentracion en aire ambiente.
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Vmatraz €S constante, 50 mL.

Cuik (concentracion de cada especie quimica en el liquido de digestién del filtro
blanco): se ha calculado la concentracién media de cada especie para el total de filtros
blancos analizados.

Vi €s constante, 50 mL.

Viotal COrresponde al volumen medio de aire muestreado (m3)

Evmatraz S€ asume constante e igual a 0.1 mL.

Evuik S€ asume constante e igual a 0.1 mL.

Evtotal S€ CONsidera constante e igual a 1 m?.

E. es la incertidumbre de la concentracién de cada especie quimica en el
liquido de digestion del filtro muestreado. Ha sido calculada a partir de los resultados
del material de referencia (NIST 1633b) analizado en cada tanda de filtros. En cada
tanda de digestion se incluye un patrén de referencia que es digerido en las mismas
condiciones que cada una de las muestras. El conjunto de analisis efectuados de los
distintos patrones de referencia permite calcular el error cuadratico medio para cada
uno de los elementos (media de las diferencias de cada concentracion con respecto al
promedio). Dicho error se expresa posteriormente en tanto por cien con respecto al
promedio de todas las concentraciones medidas en el material de referencia de cada
especie quimica. Para cada muestra, E. se expresa en funcién de la concentracién c y
del error en tanto por cien calculado de la forma en que se ha indicado. Hay que
destacar que no se ha calculado la incertidumbre por diferencia entre los valores
certificados y la concentracion obtenida al no disponerse de los valores certificados
para todas las especies quimicas. De cualquier modo, la diferencia entre la
concentracion obtenida y la certificada para la mayoria de los elementos es siempre
inferior al 15%.

Ec.oix €s la incertidumbre de la concentraciéon de cada especie quimica en el
liquido de digestion del filtro blanco. Ha sido calculada a partir de las concentraciones
de las distintas especies quimicas obtenidas en el total de filtros blancos analizados.
La incertidumbre se considera igual al error cuadratico medio para cada uno de los
elementos (media de las diferencias de cada concentracién con respecto al promedio).

Cromatografia Idnica y Electrodo Selectivo

C= 4 (C * Viix = Cpi * Vi)

Vtotal

donde C es la concentracion de la especie quimica en aire ambiente (ug/m?), ¢
es la concentracion de la especie quimica en el liquido de lixiviado del filtro
muestreado (mg/L), Vix es el volumen de liquido de lixiviado del filtro muestreado (mL),
Cuik €S la concentracién de cada especie quimica en el filtro blanco contenida en en el
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liquido de lixiviado (mg/L), Vi es el volumen de liquido de lixiviado del filtro blanco
(mL), Viotal €S €l volumen de aire que ha pasado a través del filtro de muestreo (m3).

La incertidumbre de la concentracion de cada una de las especies quimicas
(Ec) vendra expresada en funcién de su concentracién en aire ambiente. Para ello se
expresa E; en funcion de las derivadas parciales a partir de la siguiente ecuacion:

oC oC
Ec= —E. + —Euix+
oc Vix OC ik Vpik Viotal

EVtotal

de donde se obtiene la ecuacién que se presenta a continuacion:

4V, 4c 4V 4C ik
Ec = v—'XEc + Ecox + v Evok +
total total total total

4 * (C * Vi — Cpp * Vblk)
(Vtotal )2

EVtotaI

sustituyendo las diferentes variables (Vmatrazs Vtotals Evmatrazs Vbiks Ecbiks Coiks Evbik
Yy Ewtotal) €0 la ecuacion anterior por los valores medios obtenidos en este estudio, se
obtiene la siguiente ecuacion:

V, *C
= total +cb|k
4% Vi

y por tanto,
Ec=A+B*C

donde E¢ es la incertidumbre de la concentracion de la especie quimica en aire
ambiente (ug/m?®), E. es la incertidumbre de la concentracién de cada especie quimica
en el liquido de lixiviado del filtro muestreado (mg/L), Evix €s la incertidumbre del
volumen de liquido de lixiviado del filtro muestreado (mL), Ecpik €S la incertidumbre de
la concentracion de cada especie quimica en el liquido de lixiviado del filtro blanco
(mg/L), Evuik €s la incertidumbre del volumen de liquido de lixiviado del filtro blanco
(mL), Evtotar €S la incertidumbre del volumen de aire muestreado (m3), A es un
coeficiente que depende del componente quimico considerado (ug/m°), B es un
coeficiente que depende del elemento o compuesto considerado (adimensional).

Los diferentes parametros se han obtenido de la siguiente forma:

¢ es la concentracién de cada especie quimica en el liquido de lixiviado del
filtro muestreado. Se ha expresado en funcién de la concentracion en aire ambiente.
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Viix €s constante, 30 mL.

cuik (concentracion de cada especie quimica en el liquido de lixiviado del filtro
blanco): se ha calculado la concentracién media de cada especie para el total de filtros
blancos analizados.

Vi €s constante, 30 mL.

Viotal COrresponde al volumen medio de aire muestreado (m3)

Eviix sSe asume constante e igual a 0.01 mL.

Evoik S€ asume constante e igual a 0.01 mL.

Evtotal S€ CONsidera constante e igual a 1 m?.

E. es la incertidumbre de la concentracién de cada especie quimica en el
liquido de digestion del filtro muestreado. Se ha considerado igual a la mitad del limite
de deteccién.

E.oik €s la incertidumbre de la concentraciéon de cada especie quimica en el
liquido de digestion del filtro blanco. Se ha considerado igual a la mitad del limite de
deteccion.

Analisis elemental de carbono y Analisis termo-6ptico

Las incertidumbres asociadas a los resultados de analisis elemental de carbono
y a los de analisis termo-Optico se han calculado del mismo modo, por lo que se
presenta la metodologia comun para ambas técnicas.

C—Cpi «S
C:s—

"4

total

donde C es la concentracion de carbono total (o de OC/EC) en aire ambiente
(ug/m?), ¢ es la cantidad de carbono total contenida en la seccién analizada del filtro
muestreado (Ug), cuik €S la cantidad de carbono total contenida en la seccidén analizada
del filtro blanco (ug), s es el area de filtro analizada (cm?), S es el area de filtro
muestreada (cmz), Viota €S €l volumen de aire que ha pasado a través del filtro de
muestreo (m®).

La incertidumbre de la concentracién de carbono total (E;) vendra expresada
en funcion de su concentracién en aire ambiente. Para ello se expresa E. en funcion
de las derivadas parciales a partir de la siguiente ecuacion:

EC=Z—CEC+ oc ECbIk"'EEs"'EES"' oc
c

E
oC i os oS Ny 0

de donde se obtiene la ecuacién que se presenta a continuacion:
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S S (€ —Cpi )S (¢ —Cpi)
Ec = SV Ec + SA V. Ecbi e Es + V.. E +
S * Viotal S * Viotal S° * Viotar S * Viotal
S * (c ~ Chlk ) E
7\ E=Vtotal

(s * Vtota12 )

sustituyendo las diferentes variables (S, S, Viotal, Ecbiks Cbiks Es; Es ¥ Evtota) €N |2
ecuacion anterior por los valores medios obtenidos en este estudio, se obtiene la
siguiente ecuacion:

V. *C*§
- total
I — +cb|k

y por tanto,
Ec=A+B*C

donde E¢ es la incertidumbre de la concentracion de carbono total o de OC/EC
en aire ambiente (ug/m®), E. es la incertidumbre de la cantidad de carbono total o de
OC/EC contenida en la seccién s del filtro muestreado (ug), Ecoik €S la incertidumbre
de la cantidad de carbono total o de OC/EC contenida en la seccion s del filtro blanco
(ug), Es es la incertidumbre del area s (cm?), Es es la incertidumbre del area S (cm?),
Eviotas €S la incertidumbre del volumen de aire muestreado (m3), A es un coeficiente
que depende del carbono total o de OC/EC (ug/m°®), B es un coeficiente que depende
del carbono total o de OC/EC (adimensional).

Los diferentes parametros se han obtenido de la siguiente forma:

¢ es la cantidad de carbono total o de OC/EC en la seccion s del filtro
muestreado. Se ha expresado en funcidn de la concentracion en aire ambiente.

Cuik €S la cantidad media de carbono total o de OC/EC en la seccién s del filtro
blanco. Se ha calculado la concentracion media para el total de filtros blancos
analizados.

Viotal COrresponde al volumen medio de aire muestreado (m3)

E. es la incertidumbre de la concentracion de carbono total o de OC/EC en el
area s del filtro muestreado. Se ha considerado calculado a partir de diez
determinaciones de la cantidad de carbono total en un area s del mismo filtro. Se ha
realizado el promedio de estas determinaciones y se ha calculado la desviacion
estandar, obteniéndose el porcentaje que supone la desviacion estandar con respecto
al promedio. Asi, E. se expresa en funciéon de c.

E.uik €s la incertidumbre de la concentracion de carbono total o de OC/EC en el
area s del filtro blanco. Se ha calculado del mismo modo que E. pero en este caso a
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partir de los resultados obtenidos tras analizar diez secciones de area s de un mismo
filtro blanco.

Resumen de incertidumbres

A modo de resumen se han elaborado las Tablas 2.2 y 2.3, donde se presentan
los coeficientes A y B obtenidos para los diferentes componentes mayoritarios y traza,
respectivamente.

Tabla 2.2. Coeficientes A y B para el calculo de incertidumbres de las especies mayoritarias.

A B
(ug/m®) (adimensional)
Carbono total 0.070 0.19
oC 0.070 0.19
EC 0.070 0.19
AlL,O3 0.054 0.08
Ca 0.041 0.07
Fe,03 0.035 0.09
K 0.064 0.08
Na 0.052 0.18
Mg 0.046 0.14
SO~ 0.160 0.0017
NOs 0.080 0.0017
CI 0.080 0.0017
NH," 0.080 0.0017

Tabla 2.3. Coeficientes A y B para el calculo de incertidumbres de los elementos traza.

A B A B
(ng/m®) (adimensional) (ng/m®) (adimensional)
Li 0.028 0.10 Rb 0.082 0.06
P 0.915 0.08 Sr 0.328 0.15
Ti 0.555 0.06 Y 0.016 0.13
\") 0.047 0.07 Zr 0.775 0.17
Cr 0.207 0.09 Cd 0.064 0.23
Mn 0.241 0.09 Sn 0.122 0.15
Co 0.031 0.08 Sb 0.074 0.22
Ni 0.236 0.12 Ba 0.190 0.08
Cu 0.773 0.14 La 0.018 0.08
Zn 0.668 0.06 Hf 0.015 0.21
Ga 0.019 0.06 Pb 0.134 0.12
As 0.031 0.06 Bi 0.015 0.18
Se 0.075 0.16 U 0.001 0.09
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2.7. Analisis de contribucion de fuentes

Una vez determinadas las concentraciones de las diferentes especies quimicas
analizadas en cada uno de los emplazamientos de estudio para la totalidad de
muestras analizadas y las diferentes fracciones granulométricas, se han aplicado dos
modelos receptores para la identificacion y cuantificacién de fuentes de material
particulados atmosférico en cada una de las areas de estudio, analisis de
componentes principales (PCA, Principal Component Analysis) y PMF (Positive Matrix
Factorization).

Analisis de componentes principales

Identificacion de fuentes de material particulado atmosférico

Para la identificacion de las diferentes fuentes que contribuyen a incrementar
los niveles de particulas en cada una de las zonas de estudio se ha aplicado una
técnica basada en modelos receptores. Los diferentes componentes quimicos del
material particulado atmosférico son agrupados, y mediante analisis factorial son
transformados en perfiles de fuentes de material particulado especificos, que sera
necesario identificar.

Partiendo de una matriz con las diferentes variables que quieren ser incluidas
en el analisis (concentraciones de los elementos mayoritarios y traza, concentraciones
de contaminantes gaseosos, variables meteoroldgicas, concentracion en numero de
particulas) para cada dia de muestreo se obtiene un nimero de factores principales.
Estos factores son el resultado de las combinaciones lineales de todos los parametros
considerados. Con el propésito de maximizar la distancia entre los factores, se aplica
una transformacion ortogonal (Varimax normalized), obteniéndose asi la matriz de
componentes. En principio cada uno de los factores se corresponde con una fuente de
material particulado, presentado los componentes que caracterizan una fuente
coeficientes (factor loading) mayores, proximos a 1.

El nidmero de factores maximo sera el mismo que de componentes, no
obstante no todos los factores han de tener significado fisico. EI nUmero de factores
viene determinado por la varianza de los elementos originales, que al estar
normalizados tendran todos varianza 1. Por ello el primer criterio que se establece a la
hora de determinar el numero de factores es que éstos tengan varianza (eigenvalue)
superior a 1. Una vez realizada esta restriccion es necesario estudiar el significado
fisico de cada uno de ellos a partir del perfil quimico, para lo cual es imprescindible
conocer las fuentes de emisiéon probables que determinen la existencia de dichos
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factores. La varianza acumulada de los factores obtenidos debera ser superior al 75%
para considerar el analisis como representativo. Se tiene, de este modo, cada uno de
los factores, los componentes que caracterizan a cada uno de ellos, el porcentaje de la
varianza y la concentracion promedio que explica cada factor.

Cuantificacion de las contribuciones de las fuentes de material particulado

A partir de los factores/fuentes es posible estimar cuantitativamente la
contribucién diaria (de cada muestra) de cada factor a la masa total de PMy; 0 PM>5
diaria, o al numero de particulas. Se ha utilizado la metodologia descrita por Thurston
& Spengler (1985), que utiliza los valores que cada dia toman los factores (scores)
obtenidos a partir de las concentraciones diarias de los elementos. Estos factores
seran proporcionales a la cantidad de masa que aporta cada fuente cada uno de los
dias. Y puesto que los valores de concentracion se encuentran normalizados, los de
los scores también lo estan, por tanto no se refieren a valores nulos de masa sino a un
valor medio. Esto implica que se ha de calcular el score correspondiente a una
muestra de masa cero. El score de esta muestra se sustraera a los scores diarios,
obteniéndose de esta forma los scores absolutos.

Con los scores absolutos y la concentracion de PMq, PM2s 0 numero de
particulas correspondiente a cada uno, es posible realizar la regresion multilineal. De
esta operacion se obtienen los coeficientes que permitiran transformar los scores
absolutos diarios en contribucion en masa o niumero de cada uno de los factores. Del
mismo modo que se estiman las contribuciones diarias de cada fuente a los niveles de
PM,,, PM25 0 numero de particulas, es posible, realizando una regresién multilineal,
establecer la contribuciéon de cada fuente a los elementos individuales tomando en
este caso como variable dependiente la concentracion diaria del elemento y como
variables independientes las contribuciones diarias en masa o numero de cada una de
las fuentes.

Positive Matriz Factorization

El PMF es otro modelo receptor utilizado en este caso para la identificaciéon y
cuantificacion de fuentes de material particulado atmosférico. Este modelo utiliza dos
tipos de matrices de datos, una constituida por las concentraciones de las diferentes
variables, y la otra por los errores asociados a dichas concentraciones, que se
calculan previamente. Esta es una de las ventajas que presenta con respecto al
modelo PCA. Ademas, este modelo posibilita la inclusion de variables cuyas
concentraciones no han sido obtenidas o se encuentran por debajo del limite de
deteccion de los equipos de analisis.
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En este estudio se ha aplicado el modelo PMF2, Bilinear Positive Matriz
Factorization (Paatero, 1997), basado en el modelo PMF, que resuelve la siguiente
ecuacion:

14
k=1

donde x; es la concentracion media de la especie j en la muestra i, fi; es la
fraccién masica de la especie ;j en la fuente k (perfil de cada una de las fuentes), g;. es
la concentracion con que la fuente k contribuye a la muestra i (contribucion de cada
una de las fuentes), y ¢; es la parte de las medidas que no puede ser explicada por el
modelo, llamada residual.

El modelo PMF pretende minimizar la suma del cuadrado de los residuales, Q,
parametro que viene dado por la siguiente ecuacion:

Las incertidumbres que fueron utilizadas por el modelo (s;) se calcularon de la
siguiente forma:

Sij = Ojj + C3Xij

donde o;; es el error medido o estimado y C; es una constante que en el caso
concreto de este estudio es 0.1.

El modelo se ejecutdé en modo robusto con el fin de disminuir el peso de los
valores mas extremos durante las interacciones realizadas, de acuerdo con Paatero
(1997).

El programa PMF2 incorpora un parametro adicional, FPEAK (Paatero et al.,
2002), que impone rotaciones de los factores durante las interacciones. Con el
proposito de obtener el valor de FPEAK correspondiente al minimo valor de Q, los
diferentes valores de Q obtenidos durante las distintas interacciones realizadas fueron
representados en funcion de los valores de FPEAK con el fin de obtener la mejor
solucién posible.

Las concentraciones que presentaron valores por debajo del limite de
deteccidén y aquellas que no se disponian fueron estimadas siguiendo las pautas
descritas en Polisar et al., 1998. Las concentraciones no disponibles fueron sustituidas
por la media geométrica de las concentraciones de dichas especies en el total de
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muestras, siendo la incertidumbre cuatro veces la media geométrica de las
concentraciones determinadas para cada especie. Las concentraciones de las
especies cuya concentracion se situdé por debajo del limite de deteccion (DL) fueron
reemplazadas por la mitad del limite de deteccion de cada especie, y sus
incertidumbres fueron calculadas segun las siguientes ecuaciones:

6 (DL;<x;<3[DL;]) = 0.2 xij + % DL,

& (x;>3[DL]) = 0.1 xij + % DL,
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3. INTERPRETACION DE LAS SERIES DE PMyo, PM;5 y
PM,

La variabilidad de los niveles de material particulado atmosférico esta
condicionada por el grado de influencia de emisiones de origen antropico proximas y
las condiciones meteoroldgicas locales, regionales y sinopticas, asi como por la
dispersion de los contaminantes dentro de la capa de mezcla. En este capitulo se
intentara explicar como, a través del conocimiento e interpretacion de los diferentes
factores condicionantes, es posible interpretar la evolucién y variabilidad de los niveles
de material particulado atmosférico en diferentes emplazamientos.

3.1. Dinamica atmosférica en la zona de estudio

La circulacion general de la atmésfera sobre la zona de estudio esta
condicionada por la circulacion general de latitudes medias, en concreto por la
influencia que ejerce el anticiclon de las Azores, cuya posicidon varia estacionalmente.

En invierno (Figura 3.1 a y d) el anticiclén de las Azores se situa en latitudes
mas meridionales, permitiendo el paso de borrascas sobre latitudes peninsulares que
favorecen la renovacion de las masas de aire.

Desde finales de la primavera hasta comienzos del otofio (Figura 3.1 by c) el
anticiclén de las Azores alcanza su maximo de intensidad y posicion latitudinal. La
Peninsula Ibérica y el Mediterraneo quedan aislados de la circulacién de borrascas
procedentes del Atlantico, que lo hacen a latitudes al Norte de los Alpes (Millan et al.,
1997; Palau, 2003). Esta situacion favorece el desarrollo de las circulaciones locales y
mesoescalares sobre el Mediterraneo occidental, intensificadas en esta region debido
a la orografia. Durante el periodo diurno, como consecuencia del fuerte calentamiento
de la superficie y de la convergencia de los flujos desde mar hacia tierra, se desarrolla
sobre la Peninsula Ibérica un centro de bajas presiones relativas (baja térmica). La
fuerte convergencia asociada a este centro de bajas presiones esta compensada con
una zona de subsidencia sobre el Mediterraneo (Figura 3.1 by c).
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Figura 3.1. Evolucion de la presion atmosférica a nivel de superficie en diferentes periodos

durante el afio 2004. De izquierda a derecha y de arriba abajo, los periodos considerados son:
a): enero-marzo; b): abril-mayo; c): junio-septiembre; d): octubre-diciembre.

3.1.1 Origen de las masas de aire

Se ha realizado el estudio de origen de masas de aire para interpretar en base
a los distintos escenarios meteorolégicos la variabilidad de los niveles de particulas en
los diferentes emplazamientos (2003-2005), tal y como se ha realizado en estudios
precedentes (Rodriguez, 2002; Viana, 2003; Salvador, 2004; Castillo 2006; Escudero,
2006). Se han distinguido, del mismo modo que en trabajos anteriores, ocho sectores
(Figura 2.13): Atlantico Norte (AN), Atlantico Noroeste (ANW), Atlantico Oeste (AW),
Atlantico Suroeste (ASW), Norte de Africa (NAF), Mediterraneo (MED), Centroeuropa
(EV) y recirculacién regional de masas de aire (REG). A diferencia de estudios previos,
se han considerado los escenarios anticiclonicos (octubre-abril) sin adveccion definida
(ANT), que como se vera posteriormente presentan unas particularidades especificas,
y por ello seran explicados en detalle.

El origen mas frecuente es el atlantico (Figuras 3.2 y 3.3) en ambas zonas de
estudio (42-44% de los dias). Dentro de este sector, el origen predominante es el ANW
(15-17%), seguido del AW (12%), AN (9-11%) y por ultimo ASW (5-6%). Estos
resultados esta directamente relacionados con la circulacién general de la atmdsfera
en estas latitudes, y muestran la gran influencia que ejerce el anticiclon de las Azores
sobre dinamica atmosférica de esta regién. La recirculacion regional de masas de aire
(17-18%) y la adveccién desde el Norte de Africa (15-20%) son escenarios
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relativamente frecuentes. El transporte desde el continente Europeo es relativamente
frecuente (9-10%), al igual que los episodios sin adveccion definida que se registran
en invierno (ANT) (6-9%). Para finalizar, la adveccion desde el sector mediterraneo es
la menos frecuente, representando el 5 % de los dias al ano. Estos resultados son
similares a los reportados por Escudero (2006) para el Noreste de la Peninsula Ibérica.

Cataluna Baleares
ANT AN ANT AN
9% 1% REG 6% 9% ANW
17% 15%

EU
AW
9% %D 12%
" MED ASW  12% 5% NAF Asw
5% 15% 5% 20% 6%

Figura 3.2. Frecuencia relativa del origen de las masas de aire en funcién de los diferentes
sectores diferenciados para Catalufia (izquierda) y Baleares (derecha) para el periodo 2003-
2005. AN, ANW, AW, ASW (masas de aire originadas en Atlantico Norte, Noroeste, Oeste,
Suroeste); NAF (masas de aire originadas en el Norte de Africa); MED (masas de aire
procedentes del mediterraneo oriental); EU (masas de aire de origen centroeuropeo); REG
(masas de aire de origen regional); ANT (condiciones anticiclénicas, sin adveccion definida).
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Figura 3.3. Origen de las masas de aire en Catalufia (superior) y Baleares (inferior) para los
afios 2003, 2004 y 2005, determinado a partir del calculo de retrotrayectorias de masas de aire.
AN, ANW, AW, ASW (masas de aire originadas en Atlantico Norte, Noroeste, Oeste, Suroeste);
NAF (masas de aire originadas en el Norte de Africa); MED (masas de aire procedentes del
mediterraneo oriental); EU (masas de aire de origen centroeuropeo); REG (masas de aire de
origen regional); ANT (condiciones anticiclénicas, sin adveccion definida).

La estacionalidad de los diferentes escenarios meteorolégicos y de transporte
se presenta en la Figura 3.4. El transporte desde el Atlantico se registra durante todo
el afo, aunque con una menor frecuencia en verano. Del mismo modo, los episodios
africanos se producen a lo largo del afo, pero con mayor asiduidad en verano. La
adveccion desde Centro-Europa, desde el Mediterraneo oriental y los episodios de
estancamiento anticiclonico son tipicos de los meses de otofio-invierno e inicio de la
primavera. Finalmente, la recirculacion de masas de aire a escala regional es
caracteristica del periodo estival (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Estacionalidad del origen de las masas de aire en el Noreste de la Peninsula Ibérica
(superior) y en Baleares (inferior) durante el trienio 2003-2005.

3.1.3 Componentes de viento en cada emplazamiento

Con el fin poder interpretar variaciones en los niveles (y posteriormente en la
composicion) del material particulado en suspensién en cada emplazamiento se han
analizado las componentes de viento de las tres estaciones para los afios 2003, 2004
y 2005. Se han observado patrones que se repiten por lo que se presentan
unicamente los datos del afio 2004, periodo durante el cual se midieron los niveles de
particulas y se muestreé PMqo y PM, 5 en las tres estaciones.

La primera parte del analisis de las componentes de viento consistié en la
identificacion de las direcciones predominantes en cada una de las estaciones
meteorologicas seleccionadas. Una vez realizada la identificacion de las direcciones
predominantes para cada una de las estaciones meteorolégicas, se ha determinado e
interpretado el ciclo medio diario mensual de direccion y velocidad.

Tagamanent-Montseny

Se han identificado dos direcciones predominantes (Figura 3.5), una Sur-
Suroeste mucho mas frecuente (28%) y una Norte-Noroeste algo menos frecuente
(17%). Ambas direcciones vienen condicionadas por la orografia del valle donde esta
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ubicada la estacién. La direccion Sur-Suroeste corresponde a la brisa de valle (diurna),
que penetra desde el Sur. La direccion Norte-Noroeste corresponde a advecciones
definidas del Norte y Noroeste, y al flujo de derrame asociado a las brisas (nocturno).
Durante los meses de invierno (enero, febrero y diciembre) la componente de viento
dominante adquiere direccién predominante del Norte y Noroeste, con velocidades
asociadas relativamente bajas (Figura 3.6). El resto de los meses la direccion
predominante es la componente Sur, especialmente durante las horas centrales del
dia (Figura 3.6). Esta direccion Sur se mantiene también durante la noche, si bien
coincidiendo con el maximo desarrollo de las brisas (al mediodia) se obtiene la
maxima velocidad del viento. El retorno de la brisa durante la noche toma direccion
Norte en enero, mayo, noviembre y diciembre, mientras que mantiene componentes
Sureste o Suroeste durante el resto de meses, incluso en el periodo nocturno.
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Figura 3.5. Rosa de los vientos para el afio 2004 en la estacién meteorologica de Tagamanent.
Datos suministrados por el Servei Meteoroldgic de Catalunya.
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Figura 3.6. Evolucion mensual para el aifo 2004 de los valores horarios de direccién y
velocidad de viento en la estacion de Tagamanent-Montseny. Datos suministrados por el Servei
Meteorologic de Catalunya.

Castillo de Bellver

Se han identificado dos direcciones de viento predominantes (Figura 3.7)
Suroeste (17%) y Norte-Noreste (15%), consecuencia ambas de la dinamica de brisas
y la orografia que rodea la estacion.
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El desarrollo de brisas se registra desde marzo a octubre, con una direccion
predominante durante el dia que oscila entre los 190-240°, y otra entre el final de la
tarde y el inicio de la manana, con direccién entre 70 y 110° (Figura 3.8). El desarrollo
de la brisa diurna esta asociado a las velocidades de viento mas intensas, salvo en
septiembre y octubre, cuando la intensidad del viento en ambas direcciones es muy
similar. Los meses de invierno presentan un patréon de viento de direccion 180-240°
que no varia significativamente durante el dia. Este hecho esta relacionado con el
predominio de los vientos de componente Oeste, que al llegar a la isla de Mallorca
penetran con una direccién Sur-Suroeste debido a la orografia.

Figura 3.7. Rosa de los vientos para el afio 2004 en la estacion de Castillo de Bellver.

360  Castillo de Bellver 2004

Direccion viento ~ ------ Velocidad viento

0ORADPRNADRBRNAEDPRNAD RNARDRNADRNAD ROADPRNDADRNAD ROADRONODGADR
ene feb mar abr may jun jul ago sep oct nov dic

N
g
o
L
©

Direccion
(grados)
®
o
Velocidad
(m/s)

©
o

0

Figura 3.8. Evolucion mensual para el afo 2004 de los valores horarios de direccién y
velocidad de viento en la estacién de Castillo de Bellver.

Barcelona

Se ha reconocido una direccion predominante, Suroeste; y otras direcciones
menos frecuentes, Oeste, Noreste y Sureste (Figura 3.9). La direccién predominante
del Suroeste (20%) corresponde tanto con las advecciones del Oeste como con las
brisas diurnas de mar a tierra, que tras el mediodia toman frecuentemente esta
direccion. El retorno de la brisa durante la noche toma direccién Norte-Noreste (7%).
Las direcciones del Este y Sureste corresponden tanto a advecciones desde el
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Mediterraneo en el caso de la direccion Este y al inicio de la brisa durante la mafana
en el caso del Sureste (perpendicular a la linea de costa).

Durante los meses de otofo-invierno el viento adquiere direccion Oeste-
Noroeste predominante (Figura 3.10), con intensidad variable a lo largo del dia pero
sin seguir un patron que se repita entre los diferentes meses. Durante la primavera y el
verano se identifica el desarrollo de las brisas. La brisa diurna, (de mar a tierra)
corresponde con direcciones Sur-Sureste que giran a Suroeste a partir del mediodia,
esta asociada a velocidades de viento mas intensas que la brisa nocturna, que
presenta mucha menor intensidad, tomando direcciones Suroeste (durante los meses
de junio, julio y agosto) y Norte-Noreste (en abril-mayo y septiembre).

Figura 3.9. Rosa de los vientos para el afio 2004 en la estacién de Barcelona-CSIC. Datos
suministrados por el Departament de Astronomia i Meteorologia de la Facultat de Quimica i
Fisica de la Universitat de Barcelona.
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Figura 3.10. Evolucion mensual para el afio 2004 de los valores horarios de direccion y
velocidad de viento en la estacion de Barcelona. Datos suministrados por el Dr. Jeroni Lorente,
del Departament de Astronomia i Meteorologia de la Facultat de Quimica i Fisica de la
Universitat de Barcelona.

3.1.2 Desarrollo de la capa de mezcla

Se ha analizado la variacion diaria (00, 06, 12, 18 h GMT) del desarrollo de la
capa de mezcla para el afio 2004. EI mayor o menor desarrollo de la capa de mezcla
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condiciona la mayor o menor dispersion de los contaminantes (Allegrini et al., 1994;
Pérez et al., 2006; Sicard et al., 2006). Los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 3.11, donde se representa la velocidad de viento medida in situ en cada
emplazamiento y la evolucién media diaria mensual del espesor de la capa de mezcla.

Las tres estaciones muestran un mayor desarrollo de la capa de mezcla
durante las horas centrales del dia que coincide con las maximas velocidades de
viento, la mayor insolacion y por tanto las temperaturas mas elevadas. Debido a la
insolacion, el suelo se calienta y la capa de aire que se encuentra en contacto con la
superficie aumenta de temperatura. De esta forma este aire se vuelve inestable y
asciende verticalmente.

En zonas del interior el maximo espesor de la capa de mezcla se registra
durante las horas centrales del dia del periodo estival (Stull, 1988; Crespi et al., 1995;
Querol et al., 1998a, 1998b), como es el caso de Montseny. Los dos emplazamientos
costeros (Barcelona-CSIC y Castillo de Bellver) muestran una evolucion estacional
muy similar, con una capa de mezcla menos desarrollada en verano. El relativamente
bajo espesor de la capa de mezcla en las zonas costeras mediterraneas durante el
periodo estival ha sido expuesto anteriormente por diversos autores (Millan et al.,
1997; Millan et al., 2000; Sicard et al., 2003; Pérez et al., 2004; Rodriguez et al., 2007).
Los factores que determinan esta evolucién son los siguientes:

e Mayor subsidencia provocada por el anticiclén de las Azores, que durante la
época estival se encuentra en latitudes proximas a 35° N (Millan et al., 1997).

e Mayor subsidencia sobre el Mediterraneo debido a las altas presiones
compensatorias de las bajas térmicas estivales (Millan et al., 1997).

e Las brisas marinas inyectan hacia el interior aire relativamente mas frio y
estable que, a medida que se introduce en el continente, se calienta,
reduciéndose la diferencia de temperatura entre el aire y el suelo. Este hecho
origina la disminucion de los flujos de calor del suelo, por lo que la capa de
mezcla se calienta mas lentamente y su crecimiento vertical se ralentiza (Millan
et al., 1997; Millan et al., 2000). Ademas, las brisas de mar generan una capa
limite térmica interna sobre la costa (Soriano et al., 2001), que junto con los
flujos de retorno, actian como una barrera que limita el desarrollo vertical de la
capa de mezcla, superando los 800 m en las horas de mayor insolacién. Esta
situacion se extiende hasta unos 5 km hacia el interior (Sicard et al., 2006).

Esta evolucidn estacional del espesor de la capa de mezcla tiene gran
importancia dado que en verano, el mayor espesor de la capa de mezcla en zonas del
interior favorece la dilucion vertical de los contaminantes, mientras que en las zonas
costeras el menor espesor de la capa de mezcla reduce la dilucion vertical de los
contaminantes, que se dispersan principalmente debido a la accion de las brisas.
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Figura 3.11. Evolucion media diaria mensual del espesor de la capa de mezcla y de la
velocidad del viento en superficie en el Montseny (superior), Castillo de Bellver (centro) y
Barcelona (inferior). Los espesores han sido calculados con las herramientas y datos
meteorolégicos facilitados por la NOAA Air Resources Laboratory.

3.1.3. Precipitacion, temperatura y humedad relativa

La distribucion mensual de las precipitaciones en las tres estaciones
seleccionadas y la temperatura media mensual para cada una de ellas se presenta en
la Figura 3.13. La proximidad geografica entre los tres emplazamientos y su situacion
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en la cuenca mediterranea ponen de manifiesto similitudes importantes en cuanto a la
distribucion temporal de las precipitaciones y en la evolucién térmica anual.

La mayor pluviometria se registra en Tagamanent-PN Montseny (700-800 mm)
y la mas baja en Castillo de Bellver (350-400 mm), con niveles de pluviometria
intermedios en Barcelona (500-600 mm). La distribucion temporal de las
precipitaciones muestra irregularidades muy marcadas entre los diferentes afios de
estudio, patron caracteristico del clima mediterraneo, si bien las mas abundantes
suelen registrarse en otofio y primavera, y las menos frecuentes durante los meses
estivales, en especial en las dos estaciones costeras (Barcelona y Castillo de Bellver),
donde las precipitaciones de origen tormentoso, muy tipicas durante los meses
estivales en zonas de montafa, raramente afectan a las zonas costeras. Hay que
resaltar que los elevados niveles de precipitacion que se registran durante algunos
meses estan causados por un solo episodio de lluvia, que puede acumular mas de 100
mm en una sola jornada.

La evolucion que registran las temperaturas medias mensuales esta definida
por valores maximos en verano y minimos en invierno. En este sentido, las dos
estaciones costeras muestran valores de temperatura invernales suaves, raramente
inferiores a los 10° C, contrariamente a lo que ocurre en Tagamanent-PN Montseny,
donde los valores medios de las temperaturas en los meses de invierno descienden
hasta los 5° C o incluso por debajo de esta marca. En verano las temperaturas
maximas diarias se registran en Tagamanent-PN Montseny, sin embargo durante la
noche las temperaturas minimas son sensiblemente mas bajas que las de Barcelona y
Castillo de Bellver, lo que origina que las temperaturas medias sean mas elevadas en
el Castillo de Bellver y Barcelona, superando los 25°C como promedio mensual
durante algunos meses estivales.

La humedad relativa en las tres estaciones se situa entre el 60-80 %, con
valores mas elevados en otofio debido a las mayores tasas de precipitacion (y por
tanto mayor humedad del suelo), y minimos durante los periodos secos y calurosos,
especialmente los veranos de 2003 y 2005 y el invierno-primavera de 2005.
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Figura 3.12. Precipitacion, temperatura y humedad relativa media mensual en el trienio 2003-
2005 en Tagamanent-PN Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona. Los datos referentes a
Tagamanent-Montseny fueron suministrados por el Servei Meteorologic de Catalunya, los de
Castillo de Bellver se obtuvieron en la misma estacion y los de Barcelona fueron amablemente
suministrados por el Dr. Jeroni Lorente (Departament de Astronomia i Meteorologia de la
Facultat de Quimica i Fisica de la Universitat de Barcelona).
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3.2. Episodios de particulas

La variabilidad de los niveles de material particulado en suspension esta
claramente influenciada por la concatenacion de diferentes escenarios meteoroldgicos.
En este apartado se comentan brevemente los escenarios meteoroldgicos mas
relevantes (adveccion atlantica, transporte desde el Norte de Africa, adveccién desde
el Mediterraneo, transporte desde centro-Europa, episodios de recirculacién regional).
Estos escenarios han sido explicados de forma detallada en otros trabajos previos
(Rodriguez, 2002; Viana, 2003; Salvador, 2004; Castillo, 2006; Escudero, 2006).
Puesto que los escenarios de contaminacion originados por situaciones anticiclénicas
de invierno no han sido abordados en trabajos previos de una forma detallada, y sin
embargo son gran importancia en la zona de estudio, se estudiaran detalladamente.

Episodios de adveccion atlantica

La advecciéon atlantica es el escenario meteorolégico mas frecuente en el
Mediterraneo occidental (40-45%). Los escenarios meteoroldgicos mas frecuentes que
originan el transporte desde el Atlantico se muestran en la Figura 3.13: 1) Bajas
presiones al Noroeste u Oeste de la Peninsula Ibérica; 2) Anticiclén de las Azores y
Borrasca de lIslandia en sus posiciones habituales. La duraciéon temporal de los
episodios de adveccion atlantica es variable entre dos dias y superior a dos semanas,
si bien la duraciéon media es de 5-6 dias.

La renovacion de las masas de aire y las precipitaciones asociadas (poco
frecuentes durante este escenario en esta region) originan el descenso de los niveles
de particulas (Figura 3.14).
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Figura 3.13. Mapas de altura geopotencial a 1000 mb para los dias 27/10/2004 (izquierda) y
22/03/2004 (derecha). Dichos escenarios meteoroldgicos favorecen el transporte de masas de
aire de origen atlantico sobre el area de estudio.
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Figura 3.14. Niveles medios horarios obtenidos en Montseny (superior) y Barcelona-CSIC
(inferior) durante el periodo 16/03-01/04/2004.

Episodios de transporte de masas de aire desde el Norte de Africa

Los episodios de transporte de masas de aire desde el Norte Africa se
producen sobre el area de estudio con una elevada frecuencia (15-20%). El transporte
de masas de aire desde las zonas desérticas del Norte de Africa se produce bajo
cuatro escenarios meteorolégicos ampliamente detallados en estudios precedentes
(Rodriguez et al., 2001, 2002b; Escudero et al., 2005; Escudero, 2006).

El transporte desde el Norte de Africa suele estar asociado a incrementos en
los niveles de PM, especialmente sobre las fracciones gruesas (Figura 3.15), salvo
que el episodio esté acompafado de precipitacién (Rodriguez, 2002; Escudero, 2006).
En el ejemplo de la Figura 3.16 se puede observar como los niveles medios horarios
de PMy, PM,s y PM; registrados en Montseny y Barcelona-CSIC incrementaron
marcadamente durante el dia 23 de noviembre de 2003, especialmente los de PMyq,
que alcanzaron hasta 240 y 138 pg/m®> en Barcelona-CSIC y Montseny,
respectivamente. Ademas el dia 19 de noviembre se registrd un episodio de polvo
desértico que afectdé a Montseny intensamente (niveles horarios que alcanzaron los
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121 pg/m®) pero mas levemente a Barcelona-CSIC (los niveles horarios de PMyo no
rebasaron los 100 pg/m?®), dado que la masa de aire de origen norteafricano se
transport6 probablemente a una cierta altura sobre el nivel del mar.
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Figura 3.15. Mapa de altura geopotencial a 1000 mb correspondiente al 22/11/2003 y mapa
ICoD/DREAM de concentracién de polvo mineral a nivel de superficie del dia 23/11/2003.
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Figura 3.16. Niveles medios horarios obtenidos en Montseny (superior) y Barcelona-CSIC
(inferior) durante el periodo 16/11-01/12/2003.
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Episodios de adveccion desde el Mediterraneo oriental

La adveccion desde el Mediterraneo oriental se registra en la zona de estudio
con una frecuencia baja (5%). Esta causada generalmente por dos escenarios
meteorologicos (Figura 3.17): 1) Anticiclon sobre Europa Central; 2) Depresion sobre
el Mediterraneo y el Norte de Africa.

En la zona de estudio la adveccion desde el Mediterraneo oriental tiene una
componente maritima importante y suele estar acompafada con precipitaciones
intensas, lo cual origina bajos niveles de PM (Figura 3.18).
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Figura 3.17. Escenarios meteorolégicos mas frecuentes que favorecen los vientos de origen
mediterraneo sobre el area de estudio. En la imagen de la izquierda el escenario 1) y en la
imagen de la derecha el escenario 2).

Episodios de adveccion desde Europa central y oriental

Los episodios de adveccion desde el Centro y Este del continente europeo se
registran en esta area geografica un 10% de los dias. Este tipo de adveccion ocurre
generalmente bajo dos escenarios meteoroldgicos (Figura 3.19):1) Anticiclon sobre las
Islas Britanicas o el Oeste del continente europeo; 2) Depresién sobre el Mediterraneo.
Estos escenarios suelen presentar una duracién media de 2-4 jornadas.

Las masas de aire de Centro-Europa pueden estar fuertemente contaminadas
por material particulado atmosférico de origen antropico (Figura 3.20) como
consecuencia de las intensas emisiones registradas sobre esta zona. En estas
ocasiones la adveccién desde Europa puede suponer un ascenso marcado en los
niveles de PM, especialmente relevante en las fracciones finas (Figura 3.21).
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Figura 3.18. Niveles medios horarios obtenidos en Montseny (superior) y Barcelona-CSIC
(inferior) durante el periodo 01-16/02/2005.
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Figura 3.19. Mapas de altura geopotencial a 1000 mb mostrando los escenarios meteorolégicos
mas frecuentes que favorecen los vientos de origen centroeuropeo sobre el area de estudio. En
el mapa de la izquierda, escenario 1) y en el de la derecha, escenario 2).
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Figura 3.20. Mapas de aerosoles NAAPS para el periodo 25-27/02/2005 a las 12:00z
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Figura 3.21. Niveles medios horarios obtenidos en Montseny (superior) y Barcelona-CSIC
(inferior) durante el periodo 16/02-01/03/2005.

Episodios de recirculacion regional de masas de aire

Los episodios de recirculacién regional de masas de aire se producen en esta
zona geografica con una frecuencia anual elevada (18%). El escenario meteoroldgico
que favorece el desarrollo de episodios de recirculacion regional se muestra en la
Figura 3.22. La duracion media de estos episodios es de 4-7 jornadas.
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La escasa renovacion de las masas de aire a escala regional origina el
incremento progresivo de los niveles de PM, con una granulometria fina dominante

(Foigura 3.23).
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Figura 3.22. Mapas de presion a nivel de superficie mostrando los escenarios meteorolégicos
tipicos que favorecen los episodios de recirculacién regional de masas de aire en el
Mediterraneo occidental.
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Figura 3.23. Niveles medios horarios obtenidos en Montseny (superior) y Barcelona-CSIC
(inferior) durante el periodo 16/06-01/07/2004.

92



Interpretacion de las series de PMyo, PM, 5 y PM;

Episodios de estancamiento anticiclénico

Los episodios de estancamiento anticiclénico que se registran durante la
estacién fria no se habian considerado de una forma independiente en trabajos
previos, estudiandose en conjunto con los episodios de recirculacion regional de
masas de aire. Unicamente Escudero (2006) diferencié los escenarios anticiclénicos
de invierno de los episodios regionales, si bien no los estudié en profundidad.

Durante la realizacién del presente estudio se ha constatado la importancia de
estos episodios en lo referente a niveles de PM, composicién quimica, granulometria,
fenomenologia y recurrencia, en especial en el fondo regional. A continuacién se
explican de manera detallada estos episodios, que en esta zona geografica se
registran con una frecuencia anual del 6-9%. Estos episodios se desarrollan
generalmente entre octubre y marzo bajo condiciones atmosféricas de gran estabilidad
inducidas por situaciones anticiclonicas relativamente persistentes (Figura 3.24).
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Figura 3.24. Mapas de presién a nivel del mar para los dias 4/02/2004 (izquierda) y 23/11/2004
(derecha), mostrando ejemplos de escenarios meteoroldgicos que originan episodios de
contaminacion anticiclénicos.

Estos escenarios favorecen la acumulaciéon de contaminantes junto a los focos
emisores (zonas urbanas y areas industriales), donde se producen incrementos
marcados en los niveles de particulas en suspension. En principio las areas de fondo
regional quedarian al margen del transporte de contaminantes desde estas zonas, si
bien bajo las condiciones que se describen a continuacion, pueden registrar los
aportes de contaminantes desde zonas urbanas o industriales préximas.

Se ha elaborado la Figura 3.25, donde se ilustra el Noreste de la Peninsula
Ibérica bajo un escenario anticiclénico de invierno. Al inicio del episodio anticiclonico
(Figura 3.25 superior) las temperaturas diurnas son relativamente homogéneas en
media montafia y en zonas llanas, no favoreciendo el desarrollo de brisas de ladera.
La capa de mezcla presenta un desarrollo limitado y los niveles de contaminacion
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incrementan marcadamente en las zonas urbanas e industriales, quedando al margen
de esta contaminacion las zonas remotas situadas a una cierta altitud (en este caso
Montseny). Las condiciones de estabilidad y la inversién térmica favorecen el
incremento progresivo de las temperaturas en zonas de media y alta montaia, que
pueden llegar a alcanzar valores diurnos proximos o superiores a 20 °C, a la vez que
en el fondo de los valles y en las areas costeras las temperaturas se mantienen
constantes o incluso inferiores a los dias precedentes (Figura 3.25 inferior). En estas
zonas sometidas a intensas emisiones antropicas, y con unas condiciones favorables
a la formacion de compuestos organicos e inorganicos de origen secundario, los
niveles de PM contindan incrementando. Las elevadas temperaturas registradas en
zonas elevadas activan las brisas de ladera, con una componente Este y Sureste dada
la orientacién de éstas en la vertiente espafiola de la cuenca mediterranea. Ello
favorece el transporte de las masas de aire desde las areas intensamente
contaminadas, lo cual origina abruptos incrementos en los niveles de PM. Durante la
tarde la radiacion solar disminuye y con ella la intensidad de la brisa hasta adquirir una
direccién inversa. Ello trae consigo el descenso brusco de los niveles de PM.

Montseny

Llanura Prelitoral
Mar Mediterraneo

Montseny

.
Llanura Prelitoral
Mar Mediterraneo

Figura 3.25. Esquema explicativo de los escenarios anticiclonicos en el Noreste de la Peninsula
Ibérica.

Se han registrado numerosos episodios de este tipo durante el presente
estudio, si bien se ha seleccionado uno que se desarrollé en febrero de 2004 dada la
intensidad que alcanz6 y la duracion temporal (Figura 3.26). La situacion
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meteoroldgica en Montseny, con cielos despejados y temperaturas diurnas proximas a
los 20 °C, favorecio el desarrollo diario de brisas de ladera. Durante la mafana y hasta
media tarde el transporte se registraba desde del Valles (Depresion Prelitoral), donde
las masas de aire estaban fuertemente contaminadas, lo cual originé incrementos de
PM, préximos a 100 pg/m®. Al final de la tarde, al invertirse la direccién de la brisa, las
masas de aire contaminadas eran sustituidas por masas de aire mucho menos
contaminadas, tal y como se refleja sobre los niveles de PM, que descendian
bruscamente hasta alcanzar niveles de PM; inferiores a 10 pg/ms. Ademas, durante
los dias 8 y 9 de febrero se produjo una leve adveccion de masas de aire que
homogeneizd la capa aérea (Figura 3.27) y favorecio el incremento del espesor de la
capa de mezcla. Este hecho se reflejé en los niveles de PM en Barcelona-CSIC, donde
descendieron marcadamente con respecto a los dias precedentes, y también en
Montseny, donde incrementaron durante estas dos jornadas, incluso en los periodos
nocturnos.

Estos episodios de contaminacion se caracterizan por la granulometria fina de
los aerosoles, con ratios PM1/PMsg muy proximos a 1.
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Figura 3.26. Niveles medios horarios obtenidos en Montseny (superior) y Barcelona-CSIC
(inferior) durante el periodo 01-16/02/2004.
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Hay que resaltar que estos episodios ocurren sistematicamente cada ano vy
alcanzan siempre niveles medios diarios de PM; muy similares, préximos o superiores
a 40 pg/m®. Ocasionalmente estos escenarios originan la superacién del valor limite
diario de 50 pg/m3 de PMy,, Es frecuente encontrar dias en los que los niveles medios
diarios de PM, en el fondo regional de Montseny son mas elevados que los que se
registran en el fondo urbano de Barcelona.
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Figura 3.27. Evolucion del desarrollo vertical de la capa de mezcla en Barcelona durante el
periodo 01-15/02/2004.

Como resumen se ha elaborado la Tabla 3.1 donde se muestran los niveles de
PMio, PM25s y PM; medios obtenidos en base al origen de las masas de aire. En
Montseny y Castillo de Bellver los episodios africanos son los que registran niveles de
PM,q mas elevados, mientras que en Barcelona-CSIC los niveles de PM mas elevados
se obtienen durante los escenarios anticiclonicos. En Montseny los niveles de PM;5 y
PM: mas elevados se registran durante escenarios anticiclonicos. En los tres casos los
niveles de PM mas bajos se registran durante los escenarios de adveccion atlantica.
Los episodios de recirculacién regional registran niveles de PM relativamente elevados
en los tres ambientes, algo superiores a los niveles de PM promedio (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Niveles de PM;o, PM, 5 y PM1 medios obtenidos en funcién del origen de las masas
de aire en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC durante el periodo 2003-2005.

pglm3 ATL NAF MED EU REG ANT

PMy, 14 26 14 17 22 21

Montseny PM, s 11 17 11 14 16 18

L PM, 9 13 10 12 14 16

Castillo de BeIIveri PMyq 18 33 23 19 26 30
1 PMyo 34 44 35 41 42 55

Barcelona-CSIC PM, 5 21 31 26 26 27 39
PM; 17 22 21 22 20 33
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3.3. Niveles de PM,,, PM,5 y PM,

En este apartado se describe la variabilidad de los niveles de PM,y, PMy5s y
PM, (para Castillo de Bellver solamente PMio) para los afos 2003, 2004 y 2005.
Aunque el muestreo se realizd entre noviembre de 2003 y junio de 2005, se ha
considerado conveniente incluir los 3 afnos completos en este apartado.

3.2.1. Niveles medios PM,,, PM, sy PM,

Los niveles medios mensuales y el promedio anual de PMyg, PM2s y PM; en
cada una de las estaciones seleccionadas se muestran en la Tabla 3.2. Durante el
trienio 2003-2005 se obtuvieron los niveles mas bajos, como era de esperar, en
Montseny (18, 13 y 12 pg/m3 de PMy, PM,s y PM,, respectivamente). Castillo de
Bellver registré niveles medios anuales ligeramente superiores a los registrados en el
fondo regional (23 pg/m® de PMyo). Los niveles mas elevados correspondieron
Barcelona-CSIC (40, 26 y 20 ug/m* de PMyo, PM,5 y PM, respectivamente).

Los niveles medios de PM registrados en Montseny son ligeramente inferiores
a los obtenidos por Castillo (2006) durante el periodo 2002-2003 (21, 16 y 12 pg/m® de
PM,o, PM25 y PMy, respectivamente). Si se comparan estos niveles con los de otras
estaciones de fondo regional del sector Este y Noreste de la Peninsula Ibérica se
obtienen similitudes mayores. Monagrega (estacién de fondo regional localizada en la
cuenca del Ebro) registré 17 pg/m® de PM;, como valor promedio anual durante 1999-
2000 (Rodriguez, 2002). Otras estaciones de fondo rural (pertenecientes a la red
EMEP) localizadas en el Noreste peninsular, como Cabo de Creus y Els Torms
registraron en el periodo 2001-2003 unos niveles promedio de PMy, y PM,s de 21y 14
ug/m®y 18 y 12 png/m?®, respectivamente (Escudero, 2006).

Los niveles registrados en Barcelona-CSIC son muy similares a los obtenidos
por Rodriguez (2002) en Hospitalet de Llobregat durante el periodo 1999-2000 (41, 28
y 19 ug/m3 de PMyy, PM2o5 y PMy, respectivamente). Del mismo modo, Viana (2003)
realizé un estudio durante el afio 2001 en una estacién urbana en Barcelona (Sagrera)
y en otra estacion en Tarragona, y obtuvo niveles ligeramente inferiores a los que se
han determinado en el presente estudio: Sagrera (44, 23 y 18 ug/m3 de PMyo, PM25 y
PM,, respectivamente) y Tarragona (37, 23 y 18 ug/m3 de PMyy, PMys y PMy,
respectivamente), exceptuando los niveles de PMyo en Sagrera que fueron ligeramente
superiores.
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Tabla 3.2. Niveles medios mensuales y promedios anuales de PMyq, PM,5 y PM, para los afos
2003, 2004 y 2005 en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona. Numero mensual de
superaciones del valor limite diario de 50 ugPM4o/m3. D<50%. Disponibilidad de datos inferior al
50%.

Montseny Bellver Barcelona Montseny |C. Bellver |Barcelona
PM;q PM; 5 PM; PM;q PMiq PM 5 PM; PMio >50 |PMyo >50 |PM,,>50
ENERO 9 8 8 13 0 0
FEBRERO 20 18 16 14 0 0
MARZO 26 19 16 21 1 0
ABRIL 22 15 13 21 47 26 16 0 0 10
MAYO 26 15 12 23 41 22 14 0 0 5
JUNIO 35 21 16 D<50% 49 29 16 4 0 15
JULIO 33 20 16 29 44 26 15 4 3 6
AGOSTO 19 12 10 28 43 24 17 0 0 6
SEPTIEMBRE 15 12 11 19 37 25 22 0 0 3
OCTUBRE 14 10 9 16 34 22 20 0 0 0
NOVIEMBRE 23 16 12 24 46 31 27 3 1 9
DICIEMBRE 11 8 7 15 35 24 21 0 0 3
ENERO 14 12 11 17 35 22 19 0 0 2
FEBRERO 25 21 18 38 64 44 37 2 4 19
MARZO 21 17 16 25 52 35 28 2 1 10
ABRIL 10 8 7 14 36 21 16 0 0 5
MAYO 16 13 12 17 44 26 22 0 0 10
JUNIO 22 16 14 23 44 25 21 0 0 9
JULIO 26 19 16 31 36 24 19 1 3 3
AGOSTO 20 18 15 28 29 18 14 0 1 0
SEPTIEMBRE 23 16 13 33 30 21 17 2 4 0
OCTUBRE 15 10 8 26 29 19 15 0 3 4
NOVIEMBRE 18 16 14 20 49 31 26 0 0 12
DICIEMBRE 10 8 7 19 23 19 16 0 0 0
ENERO 9 8 7 18 36 26 24 0 0 3
FEBRERO 13 11 10 20 33 26 24 0 0 3
MARZO 22 18 16 29 46 37 32 1 3 14
ABRIL 14 12 11 22 40 24 21 0 0 5
MAYO 11 7 6 26 44 27 18 0 0 10
JUNIO 21 15 14 33 52 35 25 0 0 14
JULIO 22 16 14 35 37 28 19 0 3 2
AGOSTO 12 10 9 23 30 19 11 0 0 0
SEPTIEMBRE 14 11 9 22 35 23 18 0 0 3
OCTUBRE 13 9 6 24 37 25 18 0 2 7
NOVIEMBRE 9 7 6 13 33 21 16 0 0 2
DICIEMBRE 10 8 7 16 43 36 31 0 0 8
2003 21 15 12 20 42 25 19 12 4 57
2004 18 15 13 24 39 25 21 7 16 74
2005 14 11 10 23 39 27 21 1 8 71
PROMEDIO 18 13 12 23 40 26 20 20 28 202

En cuanto a la variabilidad interanual de los niveles de PM cabe destacar que
se observan dos tendencias opuestas. Para la fraccion PM;, se distingue una
tendencia decreciente tanto en Montseny (21 ug/m*® de PMy, en 2003 y 14 pg/m?® de
PM;, en 2005) como en Barcelona-CSIC (42 pug/m® de PMyo en 2003 y 39 ug/m® de
PM;, en 2005), y no se observa en Castillo de Bellver. Con respecto a los niveles de
PM,sy PM,, en Montseny se observa la misma tendencia que se ha descrito para
PM;q, con un descenso de los mismos desde 2003 a 2005; sin embargo en Barcelona-
CSIC la tendencia fue opuesta a la expuesta para PM;y, incrementando levemente
desde 2003 a 2005.

Las tendencias interanuales detectadas en los niveles medios de PMq

registrados en las estaciones estudiadas pueden deberse a causas meteoroldgicas.
Por una parte, durante el aino 2003 se registraron numerosos, intensos y prolongados
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episodios africanos, que incidieron decisivamente sobre los niveles de particulas,
especialmente sobre la fraccion gruesa (PM.s.10). Por otra parte, el verano de 2003 fue
el mas caluroso en el Hemisferio Norte desde que se tienen registros de temperaturas.
La ola de calor del verano de 2003 es la primera que los expertos atribuyen al cambio
climatico (WHO, 2004). Esta situacion anémala estuvo acompafiada de una ausencia
total de precipitaciones y de condiciones de escasa dispersion de contaminantes a
nivel de superficie, lo que se tradujo en incrementos muy marcados en los niveles de
particulas. Este fendbmeno no se registréo en 2004 ni en 2005, es mas, el afio 2005 se
caracterizé por la menor frecuencia de transporte desde el Norte de Africa de los 3
afios estudiados (Figura 3.3).

Lo mas destacado sin duda es el incremento de los niveles de PM,5 y PM;,
detectado en Barcelona-CSIC. Si se considera la serie de datos precedente, desde los
obtenidos en L’Hospitalet en 1999-2000 (Rodriguez, 2002), Sagrera en 2001 (Viana,
2003) y se anade a la obtenida en el presente estudio se observa un claro incremento
en los niveles de PM;, que es paralelo al incremento en el parque de vehiculos y a la
dieselizacion progresiva de los mismos (Querol et al., 2006) (Figura 3.28). Segun
numerosos estudios, los vehiculos diesel emiten una gran cantidad de material
particulado sub-micronico, fundamentalmente carbono elemental (Hoek et al., 1997;
Gertler, 2005; Subramanian et al., 2006) y compuestos organicos volatiles precursores
de compuestos carbonosos (Robinson et al., 2007) con respecto a sus homoélogos de
gasolina. Ademas, el estudio meteoroldgico diario revela que el ano 2005 registré una
mayor frecuencia de episodios de estancamiento anticiclénico. Ambos factores
influyeron, con gran probabilidad, en la evolucién identificada en los niveles de PM, 5 y
PM, en Barcelona-CSIC (incrementaron) y en Montseny (disminuyeron).

& % Diesel Vehiculos ligeros ® PM;
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Figura 3.28. Correlacion obtenida entre la proporcion de vehiculos ligeros diesel/total vehiculos
en Europa y los niveles de PM; registrados en Barcelona durante el periodo 1999-2005. Los
niveles de PM; referentes al afo 2000 corresponden a L’Hospitalet de Llobregat y han sido
obtenidos de Rodriguez (2002); los niveles de PM; referentes al afio 2001 corresponden a
Sagrera y han sido obtenidos de Viana (2003); el porcentaje de vehiculos diesel ha sido
extraido de Querol et al. (2006).
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3.2.2. Evolucion estacional de los niveles de PM4,, PM. 5y PM,

De acuerdo a la evolucion media mensual y diaria de los niveles de PM en las
tres estaciones estudiadas (Figuras 3.29 y 3.30, respectivamente) se distinguen dos
tendencias estacionales diferenciadas entre los distintos ambientes. Castillo de Bellver
y Montseny presentan una evolucién estacional idéntica, con niveles de PM maximos
en verano, niveles elevados en febrero-marzo y noviembre, y minimos en primavera y
otofo. En estos dos emplazamientos la tendencia estacional que se observa es muy
similar a la evolucion tipica de las estaciones de fondo regional de la Peninsula Ibérica
(Rodriguez, 2002; Querol et al., 2004a; Escudero et al., 2005; Escudero, 2006). En
Barcelona-CSIC los niveles de PM maximizan en invierno, registrando valores
minimos en primavera e inicios del otofo, y niveles intermedios durante la época
estival.

Las tendencias estacionales descritas obedecen a diferentes factores en
funcion de los distintos ambientes:

Fondo regional: Montseny. Se observan dos periodos con niveles de PM maximos,
entre los cuales se registran los niveles minimos:

1) Los elevados niveles de PM que se registran en febrero-marzo y noviembre
(Figuras 3.29 y 3.30) se corresponden con la recurrencia de dos tipos de episodios:

e Escenarios anticiclonicos persistentes durante los cuales puede registrarse el
transporte de contaminantes desde la Depresion Prelitoral (Vallés oriental y
occidental).

¢ Intrusiones de masas de aire de origen africano, con gran cantidad de material
particulado en suspension (el dia 21 de febrero de 2004 se alcanzaron valores
horarios de PM,y de 140 pg/m® en Montseny).

2) Los minimos niveles de PM que se registran generalmente en primavera y
otofio se explican por:

e Mayor pluviometria, y como consecuencia lavado atmosférico y menor
resuspension desde el suelo (Figura 3.12).

e Mayor frecuencia de adveccion de masas de aire de origen atlantico (Figura
3.4).

e Escenarios anticiclénicos durante los cuales no se activan las brisas de ladera
y por tanto no se registra el transporte de contaminantes desde la Depresién
Prelitoral.

3) El maximo estival de PM que se observa se produce como consecuencia de
diversos factores superpuestos:
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e Mayor desarrollo de la capa de mezcla que implica una mayor homogeneidad
atmosférica entre areas urbanas y rurales, registrandose en emplazamientos
remotos mayores aportes antropicos de zonas distantes.

o Desarrollo de episodios de recirculacion de masas de aire a escala regional
(Millan et al., 1997), lo que implica el envejecimiento de las masas de aire y el
consecuente incremento del material particulado en las mismas, especialmente
aerosoles de origen secundario (Rodriguez et al., 2002).

e Mayor frecuencia de transporte de masas de origen norteafricano (Figura 3.4).
Estas masas de aire en la época estival viajan en altura, por lo que el impacto
sobre los niveles de particulas puede ser mas importante en areas situadas a
mayor altitud sobre el nivel del mar, como es el caso del Montseny.

o Escasez de precipitaciones (Figura 3.12) y por tanto menor tasa de deposicion
de material particulado atmosférico (mayor tiempo de residencia en la
atmosfera).

e Mayores tasas de resuspension de material del suelo como consecuencia de la
aridez de los mismos durante esta época y favorecida por el desarrollo de
circulaciones convectivas locales.

¢ Mayor generacién de aerosoles de origen secundario a partir de precursores
gaseosos como consecuencia de la mayor actividad fotoquimica.

Fondo suburbano: Castillo de Bellver. Se distingue la misma evolucion que en
Montseny si bien hay que tener presentes algunas diferencias.

1) Los elevados niveles de PM que se registran en febrero-marzo y noviembre
(Figuras 3.29 y 3.30) obedecen a las mismas causas que se han mencionado para
Montseny, si bien en Castillo de Bellver los episodios africanos pueden ser mas
intensos (durante el 21 de febrero de 2004 se registraron niveles horarios de PMy, de
670 ug/m?3), y los contaminantes en este ambiente proceden en su mayoria de Palma
de Mallorca y del area portuaria.

2) Los niveles de PM minimos describen el mismo patron que en Montseny y
se deben a las mismas causas meteorolégicas (Figura 3.4 y Figura 3.12).

3) Los niveles elevados de la época estival se relacionan con los mismos
factores que se han comentado para Montseny, pero ademas hay que considerar:

¢ La mayor proximidad de Baleares al continente africano, que se refleja en la
mayor intensidad de los episodios africanos con respecto al Noreste de la
Peninsula Ibérica.

e El incremento de las emisiones de contaminantes atmosféricos de origen
antrépico como consecuencia del incremento de la poblacion (turismo) durante
esta época del afio.
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Figura 3.29. Evolucion mensual de los niveles de PMyq (superior), PM, 5 (centro) y PM; (inferior)
en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC en el trienio 2003-2005.
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Figura 3.30. Niveles diarios de PMyq (azul), PM, 5 (verde) y PM, (rosa) en Montseny, Castillo de

Bellver y Barcelona-CSIC durante el trienio 2003-2005. Con un rombo naranja estan marcados
los dias afectados por episodio de polvo norteafricano.

Fondo urbano: Barcelona-CSIC. Se observa una tendencia estacional diferente, con

niveles maximos en invierno, minimos en primavera y otofio, e intermedios en verano.
Las causas de esta evolucion son las siguientes:
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1) Maximo invernal de PM, que se atribuye al desarrollo de episodios
anticiclénicos poco favorables a la dispersion de contaminantes. Estas situaciones
coinciden generalmente con periodos de bajas temperaturas y elevada humedad
relativa, condiciones favorables a la formacion de material particulado de origen
secundario. Evidentemente estas condiciones atmosféricas afectan notoriamente a los
niveles de particulas de zonas con intensas emisiones situadas dentro de la capa de
mezcla atmosférica como es el caso de Barcelona. Durante estos escenarios se
producen la mayor parte de las superaciones del valor limite diario de PMy, de 50
ug/m® (Tabla 3.2 y Figura 3.30).

2) El periodo con niveles minimos es coincidente en todos los ambientes y se
debe a las mismas causas (Figura 3.4 y Figura 3.12). En el caso del fondo urbano es
importante destacar que los periodos lluviosos originan el lavado de las vias de
transito y por tanto el potencial de resuspension disminuye considerablemente.

3) Niveles de PM intermedios durante el periodo estival, en parte relacionados
(agosto) con la disminucion brusca de las emisiones urbanas derivadas del trafico
rodado, coincidiendo con el periodo vacacional, pero también con la mayor dispersién
de contaminantes a escala local dado que la dinamica de brisas es muy activa, pese a
que a escala regional la renovacion atmosférica es generalmente limitada.

Se ha elaborado a modo de resumen la Figura 3.31 donde se muestra, para el
ano 2004, la media movil de PMyg en cada uno de los ambientes estudiados. El calculo
de la media mévil de PMy, presenta tendencias opuestas en los diferentes ambientes.
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Figura 3.31. Media mévil de PMo en el Montseny, MNT (verde), Castillo de Bellver, BLV (azul)
y Barcelona-CSIC, BCN (rojo) durante el afio 2004.

La diferencia entre los niveles registrados en Montseny y Barcelona-CSIC es
maxima en invierno (entre 30-40 ug/m?3); mientras es muy reducida en verano (<10
Mg/m?3) (Figura 3.31). La media movil de PMy, registrada en Castillo de Bellver es
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superior a la de Barcelona-CSIC entre agosto y septiembre, lo cual puede deberse al
mayor impacto de las masas de aire de origen norteafricano sobre Baleares.

La concatenacion temporal de los diferentes escenarios meteorolégicos
descritos en el sub-apartado 3.2 condiciona la evolucion temporal de los niveles de PM
en cada emplazamiento. Se representa para el afo 2004 la variabilidad media diaria
de los niveles de PMy, en funcion del origen de las masas de aire (Figura 3.32).
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Figura 3.32. Evolucion de los niveles medios diarios de PM;, en Montseny, Castillo de Bellver y
Barcelona-CSIC (BCN) durante el afio 2004. Con marcadores de diferente color se indica el

origen de las masas de aire para cada dia.
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3.3.3. Evolucidon estacional del ratio PM1/PM1,

Se observa una marcada estacionalidad en la granulometria del material
particulado atmosférico en Montseny y Barcelona-CSIC (Figura 3.33). En ambos
emplazamientos el ratio PM,/PM;, mas bajo (0.3-0.6) se registr6 en verano,
especialmente durante el verano del ano 2003. Esta evolucion se explica por la mayor
frecuencia de episodios de transporte desde el Norte de Africa, y por el incremento en
la resuspensién desde el suelo, favorecida por la escasez de precipitaciones.

Los ratios PM,/PM;, mas elevados se obtuvieron en invierno (0.6-0.8 en
Barcelona-CSIC y 0.8-0.9 en Montseny). Esta evolucion se debe a:

1) La mayor pluviometria, que contribuye a reducir la resuspension.

2) Menor impacto de intrusiones africanas.

3) Desarrollo de escenarios anticiclonicos caracterizados por la granulometria
fina de los aerosoles. Estos escenarios no siempre se caracterizan por elevados ratios
PM,/PMy, en la zona urbana ya que los intensos procesos de resuspension desde las
vias de transito pueden contribuir a ratios PM+/PM4q bajos.

4) La renovaciéon de las masas de aire que se produce durante escenarios de
adveccion atlantica esta asociada a una disminucion clara de los niveles de PM,
constituido en su mayoria por particulas finas ya que residen durante un mayor
espacio de tiempo en la atmosfera.
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Figura 3.33. Evolucién estacional del ratio PM/PM4q en Montseny y Barcelona-CSIC durante el
periodo 2003-2005.
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3.3.4. Patrones semanales y diarios de las series de PMso, PM, sy PM;

Una vez estudiada la evolucion estacional de los niveles de PM en los tres
ambientes, se han analizado los patrones diarios en cada uno de los emplazamientos.
En Montseny el ciclo medio diario de los niveles de PMy,, PM.5s y PM; muestra una
dependencia estrecha con el régimen de brisas. Se observa un progresivo incremento
de los niveles de PM desde el inicio de la manana (8-9 h GMT), coincidiendo con la
activacion de las brisas de ladera, hasta pasado el mediodia, cuando se registra el
maximo (14-16 h GMT). Posteriormente los niveles de PM descienden
progresivamente (Figura 3.34). Estos mismos patrones ya fueron observados
anteriormente en este emplazamiento (Castillo, 2006). Considerando que el periodo
habitual en que se registra brisa de ladera en Montseny es de 9-19 h GMT, vy el flujo de
derrame de 20-08 h GMT, se ha cuantificado que el periodo dominado por la brisa de
ladera presenta unos niveles medios de PMyo, PM,5s y PM; de 19.6, 14.8 y 13.0 pg/m3,
respectivamente, mientras que durante el periodo en que predomina el flujo de
derrame se alcanzan niveles medios de PMqo, PM25sy PM, de 15.6, 12.5y 10.8 pg/m3.
Por tanto la brisa de ladera incrementa un promedio de 4.0, 2.3 y 2.2 ug/m® los niveles
de PM,, PM2s y PMy, correspondiendo en gran medida a contaminantes emitidos en
la Depresion Prelitoral, y en menor medida a lo largo del valle de La Castanya. La
evolucion semanal del ciclo medio diario revela un leve incremento de los niveles de
PM asociados a la brisa de ladera desde el lunes (maximo de PM, de 20 ug/m®) hasta
el viernes (maximo de PM;, en torno a 25 pg/m®), y una disminucién clara de estos
aportes durante el fin de semana. Este hecho podria relacionarse con la
contaminacion progresiva de la atmésfera a escala regional (Depresion Prelitoral-
Vallés) durante la semana, y la reduccion de los niveles de contaminacién durante el
fin de semana debido a una posible disminucion de la actividad industrial y de las
emisiones urbanas.

En Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC los niveles de PM4, muestran un ciclo
diario definido, variable entre los dias laborables y el fin de semana. Durante los dias
laborables se observan en ambos casos dos maximos diarios (Figura 3.34) en los
niveles de PM;o que se registran al inicio de la manana (7-9 h GMT) y al final de la
tarde (19-21 h GMT). Estos picos corresponden con los periodos de mayor intensidad
de trafico (horas punta), corroborado en el caso de Castillo de Bellver al ser
coincidente con el maximo de NO. En Castillo de Bellver el SO, muestra un pico
ligeramente retardado con respecto al de NO (8-10 h GMT), y se atribuye
probablemente al trafico maritimo. En numerosas ocasiones el incremento de los
niveles de SO, esta acompafiado de un incremento en los niveles de PM; (Figura
3.34). Durante el fin de semana el patrén que se identifica varia con respecto al
definido durante los dias laborables, y obedece a un cambio en la distribucion del
trafico rodado.
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La evolucion de los niveles de PM, s y PMy en Barcelona-CSIC es ligeramente
diferente a PM,, (Figura 3.34) Mientras que los niveles de PMj; maximizan

bruscamente durante las horas punta de trafico, debido a la contribucion de las
particulas que son resuspendidas desde el firme de rodadura; los niveles de PM,5 y

PM, incrementan mas levemente ya que se afectan en menor medida de estas
particulas. Ademas, una parte importante de la fraccion PM, s y PM; esta formada por

aerosoles secundarios, cuya formacion a partir de los precursores gaseosos emitidos
por el trafico rodado no es inmediata.
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Figura 3.34. Evoluciéon semanal del ciclo medio diario de los niveles de PMyg, PM, 5, PM4, SO, y
NO en Montseny (superior), Castillo de Bellver (centro) y Barcelona-CSIC (inferior) durante el

trienio 2003-2005.
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3.4. Resumen y conclusiones

e Se han identificado y descrito por primera vez los escenarios anticiclonicos, y

se ha verificado que durante estos episodios los niveles de PM en estaciones de fondo
regional pueden incrementar considerablemente, pudiendo registrarse en estos

entornos niveles de PM similares o incluso superiores a los que se alcanzan en areas

urbanas préximas.

e Se ha interpretado de manera conceptual la variabilidad de los niveles de PM

en estaciones de fondo regional, suburbano y urbano del sector occidental de la
cuenca mediterranea.

1)

2)

Invierno: Niveles de fondo minimos como consecuencia de la mayor
renovaciéon de masas de aire, la mayor precipitacion y en consecuencia menor
resuspension.

Verano: Niveles de fondo maximos debido a la menor renovacion de masas de
aire a escala regional, al incremento en la formacién de aerosoles secundarios,
a una mayor asiduidad de episodios africanos, a las menores precipitaciones,
al aumento de la dinamica convectiva y por tanto mayor resuspension.

En cada uno de los ambientes estudiados la evolucion estacional de los niveles

de PM es la siguiente:

1)

2)

3)

Fondo regional: La evolucion de los niveles de PM en estaciones de fondo
regional describe el esquema conceptual explicado anteriormente, si bien
durante los meses de febrero-marzo y noviembre suelen registrarse
incrementos acusados debido al impacto de episodios de transporte desde el
Norte de Africa (granulometria gruesa) y a episodios anticiclénicos persistentes
(granulometria muy fina).

Fondo suburbano: La variabilidad de los niveles de PM en estaciones
suburbanas es paralela a la evolucidon descrita para el fondo regional. No
obstante se detecta a escala diaria el impacto de las emisiones desde zonas
préoximas, en el caso de Castillo de Bellver desde el area urbana (NO y PM4o) vy
la zona portuaria (SO5).

Fondo urbano: Los niveles de PM en las estaciones de fondo urbano
dependen mayoritariamente de las emisiones locales, especialmente el trafico
rodado, mostrando una evolucidn estacional inversa a la observada en
estaciones de fondo regional y suburbano. En estos entornos sometidos a
intensas emisiones de contaminantes atmosféricos se registran intensos
episodios de contaminacion local durante el invierno como consecuencia de la
disminucion de las condiciones dispersivas de la atmdsfera y del desarrollo de
situaciones de estancamiento anticiclonico. En verano los niveles registrados
en estas zonas son muy similares a los que se obtienen en areas de fondo
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regional ya que las condiciones dispersivas de la atmdsfera son mas favorables
y por tanto los contaminantes no permanecen confinados a los focos emisores.
Ademas hay que considerar el hecho de que durante el periodo estival las
emisiones urbanas derivadas del trafico rodado se reducen considerablemente
como consecuencia del periodo vacacional.

e Se han identificado tendencias temporales en los niveles medios anuales de
PM registrados. En Barcelona-CSIC se identifica una tendencia creciente en los
niveles de PM; que puede deberse al incremento del parque automovilistico y
dieselizacion de los mismos. En Montseny se detecta una tendencia inversa que
afecta de forma general a todas las fracciones granulométricas, cuyas causas pueden
ser tanto de origen meteorolégico como de origen antropico (disminucidn de emisiones
industriales a escala regional).

e La equivalencia entre las series de niveles de PM en Baleares (fondo
suburbano) y el Noreste de la Peninsula Ibérica (fondo regional) es muy evidente pese
a distar ambas zonas centenares de kildbmetros. Se ha constatado que el area de
estudio seleccionada presenta unos patrones comunes de caracter meteorologico que
condicionan la evolucion de los niveles de material particulado en suspension.

e Las superaciones del valor de 50 ugPM4o/m? estan asociadas, en el caso de
Montseny y Castillo de Bellver, a aportes externos, mayoritariamente a episodios de
polvo desértico aunque se registran en ocasiones superaciones durante escenarios
anticiclonicos; mientras que en Barcelona-CSIC se relacionan en su mayoria con
aportes locales y/o regionales, y en menor medida a aportes externos. Ademas, el
numero anual de superaciones del valor de 50 ygPMqo/m? incrementa marcadamente
desde el fondo regional (1-12) hasta el fondo urbano (75-100). Estas superaciones se
producen, tanto en Montseny como en Castillo de Bellver, mayoritariamente en verano,
mientras que en Barcelona-CSIC ocurren frecuentemente en invierno.
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4. CARACTERIZACION QUIMICA

Unos de los aspectos mas relevantes del estudio de la contaminacion
atmosférica por material particulado es su caracterizacién quimica. Por una parte, la
composicion quimica de los aerosoles esta estrechamente relacionada con el origen
de los mismos. Ademas, la composicién quimica del material particulado atmosférico
puede incidir en los efectos adversos sobre la salud (Wichmann & Peters, 2000; WHO,
2006) y los ecosistemas (Horvath, 1992; WBG, 2000, Whitalll et al., 2003); ademas de
modificar el balance radiativo terrestre (IPCC, 2001).

A partir de los estudios de especiacién quimica es posible realizar analisis de
identificacion de fuentes de emision y cuantificacion del aporte de las distintas fuentes,
mediante la aplicacion de herramientas matematicas a la matriz de datos obtenida.

En este capitulo se presentan resultados de especiacion quimica de PMyy y
PM, 5 obtenidos en las estaciones de Montseny (fondo regional), Castillo de Bellver
(fondo suburbano) y Barcelona-CSIC (fondo urbano) correspondientes al periodo
febrero 2004-enero 2005. Aunque el muestreo realizado en las tres estaciones
estudiadas fue mucho mas amplio (Tabla 4.1), se ha seleccionado este periodo por ser
comun a las tres, y por corresponder a un ano completo, lo que permite comparar las
concentraciones medias y distinguir tendencias estacionales en los componentes que
las presenten.

Tabla 4.1. Numero de muestras de PST, PMy, y PM, 5 recogidas (entre paréntesis) y analizadas
en cada emplazamiento (tabla superior); periodos de muestreo en cada estacion (tabla inferior).

Montseny Castillo de Bellver Barcelona-CSIC
Periodo 14/10/2003 08/01/2004 31/03/2003
muestreo 29/06/2005 29/07/2005 28/06/2005
PST (33) 23
PM,, (209) 159 (115) 97 (208) 138
PM, 5 (75) 68 (114) 103 (255) 166
2003 2004 2005
PST I
Montseny | PM, —
PM. s (I
C. Bellver PMo I e
PM; 5 I
Barcelona- | PMio ————
CSIC  [PMs| I

113




Caracterizacion quimica

4.1. Composicion quimica de PM,, y PM;;

En las Tablas 4.2 y 4.3 se presentan las concentraciones medias, maximas y
minimas de los diferentes componentes mayoritarios y traza analizados en PMyg y
PM, s para cada una de las estaciones estudiadas. En la Tabla 4.2 y 4.3 se presentan
también las concentraciones de los diferentes componentes mayoritarios de PM
agrupados en materia mineral (Si02+CO32'+AI203+Ca+Mg+Fe+K), aerosol marino
(Na+CI), y SO,%, NOs" y NH4*, y elementos traza, asi como la fraccion indeterminada.
Para ilustrar las variaciones medias de las contribuciones de los componentes
mayoritarios determinados en PM, y PM;5 vy, por diferencia entre ambos, PM,5.19 Se
han elaborado las Figuras 4.1 a 4.3.

4.1.1. Componentes mayoritarios en PM4, Yy PM. 5y PM2 5.0

PM,o

Destacan los elevados niveles registrados en el fondo urbano (Barcelona-CSIC,
49 ug/m®) frente a los niveles muy inferiores registrados en el fondo regional
(Montseny, 19 pg/m?), siendo intermedios en el area suburbana (Castillo de Bellver, 28

ug/m?).

La materia mineral incrementa desde el fondo regional (4.7 pg/m®) hasta el
fondo urbano (13.0 ug/m®, con niveles intermedios en el fondo suburbano (8.2 ug/m?3),
representando entre el 25 y 33% del PMy (Figura 4.1). Los mayores niveles
registrados en Barcelona-CSIC y Castillo de Bellver se relacionan con el mayor grado
de influencia antropica en estos emplazamientos, donde la resuspension ocasionada
por el trafico rodado y los trabajos de construccion-demolicion influyen decisivamente
en los elevados niveles de materia mineral que se registran. En Montseny, la
resuspension de origen natural y los episodios africanos contribuyen de forma
dominante a los niveles de materia mineral.

El aerosol marino presenta mayores niveles en Castillo de Bellver (3.3 pg/m®)
que en Barcelona-CSIC (1.7 ug/m®) y Montseny (0.5 pg/m®), suponiendo entre el 2-
10% del PMyo (Figura 4.1). Los mayores niveles registrados en Castillo de Bellver se
deben al caracter insular y a la proximidad de la estacion a la zona costera (menos de
1 km). Los minimos niveles registrados en Montseny se relacionan con la relativa
distancia de la estacion a la zona costera mas proxima (25 km en linea recta
aproximadamente).

Los niveles de materia organica y carbono elemental (OM+EC) son maximos

en Barcelona-CSIC (9.5 pg/m®), siendo similares en Castillo de Bellver y Montseny
(4.7-4.5 ug/m®). La diferencia de 5 ug/m® observada entre el fondo regional y el fondo
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urbano se relaciona en gran medida con las emisiones derivadas del trafico rodado.
Los niveles de fondo se deben principalmente a emisiones derivadas de procesos de
combustién tanto en motores como en procesos industriales y de generacién eléctrica,
aunque una fraccion relacionada con emisiones biogénicas puede llegar a ser
importante durante la época primaveral y estival, especialmente en Montseny. Los
compuestos carbonosos representan entre el 17-28% del PMq (Figura 4.1).

El contenido en SO, incrementa desde el fondo regional (2.8 pug/m?) hasta el
fondo urbano (5.9 ug/m?®), con niveles intermedios en el fondo suburbano (3.7 ug/m?),
representando entre el 10-15% del PM;, (Figura 4.1). El SO, suele estar en forma de
sulfato amoénico, siendo un componente muy estable en la atmésfera (IPCC, 2001), por
lo que se considera como un buen trazador del transporte a larga distancia y de los
procesos de recirculacién de masas de aire a escala regional, cuando los niveles de
S0,? suelen ser muy similares en los tres emplazamientos.

Los niveles de NOj registrados son muy similares en Montseny y Castillo de
Bellver (1.8-2.3 pg/m°®), siendo muy superiores en Barcelona-CSIC (5.2 ug/m®). En
conjunto representan entre el 8-11% del PMyo (Figura 4.1). Los elevados niveles de
NOj registrados en Barcelona-CSIC en comparacién con las otras dos estaciones se
deben a las elevadas emisiones de NO, (precursor del NOj3') registradas en Barcelona,
derivadas en gran medida del trafico rodado y de procesos industriales. Por el
contrario, en Montseny la mayor parte del NOs™ tiene su origen en el Vallés oriental y
occidental. En esta zona existe una intensa actividad industrial y de transporte que
origina elevadas emisiones de NOy. Durante el otofio e invierno se forman episodios
de contaminacién local muy intensos en el area industrial, favorecidos por la orografia
de la zona (Depresion Prelitoral de las Sierras Catalanas, limitada al Este por la
Cordillera Litoral y al Oeste por la Cordillera Prelitoral). Estos episodios pueden llegar
a afectar a Montseny en caso de que se desarrollen brisas de ladera (si las
temperaturas en media y alta montana son suaves), con una composicion dominante
de NH4NO; (los niveles de NOs™ pueden alcanzar los 12.0 pg/m?).

La concentracion de NH," varia desde 1.1 pg/m® en el fondo regional hasta 2.0
ug/m?® en el fondo urbano, con niveles intermedios en el fondo suburbano (1.5 ug/m?®).
Este componente supone entre el 5-7% del PMy, (Figura 4.1).

La fraccion indeterminada varia entre 3.4 ug/m*® en Montseny, 4.3 pg/m® en
Castillo de Bellver y 12.0 pug/m® en Barcelona-CSIC, representando en conjunto entre
el 15-25% del PMy, (Figura 4.1). Se asume que esta fracciébn corresponde
principalmente a agua (de humedad, cristalizacién y formacién) no eliminada durante
el acondicionamiento de los filtros. En este sentido, los mayores niveles de fraccion
indeterminada se registran en Barcelona-CSIC, que registra las mayores
concentraciones de SO,%, NO; y NH,", compuestos muy hidrofilicos.
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Figura 4.1. Composicién media de los componentes mayoritarios (periodo febrero 2004-enero
2005) en PMj, en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC. indet.: fraccion
indeterminada, trazas: ) [elementos trazal].

PM_s

Los niveles medios anuales de PM, s variaron entre 16 ug/m> en Montseny y 35
ug/m*® en Barcelona-CSIC, registrandose 19 ug/m?® en Castillo de Bellver (Tabla 4.2).
La drastica reduccién de los niveles de PM,5s con respecto a PMy, observada en
Barcelona-CSIC (14 pg/m®) y Castillo de Bellver (9 pg/m®) se debe a la disminucién en
el contenido en materia mineral (de 13.0 a 4.6 pg/m® en Barcelona-CSIC y de 8.2 a 3.0
ug/m*® en Castillo de Bellver), aerosol marino, sobretodo en el caso de Castillo de
Bellver (de 3.1 a 0.9 ug/m®), y NO;™ (de 5.2 a 3.6 pg/m*® en Barcelona-CSIC, de 2.3 a
1.0 ug/m® en Castillo de Bellver). La reduccion de 3 pug/m?® observada en los niveles de
PM, s frente a PM,y en Montseny se debe casi exclusivamente a la disminucién en el
contenido de materia mineral (de 4.7 pg/m3 en PMys a 1.9 en PM,;5). Pese a ello, los
niveles de materia mineral en PM, 5 son relativamente elevados en Barcelona-CSIC si
se comparan con los que se registran en otras zonas urbanas espafolas, donde
suelen ser inferiores a 3.0 ug/m?® (Querol et al., 2007).

La materia mineral representa entre el 12-16%, el aerosol marino entre el 1-5%,

la OM+EC entre el 26-29%, el SO,* entre el 14-19%, el NO; entre el 5-10%, el NH,"
entre el 6-10% y la fracciéon indeterminada entre el 20-28% (Figura 4.2).
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Figura 4.2. Composicién media de los componentes mayoritarios (periodo febrero 2004-enero
2005) en PM,s5 en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC. indet.: fraccion
indeterminada, trazas: ) [elementos traza].

PM2s5.10

La fraccion gruesa (Figura 4.3) se caracteriza por la elevada proporcién de la
materia mineral en los tres emplazamientos estudiados, que alcanza entorno a 80% en
Montseny y supone alrededor del 55% en Barcelona-CSIC y Castillo de Bellver. El
aerosol marino representa el 25% de la fracciébn PM.s.4o en Castillo de Bellver, y
entorno al 7% en Montseny y Barcelona-CSIC. El SO,* representa el 8% de la fraccion
PM.5.10 en Montseny y mas del 15% en Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC. Se
detecta mayor proporcion de NOjz en la fraccion PM,s.10 en Barcelona-CSIC (8%),
menor en Castillo de Bellver y Montseny (4%). La fraccion de la masa de PM,5.19 NO
determinada supone el 15% en Barcelona-CSIC y el 4% en Montseny y Castillo de
Bellver.

A modo de sintesis, la materia mineral presenta una granulometria dominante
gruesa (en términos de masa), registrandose entre un 35-40% en la fraccion PM,s y
entre 60-65% en la fraccion PM,s.1o. Por lo que respecta al aerosol marino, entre el 29-
40% de la masa se encuentra en la fraccion PM,s mientras que el 60-70% esta
presente en la fracciéon PM,5.10. EI NO3™ es dominante en la fraccion PM, 5.4 en Castillo
de Bellver (57%), abundante en esta misma fraccion en Barcelona-CSIC (31%) y

minoritario en Montseny (11%). OM+EC, SO, y NH," estan presentes en
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concentraciones similares en PMsq y PM,5 con lo cual la granulometria dominante es
inferior a 2.5 ym. Cabe destacar que los niveles de NH4" registrados en PM,5s son
superiores a los obtenidos en PM,. Este hecho, ya observado en trabajos anteriores
(Querol et al., 2001), se debe probablemente a la reaccién en el filiro entre las
particulas de NH4sNO3; y NaCl, resultando en la volatilizacion de NH,CI. Esta reaccion
no se produce tan intensamente en PM,s dado que las particulas de NaCl, con
granulometria gruesa dominante, quedan retenidas en el ciclon (>2.5 um), y por tanto
no interaccionan con las particulas de NH4NO;.
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Figura 4.3. Composicién media de los componentes mayoritarios (periodo febrero 2004-enero
2005) en la fraccion PM,5.10 €n Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC. indet.: fraccién
indeterminada, trazas: ) [elementos trazal].

4.1.2. Elementos traza en PM,, y PM, 5

En la Tabla 4.3 se presentan los niveles medios, maximos y minimos de los
elementos traza analizados en PMyy y PM, 5 durante el periodo febrero 2004-enero
2005 en Barcelona-CSIC, Castillo de Bellver y Montseny.

Algunos elementos traza tipicamente asociados a la materia mineral (Li, Ti, Mn,
Ga, Rb, Ba, La) presentan concentraciones similares (tanto en PM;; como en PM,5)
en Castillo de Bellver y Montseny, con concentraciones mas elevadas en Barcelona-
CSIC dado que en este emplazamiento se registran niveles muy elevados de materia
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mineral (Tabla 4.3). Estos elementos presentan en general una granulometria gruesa,
con ratios PM, 5 /PMy, inferiores o proximos a 0.5 (Figura 4.4).

Otros elementos como P, V, Cr, Ni, Co, Sr, Y y Zr presentan concentraciones
crecientes desde el fondo regional hasta el fondo urbano (Tabla 4.3), mostrando
algunos de ellos concentraciones similares o superiores en el fondo suburbano y
urbano (Cr, Co, Y, Zr). La granulometria de estos elementos es esencialmente fina en
el fondo regional y suburbano (a excepcion de P y Sr), con ratios PM,s/PMg
superiores a 0.8, y ligeramente mas gruesa en el fondo urbano, con ratios en torno a
0.5, salvo V y Ni, que presenta una granulometria basicamente fina (Figura 4.4). Estos
elementos son emitidos en su mayoria por fuentes antrdpicas diversas localizadas
tanto en ambientes urbanos como Barcelona (influencia del trafico rodado, actividades
industriales, producciéon de energia), como en zonas suburbanas como Castillo de
Bellver (influencia portuaria, trafico, produccién de energia). En el caso de Castillo de
Bellver, los elevados niveles de Cr, Co, Y y Zr podrian deberse en parte a emisiones
de la zona portuaria préxima a la estacion de muestreo.

Algunos elementos como Mn, Cu, Zn, Pb, Cd, Sn, Sb y Bi presentan
concentraciones un orden de magnitud mas elevadas en Barcelona-CSIC que en
Montseny, con niveles intermedios o similares a los de Montseny en Castillo de Bellver
(Tabla 4.3). Estos elementos presentan una granulometria variable en el fondo urbano
y basicamente fina en los fondos suburbano y regional, con ratios PM, s/PM;, proximos
o superiores a 0.8 en la mayoria de los casos (Figura 4.4). Los relativamente elevados
niveles de estos metales traza registrados en Barcelona-CSIC se deben tanto a
emisiones derivadas del trafico rodado como a emisiones de origen industrial.

O Montseny o Castillo de Bellver < Barcelona-CSIC
1.0
08 1 o 0
= O
g o O
S o @ @ a O
= 054 (]
o Q 3 0
s 0 °o0 8
; B o
14 (m] S
0.3
0.0 T T T T T T T T T

Li P Ti GaRb Sr Y Zr Ba La V Ni Cr Mn Co Cu Zn As Se Cd Sn Hf Pb Bi U

Figura 4.4. Ratios medios PM, 5 /PMy, obtenidos para diferentes elementos traza durante el
periodo febrero 2004-enero 2005 en Barcelona-CSIC, Castillo de Bellver y Montseny. Sobre el
fondo ocre aparecen aquellos asociados a la materia mineral, sobre fondo morado los
derivados de combustion de fuel-oil, sobre fondo gris los asociados a otras fuentes antropicas.
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4.2. Comparacion entre las zonas de estudio

La representacion en diagramas triangulares de los niveles de los diferentes
componentes en PM,y y PM, 5, tanto en masa/volumen como en masa/masa, permite
establecer una comparacion entre las tres zonas de estudio. Con este apartado se
pretende mostrar una vision mas general de la composicion de PM4, ¥y PM, 5 en cada
una de las zonas de estudio, mostrando los componentes dominantes en cada una de
las zonas, y los factores posibles que determinan estas diferencias.

Todos los componentes mayoritarios en PMqg y PM, 5, a excepciéon de Na, Cl' y
Mg, son mas abundantes (ug/m®) en Barcelona-CSIC y registran concentraciones
minimas en Montseny (Figura 4.5A).

PM 10
Casfillo de Bellver Castillo de Bellver
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Na
Cr
Sk
NOy
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Barcelona-CSIC Montseny  Barcelona-CSIC Montseny

PM2.5 Castillo de Bellver

B (mg/g) 10
OM+EC o
Al,05 o
Ca
Fe ]
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*+ 00
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Figura 4.5. Diagramas triangulares mostrando la concentracion de los distintos componentes
mayoritarios en PMyq (superior) y PM, 5 (inferior) en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-
CSIC. A) concentracién expresada en ug/m3; B) concentracion expresada en mg/g.
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Los componentes ligados al aerosol marino (Na, CI, Mg) predominan en
Castillo de Bellver, y son minimos en Montseny (Figura 4.5B). La fracciéon PMo de
Barcelona-CSIC y Castillo de Bellver esta mas enriquecida en Ca que en Montseny,
debido probablemente a la importante contribucion de materia mineral antrépica
(trafico, construccion-demolicion, actividades portuarias), desgaste del firme de
rodadura, y geologia de estas zonas, dominada por los materiales carbonatados y
silicatos de calcio. Del mismo modo, en Barcelona-CSIC el PMyq esta enriquecido en
Fe, atribuyéndose al desgaste de elementos mecanicos de los vehiculos. Segun estos
resultados, Ca y Fe son trazadores de la materia mineral de origen antrépico, si bien el
polvo africano presenta niveles elevados de estos elementos. Otros componentes
como OM+EC, SO,%, NOjs, NH,", AlL,O, y K presentan enriquecimientos similares en
los tres emplazamientos. Este hecho puede indicar fuentes comunes de estos
componentes en esta zona, y también elevado tiempo de residencia de estos
compuestos en la atmésfera.
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Figura 4.6. Diagrama triangular mostrando la concentracion de los distintos elementos traza en
PM,, (superior) y PM, 5 (inferior) en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC. A)
concentracion expresada en ng/m3; B) concentracion expresada en pg/g.
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Respecto a los elementos traza en ambas fracciones, las mayores
concentraciones (ng/m®) de la mayoria de ellos se obtienen en Barcelona-CSIC (Figura
4.6A) y las minimas en Montseny. En Castillo de Bellver, algunos elementos como Hf,
Zr, Co y Cr registran mayores niveles con respecto a Barcelona-CSIC, tanto en PMyq
como en PM,5, y ademas el Cu registra mayores niveles solamente en PM,s. Como ya
se ha comentado en varias ocasiones en este capitulo, estos elementos podrian
relacionarse con fuentes locales proximas a la estacion de muestreo en Castillo de
Bellver.

Mientras que la mayoria de los elementos asociados a las arcillas (Li, Ti, Ga,
La, Nb) se distribuyen de forma equitativa (ug/g) en las tres zonas (Figura 4.6B),
algunos elementos trazadores de procesos industriales (Bi, Pb, Mn, Zn) y del trafico
rodado (Sb) predominan en Barcelona-CSIC. En Castillo de Bellver, Hf, Zr, Co y Cr
son predominantes dado que su origen puede encontrarse en emisiones procedentes
de la zona portuaria.

4.3. Evolucion estacional de diferentes componentes en PM;; y PM,5

El analisis de PMyo y PM25 en las tres estaciones estudiadas a lo largo de mas
de un afio de muestreo permite conocer las variaciones estacionales de los diferentes
componentes analizados.

Se han seleccionado cinco grupos de componentes: elementos asociados a la
materia mineral (Al,O3, Ca, Sr, Ti); componentes del aerosol marino (Na, Cl y Mg);
compuestos inorganicos secundarios (SO4> NOs, NH,"); componentes asociados al
trafico rodado y/o procesos de combustiéon (OM+EC, Sb, Cr, V); algunos metales
pesados (Pb, Zn, As y Cd).

Materia mineral: se han considerado Al,O3;, Ca, Sr y Ti como los componentes mas

representativos de la materia mineral. En la Figura 4.7 y Figura 4.8 se muestra la
variacion de las concentraciones de cada uno de estos componentes en el periodo
febrero 2004-enero 2005, para PMqo y PM, 5, respectivamente.

124



Caracterizacion quimica

Al20s, Ca (ug/nt) Al20s, Ca (ug/n?)

Al20z, Ca (ug/nt)

26
Al,O3 ------- Ca «—Sr 0.1*Ti
8 — 23 ' 20
Montseny
6 - 15
T
(o]
4 - 10 <
; =
2 3 -5
0 - : T .' T =l ’ .’.‘\“ .‘.‘ \V \\\ \‘\\I\ T T --\-‘ - T 0
feb-04 mar-04 abr-04 may-04 jun-04 jul-04 ago-04 sep-04 oct-04 now04 dic-04 ene-05
AlbOs ... . *
8 203 Ca Sr 0.1*Ti 20
C. Bellver
6 - 15
E
(@)}
£
i~
®
O T / T T T T T T T T T T T O
feb-04 mar-04 abr-04 may-04 jun-04 jul-04 ago-04 sep-04 oct-04 now04 dic-04 ene-05
------- C .« S 0.1*Ti
8 Al,O4 a r i 20

Barcelona-CSIC

O T T T T T T T T T

Sr, Ti (ng/nt)

feb-04 mar-04 abr-04 may-04 jun-04 jul-04 ago-04 sep-04 oct-04 now-04 dic-04 ene-05

Figura 4.7. Variacion de la concentracion en PMyo de Al,O3, Ca, Sry Ti en Montseny (superior),
Castillo de Bellver (centro) y Barcelona-CSIC (inferior) durante el periodo febrero 2004-enero

2005.
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Figura 4.8. Variacion de la concentracion en PM,5 de Al,O;, Ca, Sr y Ti en Montseny
(superior), Castillo de Bellver (centro) y Barcelona-CSIC (inferior) durante el periodo febrero
2004-enero 2005.

Considerando la fracciéon PMy, (Figura 4.7), la evolucién general en Montseny y
Castillo de Bellver esta definida por dos patrones superpuestos: 1) Maximos
episoédicos muy pronunciados en las concentraciones de estos componentes que se
registran durante eventos de transporte de masas de aire desde las zonas desérticas
del Norte de Africa; 2) Aumento progresivo de los niveles de fondo de estos
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componentes durante el periodo estival debido al incremento en los procesos de
resuspension desde el suelo como consecuencia de la menor precipitacion, la
reduccion de la cobertura vegetal, la mayor insolacién y la mayor circulacion
convectiva. En Barcelona-CSIC el impacto de los episodios africanos es menos
evidente ya que existe una importante contribucion local a los niveles de materia
mineral, cuya composicion quimica es similar a la materia mineral procedente del
Norte de Africa. Ademas, la evolucion estacional estd menos definida que en los casos
anteriores. En los tres casos, los periodos humedos (abril, otofo-invierno) se
caracterizan por niveles de materia mineral mas bajos. Durante estos periodos, el
lavado atmosférico, la renovaciéon de las masas de aire, y especialmente en
Barcelona-CSIC, la limpieza natural de las vias de transito, influyen decisivamente en
la reduccion de los niveles de PM, que se atribuye en gran medida a la drastica
disminucion del contenido en aerosoles de naturaleza mineral.

En PM,s, los diferentes componentes de la materia mineral presentan una
evolucién similar a la que se ha comentado para PM;y, si bien en el caso de
Barcelona-CSIC el maximo estival esta muy bien definido (Figura 4.8), a diferencia de
lo observado en PMy.

En cuanto a la composicién de las particulas minerales en las distintas zonas
puede decirse que en Montseny dominan las arcillas y feldespatos, dado que los
niveles de Al,O3 y Ti son dominantes en la mayoria de los casos con respecto a los de
Ca y Sr, asociados principalmente a los carbonatos. Solamente durante eventos
puntuales de intrusién africana, o durante episodios de recirculacién regional de masas
de aire los carbonatos son predominantes. En Castillo de Bellver y en Barcelona-CSIC,
los carbonatos predominan sobre las arcillas y feldespatos, y solamente en casos
puntuales de intrusion africana las arcillas y feldespatos son mas abundantes. Ello
puede deberse a la geologia de la zona, en la que predominan los materiales
carbonatados, pero sobretodo se debera a las fuentes de emisién antropicas
caracterizadas por contenidos mayoritarios en carbonatos y silicatos calcicos
(materiales de construccion, desgaste de firmes de rodadura, etc). Las ligeras
diferencias composicionales del material particulado atmosférico asociado a
intrusiones africanas podria ser indicativo de diferentes areas fuente en el Norte de
Africa. En trabajos previos (Castillo, 2006) se ha determinado que las areas fuente
localizadas en el Sahara occidental son mas ricas en carbonatos que otras zonas
emisoras como Argelia o la depresion del Boldelé (Chad), donde predominan las
arcillas. En este sentido, el intenso episodio africano registrado el 21 de febrero de
2004, muestreado solamente en Montseny, presenta una composicion dominada por
las arcillas. Los diferentes mapas de aerosoles (DREAM, NAAPS) muestran
claramente el transporte desde el Sahara occidental, Mauritania y Argelia (Figura 4.9).
Estos resultados estarian en concordancia con la composicién quimica determinada
en las muestras de polvo mineral de Argelia. De cualquier forma, el transporte de
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masas de aire desde el Norte de Africa representa en la mayoria de los casos la
contribucién de varias areas fuente.

45N
420
39N
36N
33N
30N
270
2N

210 210 »

e 3 - 3

154 < X < -
20W 15W  10W  SW 0 SE 10E 1SE 20E 256 30E 35 4OE 20W  15W 10w SW 0 SE 10E 1SE 20E 25 30E 35E 4OE

Figura 4.9. Mapas de aerosoles ICoD/DREAM mostrando la concentraciéon de polvo desértico a
nivel de superficie para los dias 20 (izquierda) y 21 (derecha) de febrero de 2004. Se identifican
claramente las areas fuente de polvo sobre el Sahara occidental, Mauritania y Argelia.

Aerosol marino: se han considerado como constituyentes del aerosol marino el Na, CI’
y Mg.

En PM,q, estos componentes presentan evoluciones estacionales diferentes en
funcién del emplazamiento que se considere (Figura 4.10). En Montseny los niveles de
aerosol marino son inferiores a los que se registran en Barcelona-CSIC, y muy
inferiores a los que se registran en Castillo de Bellver. En general se observan
mayores niveles de aerosol marino en verano, si bien ocurren maximos episédicos en
otras épocas del ano. Estos maximos niveles estivales podrian relacionarse con la
mayor intensidad y frecuencia de las brisas, que pueden penetrar a una mayor
distancia hacia el interior, transportando consigo aerosoles de origen marino. Se
detectan maximos esporadicos en los niveles de Mg que no se corresponden con
incrementos en los niveles de Na* y CI, que se atribuyen a episodios de intrusion
africana. EI Mg es un elemento que esta en concentraciones relativamente elevadas
en el polvo africano, estando presente en la dolomita y algunas arcillas.

En Castillo de Bellver se registran niveles de aerosol marino mas elevados que
en las otras dos zonas de estudio, dada la mayor proximidad de la estacion de
muestreo a la costa, asi como a la insularidad de este emplazamiento. Los maximos
niveles se registran en invierno y otofio, especialmente durante el invierno 2004-2005,
con niveles minimos en verano. Ello se debe a la mayor agitacion del mar durante esta
época del afio, coincidiendo con escenarios de adveccion atlantica y situaciones de
levante, aunque ha de tenerse en cuenta la volatilizacion de HCI, especialmente en
verano.

En Barcelona-CSIC la evolucion estacional es similar a la que se ha descrito
para Montseny, aunque aparece menos definida que en este emplazamiento. Esta
estacion representaria una situacién intermedia entre las dos descritas anteriormente.
Por una parte, la mayor intensidad de las brisas marinas durante el verano contribuye
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al incremento de los niveles de aerosol marino en esta época, y por otra parte la mayor
frecuencia de situaciones de temporal y vientos intensos durante los meses de otofio e
invierno favorecen la emisién de aerosoles de origen marino a la atmésfera.
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Figura 4.10. Variacion de la concentracion en PMyy de Na, CI' y Mg en Montseny (superior),
Castillo de Bellver (centro) y Barcelona-CSIC (inferior) durante el periodo febrero 2004-enero

2005.
En los tres emplazamientos los niveles diarios de Na suelen ser superiores a

los de CI', especialmente en verano, siendo superiores los de CI” con respecto a los de
Na en invierno. La mayor volatilizacion HCI en verano se debe a la presencia de NHO;

129



Caracterizacion quimica

en la atmésfera, que reacciona con las particulas de NaCl, aunque también puede
producirse una interaccion en el filtro entre el NaCl y el NH4NOs.
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Figura 4.11. Variacién de la concentracion en PM, 5 de Na, CI'y Mg en Montseny (superior),
Castillo de Bellver (centro) y Barcelona-CSIC (inferior) durante el periodo febrero 2004-enero
2005.

La componente marina se reduce marcadamente en la fraccién PM,5 (Figura
4.11) dada la granulometria gruesa dominante del aerosol marino. Pese a ello los
mayores niveles corresponden a Castillo de Bellver. La evolucion estacional que
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presentan estos componentes es similar a la que ha sido descrita para PM4o. En esta
fraccion el defecto de CI" no es tan marcado como en la fraccion PM;o, si bien se
observa en verano.

Compuestos inorganicos secundarios: los principales son S0,%, NOs y NH,".

Los niveles de SO en PM;, (Figura 4.12) son maximos durante la época
estival en los tres emplazamientos, con incrementos episddicos fuera de esta época
durante episodios anticiclénicos intensos. Los niveles de SO, registrados durante el
periodo estival son similares en Montseny y Castillo de Bellver, siendo sensiblemente
superiores en Barcelona-CSIC. En invierno son mucho mas elevados en Barcelona-
CSIC con respecto a Montseny y Castillo de Bellver, y se atribuyen a fuentes de
emisién locales. Los mayores niveles de SO,* registrados en verano se deben
posiblemente a la mayor velocidad de transformacién fotoquimica del SO, a SO,*
(Hidy, 1994) y en mayor medida a la menor renovacion de la atmosfera a escala
regional (Millan et al., 1997).

El NO; presenta una tendencia estacional inversa a la definida por el S0,%,
con maximos invernales y minimos estivales, a excepcion de Castillo de Bellver, donde
no se observa una estacionalidad definida. Este compuesto se presenta comiunmente
en forma de NH4;NO;3;, que es inestable termodinamicamente en forma sélida a altas
temperaturas (Stelson & Seinfeld, 1982; Harrison & Msibi, 1994; Park et al., 2005),
siendo estable en ambientes invernales. Por tanto la estacionalidad definida por el
NOj™ esta condicionada por la estabilidad termodinamica del compuesto mas habitual,
el NH4NO;. La relativamente elevada disponibilidad de NaCl en Castillo de Bellver
favorece la formacion de NaNO; en verano, por lo que la estacionalidad en este
emplazamiento no es tan marcada. En Castillo de Bellver predomina el NH;NO;
durante los periodos frescos y el NaNOj; durante los periodos calidos.

Los niveles de NH," no presentan una estacionalidad definida ya que esté
compuesto esta asociado con SO,* y NO;. Estas mismas tendencias ya han sido
observadas con anterioridad en estas mismas zonas o0 en otras proximas del
Mediterraneo occidental (Rodriguez, 2002; Viana, 2003; Castillo, 2006; Minguillén,
2007).

En la fraccion PM,5 (Figura 4.13), la evolucién estacional de los niveles de
S0,* y NH;" es muy similar a la descrita para PM;,, dado que la granulometria de
estos componentes es generalmente inferior a 2.5 ym. En este caso el NOj3™ presenta
una clara tendencia estacional en Castillo de Bellver, similar a la observada en
Barcelona-CSIC y Montseny, con maximos niveles invernales y minimos niveles
estivales. Ello se debe a que en PM, 5 la variacion que presentan los niveles de nitrato
esta asociada de forma mayoritaria a la presencia de NH;NO3;, mientras que en PM;q
obedece a la coexistencia de NH;NO3; y NaNOs.
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Figura 4.12. Variacion de la concentracion en PM;, de SO4%, NOs y NH," en Montseny
(superior), Castillo de Bellver (centro) y Barcelona-CSIC (inferior) durante el periodo febrero

2004-enero 2005.
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Figura 4.13. Variacién de la concentracién en PM, 5 de S0,%, NOy y NH;" en Montseny
(superior), Castillo de Bellver (centro) y Barcelona-CSIC (inferior) durante el periodo febrero

2004-enero 2005.

Hay que resaltar que los niveles de S0,%, NOy y NH," son considerablemente
mas elevados en Barcelona-CSIC que en Montseny. Teniendo en cuenta que son
aerosoles secundarios, es decir, formados a partir de precursores gaseosos, deberia
esperarse encontrar niveles similares entre ambas estaciones. Ello indica la rapida
transformacion (a escala local) de los precursores gaseosos emitidos en gran medida
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por el trafico rodado, fuentes industriales y procesos de combustién (NO,, SO, y NH;3)
en aerosoles inorganicos secundarios (Drechsler et al., 2006).

Componentes asociados al trafico rodado y a otros procesos de combustion: se ha
seleccionado OM+EC, Sb, Cr y V como algunos de los trazadores de este tipo de
emisiones. El Sb procede mayoritariamente del desgaste de frenos (Pacyna et al.,
1998; Allen et al, 2001; Pakkanen et al., 2001 Sternbeck et al., 2002, Querol et al.,
2007), por tanto se asocia al trafico rodado; OM+EC en entornos urbanos procede
mayoritariamente del trafico rodado (Huang et al., 1994, Ojanen et al., 1998; Pacyna et
al., 1998; Allen et al, 2001; Sternbeck et al., 2002), pero se relaciona también con otros
procesos de combustion (industria, produccion de energia, refine de petréleo, quema
de biomasa, trafico maritimo, entre otros) y emisiones residenciales y domésticas. El

Cr y V pueden estar contenidos como impurezas en el fuel-oil, y por tanto relacionarse
con la combustién de esta sustancia (Harrison et al., 1996; Hosiokangas et al., 1999),
aunque el Cr se asocia también a procesos industriales (acerias) y elementos de
desgaste mecanico en los vehiculos, y por tanto su origen en entornos urbanos se
relaciona principalmente con el trafico rodado.

En PMy y PM,5 (Figura 4.14 y Figura 4.15), OM+EC se presenta en niveles
similares en Montseny y Castillo de Bellver, siendo claramente superiores en
Barcelona-CSIC. La tendencia estacional que presenta este componente es diferente
entre los tres tipos de ambientes. Mientras que en Montseny registra un maximo
estival (aportes regionales y biogénicos) y minimos niveles en invierno, en Barcelona-
CSIC se detecta una tendencia inversa, con niveles minimos en verano y maximos
durante el invierno (condiciones anticiclénicas y menor dispersién de contaminantes).
En Castillo de Bellver no se observa una evolucion estacional definida, sin embargo se
detecta una tendencia decreciente desde febrero de 2004. Esta tendencia podria
deberse a las condiciones meteoroldgicas claramente diferentes entre los inviernos
2003-2004 y 2004-2005. El invierno 2003-2004 se caracterizd por la elevada
frecuencia de situaciones anticiclonicas, que favorecieron el desarrollo de intensos y
prolongados episodios de contaminacion junto a los focos emisores. El invierno 2004-
2005 presentd condiciones opuestas, dominando las situaciones de renovacion de las
masas de aire. Estas diferencias meteorolégicas podrian explicar la tendencia
decreciente en la evolucion de las concentraciones de Sb, NOs™ V, Ni, Zr, entre otros,
observada en esta estacion, y la tendencia opuesta que presenta el aerosol marino.

El Sb aparece bien correlacionado, tanto en PM,, como en PM, 5, con OM+EC
(Figura 4.14 y 4.15) en Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC, indicando un origen
comun de ambos, el trafico rodado. En estas dos zonas este elemento presenta la
misma evoluciéon estacional que OM+EC. En Montseny, dado que es un
emplazamiento de fondo regional, los niveles de Sb son muy bajos y no presentan una
evolucion estacional definida.
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En las fracciones PMo y PM, 5 (Figura 4.14 y Figura 4.15, respectivamente), el

Cr presenta un patron diferente en cada tipo de estacion

. En Montseny los niveles de

Cr son muy bajos en comparacién con las otras estaciones, y la tendencia estacional
de este elemento no esta bien definida registrandose maximos episodicos durante
episodios de transporte de contaminantes desde el area del Vallés. En Castillo de

Bellver, la evolucion que se observa responde a lig
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estivales, con minimos niveles en primavera y otono. Las maximas concentraciones en
esta estacion se registran de forma episddica, y podrian corresponder a emisiones
fugitivas (descarga de mercancias y/o combustién de fuel-oil) procedentes de la zona
portuaria (Moreno et al., 2007). En Barcelona-CSIC, el Cr aparece fuertemente
asociado al Sb y OM+EC por lo que su origen mayoritario es comun con los anteriores
(trafico rodado), con una evolucion estacional descrita anteriormente.
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Figura 4.15. Variacién de la concentracion en PM,s de OM+EC, Sb, Cr y V en Montseny
(superior), Castillo de Bellver (centro) y Barcelona-CSIC (inferior) durante el periodo febrero

2004-enero 2005.
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El V, tanto en PM;; como en PM,5 presenta tendencias estacionales
ligeramente distintas entre los diferentes emplazamientos (Figura 4.14 y Figura 4.15).
En Montseny registra niveles maximos en verano y minimos en invierno, salvo
episodios puntuales de transporte de masas de aire envejecidas desde la zona del
Vallés. En Castillo de Bellver presenta niveles de fondo mas elevados en verano, al
igual que en Montseny, pero no muestra una tendencia estacional bien definida, con
maximos episédicos y minimos profundos. En Barcelona-CSIC, los niveles de V son
claramente mas elevados en verano, en especial en la fraccién PM.,s, registrandose
episodios con concentraciones elevadas (> 25 ng/m°®) de este elemento. En Castillo de
Bellver y Barcelona-CSIC, las variaciones que registra este elemento no son paralelas
con las que presentan los otros componentes representados, por tanto las fuentes de
emision de esta especie quimica son diferentes, correspondiendo probablemente a
emisiones derivadas de la combustion de fuel-oil en motores de barcos y/o en
centrales térmicas. Tanto la produccién de energia como el trafico maritimo son
maximos en verano, ademas, el desarrollo de las brisas marinas durante la primavera
y verano favorece el transporte de los contaminantes emitidos en la costa hacia el
interior. La conjuncién de los distintos factores podria ser la causa de la evolucion
estacional observada en Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC. En Montseny, las
variaciones de los diferentes componentes representados son simultaneas debido a
que las fuentes de emision son lejanas. En este emplazamiento la variabilidad de las
concentraciones de estas especies depende de los procesos de transporte, no de
emisiones locales.

Metales pesados procedentes de la emisién de fuentes diversas: se han considerado
Pb, Zn, As y Cd, y se presentan en la Figura 4.16 y Figura 4.17 para PMyg y PMy5s.
Estos metales pesados pueden ser emitidos por una amplia variedad de fuentes
antropicas, entre las que destacan los procesos metallrgicos, el trafico rodado o la
incineracion de residuos, entre las mas importantes.

En Montseny los niveles de Pb, Zn, As y Cd en PMyg y PM, 5 son muy similares
y varian de forma simultanea, generalmente, con la excepcién del Cd y As, que en
ocasiones muestran variaciones independientes. Aunque no se observa una
estacionalidad definida, los maximos suelen ser producirse durante escenarios
anticiclénicos de invierno y de recirculacién regional de masas de aire en verano. Los
niveles minimos se obtienen bajo situaciones de adveccién intensa de masas de aire.

En Castillo de Bellver los diferentes elementos considerados proceden de
fuentes de emision diferentes ya que no muestran una evolucion simultanea. Asi, los
niveles de Pb y As presentan en ocasiones una variacién paralela, mientras que en la
mayoria de los casos evolucionan de manera independiente. En cualquier caso,
ambos elementos muestran maximos niveles en invierno y minimos en verano. Los
niveles de Zn no presentan una evolucién estacional definida, pero si reflejan
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episodios puntuales de este elemento, sobretodo en PMy,, que pueden relacionarse
con emisiones fugitivas procedentes de la zona portuaria (carga y descarga,
resuspension, etc). Por ultimo, el Cd no presenta un patrén estacional especifico,
variando de forma auténoma con respecto a los otros tres elementos mencionados.
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Figura 4.16. Variacién de la concentracion en PM;, de Pb, Zn, As y Cd en Montseny
(superior), Castillo de Bellver (centro) y Barcelona-CSIC (inferior) durante el periodo febrero

2004-enero 2005.
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Figura 4.17. Variacion de la concentracion en PM,s de Pb, Zn, As y Cd en Montseny
(superior), Castillo de Bellver (centro) y Barcelona-CSIC (inferior) durante el periodo febrero
2004-enero 2005.

En Barcelona-CSIC las concentraciones de Pb y Zn muestran una tendencia
estacional determinada por niveles maximos en invierno y mas reducidos en verano.
En el caso de As y Cd esta tendencia no se observa. En muchos casos, Pb, Zn y As
varian de forma paralela, y en menor medida los cuatro elementos evolucionan de
forma simultanea. La contribucion de fuentes industriales a las concentraciones de
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estos elementos parece la hipétesis mas probable, dado que los maximos de
concentracion se detectan durante situaciones de advecciéon desde el Oeste y
Noroeste, coincidiendo con una direccion de transporte desde el Baix Llobregat (zona
altamente industrializada, con importantes industrias de diversos tipos: metalurgicas,
plantas de produccién de cemento, incineradoras de residuos, etc).

4.4. Influencia del origen de las masas de aire sobre la composicion
de PM;, y PM_s.

El origen de las masas de aire puede inducir variaciones en la composicion
quimica del material particulado atmosférico. Este hecho se debe, no sélo a que puede
existir un aporte externo de material particulado (episodios de adveccién desde el
Norte de Africa 6 episodios europeos), sino a que en base a la direccion del viento
puede registrarse el impacto de emisiones de zonas situadas a barlovento. Se han
clasificado las diferentes muestras obtenidas de PMyo y PM; 5 en funcién del origen de
las masas de aire. Los resultados de este analisis muestran que los episodios que
registran mayores niveles de PM son aquellos que presentan mayores
concentraciones de la mayoria de componentes quimicos. Con el fin de identificar
posibles trazadores de cada uno de los tipos de episodio se ha realizado el cociente
entre la concentracion del componente y la concentracion de PM de forma que los
resultados se han normalizado con respecto a la concentracién de PM (mg/g o ug/g).
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4 .4.

Episodios de adveccion atlantica

Respecto a los componentes mayoritarios en PMq, destacan las elevadas
concentraciones (mg/g) de Na registradas en los tres emplazamientos, debido al
predominio de los aerosoles marinos. En PM;s, el CI" y los compuestos carbonosos
son mas dominantes en Montseny y Barcelona-CSIC, mientras que el NO; destaca en
Castillo de Bellver.

El contenido en elementos traza (ug/g) en PM,, es generalmente inferior al que
se observa durante otros escenarios meteoroldgicos, salvo algunas excepciones
registradas en Barcelona-CSIC (Figura 4.20). En este emplazamiento los escenarios
de adveccidn atlantica presentan las concentraciones (ug/g) mas elevadas de Cr, Mn,
Co, Ni, Zn, Se, Zr, Sn, Sb, y Pb, reflejando el transporte de las masas de aire desde el
area industrial del Baix Llobregat. En PM, 5 se identifican ademas Y y Cd.
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Episodios de adveccion desde el Norte de Africa

Las especies mayoritarias (mg/g) que identifican estos episodios en los tres
emplazamientos son Al,Os, Ca, Fe, Ky Mg (Tabla 4.4). La presencia de S0,% como
trazador de episodios africanos en Barcelona-CSIC y Castillo de Bellver puede
deberse a la interaccion entre alguna forma oxidada del SO, (SO,, HSOy, 8042') de
origen local y el polvo mineral, que favorece la formacion de sulfato célcico (Alastuey
et al., 2005). Los elementos traza que caracterizan los episodios africanos en los tres
emplazamientos son Ti, Ga, Rb, Sry La. Ademas, en Montseny y Castillo de Bellver Li
y P son también caracteristicos de estos episodios. En PM, 5 se observan los mismos
trazadores, si bien en Castillo de Bellver aparecen ademas V, Ni y Zn, cuyo origen
puede atribuirse a emisiones locales de la zona portuaria.

Episodios de recirculacion regional de masas de aire

Los trazadores tipicos de los episodios de recirculacién regional en PM; s en los
tres ambientes de estudio son SO,%, V y Ni. En PMy, los trazadores son variables en
funcidon del area de estudio (Tabla 4.4). La contaminacion a escala regional se
identifica por el incremento en los niveles de SO4*, que aparece asociado a V y Ni,
trazadores de la combustion de fuel-oil.

Episodios de contaminacion anticiclonicos

Los componentes mayoritarios que identifican este tipo de episodios son NO3" y
NH,", tanto en PM;, como en PM,5 en las tres zonas de estudio, especialmente en
Montseny. Respecto a elementos traza, los trazadores de estos episodios en
Montseny son Cr, Ni, Zn, Sn y Pb en PMyg y Zn en PM,5; en Castillo de Bellver Se y
Cd en PMy y Li y Cr en PM;,5; y en Barcelona-CSIC Cd en PMqo. Durante estos
episodios anticiclonicos, el transporte de masas de aire envejecidas desde la zona del
Vallés hacia el Montseny se relaciona con las maximas concentraciones de elementos
tipicamente emitidos por fuentes antropicas. Por el contrario, en estas zonas
industriales y en entornos urbanos, estos episodios originan una acumulacién de
contaminantes locales, con incrementos simultaneos de PM y concentracion de los
constituyentes de dicho PM, por lo que al normalizar la concentracién de cada
componente con respecto a la concentracion de PM no se detectan apenas trazadores
(solamente Cd como trazador de estos episodios en Barcelona-CSIC).

Episodios de adveccion desde Europa Central (EU)

Estos episodios se identifican en Castillo de Bellver en PM, 5 por la presencia
de OM+EC y CI', probablemente trazadores de las emisiones urbanas registradas en
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Palma de Mallorca. En Barcelona-CSIC se identifica el Cu como trazador, pudiendo
corresponder a algun foco industrial localizado al Norte de Barcelona.

Tabla 4.4. Trazadores identificados en PMso y PM,5 en funcion de los diferentes escenarios
meteorolégicos (adveccion atlantica, adveccion desde el Norte de Africa, recirculacién regional,

episodios anticiclonicos y transporte desde centro-Europa) para cada emplazamiento.

ATLANTICO NAF REGIONAL | ANTICICL. EUROPA
A|203, Ca
Fe, K, Mg SO2 Co NOs", NH4"
PM;q OM+EC,Na | Li, Ti, Mn S‘; 'y Ni, Zn, Sn As
; Ga, Rb, Sr ’ Sb
w La
(2]
|_
4
g A|203, Ca
PM or p Fe,K,Mg,Li | SO,%,Na | NOs, NH, As, Se
25 ’ Ti, Ga, Rb V, Ni Zn, Cd Cd, Ba
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. Fe, K, Mg, Li . S04*, NO3°
" PM, ’;f] i's g‘r’] P, Ti, Mn, Ga c\{f "é‘b NH,*, Cr
0 e Rb, Sr, La ’ Se
ouw
- >
=5
w4 Al,05, Ca
3 .y ALY | R M 50,2 Mg, | NOs-, NHi™ | OMHEC, CI-
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Sn, Sb, Pb Rb, Sr, La

4.5. Comparacion con otras zonas espaiolas

La actual Directiva de Calidad del Aire establece valores limite u objetivo para
algunos elementos traza (Ni, As, Pb y Cd), sin embargo no existen valores objetivo o
valores limite para la mayoria de elementos traza. Por ello, la comparacion entre los
valores medios obtenidos en las diferentes areas de estudio con los niveles
encontrados en otras zonas de similares caracteristicas permitira evaluar el grado de
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contaminacion atmosférica, a la vez que ayudara a identificar fuentes de emision de
caracter local. Para ello se ha realizado la comparacién con los rangos habituales
observados en otras areas de fondo urbano y fondo regional de la geografia espanola
(Querol et al., 2007). Mientras que para la determinacion de los rangos habituales
observados en zonas de fondo urbano se tuvieron en cuenta 11 areas de fondo
urbano, el rango habitual en zonas de fondo regional fue obtenido a partir de tres
estaciones de fondo regional, una de las cuales es el Montseny. Por este motivo, se
compararan las estaciones de Barcelona-CSIC y Castillo de Bellver con respecto a los
niveles observados en otras areas, pero no se realizara la comparacién de Montseny
con los rangos habituales.

En Castillo de Bellver, los niveles medios de concentracion de diferentes
elementos traza en PMy, presentan, en muchos casos, concentraciones tipicas de
zonas de fondo regional (Figura 4.18), como es el caso de Ti, Pb, Ba, Mn, Sb, Sr, Rb,
As, Ce, Bi y Ga. Otros elementos registran concentraciones tipicas de entornos
urbanos (Zn, Cu, Cr, Ni, Sn, Se, Li, Cd, La, Y, U y Hf). Ademas, algunos elementos
como Zr y Co registran concentraciones préximas al limite superior del rango tipico de
las areas urbanas. Estos resultados son concordantes con el tipo de estacion que se
esta evaluando ya que representa una situacion relativamente intermedia entre el
fondo regional y el fondo urbano, aunque con fuentes antrépicas en el area portuaria
relativamente proximas. Como ya se ha apuntado anteriormente, los elevados niveles
de Zr y Co, ademas de Cr podrian relacionarse en gran medida con las emisiones del
trafico maritimo y/o del area portuaria. En PM,s, los niveles de la mayoria de
elementos traza registran concentraciones tipicas del fondo regional (Figura 4.19), e
incluso inferiores al rango habitual de estas areas (cabe recordar el caracter insular de
la estacion). Tal es el caso de Ti, Pb, Ba, Mn, Ni, Rb, Sn, Ce, Se, Bi, Cd, Lay Ga,.
Otros elementos presentan concentraciones tipicas de entornos urbanos (Zn, V, Sb,
Cr, Sr, Zr, Li, Co, Y, U y Hf) y en algun caso en el limite superior o sobrepasan las
registradas en estas zonas (Cu, Zr y U). La mayoria de los elementos que presentan
concentraciones tipicas de entornos urbanos se relacionan con fuentes antrépicas
urbanas o del area portuaria (trafico, actividades portuarias y combustion de fuel-oil en
los motores de barcos).

En Barcelona-CSIC, los niveles medios de concentracion registrados en PMyq
aparecen generalmente dentro del rango habitual de las estaciones de fondo urbano
espanolas (Figura 4.18). Otros elementos como U y Hf registran concentraciones
medias dentro del rango de las estaciones de fondo regional. Algunos elementos, sin
embargo (Zn, Mn, Li y Co) muestran niveles proximos al limite superior observado en
areas urbanas o incluso excediendo dicho rango (Cu, Sn y Bi). En PM,s, la mayor
parte de los elementos traza registran concentraciones en el limite superior del rango
tipico de zonas urbanas, como es el caso de Zn, V, Ni, Rb y Li (Figura 4.19). Ademas,
algunos elementos aparecen en concentraciones superiores al rango tipico de areas
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urbanas (Mn, Sr y Bi). Estos resultados reflejan el elevado nivel de contaminacion
urbana causado por el fuerte impacto de emisiones de caracter antrépico sobre este
emplazamiento, entre las cuales el trafico y los procesos industriales son las fuentes
principales.

Rango FU Rango FR — Montseny — C. Bellver — Barcelona-CSIC
1000
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ng/m
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0.1

Zn Ti CuPoBaMn V SbCr Ni Sr SnZr RoAs Ce Se BiLi CdLaCo Y U GaHf

Figura 4.18. Comparacion entre los rangos de concentracién de elementos traza observados
en PM;q en zonas de fondo urbano (FU) y fondo regional (FR) espariolas (Querol et al., 2007)
con los niveles medios obtenidos en el periodo febrero 2004-enero 2005 en Montseny, Castillo
de Bellver y Barcelona-CSIC.
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Figura 4.19. Comparacion entre los rangos de concentracién de elementos traza observados
en PM. 5 en zonas de fondo urbano (FU) y fondo regional (FR) espafiolas (Querol et al., 2007)
con los niveles medios obtenidos en el periodo febrero 2004-enero 2005 en Montseny, Castillo
de Bellver y Barcelona-CSIC.

Otras de las formas en que puede realizarse la comparacion entre los niveles
obtenidos en otras zonas espafolas y en el presente estudio consiste en la
normalizacién de las concentraciones de los diferentes elementos en funcion de la
masa de PM, obteniéndose asi las concentraciones en ug/g para las diferentes
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especies quimicas. De esta forma se elimina el artefacto que causa la masa de PM
sobre las concentraciones de los diferentes elementos. En la Tabla 4.5 se comparan
los rangos habituales en areas rurales y urbanas espanolas (Querol et al., 2007) y los
niveles medios obtenidos en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC, para las
fracciones PMyo y PMs.

Tabla 4.5. Comparacién entre las concentraciones (ug/g) medias registradas en PMyg y PM,5
en MNT: Montseny; BLV: Castillo de Bellver; BCN: Barcelona-CSIC para diferentes elementos
traza y los rangos observados en areas de fondo regional y urbano espafolas. Se resaltan en
negrita las concentraciones superiores o proximas al limite superior del rango habitual.

PM.o PM;.5

Regionales | Urbanas | MNT BLV BCN |Regionales| Urbanas | MNT BLV BCN

Hg/g| min max | min  max |media media media | min max | min  max | media media media

Li 6 13 9 18 13 10 13 6 10 7 10 7 8 8
Ti 381 1028 | 632 1124 | 1127 678 816 325 463 | 352 521 570 364 420
\) 114 267 68 254 174 195 225 160 308 81 253 170 253 240
Cr 58 73 52 184 54 186 101 75 98 73 130 52 232 66
Mn 245 280 140 338 275 151 387 169 236 87 276 195 86 300
Co 6 6 6 17 6 17 8 5 14 6 18 6 15 6
Ni 93 145 58 143 81 102 107 113 307 55 129 117 126 116
Cu 102 437 165 1645 | 314 1227 1434 | 251 641 183 1281 | 311 2134 829
Zn 668 1309 | 499 10741 | 758 1618 2232 | 1245 1621 | 592 2074 | 876 1676 2156
Ga 8 9 5 7 7 5 5 4 6 4 4 5 4 4
As 16 23 14 23 15 14 19 16 21 18 19 17 17 20
Se 18 25 13 18 18 18 15 11 33 12 16 12 15 12
Rb 25 33 18 40 28 18 25 13 37 13 17 16 13 16
Sr 70 87 94 212 97 115 104 39 62 47 66 50 51 56

Y 6 9 3 11 8 7 4 4 6 4 8 5 8 2
Zr 185 186 36 344 201 349 105 138 320 160 215 102 396 90
Cd 9 9 4 15 9 7 9 12 13 8 1" 12 9 12

Sn Ly 57 34 116 64 83 108 42 97 27 82 100 98 79
Sb 32 34 25 161 31 57 160 30 33 29 88 33 56 87
Ba 263 416 136 816 244 147 402 332 396 93 184 178 100 167

La 8 10 7 12 11 8 8 6 11 5 5 7 5 5
Hf 9 10 3 13 5 13 3 10 13 6 16 12 14 3
Pb 274 457 199 635 256 255 550 370 518 | 301 571 402 355 617
Bi 4 6 2 20 4 2 15 5 7 2 16 5 2 13
U 4 9 2 8 3 9 2 2 16 2 9 3 17 2

En Montseny, la concentracion en la fraccion PM;o (ug/g) de Ti, Ga y La
presenta valores superiores al rango habitual de las areas urbanas, lo cual indica el
enriquecimiento de estos elementos. Todos ellos son elementos traza asociados a la
materia mineral, y su origen en este emplazamiento es mayoritariamente natural. En
PM.s los resultados son similares a los obtenidos en PMy,, con un enriquecimiento
relativo en algunos elementos traza asociados a la materia mineral (Ti, Ga, Rb, Ba y
La). Otros elementos como Sn y Cd presentan concentraciones superiores a las
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registradas en areas de fondo urbano. Estos elementos se asocian con actividades
antropicas, probablemente localizadas en el area del Vallés.

En Castillo de Bellver, las concentraciones en PMyq (ug/g) de Cr, Co, Zr, Hf y U
son claramente superiores a las registradas en areas de fondo urbano. En PM;s
destacan otros elementos ademas de los mencionados para PMyo: V, Ni, Cu, Zn, Y y
Sn. Como ya se ha comentado en otros apartados, la proximidad de esta estacion a la
zona portuaria refleja el enriquecimiento de elementos asociados a procesos de
combustién de fuel-oil (V, Ni, Co, Cr) y a otras actividades antropicas relacionadas con
el manejo de mercancias en las fracciones PMo y PMas.

En Barcelona-CSIC, la concentracion en PMy, (ug/g) de Mn, Cu, Sn, Sb, Pb y
Bi es superior a la que se registra habitualmente en zonas de fondo urbano espanolas.
Este hecho se debe tanto al impacto de emisiones industriales, que se reflejan en los
niveles de Mn, Cu, Pb y Bi (Sweet et al., 1993; Ojanen et al., 1998; Viana et al., 2006;
Querol et al., 2007), como a la fuerte influencia del trafico rodado, patente en los
elevados niveles de Cu, Sn y Sb (Allen et al., 2001; Sternbeck et al., 2002; Querol et
al., 2007). En PM,s, destacan ademas otros elementos como V, Ni, Zn y Cd, que
sobrepasan o estan en el limite superior del rango habitual de zonas urbanas. Zn, Cd
se relacionan con procesos industriales, mientras que V y Ni se relacionan con la
combustién de fuel-oil (Lee et al.,, 1994; Harrison et al., 1996; Ojanen et al., 1998)
derivada de la generacion eléctrica y del trafico maritimo.

4.6. Contribucion regional y urbana a diferentes componentes en
PMio y PM; 5

La caracterizacion quimica simultanea de PMyg y PM, 5 en un entorno de fondo
regional y otro de fondo urbano en la misma zona de estudio permite cuantificar los
aportes urbanos a las diferentes especies quimicas determinadas en PMyq y PM, . El
hecho de no cuantificar los aportes suburbanos se debe a la localizacion de la estacion
suburbana en un entorno insular, afectada por fuentes locales especificas.

Las concentraciones de Ca y Fe registradas en la zona urbana presentan una
contribucién local proxima al 80% (Figura 4.20), tanto en PM4, como en PM;s. Del
mismo modo, el NO3™ presenta una contribuciéon urbana dominante que alcanza el 70%
en PMyy y el 60% en PM,s (Figura 4.20). Otros componentes de origen mineral como
Al,O3 y K presentan una contribucion urbana importante, generalmente en torno al 40-
50%. Estos resultados corroboran que Ca y Fe son los trazadores de la materia
mineral de origen urbano (road dust), principalmente resuspendida a causa del trafico
rodado, y que el NO3; se presenta en concentraciones muy elevadas en la zona
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urbana, que se atribuyen a la rapida transformacién de los precursores gaseosos
(NO,) emitidos por el ftrafico rodado en la misma atmodsfera urbana. Otros
componentes como OM+EC, S0,% y NH," registran una contribucion urbana entre 40-
60%, lo cual indica una contribucion urbana importante, pero con una carga regional
significativa.

Buena parte de los elementos traza asociados a la materia mineral (Li, Ti, Ga,
Rb y La) presentan niveles en el fondo regional que suponen la mitad de los niveles
que se registran en el fondo urbano. Otros elementos como V, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd,
Sn, Sb, Ba, Pb y Bi registran una contribuciéon urbana entre 60-80% ya que son
emitidos en su mayor parte por el trafico rodado (Sb, Cu, Sn, Ba) y/o algunas
actividades industriales proximas al area urbana (Zn, As, Cd, Pb, Bi), o derivados de
procesos de combustion (V, Ni).

PMyo @ Contribucion regional @ Contribucién urbana

100% -
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Ca Fe K S0,* NO;” NH, "

OM+EC AL,O4
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OM+EC ALO4

Figura 4.20. Contribucidon media regional y urbana a los niveles de los distintos componentes
mayoritarios en PMy (superior) y PM, 5 (inferior) durante el periodo febrero 2004-enero 2005.
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Figura 4.25. Contribucion media (%) regional y urbana a los niveles de los distintos elementos
traza en PMyq (superior) y PM, 5 (inferior) durante el periodo febrero 2004-enero 2005.

4.7. Resumen y conclusiones

e La materia mineral incrementa desde el fondo regional (4.7 pg/m®) vy
suburbano (8.2 pg/m®) hasta el fondo urbano (13.0 pg/m®), como consecuencia del
mayor grado de influencia antropica en las zonas urbanas, donde la resuspension
ocasionada por el trafico rodado y los trabajos de construccién-demolicién se
relacionan con los elevados niveles que se registran. En Montseny, la resuspension de
origen natural y los episodios africanos contribuyen de forma dominante a los niveles
de materia mineral. La concentracion de este componente disminuye marcadamente
en PM,s, aun asi continua siendo elevada, especialmente en el fondo urbano (4.7
ug/m®), en comparacion con otras zonas espafiolas y europeas debido a la influencia
del trafico rodado. La tendencia estacional de la materia mineral se caracteriza por
maximos niveles de fondo en verano, y maximos episédicos durante episodios
africanos. Entre los numerosos componentes de la materia mineral se han identificado
Cay Fe como trazadores de la materia mineral de origen antrépico (road dust urbano).
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e El aerosol marino, de granulometria esencialmente gruesa, presenta
maximos niveles en Castillo de Bellver (3.1 pg/m®) debido al caracter insular y a la
proximidad de la estacion a la zona costera, y minimos en Montseny (0.5 ug/m®). El
aerosol marino presenta mayores niveles estivales en Montseny debido al aporte de
las brisas, y mayores niveles invernales en Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC, dada
la mayor frecuencia de advecciones intensas que agitan la superficie del mar.

e La materia organica y carbono elemental, de granulometria fina, presenta
maximos niveles en Barcelona-CSIC (9.5 pug/m?), reducidos a la mitad en Castillo de
Bellver y Montseny (4.5-4.7 pg/m®). Pese a que la contribucién regional alcanza el
50%, las emisiones derivadas del trafico rodado representan la fuente mayoritaria de
este componente en el fondo urbano. La tendencia estacional de los aerosoles
carbonosos varia desde el fondo regional, donde se registran mayores niveles
estivales (aportes regionales y biogénicos), suburbano, donde se distingue una
tendencia decreciente durante el periodo de muestreo que se atribuye a causas
meteoroldgicas, y urbano, donde se distinguen claramente maximos niveles invernales
debido a la menor dispersion atmosférica.

e El contenido en SO4* incrementa desde el fondo regional (2.8 pg/m®) hasta el
fondo urbano (5.9 ug/m?®), con niveles intermedios en el fondo suburbano (3.7 ug/m?).
Este componente presenta una granulometria esencialmente fina en todos los
ambientes, si bien durante episodios africanos se detecta la presencia de SO4* en la
fraccion gruesa (sulfato calcico). En todos los ambientes se registran mayores niveles
estivales que se atribuyen principalmente a la mayor velocidad de oxidacién del SO, y
sobretodo a la menor renovacion atmosférica a escala regional, si bien se identifican
incrementos importantes de concentracién durante escenarios anticiclénicos,
especialmente en el area urbana.

e Los niveles de NO3; son muy similares en Montseny y Castillo de Bellver (1.8-
2.3 pg/m®), y muy superiores en Barcelona-CSIC (5.2 pg/m®). Este componente
muestra una granulometria fina en el fondo regional (NH4NO;3;) y se transporta
generalmente desde la Depresién Prelitoral hacia Montseny durante escenarios
anticiclénicos, cuando los niveles medios diarios de NO5” pueden superar los 10 pg/m?®.
En el fondo suburbano y el fondo urbano la granulometria es variable, predominando
la granulometria fina durante la estacion fresca (NH4NO3) y gruesa durante la estacion
célida (NaNO; y/o Ca(NOs),). La tendencia estacional es muy marcada en el fondo
regional y en el fondo urbano, con niveles elevados en invierno y muy reducidos en
verano, que se atribuyen a la inestabilidad termodinamica del NH4NO; durante el
verano. La mayor presencia de aerosol marino en Castillo de Bellver implica la
presencia NaNOj; en verano, lo resulta en una tendencia estacional poco marcada o
inexistente.
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e Los niveles de NH," son similares en las tres zonas, solo ligeramente
superiores en Barcelona-CSIC. Este componente presenta una tendencia estacional
intermedia entre SO, y NO3™ y una granulometria fina.

e Los elevados niveles de aerosoles inorganicos secundarios registrados en
Barcelona-CSIC con respecto a Montseny evidencian la rapida transformacion de los
precursores gaseosos en material particulado atmosférico en la atmésfera urbana.

e Los elementos traza asociados a la materia mineral (Li, Ti, Mn, Ga, Rb, Ba,
La), generalmente de granulometria presentan gruesa, presentan concentraciones
crecientes desde el fondo regional hasta el fondo urbano aunque con una contribucion
regional importante. Otros elementos traza (Cr, Mn, Co, Cu, Zn, Y, Zr, Pb, Cd, Sn, Sb,
Bi), con una granulometria esencialmente fina, aparecen en concentraciones bajas en
el fondo regional con respecto a las elevadas concentraciones que registran en el
fondo urbano. Estos elementos son los trazadores principales de las fuentes de
emisién urbanas (tréfico rodado y actividades industriales). Las concentraciones de
estos elementos suelen ser intermedias en el fondo suburbano, si bien en casos
concretos son mas elevadas que en Barcelona-CSIC (Cr, Co, Y, Zr). Estos elementos
podrian ser los trazadores de las emisiones del trafico maritimo o de la zona portuaria.

e La composicién de PM4o y PM, 5 varia sensiblemente en funcién del origen de
las masas de aire. Los episodios de transporte desde el Norte de Africa se identifican
por el incremento de la concentracion de elementos tipicamente minerales (Al.O3, Ti,
Ga, Sr, Rb, La) y los episodios de recirculaciéon regional de masas de aire se
identifican por sulfato, V y Ni. Durante otros tipos de episodios se identifican
trazadores distintos en las diferentes areas de estudio, que corresponden a emisiones
generadas a barlovento del area de estudio.

e En comparacion con otras zonas espafiolas, los niveles de elementos traza
en Castillo de Bellver se encuentran dentro de los rangos habituales de zonas urbanas
o de fondo regional, a excepcion de Co, Zr y U que registran niveles superiores o muy
préximos al limite superior del rango de zonas urbanas, y se consideran trazadores de
fuentes de emision localizadas en la zona portuaria. En Barcelona-CSIC, los niveles de
Mn, Cu, Sn, Sb, Pb y Bi en PMy, y V, Ni, Zn y Cd en PM,5 son superiores a las
concentraciones tipicas de entornos urbanos, indicando la elevada influencia de las
emisiones del trafico rodado y de fuentes industriales.
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5. CONTRIBUCION DE FUENTES

La identificacion de las diferentes fuentes de emision que contribuyen a
incrementar los niveles de PMqo y PM, 5 es uno de los objetivos principales derivados
del estudio de composicion quimica de PMyo y PM,5. En este caso se han aplicado
dos técnicas basadas en modelos receptores: 1) analisis de componentes principales
(PCA) y 2) Positive Matrix Factorization (PMF), a la matriz de resultados
experimentales, que han permitido identificar las principales fuentes de material
particulado en cada uno de los emplazamientos de estudio. En la Tabla 5.1 se
muestran los diferentes componentes analizados en PMi, y PM,s, sefalandose
aquellos considerados para el analisis de contribucion de fuentes en cada una de las
estaciones. Algunos de los elementos no se han introducido en el analisis de
componentes principales debido a que la concentracion media diaria que registran en
muchas ocasiones es proxima o inferior al limite de deteccion.

Tabla 5.1. Relacién entre los diferentes componentes analizados en PMog y PM, 5 y aquellos
seleccionados para PCA y PMF (sombreados). Los elementos no seleccionados presentan
generalmente concentraciones medias diarias préximas o inferiores al limite de deteccion.
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5.1. Identificacion de fuentes de PM,, y PM, 5

Los diferentes factores identificados mediante la aplicacion del analisis de
componentes principales a las matrices de datos anteriormente especificadas y los

factor loadings asociados a cada uno de los componentes quimicos se presentan, para
Montseny, en las Tablas 5.2 y 5.3 para PMyg y PM, 5; respectivamente; para el Castillo

de Bellver en las Tablas 5.4 y 5.5 para PMy, y PM, 5, respectivamente; y finalmente
para Barcelona-CSIC en las Tablas 5.6 y 5.7 para PM4 y PM, 5, respectivamente.

Tabla 5.2. Factores identificados en PM1o mediante PCA en Montseny, mostrando los factor
loadings asociados a cada componente quimico para cada uno de los factores, y el porcentaje
de varianza (% Var.) de las muestras que explica cada uno de los factores obtenidos. Se
resaltan en negrita aquellos componentes que presentan un factor loading mayor o igual a 0.7;
y en cursiva aquellos componentes con factor loading entre 0.4y 0.7.

Crustal Regional 1 | Biogénico Marino
Al,O; 1.0 | Zn 0.9 | Cu 0.7 | Na 0.8
Ti 1.0 | Sb 09| OM+EC 0.5|Cr 0.6
Fe 1.0 | NH, 08| P 0.5| SO# 0.4
Ce 1.0 | Pb 0.8 | SO~ 0.3 | Mg 0.2
La 1.0 | Ni 0.8 | Sb 0.2 | NH," 0.2
Rb 1.0 | NO3’ 0.8 | Na 02(P 0.2
Mg 10|V 0.7 | Zn 0.1|Sr 0.1
Sr 09|s0,> 0.7|Ba 0.1V 0.1
Li 0.9 | OM+EC 0.7 | Cd 0.1 | NOy 0.1
Ca 09| As 0.6V 0.1|K 0.1
K 0.9 | Cd 0.6 | As 0.1]|La 0.1
Mn 0.9 | Sn 0.6 | Rb 0.1 |Rb 0.1
Ba 0.8 | Cr 0.6 | Pb 0.0 | Co 0.1
P 0.7 | Cu 0.4|La 0.0 | Ce 0.1
Co 0.6 | K 0.3 |Sn 0.0 Cu 0.1
Cr 0.5| Mn 0.3 | Ce 0.0 |Li 0.1
As 0.5|Ca 0.2 | Mg 0.0 | Ca 0.1
v 0.4 |Ba 0.2 | K 0.0 | As 0.1
cr 0.3 | Fe 0.2|Cr 0.0 | Ni 0.1
Na 0.3|Ti 0.1 | Ni 0.0 | OM+EC 0.0
Ni 0.3 | Mg 0.1|Ti 0.0 | Fe 0.0
Sn 0.2 | Rb 0.1 |Sr 0.0 | Al,O4 0.0
S04~ 0.2 |Li 0.1 | Li 00| Ti 0.0
Pb 0.2 | AlLO; 0.1 | Fe 0.0| Sb 0.0
Cd 01|P 0.1 | AlL,O; 0.0 Zn 0.0
Cu 0.1]Co 0.1|Ca 0.0 | Mn 0.0
Sb 0.1|Sr 0.1| Co 0.0 [Pb -0.1
OM+EC 0.1 |Na 0.1 | Mn -0.1 | Sn -0.1
Zn o.0|Cr 0.1 | NH," -0.1 | Ba -0.1
NO; 0.0|La 0.0 | NOy -0.4 | Cr -0.1
NH," -0.1|Ce 0.0|cr -0.5|Cd -0.4
% Var. 43| % Var. 25| % Var. 5| % Var. 5
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Tabla 5.3. Factores identificados en PM, 5 mediante PCA en Montseny, mostrando los factor
loadings asociados a cada componente quimico para cada uno de los factores, y el porcentaje
de varianza (% Var.) de las muestras que explica cada uno de los factores obtenidos. Se
resaltan en negrita aquellos componentes que presentan un factor loading mayor o igual a 0.7;
y en cursiva aquellos componentes con factor loading entre 0.4y 0.7.

Crustal Regional 1 | Regional 2 ME::::I *
Ti 1.0 | Pb 0.8 | NOy 0.8 | Na 0.8
Al, O3 1.0 | sO* 0.8 | NH," 0.5|P 0.4
Fe 1.0 OM+EC 0.8 | K 0.4|S07 0.4
Sr 0.9 | Ni 0.8 | Cr 04|K 0.3
Rb 0.9 |Sn 0.8 | Cd 0.3 |Sr 0.2
Ce 09 | As 0.7 | Pb 03|V 0.2
La 09|V 0.7 | Mn 0.2 | Mg 0.2
Ca 0.9 | NH," 0.7 | Sb 0.2 | Al,O3 0.1
Mg 0.9 | Sb 0.7 | Ca 0.2 |Sb 0.1
Li 0.8 |Zn 0.7 | Mg 0.2 | NH," 0.1
Mn 0.8 | Cd 0.6 | Ni 0.1 |Ca 0.1
K 0.7|cr 0.4|zn 0.1|cd 0.1
P 04|P 0.4 | OM+EC 0.1|Sn 0.1
\% 0.3 | Mn 04|V 0.0 | OM+EC 0.1
Cr 0.3|K 0.4 | SO, 0.0|Ti 0.1
Na 0.2 | NO3 0.3 | Na 0.0 |Rb 0.1
Ni 0.2 | Na 0.3 | As 0.0 |Li 0.1
As 0.1 |Li 0.2 | Fe 0.0 | Fe 0.1
Zn 0.1 |Rb 0.2 | AlL,O; 0.0 | Ni 0.0
Pb 0.1 | Fe 0.2 Sr 0.0 | As 0.0
Sn 0.1 Sr 01| Ti 0.0 | Mn 0.0
OM+EC 0.1 |Ti 0.1 | Rb -0.1 | NOs -0.1
S02 0.0 | Al,O3 0.1|Sn -0.1 | Pb -0.1
Sb 0.0 |La 00|P -0.2 | Zn -0.1
Cd 0.0 | Ce 0.0 | Li -0.2 | Ce -0.2
NH," -0.2 | Mg -0.1 | Ce -0.2 | La -0.2
NO3 -0.2 | Ca -0.1 | La -0.2 | Cr -0.3
% Var. 36 | % Var. 26 | % Var. 7| % Var. 5
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Tabla 5.4. Factores identificados en PM;g mediante PCA en Castillo de Bellver, mostrando los
factor loadings asociados a cada componente quimico para cada uno de los factores, y el
porcentaje de varianza (% Var.) de las muestras que explica cada uno de los factores
obtenidos. Se resaltan en negrita aquellos componentes que presentan un factor loading mayor
oigual a 0.7; y en cursiva aquellos componentes con factor loading entre 0.4y 0.7.

Crustal Trafico Marino ’?’cc::"t,::::'idaess Industrial 1 CE;%_O;;IIL"
AlLO; 1.0 | Sn 0.8 | Cu 0.3|Zn 0.8 | Sb 09|V 0.8
Ti 1.0 | Cd 0.7 | OM+EC 0.2 | Na 0.6 | Pb 0.5 | Ni 0.8
Ce 1.0 OM+EC 0.7 |P 02|P 0.6 | Ba 0.4 | S0 0.8
Mn 1.0 | NOs° 0.7 | Ca 0.2 | Mg 0.5| OM+EC 0.4 | NH, 0.5
La 1.0 | NH, 0.6 | Cd 02| K 0.5 | As 0.3 | NO3 0.4
Rb 1.0 | As 0.6 | Ni 0.1| Ca 0.4|Zn 0.1 | Cu 0.3
Sr 09| Cu 0.5 | Ba 0.1 | Fe 0.3 | NOs 0.1 |Ba 0.2
Fe 0.9 | Pb 0.5|Sb 0.1|Cu 0.2 | Mn 0.1 | OM+EC 0.2
K 08|V 0.3 | S0,* 0.1|As 0.2 | Ni 0.1|La 0.2
Ca 0.8 | Ni 0.2 | Mn 0.1 | Ni 0.1 Sr 0.1 |Rb 0.2
Mg 0.7 | K 0.1 |Pb 0.1 | Mn 0.1 |Rb 0.1 | Mn 0.2
P 0.7 | Sb 0.1 | Fe 0.1|Pb 0.1|Ca 0.1|Sr 0.2
Ba 0.6 | Fe 01|V 0.1]Sb 0.1|Cd 0.1 | AlL,O3 0.2
As 0.5| S0, 0.1 | NH " 0.0 | AlL,Os 0.0 | SO~ 0.1|Ti 0.2
S0/” 04 |Ti 0.1 | AlL,O3 0.0|Ti 0.0 |La 0.0 | Ce 0.1
Ni 0.3|Rb 0.1 |Ti 00|V 0.0 |K 0.0|Zn 0.1
Pb 0.2 |La 0.1]2Zn 0.0 | SO~ 0.0 | NH," 0.0|Cd 0.1
V 0.2|CrI 0.1 |Rb 0.0 | Rb 0.0 | Ce 0.0|Sb 0.1
Na 0.2 | AlL,O3 0.1|Ce o.o0|cCr 00|V 0.0 | As 0.1
NO3 0.1 | Mn 0.1|La 0.0(Sr 0.0 |Ti 0.0 | Fe 0.1
Zn 0.1| Ce 0.0 K -0.1 | La 00|P 0.0 | K 0.0
Cu 0.0|Sr 0.0 | As -0.1 | NO3 0.0 | Al,O4 0.0 | Ca 0.0
Cd 00|P -0.1 | Sr -0.2 | Ce -0.1 | Fe 0.0 | Mg 0.0
Sb 0.0(Zn -0.1| Sn -0.2 | Cd -0.1 | Mg 0.0 | Sn 0.0
cr 0.0|Ca -0.1 | NO3 -0.3 | NH," -0.1 | Na -0.1 | Na 0.0
NH," -0.1 | Mg -0.2 | Mg -0.3 | Ba -0.2 | Cu -0.1| Pb -0.1
OM+EC -0.1|Na -0.2 | Na -0.7 | Sn -0.2 | CI -01|P -0.1
Sn -0.1 |Ba -0.3|CI -0.9 | OM+EC -0.2 | Sn -0.2 | CI -0.2
% Var. 38 | % Var. 14 | % Var. 6 | % Var. 9| % Var. 6 | % Var. 1
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Tabla 5.5. Factores identificados en PM, 5 mediante PCA en Castillo de Bellver, mostrando los
factor loadings asociados a cada componente quimico para cada uno de los factores, y el
porcentaje de varianza (% Var) de las muestras que explica cada uno de los factores
obtenidos. Se resaltan en negrita aquellos componentes que presentan un factor loading mayor
oigual a 0.7; y en cursiva aquellos componentes con factor loading entre 0.4y 0.7.

; Marino +

Crustal Trafico CE;%I.OfTJaeII:)iI Industrial 1 Actividafies
Portuarias

Ti 1.0 | Sn 0.8 | Ni 0.9 | Pb 0.8 | Na 0.7
Al,O, 1.0 | NO5 0.7 |V 0.8 | As 0.7 | Zn 0.6
Fe 1.0 | OM+EC 0.6 | SO~ 0.8 | Sb 0.6 | Cu 0.6
Sr 0.9 | NH," 0.5| NH, 0.7 | OM+EC 0.3 |CI 0.3
Mn 09| Cr 0.5|2Zn 0.4 |Cu 03K 0.3
K 0.8 | As 0.4 | OM+EC 0.4 | Mn 0.2 |Ca 0.3
Ca 0.7 | Na 04|K 0.3 |K 0.2 | Mg 0.3
Mg 0.6 | K 0.3 | Mn 0.2 |Zn 0.2 | SO~ 0.2
Zn 0.3|Pb 0.2 | Fe 0.1 | NO3 0.1 | Mn 0.1
S0* 03|V 0.2 | NO5y 0.1|Ca 0.1]As 0.1
Cu 0.3 | Fe 0.1|Sr 0.1 | Fe 0.1 | Ni 0.1
Ni 0.3 |Cu 0.0 | Na 0.1 |Sr 0.1 | AlL,O3 0.1
Pb 0.2|Ti 0.0|Ti 0.1 | Ti 0.1 | NO3y 0.1
cr 0.2 | Ni 0.0 | AlL,O3 0.1 | AlL,O; 0.1]Sr 0.1
As 0.2 | Mn 0.0|Ca 0.1 | NH," 0.0 | Fe 0.1
v 02|80 -0.1|Pb 0.1|80,> 0.0|Ti 0.1
Na 0.2 | AlLO; -0.1 | As 0.0 | Ni 0.0(Sb 0.1
NH," 0.0(sr -0.1|Sb 00|V 0.0 | NH4" 0.1
Sb 0.0|Zn -0.2 | Mg 0.0 | Mg 0.0| Sn 0.0
Sn 0.0|Sb -0.3 | Sn -0.1|Sn -0.1 |OM+EC 0.0
OM+EC -0.1| Ca -0.5| Cu -0.1 | Na -0.1| Pb 0.0
NO3 -0.1 | Mg -0.5|Crlr -0.5|CI 01|V -0.1
% Var. 29 | % Var. 14 | % Var. 15| % Var. 9 | % Var. 8
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Tabla 5.6. Factores identificados en PM;g mediante PCA en Barcelona-CSIC, mostrando los
factor loadings asociados a cada componente quimico para cada uno de los factores, y el
porcentaje de varianza (% Var.) de las muestras que explica cada uno de los factores
obtenidos. Se resaltan en negrita aquellos componentes que presentan un factor loading mayor
oigual a 0.7; y en cursiva aquellos componentes con factor loading entre 0.4y 0.7.

Crustal Trafico Regional | Industrial 2 Marino Cop;l;llfz:lién
Al,0; 1.0 | OM+EC 0.9 | NH, 0.9 | Cd 0.9 | Zn 0.2 | Ni 0.7
Ti 0.9 | Sb 0.9 | NO; 0.8 | Pb 0.8 | Mn 02|V 0.7
Rb 0.9 [ Sn 0.7 | SO* 0.7 | As 0.8 |Cr 0.2|Cr 0.3
Ce 0.9 | Fe 0.6 |V 0.3|Zn 0.7 |P 0.1|Cu 0.3
Sr 0.9 |Cr 0.6 | OM+EC 0.3 | Mn 0.4 | NH," 0.1 |Co 0.3
La 0.9 | Cu 0.6 |Zn 02| Ga 0.3 | Co 0.1|80,> 0.2
Nd 0.9 | Mn 0.4 |Ni 0.2|Cr 0.2 | Li 0.1 |As 0.2
Li 09| P 0.3 | Mn 0.2 Ca 0.2 |Pb 0.1|Ga 0.2
Ga 0.9 | Ni 03 |K 0.2 | NOs 0.2 | Ce 0.1|Ce 0.2
K 0.9 | NOs’ 0.3 |Pb 0.2|Sb 02| Ga 0.1 | Nd 0.2
Mg 0.9 | Ca 0.2 | Cd 0.1 | NH," 0.2 | Nd 01K 0.1
Ca 08|V 0.2 |Li 0.1|S0. 0.1|Ca 0.1|La 0.1
Fe 0.7 | Pb 0.2 |Fe 0.1]|Li 0.1|Ni 0.1 | Al,O3 0.1
P 0.7 | Rb 0.2 [Ti 0.1|Rb 0.1|La 01|Ti 0.1
Mn 0.6 | K 0.2 |Rb 0.1|Sn 0.1 | OM+EC 0.1|Sn 0.1
SO& 0.4|As 0.2 | AlLOs 0.1|K 0.1|Sb 0.1 |Cd 0.1
Cr 0.4 |Sr 0.1 | Sb 0.1 | OM+EC 0.1 |Fe 0.1 | NOs 0.1
Co 0.4|Ce 0.1 [Ca 0.1]|La 0.1|Sn 0.0 | Mg 0.1
Sn 0.3|Ti 0.1 | Mg 0.0 | Fe 0.1|Rb 0.0 | NH," 0.1
\Y 0.3|2Zn 0.1 [ Sn 0.0| Co 0.1|Cu 0.0 | Sr 0.1
As 0.3 |Ga 0.1 | Co 00|V 0.1|Sr 0.0 [Rb 0.1
Ni 0.2]La 01 |P 0.0(Cu 0.1 | Al,Os 0.0 | Fe 0.0
Sb 02|cCd 0.1 |Ga 00|P 0.1]80.* 0.0 | Na 0.0
Pb 0.2 | Al,O; 0.1 | Sr 0.0 |Sr 01| Ti 0.0 OM+EC 0.0
Zn 0.1]|Li 0.1 [CI 0.0 | Ce 0.0 | As -01|P 0.0
OM+EC 0.1 | NH," 0.1 | Cu 0.0 | Nd 00|V -0.1 | Li 0.0
Na 0.1|CrI 0.0 | Na 0.0 | Ni 0.0|Cd -0.1|Sb 0.0
NH," 0.0 | Nd 0.0 | Ce 0.0 | Ti 0.0 K -0.1 | Pb 0.0
Cd 0.0| Co 0.0 [As 0.0 | Al,Os 0.0 | NOs -0.1|Ca -0.1
NOy -0.1| Mg 0.0 |La -0.1| Mg 0.0 | Mg -0.5|Cr -0.1
Cu -0.1|80/ -0.1 | Nd -0.1|Cr -0.1|Cr -0.9 | Mn -0.1
Cr -0.2 [ Na -0.2 | Cr -0.1 | Na -0.1 | Na -0.9 | Zn -0.2
% Var. 37| %Var. 43 |% Var. 8 | % Var. 10 | % Var. 7 | % Var. 5
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Tabla 5.7. Factores identificados en PM, s mediante PCA en Barcelona-CSIC, mostrando los
factor loadings asociados a cada componente quimico para cada uno de los factores, y el
porcentaje de varianza (% Var.) de las muestras que explica cada uno de los factores. Se
resaltan en negrita aquellos componentes que presentan un factor loading mayor o igual a 0.7;
y en cursiva aquellos componentes con factor loading entre 0.4y 0.7.

Crustal Industrial 2 Marino Regional Cofmug;fzﬂén Industrial 3 Trafico
Ti 0.9 |Zn 09 |CrI 0.8 | NH," 0.9 | Ni 0.8 | Cu 0.8 | Sn 0.8
Rb 0.9 | Pb 0.8 | Na 0.8 | SO.* 0.8 |Cr 0.7 | NO5 0.3 | OM+EC 0.7
Al,O, 09| As 0.7 | Mg 0.6 | NOs’ 07|V 0.5|Cr 0.3|Sb 0.7
Ca 0.9 |Cd 0.7 | Co 03|V 0.6 | Co 0.4|Co 0.2 | Fe 0.4
Ce 0.9 | Mn 0.6 | As 0.2 | Ni 0.4 |Cd 0.2 |OM+EC 0.2|V 0.2
Fe 0.9 | NOs 0.4|Cd 0.2 | K 0.3 | Ga 0.2 |Cr 02|P 0.2
Nd 0.9 [ NH," 0.3 |Ti 0.1|Pb 0.3|Sn 0.2 | Ga 0.2 |Pb 0.2
La 0.8 | OM+EC 0.3|V 0.1 | OM+EC 0.3 | Nd 0.2 | Fe 0.1 |{Mn 0.2
Ga 0.8 | K 0.3 | Al,O; 0.1]2Zn 0.3 | La 0.2 | Al,O3 0.1]Ce 0.2
K 0.7 | Sb 0.2 |Sn 0.1 Mn 0.2 | As 0.2 | Mn 0.1 As 0.2
Li 0.7 | Ga 0.2 | SOZ 01|P 0.2 | Ce 0.1|Ca 0.1 | Ni 0.2
Mg 0.7 | Cr 0.2 |Sr 0.1 | Rb 0.1 S0 0.1|Sb 0.1|La 0.2
P 0.7 | CI 0.2 | Nd 0.1|Sn 0.1 | Al,O3 0.1 | NH," 0.0(Cr 0.1
Sr 0.7 | Rb 0.2 |La 0.1 |Li 011|P 0.1|Rb 0.0 | Cu 0.1
Mn 0.5|Sn 0.1|Ga 0.1|Ga 0.1|Sb 0.1 | Mg 0.0 K 0.1
Sh 0.4|S04* 0.1|Cu 0.0 | Sb 0.1|Cu 0.1|K 0.0 | NH," 0.1
Co 0.3 | Fe 0.1|Fe 0.0|Sr 0.1 | Mg 01| Ti 0.0 | NOsy 0.1
\Y 0.3 | Co 0.1 Ce 0.0 | Co 01| Ti 01|P 0.0 | Ga 0.1
S0 0.3|La 0.1 | Ni 0.0|Cu 0.1|Fe 0.1|As 0.0 | SO~ 0.1
Na 0.2 | Ca 0.1|Sb 0.0 |Ti 0.0|Ca 0.0|2Zn 0.0 | Rb 0.1
Ni 0.2 | Mg 01|P 0.0 | Na 0.0 |Rb 0.0 | Ce -0.0 | Sr 0.1
OM+EC 0.2 |Ce 0.1 |Rb 0.0|Cr 0.0 | Na 0.0 | Sn -0.0 | CI 0.1
Sn 0.2 | Ni 00K 0.0 | Al,O3 0.0 | NH," 0.0 | Ni -0.0 | Nd 0.1
Cr 0.2 | Li 0.0|Ca 0.0 | As 0.0 | OM+EC 0.0 | Nd -0.0 | Cd 0.1
As 0.1 | Nd 0.0 | Pb -0.0 | Fe 0.0 | Pb 0.0 | La -0.1 | Li 0.0
Pb 01| Ti -0.0 | NH," -0.0| Cd 0.0 | Sr -0.0 | Cd 0.1 | Ti 0.0
Zn 011|P -0.0 | Li -0.1 | Nd -0.0 | Li -0.0 | SO~ -0.1 | Zn 0.0
Cu 0.1 | Al,O; -0.0 | NOg -0.1| Ce -0.1| Zn -0.0 | Pb -0.1 | Ca 0.0
Ccr 00|V -0.1| Zn -0.1 | Ca -0.1 | Mn -0.1 | Sr -0.1 | Na -0.0
NH,* -0.1 | Na -0.1 | Mn -0.2 | La -0.1 | NOg -0.1|V -0.2 | Al,O3 -0.0
NO; -0.1| Cu -0.1| OM+EC -0.2 | Mg -0.1 | CI -0.1 | Na -0.2 | Mg -0.2
Cd -0.1 | Sr -0.1 | Cr -0.2 | Cr -0.2|K -0.1 | Li -0.3 | Co -0.3
% Var 32| % Var 11 | % Var 6 | % Var 9| % Var 6 | % Var 4 | % Var 7

A modo de resumen se han elaborado las Tablas 5.8 y 5.9, para PM4, y PM; 5,
respectivamente, donde se muestran los factores obtenidos en cada uno de los
emplazamientos, y las especies quimicas caracteristicas de cada factor (aquellas que
presentan factor loadings superiores a 0.4). A continuacion se describen e interpretan
brevemente los factores obtenidos.
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Tabla 5.8. Factores identificados en PM4, mediante PCA en Montseny, Castillo de Bellver y
Barcelona-CSIC. Se resaltan en negrita los componentes que presentan factor loading mayor o
igual a 0.7, y en cursiva los componentes quimicos cuyo factor loading esta entre 0.4-0.7.

PMio Montseny Castillo de Bellver | Barcelona-CSIC
Al;O3, Ti, Fe, Ce, La . Al;O3, Ti, Rb, Ce
Crustal Rb, Mg, Sr, Li, Ca, K Ql':og; TF';C;’ '(‘:":“';Ia Sr, La, Nd, Li, Ga, K
Mn, Ba, P, Co, Cr, As ’P B’a /’\s ’SO % 9 Mg, Ca, Fe, P, Mn
% ) B9 S o SO, Cr, Co
Marino Na, CI, SO/~ Na, CI Na, CI', Mg
Zn, Sb, NH4", PE, Ni ,
. NOs, V, SO4%, V, Ni, SO.*, NH," . ) 2
Regional 1 OM+EC, As, Cd, Sn NO5 NH4", NO3', SO4
Cr, Cu
Regional 2 - - -
Sn, Cd, OM+EC,
Trafico NOs’, NH", As, Cu °M+5C'Cs'°’,;“’ Fe
Pb r, Cu, Mn
Industrial 1 - Sb, Pb, Ba, OM+EC -
Industrial 2 - - Cd, Pb, As, Zn, Mn
Industrial 3
Combusflon N . Ni, V
fuel-oil
Act|V|da_des N Zn, Na, P, Mg, K, Ca .
portuarias
Biogénico Cu, OM+EC, P

Tabla 5.9. Factores identificados en PM, 5 mediante PCA en Montseny, Castillo de Bellver y
Barcelona-CSIC. Se resaltan en negrita los componentes que presentan factor loading mayor o
igual que 0.7, y en cursiva los componentes quimicos cuyo factor loading esta entre 0.4-0.7.
** La fuente marina y las actividades portuarias aparecen como un unico factor en PM,5 en

Castillo de Bellver.

PM,s Montseny Castillo de Bellver | Barcelona-CSIC
Ti, Al,O3, Fe, Sr . Ti, Rb, Al,O3, Ca, Ce
Crustal Rb, Ce, La, Ca, Mg TI;;I :'f(oi‘é:eli/,sr Fe, Nd, La, Ga, K, Li
Li, Mn, K, P - 1y La, Vg Mg, P, Sr, Mn, Sb
Marino Na, P, SO/ Na, Zn, Cu** CI', Na, Mg
Pb, SO,*, OM+EC,
Reaional 1 Ni, Sn, As, V, NH," Ni, V, SO4*, NHs* NH4", SO.*, NOs
9 Sb, Zn, Cd, Cr, P, Mn Zn, OM+EC V, Ni
K
Regional 2 NO3-, NH+, K, Cr
. Sn, NO;', OM+EC
Trafico NH,". CI. As, Na Sn, OM+EC, Sb, Fe
Industrial 1 -—- Pb, As, Sb -
. Zn, Pb, As, Cd
Industrial 2 -—- - Mn, NO»
Industrial 3 Cu
Combusleon Ni, Cr, V. Co
fuel-oil
Actividades -
portuarias
Biogénico
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De forma complementaria se ha realizado la identificacién de fuentes de
material particulado atmosférico con el método PMF, obteniéndose resultados
similares a los obtenidos mediante el analisis de componentes principales (Tablas 5.10
y 5.11). Dado que las fuentes de material particulado obtenidas por ambos métodos
han sido muy similares, en este capitulo se presentan los resultados del analisis
completo solamente para el analisis de componentes principales.

Tabla 5.10. Factores identificados en PM;q en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC
mediante la aplicacién del modelo PMF.

PMo Montseny Castillo de Bellver | Barcelona-CSIC
Al;03, Ti, Fe, Ce, La . .
Crustal Rb, Mg, Sr, Li, Ca, K A:;?’S"r"’gae’g'a“’l_'i'a A'zgi’ o RP
Mn, Ba, P, Co, Cr, V P T D ’
Marino -—- Na, CI', Cr, Zr, Li Na, CI', Mg
Zn, Sb, Pb, Ni V . 2- +
Regional 1 OM+EC, As, Cd, sn | ¥+ Ni SO, NH, NH,*, NO3", SO/
OM+EC
Cr, Cu
Regional 2 NH4*, NOs', CI - —
Regional 3 Na, SO, As
Trafico Sn, Cd, NO3, NH,* OM"EC’S%“’ Ba, Co
. Ca, Fe, Cd, Pb, Zn
Industrial 2 - - Mn, Se
Combustién Zn. Co S0.%, Cr, Ni, V, Sn
fuel-oil ’ P, Se, Y, Zr, La, Ce
Actividades N Ca, K, Mg, Fe, Cr N
portuarias Cu, As, Pb, P, Ga Sb

Tabla 5.9. Factores identificados en PM, 5 en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC
mediante la aplicacién del modelo PMF.

PM.s Montseny Castillo de Bellver | Barcelona-CSIC
Ti, Al,O3, Fe, Sr . Ti, Rb, Al>O3, Ca, Ce
Crustal Rb, Ce, La, Ca,Mg | 'vAROsFe St kv 14 Ga K Li
Li, Mn, K, Co U Mg, P, Sr, Mn, Co
Marino - Cr, Li, Sb Na, Mg, CI'

. Pb, OM+EC, Ni, Sn, + + .
Regional 1 Zn, Cd V, NH,4 NH4", NO3, V,
Regional 2 NO:- - S0,%, CI', Ni

. S04, Cl-, NH4',V,

Regional 3 Cr, As, -— -
- OM+EC, NOs, CI’
Trafico Pb, Cd
. OM+EC, Cr, Cu, Zn
Industrial 2 - - Pb, As, Cd, Mn, Sb
Combus!ﬂon - Sn, Zr Ba, Se, Zr
fuel-oil
Actividades Ca, Na, Mg, SO.*Ni
portuarias Cu, Zn, As, Co
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5.1.1. Fuentes comunes de material particulado atmosférico

Factor crustal. Este factor se identifica, tanto en PMq como en PM,;, por la
presencia de Al,O;, Ti, Fe, Ce, La, Rb, Mg, Sr, entre otros. Es el factor que explica el
mayor porcentaje de varianza de las muestras en todos los casos. Este factor
representa los aportes crustales de origen natural (intrusiones de masas de aire de
origen africano, resuspensién desde los suelos) y de origen antropico (resuspension
del polvo de carretera ocasionada por el trafico rodado, materia mineral procedente de
trabajos de construccion-demolicién, descarga de materiales en areas portuarias, etc).
La varianza que representa este factor, tanto en PM;, como en PM, 5 alcanza el 43 y
36% en Montseny, 38 y 29% en Castillo de Bellver, y 37 y 32% en Barcelona-CSIC.

Factor marino. Este factor se reconoce porque sus trazadores son Na y CI'. En
Montseny, parte del P y SO4* aparecen asociados al factor marino; en Castillo de
Bellver, en la fraccion PM,s la componente marina y el factor actividades portuarias
(se expone posteriormente) aparecen como un unico factor, caracterizandose ademas
por la presencia de Zn y Cu; en Barcelona-CSIC aparece como componente marino el
Mg. La varianza que explica este factor supone el 5% en Montseny, tanto en PMy,
como en PM,5, 6 y 8% en Castillo de Bellver, y 7 y 6% en Barcelona-CSIC. La mayor
explicacién de varianza de las muestras en PM, 5 con respecto a PM4 que se observa
en Castillo de Bellver se debe a que en realidad son dos factores (marino y actividades
portuarias) pero aparecen como uno sélo.

Factor Regional 1. Los componentes quimicos que definen este factor son
principalmente SO,* y NH,*, y frecuentemente NO5, si bien hay otros elementos que
se asocian con este factor en cada uno de los emplazamientos. En Montseny, el factor
regional refleja la mezcla de numerosas fuentes de emisién de origen antrépico
(trafico, actividades industriales, generacion de energia, etc), resultando muy dificil
individualizacién de las mismas. Por ello, en este emplazamiento el factor regional
presenta, ademas de los trazadores comunes, otros trazadores como Zn, Sb, Pb, Ni,
V, As, Cd, OM+EC, Sn, Mn y Cr. En Castillo de Bellver este factor esta fuertemente
relacionado con V y Ni (influenciado probablemente por las emisiones derivadas del
trafico maritimo). En Barcelona-CSIC, el factor regional esta definido por S0,%, NOy y
NH,*, aunque en la fraccion PM,s se identifican elementos tipicos derivados de la
combustién de fuel-oil (V y Ni). En Barcelona-CSIC, el factor regional representa los
aportes regionales y una parte importante de las emisiones urbanas e industriales
préoximas, en forma de nitrato amoénico (derivado en gran parte de las emisiones de
NOy del trafico rodado). En resumen, el factor regional identificado de forma comun en
los tres emplazamientos presenta matices diferenciados en cada caso. La varianza
que explica este factor incrementa desde el fondo urbano, donde es mas facil
diferenciar las distintas fuentes de emisién de origen antrépico, hasta el fondo regional,
donde las numerosas fuentes de emision antrépicas se agrupan en una unica fuente.
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Asi, en PMyy y PM,5 el factor regional representa el 25 y 26% de la varianza en
Montseny, el 11 y 15% en Castillo de Bellver, y el 8 y 9% en Barcelona-CSIC. La
varianza explicada por este factor en la fraccion PM, 5 es mayor que la que representa
en PMy,, y se atribuye a la granulometria fina dominante de los aerosoles que
conforman este factor.

5.1.2. Fuentes especificas de material particulado atmosférico

Factor Regional 2. Este factor se ha identificado en Montseny en la fraccion
PM,s. Los trazadores de esta fuente son NOs;, NH;", K y Cr. Por una parte, la
presencia de K como uno de los trazadores de esta fuente de material particulado
atmosférico sugiere la asociacion con procesos de combustién de biomasa en zonas
del valle donde se ubica la estacion de muestreo (principalmente emisiones
domésticas). Por otra parte, el NH4;NO; es estable en forma de particula solamente en
los periodos frios. Estos componentes quimicos son los trazadores que caracterizan
las masas de aire que se transportan desde el area del Vallés Oriental y Occidental
hacia el Montseny durante los episodios de contaminacion anticiclonicos que se
registran en otono-invierno. Esta fuente de PM corresponde de forma casi exclusiva
las emisiones antropicas registradas en la zona del Valles Oriental y Occidental,
mientras que el factor regional 1 (obtenido tanto en PMyq como en PM 5) representa la
contaminacion, también de origen antrépico, a una escala regional mas amplia. Este
factor representa el 7% de la varianza de las muestras de PM; 5.

Factor Trafico. El factor trafico se identifica en Castillo de Bellver y Barcelona-
CSIC, tanto en PM;g como en PM,s. Las especies quimicas que determinan este
factor son OM+EC, Sb y Sn. En Castillo de Bellver, NO3, NH," y As se asocian con
esta fuente en ambas fracciones granulométricas, mientras Cd, Cu, Pb aparecen
ademas en PMy, y CI'y Na en PM_ 5, pudiendo reflejar parte de la componente marina
de esta fraccidén. En Barcelona-CSIC el factor trafico se asocia con Fe en ambas
fracciones, y con Cr, Cu y Mn en PM;o. Los componentes que definen este factor se
relacionan con las emisiones primarias (OM+EC), las particulas secundarias formadas
a partir de los precursores gaseosos primarios emitidos (NOs” y NH," a partir de NO, y
NH;), y el desgaste mecanico de elementos como frenos, en cuya composicién se
encuentra Sn, Sb, Cu, Fe, entre otros. La varianza de las muestras que representa el
factor trafico supone el 14% en Castillo de Bellver, tanto en PMyg como en PM,s,
mientras que representa el 13 y 7% en Barcelona-CSIC. Hay que destacar que en
Barcelona-CSIC el factor trafico representa casi exclusivamente las emisiones
primarias (Tabla 5.6 y Tabla 5.7) mientras que en Castillo de Bellver contiene también
componentes secundarios formados a partir de los precursores gaseosos emitidos
(Tabla 5.4 y Tabla 5.5), principalmente nitrato aménico, lo que confiere un mayor
“peso” a este factor en el area suburbana. En Castillo de Bellver, la contribucién del
trafico a los niveles de PMyg y PM, 5 procede principalmente de Palma de Mallorca,
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situada aproximadamente 3 km al Norte-Noreste de la estacion. Esta contribucion
viene definida tanto por las emisiones primarias y elementos de desgaste mecanico,
como por las particulas secundarias, que ya se han formado. En Barcelona-CSIC, la
proximidad de la estacion a la fuente emisora se refleja en la contribucién de las
emisiones primarias y elementos de desgaste mecanico, y en menor medida en la
contribucién de los aerosoles secundarios generados a partir de las emisiones
primarias, que aparecen contenidos principalmente en el factor regional.

Fuente Industrial 1. Esta fuente industrial se ha obtenido en Castillo de
Bellver, estando definida por Sb y Pb como trazadores comunes en PMyg y PM2s. En
PM,, aparecen también Ba y OM+EC, y en PM, 5 se asocia con As. El origen de esta
fuente no esta bien definido, si bien podria corresponder a las emisiones derivadas de
la incineracion de residuos sélidos urbanos (Parekh et al., 1987; Sweet et al., 1993),
que se registran a unos 15 km al Norte del area de estudio. Esta fuente representa el
6% de la varianza de PMy, y el 9% de la varianza de PM;s.

Fuente Industrial 2. Se ha identificado esta fuente, tanto en PM4; como en
PM, s, solamente en Barcelona-CSIC, y se caracteriza por la presenciad de Cd, Pb,
As, Zn y Mn (también NOj pero solamente en PM, ;). Estos elementos traza reflejan
procesos metallurgicos, de acuerdo con los resultados obtenidos en otros trabajos
(Sweet et al., 1993; Ojanen et al., 1998; Viana, 2003; Sanchez de la Campa et al.,
2007). Este factor representa el 10 y 11% de la varianza de las muestras de PMq, y
PM. s, respectivamente.

Fuente Industrial 3. Esta fuente de emision se ha identificado solamente en
Barcelona-CSIC en la fraccién PM,s. El trazador que la define es el Cu. El origen de
esta fuente es incierto, si bien podria relacionarse con algun proceso metallrgico que
se desarrolla en las proximidades de la estacién de muestreo. Este factor representa el
4% de la varianza de las muestras de PM,s. El hecho de que se haya identificado este
factor en PM, 5 y no en PMy, se relaciona muy probablemente con el mayor nimero de
muestras de PM;,5s con respecto a PMqg, y con la granulometria de las particulas
asociadas a la citada fuente de emision, que no superan 1 um (reconocida a partir de
estudios de microscopia electrénica en muestras del presente estudio).

Combustion de fuel-oil. Este factor se ha identificado en Barcelona-CSIC, en
ambas fracciones granulométricas. Los trazadores comunes en ambas fracciones son
V y Ni. Ademas, en PM, 5 aparecen como trazadores complementarios Co y Cr. Estos
elementos son los marcadores tipicos de la combustion de fuel-oil (Pacyna, 1986;
Olmez et al., 1988; Ojanen et al., 1998; Hosiokangas et al., 1999; Querol et al., 2007).
Esta fuente explica el 5% de la varianza de PMyo y el 6% de la varianza de PM,s. Su
origen puede atribuirse a procesos de generacion eléctrica y/o emisiones derivadas de
los motores del trafico maritimo.
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Actividades portuarias. Esta fuente de emisién se ha distinguido solamente
en Castillo de Bellver. Se identifica de forma individual en la fraccion PM;y, sin
embargo en PM,5 aparece en conjunto con la fuente marina. Los trazadores que
caracterizan a esta fuente de emisiéon son Zn, Na, P, Mg, Ky Ca en PM4, y Na, Zn y
Cu en PM; 5. Estos elementos son tipicos del manejo de graneles en la zona portuaria,
principalmente de sustancias minerales como clinker y fosfatos (Moreno et al., 2007).
La presencia de Na indica una componente marina destacada asociada a este factor.
La varianza que representa este factor alcanza el 9% en PMy y el 8% en PMas.

Contribucion biogénica. Esta fuente de emisién se ha identificado
exclusivamente en Montseny, uUnicamente en la fraccion PM,. Los trazadores
encontrados son Cu, OM+EC y P. La presencia de OM+EC (es el componente que
aporta masa a esta fuente) y P sugieren un origen biogénico. Este factor representa el
5% de la varianza de las muestras de PM;q.

5.2. Cuantificacion de las contribuciones de las diferentes fuentes a
los niveles de PM,, y PM, ;5

Una vez identificados los distintos factores mediante la aplicacion de un analisis
de componentes principales, se ha realizado la regresién multilineal a partir de los
niveles medios diarios de PMy 0 PM,s. Ello permite cuantificar la contribucién media
diaria de cada una de las fuentes identificadas. Los resultados obtenidos para PMqo y
PM. s se muestran en la Figura 5.1 y la Figura 5.2, respectivamente.

5.2.1. Fuentes de PM comunes

La contribucion media de la fuente crustal incrementa desde el fondo regional
de Montseny hasta el fondo urbano de Barcelona, con valores intermedios en el fondo
suburbano de Castillo de Bellver. Esta tendencia se observa en ambas fracciones
granulométricas. La contribucién absoluta de esta fuente de emisién en Montseny,
Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC, en PM;gy PM,s esde 4, 5y 15 ugim*y 2,4y 6
ug/m?, respectivamente. Como ya ha sido comentado con anterioridad, los aportes
crustales son de origen natural (resuspension natural, aportes desde el norte de Africa)
y antrépico (resuspension causada por el trafico, trabajos de construccion-demolicion,
actividades extractivas, manejo de materias minerales), predominando estos ultimos
en Castillo de Bellver y sobretodo en Barcelona-CSIC, de alli los elevados niveles
registrados en esta zona con respecto al fondo regional. La comparacion entre la
contribucién media del factor crustal y la agrupacién simple de elementos muestra
resultados muy similares en los tres casos.
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Figura 5.1. Contribucién absoluta (pg/m3) de cada una de las fuentes identificadas en PM,; en
Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC.
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Figura 5.2. Contribucién absoluta (pg/m3) de cada una de las fuentes identificadas en PM, 5 en
Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC.

La contribucién media de la fuente marina es mas importante en PM,, que en
PM, 5. Por zonas geograficas, los aportes son mas relevantes en Castillo de Bellver (4
pg/m3 en PMg, en PM, 5 aparece junto a la fuente actividades portuarias, y por tanto
no se puede cuantificar de forma individual), seguidamente en Barcelona-CSIC (2.5
ug/m* en PMyo, 0.4 pg/m® en PM,5s) y menos importantes en Montseny (1.7 ug/m® en
PMyo, 0.7 pg/m3 en PM,;). La contribucién media diaria de la fuente marina y la suma
de Na y CI" muestran niveles muy similares. Ello refuerza la validez del analisis de
contribucién de fuentes realizado.
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La contribucién media de la fuente regional 1 es muy similar en PMyo y PMs.
Ello de debe a que el principal componente quimico de esta fuente, el sulfato amodnico,
presenta una granulometria fina. Ya se ha explicado anteriormente que esta fuente no
presenta exactamente el mismo perfil quimico en los tres emplazamientos. En
Montseny representa la contaminacién a escala regional, agrupando numerosas
fuentes de origen antrépico en una sola; en Castillo de Bellver aparece combinada con
emisiones derivadas de procesos de combustion de fuel-oil, y en Barcelona-CSIC
agrupa buena parte de los aerosoles secundarios generados a partir de las emisiones
gaseosas derivadas del trafico rodado. Por ello la contribucion de los aportes
regionales es variable de un emplazamiento a otro. En Montseny, la contribucion
registrada alcanza 11.0 y 9.7 pg/m® en Castillo de Bellver 6.8 y 6.7 pg/m® y en
Barcelona-CSIC 13.0y 11.5 pg/m3 en PMyg y PM, 5, respectivamente.

5.2.2. Fuentes de PM locales

La contribucién media de la fuente regional 2, identificada uUnicamente en
Montseny en PM,s, alcanza 2.6 pug/m®. Esta fuente regional 2 no ha sido diferenciada
en PMyg, pues aparece contenida en la fuente regional 1. Sin embargo, si se suman en
PM, 5 las contribuciones de ambas fuentes se obtiene una contribucion regional global
mas elevada (12.3 ug/m®) que la obtenida en PM;, (11.0 ug/m®). Ello podria deberse a
que en PMyo el modelo no atribuye 1.5 ug/m*® de la masa de PM;, a alguna de las
fuentes identificadas, mientras que en PM, 5 toda la masa obtenida la reparte entre las
cuatro fuentes obtenidas.

La contribucion media del trafico rodado, solamente identificado en Castillo de
Bellver y Barcelona-CSIC decrece de manera importante, en térmicos absolutos
(ug/m3), en la fraccion PM,s con respecto a PM;qg en ambos casos. Asimismo, la
contribucién de esta fuente es mas importante en Barcelona-CSIC que en Castillo de
Bellver (10.2 y 4.6 pg/m®, 8.1y 3.6 yg/m*® en PM;q y PM, s, respectivamente), dado que
en el primer caso la fuente de emisién es muy préxima al emplazamiento de muestreo,
con un volumen de trafico mucho mayor, mientras que en el segundo caso existe una
cierta distancia desde el lugar de muestreo hasta los focos emisores mas importantes,
y el volumen de trafico es sensiblemente menor. Hay que destacar que en el caso de
Barcelona-CSIC esta fuente refleja casi exclusivamente las emisiones primarias,
mientras que en Castillo de Bellver contiene buena parte del nitrato amodnico
(componente secundario formado a partir de precursores gaseosos primarios). En el
caso de Barcelona-CSIC, la contribucidon media del trafico rodado esta infravalorada
con respecto a la contribucidon real, especialmente en la fraccion PM,s. Esta
infravaloracion se debe a varios factores: 1) el nitrato aménico, en gran medida
relacionado con las emisiones del trafico rodado, aparece como un componente
regional; 2) una fraccion importante del OM+EC queda repartido, aunque con una
carga baja, entre otros factores (industrial 2; regional 1 e industrial 3); 3) buena parte
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de la materia crustal que se registra procede de la resuspension ocasionada por el
trafico rodado. Posteriormente se intentara cuantificar la contribucién real asociada al
trafico rodado en el caso de Barcelona-CSIC.

La contribucion media de la fuente industrial 1, solamente obtenida en Castillo
de Bellver alcanza 2.3 pg/m3 en PMy,y 0.3 pg/m3 en PM, 5. La drastica reduccion del
aporte de esta fuente a los niveles de PM,s obedece al mayor peso de OM+EC en
PM;q con respecto a PM, 5, asumiendo que la masa que aportan los elementos traza
trazadores de esta fuente es poco importante.

El aporte medio de la fuente industrial 2, obtenida solamente en Barcelona-
CSIC, es de 2.3 pg/m® en PMy y 3.5 ug/m® en PM,s. Ello se justifica porque el analisis
de componentes principales atribuye una parte del nitrato a la fuente industrial 1 en el
caso de PM,5, mientras que la contribucion es mas reducida en el caso de PMyq,
donde la mayor parte del nitrato se identifica como de origen regional.

La contribucion media de la fuente industrial 3, obtenida exclusivamente en
Barcelona-CSIC en la fraccion PM, s, alcanza 0.8 pg/m3.

La contribucidon media de la fuente combustion de fuel-oil, individualizada
Unicamente en Barcelona-CSIC, es de 0.7 pg/m3 en PMyoy 0.5 pg/m3 en PMss.

Los aportes medios referentes a las actividades portuarias, identificados en
Castillo de Bellver, alcanzan 1.7 pg/m® en PMy y 1.3 pg/m® en PM,s. Hay que
destacar que, sobretodo en PM, 5, este factor esta representa también la contribucion
marina, y por tanto esta sobrestimada la contribucién que se presenta.

Finalmente, la contribucién media de las emisiones biogénicas, diferenciadas
en la fraccién PM4o en Montseny, supone 0.3 pg/m3 de la masa de PMy,.

Hay que sefalar que existe una parte de la masa de PM que el modelo no ha
asignado a ninguna fuente en los tres emplazamientos. La mayor concentracion de
masa no asignada a fuentes de emision se obtiene en Barcelona-CSIC (5.0 pg/m® en
PM,, y PM,5), seguidamente en Castillo de Bellver (1.0 y 3.1 pg/m3 en PMo y PMys,
respectivamente), y por Gltimo en Montseny (1.5 y 0.0 pg/m®> en PM;, y PMys,
respectivamente).
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En las Figura 5.3 y 5.4 se muestra la contribucién relativa de las diferentes
fuentes en PM,o y PM, 5, respectivamente.

Montseny

En este emplazamiento la fuente de material particulado dominante es la
regional 1 (58% en PM,o y 65% en PM,5), la fuente crustal (23% en PM4y y 12% en
PM.5) y la regional 2 (18% en PM,s). La contribucion marina representa el 9% del
PM,o, mientras que las emisiones biogénicas solamente suponen el 2% de PMy.

Castillo de Bellver

En este ambiente suburbano la fuente regional 1 representa los mayores
aportes de PM, tanto en PM;q como en PM, 5 (24 y 36% respectivamente), seguida por
el trafico rodado (28 y 14%, respectivamente) y la fuente crustal (17 y 20%,
respectivamente). La fuente marina contribuye con un 14% a los niveles de PMyo,
mientras que las emisiones portuarias representan el 6-7% del PMyy, y PMys,
respectivamente.

Barcelona-CSIC

En esta estacion de fondo urbano los niveles de PM,y, y PM, 5 incrementan
debido a la contribucién de la fuente crustal (30 y 19%, respectivamente), regional 1
(27 y 36%, respectivamente) y trafico rodado (21 y 19%, respectivamente). En
cualquier caso la contribucién real del trafico rodado esta dividida entre la fuente
crustal y la regional 1. Se identifican ademas otras fuentes de PM relativamente
importantes como la marina (9% del PMyg) o la industrial 1 (5 y 11% en PMyg y PMy5s,
respectivamente).

La fraccion de PM4o y PM, 5 no asignada por el modelo a las diferentes fuentes
obtenidas varia desde el < 1% en PM, s en Montseny hasta el 17% en PM, 5 en Castillo
de Bellver. Generalmente esta fraccion supone menos del 10%.
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5.3. Evolucion estacional de las diferentes fuentes en PM,, y PM,;

La matriz de datos que se ha preparado para la aplicacion del analisis de
componentes principales incluye la totalidad de las muestras analizadas durante el
periodo de estudio, sin embargo se ha considerado en este apartado el periodo febrero
2004-enero 2005 por ser comun en los tres emplazamientos, y por corresponder a un
afo de estudio. La evolucion estacional de las diferentes fuentes obtenidas en PMyg y
PM. s en los distintos emplazamientos se presenta en las Figuras 5.5y 5.6.

Fuente crustal. Presenta una estacionalidad claramente definida en las tres
estaciones (Figura 5.5), tanto en PM4, como en PM, 5, con maximos niveles en verano
y minimos en invierno. Ademas, en Montseny y Castillo de Bellver, durante los meses
de febrero y marzo se registran elevados niveles de esta fuente coincidentes con
intensos episodios africanos. Esta evolucion obedece a la suma de diversos factores:
1) la menor precipitacion disminuye la extraccion de material particulado en
suspension por efecto de lavado atmosférico; reduce el lavado de las vias de transito,
con lo cual se incrementa el potencial de resuspensioén en las zonas urbanas a causa
del trafico rodado; y favorece la reduccion de la cobertura vegetal herbacea, y en
consecuencia incrementa el potencial de resuspension; 2) mayor frecuencia de
episodios africanos; 3) incremento marcado de los procesos convectivos que originan
mayores tasas de resuspension.

Fuente marina. Esta fuente presenta una estacionalidad clara en los tres
emplazamientos (Figura 5.5), sobretodo en la fraccion PM;, que se corresponde con
dos tipos de procesos atmosféricos. Por una parte, la mayor frecuencia e intensidad de
las advecciones de origen atlantico durante el invierno favorece la mayor agitacion de
la superficie marina, lo cual origina mayor produccién de aerosoles marinos. Por otra
parte, el desarrollo de las brisas marinas durante el verano implica el transporte diario
de masas de aire que se hallan sobre la superficie del mar. Ademas, hay que tener
presente que en verano, el HNO; presente en la atmédsfera interacciona con el NaCl,
provocando la volatilizacion del CI" en forma de HCI. Ello se traduce en niveles de
aerosol marino (comunmente determinados por la suma de las concentraciones de CI
y Na) reducidos practicamente a la mitad durante los periodos estivales. La conjuncién
de los procesos mencionados condiciona en gran medida la evolucion que se observa.
Por una parte, el caracter insular de Castillo de Bellver resulta en mayores niveles de
aerosol marino con respecto a los otros dos emplazamientos. La mayor contribucion
de la fuente marina se produce en invierno bajo intensas advecciones de masas de
aire de origen atlantico, que provocan una mayor agitacion de la superficie del mar. En
el caso de Montseny, la mayor contribucion de la fuente marina se registra durante el
verano, dado que en esta época del afo las brisas de mar pueden penetrar decenas
de kilbmetros hacia el interior. La evolucion que se observa en Barcelona-CSIC
presenta un patréon intermedio entre las dos areas estudiadas.
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periodo febrero 2004-enero 2005.
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Fuente Regional 1. Esta fuente presenta una estacionalidad definida en
Montseny (solamente en PM,5) y Castillo de Bellver caracterizada por maximos
niveles durante el estio (Figura 5.5). En Montseny PMq, y en Barcelona-CSIC, la
estacionalidad esta mucho menos marcada (Figura 5.5). Estas tendencias obedecen a
las siguientes causas: en Castillo de Bellver y Montseny PM,s esta fuente se
caracteriza por sulfato aménico, que registra los mayores niveles en verano como
consecuencia del envejecimiento de las masas de aire a escala regional, ademas de la
mayor velocidad de transformacion del SO, a S0,%. En los otros casos, la fuente
regional 1 incluye ademas gran parte del NOj3', que presenta una tendencia estacional
inversa, condicionada por la estabilidad termodinamica de la forma mas comun en que
aparece este compuesto, el nitrato amoénico.

Contribuciéon biogénica. Esta fuente, detectada en Montseny en la fraccion
PM,q, presenta una clara estacionalidad, con una contribucién maxima entre primavera
y otofo, y minima en invierno (Figura 5.5). Este patréon estacional podria estar
relacionado con la mayor formacion de compuestos organicos secundarios durante
este periodo debido a la conjuncién de tres factores: 1) mayores emisiones biogénicas
en forma de compuestos organicos volatiles (monoterpenos e isoprenos); 2) mayores
concentraciones de O; durante la época estival; 3) incremento en la concentracion
(NH4)2S0O4/H,SO4. La presencia de Oz y (NH,),SO4/H,SO, favorece la rapida
conversioén de las fases organicas volatiles a material particulado (Inhuma et al., 2007;
Northcross & Jang; 2007).

Fuente Regional 2. Esta fuente de emision, identificada en Montseny en la
fraccion PM, s, presenta una estacionalidad clara, con maximos niveles en invierno, y
minimos en verano (Figura 5.5). Ello se debe a que el componente que confiere gran
parte de la masa de esta fuente, el nitrato amonico, no es estable en forma de
particula a las temperaturas estivales. Ademas, las condiciones meteoroldgicas
especificas bajo las cuales se identifica esta fuente de material particulado se registran
unicamente desde octubre a marzo. En esta época del afio es muy comun que bajo
escenarios anticiclénicos prolongados se acumulen contaminantes de origen antrépico
en la depresion Prelitoral (Valles Oriental y Occidental). El desarrollo diurno de las
brisas de valle y ladera (que no siempre se activan durante estos escenarios), origina
el transporte de las masas de aire contaminadas hacia la zona de estudio.

Trafico rodado. Esta fuente de emision presenta tendencias diferentes en los
dos emplazamientos en que ha sido identificada (Figura 5.5). En Castillo de Bellver
muestra una tendencia decreciente a lo largo del periodo de estudio, tanto en PM;q
como en PM,s. En Barcelona-CSIC presenta una contribucidn mayor durante el
periodo invernal, y menor contribucion durante el estio. La tendencia decreciente
observada en Castillo de Bellver obedece probablemente a las condiciones
meteoroldgicas que prevalecieron al inicio del estudio, con frecuentes situaciones de
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inversion térmica, frente a las condiciones que predominaron durante la segunda mitad
del estudio, con frecuentes e intensas advecciones de masas de aire de origen
atlantico y centroeuropeo. En esta zona, esta fuente de emisién engloba la mayor
parte del nitrato amdnico, compuesto muy abundante al inicio del estudio, pero mucho
menos abundante durante la segunda mitad, debido a las diferencias meteorolégicas
expuestas. El patron estacional que se observa en Barcelona-CSIC responde al patrén
tipico detectado para esta fuente en otros estudios similares llevados a cabo en el
sector Mediterraneo (Rodriguez, 2002; Viana, 2003; Minguillén, 2007), y se atribuye a
la mayor dispersion de los contaminantes durante el periodo estival frente a las pobres
condiciones dispersivas que caracterizan los periodos de invierno.

Fuente industrial 1. Esta fuente de emisién, detectada en Castillo de Bellver
en PMqo y PM25, no presenta ningun patrén estacional definido, por lo que se intuye
una contribucion relativamente constante a lo largo del periodo de estudio (Figura 5.6).

Fuente industrial 2. Esta fuente de emisién, identificada en Barcelona-CSIC
en PM,, y PM,s, presenta una contribucién generalmente uniforme a lo largo del
periodo estudiado, si bien se detectan aportes relativamente importantes en febrero de
2004, coincidiendo con la situacion de contaminacion mas intensa (durante un
episodio anticicléonico con una situacion marcada de inversion térmica) que se ha
registrado a lo largo del presente estudio (Figura 5.6).

Fuente industrial 3. Esta fuente ha sido diferenciada en Barcelona-CSIC en
PM,s. Muestra una estacionalidad muy clara, con maxima contribuciéon en invierno,
siendo muy reducida o nula en verano (Figura 5.6). La maxima contribuciéon de esta
fuente de emision se registra bajo escenarios de transporte desde el Norte y Noreste,
mas frecuentes en invierno, lo cual explicaria la tendencia estacional que se observa.

Actividades portuarias. Esta fuente, identificada en Castillo de Bellver en
PM,o y PM,s, presenta en PMyo una evolucién estacional inversa a la que muestra el
trafico rodado en esta misma estacion, con una contribucién menor al inicio del estudio
y una mayor contribucién durante la segunda mitad (Figura 5.6). En PM, 5 la tendencia
se observa aunque esta menos definida debido a que los componentes que
caracterizan esta fuente de emision presentan una granulometria dominante gruesa, y
a que en la fraccion PM,s se presenta junto con los aportes de origen marino. Ello
podria deberse a que las situaciones de calma predominantes durante la primera
mitad del estudio inhibieron los procesos de resuspensién en la zona portuaria,
mientras que los intensos vientos de la segunda mitad acrecentaron estos procesos.
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Figura 5.6. Evolucion estacional y contribuciéon media diaria de cada una de las fuentes

identificadas en PM,o y PM,5 en Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC durante el
periodo febrero 2004-enero 2005.
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Combustion de fuel-oil. Este proceso, identificado como una fuente de
emision individual en Barcelona-CSIC en PMy y PM. 5, presenta una cierta tendencia
estacional, con una contribucién mayor durante el periodo estival (Figura 5.6). Pese a
ello, es una fuente de emision que se registra de forma episddica. La mayor frecuencia
registrada en verano, coincidiendo con el maximo desarrollo de las brisas marinas,
sugiere fuentes de emision, como transporte maritimo y/o generaciéon eléctrica,
localizadas en la costa.

5.4. Contribucién de fuentes para diferentes componentes en PM,, y
PM 5

Del mismo modo que se ha realizado la regresion multilineal con el fin de
averiguar la contribucién media diaria de cada una de las fuentes identificadas a los
niveles de PMy; 0 PM;5, se ha seguido el mismo procedimiento para cuantificar la
contribucién media diaria de cada una de las fuentes a las distintas especies quimicas.
De esta forma, a partir de las contribuciones medias diarias de cada fuente, tomadas
como variables independientes, y de la concentracidon media diaria experimental de
cada especie quimica, tomada como variable dependiente, es posible obtener la
contribucién media diaria de cada fuente a la concentracion de cada componente.

Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 5.12, 5.13 y 5.14 para
Montseny, Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC, respectivamente. Se muestra la
contribucién de cada una de las fuentes en valores relativos. La suma de las
contribuciones calculadas por el modelo para cada una de las fuentes a la
concentracion de cada especie quimica se situa en el 75% de los casos entre el 95-
105% de la concentracién obtenida experimentalmente. El rango obtenido se sitla
entre el 83-147%.

La fuente crustal contribuye de forma mayoritaria (39-100%) a las
concentraciones de Al,Os, Ca, Fe, Li, Ti, Mn, Ga, Rb, Sr, La, Ce y Nd, tanto en PM;q
como en PM,s en las tres areas de estudio. Ademas representa la fuente mas
importante (40-49%) de Ba y Co en Montseny.

Los aportes marinos representan la fuente mas importante de Na y CI" (42-
92%), aunque también suponen una fuente destacada de Mg (20-35% en PMy,, 9-40%
en PM;5).

La fuente regional 1 contribuye mayoritariamente a las concentraciones de

SO,# y NH4" (39-92%) y en muchos casos a las de NOs, V y Ni (59-93%). En
Montseny, la contribucion de la fuente regional 1 es dominante (70-95%) sobre las
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concentraciones de buena parte de los componentes determinados en PM4o (OM+EC,

S0.%, NOs, NH,", V, Cr, Ni, Zn, As, Cd, Sn, Sb y Pb).

La fuente regional 2, distinguida solamente en Montseny en la fracciéon PM, s,

aporta hasta el 70% del NO3', y entre el 20-31% del Ca, K, NH,*, Cry Cd.

El trafico rodado, identificado en Castillo de Bellver y Barcelona-CSIC,
contribuye de forma mayoritaria en PMg a la concentracion de OM+EC, Cu y Sn (48-
89%). En Barcelona-CSIC destaca la importante contribucién que ejerce sobre los
niveles de Fe, Cr y Sb (52-80%), mientras que en Castillo de Bellver aporta entre el
50-86% del NOs,, NH,", As, Cd y Pb. En PM, 5 los aportes del trafico se manifiestan en
los niveles de OM+EC y Sn (41-96%). Ademas, en Castillo de Bellver contribuye de

forma importante o dominante a los niveles de NO3', CI, NH," y Cd (38-100%).

Tabla 5.12. Contribucién relativa (%) media anual de cada una de las fuentes identificadas en

PM;, y PM, 5 a la concentracion de cada especie quimica en Montseny.

% | crostal | Reglonal® ... Marino ] Blogénico |, Regional2
PMi  PMs | PMig  PMys | PMig  PMys | PMyy  PMys | PMyy  PMys

OM+EC 2 4 64 84 2 2 26 5
Al,O; 89 100 14 2 8
Ca 63 68 34 5 6 21
K 54 36 39 31 7 9 1 26
Na 16 14 4 40 66 42 12 1
Mg 68 70 13 20 9 1 17
Fe 81 90 24 18 2 13
S02 6 1 65 87 16 12 14
NO; 95 27 9 77
cr 19 21 49
NH," 92 72 10 3 30
Li 73 64 20 36 7
P 34 23 17 60 7 17 40
Ti 84 99 19 8 1 2
Y, 15 15 83 80 3 7 4
Cr 27 16 75 59 21
Mn 51 40 46 43 1 15
Co 46 36 14
Ni 12 9 92 88 2 5
Cu 45 61
Zn 1 7 93 84 8 8
As 20 8 70 87 3 2 6 1
Rb 70 66 17 32 7 4 8
Sr 68 77 16 16 13 10 2
cd 5 75 74 5 11 20
Sn 10 2 82 100 4 5
Sb 1 93 83 3 10 13
Ba 49 35 13
La 82 75 19 10 7
Ce 83 76 17 10 7
Pb 4 5 95 81 11
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La fuente industrial 1, detectada en Castillo de Bellver, representa el mayor
foco emisor de Sb y Ba en PMy, (56-85%), y de As, Sb y Pb en PM, 5 (66-87%).

La fuente industrial 2, identificada en Barcelona-CSIC, contribuye de forma
dominante a la concentracion de Zn, As, Cd y Pb, en PMy, y PM, 5 (35-65%).

La fuente industrial 3, distinguida en Barcelona-CSIC en PM,s, supone el
mayor foco emisor de Cu (65%) sobre la mencionada fraccién granulométrica.

Tabla 5.13. Contribucion relativa (%) media anual de cada una de las fuentes identificadas en
PM;, y PM, 5 a la concentracion de cada especie quimica en Castillo de Bellver.

o | Crustal | Regionalt | Marino | Trafico | Industrial | “CRIRCS
PMiyy PMys | PMy PMys | PMyy  PMas | PMyg PMas | PMyy  PMas | PMyg  PMas

OM+EC 14 29 58 41 25 27 4
ALLO, 84 90 | 15 3 2 210
Ca 39 40 5 7 12 15 | 40 38
K 49 55 16 3 5 17 46 18
Na 4 6 43 25 51 74
Mg 27 33 3 6 20 5 15 42 43
Fe 66 96 8 4 1 34
3042' 14 17 49 63 17 10 2 6 18
NO; 5 23 7 13 60 100 3
cr 13 80 15 38 3 2 43
NH," 39 57 64 45
p 40 9 69
Ti 117 103 | 20 3 5
\Y 14 10 93 80 37 12
Mn 84 82 21 17 2 11 8 19
Ni 16 17 85 84 24 5 12 3
Cu 3 15 20 48 1 24 21 62
Zn 2 17 | 7 26 88 64
As 19 7 4 7 60 25 | 24 66 | 11 6
Rb 91 71 24 17 1 10 4 10 10
Sr 63 81 16 12 19 9 9
cd 3 14 12 15 86 40 10 11 23
Sn 18 89 96 4
Sb 2 1 8 13 85 84 9 17
Ba 39 28 56
La 84 26 4 11 7
Ce 100 21 5 7 6
Pb 10 14 50 5 45 87 10

La combustion de fuel-oil, reconocida como fuente individual en Barcelona-
CSIC, constituye una fuente importante de V, Niy Co en PMyo y PM, 5 (16-38%). Es la
fuente mas importante de Cr en PM,5 (37%).
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Las actividades portuarias, diferenciadas en Castillo de Bellver, aportan la
mayor parte del Ca, Na, Mg, P y Zn determinado en PM, (40-88%). Contribuyen de
manera significativa a la concentracion de Ky Fe (34-46%). En PM, s constituyen la
fuente mas importante de Na, CI', Cu y Zn (43-74%). Hay que tener presente que en
PM, s las actividades portuarias y la fuente marina aparecen como una sola fuente,
que se ha denominado actividades portuarias, y de alli la elevada contribucion a los
niveles de Na y CI".

Las emisiones biogénicas, identificadas en Montseny en PM,o, representan
la fuente mas importante de P y Cu (40-61%), contribuyendo significativamente a los
niveles de OM+EC (26%).

Tabla 5.14. Contribucién relativa (%) media anual de cada una de las fuentes identificadas en
PM;, y PM, 5 a la concentracion de cada especie quimica en Barcelona-CSIC.

% Crustal Regional 1 Marino Trafico Industrial 2 cofmu:;fzg:én Industrial 3
PMig PMs | PMig PMas | PMig PMas | PMig PMas | PMig PMos | PMyy  PMas | PMy PMas

om+Ec| 9 12 17 15 1 69 51 3 13 1 5
AlLO; 90 80 3 10 2 6 7 6
Ca 65 82 3 1 23 2 9 8 3 5
K 63 46 12 24 5 2 12 13 4 14 5 1
Na 9 20 3 10 85 55 10 1 2
Mg 59 48 3 35 40 5 4 4 1
Fe 42 57 4 52 32 2 6 1 2 4
so* 31 17 51 55 6 8 11 4 5 7 3
NO; 65 59 8 21 6 6 26 1 12
cr 3 2 92 70 4 4 14 12
NH,* 80 71 11 12 6 16 3 1
Li 72 59 10 18 12 15 5 3
P 46 46 7 14 4 39 28 4 1 1 5
Ti 84 88 5 1 10 8 5 4
Y, 22 15 25 42 5 5 19 21 2 28 20
Cr 25 15 58 20 8 17 9 37 7
Mn 40 33 12 13 35 18 13 31 4
Co 49 28 11 8 23 14 6 9 16 19 9
Ni 18 13 17 30 33 18 1 1 31 38
Cu 10 2 3 82 19 3 13 1 65
Zn 18 10 22 23 24 5 35 60
Ga 68 58 2 5 3 12 7 11 14 7 6 7
As 25 10 1 4 16 17 17 45 50 9 6
Rb 74 66 5 11 1 16 9 4 10 2 1 1
Sr 76 69 2 11 2 10 16 10 2 2
cd 14 7 20 11 7 65 61 5 12
Sn 23 9 5 3 71 73 3 7 4 6
Sb 14 24 2 4 80 59 5 12 2
La 93 69 4 13 17 5 6 5 7
Ce 88 71 18 21 2 3 5 5
Nd 104 82 5 2 7 2 7 8
Pb 20 10 19 20 28 19 48 52
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5.5. Resumen y conclusiones

e La identificacion de fuentes de material particulado atmosférico utilizando dos
metodologias basadas en la aplicacion de modelos receptores, PCA y PMF ha
culminado en la obtencion de resultados similares, obteniéndose entre cuatro y siete
fuentes de material particulado atmosférico que condicionan la variabilidad de los
niveles de PMyo y PM.s en las areas de estudio. Se han identificado tres fuentes
comunes: crustal, marina y regional 1. Ademas se han obtenido fuentes de caracter
local: trafico rodado, perfiles industriales y de combustion de fuel-oil, actividades
portuarias y contribucién biogénica. Mediante la aplicaciéon de un analisis de regresion
multilineal se ha cuantificado el aporte medio diario de cada una de las fuentes.

e En Montseny la variabilidad de los niveles de PM,o y PM, 5 esta fuertemente
condicionada por la fuente regional 1, que representa el 58% y 65% del PMo y PM2 .
Esta fuente de material particulado atmosférico representa en este emplazamiento la
contaminacion a escala regional del Noreste de la Peninsula Ibérica. Se ha obtenido
una segunda fuente regional en la fraccion PM,s, que supone el 18% de la masa y
refleja los aportes que se registran durante escenarios anticiclénicos en otofio-invierno
desde la zona del Vallés Oriental y Occidental. Las fuentes crustal y marina, de origen
natural en este emplazamiento, representan el 23 y 9% del PMy y el 12 y 5% de
PM.s, respectivamente. Finalmente, las emisiones biogénicas suponen una parte
minima del PMyq (2%).

e En Castillo de Bellver, la fuente crustal, en su mayoria de origen antrépico,
representa el 17 y 20% del PM4o y PM,5, respectivamente. La fuente regional 1, que
representa los aportes regionales del Mediterrdneo occidental y aparece influenciada
por las emisiones de la combustion de fuel-oil derivadas del trafico maritimo,
contribuye el 24 y 36% a los niveles de PMy, y PM,s. La fuente marina representa el
14% del PMy, no habiéndose identificado de forma individual en PM,s. El trafico
rodado representa el 28% del PM,q, reduciéndose la contribucion en PM,5 (14%). Las
actividades portuarias, atribuidas esencialmente al manejo de graneles en la zona
portuaria, representan el 6-7% del PMy y PM,5 en Castillo de Bellver. La fuente
industrial 1, cuyo origen es incierto, supone el 6% del PMi y 2% del PM_s.

e En Barcelona-CSIC, la fuente crustal, en su mayoria de origen antropico
constituye el 30 y 19% del PM4, y PM, 5, respectivamente. La fuente regional 1 supone
el 27 y 36% del PMy, y PM, 5, englobando tanto la contaminacion a escala regional
como la transformacion de los precursores gaseosos emitidos en el area urbana. La
fuente marina representa solamente el 5% del PMyo, y el 1% del PM,s. El trafico
rodado supone entre el 19-21% del PMso y PM, 5, si bien este factor solamente refleja
la contribuciéon primaria a los niveles de PM4y y PM, 5 que aporta esta fuente. Teniendo
en cuenta que una parte importante de los niveles de nitrato amoénico que se registran
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en este emplazamiento se originan a partir de los contaminantes gaseosos derivados
de la combustion en los motores de los vehiculos, y que la mayor parte de la materia

crustal que se ha determinado esta relacionada con los procesos de resuspension
ocasionados por el trafico rodado, se ha determinado que la contribucién real de esta

fuente de emision supone como minimo el 40% de los niveles de PMyg y PM,s. Las
fuentes industriales identificadas y la combustion de fuel-oil representan entre el 2-
11% del PM10 (0] PM2_5.

e Las fuentes observadas presentan en muchos casos una tendencia

estacional clara. Algunas fuentes presentan maximas contribuciones durante los
meses de invierno, y se deben a los siguientes factores:

1)

2)

3)

4)

La disminucion del espesor de la capa de mezcla resulta en menor dispersion
de los contaminantes, condicionando la estacionalidad observada en el trafico
rodado.

Las intensas advecciones de masas de aire de origen atlantico que se registran
en otofio-invierno provocan una mayor agitaciéon de la superficie del mar, lo que
origina mayores niveles de aerosol marino en Castillo de Bellver.

El desarrollo de escenarios meteorologicos especificos durante el periodo
invernal, unido a la estabilidad termodinamica de algunos componentes
quimicos como el nitrato amonico, condicionan la marcada contribucién
estacional de la fuente regional 2 en Montseny.

Las actividades portuarias y la fuente industrial 3 presentan maxima
contribucién en invierno que se relaciona con la predominancia de
determinados escenarios de transporte durante el periodo invernal.

e Otras fuentes de material particulado atmosférico presentan un patrén

estacional inverso, es decir, con una mayor contribucién durante el periodo estival. Los
factores que determinan esta evolucion son diversos y se exponen a continuacion:

1)

2)

3)

La menor precipitacion y en consecuencia mayor resuspension (natural y
antropica), unida a la mayor frecuencia de episodios africanos que ocurren en
el periodo estival, inciden en mayores niveles estivales de la fuente crustal.

El incremento de la dinamica de brisas que se produce en verano se relaciona
con el maximo estival de la fuente marina observado en Montseny. Del mismo
modo, el maximo estival detectado en la fuente combustion de fuel-oil se
relaciona con las mayores emisiones que se registran en las zonas costeras,
derivadas tanto de procesos de generacion eléctrica como del trafico maritimo.
La menor renovacion de la atmésfera durante la época estival, con frecuentes
escenarios de recirculacion de masas de aire, asi como la mayor velocidad de
conversiéon de SO, a SO,* explican en gran medida el maximo estival que
presenta la fuente regional 1.
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4)

La mayor concentracion de Os;, las mayores emisiones biogénicas de
compuestos organicos volatiles (monoterpenos e isoprenos) y los mayores
niveles de (NH;).SO4/H.SO, contribuyen a la formacién de compuestos
organicos secundarios, resultando en una mayor contribucion biogénica
durante el periodo estival.

e Se ha cuantificado el aporte de cada una de las fuentes a las

concentraciones de las diferentes especies quimicas.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

La fuente crustal contribuye de forma mayoritaria a las concentraciones de
Al,O3, Ca, K, Mg, Fe, Li, Ti, Mn, Ga, Rb, Sr, La, Ce y Nd, tanto en PM;, como
en PM,5 en las tres areas de estudio (39-100%).

Los aportes marinos representan la fuente mas importante de Na y CI" (42-
92%), aunque pueden suponer una fuente destacada de Mg (9-40%).

La fuente regional 1 contribuye mayoritariamente a las concentraciones de
S0.,* y NH," (39-92%), y en muchos casos a las de NO3, V y Ni (59-93%). En
Montseny, la contribucién de la fuente regional 1 es dominante sobre las
concentraciones de buena parte de los componentes determinados en PMyq.

La fuente regional 2 aporta hasta el 70% del NO3', y entre el 20-31% del Ca, K,
NH,", Cry Cd.

El trafico rodado contribuye de forma a la concentracién de OM+EC, Cu y Sn
(48-89%). En Barcelona-CSIC destaca la importante contribuciéon que ejerce
sobre los niveles de Fe, Cry Sb (52-80%), mientras que en Castillo de Bellver
aporta buena parte del NO3, NH4*, As, Cd y Pb (38-100%)).

Las fuentes industriales representan el mayor foco emisor de As, Sb y Pb en
Castillo de Bellver (56-87%), y de Cu, Zn, As, Cd y Pb, en Barcelona-CSIC (35-
65%).

La combustion de fuel-oil constituye una fuente importante de V, Niy Co (16-
38%) en PMyq, y la mayor fuente de Cr en PM.5 (37%).

Las actividades portuarias aportan la mayor parte del Ca, Na, Mg, P y Zn en
Castillo de Bellver (34-88%).

Las emisiones biogénicas representan la fuente mas importante de P y Cu (40-
61%) en Montseny, contribuyendo significativamente a los niveles de OM+EC
(26%).

e La aplicacion del modelo de analisis de componentes principales ha

proporcionado unos resultados satisfactorios. Sin embargo es necesario el

conocimiento previo de las posibles fuentes de emisién y de algunas particularidades
de cada una de las zonas de estudio para la interpretacion de los factores obtenidos.

En futuros trabajos se aplicaran modelos de contribucion de fuentes mas sofisticados
(Chemical Mass Balance, CMB), que contribuiran con gran probabilidad a la
individualizacion de un mayor niumero de fuentes.
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6. CUANTIFICACION DEL APORTE DE POLVO
MINERAL AFRICANO A LOS NIVELES DE PMy,

6.1. Introduccion

En Espana, hasta el ano 2001, la medida del contenido en Humos Negros (HN)
y de los niveles de particulas en suspensién totales (PST) eran los parametros de
control referentes a los niveles de material particulado en suspensién. La entrada en
vigor de la Directiva de Calidad de Aire actual, 1999/30/CE, supuso un cambio de
parametro de control, desde PST y HN a PMy,. Esta Directiva establece un valor limite
anual de PM;, para 2005 de 40 ug/m?® y un valor limite diario (VLD) de 50 pg/m?; que
no debera excederse en mas de 35 ocasiones al afio.

Los niveles de PMyo y el numero de superaciones del VLD incrementaran
desde las zonas de fondo regional, donde el grado de influencia antrépica sera
reducido, hasta los hotspots industriales o de trafico, donde la influencia de las
emisiones antropicas es muy importante. Sin embargo, en determinadas zonas
geograficas, los aportes naturales de diversa indole pueden contribuir de forma
importante a los niveles de PMy, lo cual supone una desventaja a efectos de
cumplimiento de dicha Directiva. En estas zonas, los aportes naturales se registran en
todos los tipos de emplazamientos, independientemente del grado de influencia
antropica que presenten, resultando sencilla la identificacion de los mismos en las
areas de fondo regional.

Segun se establece en la Directiva 1999/30/CE, podran descontarse las
superaciones de los valores limite (anual y diario) siempre que se demuestre que
dichos valores son sobrepasados por la influencia de fendbmenos naturales como
pueden ser (segun el articulo 2.15 de la Directiva 1999/30/CE): “las erupciones
volcanicas, actividad sismica, actividad geotérmica, o los incendios de zonas
silvestres, los fuertes vientos o la resuspension atmosférica o el transporte de
particulas naturales procedentes de regiones aridas”. En estos casos, los estados
miembros de la CE deberan justificar y demostrar ante la Comisién que estas
superaciones estan causadas por fendmenos naturales. En la Il Posicion Comun de la
CE sobre PM (CE 2004), se expone y demuestra que el parametro PM, s esta también
afectado por los episodios naturales.

En el borrador de octubre de 2006 de la nueva Directiva de Calidad del Aire, las
fuentes anteriores se amplian y se define aporte natural de PM como (articulo 2,
apartado 15): "emisiones de contaminantes no causadas directa o indirectamente por
las actividades humanas, incluyendo episodios naturales como, las erupciones
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volcanicas, actividad sismica, actividad geotérmica, incendios de zonas silvestres, los
fuertes vientos, el _aerosol marino o la resuspension atmosférica o el transporte de
particulas naturales procedentes de regiones aridas.” (el texto subrayado marca las
diferencias respecto a la definicion anterior).

En el caso concreto de Espania, los episodios naturales con mayor repercusion
en los niveles de PM son los episodios de aporte de polvo africano (Querol et al.,
1998a, 1998b; Artifano et al., 2001; Rodriguez et al., 2001; Escudero et al., 2005),
aunque los incendios forestales y el aerosol marino (cornisa atlantica, islas Canarias y
Madeira) pueden tener gran incidencia.

Desde el ano 2001, la Direccion General de Calidad y Evaluacién Ambiental
del Ministerio de Medio Ambiente, a través del Convenio de colaboracién con el CSIC
e INM, conjuntamente con CIEMAT y Universidad de Huelva, genera y distribuye,
entre las Comunidades Auténomas, informes anuales para la justificacion de cada uno
de los episodios africanos ocurridos a lo largo del afio en las diferentes zonas
geograficas que se han considerado. Ello permite la identificacién de posibles
superaciones del valor limite diario de PM, causadas por los episodios africanos. Sin
embargo, esta metodologia presenta limitaciones importantes y resulta en cierto modo
incompleta, pues no proporciona la cuantificacion del aporte natural. Pueden darse
casos en que el aporte natural no sea la causa de la superacion del valor limite de
PM,,, pero al identificarse dicho aporte la superacion del valor limite se atribuye a
causas naturales.

En este capitulo se presenta una propuesta de metodologia referente a la
cuantificacién del aporte natural registrado durante episodios de intrusion de masas de
aire de origen africano. Esta nueva metodologia supone un cambio importante con
respecto a lo que se ha estaba realizando hasta el afio 2005. Los aspectos novedosos
son los siguientes:

1) Se cuantifica el aporte medio diario natural (africano) a los niveles de PMyq.

2) No se elimina ningun dia de medida para el calculo del promedio anual, sino
que se suministran por separado los niveles medios de PM y la contribucion
media natural.

3) Puede complementar los estudios de contribucion de fuentes que se realizan,
ayudando a discernir entre la materia mineral de origen externo y la de origen
local y/o regional.

4) Permite distinguir entre las superaciones del VLD causadas estrictamente por
emisiones antropicas de aquellas atribuibles a causas naturales, lo cual es de
gran interés en calidad del aire y a nivel cientifico.

5) Esta informacion es basica para las redes de calidad del aire en la aplicacion
de la Directiva en vigor. Ademas es de gran utilidad a nivel cientifico, en
estudios, tanto epidemiolégicos como climaticos.
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En la Tabla 6.1 se presentan datos de PMyy en una estacion concreta, donde
se han identificado los diferentes escenarios meteorolégicos. La aplicacion de la
metodologia anterior (descartando los dias con influencia de masas de aire de origen
norteafricano) y la propuesta actual puede suponer diferencias importantes con
respecto al promedio anual de PM,o y al nimero de superaciones del VLD.

Tabla 6.1. Ejemplo de aplicacién de la metodologia anterior y la que se propone en este
capitulo. >VLD: superacion del valor limite diario de PM;q de 50 ug/m®.

Anteriormente Propuesta actual
Dia | PMy, | >vip [TVRRSM pwy gzlrgg Pg'(;;’vs;“ SVLD
1 25 25 0 25
2 35 35 0 35
3 48 10 38
4 65 1 12 52 1
5 80 1 1 80 0 80 1
6 23 23 0 23
7 22 22 0 22
8 40 40 0 40
9 44 44 0 44
10 35 35 0 35
11 90 1 1 90 0 90 1
12 85 1 45 40
13 40 22 18
14 21 3 18
15 12 12 0 12
media 44 4 2 41 6 38 3

6.2. Metodologia propuesta

La metodologia desarrollada consta de dos partes diferenciadas:
1) Identificacion de los dias en que se ha registrado un aporte externo, en
este caso de polvo mineral de origen africano.
2) Aplicacion de la metodologia desarrollada.

La identificacién del impacto de masas de aire procedentes del Norte de Africa
se realiza de la misma forma que viene realizando, a partir de la interpretaciéon de
diversas herramientas meteorolégicas (calculo de retrotrayectorias de masas de aire y
analisis de mapas de altura geopotencial), mapas de aerosoles suministrados por
diversas instituciones:
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(indices de aerosoles OMI, :
simulaciones SKIRON, ; mapas de aerosoles DREAM,
; 'y mapas de aerosoles NAAPs,

e imagenes de satélite (SeaWiFS:

La caracterizaciéon diaria del origen de las masas de aire permite identificar
posibles episodios de transporte de particulas de origen externo, en concreto los dias
en que se ha producido el impacto de masas de aire de origen norteafricano.

Los diferentes episodios naturales, y en este caso concreto los episodios
africanos, afectan a todos los tipos de estacion, y son facilmente identificables en las
areas de fondo regional. Por ello, estas zonas son los emplazamientos idoneos para la
identificacion y cuantificacion del impacto de estos episodios. En los casos en que se
registre el impacto de un episodio de este tipo, éste sera facilmente identificable
debido a que originara, en la mayor parte de los casos, un incremento destacado
sobre los niveles de PM.

Durante los episodios en que se ha detectado la influencia de aportes naturales
sobre los niveles de PM, la cuantificacién de dichos aportes naturales es de gran
interés. La diferencia entre el valor de PMy determinado experimentalmente y el nivel
de fondo de PM;q (seria la concentracion de PMyy que se obtendria en caso de no
registrase el aporte natural) durante el dia que esta siendo evaluado sera la
contribucién natural a los niveles de PMy,. Para cuantificar los niveles de PM;q
aportados por el fondo regional para un dia de influencia africana (no toda la masa de
PM de ese dia en concreto es de origen africano), se procedera a determinar el
percentil 40 medio mévil para cada dia de medida, eliminando para dicho calculo los
dias en que se ha determinado impacto de masas de aire africano. Para ello se tomara
el dia en evaluacién en la posicién 20 dentro de la serie de 40 dias mdviles. La
eleccion del percentil 40 medio mévil como una aproximacion a los niveles de fondo
regional se basa en trabajos previos realizados en estaciones EMEP de Espana
(Escudero, 2006). En la Figura 6.1 se demuestra, para Montseny y Castillo de Bellver,
que la media movil de PM,, durante los episodios de adveccioén atlantica (con bajos
aportes externos de PM sobre la peninsula, que pueden ser considerados como los
niveles de fondo de PM) y el percentil 40 medio movil (calculado a partir de los niveles
de PMy, diarios, eliminando los dias con impacto de masas de aire de procedencia
africana) son muy similares, pudiendo considerarse como una buena aproximacion a
los niveles de fondo de una regién.
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Figura 6.1. Comparacion entre los valores medios diarios correspondientes la media movil de
los dias de adveccion atlantica y el percentil 40 medio moévil calculado a partir de los niveles
medios diarios de PMy excluyendo los dias con impacto de masas de aire africano, para
Montseny (superior) y Castillo de Bellver (inferior) durante el periodo 2004-2005.

La eleccién del percentil 40 medio mévil (P40) se ha determinado de forma
experimental a partir de la comparacién entre los niveles de PM4, promedio obtenidos
durante los escenarios de adveccién atlantica y diferentes percentiles (P5, P10, P30,
P40 y P50) en las distintas estaciones EMEP (Figura 6.2). Este procedimiento
experimental determina que el percentil 40 es el que mas se ajusta al promedio de los
episodios de adveccion atlantica (coeficiente de correlacion R? = 0.86; pendiente de la
recta = 1.04), y por tanto a los niveles de fondo regional. La pendiente de la ecuacion,
ligeramente superior a 1, indica que este percentil es conservativo, ya que supone
unos niveles de fondo ligeramente superiores a los reales.
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Figura 6.2. Correlacion entre la media movil de PMg correspondiente a los escenarios de
adveccion atlantica y el percentil moévil medio (P5, P10, P30, P40 y P50) para las diferentes
estaciones EMEP.

A partir de los niveles medios diarios de PMo de la estacion de fondo regional y
el percentil 40 mévil (calculado sin considerar los dias con influencia de masas de aire
de origen norteafricano), es posible determinar la carga neta media diaria de materia
mineral asociada al episodio africano. En la Tabla 6.2 se muestra un ejemplo real
correspondiente a Montseny. Tal y como se observa en la Tabla 6.2, pueden darse
casos en que los valores calculados para el aporte externo sean niumeros negativos.
Ello puede deberse a varios motivos:

1) El episodio africano no se ha producido aunque las diferentes herramientas

indicaban lo contrario.

2) Se ha registrado precipitacion durante el episodio, lo que ha originado el

descenso de los niveles de PM.

3) Diferentes factores meteorolédgicos, unidos a un episodio africano poco

intenso, y unos niveles de fondo regional (P40) elevados.

En estos casos se asume que el aporte externo, o bien no ha existido, o bien
es minimo, y por tanto se le asigna el valor de “0”.

192



Cuantificacion del aporte de polvo mineral africano a los niveles de PM;q

Tabla 6.2. Ejemplo real, correspondiente a Montseny, donde se muestra el origen de las masas
de aire para cada dia, los niveles medios diarios de PMy,, los niveles medios diarios de PMy,
excluyendo los valores registrados durante dias con influencia de masas de aire de origen
africano, el percentil 40 medio movil calculado para cada dia, y el aporte externo obtenido de la
diferencia entre el nivel medio diario de PM1q y el valor del P40 para ese mismo dia.

Fecha | Origen PM,, PMio P40 Aporte
masas aire sin NAF externo

01/07/04 8 (REG) 23 23 18

02/07/04 3 (AW) 25 25 18

03/07/04 3 (AW) 23 23 18

04/07/04 5 (NAF) 25 18 7
05/07/04 5 (NAF) 23 19 4
06/07/04 5 (NAF) 22 19 3
07/07/04 5 (NAF) 25 21 4
08/07/04 3 (AW) 22 22 21

09/07/04 2 (ANW) 15 15 21

10/07/04 2 (ANW) 18 18 22

11/07/04 2 (ANW) 17 17 22

12/07/04 2 (ANW) 19 19 22

13/07/04 2 (ANW) 16 16 21

14/07/04 2 ANW) 17 17 22

15/07/04 8 REG) 21 21 23

16/07/04 8 (REG) 24 24 23

17/07/04 8 (REG) 17 17 23

18/07/04 5 (NAF) 16 22 -6 (0)
19/07/04 5 (NAF) 20 21 -2 (0)
20/07/04 8 (REG) 31 31 21

21/07/04 8 (REG) 35 35 20

22/07/04 5 (NAF) 35 20 16
23/07/04 5 (NAF) 52 19 33
24/07/04 5 (NAF) 44 19 25
25/07/04 2 (ANW) 34 34 19

26/07/04 2 (ANW) 30 30 19

27/07/04 2 (ANW) 32 32 19

28/07/04 8 (REG) 29 29 18

29/07/04 8 (REG) 29 29 19

30/07/04 8 (REG) 30 30 19

31/07/04 8 (REG) 32 32 19

6.3. Validacion experimental de la metodologia propuesta

La metodologia propuesta en este capitulo, cuya finalidad es la cuantificacion
del aporte externo de los episodios africanos sobre los niveles de PM, puede ser
validada mediante la comparacién del aporte externo calculado y el contenido en
materia mineral determinado de forma experimental en los emplazamientos de fondo
regional. Esta validacion se ha realizado para Montseny y Castillo de Bellver, donde se
ha efectuado la caracterizacion quimica completa de PMyg y PM,5s en un numero
elevado de muestras, muchas de ellas tomadas durante episodios africanos.
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En la Figura 6.3 se muestra la comparacion entre el aporte externo calculado
para la fraccion PM,y y el contenido en materia mineral determinado en la misma
fraccion granulométrica. Los resultados obtenidos en ambos emplazamientos son
satisfactorios, mostrando los datos un coeficiente de correlacién R? entre 0.64 y 0.70,y
una pendiente de la recta de 1.02 en Montseny y 0.87 en Castillo de Bellver. La
pendiente de la ecuacién obtenida en Montseny, muy préxima a 1, indica que el aporte
calculado se ajusta bien al contenido en materia mineral determinado
experimentalmente. La pendiente de la ecuacion obtenida en Castillo de Bellver,
proxima 0.9, se debe a que en este emplazamiento parte de la materia mineral es de
origen local. Estos resultados ratifican la validez de la metodologia desarrollada, que
supone una forma rapida, poco costosa econdmicamente y bastante aproximada a la
realidad.
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Figura 6.3. Comparacion entre el aporte externo calculado y la materia mineral contenida en
PM.o en Montseny (superior) y Castillo de Bellver (inferior) durante los episodios africanos. Se
sefalan en rojo los dias en que se detecta una mayor sobrestimacion del aporte externo.
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En ocasiones, la metodologia propuesta infravalora ligeramente Ila
concentraciéon del aporte de polvo mineral con respecto al contenido en materia
mineral determinado en PM;q, lo cual puede deberse a la influencia de otro tipo de
procesos como resuspensién a nivel local, o simplemente a que en esos casos
concretos el aporte calculado no se ha ajustado correctamente al aporte real por
causas diversas. En otras ocasiones, el resultado es opuesto y la metodologia
desarrollada sobrevalora ligeramente el aporte de polvo mineral calculado con
respecto al contenido en materia mineral.

Los casos especificos en que se detecta una sobrestimacion del aporte natural
con respecto al contenido en materia mineral determinado a partir de los analisis
quimicos se producen durante situaciones meteoroldgicas especificas como la
indicada en la Figura 6.4. Durante varias jornadas consecutivas se establece una
situacién anticiclonica sobre el Mediterraneo occidental, que origina la acumulacién de
contaminantes de origen antropico a nivel local y/o regional. Tras varios dias, este
centro anticiclénico se desplaza hacia el Mediterraneo, desde donde favorece los
vientos desde el Norte de Africa, lo cual origina el transporte de masas de aire desde
las zonas desérticas del continente africano (Figura 6.4). En estos escenarios, la
interaccion entre las masas de aire locales (fuertemente contaminadas) y las masas de
aire externas favorece la formacion adicional de contaminantes de origen secundario
(sulfato y nitrato calcico, mayoritariamente), formados a partir de la reaccion entre los
carbonatos de origen externo y los compuestos antropicos locales (HSO4, H,SOy,
HNO;, entre otros). Estas situaciones se producen sobretodo a finales de otofio
(octubre-noviembre) y en marzo.
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Figura 6.4. Mapas de altura geopotencial a 1000 mb para los dias 4 (izquierda) y 7 (derecha)
de octubre de 2004. La situacion del dia 4 favorece la acumulacion de contaminantes a escala
regional, ya que no se registra adveccion definida. La situacion del dia 7 favorece el transporte
desde el Norte de Africa.
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Considerando estos factores, se ha realizado de nuevo la correlacion entre el
aporte externo calculado y la materia mineral determinada en PM,y, a la que se ha
sumado el contenido en sulfato, nitrato y amonio para los casos concretos en que se
ha detectado este tipo de escenario (sefialados en rojo). Como puede apreciarse, la
correlacion entre los datos incrementa de forma considerable, y ademas es muy
similar en ambos casos (R? entorno a 0.85 y pendiente de la recta préxima a 0.8).

Aporte externo en PNy (pglm3)
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Figura 6.5. Comparacion entre el aporte externo calculado y la materia mineral contenida en
PM;o en Montseny (superior) y Castillo de Bellver (inferior) durante los episodios africanos. Los
datos de color rojo corresponden a escenarios durante los cuales la metodologia desarrollada
sobrestima el aporte externo. En estos casos se representa el aporte externo calculado y la
suma entre materia mineral, sulfato, nitrato y amonio determinado en PMq.
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6.4. Aplicacion de la metodologia desarrollada en redes de control
de calidad del aire

El desarrollo metodoldgico y la aplicacion de dicha metodologia se presentan
en el esquema de la Figura 6.6. Actualmente, las redes de calidad del aire de las
diferentes comunidades auténomas pertenecientes siguen los pasos que se muestran
en la parte derecha del esquema de la Figura 6.6. La identificacion de los episodios
africanos (NAF) corre a cargo de un equipo cientifico compuesto por personal de
diversas instituciones. La D.G. de Calidad y Evaluacién Ambiental del Ministerio de
Medio Ambiente, a través del Convenio de colaboracion con el CSIC e INM, genera y
distribuye, conjuntamente con CIEMAT y Universidad de Huelva, entre las
Comunidades Auténomas, informes anuales y tablas resumen para la identificacion y
justificacion de cada uno de los episodios africanos ocurridos a lo largo del afio.

APLICACION DEL METODO

| Seleccion de estacion de fondo regional préxima

| Obtencidn de niveles de PM | | Niveles de PM en estacién a evaluar
| Estudio meteorolégico diario |—> Id?nt'(f;.c ac'ﬁ:F Identificacion ! Tablas |
episodios i episodios NAF | resumen :

D_etermlnacwn de los Percentil 40 — _
niveles de PM de fondo Sustracciéon del aporte africano a los

L niveles de PM para episodios NAF
Calculo del aporte externo a los / \
niveles de PM durante dias NAF Promedio anual Promedio anual
4 de PM del aporte NAF
Cuantificacién media del aporte natural \4 /
Promedio anual descontando el aporte NAF

Evaluacion del niumero
de excedencias del VLD

I's N

| Origen natural | | Origen antrépico

Figura 6.6. Esquema metodoldgico a seguir para el calculo del aporte africano medio diario
(izquierda) y su aplicacion en las redes de calidad del aire (derecha).

Las diferentes Comunidades Auténomas tiene la funcién de seleccionar, en
base a la estacién que se quiere evaluar, la estacion de fondo regional mas proxima.
El equipo cientifico habra calculado, para las diferentes estaciones de fondo regional,
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el aporte africano para cada dia en que se ha detectado episodio de este tipo. De este
modo, las diferentes Comunidades Autdbnomas deberan sustraer dicho aporte africano
en los niveles de PMyq registrados en la estacién a evaluar durante los dias en que se
ha producido un episodio de este tipo. A partir de estos datos, podran calcular el
promedio de PM;, anual real, el promedio de PMq sin la influencia del aporte natural, y
la contribucion media del aporte africano. Ademas, deberan evaluar el nimero de
superaciones del valor limite diario (VLD) de PMyq (50 pg/m®) totales y aquellas causas
por el aporte africano. De este modo se dispondra de una informaciéon completa y
detallada sobre los niveles de PMy, en un determinado emplazamiento concreto, que
sera de gran utilidad en el caso de la necesidad de aplicacion de medidas correctoras
para la mejora de la calidad del aire.

A modo de ejemplo se ha elaborado la Figura 6.7 donde se muestra un ejemplo
ficticio de aplicacion de esta metodologia para dos casos concretos. En el primero de
los casos (Figura 6.7 superior), se registra superacién del VLD en la estacién de fondo
urbano y en la estacion de trafico, pero solamente en la estacién de fondo urbano
podria atribuirse a causas naturales. En el segundo de los casos (Figura 6.7 inferior)
se detecta una superacion del VLD en la estacion de fondo urbano y en la estacion de
trafico, pudiendo atribuirse en ambos casos al aporte africano. Esta metodologia
supone un cambio con respecto a la que se aplicaba anteriormente, ya que en este
ejemplo ficticio, la influencia de masas de aire de origen africano hubiese supuesto la
eliminacion de la superacion del VLD en ambos casos.

Esta metodologia puede ayudar a discriminar los aportes crustales de origen
local de aquellos de origen africano. Para el caso de Barcelona-CSIC en PM;q, se ha
descontado el aporte natural calculado para Montseny (estacion de fondo regional mas
préxima), al contenido en materia mineral (Figura 6.8).En muchos casos se constata
que el aporte mineral local es mucho mas importante que la contribucién externa, y
solamente bajo episodios muy intensos la contribucién externa es dominante. En algun
caso especifico, coincidiendo con las situaciones especificas comentadas con
anterioridad, sefialados en la Figura 6.8 con un asterisco, la contribucién externa
resultdé ser mas elevada que el contenido en materia mineral determinado. En estos
casos, la contribucién externa se asumié igual al contenido en materia crustal
determinado en Montseny, o en su defecto se le asigné al aporte local a la materia
mineral un valor “0”.
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>VLD por causas antrépicas

>VLD por NAF

VLD
[ Aporte africano
[l Aporte trafico local

Fondo regional Fondo urbano Estacién de trafico B Contribucion urbana
[ Nivel de fondo
>VLD por NAF
>VLD por NAF
VLD

Fondo regional Fondo urbano Estacién de trafico

Figura 6.7. Ejemplo ficticio de aplicacion de la metodologia propuesta en una estacion de fondo
urbano y en una estacion de trafico bajo dos escenarios de intrusion de masas de aire africano.
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Figura 6.8. Especiacién quimica de PM;, (mineral, S0,%, NO5, NH,", OM+EC, aerosol marino
y fraccion no determinada), durante el periodo enero 2004-junio 2005, en Barcelona-CSIC
distinguiendo, para el caso de las muestras tomadas durante episodios africanos, la materia
mineral de origen local y/o regional y aquella de origen africano. * La contribucion de polvo
africano se ha asumido igual al contenido en materia crustal determinado en Montseny. En los
casos en que desconoce la concentracion de materia mineral en Montseny se ha asignado al
aporte local a la materia mineral un valor “0”.
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En la Figura 6.9 se muestra la contribucién media del polvo africano a los
niveles de PMy, registrados en Barcelona-CSIC durante el periodo enero 2004-junio
2005. La contribucién media natural alcanza 1.9 ug/m?®, lo cual supone el 4% del PMo.
Aun asi, los elevados niveles de materia mineral que se registran en este
emplazamiento tiene un origen mayoritariamente antropico (19%), relacionado en gran
medida con la resuspension causada por el trafico rodado y los trabajos de
construccion y demolicion.

9.2 pg/m?
19%

9.9 pg/m?®
22%

O Mineral urbano
O Mineral regional

26 pg/m3 ® Mineral NAF

3

1.9::)2/m 5% m SO,
1.9 ug/m®  mNO;

4% .

B NH,4
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1.8 pgm® 4.9 ug/m®
4%, 10%

Figura 6.9. Especiacion quimica de PMyo (mineral, S0,%, NO5, NH,*, OM+EC, aerosol marino y
fraccion no determinada), durante el periodo enero 2004-junio 2005, en Barcelona-CSIC
distinguiendo la materia mineral de origen local y/o regional y aquella de origen africano.

Mediante la aplicacion de la metodologia descrita en Pérez et al. (2007), los
resultados que se obtienen son muy similares. Segun esta metodologia, el aporte
medio del polvo africano en una estacion de fondo regional puede calcularse de la
siguiente forma:

Mineral = Mineral NAF + Mineral Regional

Identificar dias NAF y calcular el Mineral NAF. Del mismo modo, calcular el
mineral para los dias sin aporte africano = Mineral Regional.

6.5. Limitaciones referentes a dicha metodologia

Pueden darse casos en los que la masa de aire con elevada carga de polvo
africano presente una mayor concentracion del mismo a determinadas alturas. Dado
que muchas de las estaciones de referencia seleccionadas (la estacion de Montseny
se localiza a 720 m.s.n.m.) se localizan en ocasiones a una altura mayor que las redes
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urbanas préoximas (Barcelona-CSIC esta a 64 m.s.n.m.), pueden llegar a registrarse de
forma puntual niveles de PM;, superiores en determinadas estaciones de referencia
respecto a las urbanas. En estos casos, al sustraer el aporte de polvo africano
calculado, se obtendra un valor negativo de contribucion antrépica, lo cual no es
posible. En estos casos se recomienda realizar el promedio entre el aporte de polvo
africano calculado para la estacidén de referencia y para otra estacion de referencia
préxima. Si aun asi la contribucion antrépica es negativa, se propone lo siguiente:

¢ Aunque la contribucion africana sea dominante, se consideraria como carga no
africana el valor correspondiente al percentil 40 mévil para ese dia concreto
(calculado a partir de los niveles de PMy, registrados en la estacion urbana
excluyendo los dias con influencia de masas de aire de origen africano). Es
decir, se asumiria que la contribucion antrépica equivale al nivel de fondo de la
estacién urbana (calculado a partir del percentil 40).

El problema expuesto es de dificil solucién, y se debe a la limitacion de la
representatividad de las medidas de las estaciones de referencia. Lo idéneo seria
disponer de estaciones de referencia a escasa distancia de los nucleos urbanos e
industriales, lo cual no es posible ya que estas estaciones se verian en muchos casos
influenciadas por las emisiones antropicas. Ademas resultaria una estrategia
extremadamente costosa.

6.6. Resumen y conclusiones

e Se propone una metodologia sencilla para la cuantificacion del aporte de
polvo mineral durante episodios de intrusion de masas de aire de origen africano.

e Se trata de un método econdmico y de facil aplicabilidad que necesita
unicamente de la identificacion de los episodios africanos y los niveles de PMy, de una
estacion de fondo regional. Con esta informacién, mediante el calculo del percentil 40
medio moévil a partir de los niveles de PM;o, excluyendo aquellos dias en que se ha
identificado la influencia de las masas de aire de origen africano, se determina un valor
medio diario equivalente a la contribucion del fondo regional al PM,,. Con esta
informacioén es posible determinar la contribucion media diaria de polvo africano.

e Se ha realizado la validacion de dicha metodologia a partir de la comparacion
entre el aporte de polvo mineral calculado y la materia mineral obtenida, determinada
de forma experimental, en dos estaciones de medida (Montseny y Castillo de Bellver).
Se verifica la validez de dicha metodologia, aunque se identifican algunos episodios
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que presentan una contribucién natural tedrica sobrevalorada con respecto al
contenido en materia mineral determinado experimentalmente.

e En algunos casos se ha detectado una sobrestimacion del aporte africano,
reconociéndose un patrén meteorolégico comun en todos ellos: las masas de aire de
origen africano interaccionan con unas masas de aire muy contaminadas a escala
regional, lo cual favorece la formacion de aerosoles secundarios (sulfatos y nitratos de
calcio y magnesio). En estos casos concretos (representan una minima parte), el
aporte externo calculado se ajusta muy bien a la suma de la concentracion de sulfato +
nitrato + materia mineral.

e La aplicacién de esta metodologia presenta numerosas ventajas tanto en lo
referente a la calidad del aire (superaciones del VLD y sus causas, contribucion natural
a los niveles de PM, en un determinado emplazamiento, etc) como a nivel cientifico.

e Para el caso de Barcelona-CSIC esta metodologia permite distinguir entre el
aporte mineral natural y el aporte local y/o regional durante los dias en que se ha
registrado episodio africano. En promedio, durante el periodo enero 2004-junio 2005 la
contribucién de polvo africano a los niveles de PM,, en Barcelona-CSIC fue de 1.9
ug/m®, que supone el 5% de la masa de PMyo.

e Esta metodologia presenta algunas limitaciones, que estan relacionadas con
la ubicacion de las estaciones de fondo regional. En algunos casos, el aporte natural
registrado en la estaciéon de fondo regional puede ser superior al registrado en la
estacion a evaluar. Al calcular la contribucion antropica en la estacion a evaluar se
obtiene un valor negativo. En estos casos se propone asignar a la contribucion
antropica el valor correspondiente al nivel de fondo urbano, calculado como el percentil
40 movil tomando como base los niveles medios diarios de PM,y de la estacion
urbana.

e La aplicacién de esta metodologia para otro tipo de episodios (transporte
desde Centro-Europa, incendios, forestales, aerosol marino) deberia de ser evaluada
en caso que quiera ser empleada. Asimismo esta pendiente la validacién de dicha
metodologia para la fraccion PM;s.
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7. NUMERO DE PARTICULAS

Existen diferentes parametros de control relacionados con el estudio de la
contaminacion atmosférica por material particulado. El parametro para el cual existe
legislacién ambiental en la Unién Europea es el PM;y (concentracion en masa de
particulas de tamafio inferior a 10 ym por unidad de volumen, expresada en pg/m?3),
por lo cual se mide regularmente en las redes de calidad del aire. Existen ademas
otros parametros de control, como la medida del numero, superficie o volumen de
particulas por unidad de volumen (N, S o V; cm™, um%cm® o um®cm?).

En Barcelona-CSIC, durante el periodo comprendido entre el 07/11/2003 vy
09/12/2004 se midieron, ademas de los niveles de PM, los niveles de numero de
particulas sub-micrométricas en el rango 13-800nm (de aqui en adelante Ni3500). La
concentracién en numero de particulas y la distribucion de tamafios en 35 fracciones
granulométricas fue determinada mediante un sistema DMPS (Differential Mobility
Particle Sizer) compuesto por un contador de particulas (Condensation Particle
Counter, CPC) TSI CPC 3022 y un clasificador (Differential Mobility Analyzer, DMA)
TSI DMA 3071. Para la interpretacion de la variabilidad y evolucion de los niveles de N
se han analizado las series de variables meteoroldgicas (direccion y velocidad de
viento, radiacion solar, precipitacién) y contaminantes gaseosos (NO, NO,, CO, SO,,
0O3). Para una mejor interpretaciéon de la variabilidad de los niveles de N, dichas
medidas se complementaron con las series simultaneas de niveles de PMqo, PM25 y
PM;, y de especiacion quimica de PM;.

7.1. Niveles de concentracion

En la Tabla 7.1 se muestran los niveles medios mensuales y el promedio
obtenido para el periodo de estudio de PM,o, PM2s y PMy, diferentes contaminantes
gaseosos y N, S y V en diferentes fracciones granulométricas, asi como el didmetro
medio para el cual la distribucién de tamafo de particulas sub-micrométricas alcanza
el maximo (DpNp.x)- Los niveles de N43.g00 alcanzaron un valor medio anual proximo a
17.000 cm™, del orden de los registrados en areas de fondo urbano europeas
(Wichmann et al., 2001; Van Dingenen et al., 2004; Rodriguez et al., 2007). Ademas,
el 85% del numero de particulas se incluyen dentro del rango ultra-fino (<100 nm), lo
cual esta en concordancia con lo obtenido en estudios previos en otras areas de fondo
urbano (Morawska et al., 1998; Wichmann et al., 2001; Rodriguez et al., 2007). Los
niveles de Nizggo Mas elevados se registran en los meses de otofo-invierno
(noviembre y febrero), con niveles medios mensuales del orden de 20.000 cm™, y se
correspondieron con niveles elevados de PM (47-64, 30-44 y 24-37 ug/m® de PMy,
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PM,s y PM;, respectivamente), S1s.s00 (360-500 pm?/cm?) y Vi3.600 (12-17 pm3/cm?). Los
niveles mas bajos de Ny3g0 Se midieron en primavera (abril y mayo) y agosto, con
niveles en torno a 14.000 cm™, y fueron coincidentes en general con niveles mas
reducidos de PM (30-45, 19-26 y 14-22 pg/m3 de PMyg, PM2 5 y PMy, respectivamente),
Siss00 (200-295 pm?cm®) y Vizseo (6-10 pm’/cm®). Pese a que se detecta una
correlacion parcial entre los niveles de Ny3g00 Y l0S niveles de PM, hay que tener en
cuenta que los niveles maximos de PM no son simultaneos con los niveles maximos
de Ny3800 (en febrero de 2004 se registraron los maximos de PM, sin embargo los
niveles maximos de Nq3.500 S€ registraron en noviembre de 2004); del mismo modo que
los niveles minimos de PM no se corresponden con los minimos de Nq3.90 (I0S niveles
minimos de PM se registraron en agosto y octubre de 2004 y los minimos de N13.g00 S€
registraron en abril de 2004).

El diametro que registra una mayor concentracion de particulas (DpNmax)
presenta valores similares durante los meses estudiados, oscilando entre 37 y 42 nm.
Estos resultados son similares a los obtenidos en otras zonas de fondo urbano
(Wichmann et al., 2001; Stainer et al.,, 2004), y ponen de manifiesto la elevada
influencia de las emisiones primarias derivadas del trafico rodado, en el rango 20-130
nm (Morawska et al., 1998). Las ligeras diferencias en el DpNy.x medio entre los
diferentes meses estudiados se explicaran posteriormente. Los valores mas bajos
(DpNmax 36-38 nm) se registraron en abril, septiembre y octubre mientras que los mas
elevados se obtuvieron en noviembre, febrero, marzo y julio (DpNmax 41-42 nm).

En base a estudios previos realizados en otras zonas de fondo urbano, una de
las fuentes principales de particulas finas y ultra-finas es el trafico rodado. Dada la
proximidad de la estacién de muestreo a una de las principales vias de circulacion de
Barcelona, el impacto de las emisiones del trafico rodado en la estacion objeto de
estudio es evidente. Ademas es necesario considerar algunos factores inherentes al
trafico rodado como:

a) Tipo de motor: Los vehiculos diesel contribuyen de manera mas importante a las
emisiones de particulas ultra-finas (Morawska et al., 1998; Mészaros, 1999; Kittelson
et al., 2001; Robinson et al., 2007).

b) Tamaino de los vehiculos: Los vehiculos de mayor tamafo (autobuses, camiones)
generan mayores emisiones de material particulado en el rango sub-micrométrico
(Kirchstetter et al., 1999; Rose et al., 2006).

c) Tipo de combustible utilizado y velocidad de conducciéon: La combustién de
carburantes con elevado contenido en azufre favorece la nucleacién masiva de
particulas ultrafinas, contribuyendo por lo tanto al incremento en los niveles de N
(Wahlin et al., 2001; Arnold et al., 2006; Du & Yu, 2006; Casati et al., 2007). La
velocidad de conduccién es otro factor a tener en cuenta ya que velocidades elevadas
favorecen la formacién de nuevas particulas por nucleacion (Giechaskiel et al., 2005).

206



Numero de particulas

0€.91 8 L2 7 0€e ¥sie ozey LISy | €06C | Lege 6¢ S0 1€ Lg Le 8¢ 74 °14 oy olpawoid
as as as as as as as as as as as 90 as e [44 S¢ 9l 6l 144 v0-aiquialdlp
60¢ce 8l LG GEl 919 G/EE 89.G LLeS | ¢6Ey | ¢8GC 6¢ 90 9¢ 9¢ Ly 9'¢ 9¢ 0€ 94 v0-3iquisirou
€¢lol b 43 86 6¢v 6v5¢ 1561 88GYy | 186€ | Liv¢ 9¢ S0 G¢ L€ 14 S§¢ 14 6l 6¢ ¥0-2iqnjo0
18911 14 Ly vel 8Ly c0S¢ L0Sv 990 | 6¢9¢€ | 0cee L€ ¥0 ¥e €€ 9l L) Ll ¥4 0¢ ¥0-aiquiandas
1991 S 9l 0§ 5144 6191 90ve YS9 | veve | 08LE 6€ ¥0 oy e 8 as 14 8l 6¢ 0-0)sobe
€291 L Ge Ll 12 12974 199934 Leey | ¢S¥e | €6.¢ Ly ¥0 ¥S (4 9 as 6l ve 9¢ yo-onn(
as as as as as as as as as as as ¥0 cs e bl €¢ ¥4 °14 144 v0-olun{
Sla448 € 14 144 Lie L/9) cele Gley | GlE€C | v.0C 6€ S0 0S A% Ll L'G [44 9¢ Sy ¥0-ofew
12747 [4 6 L€ GGl 9Ll £¥8¢ Leve | €981 | €ELL 8¢ ¥0 L€ 9¢ x4 8y 9l ¥4 9¢ v0-14qe
a8l 8 v 09 €€¢ Lell L0.€ 08¢y | lvec | L06L 474 G0 L€ 8¢ 0€ (54 0€ A% 1] v0-oziew
19961 ol €€ 1L €¢e 659¢ ¥5¢S ¢08G | 666¢ | L0GC Ly L0 74 4% 8¢ L'e L€ 124 ¥9 v0-o.13.1q3}
as as as as as as as as as as as 90 9 Ly [4> 9. 0¢ [44 9¢ v0-0J3ud
as as as as as as as as as as as 90 cl 6v 8¢ S9 Gl 6l €€ €0-aiquialdlp
S8/l g 0¢ 69 1G¢ 190¢ 6l6Y ¥86G | v€.C | 008l Ly L0 Gl or 1% L'y ve 0¢ Ly €0-3IquidiAou
oogey | oossssN | sisiy | swoogy | koo | oozooky | oovosy | osoey | ocozy | ozeyy | Ndg | 0D ‘0 | 2ON | ON | 0s | ‘“Wd | S2Wd | °“Wd

"9,0/ |e Jouajul sojep ap pepljiqiuodsip :dS, 00z P 24quialoip A £00Z 8P 2IqWBIAOU 8JUud D|SD-BUO|@2JBg U SOpeUIWIa}ep sedljowolnuelb
sauolooely sajuasRyp us (L wo) N A **¥Ndg ‘(,w/bw) 00 ‘(,w/br) €0 A °ON ‘ON “0S “INd “°Nd “'INd dp sdlensusw solpaw S3IBAIN “|°/ elqel

207



Numero de particulas

Tabla 7.1 (continuacién). Niveles medios mensuales de S (um%cm®) y V (um*cm®) en
diferentes fracciones granulométricas determinados en Barcelona-CSIC entre noviembre de
2003 y diciembre de 2004. *SD: disponibilidad de datos inferior al 70%.

S350 | Sso00 | St100200 | S200-415 | Sarss00 | Viaso | Vso00 | Vo200 | V00415 | Varssoo

noviembre 2003 40 83 132 83 25 0.3 1.5 3.0 4.2 2.5
diciembre 2003 SD SD SD SD SD SD SD SD SD SD
enero 2004 SD SD SD SD SD SD SD SD SD SD
febrero 2004 40 91 172 105 44 0.3 1.6 3.9 5.4 4.4
marzo 2004 30 63 11 79 35 0.2 1.1 2.5 4.1 3.6
abril 2004 24 48 75 48 12 0.2 0.8 1.7 24 1.2
mayo 2004 31 64 108 66 17 0.2 0.9 2.7 3.3 1.7
junio 2004 SD SD SD SD SD SD SD SD SD SD
julio 2004 31 71 141 111 33 0.2 0.9 3.7 5.6 3.3
agosto 2004 28 59 110 76 21 0.2 0.8 2.8 3.8 2.1
septiembre 2004 36 71 116 121 43 0.2 0.7 3.1 5.4 3.9
octubre 2004 40 77 117 104 35 0.2 0.8 3.1 4.6 3.2
noviembre 2004 45 91 161 147 55 0.2 0.9 4.2 6.4 4.9
diciembre 2004 SD SD SD SD SD SD SD SD SD SD
Promedio periodo | 35 72 124 94 32 0.2 1.0 3.1 4.5 3.1

La distribucién media de la concentracion N, S y V (Figura 1) en funcién del
didmetro de particula indica que la maxima concentracién de aerosoles se obtiene a
40 nm, la superficie maxima a 180 nm, y el volumen maximo a 310 nm. La maxima
concentracion de aerosoles se corresponde con un volumen de aerosol muy bajo,
correspondiendo el maximo volumen a un numero reducido de aerosoles, y por tanto
PM y N no necesariamente han de ser equivalentes.

——  10**dN/d[log(DpN)]
—— 10*dS/d[log(DpN)]
dV/d[log(DpN)]

w
o

N
o
!

- 2.0

dN/d[log(DpN)] (cni®)
>

- 1.0

0 ‘ \H\‘o.o

10 100 1,000
DpN (nm)

ds/d[log(DpN)] (unf/cm?®)
dV/d[log(DpN)] (un/cm?)

Figura 7.1. Valores medios de concentracion y distribucion granulométrica de numero,
superficie y volumen de aerosoles en Barcelona-CSIC durante el periodo noviembre 2003-
diciembre 2004.
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7.1.1. Ciclos medios diarios

El estudio de la variacién media diaria permite identificar aquellos patrones
repetitivos, que seran los que controlan la variabilidad de los niveles horarios de PM
(PMy5.109, PM25 y PM4), nimero de particulas sub-micrométricas en diferentes rangos
granulométricos y de diferentes contaminantes gaseosos (NO y CO), ademas de los
valores de DpN.x. Se estudia el ciclo medio diario semanal de los niveles horarios de
los diferentes parametros mencionados (Figura 7.2). Dado que se detecta un patron
claramente diferente entre los dias laborables y los fines de semana, se estudiaran por
separado.

Laborables

Los niveles de PM,5 y PM; presentan una evolucién paralela (Figura 7.2A),
mostrando un suave incremento durante las horas punta de trafico matinal y
vespertina, maximizando a las 8 y las 21-22 h GMT, respectivamente. Los niveles de
PM,s.10 incrementan bruscamente durante la hora punta matinal (Figura 7.2A),
alcanzando el maximo entre las 8-9 h GMT. Tras un leve descenso, dichos niveles
incrementan progresivamente hasta alcanzar el maximo absoluto entre las 17-18 h
GMT. A partir de este momento, disminuyen marcadamente, alcanzando el minimo
durante la madrugada (4-5 h GMT). Esta evolucién responde a varios factores:

e Los niveles de PM,5s y PM, incrementan durante las horas punta debido a las
emisiones primarias procedentes del trafico rodado (soot y road dust).

e Los niveles de PM,5.4¢ incrementan durante la hora punta matinal debido a la
resuspension del material depositado sobre el firme de rodadura
(especialmente materia mineral) causada por el trafico rodado.

e Los niveles de PM,s.10 se mantienen elevados durante el dia, alcanzando el
maximo a las 17-18 h GMT. Este hecho puede deberse al transporte de
particulas desde una amplia zona en obras (Gran Via, distante 3 km al Sur-
Suroeste) pero también a la influencia de un area de aparcamiento préxima. En
ambos casos los procesos de resuspension originados por el viento y el trafico
rodado explicarian los resultados obtenidos (Figura 3).

Los niveles de N, NO y CO (Figura 7.2B y C) muestran la misma evolucion
diaria que PM, 5 y PM4, definida por un maximo matutino (7-8 h GMT) y otro vespertino
(20-22 h GMT), siendo mas prominente el primero de ellos. Entre los maximos se
obtienen niveles minimos de N, NO y CO, siendo mas acusado el minimo registrado
durante el periodo nocturno. Los niveles mas elevados de Nq3.50, que reflejan en gran
medida los procesos de nucleacion de los vapores emitidos a alta temperatura, se
alcanzan a las 7 h GMT, mientras que N2o.50, Nso.100, N100-200, N200-415 ¥ Na1s.800 registran
los niveles maximos a las 8 h GMT, mostrando el impacto de las emisiones primarias
de aerosoles carbonosos. La evolucion de DpNnmax (Figura 7.2 D) es opuesta al numero
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de particulas, con minimos valores durante las horas punta (maximos niveles de N
causados por las emisiones primarias del trafico rodado) y maximos valores durante
los periodos de menor actividad de trafico (minimos niveles de N). La evolucion
descrita se interpreta del siguiente modo:

El periodo nocturno registra emisiones reducidas derivadas del trafico rodado
que se manifiestan en los bajos niveles de particulas ultra-finas y gases
contaminantes de origen primario (principalmente NO y CO).

Al incrementar bruscamente el trafico a primera hora de la mafiana los niveles
de NO y CO aumentan considerablemente (Figura 7.2D), del mismo modo que
la concentracion de aerosoles sub-micrométricos (Figuras 7.2B y C).
Inicialmente incrementa mas N43.50 debido a que los vapores emitidos desde los
tubos de escape (a temperaturas muy elevadas), al entrar el contacto con la
atmosfera (a una temperatura mucho menor) dan lugar, de forma inmediata, a
la nucleacion de numerosas particulas cuyo tamafio inicial es de escasos
nanometros (Wehner et al., 2002; Zhu et al., 2002; Zhang et al., 2004b; Casati
et al., 2007). Junto a estos vapores se emiten un elevado numero de particulas
primarias (generalmente de tamafio entre 20-100nm) mayoritariamente de
naturaleza carbonosa que son resultado de la combustion incompleta del
combustible (especialmente en los motores diesel) y los lubricantes utilizados
en los motores (Wiedensohler et al., 2000; Casati et al., 2007). Ambos
fendmenos desplazan la distribucion de tamafos hacia diametros menores,
registrandose de este modo el minimo en el DpNpax.

La importancia relativa de los procesos de nucleacion (N1320) y emision (Nag.so,
Nso.-100 ¥ Nioo-200) €8 maxima durante las horas punta matinal y vespertina,
mientras que durante el periodo nocturno y tras las horas punta la importancia
relativa de Nago415 ¥ Nais.s00 incrementa con respecto a Nqsz00, debido a la
mayor importancia de los procesos atmosféricos de coagulacion entre
particulas y condensacion de compuestos semi-volatiles sobre particulas
preexistentes frente a las emisiones frescas.

El desfase (Figura 7.2B) entre el maximo de N43.50 y €l maximo de N, se debe
probablemente a que inicialmente las emisiones se producen en una atmésfera
relativamente mas limpia tras el periodo nocturno (con menores emisiones),
favoreciéndose por tanto los procesos de nucleacion (Hameri et al., 1996;
Ketzel et al., 2004; Ronkkd et al., 2006). Una vez la atmosfera comienza a
estar cargada en nuevas particulas, parte de los compuestos semi-volatiles
condensan sobre particulas y por tanto los fendmenos de nucleacion
disminuyen (Hameri et al., 1996, Jacobson and Seinfeld, 2004; Pirjola et al.,
2006), aumentando la importancia relativa de las emisiones primarias y de
otros procesos atmosféricos (coagulacion y condensacion).

La disminucién de contaminantes gaseosos y numero de particulas observada
durante las horas centrales del dia se debe a la reduccion de las emisiones
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pero también al incremento del espesor de la capa de mezcla al aumentar la
temperatura, favoreciéndose la dilucion de los contaminantes en la atmdsfera.

e A primera hora de la tarde (14-15 h GMT) se observa un descenso ligero en
DpNmax (Figura 7.2D) que no esta correlacionado, a diferencia del observado
durante la hora punta matinal, con incremento en los niveles de N vy
contaminantes gaseosos. Este cambio de la distribucion de tamafos se
corresponde probablemente con la nucleacion de particulas a partir de
procesos fotoquimicos, incrementando el nimero de las particulas mas finas
(N43.20) con respecto al total (Figura 7.2B).

e ElI maximo vespertino de N y contaminantes gaseosos es menos marcado que
el maximo matinal, y podria deberse varias causas: 1) mayor dispersion
temporal del trafico vespertino; 2) mayor espesor de la capa de mezcla durante
las horas vespertinas frente a las matutinas; 3) la mayor contaminacion de la
atmosfera urbana durante la tarde favorece los procesos de coagulacion y
condensacion frente a la nucleacién (Hameri et al., 1996).

Hay que destacar que se observa un aumento progresivo, desde el lunes hasta
el viernes, de los niveles de fondo de PM, N y contaminantes gaseosos. Este aumento
en los niveles de fondo de N es muy claro para las particulas de la moda de
acumulacion (0.1-1 ym) como puede observarse en la Figura 7.2C, y es resultado del
envejecimiento de la atmosfera urbana (las particulas de la moda de acumulacién son
las que tienen un mayor tiempo de residencia en la atmdsfera).

Fines de semana

Durante los fines de semana se observa un patrén diferente, que varia incluso
entre el sabado y el domingo. Los mas destacable es la reduccién de los niveles de
diferentes contaminantes atmosféricos (N, PM, NO y CO) especialmente durante el
domingo, como consecuencia de la brusca disminucién del trafico rodado en el area
urbana.

Los niveles de PM,s y PM; incrementan progresivamente durante la noche,
hasta alcanzar el maximo entre las 9-10 h GMT. Los niveles de PM,5.1o presentan un
patrén variable entre el sabado y el domingo, generalmente con niveles mas elevados
durante la noche. En general, los niveles de N mas elevados se registran durante las
horas nocturnas (Figuras 7.2B y C) y primera hora de la manana (hasta las 9-10 h
GMT), alcanzandose los minimos niveles al final de la mafana y durante la tarde (11-
18 h GMT), momento a partir del cual incrementan nuevamente. Esta evolucién
general es extensiva a todas las fracciones granulométricas estudiadas a excepcion de
N13.20, que registra un maximo importante entre las 13-15 h GMT que no se detecta en
otras fracciones granulométricas. Como se ha comentado para los dias laborables,
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este maximo observado en la fraccidon Nq3;.0 se relaciona probablemente con procesos
de nucleacion a partir de reacciones fotoquimicas.

Los niveles minimos de DpNmnax se registran durante la madrugada (1-3 h
GMT), primera hora de la mafiana (7-9 h GMT), horas centrales del dia (13-15 h GMT)
y tarde-noche (20-22 h GMT), con maximos niveles entre estos periodos (Figura 7.3
D). Todos los minimos de DpN.x se corresponden con periodos de mayor intensidad
de trafico (se correlacionan con niveles maximos de NO, CO y N) a excepcion del
minimo que se registra entre las 13-15 h GMT, que solamente esta correlacionado con
un maximo en los niveles de N3 2. Este hecho sugiere la ocurrencia de procesos de
nucleacién a partir de reacciones fotoquimicas, favorecidos por las mayores tasas de
radiacion solar entre las 13-15 h GMT (una o dos horas menos en hora UTC), y
reforzados durante los fines de semana con respecto a los dias laborables debido a
los menores niveles de contaminacion (si los niveles de N y PM fuesen elevados, los
procesos de condensacién sobre particulas existentes estarian favorecidos con
respecto a los de nucleacion de nuevas particulas).

Esta evolucién, claramente diferente a la que se observa los dias laborables,
obedece a una variacion en la distribucion del trafico rodado, concentrado durante las
horas vespertinas (20-22 h GMT), de madrugada (1-3 h GMT) y a primera hora de la
manana (7-9 h GMT). El desplazamiento hacia otras franjas horarias se acompana de
una disminucion brusca de la actividad, dado que los niveles de N, PM vy
contaminantes gaseosos se reducen considerablemente. Los procesos de nucleacion
a partir de reacciones fotoquimicas son en este caso mas evidentes debido en gran
medida a las menores tasas de contaminacion (Hameri et al., 1996; Ronkkd et al.,
2006).

212



Numero de particulas

PM, 5 10 (Hg/m?)

N, 550 ()

—

3
N1 00-200 (C nr

DpN, ., (NM)

—o— P54 — PV, — — PV
30 35
A
25
+ 30
20
I 25
15 1 LY o
[\ v n
\ F 2
10,\.. \ / \/ \/ 0
5 15
06 2 18 06 2 B 0 6 2 8 0 6 © 1B 2 B8 0 6 2 18 0 6 2 B
—— Njgp ! —2— Nyge e Nso.100

4500

6 12 B

0 6 12 B

N1 00-200

N20041 5

0 6 2 B8 0

— 10"N

415-800

3500
2500 -

1500 -

- 800

- 600

- 400

- 200

500
0

55

6 122 B

0 6 2 B8 0 6 122 1B

— = DpN

max

0

6 2 B

—x— 0.2*NO

6 2 B8 0

6 2 B8 0

6 12 118

50

45

40

35

30

Lunes

Martes

Miércoles

Jueves

Viernes

Sabado

0 6 2 88 0 6 2 88 0 6 2 88 0 6 2 B8 0 6 2 B 0 6 22 1B 0 6 122 1B

Domingo

1000

PM, 5.PM, (ug/m®)

Nogoa1s 10"N,i5500 (CMP)

0.2*NO (ug/n); CO (mg/rf)

Figura 7.2. Ciclo medio semanal de los valores medios horarios de: A) PM,5.109, PM25 y PMy4; B)
N13_20, N20-50y N50-1OO; C) N100-200, N200-415= y 10*N415-800; D) DmeaX1 02*NO y CO

213



Numero de particulas

El patron mostrado por los niveles de PM,s19 esta relacionado tanto con el
trafico rodado proximo a la estacion de muestreo, ya que PM;5.10 incrementa de forma
paralela a otros parametros como N y algunos contaminantes gaseosos primarios,
como por el transporte de particulas de naturaleza mineral emitidas tanto en una
amplia zona en obras localizada a 3 Km al Sur-Suroeste de la estacion de muestreo
(Gran Via), como en una zona de aparcamiento proxima. El impacto de las emisiones
derivadas de los trabajos de construccion y del area de estacionamiento préxima es
maximo desde el mediodia hasta las 18 h GMT, coincidiendo con una direccién de
transporte favorable (Figura 7.3).
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Figura 7.3. Localizaciéon de la estacion de muestreo y el area en obras de Gran Via, y rosa de
los vientos media diaria (superior). Ciclo medio diario de los valores medios horarios de
direccion del viento medido en la estacién de la Facultad de Quimica i Fisica de la Universitat
de Barcelona durante el afio 2004, y de los niveles de PM,s.o registrados en la estacion
Barcelona-CSIC durante los dias laborables correspondientes al periodo de muestreo (inferior).
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7.1.2. Ciclo medio mensual y evolucidn estacional

El ciclo diario medio diario mensual esta definido por el ciclo medio diario tipico
descrito para los dias laborables. Generalmente el maximo matutino de N es de mayor
amplitud que el vespertino, sin embargo durante los meses de noviembre de 2003 y
2004 el maximo de mayor envergadura se registré durante las horas vespertinas. Este
hecho puede estar relacionado con la menor capacidad dispersiva de la atmésfera.

Los niveles de PM, Ngyg, NO y CO, asi como los valores de DpNp.x mas
elevados se registraron en febrero-marzo y noviembre de (Figura 7.4A-D) como
consecuencia de la menor capacidad dispersiva de la atmadsfera, de la reduccion del
espesor de la capa de mezcla (Figura 3.7), y en el caso de PM, del impacto de
intrusiones de masas de aire de origen norteafricano intensas (Figura 3.4). En estos
escenarios la interaccion entre particulas (coagulacién), y entre particulas y especies
semi-volatiles (condensacion) se favorece, resultando en un incremento generalizado
del DpNmax. Los niveles de PM, Nz 00, NO y CO mas bajos, asi como los valores de
DpNmax minimos (Figura 7.4A-D) se obtuvieron en abril, agosto-octubre y diciembre de
2004, coincidiendo con periodos con elevadas precipitaciones (abril y octubre),
intensas advecciones de masas de aire de origen atlantico (Figura 3.4) y con el
periodo vacacional (agosto). La renovacion constante de las masas de aire dificulta la
interaccion entre particulas, lo cual se refleja en los minimos valores de DpNp.x que se
registraron en estos meses.

Con respecto a Ny3 20 (Figura 7.4B), se distingue una tendencia ligeramente
diferente a Nyp.s00, CON MAaximos niveles en invierno y verano, y minimos en primavera.
Las particulas de esta granulometria resultan de procesos de nucleacion, bien a partir
de los vapores emitidos desde los tubos de escape, o bien a partir de procesos
fotoquimicos. Durante el periodo invernal se favorece la nucleacién de particulas a
partir de vapores emitidos a alta temperatura (mayor contraste entre la temperatura
ambiente y la temperatura de emision). En verano, el incremento notable de los
procesos de nucleacion a partir de reacciones fotoquimicas compensa la disminucion
de la nucleacion a partir de los vapores emitidos a alta temperatura, resultando en
unos niveles de Nq3.50 similares o incluso superiores a los que se registran en invierno.
Los minimos valores de DpNn.x determinados en verano se relacionan con la
disminucién de las transformaciones atmosféricas debido a la mayor dilucion de los
contaminantes, pero sobretodo con el incremento en los procesos fotoquimicos, que
resultan en la formaciéon masiva de particulas de pequefio tamafno.
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En la Figura 7.5 se representa la evolucion estacional de dN/dlogDpN, que es
la distribucién de tamafos normalizada con respecto al diametro de particula (DpN)
para diferentes horas del dia (04, 08, 14 y 22 h GMT). Las figuras se presentan en
escala logaritmica y lineal.

Durante las horas punta del trafico, tanto matutina (08 h GMT) como vespertina
(22 h GMT), el numero de particulas es mas elevado que fuera de estos periodos, y
especialmente durante los meses de otofio e invierno. Los niveles de Ny3g0 €n este
emplazamiento dependen estrechamente de las emisiones del trafico rodado. Ademas,
los mayores niveles de dN/dlogDpN se registran en otofio e invierno, lo cual esta
relacionado con la menor dispersién de los contaminantes durante esta época del ano.

Generalmente, durante las horas punta de trafico DpNn.x alcanza valores
similares en cualquier época del afio, entorno a 36 nm, si bien este valor se reduce
ligeramente en verano (29 nm). Este valor predominante de DpN.x se corresponde
con las emisiones recientes de los vehiculos, que aglutinan tanto las particulas
primarias (principalmente de composicién carbonosa) como aquellas que se forman
inmediatamente tras la emision a partir de los vapores emitidos a alta temperatura.
Durante el verano, o bien los procesos de nucleacion son mas intensos durante las
horas punta (poco probable debido a que la temperatura ambiente es superior con
respecto al resto del afio) y resultan en una disminuciéon del DpNn.x, O bien los
procesos de coagulacion son menos efectivos (mucho mas probable), resultando en
un DpNp.ax ligeramente inferior.

Los procesos de nucleacion a partir de reacciones fotoquimicas son muy
evidentes en verano, resultando en valores medios de DpNp.x de 20 nm a las 14 h
GMT (12 hora solar). Este valor contrasta con el que se registra en cualquier otra
época del afo, que esta entorno a 36 nm.

Los mayores valores de dN/dlogDpN que se registran en verano durante la
madrugada (como referencia las 04 h GMT) pueden deberse a la disminucion de los
procesos de interaccién entre las particulas (coagulacién y condensacion), resultando
en niveles de N mas elevados y valores de DpN,.x mas bajos.
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Figura 7.5. Evolucién estacional de dN/dlogDpN en funcién de DpN para las 04, 08, 14 y 22 h
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7.1.3. Procesos atmosféricos y evolucion de N

Para la identificacién de la preponderancia de los procesos de nucleacion y
coagulacion/condensacién se han realizado una serie de calculos a partir de los datos
de numero de particulas obtenidos, partiendo de las siguientes premisas: 1) Las
particulas de tamafio inferior a 20 nm se originan mayoritariamente a partir de
procesos de nucleacion (Mészaros, 1999; Ketzel et al., 2004 Kulmala et al., 2004;
Pirjola et al., 2006); 2) Las particulas primarias de composicién carbonosa emitidas por
el trafico rodado se situan en el rango 20-100 nm aproximadamente (Morawska et al.,
1998; Wiedensohler et al., 2000; Ketzel et al., 2004; Rose et al., 2006); 3) Las
particulas de tamafo superior a 100 nm proceden bien de procesos de coagulacion
entre particulas y condensaciéon de compuestos semi-volatiles sobre particulas pre-
existentes (Zhu et al., 2002; Jacobson and Seinfeld, 2004; Ketzel et al., 2004; Wehner
et al.,, 2004; Zhang & Wexler, 2004), o bien de emisiones primarias de vehiculos
pesados (Rose et al., 2006). Los resultados obtenidos confirman lo anteriormente
descrito: los procesos de nucleacion son dominantes durante el periodo estival debido
a la mayor intensidad de los procesos fotoquimicos, mientras que los procesos de
coagulacion/condensacién son mas importantes en los meses de otono-invierno
debido a la baja dispersién atmosférica, y favorecidos por la menor temperatura
ambiente y la mayor humedad relativa (Zhang & Wexler, 2004).

A continuacion se proponen unos calculos sencillos para identificar cuando
dominan unos procesos u otros.

Nucleacién

N13-20 (horario)/N20-100 (horario) = X (horario)
Z (X (horario) 1...n) In=X

X (horario)/ X = r(horario) 9 R(diario)

donde X (horaric) €S €l valor obtenido del cociente entre N30 Y Nap.100, X €5 el
promedio del conjunto de X (norario), I' (horario) €S €l valor resultante del cociente entre x
(horario) Y X, ¥ R es el promedio diario (desde las 0 h GMT hasta las 23 h GMT) de los
diferentes r (norario)-

Si R diario > 1, los procesos de nucleacion son dominantes (Figura 7.6). Si R <

1, los procesos de nucleacion no necesariamente son dominantes, lo cual no indica
que no se produzcan.
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Figura 7.6. Estimacion media diaria de la dominancia de los procesos de nucleacion en base a
la variabilidad de N13.800.

Coagulacién / condensacion

N20-100 (horario)/NZOO-BOO (horario) =y (horario)

Z (y (horario) 1...n) In=Y

y (horario)/ Y = r'(horario) 9 R (diario)

donde y (norario) €S €l valor obtenido del cociente entre Nao.100 Y N2oo-goo, Y €s el
promedio del conjunto de y (norario), I (horario) €S €l valor resultante del cociente entre x
(horario) Y X, ¥ R es el promedio diario (desde las 0 h GMT hasta las 23 h GMT) de los
diferentes r (norario)-

Si R diario > 1, los procesos de coagulacion/condensacion son dominantes
(Figura 7.7). Si R < 1, los procesos de coagulacidon/condensacién no necesariamente
son dominantes, lo cual no es sinébnimo de que no se produzcan.
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Figura 7.7. Estimacion media diaria de la dominancia de los procesos de coagulacion y/o
condensacion en base a la variabilidad de N3.gqo.
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7.2. Episodios de particulas

Dada la estrecha relacion existente entre la meteorologia y los niveles de
contaminacion atmosférica, se ha estudiado la influencia del origen de las masaas de
aire sobre los niveles de particulas sub-micrométricas en las diferentes fracciones
granulométricas. En la Tabla 7.2 se presentan los resultados obtenidos considerando
los siguientes escenarios: adveccion atlantica (AN, Norte; ANW, Noroeste; AW, Oeste;
ASW, Suroeste), transporte desde el Norte de Africa (NAF); adveccién desde el
Mediterraneo oriental (MED); transporte desde Centro-Europa (EU), origen regional
(REG) y de contaminacion anticiclénicos (ANT). Se ha encontrado que la adveccion
desde el Mediterraneo no era suficientemente significativa como para ser comparado
con el resto de escenarios, que presentaban un niumero de datos mucho mayor.

Tabla 7.2. Niveles medios de DpN..x, N en diferentes rangos granulométricos, PMg, PMss y
PM; obtenidos para los diferentes escenarios meteorolégicos durante el periodo 7/11/2003-
9/12/2004.

DpNmax | N1s20 | Nzo.so | Nsot00 | N1oo200 | N2oo3to | Natoars | Nassiszs | Nszs.soo | Nizsoo | PMio | PM2s | PMy

AN 38 2024 6940 3961 1970 308 66 22 7 15299 | 35 21 18

ANW 40 2249 7432 4345 2038 308 69 24 7 16473 | 32 21 17
AW 40 2122 7139 4139 1815 231 49 17 5 155617 | 38 24 19
ASW 38 2624 8554 5004 2373 331 71 25 9 18992 | 37 23 18
NAF 38 2401 7257 4003 2085 353 89 31 9 16228 | 46 31 24
EU 38 1855 6532 3702 1776 266 59 20 5 14215 | 44 26 22

REG 37 3162 7710 4326 2461 412 92 30 9 18202 | #1 25 21
ANT 39 2914 | 11054 | 6895 3931 598 131 54 20 25597 | 57 4 35
MEDIA 39 2337 7480 4320 2154 330 75 27 8 16730 | 40 25 21

Episodios africanos

Los episodios de adveccién desde el Norte de Africa suponen un incremento
marcado en los niveles de PM (46, 31 y 24 pg/m3 de PM;,, PMys y PMy,
respectivamente), aunque niveles de Nysgoo ligeramente inferiores a los promedio
(16.230 cm™). Segun las diferentes fracciones granulométricas, se obtuvieron niveles
de Ny3.200 ligeramente inferiores a los niveles promedio (15.750 cm'3), mientras que los
niveles de Nagog00 fueron ligeramente superiores (480 cm'3). Este hecho revela el
escaso impacto de este tipo de episodios sobre N4;3.00, pudiendo ser notorio sobre
N2oo.s00- Para estudiar en detalle el impacto de este tipo de episodios sobre los niveles
de N se ha seleccionado un episodio africano intenso que ocurrid en febrero de 2004.

Durante el episodio africano los niveles de PM incrementaron marcadamente

(Figura 7.8A), mientras que la variacion de los niveles de N13.20, Nogso Y Nso.100 (Figura
7.8B) presentd un patron dependiente del trafico rodado, con maximos matutinos y
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vespertinos coincidentes con niveles maximos de NO y CO, al mismo tiempo que
DpNnax varié de forma inversa (Figura 7.8D). El episodio africano no tuvo repercusion
sobre Nis.100. En general Niog.200, Nooo.a15 ¥ Natssoo (Figura 7.8C) evolucionaron de
forma paralela, mostrando una buena correlacion con los niveles PM;y. Nago.g00 Y N13.100
presentaron una buena correlacion durante las horas punta, que no se observa fuera
de estos periodos debido al predominio de los procesos atmosféricos de coagulacion
entre particulas y condensacion de compuestos semi-volatiles sobre particulas
preexistentes frente a las emisiones primarias. Cabe resaltar que durante el episodio
africano Ny1s5.800 NO correlaciond con Nys 445 ¥ Si en cambio con PM;.

Episodios de recirculacion regional de masas de aire

Los episodios de recirculacion de masas de aire a escala regional se
caracterizaron por presentar niveles de PM (41, 25 y 21 pg/m3 de PMyp, PM2s y PMy,
respectivamente) y de Nizg00 (18.200 cm™) similares a los niveles promedio (Tabla
7.2). Cabe destacar que los niveles de Nq;3o fueron sustancialmente superiores a los
niveles promedio (3.160 frente a 2.340 cm™), y se deben a la intensa ocurrencia de
fendmenos de nucleacion a partir de reacciones fotoquimicas (los episodios de
recirculacién de masas de aire a escala regional ocurren mayoritariamente en verano.
Del mismo modo, los niveles de Nygo.g00 fueron también ligeramente superiores a los
niveles promedio, y se atribuyen al incremento en la concentracién sulfato amaénico,
con esta granulometria dominante (Warneck, 1988; Harrison & Van Grieken, 1998). Se
han identificado varios episodios regionales durante el periodo de estudio, uno de los
cuales se presenta en la Figura 7.9.

Los niveles de PM,s y PM,; incrementaron progresivamente desde que
comenzo el episodio el dia 27 de septiembre hasta el dia 1 de octubre de 2004 (Figura
7.9A). Los niveles de Nq3.20 N3g.50, N5o-100 ¥ CO, y DpNnmax (Figura 7.9B y D) presentaron
una dependencia clara con el trafico rodado. Lo mas destacable de este tipo de
episodios son los incrementos importantes en N3 (y descenso brusco de DpNpax)
que se registran entre las 13-15 h GMT (Figura 7.9B), correlacionados con la radiacion
solar (no mostrada en el grafico), que se atribuyen a reacciones fotoquimicas a partir
de precursores gaseosos (probablemente particulas organicas y de sulfato aménico).
Asimismo Nygo.200, N2goa15 ¥ Naissoo Siguieron una evolucion paralela a Nyzqg0, Sin
embargo la relacion lineal entre las concentraciones registradas en ambas fracciones
granulométricas no fue constante (Figuras 7.9B y C). Durante el maximo de intensidad
del episodio de recirculacion regional, Nago415 Y Na15.800 S€ hicieron mas dominantes, en
detrimento de Nigo.200, Cuya importancia relativa decrecié. Los maximos de Nag.415 ¥
N415.800 S€ correspondieron con maximos en los niveles de PM,, teniendo un origen
mayoritariamente regional. Por tanto parece que ésta es la granulometria que aporta
mayor cantidad de masa a PM; durante este tipo de episodios.
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Episodios de contaminacién anticiclénicos

Los escenarios de contaminacion originados por situaciones anticiclonicas
registraron los maximos niveles de PM (57, 41 y 35 pg/m3 de PMyy, PM,s y PMy,
respectivamente) y de Nizse0 (25.600 cm™) (Tabla 7.2). Estos elevados niveles se
deben a las elevadas tasas de emision de contaminantes en una atmésfera con
condiciones dispersivas reducidas y una capa de mezcla con escaso desarrollo
vertical. Durante el periodo de estudio se produjeron numerosos episodios de este
tipo, aunque destacan por su intensidad los que se desarrollaron en febrero de 2004.

Los niveles horarios de PM;5.10, N43.20, N2o.50, N5o.100, CO, NO y los valores de
DpNnmax presentaron ciclos diarios extremadamente marcados, definidos por el trafico
rodado (Figura 7.10B). Los maximos niveles de N43.190 descendieron de forma acusada
tras las horas punta de trafico, a la vez que DpNn.x incrementéd de forma acusada y
N2ooa15 Y Nasgo0 decrecieron menos marcadamente o incluso aumentaron (Figuras
7.10B, C y D). Estos resultados muestran la formacion de Nagg.so0 @ partir de Nqz.200 por
coagulacion entre particulas y/o por condensacion de especies semi-volatiles sobre la
superficie de particulas existentes. Se detecta una buena correlacion entre Njgo415 ¥
N415.800 cON los niveles de PM, 5y PM;.

e La disminucion del trafico rodado tras las horas punta implica una reduccion de
las emisiones de particulas frescas (en su mayoria en el rango de las particulas
ultrafinas). En la masa de aire contaminada por las emisiones diurnas ya no
predominan los procesos de nucleacion sino la interaccién entre particulas
(coagulacion) y/o entre éstas y los compuestos semi-volatiles (condensacion)
frente a las emisiones primarias. Ello provoca el incremento del tamafo mas
frecuente (DpNmax) de los aerosoles presentes en suspension en la atmosfera
en paralelo al aumento de la masa y la disminucién del nimero.

e Elincremento en la humedad relativa, el descenso de la temperatura ambiente
y la concentracién de contaminantes por la reduccidon nocturna del espesor de
la capa de mezcla, que se inicia en las horas vespertinas y que culmina a
primera hora de la manana, favorece la condensacién de compuestos semi-
volatiles sobre la superficie de las particulas. La ocurrencia de los procesos de
condensacion incrementa con el tamafio de los aerosoles (Zhang and Wexler,
2004). Ello explicaria los maximos nocturnos de PM,s y PMy que se registran
durante estos episodios.
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Figura 7.10. Evolucién de los niveles medios horarios de: A) PM,s.10, PMos y PMy; B) N30,
N2o-50 Y Nso-100; C) N1go-200, N200-415, ¥ 10*Na415.800; D) DPNmax, 0.2*NO y CO; medidos en Barcelona
durante el periodo 01/02/2004-08/02/2004.
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Episodios de adveccién intensa a escala sindptica

Los diferentes escenarios de adveccion atlantica presentan niveles de PM
relativamente bajos con respecto a los niveles promedio (32-38, 21-24, 17-19 pug/m?® de
PM,o, PM, 5 y PMy, respectivamente) (Tabla 7.2). En cuanto al numero de particulas,
los niveles de Nysg0 fueron también ligeramente inferiores a los niveles promedio
obtenidos durante el periodo de estudio (15.300-16.500 cm™). El ejemplo seleccionado
ilustra los procesos atmosféricos mas relevantes y la relaciéon encontrada entre los
parametros analizados.

PMa5.10, PM25 y PM4, Ny3.800, CO y NO maximizaron durante las horas punta de
trafico (Figura 11A-C). En estos escenarios con bajos niveles de PM, las emisiones
frescas repercuten de manera evidente sobre los niveles de PM, contrariamente a lo
que sucede durante situaciones de intensa contaminacion. Hay que resaltar que los
niveles de N13.109 fueron relativamente elevados, similares a los que se registran bajos
otros escenarios meteorolégicos. Este hecho evidencia la falta de paralelismo entre la
medida del numero de particulas y la masa, ya que se demuestra que niveles minimos
de PM no son equivalentes a niveles minimos de N. Ademas, el elevado paralelismo
entre las series de niveles de Nis.100 ¥ Nigosoo indica la baja relevancia de las
transformaciones atmosféricas durante este tipo de situaciones, tanto entre aerosoles
como entre aerosoles y contaminantes gaseosos, lo que origina valores horarios de
DpNnax bajos, generalmente inferiores a 35 nm.

Resumen

El estudio de los escenarios meteorolégicos mas frecuentes ha puesto de
manifiesto que el factor mas importante a tener en cuenta en el estudio de la
variabilidad de la concentracién de particulas finas y ultra-finas en el fondo urbano de
Barcelona es el trafico rodado. La meteorologia es un factor a tener en cuenta, ya que
determina la evolucion de los aerosoles en la atmosfera (modificandose el tamafio y
concentracién), o la formacion de nuevas particulas. Se ha constatado que algunos
escenarios como los episodios africanos tienen una fuerte repercusion sobre los
niveles de PM, sin embargo afectan levemente al niumero de particulas, especialmente
a aquellas en el rango ultra-fino.
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7.3. Relacion entre numero de particulas, contaminantes gaseosos y
niveles de PM

Numero de particulas y contaminantes gaseosos

El SO, no muestra correlacién con los niveles de N (coeficiente R? <0.1), por
tanto las emisiones frescas de este contaminante estan poco relacionadas con los
niveles de N. Otros contaminantes gaseosos como NO, NO, y CO presentan una
correlacion buena o muy buena con los niveles de N, especialmente para Nzp.ggo, CON
coeficientes R? >0.8. Como se ha visto anteriormente en el estudio de los ciclos
diarios, N y algunos contaminantes gaseosos evolucionan de forma paralela porque
proceden de la misma fuente de emision, el trafico rodado.

Respecto al Os; contaminante de origen secundario, se distingue una
correlacion creciente desde Nis.0 hasta Nais.s00 (R2 desde 0.25 hasta 0.6). Las
particulas inferiores a 100 nm se relacionan directamente con emisiones frescas, por
tanto la correlacion de Ny3.199 con el O3 es baja (R2 inferior a 0.3). Durante los periodos
en que disminuyen las emisiones de nuevas particulas, prevalecen los procesos
atmosféricos de coagulacion y condensacion (los cuales incrementan el tamano de los
aerosoles), a la vez que los niveles de Oz pueden incrementar debido a que su
consumo por la oxidacion de NO a NO, se reduce. De este modo se obtiene una
mayor correlacion entre Oz Y Nago-soo-

——NO SO, —a—NO, —«0, —x-CO
1,0
0,8 -
0,6 -
5"
o
04 -
0,2 4
0’0 (=) o w uw U_
o Q (=] 8 8 cv) ; B 8
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5] (=} o o o o — — N~
~ 2] o] re} - [ ® = 1)
z Z b4 Z b4 z pd b4 z

Figura 7.12. Coeficiente R? obtenido al realizar el ajuste lineal entre N en diferentes fracciones
granulométricas y algunos contaminantes gaseosos.
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Numero de particulas y niveles de PM

Existe una cierta relacion entre PM; y DpNnax. Por una parte, el limite inferior
que registran los valores de DpNpax incrementa progresivamente conforme
incrementan los niveles de PM; (Figura 7.13A), al mismo tiempo que los menores
valores de DpNn.x se obtienen para niveles de PM; minimos. Sin embargo, se observa
que los maximos valores de DpNn.x N0 coinciden con los maximos valores de PM;.
Hay que tener en cuenta que el DpN,.x €s un parametro indicativo de la granulometria
predominante del aerosol y no de la cantidad absoluta, y la masa depende tanto de la
granulometria como de la cantidad.

Niveles de PM; elevados raramente estan correlacionados con niveles de N1s.o0
elevados (Figura 7.13B). Niveles elevados de PM; y N43.50 (muy poco frecuente) serian
indicativos de emisiones frescas (nucleacién de particulas a partir de vapores/gases
emitidos por el trafico) en una atmésfera muy contaminada, donde los procesos de
nucleacion no estan favorecidos (Hameri et al., 1996). Por el contrario, niveles bajos
de PM, y elevados de Ni3,0 (Mucho mas frecuentes) son indicativos de procesos de
nucleacion, bien a partir de vapores/gases emitidos por el trafico en un ambiente
relativamente poco contaminado, o bien a partir de procesos fotoquimicos. La nube de
puntos central ilustra las situaciones intermedias.

Los maximos niveles de Ny 100 (Figura 7.13C) se registran cuando los niveles
de PM, son bajos o medios (inferiores a 40 ug/m?), mientras que para niveles de PM;
superiores, los niveles maximos de Ny.100 decrecen progresivamente con el
incremento de los anteriores, por lo tanto se muestran anti-correlacionados. Dado que
esta fraccion se atribuye en su mayoria a emisiones primarias, éstas son mas
evidentes en una atmésfera poco contaminada.

La correlacion que presentan los niveles de PMy y Nygo.415 (Figura 7.13D) es
muy buena, mostrando la nube de puntos una baja dispersion. Este hecho evidencia la
granulometria que aporta mas masa a los niveles de PMy, asi como la equivalencia de
las medidas de uno u otro parametro.

Los niveles de PM, frente a los niveles de Nyis.800 presentan una correlacion
relativamente buena (Figura 7.13E), aunque se destacan dos nubes de puntos
diferenciadas. Por una parte se distingue un grupo de puntos con una pendiente
suave, que corresponde con episodios de contaminacion local intensos. Se diferencia
también una nube de puntos muy bien definida, con una pendiente mas marcada, que
corresponde a dias bajo la influencia de masas de aire de origen africano.
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7.4. Especiacion quimica de PM,s y numero de particulas

Uno de los aspectos fundamentales a la hora de estudiar el origen del material
particulado atmosférico es conocer su composicion quimica. La comparacion del
numero de particulas en funcién de su granulometria y la composicion quimica de
PM.s es un trabajo novedoso, existiendo hasta el momento escasos estudios al
respecto. Sin embargo, son muy numerosos los trabajos realizados unilateralmente en
ambas materias. Los escasos estudios realizados en este sentido combinan técnicas
de clasificacion del aerosol segun su tamaro (sistema DMPS) con analisis en tiempo
real de algunos componentes quimicos, principalmente compuestos inorganicos
secundarios y compuestos carbonosos (Allan et al., 2006; Coe et al., 2006) o mediante
el muestreo de diferentes fracciones granulométricas con el uso de impactadotes en
cascada (Smolik et al., 2003; Cavalli et al., 2006). Sin duda el instrumento ideal para
realizar este tipo de trabajo seria aquel que proporcionase la composicion en tiempo
real de las diferentes particulas en suspension, utilizado en combinacién con un
sistema DPMS para clasificar el aerosol segun el tamafio. Por el momento el grupo de
investigacion no dispone ni ha trabajado con este tipo de aparatos, por lo que la
combinacion de composicidon quimica de PM,5 (idealmente PM;) y numero de
particulas puede aportar resultados muy interesantes.

En este apartado se muestran las correlaciones encontradas entre el numero
de particulas y la composicion quimica del PM,s (muestreado en el mismo
emplazamiento donde se midieron los niveles de N). Teniendo en cuenta que el
numero de particulas se midié entre 13-800nm, y el PM, 5 esta formado por aquellas
particulas cuyo diametro es inferior a 2.5 uym, se tiene un rango granulométrico sin
cubrir (0.8-2.5 ym) en medidas de numero de particulas, si bien puede considerarse
como bastante aproximado dado que el numero de particulas en este rango es muy
bajo en comparacion con rangos granulométricos mas finos (Figura 7.1).

Durante el periodo en el cual se midieron los niveles de numero de particulas,
el muestreo de PM, 5 (24 horas) fue simultaneo con medidas de numero de particulas
en 66 ocasiones. En la Tabla 7.3 se muestran los coeficientes de correlacion obtenidos
entre las diferentes fracciones granulométricas de N con respecto a los distintos
componentes analizados en PM,s. Se resaltan en negrita y cursiva aquellos
componentes que presentan coeficientes de correlacién R? superiores a 0.7 y 0.4,
respectivamente.

Los componentes que presentan mayor correlacion con los niveles de N son
los compuestos carbonosos, Sn y Sb. Todos estos componentes estan asociados al
trafico rodado, bien sea a las emisiones procedentes del motor (compuestos
carbonosos) como al desgaste de componentes (Sn y Sb) de los vehiculos (Ojanen et
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al., 1998; Pacyna et al., 1998; Allen et al, 2001; Pakkanen et al., 2001; Sternbeck et
al., 2002). Este hecho confirma la estrecha relacion entre N y el trafico rodado.

Otros componentes como K, Fe, Cr y Cu presentan un grado de correlacion
menor (R?=0.4-0.7). En ambientes urbanos estan en parte relacionados con el trafico
rodado, formando parte de los componentes de desgaste mecanico (Fe, Cr, Cu) de los
vehiculos y frenos (Pacyna et al., 1998; Pakkanen et al., 2001; Sternbeck et al., 2002;
Harrison et al., 2003; Von Uexkdll et al., 2005; Wahlin et al., 2006), o utilizandose
como aditivos (K) en las gasolinas (CNE, 2001). Estos componentes son emitidos
ademas por fuentes industriales, de alli que el grado de correlacién obtenido sea
mucho menor.

Los compuestos inorganicos secundarios (SO,*, NO;” y NH,") muestran una
correlacion relativamente elevada (R?=0.5-0.7) con las fracciones granulométricas mas
gruesas (Nagosoo). Estos componentes se forman a partir de precursores gaseosos
(NOy, SOy y NH3) derivados de procesos industriales y combustion en los motores.

Otros componentes como Ga, Zr, Hf o Tl presentan un coeficiente de
correlacion R? superior a 0.4 para algunas fracciones granulométricas de N. Estos
elementos forman parte de los frenos, mostrando unas concentraciones muy variables
de estos elementos, aunque en ocasiones significativamente abundantes (Fulvio
Amato, comunicacién personal). Por otra parte, estos elementos pueden encontrarse
en la materia mineral, y su origen podria relacionarse en parte con trabajos de
construccion o con resuspension desde el suelo. Debido a la baja correlaciéon obtenida
para otros elementos tipicamente crustales como Al, Ca o Ti, esta hipotesis parece
menos probable.

7.4.1. Compuestos carbonosos

En este emplazamiento urbano el nimero de particulas esta fuertemente
influenciado por las emisiones del trafico rodado. Uno de los constituyentes principales
derivados de las emisiones primarias del trafico rodado son los compuestos
carbonosos. Las particulas primarias emitidas desde vehiculos diesel (soot) se
encuentran en el rango 30-130nm (Morawska et al., 1998, 1999; Zhu et al., 2002),
mientras que las de vehiculos de gasolina se sitian en el rango 20-60nm (Ristovski et
al., 1998). Se ha representado la evolucion temporal de N2y Y €l carbono no mineral
(Cnm) contenido en PM,s (Figura 7.14) para el periodo de muestreo, y se ha
observado que existe una buena correlacién entre ambos parametros. Se observa un
buen grado de paralelismo durante la primera mitad, y muy bueno durante la segunda
mitad del estudio. Considerando ambos periodos por separado, y extendiéndolo a
otras fracciones granulométricas, se constata buena correlacion en los dos periodos.

233



Numero de particulas

4] ¢0 | 20 | L0 | ¥vO 0 €0 €0 [ ¢0- | 00 €0 20 €0 [ 1'0- | €0 20 90 Q0 S0 G'Q | 0SSN
€0 €0 | Z0- | 00 g0 0 €0 €0 [ 2¢0- | 00 70 €0 €0 40 1'0- | v0 €0 L0 Q0 90 90 | S4SWN
40 €0 [ 2¢0- | Lo | g0 q0 40 €0 | ¢0- | 00 20 4 0 €0 1'0- | v0 0 qo0 €0 q0 90 [SWOEN
40 €0 [ 20 | Lo | 90 q0 40 €0 | ¢0- | 00 20 4 0 40 1'0- | 70 €0 0 €0 0 L0 | ety
€0 €0 L'0- | 00 L0 90 €0 20 1’0~ 10 €0 €0 0 €0 00 90 €0 g0 0 0 8'Q [ 000N
€0 €0 00 00 80 L0 €0 L0 L'0- L0 €0 €0 70 40 00 90 €0 70 €0 €0 80 00L0SN
0 €0 €0 4 60 L0 0 00 L0 10 0 €0 €0 c0 L0 S0 €0 0 €0 0 80 0s0EN
20 v'0 00 00 90 [*X0) (4] 0 1'0- | 00 L0 10 €0 00 L'0- | ¥0 L0 [4] 20 [4] 90 ez
€0 [*X0) L0 L0 g0 90 l'0 [ ¢0- | Z0 L'0- | 20 40 00 00 00 €0 4 [40) 00 7’0 ¥'0 0ZEIN
L0 L'0- | L0 | L'O- L0 00 A 00 | ¢0- L0 0 0 L0 €0 00 1’0 €0 70 7’0 c0 €0 |*“Nda
9d | 1L | eg | SO | 9S | US | PO | AN | A | ® | Sy | uz | n) | IN | ©O | 49O | A |.,HN| *ON | ,OS | wu)
l'0 | 20- | 00 0 L'0- | ¥0 1'0- | 00 L0 40 L'0- | 20- | 00 l'0- | 20| 20 1'0- | €0 1'0- | L'O- | #0 | "%SEN
00 | 20- | 00 0 00 0 L'0- 10 4] €0 L'0- | 20- | 00 00 1'0- | 20 L'0- | ¥0 1'0- | L'O- | GO |S4SWN
L'0- | ¢0- | 00 0 00 0 L'0- 10 4] 40 00 | €0-| 00 | CO0- | lO | €0 00 €0 L'0- | L'0- | #0 [SHOEN
00 | 20- | 00 q0 00 g0 L'0- 10 L0 40 00 | €0- | 00 | C0- | 20 | €0 1'0- | 20 00 1'0- | €0 | 000N
00 | Z0- | 00 0 00 0 L'0- L0 4] €0 00 | Z0- | 00 L'0- | 20| vO 1'0- | €0 00 1'0- | G0 |%0=00N
00 L'0- | 00 €0 L0 €0 00 L0 40 €0 00 l'0- | 00 L'0- | L0-| 7O 1'0- | 20 00 L'0- | ¥0 00L0SN
00 00 00 10 4 L0 1’0 A €0 7’0 1’0 00 L0 L0 L'0- | g0 00 €0 L0 00 Q0 0s0EN
00 1'0- | 00 q0 00 q0 00 L0 40 40 00 | ¢0- | 00 L'0- | €0- | ¥O l'0- | 20 00 L'0- | 20 0e0zN
L0 €0 L0 00 €0 00 €0 €0 0 40 4] l'0- | 20 10 00 0 €0 40 €0 [4) €0 TN
L'0- | ¢0- | 00 L'0- | L'O- | L'O- | L'O- | L'O- | €0 L'0 | ¢0- | L'O- | L'O- | OO0 L0 L'0- | L0 L0 L'0- | 20- | €0 [*“Nda
n yl g H e 1Z ) qy e9 U 1L °g 1 12 EN o4 B A eD | *O%V | ““INd
ST\ ue sopeulwlalap sojsandwod A sojuswale
SOJUNSIP SO| UOD 008SLSN| A SLSSHYN ‘SL-OLEN ‘OLE-OOZN (00Z-00LN| ‘00L-0SN| ‘OS-OEN ‘0S-0ZN ‘0ZE€LN *XBUNC(Q @J4jud SOPIUSIO 4 UDIoBa.1100 8p S8jualole0) "¢’/ elqel

234



Numero de particulas

—a—1 03*N20_200 ——Cnm
40 18
noviembre 2003-diciembre 2004
35 4 - 16
30 - - 14
& F12
§ 251 "\ t
8 \ ‘ B
g 20 T, I\ g =
£ 15 [\A \ ‘ \p \ \/ , -
mg ' [] f , \ f - \,l ‘ “ K & \ ) | 6 (@]
oy v Y
5 | -2
0 : : : : : : : 0

11-03 12-03 02-04 03-04 05-04 06-04 07-04 0904 10-04 11-04

Figura 7.14 Variacion de la concentracion media diaria de Cnm y Nyg00 durante el periodo
noviembre 2003-diciembre 2004.

En este punto se plantea la siguiente cuestion: ;Por qué se identifican dos
periodos de correlacion entre N y los compuestos de PM? Existen diferentes hipotesis:

Calibracion del equipo de medida durante el estudio, que resultaria en dos periodos
con diferente grado de correlacién. Esta opciéon queda descartada pues no se realizd
ninguna calibracion durante el estudio sino que se efectud justo antes de comenzar las
medidas.

1) Deterioro del detector del equipo a partir de una determinada fecha, lo cual
parece poco probable dado que lo normal es que se observase una deriva
progresiva.

2) Problemas analiticos en la determinacion del carbono no mineral. Esta
hipétesis queda descartada ya que existe un control de calidad de los
resultados obtenidos basado en el analisis de patrones de referencia con cada
tanda de muestras analizada. Ademas se observa el mismo comportamiento
para otros componentes determinados mediante técnicas analiticas diferentes.

3) Durante el mes de junio de 2004 las medidas fueron interrumpidas. En este
periodo se procedio al aislamiento térmico e instalacion de aire acondicionado
en el habitaculo donde se ubicaba el sistema de medidas. Esta modificacion
podria explicar las diferencias encontradas aunque parece poco probable.

4) Diferentes condiciones meteorologicas en cada uno de los periodos
diferenciados. Durante el primer periodo dominaron los escenarios de
contaminacion urbana, prevaleciendo determinados procesos atmosféricos,
mientras que en el segundo periodo se registré una mayor renovacion de las
masas de aire asi como mayores precipitaciones, incidiendo en los niveles de
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PM y N, y condicionando por tanto la predominancia de otros procesos
atmosféricos.

Dos de las opciones propuestas podrian explicar las diferencias encontradas,
aunque la hipotesis mas plausible es la ultima planteada.

Durante los episodios de estancamiento atmosférico la interaccion entre las
particulas atmosféricas es muy intensa, acentuandose los procesos de coagulacion
entre particulas y de condensacion de especies semi-volatiles sobre la superficie de
particulas preexistentes. Este hecho repercute claramente sobre la distribucion de
tamanos de las particulas ultrafinas (<0.1um), que rapidamente coagulan con otras o
actuian como nucleos donde condensan especies semi-volatiles, desplazandose la
distribucion hacia diametros mayores. En este sentido, noviembre de 2003 y febrero,
marzo, mayo y noviembre de 2004 registraron episodios de contaminacién local
importantes y prolongados, con bajos niveles de precipitacion. Por el contrario, los
meses de abril, agosto, septiembre, octubre y diciembre de 2004 registraron niveles de
contaminacion mucho mas bajos debido a las frecuentes advecciones y tasas de
precipitacion normal, lo que condicioné que los procesos atmosféricos fuesen menos
intensos (poco favorables a la coagulacion entre particulas y a la condensacion de
especies semi-volatiles sobre particulas existentes), predominando los procesos de
emision y nucleacion. Este hecho se tradujo en un incremento generalizado en los
niveles de numero de particulas (especialmente en los de las particulas ultrafinas),
contrarrestando los bajos niveles de PM (recordar que las particulas ultrafinas
repercuten poco sobre la masa de PM).

Se estudiaran por lo tanto los dos periodos de forma independiente: noviembre
2003-junio-2004 vy julio-diciembre 2004.

En las Figuras 7.15-7.18 se muestra la evoluciéon temporal de los niveles
medios diarios de carbono no mineral (Cnm) y de numero de particulas en diferentes
rangos granulométricos: Ni320, N2o200, N2goa1s ¥ Naiss0. S€ presenta ademas la
correlacion obtenida entre ambos parametros.

La fraccion Nqs.50 y los niveles de Cnm muestran una evolucién temporal similar
(Figura 7.15), sobretodo durante el periodo noviembre 2003-junio 2004. Durante el
periodo julio-diciembre 2004 se detectan incrementos de Ni que no se
corresponden con incrementos de Cnm, y que se atribuyen probablemente a eventos
de nucleacion a partir de reacciones fotoquimicas. La correlacion obtenida durante los
dos periodos diferenciados es baja (R?*=0.2-0.4), siendo ligeramente superior durante
el primer periodo (R?=0.4). Estos resultados ponen de manifiesto la relacién entre la
fraccion N30 con los niveles de Cnm (estrechamente ligados a las emisiones del
trafico rodado) pero indican la contribucién de otras fuentes a los niveles de Ny3.5.
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La fraccion Nypo00 ¥ €l Cnm presentaron una evolucion temporal paralela,
especialmente durante el segundo periodo. La correlacion observada entre Nag200 Y €0
Cnm es muy buena durante ambos periodos (R?=0.8-0.9), siendo mejor en el periodo
julio-diciembre de 2004 (Figura 7.16). Una de las particularidades que se observa en
las gréficas de correlacion de la Figura 7.16 es la equivalencia entre los niveles de
Cnm y Nag200. Mientras que en el periodo noviembre 2003-junio 2004, 10 pg/m3 de
Cnm equivalieron a aproximadamente 15.000 particulas entre 20-200 nm, durante el
segundo periodo los mismos niveles de Cnm correlacionaron con aproximadamente
20.000 particulas. Este hecho indica que durante el segundo periodo los niveles de
Cnm dependieron mas claramente de las emisiones primarias del trafico rodado, que
se manifiestan en elevados niveles de Nyj.00, mientras que durante el primer periodo
los niveles de Cnm presentaron ademas una granulometria mas gruesa debido a los
intensos episodios de coagulacion y condensacion.

La variacion temporal de Nag.415 Y Cnm fue claramente paralela durante los dos
periodos diferenciados, siendo la correlacién muy similar en ambos casos (R?*=0.8). Al
igual que para Njg.00, la equivalencia entre los niveles de Cnm y Nyg.415 fue diferente
en ambos periodos. Esta fraccion granulométrica es por lo tanto dependiente de las
emisiones del trafico rodado. Durante el segundo periodo aparecen algunos picos de
N2oo415 destacados sobre los niveles de Cnm, simultaneos con episodios africanos
(Figura 7.17), y que se interpretaran de forma detallada posteriormente.

Los niveles de N4i5800 Y de Cnm presentaron una evolucion temporal en gran
parte paralela, aunque se observan numerosos dias en los que picos de Nyi5.g090 NO SON
coincidentes totalmente con los compuestos carbonosos (Figura 7.18). El grado de
correlacion es inferior que para las fracciones comentadas anteriormente (R?=0.5-0.6),
siendo mejor durante el segundo periodo diferenciado. Al igual que se ha comentado
para Nxoo.415, las discordancias observadas entre Ny5.500 Y Chm son coincidentes en su
mayoria con episodios africanos, aunque también con situaciones de contaminacion
urbana. Durante los episodios africanos Ngis.500 fue mas elevado que los niveles de
Cnm debido probablemente al aporte de particulas de naturaleza crustal; mientras que
durante los eventos de contaminacion local esta diferencia podria explicarse por la
mayor presencia de particulas de origen secundario (especialmente sulfato y nitrato
amonico en este rango).
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Figura 7.15. Correlacion entre N5 ¥y Cnm en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior).
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Figura 7.16. Correlacion entre Nyy00 ¥ Chm en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior).
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Figura 7.17. Correlacidon entre Nag415 ¥ Cnm en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior). Los indicativos de color naranja sefialan los
episodios africanos.
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Figura 7.18. Correlacidon entre Nyis.800 Y Cnm en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior). Los indicativos de color naranja sefalan los
episodios africanos mientras que los de color morado sefialan los episodios anticiclénicos.
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7.4.2. Compuestos inorganicos secundarios

Las particulas de sulfato y nitrato son de origen mayoritariamente secundario,
formadas en la atmésfera a partir de precursores gaseosos (Warneck, 1988; Hidy,
1994; Mészaros, 1999; Schaap et al, 2004). Las fuentes antrépicas de emisidon mas
importantes de estos precursores gaseosos son el trafico rodado (NO,), las actividades
industriales (NO, y SO,), la produccién de energia (NO, y SO,) y las emisiones
domésticas (NOy). Existen por lo tanto un numero elevado de fuentes antrépicas
potencialmente precursoras de particulas de origen secundario.

La mayoria de estos componentes son de tamano inferior a 1 um (EPA, 1996;
Mészaros, 1999; Schaap et al., 2004; Putaud et al., 2004; Anlauf et al., 2006).
Generalmente estas particulas estan presentes en la atmésfera en forma de nitrato y
sulfato aménico, si bien es comun encontrar otras especies (de granulometria
basicamente gruesa) como nitrato sédico y/o calcico o sulfato célcico (Querol et al.,
1998a; Vignati et al., 1999; Putaud et al., 2004; Alastuey et al., 2005). A partir de una
serie de figuras que se presentan a continuacion, se intentara identificar la
granulometria mas habitual observada en Barcelona para este tipo de compuestos en
base a la relacién entre los niveles de N y la concentracion de estos compuestos.

Sulfato

Las particulas de SO,* (generalmente en forma de (NH,),SO; y de
granulometria fina) se forman a partir de la oxidaciéon del SO,, cuyo origen es muy
diverso (generacion eléctrica, procesos industriales, combustion de fuel-oil en usos
diversos, etc). En ocasiones, la presencia en la atmdsfera de especies acidas de
sulfato (HSO, y H,SO,) y particulas de origen mineral (CaCOj3) y/o marino (NaCl)
favorece la formacion de compuestos de sulfato de granulometria gruesa como CaSO,
y Na,SO, (Querol et al., 1998a; Vignati et al., 1999; Putaud et al., 2004; Alastuey et al.,
2005, Castillo, 2006).

La evolucién temporal de Nz VY S0,> mostré de manera ocasional
variaciones paralelas (Figura 7.19). Existio cierta correlacién durante el primer periodo
diferenciado (R?=0.5), mientras que no se obtuvo durante el segundo periodo (R?>=0.1).
Este hecho pone de manifiesto la existencia de una granulometria variable del SO,%, y
por otra parte la variabilidad de fuentes que contribuyen a los niveles de Nq3. (trafico
rodado, diferentes tipos de episodios de nucleacion). Hay que tener en cuenta que la
fraccion Nq;,0 esta afectada tanto por las emisiones derivadas del trafico rodado
(apartado 7.1), como por los episodios de nucleacion fotoquimica que se producen
sobretodo durante la época estival. De acuerdo con Seinfeld & Pandis (1998), la masa
de una particula de 10 pm seria equivalente a la masa de 1*10" particulas de 10 nm.
En este sentido, la masa de SO,* aportada por un nimero reducido de particulas
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gruesas es dominante con respecto a la masa aportada por un elevado numero de
particulas en el rango 13-20 nm.

Para Nxo200 ¥ S0,* se observan resultados muy similares a lo que se ha
comentado para N30, excepto durante el mes de agosto de 2004 (Figura 7.20).
Durante este mes, se registraron elevados niveles de N3, debidos en su mayoria a
intensos episodios de nucleacion fotoquimica, a la vez que niveles relativamente bajos
de SO,*. Por el contrario, se registraron niveles minimos de Nyy200, Ya que las
emisiones primarias derivadas del trafico rodado fueron minimas coincidiendo con el
periodo vacacional. En este caso, los niveles de N0 ¥ S0,* presentaron una
evolucion temporal muy similar, a diferencia de lo que se observa para N3 2.

N2go-415 Y S0,% mostraron un mayor paralelismo con respecto a lo comentado
anteriormente, salvo en dias concretos (Figura 7.21). El coeficiente de correlaciéon R?
es elevado durante el primer periodo (0.6), indicando la buena correspondencia entre
ambos parametros, pero muy bajo durante el segundo periodo (0.2). En este ultimo
caso podrian distinguirse tres tendencias de correlacion que corresponden con
escenarios meteorologicos diferentes. Por una parte un grupo de puntos se
corresponden con episodios africanos (sefalados con flechas de color naranja y
agrupados en una elipse del mismo color), que resultan en incrementos marcados en
los niveles de SO,* de granulometria gruesa (probablemente en forma de sulfato
célcico de origen secundario); por otra parte se observan dias con elevados niveles de
N2oo.415 pero bajos niveles de sulfato, que coinciden con episodios de contaminacion
urbana (niveles de nitrato y compuestos carbonosos elevados). El resto de puntos
representan las situaciones intermedias.

N415.800 Y S0,* presentaron una evolucién temporal paralela (Figura 7.22),
siendo la correlacién entre ambos parametros elevada durante el segundo periodo
(R2=0.6). Los resultados obtenidos son muy similares a los obtenidos para Nzgo.415.
Unicamente destacar que para el intenso episodio de contaminacién local de febrero
de 2004 (sefialado con flechas de color morado), la correlacion entre S0,* Y Na1s.800
incrementod considerablemente con respecto a las fracciones mas finas.
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Figura 7.19. Correlacion entre N5 y 8042' en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior).
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Figura 7.20. Correlacién entre Nygz00 ¥ S0,* en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior).

242



Numero de particulas

-
o

10?*Nooo-415 (cm™3)

10?*Nooo-415 (cm™3)

—— 10%Npgoa1s ~ —— SO

o N A O @

noviembre 2003-junio 2004

11-03

02-04 03-04

—— 10®*Ngou1s  —— SOZ

'3 8

julio-2004-diciembre 2004 l

08-04

09-04 10-04

11-04

- 10

a

15

15

SO (ug/n?)

SO (ug/n?)

16
y = 0.35x + 1.29
14 4
R?=0.64
~ 121
5 101
38
3
;‘O 6 ° o
2 . .
o [c]
o
2,
o@ ©
0 ‘ ‘
0 5 10 15
S04 (ug/m®)
16
y =0.39x + 3.64
14 ]
R?=0.15

s
S
:
2
©

0 : :

0 10 15

5
SO, (ug/m?)

Figura 7.21. Correlacion entre Nog415 Y S0.* en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior). Los indicativos de color naranja sefalan los
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Nitrato

Tanto en el periodo noviembre 2003-junio 2004 como en el periodo junio-
diciembre 2004 no existié paralelismo entre Ny3.20 ¥ NO3, siendo la correlaciéon entre
ambas variables muy baja o inexistente (R?=0.0-0.2) (Figura 7.23). Hay que tener
presente que el NOj3™ (en forma de NH;NO3) muestra una estacionalidad muy marcada,
registrandose maximos niveles en invierno y minimos en verano debido a que no es
estable termodinamicamente a temperaturas elevadas (Stelson & Seinfeld, 1982;
Harrison & Msibi, 1994; Cabada et al., 2004; Park et al., 2005). Aunque buena parte de
los niveles de NO3; en Barcelona tienen su origen en el trafico rodado (Querol et al.,
2001; Viana, 2003; Viana et al., 2007a), del mismo modo que Ni5, la intensa
volatilidad de esta especie hace dificil encontrar correlacién con las particulas de
menor tamafo.

La correlacion entre Nxg200 Y NOg3', a diferencia de lo comentado para Nqz 2, €S
sensiblemente mejor (R?=0.4 durante el primer periodo, R?=0.3 durante el segundo
periodo), y la evolucién temporal de ambos pardmetros siguié tendencias similares en
muchos casos, sobretodo durante el primer periodo (Figura 7.24). Dado que Nag 200
esta directamente relacionado con las emisiones primarias derivadas del trafico
rodado, y los niveles de nitrato se deben en gran medida a la oxidacién de los NOy
derivados de la misma fuente, es logico que ambas variables aparezcan
correlacionadas. En los numerosos casos en que este hecho no se observa, el
principal motivo esta relacionado con la inestabilidad termodindmica del nitrato
amonico en fase solida.

Para Nyg.415 €l grado de paralelismo con NO3; es mucho mayor que para los
casos anteriores, obteniéndose un coeficiente de correlacién R?=0.7 durante el periodo
noviembre 2003-junio 2004, y R?>=0.5 durante el periodo julio-diciembre 2004 (Figura
7.25). Se observa que durante los periodos frios, la variacion de Nag.415 Y NO3™ fue
muy semejante, mientras que durante los periodos calidos los niveles de NO3™ fueron
muy bajos, y la fraccién Nygo.415 dependid principalmente de particulas de composicion
quimica diferente (sulfato, amonio, compuestos carbonosos).

La evolucion temporal entre Nyi5.800 Y NO3™ fue muy similar durante el primer
periodo, con un coeficiente de correlacion R?=0.8. Durante el segundo periodo, la
evolucion de Ngyis.800 Y hitrato fue relativamente paralela a partir de octubre, con un
coeficiente R?=0.7 (Figura 7.26).
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Figura 7.23. Correlacion entre N4350 ¥ NOj3 en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior).
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Figura 7.24. Correlacion entre Nyyo00 ¥ NO3 en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior).
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Figura 7.25. Correlacidon entre Nxgo415 ¥ NO3 en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior).
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Figura 7.26. Correlacidon entre Nyis300 Y NO3 en los periodos: noviembre 2003-junio 2004
(superior); julio 2004-diciembre 2004 (inferior).
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Amonio

La presencia de este componente esta asociada al sulfato y/o nitrato en la
mayor parte de los casos. Por tanto parece probable que la relacién entre este
componente y el numero de particulas sea muy parecida a la que se ha comentado
para el sulfato o el nitrato. En cualquier caso, se comentan brevemente las figuras que
se presentan a continuacion sin explicar los detalles, que ya han sido abordados en los
dos apartados anteriores.

Las Figuras 7.27 y 7.28 muestran la evolucién temporal y la correlacion entre
Ni3.20 ¥ Na2o.200, respectivamente con la concentracion de NH;* en PM, 5. Se observa un
comportamiento muy semejante a la del sulfato, presentando una mejor correlacion
durante el primer periodo para ambas fracciones, y evoluciones temporales
semejantes entre ambos parametros y para las dos fracciones consideradas.

Para las fracciones N2go.415 ¥ Na15.800, Cuya evolucién temporal y correlacién con
la concentracion de amonio se presenta en las Figuras 7.29 y 7.30, se observan
mayores coeficientes R? durante el primer periodo diferenciado (0.7 y 0.9 para Nzgg.415
y Nais.800, respectivamente), y variaciones temporales muy semejantes para ambos
parametros en las dos fracciones consideradas.

Suponiendo que el NH4* solamente neutraliza NO; y SO,* se concluye que
durante el primer periodo (noviembre 2003-junio 2004) la fraccidn N44s.500 dependid en
gran medida de la contribucion de particulas de sulfato y nitrato amoénico. Por el
contrario, durante el segundo periodo diferenciado (julio-diciembre 2004), tal y como
se ha sugerido con anterioridad, diferentes episodios meteorolégicos (especialmente
episodios africanos) contribuyeron a la formacién de sulfato y/o nitrato de
granulometria gruesa no neutralizados con NH;" sino con Na y/o Ca/Mg, de
granulometria superiora 1 pm.
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7.4.3. Antimonio

El Sb es uno de los metales pesados tipicamente trazador del trafico rodado,
ya que es un componente de desgaste que se encuentra en los frenos (Pacyna et al.,
1998; Allen et al, 2001; Pakkanen et al., 2001 Sternbeck et al., 2002), aunque también
puede estar relacionado con las emisiones de vehiculos diesel (Ojanen et al., 1998).
Este elemento ha sido confirmado como trazador de esta fuente en esta zona de
estudio por el analisis de contribucién de fuentes realizado. A continuacion se describe
la correlacién entre la concentracion media diaria de Sb en PM,5 y el nimero de
particulas en diferentes rangos granulométricos.

N13.20 ¥ Sb mostraron en muchos casos una evolucion paralela, no obstante es
frecuente encontrar elevados niveles de Ni329 que no son coincidentes con elevadas
concentraciones de Sb (Figura 7.31). Estos episodios resultan en coeficientes de
correlacién relativamente bajos (R?=0.4-0.5). Los episodios de nucleacion a partir de
reacciones fotoquimicas, mucho mas intensos en verano, resultaron en elevadas
concentraciones de Nq3.50, cuyo origen no se relaciona (al menos de forma directa) con
las emisiones del trafico rodado. La ocurrencia de este tipo de episodios explicaria en
gran medida el desfase entre ambos parametros.

N2o200 Y Sb presentan una correlacion mucho mejor (R2=0.7-O.8), siguiendo
ambos parametros una evolucion paralela (Figura 7.32). Este hecho confirma lo que se
viene comentando en este capitulo, N2g2q0 representa las emisiones frescas del trafico
rodado, a la vez que componentes como Cnm y Sb son los trazadores quimicos de
esta fuente de emision en el emplazamiento que ocupa este estudio.

N2oo415 ¥ Sb siguieron una variacion temporal paralela, con coeficientes de
correlacion R? elevados (0.5-0.7), si bien aparecen algunos episodios con
relativamente altos niveles de Nxg415 que no se corresponden con incrementos tan
marcados en la concentracion de Sb (Figura 7.33). Estos episodios, coincidentes
generalmente con intrusiones de masas de aire de origen desértico, ocurrieron con
mayor frecuencia durante el segundo periodo considerado (flechas de color naranja).
En menor medida se atribuyen a episodios intensos de contaminacion urbana (flechas
de color morado). Durante ambos tipos de episodios se favorece la formacion de
particulas de origen secundario, de granulometria fina durante los escenarios de
contaminacion local (incrementos de Nago.415 ¥ Na1s.800) ¥ gruesa durante las intrusiones
africanas. En este ultimo caso el incremento en Nxoo415 ¥ Nais.800 podria relacionarse
con particulas de origen mineral.

La evolucion temporal de Nyis5.800 ¥ Sb fue relativamente semejante, aunque en
este caso la influencia de los episodios de contaminacion urbana y los episodios
africanos fueron muy evidentes sobre N415.500. La correlacion entre ambas variables fue
mucho mas baja que en para las fracciones granulométricas mas finas (R?=0.4), lo que
indica la mayor diversidad de fuentes que afectan este rango granulométrico (Figura
7.34).
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7.4.4. Potasio

El potasio es un elemento quimico que aparece asociado mayoritariamente al
factor crustal segun el analisis de contribucién de fuentes realizado, dado que es un
constituyente del feldespato potasico (KAISi;Og), o de arcillas del tipo illita o esmectita,
entre otras. No obstante este elemento es un buen trazador de otras fuentes de
emisién como la combustién de biomasa (Huang et al., 1994; Janssen et al., 1997,
Ojanen et al., 1998; Chan et al., 1999), emisiones industriales (Minguillén et al., 2007),
incineracioén de residuos (Ojanen at al., 1998), y ademas se utiliza como aditivo en las
gasolinas en sustitucién del Pb ( ). Por lo tanto existen numerosas
fuentes que pueden contribuir a la concentracion de K. En la discusion siguiente se
intentara dilucidar el posible origen de este elemento en funcién del niumero de
particulas y viceversa.

En la Figura 7.35 se muestra la evolucion temporal y la correlacién entre Ny3.
y la concentracion media diaria de K en PM,s. Durante el primero de los periodos
considerado la variacién temporal fue semejante, observandose cierto grado de
correlacion entre ambos parametros (R?=0.5). Durante el segundo periodo la evolucién
de ambos parametros se mostré independiente, siendo el coeficiente de correlacion
muy bajo (R?*=0.2). Este hecho sugiere un origen generalmente comun de Nisz y K
durante el primer periodo, probablemente el trafico rodado, y en concreto los vehiculos
de gasolina. Por otra parte, el mayor grado de dispersion encontrado en el segundo
periodo indica la mayor importancia de la contribucién de otras fuentes de emisién
tanto a los niveles de K (mayor frecuencia de episodios africanos) como de Ni3.2
(intensos episodios de nucleacion a partir de reacciones fotoquimicas).

Nao200 ¥ K aparecen parcialmente correlacionados durante el primer periodo
(R?=0.4), describiendo una evolucién temporal paralela (Figura 7.36). No existid
correlacion durante el segundo periodo. Pese a ello, el periodo julio-diciembre 2004
presentd episodios de Ng.o09 correlacionados con episodios de K.

La correlacion entre Nygo.415 Y K tanto durante el primer periodo como durante el
segundo fue sensiblemente mejor que en los casos anteriores, con coeficientes R?
entre 0.3 y 0.5 (Figura 7.37). La relaciéon observada entre la concentracion de K y los
niveles de Nygo415 indica la presencia de otras fuentes de emision de este elemento
diferentes al trafico rodado (episodios africanos, contribucion industrial, origen
regional, etc).

Para N415.800 Y K se obtuvo una mejor correspondencia en el segundo periodo,
con un coeficiente R?=0.5, frente a R=0.3 durante el primer periodo (Figura 7.38). Se
observa buen paralelismo entre ambas variables durante episodios africanos y
también bajo eventos de contaminacién urbana.
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7.4.5. Granulometria de componentes

A modo de resumen se presenta la Figura 7.39, que muestra una aproximacion
a la granulometria media de los diferentes componentes estudiados durante los dos
periodos diferenciados. Se han calculado los coeficientes de correlacién R? para cada
uno de los componentes estudiados para las fracciones granulométricas 13-20; 20-30;
30-50; 50-100; 100-200; 200-310; 310-415; 415-575 y 575-800 nm.

Los dos periodos diferenciados muestran similitudes importantes para los
componentes asociados a las emisiones primarias del trafico, Cnm y Sb, con curvas
relativamente paralelas. Ambos componentes reflejan las emisiones primarias de los
vehiculos (20-160 nm), con coeficientes R? maximos en este rango granulométrico. Se
observa sin embargo como, durante el primer periodo, el coeficiente R> maximiza
entorno a 300 nm para el Cnm, lo cual indica una granulometria ligeramente mas
gruesa de los compuestos carbonosos durante este periodo. Este hecho esta en
concordancia con lo que ha sido comentado al principio de este apartado, y que ha
sido el motivo principal de diferenciar dos periodos a la hora de realizar este estudio:
los intensos episodios de contaminacion urbana favorecieron los procesos
atmosféricos de coagulaciéon entre particulas y condensacion de compuestos semi-
volatiles sobre los aerosoles existentes, incrementando el tamano medio de los
mismos. Las condiciones atmosféricas registradas durante el segundo periodo (mayor
renovacion de la atmosfera urbana) repercutieron negativamente en la intensidad de
los procesos atmosféricos, resultando en aerosoles de granulometria mas fina.

Los compuestos inorganicos secundarios a excepciéon del NO3', que muestra
curvas similares en ambos periodos, y el K, presentan curvas radicalmente diferentes
entre ambos periodos. Durante el periodo noviembre 2003-junio 2004 NOs y NH,"
presentaron curvas idénticas, con una distribucién tri-modal (maximos a 30, 200 y
2800 nm), obteniéndose en ambos casos la mejor correlacion para la fraccion mas
gruesa. Este hecho indica, por una parte, la asociacién de estos dos componentes en
forma particulada (NH4;NO3), y por otra parte, los diferentes procesos atmosféricos
ocurridos: nucleacién (moda <30 nm), coagulacibn (moda 200 nm) vy
acumulacion/condensacion (moda =800 nm). El S0,%, durante el primer periodo,
presentd una distribucién granulométrica bi-modal, con un maximo a 20 nm y otro a
400 nm. ElI maximo a 20 nm se atribuye a los procesos de nucleacion mientras que el
maximo a 400 nm indica los procesos de coagulacién/condensacion. Durante el
segundo periodo la correlacién R? entre SO4* y nimero de particulas fue mucho mas
baja debido a la elevada frecuencia de intrusiones africanas, que resultan en la
formacion de sulfato de granulometria gruesa (=800 nm). Este hecho deriva en
coeficientes R?<0.2, obteniéndose los mas elevados para granulometrias entorno a
500 nm. EI NH," muestra una curva muy similar a la del S0,% durante el segundo
periodo, si bien los valores de R? son mucho mas elevados (R?=0.7 a 500 nm). El K
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muestra una distribucién muy similar a la de SO,%, si bien durante el primer periodo
maximiza a 300 nm. De la misma forma que SO, refleja las modas de nucleacién y
acumulacion/condensacion. Durante el segundo periodo solamente muestra la moda
acumulacion/condensacion.
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Figura 7.39. Distribucion granulométrica obtenida para Cnhm, S04%, NO5, NH,", Sb y K en
funcion de la concentracion de cada especie en PM,s y el nimero de particulas segun
diferentes fracciones granulométricas durante el periodo: A) noviembre 2003-junio 2004; B)
julio 2004-diciembre 2004.
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7.5. Analisis de componentes principales

El fin dltimo de un estudio de caracterizacion quimica del material particulado
atmosférico en un emplazamiento determinado es la identificacién de las fuentes de
emision que incrementan los niveles de material particulado en dicho emplazamiento.
Para el caso del numero de particulas el objetivo final es el mismo, la identificacion y
cuantificacién de las fuentes que contribuyen a incrementar dichos niveles. Desde el
principio del capitulo se viene diciendo que la principal fuente de emisién de particulas
(en numero) en este emplazamiento es el trafico rodado. La correlacion de los
contaminantes gaseosos, los compuestos carbonosos y algunos metales traza (Sb,
Sn) con el niumero de particulas es buena prueba de ello. Pero hay otras fuentes de
emisidbn o procesos atmosféricos (nucleacién, coagulacién-condensacion) que
controlan en mayor o menor medida la variabilidad y distribucién granulométrica de los
niveles de numero de particulas.

En este estudio se ha realizado la identificacion de las diferentes fuentes de
material particulado atmosférico que contribuyen a los niveles de nimero de particulas
mediante la aplicacion de un andlisis de componentes principales a una matriz
integrada por niveles medios diarios de numero de particulas en diferentes rangos
granulométricos, concentracion de especies quimicas, contaminantes gaseosos, asi
como diversas variables meteorologicas. Se ha obtenido la contribucién media de cada
una de las fuentes identificadas mediante un analisis de regresion multilineal.

7.5.1. Identificacion de Factores / Fuentes

La combinacién de diversos parametros meteorolégicos, concentracion de
contaminantes gaseosos y composicion quimica de PM,s con los niveles de numero
de particulas en diferentes rangos granulométricos, sometida a un andlisis de
componentes principales (PCA) permite identificar 7 factores. Se muestran en la Tabla
7.4 los factores obtenidos con este analisis. En conjunto, los 7 factores explican el
83% de la varianza de los datos, lo cual es indicativo de la buena representatividad del
analisis. Cada uno de los factores viene definido por uno o varios trazadores, que
presentan una carga o factor loading proximo a 1. Se han omitido en la Tabla 7.4 todas
aquellas variables que presentan un factor loading inferior a 0.4.
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Tabla 7.4. Factores/fuentes, identificados a partir del analisis de componentes principales, que
contribuyen a incrementar los niveles de niumero de particulas.

FOTO- REGIONAL / COMB.
TRAFICO CRUSTAL INDUST. MARINO .

QUIMICA F. URBANO FUEL-OIL
N30.5o 0.90 | Ti 0.97 | Zn 0.88 | Hr 0.80|CO 0.49 N575.800 0.89 | Ni 0.74
Nso-100  0.85 | Li 0.96 | Pb 0.88 | Na 0.70 [ VV 0.48| N310415 0.88 |V 0.62
N2o-30 0.78 | Al,Oz  0.95| NO3” 0.84 | CI 0.58 | NO 0.44 | Ns15575 0.88 | Cu 0.54
Sb 0.76 | Rb 0.93 | NH," 0.84|V 0.41[S04* -0.42[Naos0 0.81|Cr 0.46
N1go-200 0.69 | Mg 0.92 | PM;, 0.80 | DV -0.78 [ N1320 -0.46 [ N1go-200 0.63
Cnm 0.69 | La 0.88 | As 0.76 O3 -0.68 | N2g.30 0.52
Sn 0.67 | Ca 0.86 | Cd 0.65 RS -0.78 | PM 0.43
CO 0.67 | Fe 0.86 | SO2 0.65 T -0.81 | NH4" 0.41
NO 0.67 |K 0.68 | Mn 0.63 S0.* 0.40
N13-20 0.64 [ PM25.10 0.63 | SO, 0.58 Nso-100  0.40
N2go-310  0.52 | Na 0.50 | K 0.56
Cr 0.48 | Mn 0.48 | PM2s.10 0.44
\AY% -0.50 | Cr 0.45(Cr 0.41
% Var 16| % Var 19| % Var 17 | % Var 7| % Var 8| % Var 11| % Var 5

Factor Trafico

Es el primero de los factores identificados por el analisis, y esta definido por
Nso-50 Y Nsg.100 CON un factor loading >0.85; Ny.30 Y Sb con factor loading entre 0.75-
0.80; y por Nigo200, Cnm, Sn, CO, NO y Ni320, con factor loading entre 0.60-0.70.
Todas estas variables representan las emisiones primarias derivadas del trafico
rodado. Este factor explica el 16% de la varianza de las muestras consideradas.

Factor Crustal

Este factor se identifica como tal por la presencia de componentes tipicamente
de origen mineral (Ti, Li, Al,O3, Rb, Mg, La, Ca y Fe) que presentan un factor loading
>0.85. Ademas, otros componentes como K, Na, Mn y Cr, ademas de la fraccion PM 5.
10 aparecen en este factor con factor loading >0.45. Respecto al numero de particulas,
el factor loading asociado a las diferentes fracciones es muy bajo, inferior a 0.1. El
factor crustal supone el 19% de la varianza de las muestras.

Factor Industrial

La presencia de Zn y Pb con un factor loading de 0.88, junto con NO3’, NH,",
PM, y As con factor loading entre 0.75-0.85 sugiere la contribucion de emisiones
industriales relacionadas con procesos metalurgicos. Ademas, otros componentes
como Cd, SO,, Mn, SO,* y K, con factor loading entre 0.55-0.70 aparecen asociados
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con este factor industrial. Referente al numero de particulas, los factor loading
asociados a N son siempre inferiores a 0.3, siendo mas elevados para las fracciones
granulométricas mas gruesas. Este factor explica el 17% de la varianza.

Factor Marino

La humedad relativa, Na y CI" son los trazadores de esta fuente, con factor
loading variables entre 0.80 y 0.58. Ademas esta parcialmente asociado el V, con un
factor loading = 0.41. Esta asociacion puede atribuirse probablemente a las emisiones
derivadas de la combustién de fuel-oil en motores de barcos procedentes de la zona
portuaria. Aparece fuertemente anti-correlacionado con este factor la direccion de
diento, lo que es indicativo de que la mayor parte del aerosol marino que se registra en
PM, s proviene del Mediterraneo (la direccion de viento dominante en esta zona es del
W y NW). Respecto al nimero de particulas, el factor marino contribuye de forma poco
importante, mostrando factor loading inferiores en todos los casos a 0.1, siendo incluso
negativos para alguna de las fracciones consideradas. Este factor explica el 7% de la
varianza de las muestras.

Factor Fotoquimica

Este factor ha sido identificado debido a la presencia (con factor loading
negativos) de la temperatura, la radiacion solar, Oz, N2 ¥ S0,% con factor loading
entre -0.81 y -0.42. Anti-correlacionados con este factor aparecen el CO, NO vy la
velocidad de viento. Esta fuente representa los procesos de nucleacion de origen
fotoquimico, activados por la radiacion solar, que se producen generalmente en
verano. La asociacién de SO,* con esta fuente sugiere la formacién de aerosoles
sulfatados (probablemente sulfato amoénico) durante estos eventos.

Factor Regional / Fondo Urbano

Esta fuente esta determinada por Ns7s.00, N310.415, Na1ss75 ¥ N2goz1e, €ON un
factor loading entre 0.80 y 0.90. Nygg.200, N2o-30, PM1, NH4+, S0,* y N3g.50 presentan un
factor loading entre 0.40 y 0.65. En conjunto este factor representa tanto los aportes
regionales (caracterizados por SO, y NH4*, seguramente formando particulas en la
moda de acumulacién), como la contribucién urbana envejecida caracterizada por los
procesos de coagulacién-condensacion. Este factor explica el 11% de la varianza de
las muestras.

Factor Combustion de Fuel-Oil

La presencia de Ni, V, Cu y Cr como trazadores sugiere la contribucion de
fuentes de combustion de fuel-oil, con un factor loading entre 0.46-0.74. Las emisiones
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derivadas de la combustion de fuel-oil pueden relacionarse con produccion de energia,
procesos industriales y combustién en motores de barcos, entre las mas importantes.
En cuanto al numero de particulas, esta fuente es poco importante, presentando en
cualquier caso un factor loading <0.2.

7.5.2. Contribucion de cada factor al nimero de particulas

Una vez extraidos e identificados los factores es preciso conocer
cuantitativamente la contribuciéon de cada factor, en este caso concreto al nimero de
particulas. Para ello se ha realizado la regresién multilineal (siguiendo el procedimiento
que se indica en el capitulo de metodologia) tomando como variables independientes
los Factor Scores Absolutos en funcidn de los niveles medios diarios de Nis.g00
registrados, lo que permite cuantificar las contribuciones diarias.

Las contribuciones medias diarias al numero de particulas (Ni3s00) S€
representan en la Figura 7.40. Como puede observarse en dicha figura, la contribucion
de trafico rodado es dominante, aunque los aportes regionales / fondo urbano son
también muy importantes. Las contribuciones del resto de factores identificados son
muy inferiores y puntuales. Asi, la contribucidon crustal aparece casi exclusivamente
durante eventos de intrusion africana; los aportes industriales se produjeron casi de
forma exclusiva durante los eventos de contaminacion intensos registrados en febrero
y marzo de 2004; el factor marino contribuye regularmente aunque de forma poco
importante; la fotoquimica es relativamente importante en verano, estando ausente
durante los periodos invernales; y finalmente los aportes derivados de la combustion
de fuel-oil se registran de forma episédica.
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Figura 7.40. Contribucién media diaria de cada una de las fuentes o factores N13_goo.
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La suma de las contribuciones diarias de Nq3.500 procedentes de cada uno de
los factores resulta en Ny3509 total, que deberia de ser similar a los niveles medio
diarios de Ny3.g00 registrados experimentalmente. La Figura 7.41 muestra la correlacion
entre los niveles de N300 registrados experimentalmente con aquellos obtenidos a
través del modelo. La correspondencia entre los datos experimentales y los

modelizados es excelente, mostrando la recta de correlacion una pendiente de 0.99 y
un coeficiente R?>= 0.94.
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Figura 7.41. Correlacién entre los niveles de Ny determinados de forma experimental y
aquellos resultantes de la suma la contribucién de los diferentes factores obtenidos.

En valores promedio (Figura 7.42), la contribucién del trafico rodado es
dominante (67%), siendo importante el aporte regional y/o del fondo urbano (25%). El

resto de fuentes contribuyen en promedio marcadamente menos a los niveles de Ny;.
800 (0.1-3%).

Contribucion media de las fuentes a Ny3.500

Comb. Fuel-Oil;
0.1%

Regional /
F. Urbano; 25%

Fotoquimica; 3%
Marino; 2%
Industrial; 2%

Crustal; 1%
Trafico; 67%

Figura 7.42. Contribucién media de cada uno de los factores a los niveles de Ny3.gqo.
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7.5.3. Contribucion de cada factor a las diferentes fracciones granulométricas

El dltimo paso del andlisis de contribucidon de fuentes consiste en la
cuantificacion de la contribucién de los diferentes factores a las distintas fracciones
granulométricas: N13.20, N20-30, N30.50, N5o-100, N100-200, N200-310 Y N310-415 Na15.575 Y Ns75.800.
Para ello se ha realizado la regresion multilineal entre la contribucién media diaria de
cada uno de los factores a Njzg Yy los valores experimentales medios diarios
determinados para cada una de las fracciones, tomando como variables
independientes los factores identificados y como variable dependiente cada una de las
fracciones granulométricas. En la Tabla 7.5 se presenta la contribucion media relativa
(%) de cada uno de los factores identificados a las diferentes fracciones
granulométricas distinguidas.

Los resultados obtenidos confirman las hipétesis que se han venido planteando
a lo largo de este capitulo. El factor trafico contribuye entre 52-86% a los niveles de N,
de forma mas importante a Nsg.100 ¥ N1go-200 Y de forma menos importante a Nq3.0, Na1s.
575 ¥ Ns75.800- EStos resultados son concordantes con los publicados en numerosos
trabajos referentes al tamano de las particulas primarias derivadas del trafico rodado
(Morawska et al., 1998; Kittelson et al., 2001; Wichmann et al., 2001; Wehner et al.,
2002; Zhu et al., 2002; Rose et al., 2006).

El factor crustal contribuye de forma poco importante al nUmero de particulas
(0-10%), con el aporte dominantes sobre N4q5.575. Los resultados obtenidos en este
caso no son del todo satisfactorios, pues seria esperable que las contribuciones de
este factor, aunque sean poco importantes, se produjesen sobre las fracciones mas
gruesas y no sobre las mas finas (a excepcion de N4is.575). Este hecho se relaciona
muy probablemente con la estrecha relacion entre la fraccion crustal y el trafico
rodado, es decir, simultaneamente con las emisiones primarias estrictamente
derivadas del trafico, se registra resuspension del polvo de carretera depositado sobre
las vias de transito. Este fendmeno induce muy probablemente a que el modelo asocie
parte de la contribucién crustal a los niveles de N<4q0. Ademas hay que tener en cuenta
que durante eventos de intrusion africana, los niveles de N.3q0 N0 siempre incrementan
con respecto a dias precedentes (lo cual indicaria claramente el aporte mineral), y por
tanto el modelo no relaciona correctamente la materia crustal con el numero de
particulas.

El factor industrial, con una contribucién a N variable entre 1-11%, presenta los
maximos aportes sobre Ny1s5.575 Y Ns75.500.

El factor marino presenta contribuciones al nimero de particulas variables

entre 0-5%, con una distribucién bi-modal. Por una parte aparece un pico de
contribucién para Nsg.50, Y por otra parte se registra otro maximo para Nsig.415. Aunque
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la contribuciéon en masa de los aerosoles marinos esta condicionada por las particulas
gruesas, la concentracion en numero viene definida por las particulas finas. De este
modo, los resultados obtenidos referentes a niumero de particulas son concordantes
con los de otros trabajos, que muestran una distribucion bi-modal del aerosol marino
(Morawska et al., 1999), con un pico entorno a 40 nm y otro en la moda de
acumulacion entorno a 300 nm.

El factor fotoquimica presenta contribuciones variables al nimero de particulas
entre 0-23%, registrandose, como cabia esperar, la maxima contribucién para Niz.20.
Las contribuciones atribuidas por este factor al resto de fracciones granulométricas
resultan inverosimiles, y se deben tanto a las limitaciones técnicas del modelo como a
la resolucion utilizada (medias diarias).

El factor regional / fondo urbano muestra contribuciones entre 5-33% a los
niveles de N, mas importantes sobre Ns3p Y N2o30. Estos resultados se ajustan a lo
esperado, exceptuando la fraccion N3, Qque presenta una contribucion
anomalamente elevada (28%).

Finalmente, la combustion de fuel-oil contribuye de forma poco importante al
numero de particulas (0-3%), con el maximo para Ns,0. La contribucion de esta fuente
sobre la moda de acumulacion exclusivamente indica la presencia de este factor en
zonas relativamente distantes (zona portuaria, central térmica, focos industriales del
area metropolitana).

Tabla 7.5. Contribucion relativa (%) de cada una de las fuentes a los niveles de N en funcién de
las distintas granulometrias.

% TRAFICO | CRUSTAL | INDUST. MARINO | FOTOQU. ;R:EEIROB"X:;)I Fsgll.v-l(B)lL

Ni320 54 4 2 3 23 14

N20.30 69 2 1 <1 28

N:0-50 74 3 3 5 4 12

Nso-100 86 1 3 2 2 5 1
N100-200 84 <1 4 9 2
N200-310 80 1 16 3
N310.415 64 3 3 6 21 3
N415.575 52 10 10 1 1 24 2
Ns75.800 53 11 33 3

En la Figura 7.43 se muestra graficamente la contribucién diaria de cada factor
a los niveles de numero de particulas segun las distintas granulometrias.
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Figura 7.43 (continuacion). Contribucion de los diferentes factores a los niveles de Nq3.29, N2o-30,

N30-50, N5o-100, N100-200, N200-310, N310-415, Na15.575 ¥ N575.800.
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7.6. Resumen y conclusiones

e Este trabajo muestra la interpretacion de la variabilidad de los niveles de
numero de particulas en un entorno urbano densamente poblado, Barcelona,
constituyendo el primer estudio detallado realizado en Espafia.

e De forma continuada entre noviembre de 2003 y diciembre de 2004, se han
determinado los niveles de numero de particulas en el rango sub-micrométrico (13-800
nm) en una estacion de fondo urbano en Barcelona. Se ha encontrado que los niveles
medios obtenidos (16.700 cm™) son comparables a los que se han obtenido en areas
urbanas europeas. La proporcion de particulas en el rango ultra-fino alcanza el 85%.

e El estudio de los ciclos medios diarios, semanales y mensuales pone de
manifiesto la estrecha relacién entre el trafico rodado y el nimero de particulas, en
especial sobre la fraccion ultra-fina (N13.100). De este modo, los maximos niveles de
numero de particulas se registran durante las horas punta del trafico (Figura 7.44) y los
minimos entre las horas punta y durante la noche. Durante los fines de semana, el
patrén obtenido varia sustancialmente, confirmando la gran influencia del trafico
rodado sobre la evolucién y los niveles de numero de particulas en esta zona.
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Figura 7.44. Evolucion media horaria de dN/dlogDpN durante el periodo de estudio.

e La obtencién de una serie de medidas continuadas a lo largo de mas de un
afio permite identificar tendencias estacionales. En general, los maximos niveles de
N13.800 S€ Obtuvieron durante los periodos invernales, debido al frecuente desarrollo de
episodios de contaminacion local. Los menores niveles de Nisg00 S€ registraron en
primavera y agosto, debido a condiciones atmosféricas favorables a la dispersion de
contaminantes y a la reduccién drastica de las emisiones urbanas, respectivamente.
En base a las diversas granulometrias, la evolucidon de Napgg sigue la tendencia
general, sin embargo N430 presenta ademas un maximo estival que se relaciona con
episodios de nucleacion de aerosoles a partir de reacciones fotoquimicas (Figura
7.45), coincidentes con el maximo de intensidad de la radiacion solar.
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Figura 7.45. Evolucion media horaria de dN/dlogDpN durante un episodio de recirculacion
regional de masas de aire el dia 25 de julio de 2004. Noétese el intenso episodio de nucleacion
a partir de reacciones fotoquimicas entre las 13-16 hora local.

e Se ha constatado la importancia de la meteorologia sobre los niveles vy
variabilidad de la concentracion del nimero de particulas. De esta forma, en base a la
identificacién del origen de las masas de aire, y sobretodo al estudio en detalle de
escenarios meteorolégicos concretos, se han hallado los procesos atmosféricos
predominantes para cada escenario.

e Los episodios de transporte de masas de aire desde el norte de Africa no
tienen repercusion destacable sobre Nqs.500 (Figura 7.46), tal y como se deduce de la
baja correlacion con el incremento de PM,. La fraccion ultra-fina depende
mayoritariamente de las emisiones locales préximas, mientras que se detecta un ligero
impacto de estos episodios sobre Njgg.415 ¥ sobretodo Nyiss00. Ell0 se debe a que el
numero de particulas que registran estas granulometrias es mucho mas bajo, y en
consecuencia el aporte externo es mas facilmente identificable.
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Figura 7.46. Evoluciéon media horaria de dN/dlogDpN y PM; durante un episodio africano
intenso ocurrido el dia 21 de febrero de 2004. Nétese el impacto del episodio africano sobre los
niveles de PM;, sin repercutir en N.

e Los episodios de contaminacion local se caracterizan por registrar elevados
niveles elevados de Nj3g00. Durante las horas punta de trafico el niumero de particulas
alcanza el maximo, principalmente Nis200. Tras las horas punta y durante el periodo
nocturno, Niyszo0 disminuye de forma notable pero Njgs0 decrece menos
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marcadamente o incluso aumenta, ya que la coagulacién entre particulas y la
condensacion de especies semi-volatiles sobre la superficie de las particulas
existentes es muy intensa. Estos procesos originan el incremento notable del DpNmax
durante los periodos nocturnos y tras las horas punta (Figura 7.47), que se traduce en

maximos de Nzoo_goo, PM2_5y PM1
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Figura 7.47. Evolucion media horaria de dN/dlogDpN durante un episodio de contaminacién
local intenso ocurrido el dia 3 de febrero de 2004. Nétese el crecimiento de las particulas tras
las horas punta, desde diametros iniciales entorno a 30 nm hasta >100 nm como consecuencia

de los procesos de coagulacién y condensacion.

e Los episodios de adveccion intensa de masas de aire se caracterizan por los
bajos niveles de PM y niveles variables de N, que pueden llegar a ser sustancialmente
elevados. Durante estos escenarios los procesos de nucleacién y las emisiones
primarias son dominantes, influyendo de forma clara sobre la variabilidad de los
niveles de PM. La interaccion entre particulas, y entre particulas y contaminantes
gaseosos no se favorece (Figura 7.48), lo que resulta en valores de DpNpmax
relativamente constantes tanto en horas punta de trafico como fuera de estos

periodos.
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Figura 7.48. Evolucién media horaria de dN/dlogDpN durante un episodio de adveccion intensa
registrado el dia 15 de octubre de 2004. Nétese el impacto de las emisiones primarias sobre
dN/dlogDpN con didmetros predominantes entorno a 30 nm.

e Los episodios de recirculacion regional de masas de aire se caracterizan por
niveles de Ny dependientes de las emisiones locales, de Nygp.s00 CON una

270



Numero de particulas

componente regional creciente durante el episodio, y con niveles de N43.20 en muchos
casos influenciados por los procesos de nucleacion fotoquimica (Figura 7.45).

e Se ha encontrado buena correlacidon entre N300 Y algunos contaminantes
gaseosos primarios (NO, CO), no existiendo correlacion con el SO,. La fraccion Nagg.g00
esta correlacionada con O;. Las emisiones primarias se caracterizan por N43.00, NO y
CO, mientras que los procesos atmosféricos vienen definidos por Nagg.g00 ¥ Os.

e La correlacion entre N y PM no es uniforme. En general existe buena
correlacion entre PM; y Nago415, empeorando tanto para fracciones granulométricas
superiores como inferiores. La medida de niveles bajos de PM; no garantiza niveles
bajos de N, y viceversa. Lo ideal es la medida de ambos parametros de forma
simultanea ya que la medida de N garantiza el control del trafico rodado y ademas
permite detectar procesos atmosféricos como la nucleacion, mientras que la medida
de PM garantiza el control de otras fuentes como los episodios africanos o la
resuspension ocasionada por el trafico rodado.

e La especiacion quimica de PM, 5 realizada permite conocer la composicion
mayoritaria de las particulas en funcion de su tamano. De este modo, Ni;500 esta
dominado por particulas de naturaleza carbonosa y Sb, mientras que Nygo.g00 €Sta
formado por particulas de composicion mas diversa, destacando compuestos de
nitrato y sulfato de amonio y/o potasio y particulas carbonosas.

e El analisis de contribucion de fuentes pone de manifiesto la importancia del
trafico rodado sobre los niveles de Nis;500. Ademas de esta fuente principal, se han
identificado otras fuentes o factores que contribuyen en mucha menor medida a Ny3.goo-
Ordenadas segun la contribucion relativa se han diferenciado: trafico (67%), regional /
fondo urbano (25%), fotoquimica (3%), marino (2%), industrial (2%), crustal (1%) y
combustién de fuel-oil (0.1%).

e La contribucion diaria de cada una de las fuentes a los niveles de Njs.500
permite definir las variaciones estacionales. Asi, los factores trafico marino y de
combustién de fuel-oil no mostraron tendencia estacional; el factor regional / fondo
urbano presentd una mayor contribucion a Nizgp durante la segunda mitad del
estudio; el factor fotoquimica fue manifiesto en verano; el factor crustal se identifico
especialmente durante eventos africanos; y el factor industrial se identificé en gran
medida durante los periodos invernales.

e La contribucién a las diferentes fracciones granulométricas refleja que el
trafico controla Nog310, mientras que Niz,0 depende del trafico pero con una
contribucién importante de la fotoquimica durante el verano. N34o.800 Obedece al trafico
rodado pero en gran medida a los aportes regionales y de fondo urbano.
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8. CONCLUSIONES FINALES

El presente estudio muestra de forma detallada la interpretacion de la
variabilidad de los niveles de material particulado atmosférico, tanto en términos de
concentracién en masa como en numero, asi como de la composicion quimica en
diferentes rangos granulométricos (PM;o y PM,5) en el sector occidental de la cuenca
mediterranea. Se han identificado las fuentes principales, tanto naturales como
antropicas, que contribuyen a incrementar los niveles de material particulado, y se ha
cuantificado la contribucién de cada una de ellas a los niveles de material particulado
en suspension en aire ambiente. El disefio metodoldgico de este trabajo ha permitido
caracterizar en detalle la variabilidad de niveles y composicion quimica de PM en el
fondo regional, suburbano y urbano de este sector de la cuenca mediterranea.
Asimismo se ha desarrollado una metodologia para el céalculo de los aportes de polvo
mineral africano a los niveles de PMyg, que esta siendo aplicada en las diferentes
redes de calidad del aire de las distintas comunidades auténomas, y que ademas es
de gran utilidad a nivel cientifico.

e La variabilidad estacional de los niveles de fondo de material particulado
atmosférico en el area de estudio obedece a distintos procesos atmosféricos, tal y
como se ha determinado a partir de la interpretacion de la variabilidad de los niveles
de PM en el fondo regional. En invierno la renovacion periédica de las masas de aire y
las mayores tasas de precipitacion originan niveles de contaminacién por material
particulado relativamente bajos. En verano la conjuncion de diversos factores implica
niveles de material particulado atmosférico mas elevados. Por una parte la renovacion
de las masas de aire a escala regional es poco frecuente y la actividad fotoquimica es
muy intensa, originando el incremento de los niveles de SO,*. Ademas, aumenta la
frecuencia de episodios de adveccion desde el Norte de Africa, las precipitaciones son
escasas e incrementa la resuspension desde el suelo, causando el incremento en los
niveles de materia mineral. Se interpreta la variabilidad de los niveles y composicion
en los diferentes ambientes estudiados:

En el fondo regional los niveles de PM muestran una evoluciéon estacional
similar a la que presentan los niveles de fondo, no obstante en invierno pueden
registrarse episodios africanos intensos y, durante escenarios anticiclénicos concretos
puede favorecerse el transporte de contaminantes (nitrato y sulfato amaénico, aerosoles
carbonosos y metales traza) desde zonas urbanas e industriales préximas, pudiendo
registrarse niveles de PM mas elevados en el fondo regional que en el fondo urbano.

En el fondo suburbano se observa la misma tendencia estacional que en el
fondo regional, si bien los niveles de los diferentes contaminantes, especialmente
S0,%, materia mineral y elementos traza, son mas elevados debido a la influencia de
algunas fuentes antrépicas (trafico rodado, trafico maritimo, emisiones portuarias, y en
menor medida otras fuentes antropicas).
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En el fondo urbano la tendencia estacional de los niveles de PM es inversa a
la que presentan los niveles de fondo, y se atribuye a las bajas condiciones
dispersivas de la atmédsfera durante el invierno en un escenario con intensas
emisiones de origen antropico. El trafico rodado es la principal fuente de
contaminacion en esta zona, no solo por sus emisiones primarias (principalmente
materia carbonosa y elementos traza, que presentan niveles claramente superiores a
los que se registran en el fondo regional) y secundarias (compuestos organicos e
inorganicos secundarios), sino también por la resuspensiéon de material depositado
sobre las vias de transito (especialmente materia mineral, cuyos niveles son tres veces
mas elevados que los registrados en el fondo regional), procedente tanto de la erosion
del firme de rodadura, del desgaste mecanico de los componentes de los vehiculos y
del material particulado procedente de otras fuentes que se deposita en ellas. Ademas
algunas fuentes industriales contribuyen al aumento de los niveles de PM
(especialmente nitrato y sulfato amoénico y materia carbonosa) pero sobretodo
incrementan la concentracion de algunos elementos traza (Zn As, Pb, Bi, Cd).

e La variabilidad de los niveles de PM en el fondo regional de Montseny y en el
fondo suburbano de Castillo de Bellver es muy similar, a pesar de que la distancia que
separa ambas estaciones es elevada (250 Km). Ello revela dos aspectos
fundamentales:

1) La variabilidad de los niveles de PM es muy similar a una escala de centenares
de kilébmetros.

2) La meteorologia es el factor mas importante a tener en cuenta para interpretar
la variabilidad de los niveles de PM en estaciones de fondo regional vy
suburbano del Mediterraneo occidental.

Hay que tener en cuenta que los aportes externos de material particulado atmosférico
no afectan con la misma intensidad a ambos emplazamientos, registrandose
generalmente una mayor intensidad en Baleares que en el Noreste de la Peninsula
Ibérica, dada la mayor proximidad del archipiélago al continente africano.

e El analisis de contribucion de fuentes ha permitido la identificaciéon de fuentes
de PM comunes en los tres emplazamientos: crustal, marina y regional 1, y fuentes de
especificas en cada uno de ellos: trafico rodado, perfiles industriales y de combustion
de fuel-oil, fuente regional 2, emisiones portuarias y emisiones biogénicas. La
cuantificacion del aporte de cada una de las fuentes revela que:

1) Los niveles de PM,, y PM,5 en el fondo regional dependen mayoritariamente de
la fuente regional 1 (58 y 65%), con una mayor contribucion estival,
representando la contaminacion a escala regional (centenares de kildmetros). La
fuente crustal es relativamente importante (23 y 12%), con una mayor
contribucién estival, representando tanto la resuspension a escala local vy
regional como el aporte de polvo mineral africano. Se ha individualizado en PM, 5
una fuente regional 2 de cierta importancia (18%), tipicamente invernal, que
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corresponde al transporte de contaminantes desde la llanura Prelitoral (decenas
de kildbmetros) durante escenarios anticiclonicos.

2) La variabilidad de los niveles de PM4, y PM, 5 en el fondo suburbano depende de
los aportes de caracter regional (24 y 36%), que son maximos en verano; de la
contribucién del trafico rodado (28 y 14%), sin una tendencia estacional clara; y
de los aportes crustales (17 y 20%), que siendo maximos en verano y durante
intrusiones africanas, presentan wuna contribucion de fuentes locales.
Puntualmente la contribucién marina puede ser importante, de igual modo que
los aportes del area portuaria.

3) Los niveles de PM en el fondo urbano incrementan principalmente por los
aportes del trafico rodado (>40%), cuya contribucién se refleja en las fuentes
trafico rodado (emisiones primarias), crustal (en gran medida constituida por road
dust) y regional 1 (claramente influenciada por la transformacion in situ de
precursores gaseosos). De forma esporadica la contribucién industrial
(generalmente en invierno) o de fuentes de combustion (especialmente en
verano) puede ser importante.

e La cuantificacion de los aportes de polvo africano ha sido determinada a
partir de la aplicacion de una metodologia basada en el calculo del percentil 40 mévil
de los niveles medios diarios de PMy, en una estacién de fondo regional, eliminando
para dicho calculo los dias con impacto de masas de aire de origen africano. De esta
forma se ha obtenido una contribucién media anual del polvo mineral africano en el
Noreste de la Peninsula Ibérica entre 1-2 pg/m*® de PMyo, y entorno a 4 pg/m® en
Baleares.

Para el caso espafol, donde los episodios africanos ocurren con una
frecuencia elevada, y durante los cuales se excede en muchas ocasiones el valor
limite diario de PM4, de 50 pg/m?, esta metodologia es de gran utilidad ya que permite
diferenciar entre las superaciones atribuibles a estos episodios y aquellas producidas
por otras causas. De este modo se ha constatado que en el caso de Barcelona, donde
se registran entre 60-100 excedencias del valor limite diario de 50 ug/m® de PMjj,
entre 15-20 son atribuibles a cusas naturales, mientras que el resto corresponden
exclusivamente a emisiones de caracter local y/o regional.

e La media del numero de particulas en el rango 13-800 nm en el fondo urbano
pone de manifiesto que el 85% de dichas particulas se encuentran en el rango ultra-
fino (<100 nm). La concentracién media (16,700 cm™) y la granulometria tipica es
similar a la que se observa en otras areas de fondo urbano de Europa.

N13.200 €sta directamente relacionado con las emisiones primarias derivadas del
trafico rodado, con maximos abruptos durante las horas punta y una buena correlaciéon
con NO, NO, y CO. Tras las horas punta y durante el periodo nocturno, Niz.200
disminuye de forma notable pero Nagg.s00, Muy correlacionado con O, puede incluso
aumentar, reflejando los procesos atmosféricos de coagulacion entre particulas y de
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condensacion de especies semi-volatiles sobre la superficie de las particulas
existentes. Esta evolucion general se ve ligeramente modificada en funcién de las
condiciones meteorolégicas. Durante episodios de adveccién intensa la interaccion
entre particulas es muy reducida, dominando los procesos de nucleacién y las
emisiones primarias. De forma opuesta durante episodios de recirculacién regional de
masas de aire (estivales), Nxg200 depende de las emisiones locales, Nagggoo presenta
una tendencia creciente durante el episodio, y Ni3.20 esta generalmente influenciado
por los procesos de nucleacion fotoquimica.

La correlaciéon entre N y PM no es uniforme. En general existe buena
correlacion entre PM; y Nago415, empeorando tanto para fracciones granulométricas
superiores como inferiores. La medida de niveles bajos de PM; no garantiza niveles
bajos de N, y viceversa. La medida de ambos parametros de forma simultanea
asegura el control de las emisiones y de los procesos atmosféricos.

A partir de la caracterizacién quimica completa de PM,5 y la distribucion
granulométrica del numero de particulas se ha determinado que N43.290 €sta constituido
en su mayoria por particulas de naturaleza carbonosa y algunos metales traza
tipicamente asociados al trafico rodado como Sn y Sb, mientras que Nag.g0 €Sta
formado por particulas de composicibn mas diversa, destacando compuestos de
nitrato y sulfato amaonico y los aerosoles carbonosos.

Como aspecto novedoso se ha realizado el analisis de contribucion de fuentes
para el numero de particulas combinando datos meteorolégicos, de especiacion
quimica y de niveles de concentracion de N en diferentes granulometrias. Los
resultados obtenidos corroboran la importancia de las emisiones derivadas del trafico
rodado sobre los niveles de Ny3g00. Ordenadas segun la contribucion relativa se han
diferenciado: trafico rodado (67%), regional/fondo urbano (25%), fotoquimica (3%),
marino (2%), industrial (2%), crustal (1%) y combustién de fuel-oil (<1%). La
contribucién de cada factor a las diferentes fracciones granulométricas refleja que el
trafico rodado controla Njg.319, mientras que Nq320 depende del trafico pero con una
contribucién importante de la fotoquimica, y N310.500 Obedece al trafico rodado pero en
gran medida a los aportes regionales y de fondo urbano.

Consideraciones finales

e Se han identificado y descrito por primera vez los episodios anticiclonicos de
contaminacién como episodios de PM en zonas de fondo regional. Hasta el momento
se sabia que estos episodios repercutian de manera evidente sobre los niveles de
contaminacion en zonas urbanas e industriales. Este estudio ha constatado que estos
episodios pueden incrementar marcadamente los niveles de PM en zonas de fondo
regional bajo determinadas condiciones meteoroldgicas, pudiendo alcanzarse niveles
de contaminacion por PM superiores en estas zonas que en las areas urbanas
proximas.
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Conclusiones finales

e El estudio realizado pone de manifiesto que el trafico rodado es la principal
fuente de contaminacién atmosférica por material particulado en la zona de estudio.
Esta fuente de emisién genera importantes emisiones primarias, reflejadas claramente
en el numero de particulas y en el contenido en aerosoles carbonosos, y de
precursores gaseosos que forman aerosoles secundarios poco tiempo después de su
emision a la atmdésfera. Ademas, la resuspension de material particulado depositado
sobre las vias de transito es muy importante, y constituye uno de los problemas
principales en el area urbana. Es precisamente el elevado contenido en materia
mineral lo que diferencia fundamentalmente los ambientes urbanos del area
mediterrdnea con respecto a otras zonas del Centro y Norte de Europa, donde la
mayor frecuencia de precipitaciones produce el lavado constante de las vias de
circulacion.

e Con el propdsito de mejorar la calidad del aire en la zona de estudio deberian
tomarse medidas para reducir las emisiones derivadas del trafico rodado.
Principalmente deberia de actuarse sobre la resuspension que genera, para lo cual se
podria evaluar el efecto de lavado periddico de las vias de circulacion mas transitadas.
Esta practica deberia estar acompafada de otras medidas de control, especialmente
en trabajos de construccion y demolicion. Ademas seria conveniente reducir las
emisiones primarias mediante la instalacion de filtros de particulas, y las emisiones de
precursores gaseosos, ya que los aerosoles inorganicos secundarios estan presentes
en concentraciones muy elevadas.
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9.1. Futuras lineas de investigacién

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo se han planteado algunas
lineas de investigacion que podrian desarrollarse en el futuro con el fin de
complementar dichos resultados. Las propuestas que se plantean son las siguientes:

Estudio detallado de los episodios de contaminacién anticiclonicos en
Montseny mediante la realizacion de campanas intensivas de medidas y
muestreo.

Continuidad de la medida de niveles de PMyg, PM25 y PM4 en Montseny y
Barcelona. A partir de una serie extensa de medidas sera posible
identificar tendencias temporales en dichos niveles.

Seria de gran interés a nivel cientifico la instalacién de una estacion de
control de la calidad del aire en un emplazamiento de fondo regional en
Baleares, ya que permitiria el estudio minucioso de los niveles de fondo
que se registran en la parte occidental de la cuenca mediterranea.

Continuidad de muestreo de PM;; y PM,s en Montseny y Barcelona.
Muestreo y analisis quimico de PM, en ambas estaciones (en Barcelona-
CSIC se esta realizando desde octubre de 2005). A partir de una serie
extensa de datos de especiacién quimica de cada una de las fracciones
granulométricas sera posible identificar tendencias temporales en los
diferentes componentes quimicos. Ademas un elevado numero de
muestras permitira realizar un analisis exhaustivo de contribucién de
fuentes, pudiendo realizar analisis individuales en funcion del origen de
las masas de aire. El muestreo de PM; evita el artefacto que supone la
materia mineral, incluso sobre los niveles de PM, 5, siendo éste un buen
parametro para el control de las emisiones urbanas si se complementa
con las medidas de PMyo.

El muestreo gravimétrico convencional presenta algunos problemas
referentes a la estabilidad de algunos de los constituyentes del material
particulado atmosférico. Seria necesario realizar la cuantificacion de los
artefactos de muestreo habituales mediante el uso de denuders.

Anadlisis detallado de la fraccion organica del material particulado
(carbono organico y elemental, carbono soluble en agua, otros
compuestos de interés). Estudio del “C como indicador de la
contribucién derivada de combustibles fosiles.
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= Estudio y caracterizacion geoquimica en detalle del road dust urbano con
el proposito de diferenciar las distintas fuentes que contribuyen a su
acumulacion.

= Realizacion del analisis de contribucion de fuentes a partir de otros
métodos como el Chemical Mass Balance (CMB). Esta metodologia
requiere del conocimiento previo de todas las fuentes de material
particulado posibles, ademas de los perfiles quimicos de dichas fuentes.
Esta metodologia permitiria la individualizacién de un mayor niumero de
fuentes.

= Continuidad de la medida del numero de particulas y su distribucion
granulométrica en Barcelona. Este parametro es uno de los mas
indicados para el control de las emisiones de aerosoles urbanos,
especialmente aquellas relacionadas con el trafico rodado.
Proximamente se comenzard a efectuar medidas del numero de
particulas en Montseny. Dado que en esta estacién no existe influencia
directa o proxima de fuentes de material particulado de origen antrépico,
este emplazamiento sera ideal para la cuantificacion y caracterizacion de
los niveles de fondo. Sera posible evaluar el efecto de los episodios
africanos sobre los niveles de numero de particulas en un entorno libre
de fuentes de emision antropicas directas.

= Realizacidn de campaias intensivas de medida y muestreo para reducir
la resolucién temporal de las medidas (por ejemplo muestrear PMy,
PM, 5 y PM, con una resolucion de 12 horas frente a 24 horas, separando
dia y noche, o brisa marina y flujo de retorno). Ello permitira interpretar la
variabilidad dia/noche o brisa marina/flujo de retorno. Ademas sera una
herramienta util para el analisis de contribucion de fuentes.
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9.2. Publicaciones

Los resultados obtenidos en este trabajo han sido publicados en revistas
cientificas internacionales de reconocido prestigio:

Escudero M., Querol X., Pey J., Alastuey A., Pérez N., Ferreira F., Alonso S.,
Rodriguez S. & Cuevas E., 2007b. A methodology for the quantification of the net
African dust load in air quality monitoring networks. Atmospheric Environment,
41, 5516-5524.

Jacquemin B., Lanki T., Sunyer J., Cabrera L., Querol X., Bellander T., Moreno N.,
Peters A., Pey J. & Pekkanen J., 2007. Levels of outdoor PM2.5, absorbance
and sulphur as surrogates for personal exposures among post-myocardial
infarction patients in Barcelona, Spain. Atmospheric Environment, 41, 1539-1549.

Moreno T., Querol X., Alastuey A., Minguillon M.C., Pey J., Rodriguez S., Mir6 J.V.,
Felis C., Gibbons W. (2007). Recreational atmospheric pollution episodes:
inhalable metalliferous particles from firework displays. Atmospheric
Environment, 41, 5, 913-922.

Pérez L., Tobias A., Querol X., Alastuey A., Viana M., Pey J., Gonzalez-Cabré M.,
Valero N., Kiinzli N., Sunyer J., enviado para publicacién, 2007. Saharan dust
outbreaks increase mortality in Barcelona (Spain). European Respiratory Journal.

Pérez N., Pey J., Querol X., Alastuey A., Lépez J.M. & Viana M., aceptado para
publicacion. Partitioning of major and trace components in PM10-PM2.5-PM1 at
an urban site in Southern Europe. Atmospheric Environment.

Querol X., Alastuey A., Moreno T., Viana M.M., Castillo S., Pey J., Rodriguez S.,
Artinano B., Salvador P., Sanchez M., et al., en prensa. Spatial and temporal
variations in airborne particulate matter (PM10 and PM2.5) across Spain 1999—
2005. Atmospheric Environment, doi:10.1016/j.atmosenv.2006.10.071.

Querol X., Viana M., Alastuey A., Amato F., Moreno T., Castillo S., Pey J., de la Rosa
J., Sanchez de la Campa A., Artinano B., et al., 2007. Source origin of trace
elements in PM from regional background, urban and industrial sites of Spain.
Atmospheric Environment, 41, 7219-7231.

Ramos J.L., Acosta A., Alastuey A., Cuevas E., Pey J., Torres C.J. & Querol X.,
enviado para publicacion, 2006. Air dust associated bacterial migration from
Africa to Europe. Environmental Microbiology.

Rodriguez S., Van Dingenen R., Putaud J.P., DellAcqua A., Pey J., Querol X.,
Alastuey A., Chenery S., Ho K.F., Harrison R., Tardivo R., Scarnato B. & Gemelli
V., 2007. A study on the relationship between mass concentrations, chemistry
and number size distribution of urban fine aerosols in Milan, Barcelona and
London. Atmospheric Chemistry and Physics, 7, 2217-2232.
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Asimismo, algunos de los resultados obtenidos han sido publicados en
congresos nacionales e internacionales:

Autores: S. Rodriguez, R. Van Dingenen, J. Pey, X. Querol, J.P. Putaud y A. Alastuey
Titulo: Relacion entre PM,5 y concentracién en numero y distribucién de tamafo de
particulas en Barcelona

Tipo de participacion: Articulo y Ponencia

Congreso: IX Congreso de Ingenieria Ambiental / Feria Internacional de Medio
Ambiente PROMA’04

Publicacion: Publicado en libro de comunicaciones

Lugar de celebracion: Bilbao, Espana

Fechas: 9-11 noviembre 2004

Autores: X. Querol, A. Alastuey, M.M. Viana, S Rodriguez, S. Castillo, J. Pey, M.
Escudero, B. Artinano, P. Salvador, S. Garcia Dos Santos, R. Fernandez-Patier, C.J.
Ruiz, J. de la Rosa, A. Sanchez de la Campa, M. Menéndez, J.l. Gil, E. Montfort

Titulo: Niveles y composicién de PM4o y PM; 5 en Espaia

Tipo de participacion: Articulo y Ponencia

Congreso: IX Congreso de Ingenieria Ambiental / Feria Internacional de Medio
Ambiente PROMA’04.

Publicacion: Publicado en libro de comunicaciones

Lugar de celebracion: Bilbao, Espafia

Fechas: 9-11 noviembre 2004

Autores: J. Pey, S. Rodriguez, X. Querol, A. Alastuey, R. Van Dingenen J.P. Putaud.
Titulo: PM mass and number concetrations in Barcelona

Tipo de participacion: Articulo y Péster

Congreso: 5™ International Conference on Urban Air Quality

Publicacion: Publicado en libro de comunicaciones

Lugar de celebracién: Valencia, Espafia

Fechas: 29-31 marzo 2005

Autores: X. Querol, A. Alastuey, M.M. Viana, S.Castillo, J. Pey, T. Moreno, B.
Artifiano, S. Garcia Dos Santos, R. Fernandez-Patier, M.J. Sanz, M.C. Minguillén, E.
Montfort, R. Palomo y E.R. Pinilla.

Titulo: Time and Spatial Variations of Major Components of PM4, and PM,5 in Urban
Sites of Spain

Tipo de participacion: Ponencia

Congreso: 5™ International Conference on Urban Air Quality

Publicacion: Publicado en libro de comunicaciones

Lugar de celebracién: Valencia, Espafia

Fechas: 29-31 marzo 2005
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Autores: X. Querol, R. Fernandez-Patier, A. Alastuey, T. Moreno, M.M. Viana,
S.Castillo, J. Pey, A. Cristdbal, S. Jiménez, M. Pallarés, B. Artifano, P. Salvador, S.
Garcia Dos Santos, M.D. Herce, M.T. Bomboi, M.C. Minguillén, E. Montfort, M.J. Sanz,
R. Palomo y E.R. Pinilla

Titulo: Results PMy,, PM,s, Metals and PAH: Monitoring strategies and range of
concentrations in Spain

Tipo de participacién: Workshop

Congreso: Towards for Europe: a Challenge

Lugar de celebracioén: Siracusa, Italia

Fechas: 9-11 noviembre 2005

Autores: X. Querol, R. Fernandez-Patier, A. Alastuey, T. Moreno, M.M. Viana,
S.Castillo, J. Pey, B. Artifiano, P. Salvador, S. Garcia Dos Santos, M.D. Herce, M.T.
Bomboi, M.C. Minguillén, E. Montfort, M.J. Sanz, R. Palomo y E.R. Pinilla

Titulo: Contaminacion atmosférica por material particulado en zonas urbanas de
Esparfia

Tipo de participacion: Conferencia invitada

Congreso: Jornadas de Analisis Instrumental, Expoquimia, Feria de Barcelona
Lugar de celebracion: Barcelona, Espana

Fechas: 16 Noviembre 2005

Autores: X. Querol, M.M. Viana, A. Alastuey, T. Moreno, S.Castillo, J. Pey, B.
Artifano, P. Salvador, R. Fernandez-Patier, S. Garcia Dos Santos, M.D. Herce, M.C.
Minguillén, E. Montfort, R. Palomo y E.R. Pinilla

Titulo: Results of source apportionment studies in Spain and comparison with other
European regions

Tipo de participacion: Ponencia

Congreso: COST 633. Similarities and differences in airborne particulate matter,
exposure and health effects over Europe

Publicacion: Publicado en volumen de abstracts

Lugar de celebracién: Viena, Austria

Fechas: Abril 2006

Autores: X. Querol, R. Fernandez-Patier, A. Alastuey, T. Moreno, M.M. Viana,
S.Castillo, J. Pey, A. Cristdbal, S. Jiménez, M. Pallarés, B. Artifano, P. Salvador, S.
Garcia Dos Santos, M.D. Herce, M.T. Bomboi, M.C. Minguillén, E. Montfort, M.J. Sanz,
R. Palomo y E.R. Pinilla.

Titulo: Spanish experience on PM source apportionment, including natural
contributions. From toxic emissions to health effects.

Tipo de participacion: Ponencia

Congreso: PMy,, PM,s. Workshop on the Outcome of the Krakow Integrated
Project Particulate Matter

Publicacion: Publicado en libro de comunicaciones

Lugar de celebracién: Cracovia, Polonia

Fechas: mayo 2006
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Autores: J. Pey, A. Alastuey y X. Querol

Titulo: Chemical profile of the atmospheric particulate matter during dust outbreaks and
summer regional recirculation episodes in the Balearic Islands

Tipo de participacion: Articulo y Poster

Congreso: IV CONGRESO IBEROAMERICANO DE FISICA Y QUIMICA AMBIENTAL
Publicacion: Publicado en libro de comunicaciones

Lugar de celebracion: Caceres, Espafia

Fechas: 22-26 mayo 2006

Autores: X. Querol, A. Alastuey, T. Moreno, M.M. Viana, S.Castillo, J. Pey, B. Artifiano,
S. Garcia Dos Santos, R. Fernandez, M.J. Sanz, M.C. Minguillén, E. Montfort, R.
Palomo y E.R. Pinilla

Titulo: Spatial and temporal variations in airborne particulate matter (PM,, and PM, )
across Spain 1999-2005

Tipo de participacion: Articulo y Ponencia

Congreso: IV CONGRESO IBEROAMERICANO DE FISICA'Y QUIMICA AMBIENTAL
Publicacion: Publicado en libro de comunicaciones

Lugar de celebracion: Caceres, Espana

Fechas: 22-26 mayo 2006

Esta participacién obtuvo el premio Mario Molina de la Sociedad Iberoamericano de
Quimica y Fisica Ambiental

Autores: T. Moreno, X. Querol , A. Alastuey y J. Pey

Titulo: Geographic and anthropogenic controls on highly variable urban air pollution
across Spain

Tipo de participacion: Poster

Congreso: International Conference on Environmental Epidemiology & Exposure
Publicacion: Publicado en libro de comunicaciones

Lugar de celebracion: Paris, Francia.

Fecha: 2-6 septiembre 2006

Autores: Rodriguez S., Putaud J.PH., Dell’Acqua A., Van Dingenen R., Pey J., Querol
X., Alastuey A., Ho Kin Fa, Harrison R. y Chenery S.

Titulo: Estudio comparativo de PM,s, concentracion en numero y distribucion de
tamafo del aerosol atmosférico en Barcelona, Milan y Londres: Relacion "masa -
numero" y aplicaciones para la monitorizacion de la calidad del aire

Tipo de participacion: Ponencia

Congreso: X Congreso de Ingenieria Ambiental, PROMA

Publicacion: Publicado en volumen de abstracts

Lugar de celebracion: Bilbao, Espafia

Fecha: 3-5 octubre 2006
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Autores: Querol X., Alastuey A., Moreno T., Viana M.M., Castillo S., Pey J., Rodriguez
S., Cristébal A., Jiménez S., Pallarés M., De La Rosa J., Artinano B., Salvador P.,
Sanchez M., Garcia Dos Santos S., Herce Garraleta M.D., Fernandez-Patier R.,
Moreno-Grau S., Negral L., Minguillon M.C., Montfort E., Sanz M.J., Palomo-Marin R.,
Pinilla-Gil E. y Cuevas E.

Titulo: Composicién de material particulado y contribucion de fuentes en Espana

Tipo de participacién: Ponencia

Congreso: X Congreso de Ingenieria Ambiental, PROMA

Publicacion: Publicado en volumen de abstracts

Lugar de celebracion: Bilbao, Espana

AnRo: 3-5 octubre 2006

Autores: J. Pey, A. Alastuey, X. Querol, J.C. Cerro, P. Elias

Titulo: Contribucion de fuentes en PM4o y PM, s en Palma de Mallorca, Espafia
Tipo de participacion: Poster

Congreso: V Seminario de Calidad del Aire en Espaina

Publicacion: Publicado en volumen de abstracts

Lugar de celebracion: Santander, Espafia

Fechas: 16-18 octubre 2006

Autores: T. Moreno, X. Querol, A. Alastuey, M.C. Minguillén, J. Pey, S. Rodriguez, J.V.
Mird, C. Felis & W. Gibbons

Titulo: Episodios de polucién atmosférica de origen recreativo: particulas metaliferas
inhalables provenientes de fuegos artificiales

TIPO DE PARTICIPACION: Péster

Congreso: V Seminario de Calidad del Aire en Espaina

Publicacion: Publicado en volumen de abstracts

Lugar de celebracion: Santander, Espana

Fechas: 16-18 octubre 2006

Autores: Jorge Pey, Sergio Rodriguez, Xavier Querol, Andrés Alastuey

Titulo: Variability of particle number concentration and size distribution in Barcelona
Tipo de participaciéon: Poster

Congreso: AGU Joint Assembly, 2007

Publicacion: Publicado en volumen de abstracts

Lugar de celebracién: Acapulco, Mexico

Fechas: 21-25 mayo 2007
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Autores: T. Moreno, X. Querol, A.,Alastuey, M.C. Minguillon, J.Pey, S. Rodriguez, J.V.
Miré & W. Gibbons

Titulo: Trace element content of airborne particulate matter released during firework
displays

Tipo de participacion: Poster

Congreso: Third International Symposium FESTEM "Recent Advances in Trace
Element Research: From Experiments to Nutritional and Clinical Applications in
Humans”

Publicacion: Publicado en libro de comunicaciones

Lugar de celebracién: Santiago de Compostela, Espafia

Fechas: 16-19 mayo 2007

Autores: F. Amato, T. Moreno, X. Querol, A. Alastuey, N. Pérez y J. Pey

Titulo: Contribution of local soil dust to the ambient concentrations of trace elements in
PMso

Tipo de participacién: Poster

Congreso: RECTA, 2007

Lugar de celebracién: Madrid, Spain

Fecha: 5-6 julio 2007

Autores: Jorge Pey, Sergio Rodriguez, Xavier Querol, Andrés Alastuey, R. Van
Dingenen y J.P. Putaud

Titulo: PM number and mass concentrations in Barcelona (Spain): variability, sources
and processes

Tipo de participaciéon: Poster

Congreso: RECTA, 2007

Lugar de celebracién: Madrid, Spain

Fechas: 5-6 julio 2007

Autores: N. Pérez, J. Pey, A. Alastuey, X. Querol, M. Escudero, S. Castillo

Titulo: Origin of mineral dust in PM levels at an urban and a regional site in North-
Eastern Spain. African dust outbreak impact

Tipo de participaciéon: Poster

Congreso: RECTA, 2007

Lugar de celebracién: Madrid, Spain

Fechas: 5-6 julio 2007

Autores: J.M. Baldasano, E. Cuevas, C. Pérez, O. Jorba, P. Jiménez-Guerrero, S.
Basart, S. Alonso-Pérez, M.A. Martinez, X. Querol, J. Pey, L. Barrie & S. Nickovic
Titulo: WMO Sand and Dust Storm Warning System (SDS-WS) for Europe, Africa and
Middle East: a GEO-oriented System

Tipo de participacion: Ponencia

Congreso: 7" EMS Annual Meeting / 8" ECAM

Publicacion: Publicado en volumen de abstracts

Lugar de celebracion: Madrid, Espafia

Fechas: 1-5 octubre 2007
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Autores: X. Querol, A. Alastuey. J. Pey, N. Pérez, M. Escudero, S. Castillo, A.
Cristobal, M. Pallarés, A. Gonzalez, S. Jiménez, N. Alonso, S. Alonso, E. Cuevas, J. de
la Rosa

Titulo: African Dust Influence on Ambient PM Levels in Europe (Spain and Portugal), a
Quantitative Approach to Support Implementation of Air Quality Directives

Tipo de participacion: Ponencia

Congreso: WMO/GEO Expert Meeting on an International Sand and Dust Storm
Warning System

Publicacion: Publicado en volumen de abstracts

Lugar de celebracion: Barcelona, Espana

Fechas: 7-9 noviembre 2007
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