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1. INTRODUCCION

La exposicidén a largo y corto plazo a PM2.5 y PM10 se asocia con un aumento de la morbilidad
respiratoria y cardiovascular y de la mortalidad natural y cardiovascular prematura (GBD, 2020;
WHO, 2021, 2013). Ademas, se estima que los costos derivados de este impacto en la salud
alcanzan el 4.5% del PIB mundial (World Bank, 2016).

El PM también pueden tener impacto ambiental, tanto sobre ecosistemas como el clima (IPCC,
2021). Por otro lado, el PM es un contaminante muy complejo debido a (i) las contribuciones
mixtas de diferentes fuentes antropogénicas y naturales, y (ii) la alta proporcion de PM
secundario (Amato et al., 2016); PM que no se emite directamente como particulas sdlidas o
liquidas, sino que se forma en la atmésfera a partir de precursores gaseosos.

Las politicas, en materia de calidad del aire, europeas, nacionales, regionales y locales aplicadas
en las ultimas décadas provocaron una clara disminucién de las concentraciones de PMen aire
ambiente en Europa. Asi, las Directivas sobre Emisiones Industriales, las normas EURO de los
vehiculos, las Directivas de Plantas de Combustién Grandes y Medianas, la Directiva de Techos
Nacionales de Emisiones, la implementacién de Zonas de Bajas Emisiones (ZBE), las Tasas de
Congestidén, el incremento de vehiculos eléctricos, entre otros, han tenido un impacto
importante en la reduccidon de PM (EEA, 2022; EMEP, 2016; Sicard et al., 2021; Turnock et al.,
2016). Sin embargo, el ultimo informe de la Agencia Europea de Medio Ambiente (EEA 2023a)
todavia muestra que, en 2021, el 97% de la poblacién urbana de la EU-27 estuvo expuesta a
concentraciones ambientales de PM2.5 que exceden la respectiva directriz de calidad del aire
de la OMS de (5 pg/m?3, WHO, 2021).

Gran parte de la citada reduccién de PM se ha alcanzado debido a la disminucion de las
emisiones de PM primarias y de los precursores de PM inorganico secundario (como SO, y NOx,
precursores de NHsNOs; and (NH4);SO4), una gran proporcién de PM2.5 esta formada por
componentes secundarios, especialmente de aerosoles organicos secundarios (SOA) (in ‘t Veld
et al., 2021), cuya concentracion es mas dificil de reducir que la del PM primario. Ademas,
mientras que el PM primario y los precursores de aerosoles inorgdnicos secundarios (SIA) de
fuentes como el trafico rodado, la industria y la generacién de energia, se ha reducido
marcadamente, el PM de fuentes domésticas y comerciales y la agricultura no disminuyd en la
misma proporcién (EEA, 2023b). Es por ello que, en 2021 y en el inventario de emisiones de la
UE-27, el 64% del PM2.5 primario procede de fuentes residenciales y comerciales (EEA, 2023b).
Una causa importante de la alta contribucion de este sector durante las ultimas décadas puede
ser el aumento de la quema de biomasa (Guerreiro et al., 2014). Por otro lado, se calcula que las
emisiones residenciales, agricolas y del transporte terrestre son las tres mayores fuentes
sectoriales de riesgos para la salud relacionados con las PM2.5 en Europa (Gu et al., 2023).

Otro contaminante del aire que estd atrayendo cada vez mas atencidon en Europa es el
benzo(a)pireno (B(a)P). Este compuesto cancerigeno sirve como indicador de exposicidon a
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP). La EEA (2023b) estimd que en 2021 el 92% de las
emisiones de la UE-27 se atribuyen al sector residencial y comercial, y que las emisiones se
mantuvieron constantes en 2000-2021, con un periodo de mayores emisiones en 2004-2013. El
aumento de las emisiones procedentes de la combustidn de biomasa, que abarca tanto fuentes
domésticas como, en algunos casos, agricolas e industriales, ha precipitado un aumento notable
(principalmente en invierno) en la exposicién de la poblacion a este contaminante en las zonas
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urbanas de Europa en los Ultimos afios (Tsiodra et al., 2021). Algunos estados miembros y
regiones de Europa, han aplicado desde hace afios importantes politicas de reduccién de
emisiones de PM y B(a)P provenientes de la quema de biomasa, lo que incluye la obligatoriedad
del uso de biomasa con certificacion de bajo contenidos en cenizas y humedad, y del origen
natural, y requerimiento de tecnologia de bajas emisiones para las calderas domésticas (Alves
et al., 2017).

En Espafia, segun el Ministerio para la Transicidn Ecolégica y el Reto Demografico (MITERD,
2022), los cuatro principales focos de contaminacidn por PM (en términos de cumplimiento de
los requisitos de la norma diaria de PM10 de la UE) en Espafia son Avilés, Villanueva del
Arzobispo, Bailén y Manlleu; estando los tres ultimos relacionados con las altas emisiones
provenientes de la quema de biomasa, entre los focos principales.

Segun los informes de calidad del aire de Catalufia (GenCat, 2023a), la comarca de Manlleu,
situada dentro de la Plana de Vic (Catalufia central, NE de Espafia), registra elevadas
concentraciones de O3, PM10 y B(a)P. En concreto, en la estacion de vigilancia y control de la
calidad del aire del Hospital Comarcal de Manlleu se ha superado el valor limite diario de PM10
de la Directiva 2008/50/CE en 7 de los 12 afios del periodo 2012-2022. Ademas, el valor objetivo
anual del B(a)P de la Directiva 107/2004/CE se superé en 2 afios (hasta 1.8 ng/m3en 2013) en el
mismo periodo, pero durante los otros 9 afos las concentraciones anuales superaron los 0.6
ng/m?3, concentracion significativamente superior. que el valor guia de la WHO de 0.12 ng/m3, y
que las demas estaciones urbanas de la red (normalmente < 0.1 ng/m?, excepto 0.4-0.5 ng/m?
en otras estaciones rurales donde se quema biomasa).

Tanto las superaciones del valor limite diario de PM10 como del valor objetivo anual de B(a)P
son atribuibles al impacto de las emisiones antropogénicas (GenCat, 2023a), aunque la situacion
intra-montafosa de Manlleu y la meteorologia local también favorecen la acumulacién de
contaminantes en la cuenca.

Por todas las razones anteriormente expuestas, en la Ultima década, en Manlleu se han realizado
estudios de niveles, composicidn y contribucion de fuentes a PM para identificar los principales
contribuyentes a las concentraciones en aire ambiente PM2.5, PM10 y B(a)P desde 2013.
Ademas, se llevaron a cabo campafias de muestreo durante todo el afio 2014, y posteriormente
del 21 de diciembre de 2016 al 12 de febrero de 2017. Durante este Ultimo periodo, se instald
equipo adicional de especiacion de PM en linea para monitorear las variaciones horarias en las
concentraciones de varios contaminantes (carbono negro, BC y componentes de PM no
refractarios). Finalmente, en 2022-23, se implementaron muestreos de PM10, especiacion
guimica organica e inorganica de las muestras y contribucién de fuentes utilizando nuevamente
modelos de receptores para evaluar la situacidn actual.

El presente informe tiene como objetivo mostrar la composicion y contribucion de fuentes
actual a PMy las tendencias de PM y B(a)P.
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2. AREA DE ESTUDIO

Manlleu (41°59'-42°00" N, 2°16’-2°17' E, 461 m s.n.m.) es una poblacion situada en la Comarca
d’Osona, Provincia de Barcelona, en Catalufia, a 85 kildmetros al N de Barcelona. Manlleu se
encuentra en la Plana de Vic, que representa una cuenca relativamente llana rodeada de
cadenas montafiosas. El cercano Pre-Pirineo al N, la Sierra del Montseny al S, y la de Les
Guilleries al E y el Moaines al W. El marco hidrolégico de la regidn esta influenciado por la
presencia de diversos sistemas fluviales, teniendo el rio Ter y sus afluentes un papel importante
en el paisaje y la agricultura de la zona. Manlleu tiene una superficie de 17,2 km? y una poblacién
aproximada de 21.000 habitantes (GenCat, 2023b). Esta localidad cuenta con hasta 10 distritos
residenciales e industriales.

Manlleu cuenta con un clima continental mediterrdneo caracterizado por cuatro patrones
estacionales distintos (Batlld, 2009). El verano (junio-septiembre; +14 °C a +35 °C) se caracteriza
por dias cdlidos y noches frescas, con tormentas ocasionales en agosto. El otofo (octubre-
diciembre; 0 °C a +22 °C) se caracteriza por temperaturas suaves y precipitaciones variadas, lo
que enfatiza la interaccidn de la lluvia, el sol y la niebla. El invierno (diciembre-febrero; -10 °C a
+12 °C) es frio, con periodos secos ocasionales y nevadas poco frecuentes. La primavera (marzo-
mayo; +3 °C a +25 °C) marca una transicion con temperaturas suaves, una mezcla de
precipitaciones y dias radiantes. La Plana de Vic disfruta de una considerable de dias soleados a
lo largo del afio, especialmente durante los meses de verano. Las precipitaciones anuales rondan
los 750 mm (GenCat, 2023c). Por su ubicacion en la cuenca de la Plana de Vic, Manlleu
experimenta frecuentes inversiones térmicas que contribuyen a la frecuente aparicién de dias
de niebla (Batllé, 2009). Su topografia y ubicacion a menudo hacen que la contaminacion quede
atrapada, empeorando la calidad del aire. Ademads, la quema de biomasa doméstica, agricola,
ganadera e industrial contribuye al deterioro de la calidad del aire. Otro factor clave en esta
region es el transporte de masas de aire contaminado desde el Area Metropolitana de Barcelona
(AMB) que son impulsadas hacia el interior por las brisas verano-primavera sureste y sur
combinadas mar-valle-montafia, canalizadas por los valles norte-sur, y atravesando desde la
Sierra Catalana costera y prelitoral hasta la llanura intra-montafiosa donde se encuentra
Manlleu (Querol et al., 2016). Este escenario estival da lugar a altas concentraciones de Oz, de
las m3s altas de Espafia.

Las industrias prominentes historicamente asociadas con Manlleu incluyen la industria textil, la
agricultura y el procesamiento de alimentos, la metallrgica y la maquinaria, la construccién y
los materiales de construccion, el comercio y los servicios. Hay algunas industrias relevantes
como una de fabricacién de cables que cesé su produccion en 2020, una empresa especializada
en la produccidn de palés, entre otras muchas. Esta Ultima empresa utilizaba una antigua caldera
para producir energia térmica a partir de palés viejos y suministraba astillas de madera a otras
calderas industriales y domésticas. En 2015 se implementd un nuevo sistema y ya no se
suministraron astillas de madera. Por otro lado, la caldera de biomasa de Sant Pere de Torelld
estuvo funcionando desde 2012 hasta 2015 utilizando también madera reciclada como
combustible. En 2015 la planta cesé su operacion, y en 2019 entré en funcionamiento una nueva
caldera, para la que sdlo se permite la quema de biomasa natural (Ajuntament Sant Pere de
Torelld, 2021).
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Segun Van Damme et al. (2018) y Clarisse et al. (2019), Manlleu es un importante y conocido
hotspot de NH3 agricola debido a la alta densidad de ganaderia porcino. Ello puede ser causa de
la formacidn de grandes cantidades de PM secundario, SIA.

El Ayuntamiento de Manlleu impulsé en los ultimos afos la reduccion del uso de estufas de
biomasa y otros combustibles sélidos para tratar de reducir las altas concentraciones de PM y
B(a)P registradas en la estacién de calidad del aire de la ciudad. Ademas, el Ayuntamiento
promueve también la mejora del aislamiento de las viviendas, la sustitucién de calderas y estufas
de biomasa por otras de bajas emisiones, la instalacién de energias renovables e incentivar el
uso de transportes no contaminantes. El Consejo Comarcal ha abrazado estos objetivos en un
documento estratégico contra la emergencia climatica (CCMA, 2023). Ademas, desde 2013 la
Generalitat de Catalunya también ha implementado programas de comunicacién para
concienciar sobre las altas emisiones de PM y BaP procedentes de la quema de biomasa y sobre
la necesidad de utilizar combustibles y calderas bajas en emisiones (CCMA, 2023).
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Figura 1. Localizacion de la estacion de calidad del aire de Manlleu, donde se han realizado los muestreos
y medidas, asi como de focos de emision industriales clave.
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3. METODOLOGIA

3.1. Muestreo PM10 y PM2.5 para andlisis offline

El sitio de monitoreo de calidad del aire de Manlleu se ubica en el "Hospital Comarcal" (cédigo
08.112.003; 42.003307 N, 2.2872992 E, 460 msnm, Figura 1), que forma parte de la Red de
Vigilancia y Control de la Calidad del Aire del Departamento de Calidad del Aire del Gobierno de
Catalufia. Este es un sitio convencional de fondo suburbano. Alli, las concentraciones diarias de
PM1o se determinan mediante el método gravimétrico, con mediciones diarias tomadas cada 2
dias. Los niveles de metales (As, Cd, Ni y Pb) se determinan mediante los filtros de PM1o. Para
este propdsito, se instaldé un muestreador secuencial de alto volumen (MCV CAV-A/MSB),
equipado con un cabezal de entrada de PMy,. Las muestras de PMyo recopiladas se utilizaron
para analisis de especiacién de PM orgdnicos e inorganicos offline. Ademads, durante el verano
de 2014, se instalé un muestreador secuencial de alto volumen del mismo modelo equipado con
un cabezal de entrada de PM; s para el muestreo de filtros de PM,s. Se realizaron muestreos en
linea y fuera de linea como se muestra en la tabla a continuacién (Tabla 1).

Tabla 1. Fechas, numero de muestras y resolucion temporal de las mismas en las campafias de 2013, 2014-
2015, 2016-2017 y 2022.

Fecha Muestras Resolucion
07/11/13-24/12/13 20 24 h
01/06/14-31/06/15 114 24 h
Offline PMlo
03/12/21-25/12/22 122 24 h

21/12/16-13/01/17
ACSM 7922 15 min
17/01/17-12/03/17
Online

21/12/19-06/01/17
BC 57953 15 min
17/02/17-12/03/17

3.2. Tratamiento de las muestras y analisis offline

Para realizar la caracterizacidon quimica de las muestras de PMyy, se digirié una porcién del filtro
(1/4 del filtro) mediante un ataque acido de la combinacidn de acido nitrico, fluorhidrico y
perclérico (HF + HNOs + HCIO4) a 90°C durante 4 horas bajo presidn en recipientes de PFA. Este
proceso garantizé la disolucién completa de la muestra, resultando en una solucién adecuada
para el andlisis por técnicas de ICP (Plasma Acoplado Inductivamente) con diferentes detectores
(espectroscopia de emision y espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
como fuente de ionizacidn). Esta técnica permite la determinacion de las concentraciones de Ca,
Al, Na, K, Mg, Mn, Sr, Ba, Zn, V, Cr, Ni, Cu, Ti, P, Fe, Pb, As, Co, Li, Be, Sc, Ga, Ge, Se, Rb, Y, Zr, Nb,
Mo, Cd, Sn, Sb, Cs, La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Tl, Bi, Thy U en el
aire ambiente.
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Ademas, para determinar los niveles de diferentes fases solubles (NH4*, CI;, SO4* y NO3), se
realizaron lixiviados de cada filtro de PMyoy PM,s. Para ello, se usaron porciones de 1/4 de cada
filtro con 30 ml de agua bidestilada de alta calidad MilliQ a 90°C en recipientes cerrados de PFA
durante 12 horas. Una vez obtenidos los lixiviados, se centrifugaron y se enviaron a los
laboratorios respectivos para los analisis necesarios.

Finalmente, las concentraciones de carbono organico (OC) y carbono elemental (EC) se
determinan utilizando un analizador termo-éptico SUNSET siguiendo el protocolo EUSAAR 2,
que es una referencia en la red EUSAAR-ACTRIS y la red EMEP.

Las concentraciones de SiO; y carbonato mineral (COs*) se determinaron indirectamente
basdndose en las concentraciones de Al,03 (Si02=3*Al,03) y Ca (CO3%=1.5*Ca), respectivamente,
utilizando relaciones experimentales previamente establecidas. El contenido de materia
organica (OM) se calcula a partir de OC utilizando un factor de 1.4, tipico para entornos urbanos.

La concentracion de una variedad de contaminantes organicos en PM,s fue analizada en las
muestras recopiladas entre 2021 y 2022. Para ello, se utilizéd una extraccién con solventes y
posterior cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas. Este método permite la
deteccién y cuantificacion de una amplia gama de compuestos orgdnicos con diferentes
polaridades. Se detectaron hasta 62 compuestos en el aire ambiente y en fuentes de emisidn, y
muchos de ellos se han utilizado como trazadores moleculares de fuentes y procesos
atmosféricos (Alier et al., 2013). Se implementaron algunas modificaciones a un método de
extraccidon descrito por Fontal et al. (2015). Brevemente, las muestras son enriquecidas con
estandares predeuterados (d7-levoglucosan, acido d4-succinico, d50-n-C24, d10-antraceno,
d12-benz[alantraceno, d12-benzo[k]fluoranteno y di12-benzo[ghi]perileno) y extraidas con
diclorometano y metanol (1:1, v/v) mediante ultrasonido y jeringas de extraccion de alto
rendimiento con filtros de fibra de vidrio para eliminar particulas insolubles. Los extractos se
concentraron a 0.5 mL en viales dmbar. Se evapord una porcion de 25 pL bajo un suave flujo de
N, y se derivatizd con bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSFTA) + trimetilclorosilano (99:1) y
piridina para obtener éteres o ésteres trimetilsilil (TMS) correspondientes de compuestos
polares (sacaridos y acidos) tras una reaccion de 1 h a 70 °C. Antes del analisis instrumental, se
afadieron 25 pl del estandar interno 1-fenildodecano al vial. El extracto restante se utiliz6 para
analizar Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) y hopanos. La solucidn obtenida por cada
muestra, se eluyd dos veces con hexano, y las fracciones se recolectaron y concentraron bajo un
suave flujo de nitrégeno hasta 25 pL. Todas las muestras se inyectaron en un cromatdégrafo de
gases Thermo (GC) acoplado a un espectrémetro de masas (MS) (Thermo Trace GC Ultra — DSQ
II) con una columna capilar fusionada de 60 m (HP-5MS, Agilent Tech, grosor de pelicula 0.25
mm x 0.25 um). El programa de temperatura de la columna comenzé a 60 °C, se mantuvo
durante 1 minuto, luego la temperatura se incrementé a 120 °C a 10 °C/min, y luego a320°Ca
6 °C/min, seguido de 25 minutos en condiciones isotérmicas a 320 °C. El gas helio se utilizé como
gas portador (0.9 mL min-1). EIl MS operd en modo de full scan (m/z 50—650) en modo de
ionizacion de impacto electrénico (70 eV).

Se aplicé un método de estdndar interno para cuantificar compuestos utilizando sus factores de
respuesta respecto al estandar interno en las curvas de calibracidn. Para corregir las pérdidas
durante el procedimiento analitico, todas las cantidades cuantificadas se corrigieron por las
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recuperaciones de los estandares sustitutos en las muestras: acido d4-succinico (m/z 251) y d7-
levoglucosan (m/z 206), d10-antraceno (m/z 188), d12-benzo[a]antraceno (m/z 240), d12-
benzo[k]fluoranteno (m/z 264), d12-benzo[ghi]perileno (m/z 288) y d50-n-C24 (m/z 66). Se
realizaron blancos de campo y analiticos durante el analisis de las muestras. Los compuestos
organicos se identificaron por el tiempo de retencion en estandares auténticos, los fragmentos
caracteristicos de m/z, los espectros de masas informados y la biblioteca de espectros de masas
NIST del sistema de datos GC/MS, y algunos se cuantificaron con la curva de calibracién del 4cido
succinico (SA). Los derivados TMS de los compuestos polares fueron los siguientes: m/z 247, 261,
233, 171, 295 y 317 para los acidos succinico, glutdrico (GLA), DL-malico (DL-MA), cis-pinénico
(CPA), ftalico (PA) y azeldico (AzA), respectivamente, y m/z 204 para levoglucosano (LG),
mannosano (Mn), glucosa a- y B- (Glu; ademas del tiempo de retencién). Los m/z caracteristicos
para galactosano (Gal), manitol (Man), acido dehidroabietico (DHAA) y acido 2-metilglicérico
(2MGA) fueron 217, 319, 239y 219, respectivamente. No se disponia de estandares para el acido
3-hidroxiglutarico (3HGA; m/z 349), 4cido 3-metil-1,2,3-butano tricarboxilico (MBTCA; m/z 405),
2-metiltreitol y 2-metileritritol (2MTs; m/z 219), y sus picos cromatograficos se identificaron
mediante la comparacion de sus espectros de masas con datos de literatura y biblioteca (Claeys
et al., 2007; Clements and Seinfeld, 2007; Kourtchev et al., 2005). Los HAP se identificaron por
comparacién del tiempo de retencidn de los picos en estdndares generados con los siguientes
iones: antraceno (Ant; m/z 178), fluoranteno (Fl; m/z 202), pireno (Pyr; m/z 202),
benzo[a]antraceno (b[ala; m/z 228), criseno-trifenileno (Chry/Trph; m/z 228),
benzo[b]fluoranteno (b[blf; m/z 252), benzo[k]fluoranteno.(b[k]f); m/z 252), benzo[e]pireno
(b[e]p; m/z 252), benzo[a]pireno (b[a]p; m/z 252), indeno[1,2,3cd]pireno (i[123cd]p; m/z 276) y
benzo[ghi]perileno (b[ghilp; m/z 276). El 17(H)a,21(H)B-29-Norhopano (nHop) vy
17(H)o,21(H)Bhopano (Hop) fueron identificados en fragmento m/z 191, a parte de su tiempo
de retencion.

Las fracciones de los filtros en blanco se analizaron en las mismas tandas que sus respectivas
muestras, y las concentraciones de los diferentes componentes de PM se restaron de las
muestras. Ademads, se agregaron unos pocos miligramos del material de referencia NIST 1633b
a los filtros en blanco para verificar la precision de los datos obtenidos.

3.3. Mediciones online

3.3.1 Contaminantes convencionales

Las mediciones de contaminantes normativos online se obtuvieron de la red de calidad del aire
de la Generalitat de Catalunya. La estacién de calidad del aire de Manlleu mide las
concentraciones horarias de NO, NO,;, NOx, SO, y Os utilizando los métodos de referencia
respectivos de los Estandares de Calidad del Aire de la Unidn Europea. Ademas, en esta estacion
se registran de manera continua diversos pardmetros meteoroldgicos, como la direccién y
velocidad del viento, la temperatura, la humedad relativa y la precipitacion.

3.3.2. Black carbon

Las mediciones de carbono negro (BC) se obtuvieron a través de un aetalémetro de multiples
longitudes de onda AE33 (modelo AE33, Magee Scientific, Aerosol d. o. 0.; Drinovec et al., 2015)
con una entrada de corte de PM1. El AE33 se basa en la medicién de la transmisién de luz en
siete longitudes de onda (370, 470, 520, 590, 660, 880 y 950 nm) a través de dos puntos de
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muestra con diferentes flujos y cargas de particulas en relacidon con el punto de referencia. A
partir de las mediciones de absorcidn se calculan las cargas del BC. Este instrumento se utilizd
con una resolucion temporal de 1 min durante los periodos 21/12/2016 — 01/06/2017 vy
17/02/2017-03/12/2017.

Dependiendo de su origen, las particulas de BC pueden provenir de diferentes procesos de
combustion de combustibles liquidos y sélidos (BC de combustién liquida, BClb BC de
combustidn sdélida, BCwb). El modelo de Sandradewi (Sandradewi et al., 2008) se aplica para de-
convolucionar estos dos BC de origen especifico en las diferentes longitudes de onda de
absorcién de cada uno. Los exponentes de absorcién Angstrém (a) utilizados para tal fin para
combustible liquido y combustible sdlido se establecieron alf = 1 y asf = 2, respectivamente,
como un redondeo de 0,9, 1,68, respectivamente, de Zotter et al. (2017).

3.3.3. PM1 no refractario

Se instalé un monitor de especiacion quimica de aerosoles (ACSM) con espectrometro de masas
cuadrupolo en la estacién de Manlleu durante el periodo del 21/12/2016 al 12/03/2017 con una
resolucion de 15 min. Esta instrumentacién proporciona concentraciones de compuestos sub-
micrénicos no refractarios (aerosoles organicos, OA, sulfato, nitrato, amonio, cloruro) y una
matriz orgdnica de las mediciones de espectros de masas orgdnicas.

Una entrada de corte de 1 um con un caudal de 3 Lmin-1 conduce las particulas al ACSM después
de pasar por un secador que mantiene la humedad relativa por debajo del 40 %. Las particulas
se conducen a través de un orificio critico de 100 um de diametro y luego se vaporizan e ionizan
instantdaneamente mediante un fuerte impacto de electrones en condiciones de alto vacio. Los
fragmentos resultantes se analizan mediante un espectrémetro de masas cuadrupolo (Ng et al.,
2011). El instrumento cambia un filtro alternantemente para recolectar muestras cargadas de
particulas y libres de estas, de modo que las concentraciones reportadas sean el resultado de la
resta de las dos muestras. Luego se aplican una tabla de fragmentacion (Allan et al., 2004) y
varias correcciones para convertir las sefiales de espectroscopia de masas en concentraciones
de especies organicas o inorgdnicas.

3.4. Modelo receptor para analisis de contribucion de fuentes

3.4.1. Contribucion de fuentes para muestras offline

Se utilizé la factorizaciéon de matriz positiva (FMP) para identificar las principales fuentes de
material particulado (PM) y estimar sus contribuciones diarias. Se empled el software US-EPA
v.5. La Ecuacion 1 se utilizé para resolver el modelo FMP expresando las concentraciones
medidas de especies como sumas de diferentes contribuciones de fuentes:

Xij = Ype1 Gifij T €ij (1)

Donde el conjunto de datos especificado se ve como una matriz de datos X de dimensiones iy j,
donde i es el nimero de muestras y j es la especie quimica medida con sus incertidumbres, u. p
representa el nimero de factores, f representa la concentracion de especies en cada fuente, g
representa la contribucién de fuente de cada factor a cada especie y e; representa el residuo de
cada muestra/especie (Paatero, 1997; Paatero y Tapper, 1994). FMP impone restricciones de no
negatividad en los factores f y g y utiliza incertidumbres de datos individuales estimadas
siguiendo el método de Amato et al. (2009). Como datos de entrada para FMP, la seleccién de
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especies se basé en el método de relacion signal-to-noise (S/N) (Paatero y Hopke, 2003). Se
estimaron diagndsticos de FMP mediante el software EPA PMF5 utilizando el método de andlisis
de desplazamiento (DISP), que incluye la sensibilidad de la solucidn a cambios pequefios y los
efectos de la ambigliedad rotacional (Paatero et al., 2014). Dado que este estudio tenia como
objetivo comparar las contribuciones de fuentes entre diferentes periodos, incluimos todas las
campafias en diferentes conjuntos de datos de entrada, fusionando asi un total de 256 (2013-
15, 21-22) muestras diarias validas de PM para el analisis. Ademas, se utilizaron el mismo
nimero de especies y métodos analiticos. Aunque fusionar conjuntos de datos aumentaria la
potencia estadistica, la robustez, procedimos a aplicar un estudio de FMP a cada conjunto de
datos para una mejor comparacion de las contribuciones de fuentes entre campanas.

3.4.2. Contribucién de fuentes para muestras online

Las matrices organicas generadas por el equipo ACSM contienen la evolucion temporal de cada
relacion m/Q y se utilizan para recuperar fuentes organicas mediante el reparto de fuentes. El
modelo de receptor utilizado para tal fin es también el algoritmo PMF ( Paatero y Tapper 1994).
Este algoritmo se aplica a través del motor multilineal (ME-2, Paatero et al., 1999) y permite
cierta introduccion de informacion a priori a través del enfoque de valor a. Los valores a pueden
variar de 0 a 1 y determinar cuanta desviacion de las restricciones introducidas permite el
modelo.

Los espectros de masas utilizados oscilaron entre 12 y 120 Th y excluyeron los iones m/z
superiores que representaban una fraccidon menor de la sefial total (<3% en promedio),
presentaban una relacion S/N baja o se veian afectados por la interferencia con la sefial de
naftaleno. Los pasos generales seguidos para llegar a la solucidn de reparto de fuentes de OA
presentada fueron los descritos por Crippa et al. (2014), Chen et al. (2022).

3.5. Andlisis de tendencias

Para el andlisis de tendencias de PM10 y B(a)P se han utilizado el andlisis de Mann-Kendall y
Thiel-Sen, que permite analizar si la tendencia es estadisticamente significativa o no, y
determina los coeficientes de incremento o decremento por afio.
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4. RESULTADOS

Los resultados de este estudio han sido validados cientificamente mediante su publicacion en
una revista cientifica internacional con revisién por pares (Canals-Angerri et al., 2024).

4.1. Concentraciones de PM10 y B(a)P en 2008-2022

La Figura 2a muestra como desde 2006 el valor limite diario de PM10 se ha ido superando
frecuentemente en Manlleu, destacando las superaciones de 2006-2009,2013-2016 y 2019-
2023. La Figura 2b muestra como se ha superado también en 2013, 2015 y 2023 (alcanzado) el
valor objetivo anual normativo de 1 ng/m3de B(a)P y los valores anuales desde 2016-2022 se
habian ido estabilizando los valores sobre 0.6 ng/m?3. Estos niveles 2008-2023 multiplican por un
factor de 3 a9, segun afios, los niveles medios anuales registrados en Barcelona ciudad.

La Figura 2c muestra que, para el periodo noviembre-marzo de cada afno, los niveles de PM10
superiores se registran en enero (6/15 afios) y diciembre (7/15), seguidos de febrero (3/15), y
que las medias mensuales mas elevadas se alcanzaron en 2012-2015 y 2023, seguidos de 2017
y 2021. Para B(a)P (Figura 2d) los niveles también fueron superiores en enero y diciembre (7/14
y 6/14) y en noviembre (1/14) con concentraciones mensuales medias superiores en 2012-2014
y 2015-17, unos niveles bajos de 2018-2020, y un incremento progresivo de 2020 a 2022-2023.

La T media mensual (Figura 2e) fue inferior en enero (9/15), seguido de diciembre (4/15) y
febrero (2/15), con valores inferiores en 2011-2012 y enero de 2017, 2018 y 2022.

Las ratios B(a)P/PM10 (Figura 2f) son también mas altos en diciembre y enero (7/14y 6/14) y
noviembre (1/14), con valores superiores de 2012-2014 seguidos de 2016-17 y 2022.

Asi pues, parece haber habido un incremento de PM10 y B(a)P de 2008 a 2011, un periodo muy
elevado en 2012-2015, uno intermedio 2015-2018, y unos minimos de B(a)P recientes 2016 a
2020 y un incremento progresivo de 2020 a 2021. Ademds, coincide que en 2012-2014 y 2022
las ratios B(a)P/PM10 son los mas elevados.

Las Figuras 3a, b y ¢ muestran una anti-correlacién (moderada) entre las medias mensuales de
noviembre a marzo de PM10 y B(a)P, asi como la relacién (B(a)P/PM10, y las de T mensual). La
Figura 3d muestra una buena correlacién entre PM10 y B(a)P mensual. Estas anti-correlaciones
indican que a mas frio, mas quema de biomasa y mayores niveles de PM10 y B(a)P procedente
de este sector durante noviembre a marzo. Por otra parte, en este mismo periodo la correlacién
entre PM10y B(a)P indica que la contribucién de la quema de biomasa a los PM10 es importante.
Las correlaciones son moderadas porque ademds de la T, a otros factores meteorolégicos
(inversiones térmicas, por ejemplo) y de emisidn, cierre o mejoras de algunos focos de emisién
clave pueden afectar también a los niveles de PM10 y B(a)P.

10



Informe niveles y quimica de PM10 Manlleu

250

-3! =
P“:IIOV(S(-) HgmM )I Conc. diaria a) B(a)P Campafias de b)
200 valor limite anual Conc. Percentil 90.4 anual objetivo anual UE mediciones
-3
En (1ngm?) === Conc. diaria
£ Media anual
2150 y =-0.001x + 88 y = -0.002x + 125
2 R?=0.02 R?=0.102 l |
S
°
S 100
2
=
a
50 ‘
| TR O AR R O TN R YN O
Tt A
o |
BN 2 2 2 8 28 28 28 2 8 8 8 8 2 82 8 8 8
5SS S S S S SSSSSSSSSSSSR 5 8 8 8 8 B B8 S S BB E S ¥ B B
§BEEBEEEERREEEEEEEREESR § 8§ EEERBEEEEEEEEREEREGE 8
o < ® ® o = Now s » o N © o B N W S o © o L ~ w - w o ~ o © o = ~ w kN
T 80 ) 10.0 a)
C =
E 70 g 9.0
2 E
o £
2 570
s | S 60
= z
3 40 3 50
< | | | | <
= = 40
3 30 ]
2 g 30
@ 20 o
SN EREERREREREEEEE s
2 o
SRR RRARRARRRAE S
= ° = g0
0.60 __ 016
e E f
) 5 0.14 )
0.50 £
S 012
0.40 g
X010
) ]
< o030 2 008
5 g
0.20 g 00
- z
= 0.04
0.10 g
s 002
H
0.00 S 0.00
B R B B B R B B B B B B B B BB B R B B R B B B B B B B B B B B
E 8 £ £ £ 8 &£ 8 8 &£ & & & &2 o 0 £ £ £ 8 8 8 £ £ &£ &£ & & & & & &
S R N P N N PR N N R N RN RN 8 N R S R B B B R N B R N ® R B N N ®
5 88 8 888888888 8 8 8 5 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
g 82 R 2R 2R 2 28RS = g 8 g B 2 2 88 BB 28 8 28 8 R 8
8 835 B R B 5 6 &5 & S8 RRDB 8 8 5 8 8 B 5 & &5 5 %5 & 8 R KB

16
14
12 o
]
10 5
€
8 o
E
6 o
s
4 @
2
0

Figura 2. a) Concentraciones diarias de PM10 y valor del percentil 90.4 anual (el cual no debe sobrepasar 50 ug/m3)
para 2006-2023. b) Concentraciones diarias de BaP y media anual (la cual no debe sobrepasar 1 ng/m?3) para 2008-
2023. En azul se marcan en la serie temporales los periodos en los que se ha realizado muestro y andlisis quimico
completo de PM10. c) Concentraciones mensuales para noviembre, diciembre, enero, febrero y marzo (NDJFM,
respectivamente) de PM10 para 2008-2023. d) Concentraciones mensuales para noviembre, diciembre, enero, febrero
y marzo (NDJFM, respectivamente) de B(a)P para 2008-2023. e) Temperaturas mensuales medias para noviembre,
diciembre, enero, febrero y marzo (NDJFM, respectivamente) para el mismo periodo. f) Ratios B(a)P/PM10 medios
mensuales para noviembre, diciembre, enero, febrero y marzo (NDJFM, respectivamente) para 2008-2023. (Canals-
Angerri et al., 2024).
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4.2. Analisis de tendencias

La Figura 4a muestra los resultados del andlisis de tendencias Thei-Sen aplicado a las
concentraciones de PM10 entre 2008 y 2023, y de este se deduce una tendencia
significativamente estadistica (**, p<0.01) a decrecer suavemente, con una pendiente -
1.7%/afio, -0.53 ugPM10/m3/afio. Esta significacién estadistica y pendiente decreciente
desaparecen si se repite el analisis para 2015-2023 (Figura 4b), lo que indica que las medidas de
mejora de calidad aplicadas con anterioridad a 2015 tuvieron un efecto de mejora, pero no
desde 2015. Tampoco se observan tendencias al aplicar estos andlisis a las concentraciones de
B(a)P para 2008-2023 y 2015-2023, a pesar de los claros maximos de 2013-2015, ello se debe
probablemente al incremento observado entre2020-2023.

1 1 ! 1 ! ! 1 1 L L L L
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Figura 4. a) Andlisis de tendencias Thei-Sen de las concentraciones de PM10 2006-2023. b) dem 2015-
2023. c) Andlisis de tendencias Thei-Sen de las concentraciones de B(a)P 2008-2023. d) idem 2015-2023.
Se muestran la pendiente en ug/m? o ng/m?3 los [intervalos de confianza al 95%] y la significacién
estadistica si *(p<0.05), ** (p<0.01) o *** (p=0), y sin significacion si no hay asteriscos. (Canals-Angerri et
al., 2024).

La Figura 5 muestra un analisis similar a los anteriores, pero aplicando el analisis Thiel-Sen
solamente a las medias mensuales de noviembre, diciembre, enero, febrero y marzo (NDJFM),
meses en los que se registran los maximos tanto de PM10 como de B(a)P, y cuando se producen
las mayores emisiones de quema de biomasa doméstica. Ademds. Se realiza el andlisis de
tendencias para la ratio B(a)P/PM10 (ng/ug), el cual es de esperar que crezca con la mayor
contribucion de quema de biomasa al PM10 en aire ambiente. Los resultados de estos analisis
de tendencias para NDJFM muestran concentraciones estables, tanto para el periodo 2008-
2023, como para 2015-2023. Se observa también los marcados maximos en 2013-2015, ello se
debe probablemente al incremento observado entre 2020-2023, pero también en 2018 y 2021
para PM10 (Figura 5ay b), y en 2013-2015 y 2022 para B(a)P (Figura 5c y d). Las relativamente
bajas concentraciones de PM10 en 2022 vy las altas de B(a)P dan lugar a ratios B(a)P/PM10 muy
elevados (Figura 5e y f)
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Figura 5. a) Andlisis de tendencias Thei-Sen de las concentraciones medias de PM10 de noviembre,
diciembre, enero, febrero y marzo en 2007-2023. b) [dem 2015-2023. c) Andlisis de tendencias Thei-Sen de
las concentraciones de B(a)P de noviembre, diciembre, enero, febrero y marzo en 2008-2023. d) idem
2015-2023. e) Andlisis de tendencias Thei-Sen de las ratios B(a)P/PM10 de noviembre, diciembre, enero,
febrero y marzo en 2008-2023.f) idem 2015-2023. Se muestran la pendiente en ug/m? o ng/m? los
[intervalos de confianza al 95%] y la significacion estadistica si *(p<0.05), ** (p<0.0)1 o *** (p=0), y sin
significacion si no hay asteriscos. (Canals-Angerri et al., 2024).

4.3. Concentraciones y composicion de PM10 en 2022

Se obtuvieron un total de 122 muestras diarias (24 h) de PM10 entre 03/12/2021y 25/12/2022,
con una media de 30 pug/m?® PM10 (inferior al valor limite anual), y un percentil 90.4 de 55 pug/m?
(superior al valor limite diario). Estas concentraciones son inferiores a las medidas diarias del
mismo periodo (382 dias en vez de 122 del muestreo) con una media y un percentil 90.4 de 32
y 63 ug/m3 PM10. Para estos 382 dias la media de B(a)P alcanza los 1.0 ng/m?3, valor objetivo
normativo, y muy elevado si se compara con el resto de Catalufia y Espafia.

La Figura 6 y Tabla 2 resumen las medias de los niveles de los componentes analizados en PM10
y la composicidon de PM10 como media para el periodo 02/12/2021-25/12/2022 y para los meses
de noviembre, diciembre, enero, febrero (NDEF), y para los de marzo, abril, mayo junio, julio,
agosto, septiembre y octubre (MAMJJASO) del mismo periodo. Los resultados muestran que las
concentraciones de PM10 medias para todo el periodo son inferiores y superiores a los
obtenidos durante los meses NDJF y MAMIJJASO del periodo de estudio, con 30, 39y 24 pg/m?,
respectivamente. SE puede observar también una composicion dominada por materia orgdnica
(34% media) que incrementa en el periodo NDJF (42%), seguido de materia mineral (25 y 18%,
para los dos tipos de media), compuestos secundarios inorganicos (SIA, sulfato, nitrato y
amonio, 16y 17%) y 4 y 5% de carbono elemental. E los meses de MAMJJASO, las proporciones
de todos los componentes de PM10 se reduce, excepto la materia mineral, que llega a alcanzar
un 34% y de PM indeterminado (23%).
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Figura 6. Composicién de PM10 como media para el periodo 02/12/2021-25/12/2022 y para los meses de
noviembre, diciembre, enero, febrero (NDEF) y marzo, abril, mayo, junio, julio, agosto, septiembre y
octubre (MAMJJASO) del mismo periodo. OM materia orgdnica; EC carbono elemental; MM materia
mineral; SS aerosol marino; TR, suma de trazas; Und, indeterminado. (Canals-Angerri et al., 2024).

La fraccién indeterminada corresponde en su mayor parte a agua de humedad 8no perdida en
la estabilizacién a 50% humedad y 20 °C, durante 48 h, ademas de agua de formacion y
cristalizacién. Cuanta mas fraccién de PM higroscépico, como el sulfato y nitrato amodnico, o los
compuestos organicos secundarios (SOA).

Asi pues, los niveles de PM10 son mas elevados en NDJF, sobre todo por un incremento de los
niveles de OM, SIA y EC. Los niveles de materia mineral en invierno se reducen, respecto a la
media y los meses de MAJJASO. Es en este periodo cuando incrementan las emisiones de OM y
EC, asi como de CO y NOx por quema residencial de combustibles, asi como la acumulacion de
contaminantes locales por frecuentes situaciones de inversién térmica.

En cuanto a elementos traza destacan por concentraciones que superan el rango normal las de
Cu, Zn, As, Cd, Pb en la media, NDJF y MAMIJJASO, o en las dos primeras, y en el rango alto Ti, Ba
y Bi. Las concentraciones de los primeros metales y Bi, indican la alta influencia de emisiones de
foco(s) metalurgicos, probablemente del Cu; mientras que las de Pb, Ba, Ti pueden indicar
guema de madera reciclada, ya que son trazadores de pinturas. No obstante, hay que sefialar
que los niveles de los metales que presentan valores objetivo o limite, Pb, Cd, Niy As estan muy
por debajo de dichos valores normativos (2008/50/CE y 107/2004/CE), con Pb alcanzando 20-
32 ng/m3 frente a 500 ng/m?3 de valor limite, Cd 0.4-0.6 ng/m?3frente a5 ng/m?*de valor objetivo,
Ni 4-5 ng/m? frente a 20 ng/m?3, y As 0.6-0.9 ng/m? frente a 6 ng/m3.
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Tabla 2. Niveles medios de componentes mayores y traza de PM10 para los periodos 04/06/2014-
26/06/2015, 02/12/2021-25/12/2022 y para, este ultimo, los meses de noviembre, diciembre, enero,
febrero (NDEF) y marzo, abril, mayo, junio, julio, agosto, septiembre y octubre (MAMJJASO) del mismo
periodo. OM materia orgdnica; EC carbono elemental;, MM materia mineral; SS aerosol marino; TR, suma
de trazas; Und, indeterminado; Kaust, K de polvo mineral; Kes, K de quema de biomasa.

2014-2015 2021-2022

Mean Mean NDJF MAMIJJASO

ug/m?3
PM10 29 30 39 24
oM 8.5 10 16 5.9
EC 1.3 1.2 1.9 0.7
oty 3.1 2.2 2.9 1.8
NOs 1.3 1.8 3.0 1.1
NH,* 0.8 0.6 1.0 0.3
MM 5.9 7.6 7.0 8.1
SS 0.6 0.4 0.2 <0.1
TR 0.3 0.4 0.5 0.3
Und 7.4 5.8 6.4 5.4
COsz% 1.1 1.4 1.5 1.3
Sio; 1.8 2.6 1.8 3.1
Al,03 0.7 1.0 0.7 1.2
Ca 0.8 0.9 1.0 0.9
K 0.4 0.4 0.7 0.3
Na 0.3 0.5 0.4 0.6
Mg 0.2 0.3 0.2 0.3
Fe 0.3 0.4 0.4 0.4
P,0s 0.1 0.3 0.5 0.3
Kaust 0.1 0.2 0.1 0.2
Kpb 0.3 0.3 0.6 0.1

ng/m?3
Li 0.3 0.3 0.3 0.3
Be 0.0 <0.1 <0.1 <0.1
Sc 0.1 0.1 0.1 0.1
Ti 22 47 48 47
\'} 7.0 53 6.4 4.5
Cr 1.7 4.5 4.2 4.7
Mn 8.5 9.1 11 7.7
Co 0.1 0.2 0.1 0.2
Ni 1.8 53 3.9 6.3
Cu 39 55 94 29
Zn 65 120 184 77
Ga -- 0.1 0.1 0.1
Ge -- 0.2 0.2 0.2
As 0.5 0.6 0.9 0.5
Se 0.2 0.1 <0.1 0.1
Rb 0.7 1.0 1.3 0.9
Sr 2.4 4.0 3.4 4.4
Y 0.1 0.1 <0.1 0.1
Nb 0.1 0.1 0.1
Mo 1.0 2.7 2.9 2.6
Cd 0.7 0.4 0.6 0.3
Sn 3.2 1.8 2.7 1.1
Sb 1.2 1.1 1.6 0.8
Cs 0.0 0.1 0.1 <0.1
Ba 11 15 20 12
La 0.2 0.3 0.3 0.3
Ce 0.4 0.6 0.5 0.7
Ta <0.1 <0.1 <0.1
w 0.1 0.1 0.1 0.1
Tl 0.0 <0.1 <0.1 <0.1
Pb 25 20 32 11
Bi 0.2 0.2 0.3 0.2
Th 0.0 <0.1 <0.1 0.1
U 0.1 <0.1 <0.1 <0.1
B(a)P 1.3 0.6 1.7 0.2

15



Informe niveles y quimica de PM10 Manlleu

La Figura 7 muestra la comparacién de los niveles de componentes mayoritarios y traza en PM10
obtenidos para diferentes emplazamientos de fondo urbano de Espana por el equipo de
investigacion del CSICy los de Manlleu para la media del periodo 02/12/2021-25/12/2022 y para
los meses NDEF y MAMJJASO del mismo periodo.

Los resultados muestran que Manlleu media y NDJF exceden el rango normal en OC y NH,*, por
la alta quema de biomasa y por las emisiones de NH; de granjas y agricultura. Ademas, en NDJF
también superan el rango habitual EC, NOs"y SO4%, y P en la media, NDJF y MAMIJJASO. Los dos
primeros indican también combustién y el tercero focos con elevadas emisiones de SO,, como
metalurgia. Finalmente, P es elevado posiblemente por emisiones de PM de plantas de
elaboracion de piensos o de tratamiento de productos agricolas.
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Figura 7. Comparacion de los niveles de componentes mayoritarios y traza en PM10 obtenidos para
diferentes emplazamientos de fondo urbano de Esparia por el equipo de investigacion del CSIC y los de
Manlleu para la media del periodo 02/12/2021-25/12/2022 y para los meses de noviembre, diciembre,
enero, febrero (NDEF) y marzo, abril, mayo, junio, julio, agosto, septiembre y octubre (MAMJJASO) del
mismo periodo. OM materia orgdnica; EC carbono elemental; MM materia mineral; SS aerosol marino; TR,
suma de trazas; Und, indeterminado. (Canals-Angerri et al., 2024).

La media 02/12/2021-25/12/2022 de B(a)P alcanzé 1.0 ng/m?3, y 1.72 y 0.20 ng/m?3 las de NDJF y
MAJJASO, respectivamente. Asi pues, los niveles elevados se alcanzan en NDJF coincidiendo con
las mayores emisiones de quema de biomasa y con la mayor frecuencia de inversiones térmicas.
Estos valores son muy elevados, ya que en 2022 la mayor parte de las estaciones registraron
concentraciones inferiores a 0.1 ng/m3, excepto 0.4-0.5 ng/m? en algunas de zonas rurales
donde se quema biomasa (Bellver de Cerdanya, Aiguafreda, Cassa de la Selva). La concentracion
media de SO, fue muy baja (2 ug/m3), pero alcanza 4 pg/m* en NDJF, con frecuentes dias
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alcanzando 7-8 pg/m?3 como media diaria, indicando algunas fuentes locales. La media anual de
NO, segln datos de la Generalitat, alcanzd una media de 16 pg/m3, muy inferior al valor limite
anual de 40 pg/m?3. Por tanto, es de suponer que la contaminacion por trafico rodado es baja.
En PM10, fue la Unica poblacién de Cataluia que superd el valor limite diario. En 2023, hasta
27/12/2023, la media anual alcanzé 29 pg/m3 de PM10, con un percentil 90.4 de 51 pg/m3,
segln lo cual seguiria excediendo el valor limite diario anual. Caben resaltar un nimero de dias
relevantes cuya media diaria supero 100 pg/m? en diciembre de 2023. No solo no mejora, sino
gue estas concentraciones son mas altas que en otros afios. Lo mismo ocurre con la primera
mitad de 2023 para B(a)P con una media de 0.98 ng/m3, que muy probablemente rebase el valor
objetivo cuando se disponga de todo el afio, dado los elevados niveles de PM10 en noviembre y
diciembre.

4.4. Concentraciones y composicion de PM10 desde 2013 a 2022

La Figura 8 y Tabla 2 muestran una comparacion de los niveles de componentes mayoritarios y
traza en PM10 obtenidos los dos periodos largos de 2014-2015 y 2021-2022 (04/06/2014-
26/06/2015 y 02/12/2021-25/12/2022) en los que se realizaron estudios de especiacion
quimica. Los resultados muestran que en estos 7 afios no ha habido variacién en las medias
anuales de PM10, percentil 90.4 ni niveles de componentes mayoritarios y traza, mostrando una
contribucion a PM10 muy similar y dominada por la combustion de biomasa). Sin embargo, si
que hay una reduccién marcada de B(a)P al pasar de 1.30 a 0.61 ng/m?>. El cese de operaciones
de la planta de combustidn de madera reciclada de palés y el cambio a una tecnologia mucho
menos contaminante ha podido ser causante de ello, o en todo contribuir a ello. Otra posible
causa es la parada y remodelacién de la planta de quema de biomasa (ahora solamente natural)
de St Pere de Torelld, ya que en el primer periodo quemaba madera de muebles y el control de
las emisiones de PM era bajo. Las mismas conclusiones respecto a las contribuciones de
componentes mayores y traza de PM10 descritas para 2012-2022, siguen siendo validas para
2014-2015.

La Figura 9 y Tabla 3 muestran una comparacion de los niveles de componentes mayoritarios y
traza en PM10 obtenidos los periodos de calefaccion ND2013, ND2014, JF2015, D2021, JF2022y
ND2022 en los que se realizaron estudios de especiacidn quimica. Los resultados muestran una
contribucion relativa de los componentes similar en todos los periodos, con unas
concentraciones absolutas mayores en ND2013. Domina siempre la OM (46-53%. Sin tendencia
definida), seguido de SIA (sulfato+nitrato+amonio, 18-26%, con las proporciones mayores entre
2013-2015 vy las inferiores en 2021-2022), MM (13-23%, con mayores contribuciones relativas
en 202-2022) y EC (5-9%, con las contribuciones menores en 2021-2022).

A destacar las concentraciones absolutas mucho mas elevadas de PM10, OM, EC y SO42- en
2013 respecto al resto de los periodos (Tabla 3). Asi mismo las concentraciones de V, Ni, Cu, As,
Mo, Cd, Sn, Sb, Ta, W, Tl y Pb son muy elevadas y superiores al resto de periodos.
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2014-2015 2021-2022
PM10 28 pg/m? PM10 30 pg/m?

‘ 3%
" \
5%
1%

W OM EEC mSO42- mNO3- B NH4+ ' MM 1SS m TR OUnd

Figura 8. Comparacion de los niveles de componentes mayoritarios y traza en PM10 obtenidos para
diferentes 04/06/2014-26/06/2015 y 02/12/2021-25/12/2022. OM materia orgdnica; EC carbono
elemental; MM materia mineral; SS aerosol marino; TR, suma de trazas; Und, indeterminado. (Canals-
Angerri et al., 2024).
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Figura 9. Niveles medios y contribucion a PM10 de componentes mayores y traza para los periodos
ND2013, ND2014, JF2015; D2021, JF2022, ND2022, JF2023. OM materia orgadnica; EC carbono elemental;
MM materia mineral; SS aerosol marino; TR, suma de trazas; Und, indeterminado; Kaust, K de polvo mineral;
Kbb, K de quema de biomasa. (Canals-Angerri et al., 2024).
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Tabla 3. Niveles medios de componentes mayores y traza de PM10 para los periodos ND2013, ND2014,
JF2015; D2021, JF2022, ND2022, JF2023. OM materia orgdnica; EC carbono elemental;, MM materia
mineral; SS aerosol marino; TR, suma de trazas; Und, indeterminado; Kaust, K de polvo mineral; Kes, K de
quema de biomasa.

ND2013 ND2014 JF2015 D2021 JF2022 ND2022 JF2023
ug/m?3

PM10 55 43 47 43 46 30 37
oM 23 14 17 18 17 15
EC 4.6 2.3 2.5 2.5 2.0 1.5
oty 5.9 4.3 4.4 3.3 3.2 2.4
NO3- 3.7 1.5 2.8 3.1 3.7 2.2
NH,* 2.1 1.6 1.5 1.2 1.0 0.8
MM 8.1 3.6 6.7 6.6 8.2 6.1
SS 0.6 0.6 0.6 0.5 0.6 0.2
TR 0.9 0.3 0.3 0.5 0.7 0.4
Und 5.2 14 11 8.3 10 1.6
COs% 2.1 0.9 1.8 1.6 1.8 1.2
Sio; 2.5 1.0 2.0 1.4 2.2 1.6
Al,03 1.0 0.4 0.8 0.6 0.9 0.7
Ca 1.4 0.6 1.2 1.1 1.2 0.8
K 0.8 0.6 0.7 0.7 0.7 0.6
Na 0.3 0.2 0.3 0.4 0.4 0.4
Mg 0.2 0.1 0.2 0.2 0.3 0.2
Fe 0.6 0.3 0.4 0.4 0.5 0.4
P,0s 0.2 0.1 0.2 0.3 0.5 0.5
Kaust 0.2 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1
Kb 0.6 0.5 0.6 0.6 0.6 0.5

ng/m?3

Li 0.5 0.2 0.3 0.3 0.3 0.2
Be <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Sc 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 <0.1
Ti 46 18 31 50 63 31
\'} 24 11 20 8.6 7.2 4.3
Cr 3.9 1.9 1.5 1.8 3.7 6.1
Mn 14 11 10 11 14 9.0
Co 0.3 0.1 0.2 0.1 0.2 0.1
Ni 6.5 3.0 4.2 2.1 3.9 5.1
Cu 394 63 41 133 90 73
Zn 135 63 100 159 265 124
Ga 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Ge 0.0 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2
As 1.1 0.5 0.7 0.7 1.0 0.9
Se 0.2 0.1 0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Rb 1.6 0.8 1.3 1.3 1.4 1.1
Sr 4.0 1.7 3.2 1.6 5.0 3.2
Y 0.4 0.1 0.1 0.1 <0.1 <0.1
Nb 1.0 0.2 0.3 0.2 0.2 0.1
Mo 22 1.0 1.0 2.7 3.0 3.0
Cd 1.1 0.6 0.6 0.6 0.4 0.7
Sn 7.7 2.9 5.4 3.5 2.6 2.2
Sb 4.0 1.8 1.9 1.3 1.7 1.6
Cs 0.1 <0.1 0.1 0.1 0.1 <0.1
Ba 20 12 19 17 24 17
La 0.4 0.2 0.2 0.2 0.3 0.2
Ce 0.8 0.3 0.5 0.4 0.6 0.5
Ta 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
w 3.1 0.1 0.4 0.2 0.1 0.1
Tl 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Pb 82 32 50 47 29 24
Bi 0.6 0.2 0.4 0.3 0.4 0.3
Th 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
V) 0.2 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

B(a)P 5.7 2.5 5.1 2.9 1.5 1.5 2.7
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4.5. Composicion del PM10 durante los dias de superacion del valor limite diario en 2022

Los dias de muestreo a lo largo de 2022 incluyen 12 dias en los que se superd el valor limite
diario de PM10, de ellos 4 se registraron en junio (1) y octubre (3) durante episodios de polvo
africano (calima) seguin los informes MITERD al respecto. Los 8 restantes corresponden a dias de
enero y febrero, sin dicha influencia).

La Figura 10 muestra la composicién media de PM10 para los 12 dias, los 4 dias de polvo africano
y los 8 dias de invierno. La contribucién de polvo africano puede ser descontada a la hora de
evaluar superaciones, y por tanto las Unicas que quedarian serian como tal las 8 de invierno. La
citada figura muestra que el PM organico y el carbono elemental suponen el 54% de la masa de
PM10, como media en los dias de superacion, seguidos por el 23 % de polvo mineral (trafico,
polvo de rodadura, agricultura, obras, industria,...) y el 21% de nitrato y sulfato amadnico.

Media 12 dias superacion Media 8 dias superacién Media 4 dias superacion
VLD PM10 VLD PM10 invierno VLD PM10 Sahara
1% 2% 1% 2% 1% 2%

24%
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Figura 10. Composicion media de PM10 para los 12 dias, los 4 dias de polvo africano y los 8 dias de
invierno. OM materia orgdnica, EC carbono elemental, MM materia mineral, SS aerosol marino, TR
elementos traza. (Canals-Angerri et al., 2024).

4.6. Niveles de compuestos organicos y contribucion de fuentes a PM10 en 2022

Tras el andlisis de los componentes inorganicos y organicos de PM10 en Manlleu se procedio a
la realizacién del analisis de contribucion de fuentes mediante PMF. Para ellos se exploraron
diferentes soluciones con varios nimeros de factores. Se utilizaron como criterios diagndsticos
los valores de Q (Qrobusta/Qtedrica), la distribucion de los residuos, los graficos de G, la
interpretabilidad de los perfiles de factores y la razonabilidad de la estacionalidad de Ia
contribucion de las fuentes. Como resultado, se selecciond una solucion de cuatro factores como
la mas fiable utilizando las siguientes especies inorganicas como 'fuertes': OC, EC, Al, Ca, K, Fe,
S04%, NOs;, CI, NH4%, Ti, V, Mn, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Sn, Sb, Cs, Ba, La y Pb. También se utilizaron
compuestos organicos como especies fuertes: acidos succinico (SA), glutarico (GLA), azelaico
(AzA), malico (MA) y ftalico (PA), 2-metilglicérico (2MGA), 2-metiltreitol (2MT1), dcidos cis-pinico
(CPA), 3-metil-1,2,3-butanotricarboxilico (MBTCA) y dehidroabiético (DHAA), levoglucosano
(Lev), arabitol (Ara), manitol (Man), a-glucosa (aGlu), micosa (Myc), reteno (Ret),
benzo[e]pireno (BeP), benzo[a]pireno (BaP), benzo[ghi]perileno (BghiP) y 17(H)a,21(H)B-29-
Norhopano (nHop). Na y Mg fueron clasificados como especies 'débiles'. Otras especies,
mostradas en las Tabla 4, fueron cuantificadas, pero no utilizadas para los andlisis de PMF. No
se aplicd ninguna incertidumbre adicional.
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Tabla 4. Valores de S/N de las especies seleccionadas para el estudio del modelo PMF. La variable PM 1o se
considera variable total y débil. “S” representa especies fuertes, mientras que “W” especies débiles y “B”
malas. (Canals-Angerri et al., 2024).

a) Componentes inorganicos:

Especies Categoria S/N Especies Categoria S/N Especies Categoria S/N
PMio w 0.0000 Co B 3.0392 Pr B 2.0017
ocC S 5.1339 Ni B 0.0000 Nd B 1.3202
EC S 3.8595 Cu S 8.1242 Sm B 0.3848
Al S 3.1262 Zn S 5.3302 Eu B 0.5502
Ca S 2.5156 Ga B 2.6673 Gd B 0.0287
K S 4.2184 Ge B 0.3008 Tb B 0.0457
Na W 0.2689 As S 7.6533 Dy B 0.0331
Mg W 1.0250 Se B 0.9570 Ho B 0.0592
Fe S 8.1817 Rb S 4.5560 Er B 0.0926
P B 8.7373 Sr S 1.6611 Tm B 0.0294
SO42 S 7.9188 Y B 0.1490 Yb B 0.0730
NOs- S 7.8248 Zr B 0.0971 Lu B 0.1106
Cl- S 2.5244 Nb B 1.0298 Hf B 0.0149
NH4* S 4.1668 Mo B 0.0768 Ta B 0.0000
Li B 2.3507 Cd B 6.4912 W B 2.3065
Be B 0.5484 Sn S 5.9245 Tl B 1.7878
Sc B 1.4631 Sb S 7.9347 Pb S 8.1852
Ti S 5.2079 Cs S 1.5733 Bi B 2.2437
Vv S 8.2302 Ba S 2.9975 Th B 0.4890
Cr B 0.3562 La S 2.6277 U B 0.0048
Mn S 5.1733 Ce B 3.5305
b) Compuestos organicos:
Especies Cat. S/N Especies Cat. S/N
Succinic acid (SA) S 9.5082 | Adipic acid B 4.4736
Glutaric acid (GLA) S 7.6768 | 2 methylerythritol B 7.6293
Azealic acid (AzA) S 9.3251 | 3 hydroxy glutaric acid B 9.2571
Malic acid (MA) S 9.4587 | Galactosan B 8.3497
Phthalic acid (PA) S 8.4828 | Mannosan B 8.9666
2 methyl glyceric acid (2MGA) S 8.7163 | Fructose B 9.1553
2 methylthreitol (2MT1) S 8.7058 | Syringic acid B 5.7432
Cis pinonic acid (CPA) S 5.6950 | Sorbitol B 8.0626
3 methyl butanetricarboxylic acid S 8.1428 | B glucose B 10.0000
Dehydrabietic acid (DHAA) S 9.0293 | Inositol B 7.6098
Levoglucosan (Lev) S 9.5892 | DEHP B 8.8188
Arabitol (Ara) S 9.5902 | Sucrose B 8.7538
Mannitol (Man) S 9.5718 | Fluoranthene B 9.3737
a glucose (aGlu) S 9.5902 | Pyrene B 9.5887
Mycose (Myc) S 8.7634 | Benz[a]anthracene B 8.3677
Retene (Ret) S 7.8596 | Chrysene B 9.0443
Benzo[e]pyrene (BeP) S 9.3411 | Benzo[b+j]fluoranthene B 9.3917
Benzo[a]pyrene (BaP) S 9.1567 | Benzo[k]fluoranthene B 9.8116
Benzo[ghi]perylene (BghiP) S 9.4922 | Hopane B 9.7413
17a(H)21B(H)-29-norhopane (nHop) S 9.3395 | Indeno[123cd]pyrene B 9.6187
Phosphoric acid B 10.0000 | Dibenzoanthracene B 7.1930
Meso erythritol B 4.2357

Los perfiles de las fuentes identificadas por el andlisis PMF se muestran en la Figura 11 y las
series temporales de contribucion al PMyg en la Figura 12. La contribucion de cada fuente en el
periodo Dic21-Dic22 y los meses de NDJFM se presentan en la Figura 13.

A continuacidn, se describen los factores identificados para el periodo 2021-2022.
Aerosol Organico Secundario (SOA)

Este perfil, denominado Aerosol Organico Secundario (SOA), se caracteriza por una composicion
dominada por OC (21%), y en menor medida, SOs* (9%), Ca (5%) y Na (3%), entre otros.
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Contribuyd altamente a la variacién explicada 2MT1 (80%), 2MGA (79%), MA (69%), MBTCA
(66%), y seguido en menor medida, por Na (35%), Cs (33%) y nHop (32%), entre otros. También
otros trazadores de SOA: SA (21%), AzA (17%), CPA (16%) y PA (14%). La variabilidad porcentual
DISP es pequefia para todos los trazadores, mientras que, en términos de variabilidad de
concentraciéon, NOs y ClI pueden alcanzar concentraciones mds altas y, Ba y Ley,
concentraciones mds bajas. Las especies atribuidas a este perfil son trazadoras de isopreno SOA
(2MGA y 2MT1), productos de SOA envejecidos de la oxidacion de Compuestos Organicos
Volatiles (COVs) (MA y SA), trazadores de a-pineno SOA (MBTCA y CPA) y, también, AzA que es
un producto de oxidacién del ozono del acido oleico relacionado con las emisiones de cocciéon
de alimentos (Heald et al., 2010; Alier et al., 2013 y van Drooge et al., 2018). Las contribuciones
de las fuentes muestran un patrdn estacional claro caracterizado por picos en verano, lo que
puede asumirse por la oxidacidon y condensacién de COVs que conducen a la formacién de SOA
(Donahue et al., 2009; van Drooge y Grimalt, 2015). Esta fuente no contribuyé al periodo NDJFM
mientras que contribuyd hasta un 15% (4.5 ug m?3) durante los meses comprendidos entre
diciembre de 2021 y diciembre de 2022, siendo mayor en los meses de verano.

Mineral e industria local (MinlInd)

El perfil de mineral y de industria local (MinlInd) se caracteriza por una composicion dominada
por OC (12%), NOs™ (5%), SO4% (5%), Ca (4%), EC (3%), Al, Fe, Mg, Ky Na (1-2%), entre otros. Este
perfil explica la variacién de Sr (75%), Ba (73%), Cu (71%), Mg (70%), Ti (69%), Al (65%), Mn
(61%), Fe (60%), Lay Ca (58%), V (55%) y As (54%), entre otros. Los intercambios de DISP y los
resultados de la base de BS muestran que este factor esta bien mapeado y tiene una alta
robustez. Todos los trazadores muestran pequeiios intervalos en el porcentaje de DISP y en la
variabilidad de concentracion. Se sugiere que esta fuente estd asociada a la presencia de
industrias metalurgicas en los alrededores de Manlleu. Ademas, no solo se atribuye a las
emisiones industriales debido a la alta contribucién de metales de origen antropogénico
(Nuchdang et al., 2023), sino también a la presencia de trazadores de materia mineral como Al,
K, Cay Ti (Lopes et al., 2006). Esta composicidn esta enriquecida en Ti, que es un indicador de
material particulado atmosférico emitido del suelo por actividades agricolas, de suelos desnudos
en dreas ventosas, y emisiones industriales y vehiculares (Lopes et al., 2006). Esta composicion
mineral también se asocia a intrusiones del desierto del Sahara caracterizadas por picos de
concentracién aleatorios, que probablemente se debieron a multiples resuspensiones de polvo
y contribuciones esporadicas, como, por ejemplo, el 26 de octubre de 2022 (MITERD, 2024). Las
contribuciones de las fuentes no muestran un patrén estacional claro, pero se observan picos
mas altos durante los meses de invierno y picos mas bajos durante el verano. Esta variabilidad
puede atribuirse a cambios en la altura de la capa limite (BL). Cuando la BL se encuentra a baja
altura, conduce a un aumento de la estancacién de los contaminantes dentro de la cuenca, lo
que puede dificultar la separacién completa de todas las fuentes. Esta fuente contribuyé al 44%
(16.3 ug m3) y al 46% (13.6 pug m>3) durante el periodo NDJFM y de diciembre de 2021 a
diciembre de 2022, respectivamente.

Agricultura y produccidn de forraje (AgFo)

Este perfil, denominado Agricultura y produccion de forraje (AgFo), se caracteriza por una
composicion dominada por OC (34%), y en menor medida, SO4> (8%), NOs (4%) y EC (3%), entre
otros. Contribuyd en gran medida a la variacion explicada de Man (73%), Mycy aGlu (62%), Ara
(53%), CPA (31%), Na y MA (20-21%) y Mg (18%), entre otros. Hay una pequefia variabilidad
porcentual en DISP para todos los trazadores, mientras que en términos de variabilidad de
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concentracién, Ca y CI" pueden alcanzar concentraciones mas bajas. Entre los alcoholes de
azUcares, Ara y Man han sido reconocidos como trazadores de hongos en el aire, y sus
concentraciones se utilizan ampliamente para estimar las contribuciones de aerosoles organicos
bioldgicos primarios (PBOA) a la masa de OA (Amato et al., 2017). De manera similar, la glucosa
también se ha utilizado como un trazador de materiales vegetales (como polen, hojas y sus
fragmentos) o emisiones de suelo en varios estudios en todo el mundo (Chen et al., 2013). Se
reconoce comuinmente que los compuestos de azlcar (particularmente Ara y Man) se originan
de fuentes biogénicas primarias como bacterias, esporas de hongos y materiales vegetales (Golly
et al.,, 2018, van Drooge y Grimalt, 2015). Las particulas de Ara, Man y Glu pueden ser
introducidas en la atmdésfera principalmente a través de suelos o particulas de polvo
resuspendidas y biota asociada derivada de la erosidn natural del suelo, polvo de caminos no
pavimentados o practicas agricolas. Otras especies relacionadas con este perfil son trazadoras
de SOA de isopreno (2MT1), productos de SOA envejecidos de la oxidacién de COV (MA) y
trazadores de SOA de a-pineno (MBTCA y CPA). La contribucién de la fuente muestra niveles
maximos de concentracién ambiental en verano, hasta octubre, coincidiendo con los periodos
de cosecha. Debido a que los trazadores de PM del suelo, como Al, Ca, Ti y Fe, estdn
practicamente ausentes en este perfil, y debido a i) la intensa actividad agricola, ii) la produccion
de forraje en numerosas plantas de procesamiento existentes en la zona, vy iii) el patron
estacional, atribuimos esta fuente a la cosecha y produccién de forraje. Esta fuente casi no
contribuy6 al periodo NDJFM (0.9 pg m3, 3%), mientras que contribuyd hasta un 8% (2.4 pg m-
%) a nivel anual, siendo la mayor contribucidon centrada en los meses de verano.

Aerosol Organico de Quema de Biomasa (BBOA)

Este perfil representa el Aerosol Organico de Quema de Biomasa (BBOA). Se caracteriza por una
composicion dominada por OC (46%), y en menor medida, SO4% (9%), NOs (7%) y EC (6%), entre
otros. Este factor contribuye altamente a la variacion explicada de BaP (92%), Lev (90%), BeP
(89%), DHAA (87%), BghiP (85%), Ret (84%), seguido de NH." (63%), PA (57%), nHop (54%), OC
(53%), AzA (46%), EC (45%) y CI" (44%), entre otros. En los resultados de DISP, no solo los
principales trazadores sino todos ellos muestran intervalos pequefios en porcentaje. De lo
contrario, en la variabilidad de concentracién, Al y Man pueden alcanzar concentraciones mas
altas. La contribucién de la fuente muestra picos mas altos en los meses de invierno. Esta fuente
se atribuye a la quema de biomasa (BB) ya que contiene importantes trazadores de BB (BaP y
Lev). El trafico rodado también se atribuye parcialmente a este perfil, ya que nHop, OC y EC
tienen la mayor variacion explicada en este perfil. Las altas contribuciones a OCy EC se rastrean
a emisiones de escape, asi como algunos metales de emisiones no de escape vehicular (Amato
et al., 2016). Esto indica que el modelo multivariante no resolvié completamente las emisiones
del trafico del BBOA. Ademas, la presencia de AzA indica emisiones de coccién de alimentos
(Robinson et al., 2006). Este es un claro ejemplo de una mezcla de contaminacion del aire bajo
condiciones de inversidn/invierno que es dificil de resolver. Ademas, el Ret y el DHAA se emiten
en grandes cantidades durante la combustion de madera de coniferas, y por lo tanto pueden
servir como un indicador de esta combustion especifica de combustible (Simoneit, 2002; van
Drooge y Grimalt, 2015). Aunque los compuestos orgdnicos, como los relacionados con BBOA
(levoglucosano), pueden ser menos estables bajo condiciones de altas temperaturas y la
oxidacion por radicales hidroxilo libres bajo condiciones de alta humedad relativa, estudios
anteriores mostraron que las tendencias de concentracion estacional estan mas relacionadas
con las emisiones que con los procesos de agotamiento atmosférico (van Drooge et al., 2014).
Esta fuente contribuyé con el 48% (17.5 ug m3) y el 27% (8.1 ug m3), durante el periodo NDJFM
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y de diciembre de 2021 a diciembre de 2022, respectivamente. Por lo tanto, esta contribucidn
es mucho mayor durante el NDJFM.

De acuerdo con estos resultados, al comparar el NDJFM y el periodo completo de diciembre de
2021 a diciembre de 2022, se pueden observar cambios en el porcentaje en la composicion de
PMyo. Las principales fuentes presentes en NDJFM son BBOA (17.5 pug m?3, 48%) seguida de
Minind (16.3 pg m=3, 44%), mientras que, en todo el periodo, en primer lugar, estd Minind (13.6
ug m3, 46%) y luego, BBOA (8.1 ug m3, 27%). La principal diferencia es la presencia de SOA en
verano, ya que no hay contribucién en los meses de invierno (NDJFM). Por lo tanto, las
contribuciones relativas de BBOA aumentan en invierno mientras que el PMjg relacionado con
SOA y AgFo se reduce notablemente (Figura 13).
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Figura 11. Perfiles quimicos del andlisis PMF aplicado a los conjuntos de datos de especiacion de PM1o en
2021-2022 (122 muestras, 48 especies). Las concentraciones de los componentes de PM se muestran en
el eje y1, mientras que los porcentajes de especies se muestran en el eje y». (Canals-Angerri et al., 2024).
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Figura 12. Evolucion estacional de la contribucion de las principales fuentes de contaminacion
identificadas en Manlleu mediante el andlisis PMF aplicado a los conjuntos de datos de especiacion de
PM1o (Canals-Angerri et al., 2024).
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Dec 21 - Dec 22 NDIJFM
PM;q: 29.8 pg m3 PM(:36.7 pg m=

Undet; 1.3; 4% Undet; 1.8; 5%

Minind; 16.3; BBOA; 17.5;

Minind; 13.6; 44% 48%

46%

'\

AgFo; 0.9; 3% SOA;0.2; 0%

EBBOA mSOA mAgFo Minind O Undet

Figura 13. Contribuciones medias de las cuatro principales fuentes identificadas de PM1o, determinadas
en el periodo 2021-2022. También se muestran las concentraciones y porcentajes promedios de PM 1o para
cada factor. a) Todo el periodo de octubre a octubre 21-22; b) Periodo estudiado de invierno (NDJFM).
(Canals-Angerri et al., 2024).

4.7. Niveles, composicion y contribucion de fuentes a PM1 no-refractario con resolucion
horaria

La concentracion promedio de PM1 durante el periodo 21/12/2016 — 12/03/2017 fue de 39
pg/m3, calculada a partir de la suma de todos los compuestos no refractarios (OA + SO4%, NOs’,
NH4*, CI,, del ACSM) y BC (de MAAP) (Figura 14). El principal compuesto sub-micrénico es el
aerosol organico (OA equivalente a OM), con un 56% de su masa, seguido del BC (14%
equivalente a EC), NOs (12%), SO4% (9%), NHs* (6%) y Cl" (2%). La alta proporcién de BC y NOs°
en invierno también ha sido reconocida en otros estudios en regiones cercanas como Barcelona
(Via et al., 2021), Montseny (Minguillon et al., 2015), Montsec (Ripoll et al., 2015), entre otros,
relacionados con una menor volatilidad del NOs en condiciones de baja temperatura y
condiciones de estancamiento mas frecuentes.

BC:x HO,

BEOA

OEBOA

004

Figura 14. Contribucion de fuentes a PM1 obtenida a partir de medidas online con el ACSM y el
aetaldmetro (Canals-Angerri et al., 2024).
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En las Figuras 15 y 16 se puede apreciar un episodio de alta contaminacion de PM, siendo las
concentraciones de la mayoria de los componentes PM1 muy elevadas en comparacion con el
resto de la campafa. Ademads, la serie temporal muestra un aumento relativo de las
concentraciones de NOs". Este corresponde a un episodio de altas presiones, baja velocidad del
viento y alta humedad relativa, que no favorece la dispersion de contaminantes, ademas
coincidentes con altas emisiones de las calefacciones en Navidad y fin de aio.
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Figura 15. Series temporales, y perfiles medios semanales y diarios de concentraciones de PM1 (A),
componentes de PM1 (B, G, H, |, 1), contribuciones de fuentes a OA (c, b, E, F) y fuentes de BC (k, L) (Canals-
Angerri et al., 2024).

Los ciclos semanales de PM1 y sus compuestos son diversos (Figura 15, paneles centrales). Si
bien en la mayoria de los casos son planos, los compuestos relacionados con el trafico, como
HOA, NOs" y BClb presentan un marcado ciclo semanal aumentando sus concentraciones en los
dias laborables. Los ciclos diarios de PM1 y sus compuestos se muestran en el panel derecho de
la Figura 15. Se encuentra un maximo claro alrededor del mediodia y las 20:00 para todas las
fuentes de OA (excepto OOA) y, en consecuencia, para OA y PM1. NOs', CI, y BClb, BCsb, se
comportan de manera similar, lo que indica que este comportamiento esta relacionado con la
adveccion de fuentes primarias o compuestos secundarios formados en el origen a estas horas.
Por el contrario, OOA, SO.* y NH;* solo presentan un maximo alrededor del mediodia,
probablemente relacionado con las horas maximas de irradiacidn, lo que implica que podrian
ser una formacion fotoquimica in situ de dichos compuestos. La Figura 16 muestra las mismas
tendencias y ciclos para parametros meteoroldgicos.

La Figura 16 muestra la matriz de correlacién de las fuentes de OA, compuestos inorganicos
secundarios y fuentes de BC. Se confirma la correlacidon entre HOA y BBOA con BClb, BCsb y
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también se observa una fuerte linealidad entre BBOA y OBBOA (a su vez también OBBOA con e
incluso OBBOA con BCsb), como era de esperar por su origen coincidente. También existe una
clara relacién entre los OOA y el SO,* y NOs*, relacionado con su origen secundario. NOs3™ se
correlaciona ligeramente con HOA y BClb debido a su precedencia de trafico relacionado; sin
embargo, la correlacién con OOA es mas significativa, lo que indica la probable presencia de
drgano-nitratos como productos secundarios.
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Figura 16. Pardmetros meteoroldgicos durante la campafia. (Canals-Angerri et al., 2024).

Segun las rosas de viento/contaminante que se muestran en la Figura 17, los diferentes
compuestos PM1 son transportados al sitio a través de diferentes advecciones del viento. En
esta se pueden observar velocidades de viento muy bajas debido a las frecuentes condiciones
de estancamiento en invierno en el sitio y dos direcciones principales del viento: SW y NE.

Todos los componentes de PM1, especialmente los primarios, exhiben sus concentraciones
maximas en situaciones locales de calma (velocidad del viento muy baja, concentraciones
independientes de la direccion). Estos reflejan la acumulacién de contaminacién durante los
frecuentes episodios de estancamiento, que concentran las particulas generadas localmente
provenientes de la quema de biomasa y trafico. Sin embargo, parece haber una preferencia de
HOA y BBOA y sus compuestos relacionados por las advecciones orientales. Por el contrario, los
contaminantes secundarios como OOA, SO4*, NH4* y Cl" tienen una diversidad polar mas amplia
y muestran un origen mas advectivo, especialmente desde direcciones S. El factor OBBOA
cumple tanto con el comportamiento BBOA como con el OOA, como se esperaba de esta fuente
intermedia.
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Figura 18. Polar plots de PM1 y de sus componentes. El eje radial se utiliza para la velocidad del viento
(m/s), el eje polar para la direccidn del viento. Las concentraciones se expresan en grados de gris en
ug/m>.

Las Figuras 18 y 19 muestran la influencia de las condiciones meteoroldgicas en la formacion de
determinados compuestos. Se puede observar cémo el SO.> y el NO; presentan el
comportamiento opuesto: mientras que con cantidades suficientes de NH4* se genera sulfato de
amonio en condiciones de baja temperatura y alta humedad, la formacién de nitrato de amonio
aumenta en condiciones de mayor temperatura y baja humedad. Por lo tanto, la rdpida
formacién de sulfato de amonio a partir de SO, y NHs se produce en condiciones de inversion,
lo que limita la disponibilidad de NH;* para que NOs forme nitrato amdnico. Por lo tanto, la
disminucién del sulfato de amonio en condiciones mas calidas y secas provoca la formacién de
nitrato de NHs.
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Figura 19. Concentraciones de SO4* (a, b) y NOs (c, d) en funcidn de NH4* en el eje y, y de la temperatura
(a, c) y la humedad relativa (b, d) en el eje x.

Respecto a las fuentes de OA, la influencia de sus condiciones meteoroldgicas se confirma en la
Figura 20. El eje y de este grafico representa en todos los casos un proxy de la emisién primaria
de dichos contaminantes, y el eje x la variable meteoroldgica, por lo que se puede deducir si hay
o no formacién secundaria de particulas que quedan incluidas en estos factores primarios como
consecuencia de la meteorologia. El HOA no esta muy influenciado por la temperatura, pero si
por la humedad relativa. BBOA presenta una clara anti-correlacién con la temperatura, lo que
indica que esta altamente vinculada a episodios de inversién de estancamiento frio. Sin
embargo, por el contrario, la dependencia de OBBOA de la temperatura es débil, lo que indica
gue no se genera rapidamente a partir de BBOA y el envejecimiento de BBOA también puede
ocurrir en condiciones de alta temperatura.

32



Informe niveles y quimica de PM10 Manlleu

HOA

(a) 65

31
T 24 7
§ 22 §
220 EY
s 17 a
@ 15 @
13
11
10
07
0.6
04
Dl!l|lll\ll|¥l¥lll\l\ LI A B B B S S B B B B B B N B S R
FeAMMIACRORN goOnMg NRPARCBELREBFRIRNRER
TEemperature (°C) Relative Humidity (%)
(] 1 2 3 4 (1] 1 2 3 4
Concentration (ug-m=3) Concentration (ug-m~3)
BBOA OBBOA
58
(© 35 (d)
37
31
26
22
20
=17 T
E 15 E
213 £
3 11 3
08
a8 . &
05
0.4
03
0.2
01
0.0

T
oo
OO NM D
A A A
Temperature (°C)

o 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Concentration (pg-m™3) Concentration (pg-m=3)

Figura 20. Concentraciones de HOA (a, b), BBOA (c), OBBOA (d) en funcién de BCIb (a, b) y BCsb (c, d) en
el eje y, y la temperatura (a, c, d) y humedad relativa (b).

5. CONCLUSIONES

Los resultados de los estudios de caracterizacion y contribuciones de fuentes de PM en Manlleu
muestran que:

e Manlleu y su cuenca, presenta unas caracteristicas orograficas que, acopladas a la
meteorologia especifica, favorecen episodios de acumulacién de contaminantes vy
contribuyen a las superaciones de los valores normativos de PM10 y BaP. Pero estas
caracteristicas también se presentan en zonas como el Tirol y no se registran niveles de
contaminacion tan elevados.

e Asi pues, ademads de estas caracteristicas orograficas y meteoroldgicas intervienen otras
relacionadas en emisiones locales y de la cuenca que contribuyen decisivamente a causar el
problema.

e El valor limite diario normativo de PM10 se sigue superando en Manlleu desde hace muchos
afios, y aungue hubo una mejora entre el 2013-2015, desde entonces no hay una reduccion
de niveles de PM clara. Son 7 anos sin mejora.

e Ademas entre 2008-2023 se ha superado reiteradamente este valor limite sin haber actuado
la Comision Europea al respeto. Tampoco las Administraciones de aqui han disefiado y
aplicado planes de calidad del aire especificos. Tampoco, y muy importante, nunca se ha
declarado un episodio de contaminacidn especifico para Osona o Manlleu por PM, como si
que se suele hacer en el darea metropolitana de Barcelona.
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¢ La composicidon de PM10 estd dominada por PM orgdnico y por carbono elemental (EC), y se
deben en gran parte a la quema de biomasa doméstica (y madera industrial el 2013, y quizds
2014-2015). Esta fuente es la que domina PM10 y la que hace incrementar los niveles de
PM10 en invierno-otofio, con mds emisiones y mas frecuencia e intensidad de inversiones
térmicas.

e El andlisis de contribucién de fuentes sefiald la quema de biomasa (17.5 ug m3, 48%) vy la
materia mineral e industria local (16.3 ug m=3, 44%) son los principales contribuyentes de
PMio en otofo-invierno. Cabe resaltar una alta proporcién de compuestos secundarios
inorganicos que se distribuyen entre los factores, y que se debe a los altos niveles de NH; de
la zona. Ademas, se ha identificado una contribucidén de un 8% de la media anual atribuible
a la elaboracién de piensos y forrajes y/o emisiones agricolas.

e El analisis online de BC y componentes no refractarios de PM; realizado en invierno 2016-
2017 apunta a la quema de biomasa doméstica y comercial como la principal fuente de PM
de quema de biomasa atribuido a las altas concentraciones registradas en Navidad y Ano
Nuevo, en comparacién con otros periodos del invierno.

e Estos hallazgos indican que solo el impacto de las emisiones industriales en PMj disminuyd
a lo largo de la ultima década, y que las medidas regionales y locales para reducir las
emisiones de la quema de biomasa y las altas contribuciones de SIA debido a las muy altas
emisiones locales agricolas/ganaderas de NHs han resultado menos eficaces.

¢ En noviembre-diciembre de 2013 ademas de tener una concentracién muy elevada de PM
organico, también se midieron niveles muy elevados de carbono elemental (EC, 4.6 pg/m3),
como también lo eran los de Cu, Zn, SO4%, Sn, Sb. En este periodo tanto una instalacién
industrial y una planta de generacion eléctrica quemaban en sus instalaciones madera
reciclada de palés y muebles. Ademas, la primera distribuia astilla de los palés viejos a varios
compradores. Estos palés y maderas de muebles podian estar tratados con varios
compuestos de Cu y SO4%, y en menor proporcidn de As, Sb, Sn, Zn y Pb, que pudieron
contribuir a los extremadamente altos niveles de Cu. Después de alertar las dos plantas de
los problemas asociados, probablemente éstas redujeron sus emisiones hasta que unos afios
mas tarde cambiaron completamente las calderas por otras de mas eco-eficientes, y esto dio
lugar a un drastico decrecimiento de los niveles de PM orgénico, EC y algunos metales.

e Los altos niveles de V (y en parte de Ni) registrados también en 2013 se debian probablemente
a que en aquella época se quemaba coque de petrdleo en varios focos de emisidn, de granjas
y calefacciones. Una vez se hicieron campafias para reducir este uso los niveles se han
reducido marcadamente, pero probablemente todavia hay, al 2022, foco de este tipo.

e Los altos niveles de Cu, Sb, Sn, As, Ti, W, Bi y SO4> pueden estar también asociados a las
emisiones de una metalurgia del cobre, puesto que suelen estar asociados a este tipo de
emision. La reduccidn de los niveles de estos metales respecto al 2013 puede tener, en parte,
origen en la mejora del control de emisiones o el cierre de algln foco de este tipo.

¢ Aun asi, en 2022, los niveles de Ba, Ti, Pb son mas elevados que en entornos urbanos, y estos
suelen ser trazadores de crema de madera reciclada, probablemente en algunas calderas de
calefaccidn de industrias o domésticas.

¢ Los niveles de B(a)P eran muy altos en noviembre-diciembre de 2013 y enero-febrero de 2015,
pero desde entonces se han mantenido en niveles anuales que no exceden el valor objetivo
normativo de proteccién en la poblacién, pero, en 2022, todavia multiplican x6 los niveles
generalmente logrados en entornos urbanos.

* El SO4* se ha reducido marcadamente desde el 2014, seguramente por reducciones en
emisiones de SO2 (industrial metallirgico, doméstico, granjas por quema de coque de
petréleo), pero al registrarse niveles tan altos de amoniaco (NHs, de granjas y agricultura),
los niveles de nitrato amdnico (NH4sNOs) no se reducen. El sulfato y nitrato amdnico
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contribuyen a un 21% del PM10 los dias de superacion. Para reducir éstos se tiene que reducir
el NHs de granjas y de aplicacidn de purines como fertilizantes.

¢ El polvo mineral contribuye a un 24% del PM10 los dias de superacion y por tanto se tiene que
actuar reduciendo el trafico rodado (para reducir polvo de rodamiento), actuando sobre las
obras de construccién y demolicién y focos industriales, para reducir emisiones de polvo
mineral, y otros focos de este tipo de PM.

e Se ha detectado por primera vez en nuestros estudios un 8% de contribucién de PM vegetal
agricola a la media anual de PM10. Para reducir esta contribucién hay que aplicar las mejores
técnicas disponibles para reducir emisiones de PM de la agricultura y de la fabricacidn de
piensos y forrajes.

e Esta investigacion con un enfoque local es relevante para regiones analogas porque: i)
muestra la metodologia para un analisis de contribucién de fuentes utilizando modelado de
receptores combinando herramientas online y offline; ii) los problemas estudiados pueden
ser relevantes para numerosas pequeiias ciudades, donde las acciones politicas
implementadas tienden a ser menos compactas que en las grandes areas urbanas; v iii)
muestra que para estas pequeiias ciudades afectadas por emisiones de PM de la
agricultura/ganaderia y la quema de biomasa, el problema puede haber persistido durante
una década sin grandes mejoras. La supervision y el seguimiento del cumplimiento de los
estandares de calidad del aire en estas dreas deben mejorarse en la implementacién de la
nueva directiva de calidad del aire de la UE.

Por todo lo expuesto anteriormente podemos concluir que:

e El valor limite diario normativo de PM10 (no superar 50 pg/m® de media diaria mas de 35
dias en el afo) se sigue superando en Manlleu desde hace muchos afios, y aunque hubo una
mejora entre el 2013-2015, desde entonces no hay una reduccidn de niveles de PM clara.
Son 7 anos sin mejora.

e Seespera que en 2024 se apruebe la nueva directiva europea de calidad del aire, que reduce
de manera acentuada los umbrales obligatorios de proteccién a la salud humana, tanto de
PM2.5, como de PM10. Este se fija a 25 y 45 ug/m? de medias diarias de PM10 (no superar
mas de 18 dias en el afio, como medias diarias para los dos), y a 10 y 20 pg/m? de medias
anuales (no superar) por ambos pardmetros respectivamente. Estos valores son muy lejanos
respecto a los que se estan registrando en Manlleu y por tanto es importante empezar a
aplicar medidas para reducir la contaminacion.

e Es importante disefiar protocolos para declarar episodios por contaminacién en Osona, no
solo en Manlleu, porque puede haber mas poblaciones con problemas, y porque parte del
PM (secundario) tiene origen en las emisiones de precursores de toda la Plana de Vic. Estos
episodios, sin alarmar, pueden ayudar a que la poblacién tome conciencia.

e La quema de biomasa y la formacién de sulfato y nitrato amdnico (debido a los altos niveles
de NHs de granjas y cultivos) contintan siendo las causas mas grandes de los altos niveles de
PM10, ademas de condiciones meteoroldgicas de otofio-invierno que favorecen la
acumulacién de contaminacidn local.

e Después de haberse producido cambios tecnoldgicos en industrias de la zona se han reducido
mucho las emisiones industriales de quema de biomasa, y por tanto el problema actual lo
causan las emisiones de quema de biomasa domésticas y comerciales, ademas de las
agricolas.
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e Parece que se llega a quemar madera reciclada incluso para niveles altos de metales que lleva
la pintura. Segun fuentes municipales parte de este problema puede estar relacionado con
pobreza energética de algunas partes de la poblacién.

e Los niveles de B(aP) no son tan altos como en el 2013-2015, probablemente por la reduccidn
de emisiones de quema de madera industrial, pero contindan siendo seis veces superior al
normal en ciudades.

e Para reducir los niveles de sulfato y nitrato amdnico hay que reducir drasticamente las
emisiones de NHs de granjas y agricultura.

e Para reducir el polvo mineral se tiene que actuar reduciendo el trafico rodado (para reducir
polvo de rodamiento), actuando sobre las obras de construccidon y demolicidn para reducir
emisiones de polvo mineral, y otros focos de este tipo de PM.

e Para reducir el impacto actual de la quema de biomasa de PM10 hay que actuar sobre las
emisiones domésticas y residenciales (obligatoriedad de nuevas calderas de bajas emisiones
y ayudas para el cambio de antiguas por nuevas de bajas emisiones, y obligatoriedad de
guema de biomasa natural, prohibiendo la madera reciclada). Ademas, si hay pobreza
energética hay que ayudar a los miembros de la sociedad que la sufren para que no se queme
madera reciclada y en calderas u hogares de alta emisidn. Habria que prohibir la quema
agricola de residuos, pastos, podas...

e La elaboracién de piensos y forrajes debe ser contemplada en planes de reduccidon de
emisiones de PM10

e Los niveles de V se han reducido por una menor quema de coque de petréleo, pero todavia
qguedan focos que lo queman.

e Los altos niveles de Cu, Zn y otros metales pueden estar asociadas a emisiones metalurgicas
gue se tendrian que controlar.

e Las actuaciones para reducir el problema y para concienciar a la poblacidon necesitan de la
colaboracidn, coordinacién e integracion de las Administraciones con competencia
ambiental de la Generalitat, Diputacion y Ayuntamientos, ademas de empresas vy
asociaciones de los sectores implicados.

e Por otro lado, las caracteristicas especificas orograficas/climaticas de Manlleu hacen
necesaria la aplicacion de politicas y ayudas especificas para esta poblacién y para las otras
vecinas.

6. RECOMENDACIONES

Manlleu y su cuenca, presenta unas caracteristicas orograficas que, acopladas a la meteorologia
especifica, favorecen episodios de acumulacién de contaminantes y contribuyen a las
superaciones de los valores normativos de PM10 (lo han hecho por B(aP)). Estas caracteristicas
No son excusas para no tener que actuar, tal como han hecho muchas cuencas europeas con
caracteristicas parecidas a Osona. El valle del Po en el norte de Italia (ellos tienen la pantalla de
los Alpes, en vez de los Pirineos, que es la nuestra) es uno de estos casos, y desde hace casi una
década se han desarrollado planes de mejora de calidad del aire que afectan al trafico rodado,
guema de biomasa (doméstica y agricola) y emisiones agropecuarias de NHs. Dada la semejanza
de la sociedad catalana y la de La Lombardia, estas medidas se usaran como referencia
frecuentemente en este documento.

El valor limite diario normativo de PM10 se sigue superando en Manlleu desde hace muchos
afios, y aunque hubo una mejora entre el 2013-2015, desde entonces no hay una reduccién de
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niveles de PM clara. Son 7 afios sin mejora. Por lo tanto, es necesario actuar. Muy
probablemente, poblaciones proximas a Manlleu tienen un problema parecido que no es visible
por el hecho de no tener la calidad del aire monitorizada. Por este motivo, la directiva europea
de calidad del aire y el Real Decreto 107/2011 que la traspone a nuestra legislacién, contempla
qgue cuando en una Zona de Calidad del Aire (ZQA), como por ejemplo Osona, se supera un valor
limite en un parametro, toda la ZQA la supera, porque no se puede medir la calidad del aire en
todas partes debido a los costes asociados. Por lo tanto, gran parte de las medidas tienen que
tener ambito comarcal. Ademas, el sulfato y nitrato amdnico tienen origen regional y no
municipal, asi como las emisiones de NH; agropecuarias y la quema agricola. No serviria de nada
emitir NH3 ni permitir quemas agricolas en Manlleu si el resto de la cuenca lo permite. Asi mismo,
la Administracion Local tiene también una alta competencia en materia de medidas locales
(sobre trafico, calefacciones, obras) que se tienen que implementar.

Las actuaciones para reducir el problema y para concienciar a la poblacién necesitan de la
colaboracidn, coordinacidn e integracién de las Administraciones con competencia ambiental
de La Generalitat, Diputacién y Ayuntamientos, ademds de empresas y asociaciones de los
sectores implicados.

Las medidas que aqui se proponen para reducir los niveles de PM10 en otofio e invierno en la
ciudad de Manlleu y otras poblaciones de Osona se pueden catalogar en los tipos siguientes:

e Medidas estructurales para reducir las emisiones a lo largo del afio.

e Medidas episddicas para reducir emisiones durante episodios de contaminacion. Incluyen
también medidas para concienciar a la poblacién del problema de la mala calidad del aire y
para sugerir proteccion en la poblacién mas vulnerable en episodios agudos.

Las medidas estructurales (permanentes) son las de mayor eficacia. Se aplican durante todo el
afio y cuando se instalan condiciones anticicldnicas o llega polvo sahariano, las emisiones locales
ya son reducidas. En el caso de Manlleu las medidas estructurales tienen que ser sobre las
siguientes fuentes de emisién:

e Quema de biomasa, doméstica, agricola e industrial.

e Emisiones de amoniaco del sector agropecuario.

e Obras de construccién/demolicién publicas y privadas.

e Emisiones industriales, incluyendo la produccién de piensos y forrajes.
e Emisiones del transporte rodado.

Por otro lado, las caracteristicas especificas orograficas/climaticas de Manlleu hacen necesaria
la aplicacidn de politicas y ayudas especificas para esta poblacién y para las otras vecinas.

6.1. Quema de biomasa

Una de las principales fuentes de contaminacién que contribuye a la superacién del umbral de
PM10 diario, y a los muy elevados niveles de PM2.5, es la quema de biomasa doméstica. No se
descartan también contribuciones importantes de quema de biomasa agricola, de las granjas e
industrial.

Para reducir las emisiones de la quema de biomasa doméstica se aconsejan les siguientes
medidas:
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e Clasificar (para la Diputacidn/Generalitat/Cluster de la Biomasa) las calderas de biomasa
doméstica que se vendan o instalen en las poblaciones afectadas. Catalogarlas con
diferentes grados de eco-eficiencia (la directiva de eco-eficiencia no es valida para este fin
segln muchos estados o regiones que han tenido que desarrollar su clasificacién, como
ahora la Regién de Lombardia). Estas incluyen calderas de astilla i pellet.

e Los ayuntamientos deben obligar a que las nuevas calderas que se instalen sean del grupo
de mas bajas emisiones.

e Generar un programa de subvenciones (Diputacidon/Generalitat) para las poblaciones
afectadas, para financiar un 60% del coste de cambiar un sistema de calefaccién de biomasa
viejo por uno nuevo que pertenezca al grupo de bajas emisiones.

e Aconsejar o hacer obligatorio el uso de biomasa certificada tipo EN PLUS (origen natural,
baja en cenizas y humedad) y prohibir la quema de madera de muebles viejos, palets,
construccion, entre otros.

Estas medidas se han aplicado en la Regidon de Lombardia al norte de Italia desde hace afios, asi
como en Austria, Dinamarca, Alemania y Reino Unido entre otros. El proyecto AIRUSE (2018) ha
demostrado que una caldera eco-eficiente de pellets o de astilla reducen las emisiones de PM
respecto a un hogar de madera convencional en un factor de 15-16, y respecto a un hogar con
puerta alrededor de 6 veces, pero también que, si el pellet no es certificado, las emisiones
pueden incrementar en un factor de 4 respecto al certificado. También ha recomendado que,
una vez comprado el pellet o astilla certificados, estos se han de guardar en un lugar con baja
humedad para impedir que la biomasa coja humedad y las emisiones incrementen.

La quema de biomasa agricola esta prohibida en la gran mayoria de estados miembros de la UE.
En el Estado Espafiol la ultima ley de lucha contra la contaminacién atmosférica la va a prohibir,
salvo circunstancias fitosanitarias que la requieran. Una vez aprobada esta ley, una serie de
CCAA, entre las que figuraba Cataluiia, pidieron la derogacion de esta prohibicién y actualmente
no lo esta.

La quema de biomasa agricola se suele permitir en condiciones de viento reducido para no
provocar incendios, pero es en estas condiciones cuando el impacto en los niveles de PM es mas
elevado por las bajas condiciones de dispersion. Esta quema causa emisiones muy elevadas de
PMy de compuestos orgdnicos volatiles (COVs) que son precursores de Os troposférico (MITERD,
2023). Dos aspectos clave en la calidad del aire en Osona.

Para reducir las emisiones de la quema de biomasa agricola se aconsejan les siguientes
medidas:

e Prohibir la quema de biomasa agricola en la Plana de Vic, y reducirla a un limite de toneladas
por hectadrea para zonas a alturas superiores a 1000 m s.n.m. (que emitan por encima de la
inversion térmica en invierno), como se esta haciendo en el Valle del Po al norte de Italia.

e Crear (Diputacién/Generalitat) un sistema de trituracion in situ para aplicar como
fertilizante, o de recogida para quemar en San Pere de Torelld6 o de otras calderas
industriales de emisiones controladas.

En algunas granjas se queman combustibles diversos para calentar a los animales en invierno
con sistemas rudimentarios que producen elevadas emisiones de contaminantes. Se
recomienda:
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e Dependiendo del volumen de las instalaciones se puede exigir instalacion de filtros de
mangas u otros sistemas de control de emisiones (en el caso de grandes volimenes).

e Para las instalaciones pequefias se puede exigir sistemas de bajas emisiones y prohibir
guema de combustibles mds contaminantes como, carbén, coque de petrdleo, o madera
reciclada, entre otros.

e Llevar acabo uninventario de este tipo de foco, el consumo y tipo de combustible, y disefiar
actuaciones para la reduccion de emisiones basandose en las expuestas en el anterior
parrafo.

Algunas industrias utilizan quema de combustibles, entre ellos de biomasa, para producir
energia necesaria para sus procesos, o bien para calentar espacios dentro de la propia industria.

e Llevaracabo uninventario de este tipo de foco, el consumo y tipo de combustible, y disefiar
actuaciones para la reduccion de emisiones basandose en las expuestas en la quema de
biomasa en otros combustibles en las granjas.

6.2. Emisiones de amoniaco

Como se ha deducido de los estudios de diagndstico, durante los episodios de PM en invierno,
una contribucién de PM importando se debe al PM inorgdnico secundario, compuesto de sulfato
y nitrato amanico ((NH4)2SO04 i NHsNO3) segun las siguientes reacciones:

GAS
GAS ACIDO  ALCALINO PM2.5
HNO
|s\|%2 N ’ S b NH, NH,NO,
FOTOQUIMICA I H,SO, l (NH,),SO,

Asi pues, para reducir los niveles de PM secundario es necesario reducir las emisiones de sus
precursores gaseosos, como SO,, NOx i NHs. Con presencia de NHs, el primer componente
secundario de PM en formarse es (NH4)2SO4, y cuando el SO, y H.SO4 de la atmésfera se agotan,
es cuando comienza a formarse NHsNOs.

La Plana de Vic es un punto negro de NHs reconocido por diversos trabajos de la NASA y ESA que
han utilizado medidas remotas de estos contaminantes desde sus satélites (Van Damme et al.,
2018, y referencias dentro de este trabajo). La alta concentracion de ganaderia porcina es la
causa principal. En Catalunya los puntos negros de NH; no solo no han evolucionado reduciendo
emisiones, sino que, en Montseny, Montsec y Els Torms se han registrado incrementos de
niveles de fondo de este contaminante de entre 2.5 y 9.0 %/afio (Liu et al., 2024).

Las emisiones de NH3 se producen tanto en las granjas, como en la aplicacién de purines como
fertilizante en agricultura. Hay un consenso internacional que para reducir sus emisiones se han
de aplicar medidas simultaneas en:

e ladieta de los animales, que debe ser una dieta baja en nitrégeno.
e Eldisefo de la granja.

e La manipulacion y almacenaje de los residuos.

e Lagestion de los residuos.

e laaplicacién del residuo como fertilizante.
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En el Real Decreto 306/2020 (que modifica el Real Decreto 324/2000) se establecen normas
basicas de ordenacién de las granjas porcinas intensivas, y se modifica la normativa bdasica de
ordenacion de las explotaciones de porcino extensivo. El objetivo es establecer las bases para la
sostenibilidad de la actividad ganadera los préximos afios. Asi, en el articulo 10 del Real Decreto,
se establecen medidas muy generales para la reduccién de emisiones en la explotacion que se
deberian adoptar a partir de enero de 2023.

Basandonos en las recomendaciones del Real Decreto 306/2020 vy, sobre todo, en las de la
Comisidn Econdmica de las Naciones Unidas para Europa (UNECE) sobre Gestién Sostenible
Integrada del Nitrégeno (Sutton et al., 2022) proponemos les siguientes medidas para reducir
amonio en la Plana de Vic (no solamente en Manlleu):

Medidas sobre la formulacion de dietas

O

Adaptar el consumo de proteinas de la dieta animal al requerido, dependiendo de los
diferentes requisitos nutricionales segun la etapa productiva. Formular dietas basadas
en nutrientes digeribles/accesibles utilizando suplementos de aminoacidos bajos en
proteinas y aditivos. El contenido en proteina de la dieta se puede reducir si se optimiza
el suplemento de aminoacidos afiadiendo aminodcidos sintéticos.

Medidas sobre el disefio de los habitats de los animales

O

Retirada frecuente de los purines del espacio de los animales. La elevada frecuencia de
la retirada de los purines del espacio de los gorrinos y el almacenaje en depdsitos
exteriores puede reducir las emisiones al reducirse la superficie de contacto purin-
atmésfera. También reducen las emisiones de metano (CH4), un contaminante de efecto
invernadero, si el almacén exterior no estd afectado por calores intensos. El Real
Decreto recomienda vaciar las fosas de basuras de los alojamientos al menos una vez al
mes o dos veces a la semana, para reducir al menos un 30% las emisiones de gases
contaminantes.

Las emisiones se pueden reducir si la superficie de residuos en el espacio de los animales
estd acidificada, produciendo una conversién de NHs (gas) en NH." (ion soluble), i
ademads ayuda a reducir las emisiones durante toda la cadena de procesos de la gestién
del purin. No se aconseja acidificar con acido sulfurico si se quiere generar biogas a partir
de los purines.

Silas camas de los animales se construyen con materiales absorbentes de urea se reduce
la emisiéon de NHs al fijar el N, y también reduce las emisiones de N,O, otro gas
importante de efecto invernadero. Esta medida también afecta para mejorar la calidad
de vida de los animales.

Se pueden reducir las emisiones si se reduce la superficie de los residuos del suelo de
los espacios de los animales mediante drenajes por vacio de manera completa y
frecuente, aunque otras maneras que favorezcan el drenaje continuo de los residuos
también pueden ser Utiles para este fin.

Ventilar para refrigerar la superficie de los residuos depositados del espacio animal
mediante un sistema cerrado de intercambio de calor reduce las emisiones de NHs.
Equipar los sistemas de extraccion de aire de los espacios de los animales con lavadores
acidos del aire extraido se ha comprobado que reduce mucho las emisiones de NHs,
especialmente en grandes instalaciones. Los costes no son elevados cuando se instalan
en plantas de nueva construccién. Ademds, estos sistemas reducen los olores y las
emisiones de PM i N,O. Estos sistemas pueden también funcionar con bio-filtros de
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bacterias, que eliminan NHs y olores, en lugar de tratar el aire del extractor con
lavadores.

e Medidas sobre la manipulacidn y almacenaje de los residuos

O

Cubrir e impermeabilizar los depdsitos de purines es necesario para reducir emisiones
de NHs. Cubrir el purin almacenado se puede llevar a cabo construyendo depdsitos
metalicos o de obra, pero también con bolsas o contenedores textiles. En depdsitos
abiertos se pueden aplicar colchas flotantes. Cuando el residuo sea predominantemente
solido se puede cubrir con arcilla, zeolitas o tiza para reducir emisiones.

Acidificacién de los purines durante el almacenaje transforma NH; en NH;* (ion soluble)
i reduce emisiones del primero. No utilizar acido sulfurico si se pretende obtener biogas.
La digestion anaerdbica asociada a la produccion de biogas (CH4) como fuente de
energia eleva el contenido de NH,4* (ion soluble) y sube el pH del purin residual de esta
digestion. Esta combinacidon hace que el potencial de emision de NH; sea superior
respecto al purin antes de digerir. Asi pues, si se aplica esta digestién anaerdbica es
necesario el uso de depdsitos cubiertos y aplicar el purin residual como fertilizante con
métodos de bajas emisiones.

e Medidas sobre la recuperacion de nutrientes

O

Las plantas de tratamiento de purines que evaporan el agua y concentran N son una
solucidon a muchas zonas problematicas en emisiones de NHs, ya que al concentrar el
fertilizante la comercializacién se ve favorecida. Ademas, el flujo de NHs por stripping
(volatilizacion por incremento del pH) durante el secado del purin puede ser recuperado
y convertido en NH," (ion soluble), mediante lavadores acidificados (con acidos sulfurico
o nitrico) del flujo. El sulfato o nitrato amdnico resultante puede ser comercializado
como productos fertilizantes.

e Maedidas sobre la aplicacion de los purines como fertilizantes

@)

Formular las dosis y frecuencia de aplicacion de fertilizantes organicos e inorgdnicos de
acuerdo con las necesidades de los cultivos. La sobredosis puede llegar a reducir la
produccién y ganancias, ademas de producir emisiones innecesarias. Por otro lado, la
aplicacion del N en el periodo cuando el cultivo-suelo es mas activo favorece el
crecimiento del cultivo y reduce la emisidn, que ademas se reduce si se aplica el
fertilizante fuera de periodos de calor

Prohibir la aplicacion de purines en los campos con sistemas de aspersidon o con bandas
anchas. Hay que evitar al maximo el contacto del purin con el aire porque se multiplica
la emisidon si el contacto se elevado. Por eso es necesario aplicar los purines con
inyectores o bien en superficie, pero en bandas muy finas, y evitar periodos y partes del
dia donde la temperatura elevada favorece la emision. La Generalitat y/o Diputacion
pueden contribuir a cofinanciar sistemas de inyecciéon de purines o de aplicacion
superficial en bandas finas. Ademas, si el purin se coloca bajo el dosel del cultivo, el
dosel proporcionard una estructura fisica para reducir todavia mas la tasa de pérdida de
amoniaco.

Evitar aplicar purines de alta densidad. Estos favorecen las emisiones de NH3; porque al
ser densos se infiltran peor y tienen mas tiempo para emitir este contaminante. Si en
estos casos se diluye el purin con agua, este se infiltra mas rapido y reduce emisiones.
Acidificar (con pequeias dosis de acido sulfurico) el purin antes de aplicarlo como
fertilizante, favorece la formacidn de NH4+ (ion soluble) que se infiltra i es aprovechado
por el cultivo.
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o Cuando el purin se aplica antes de la siembra, es muy conveniente incorporar el purin al
suelo (labrar) lo mejor posible para que quede enterrado y asi se reduce el contacto con
el aire y las emisiones de NHs.

6.3. Reduccion de la materia mineral en PM

Los estudios de diagndstico han permitido concluir que el PM mineral es también uno de los
mayores contribuyentes al PM en episodios de invierno.

El contenido urbano de PM mineral proviene de emisiones de polvo de rodamiento del trafico
rodado, de emisiones industriales y de las obras publicas y privadas de construccién/demolicidn.
La demolicién, la manipulacién de materiales polvorientos, la re-suspensién de particulas de
materiales en polvo, la emisidn de polvo acumulado en la superficie de los camiones o desde los
remolques de transporte de residuos, el corte en seco de materiales de construccién, la re-
suspension de polvo de obra por los camiones y otra maquinaria pesada, asi como las emisiones
de los motores de estos dos tipos de vehiculos (on-road y off-road) pueden contribuir a
incrementar marcadamente los niveles de PM.

AIRUSE (2018) propuso una guia de buenas practicas para reducir emisiones de PM de la
construccién y demolicion. El ayuntamiento tiene que generar una ordenanza en base a estas
practicas y hacer seguimiento del cumplimiento. Asi mismo, durante los episodios de
contaminacion las actividades con emisiones mas elevadas se tendrian que parar o bien aplicar
medidas de reduccién de emisiones.

6.4. Industria

Manlleu tiene un nimero relevante de industrias. Los altos niveles de algunos metales reflejan
el impacto de estas en la calidad del aire. Muchas de ellas presentan un volumen de emisiones
inferior al que requiere la legislacién por estar sometidas a la evaluacién y control de estas por
la Generalitat. La competencia en estos casos cae en manos de la administracién local. En estos
casos se recomiendan las siguientes medidas:

e Llevar a cabo un inventario de este tipo de foco, los procesos e identificar aquellas que
tienen emisiones atmosféricas relevantes.
e Posteriormente disefiar actuaciones para reduccidon de emisiones.

Ademads, es importante realizar controles sobre las emisiones de plantas de elaboracion de
piensos y forrajes y asegurar que cuenten con las mejores técnicas disponibles para reducir
emisiones de PM.

6.5. Trafico rodado

El trafico es la fuente principal de emisiones de NOx en las ciudades, y contribuye directamente
a incrementar PM debido tanto a las emisiones de los motores como del desgaste de frenos,
ruedas y firme de rodamiento y por la re-suspension de polvo de rodamiento. Como se ha
comentado anteriormente NOx es la causa de la generacidon de NHsNOs (que es un componente
mayoritario de PM2.5) al reaccionar con NHs. Son estos motivos los que hacen necesario actuar
también sobre les emisiones del tréfico.
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Se recomienda la mplementacidon de la Zona de Bajas Emisiones (ZBEs). Esta medida ya
propuesta por MITERD y por la Generalitat para ciudades evita la circulacién por la ciudad de
vehiculos con elevadas emisiones de NOx yPM, y por tanto contribuyen a mejorar la calidad del
aire urbano. Prueba de este hecho es que actualmente hay en Europa 339 ZBEs activas.

6.6. Medidas para episodios de contaminacién

6.6.1. Declaracién de episodios de contaminacién y medidas asociadas

Entre 2008-2023 se ha superado reiteradamente este valor limite sin haber actuado la Comision
Europea al respecto. Tampoco las Administraciones de aqui han disefiado y aplicado planes de
calidad del aire especificos. Tampoco, y muy importante, nunca se ha declarado un episodio de
contaminacidn especifico para Osona o Manlleu por PM, como si se suele hacer en el area
metropolitana de Barcelona.

Se recomienda disenar y aplicar episodios de corto plazo para PM10, cuando se supere el umbral
diario de PM10 en Manlleu y haya previsién de continuar condiciones meteoroldgicas
desfavorables para dispersar contaminantes, independientemente de que sea o no viernes. Las
acciones a aplicar son:

e Difundir entre la poblacion la ocurrencia del episodio de contaminacién y dar consejos en la
poblacién mas vulnerable para protegerse (no hacer deporte al aire libre, uso de mascarilla,
)

e Parar actividades de obras de construccién que emitan polvo o aplicar medidas de aspersién
u otros para reducir las emisiones.

e Reducir al maximo posible el uso de calefacciones con biomasa.

e Prohibir actividades que den lugar a emisiones de amoniaco, como por ejemplo
manipulaciéon o utilizacién de purines para fertilizacion.

e Prohibir quemas agricolas.

e Aconsejar no utilizar el vehiculo en la ciudad.

6.6.2. Controles de emisiones de NH; durante episodios de contaminacion de este
contaminante

En situaciones episddicas se pueden registrar valores muy elevados de NHsz en la cabina de
vigilancia de la calidad del aire de Manlleu (la Unica en la que se median las concentraciones de
NHs3 con monitores automaticos). Estos episodios suelen estar relacionados con determinadas
actividades agropecuarias como la aplicacidn de purines de manera descontrolada.

Se recomienda ejecutar inspecciones de las potenciales fuentes de emisiédn durante episodios
elevados de concentracion de NHs a cargo de la brigada. Esta brigada ha de tener acceso remoto
continuo a las medidas automaticas de NHs en la estacidon de Manlleu y que puedan proceder a
realizar las inspecciones cuando los valores de concentracién excedan un valor definido (30

Hg/md).
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