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1 OBJETO DEL INFORME

Este informe corresponde al cuarto informe de la Actuacion 2 "Estudios de contribucidn de
fuentes en PMi y PM,s, y obtencidn de nuevas series de niveles de concentracion de
componentes traza (As, Cd y Ni, entre otros) en el material particulado atmosférico (PMio y/0
PM_;s)" DEL ENCARGO DEL MITERD AL CSIC PARA LA DETECCION DE EPISODIOS NATURALES DE
APORTES TRANSFRONTERIZOS DE PARTICULAS Y OTRAS FUENTES DE CONTAMINACION DE
MATERIAL PARTICULADO, Y DE FORMACION DE OZONO TROPOSFERICO (17CAES010).

El objeto del citado Encargo es la realizacidon de estudios e informes sobre calidad del aire en
temas relacionados con la contaminacidon atmosférica por material particulado y por ozono
troposférico de acuerdo con el Pliego de Prescripciones Técnicas firmado en abril de 2018.

Durante los ultimos afios se han producido nuevas superaciones de los valores limites legales de
particulas que exigen el estudio de contribucion de fuentes de contaminacidn. Estos estudios
son esenciales para que la comunidad auténoma y el ayuntamiento correspondiente puedan
adoptar medidas eficaces para la reduccion de las emisiones en los focos emisores.

En colaboracién con las CCAA, el MITERD y el CSIC han seleccionado diferentes zonas para
realizar este tipo de estudios debido a posibles incumplimientos de los valores limite y objetivo
de material particulado atmosférico. Las zonas seleccionadas han sido: Bailén, Sagunto, Escuelas
Aguirre-Madrid y Gijén.

En la zona de Bailén (Andalucia), ya que esta es una de las zonas que forma parte del
procedimiento de infraccién abierto por la Comisién Europea al Reino de Espafia, por superacion
de los valores limite de Particulas PM1o. En 2020 se entregd un informe actualizado INFORME A2
3A con el estudio de contribuciéon de fuentes.

En 2019-2020 se realizd el muestreo de PMo en Gijon. En el INFORME A2 4B se presentan los
resultados obtenidos referente a la composicidon quimica y contribucidn de fuentes de PMyo de
Gijon.

En 2019 se realizd el muestreo de PMjo en Sagunto (Valencia). En el INFORME A2 4D se

presentan los resultados obtenidos referente a la composicién quimica de PMg y contribucidn
de fuentes en Sagunto.

En este informe se presentan los resultados obtenidos en Escuelas Aguirre, en Madrid. En esta
estacion, urbana de trafico, los valores de PM1o y PM, s cumplen los valores limite EU, tanto
media anual como superaciones del valor limite diario, aunque sobrepasan ligeramente los
valores objetivo de la OMS (WHO 2006). No obstante, se registra un incumplimiento constante
del valor limite anual y del valor horario de NO,. Uno de los objetivos de realizar este estudio en
Escuelas Aguirre es comparar con los resultados obtenidos en los estudios realizados en este
mismo emplazamiento en 1999-2000, en 2007-2008 y en 2011-2012.



El presente informe es parte del CUARTO informe anual de la Actuacidn 2.

En este informe se presenta una reinterpretacion de las series temporales de contaminantes
obtenidas en la estacidn de control de calidad del aire de Escuelas Aguirre en 2019-2020. Se
describe la estacion de muestreo y la metodologia empleadas.

Se presentan los resultados relativos a las concentraciones gravimétricas de PMo.

Se realiza la contribucién de fuentes a los niveles de carbono negro (BC) de la combustién de
combustibles fésiles (BCff) y la quema de biomasa (BCwb). Se interpretan las variaciones de
concentracién de BC, BCff y BCwb.

Se presentan los datos de composicidn quimica de PMyg para todo el afio de muestreo (julio de
2019 a julio de 2020), incluyendo las determinaciones de concentracién de metales, iones, y
compuestos organicos.

Se presentan los resultados del estudio de contribucién de fuentes para todo el periodo
incluyendo los compuestos inorganicos y organicos.




2 ANTECEDENTES Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La estacién de Escuelas Aguirre de la red de control y vigilancia de la calidad del aire esta
clasificada como estacidn de trafico.

En los Ultimos anos esta estacidon ha incumplido de manera recurrente el valor limite referente
a la media anual de NO; establecido en 40 pg/m?3 por el Real Decreto 102/2011 de 28 de enero
el cual transpone a la legislacidon espafiola la Directiva 2008/50/CE (EU 2008). Esta directiva
también establece un valor limite horario de 200 pg/m?3 el cual no se debe superar en mas de 18
ocasiones al afio, que se ha incumplido en 7 de los ultimos 13 afios. Dado que el NO; se emite
principalmente por procesos de combustidn, estos incumplimientos reflejan el impacto de las
emisiones del trafico en la estacidon de Escuelas Aguirre. No obstante, en los ultimos afos se
observa una tendencia a disminuir las concentraciones de NO,, con una cierta disminucion de la
media anual y una clara reduccién de las superaciones del valor limite horario, tal como se
deduce de las memorias de calidad del aire elaboradas por la Subdireccion General de
Sostenibilidad del Ayuntamiento de Madrid (Tabla 1 y Figura 1). Esta disminucidn de los valores
de NO; se contrapone a un ligero incremento de los valores medios anuales de Os (Figura 1).

Uno de los pardmetros de mayor interés y preocupacion en calidad del aire es el PMy. Este
pardmetro se define legalmente como la masa de particulas que pasan a través de un cabezal
de tamano selectivo para un diametro aerodindmico de 10 um con una eficiencia de corte del
50%. Para el mismo se ha establecido un valor limite diario de 50 pg/m?3, el cual no debe de
superarse mas de 35 dias al afio, y un valor limite anual de 40 ug/m?3 (Real Decreto 102/2011).
En aquellos emplazamientos de medida de calidad del aire, en los que no se haya podido obtener
una serie anual de datos de concentracién media diaria de PMo superior al 85%, se utiliza como
indicador del valor limite diario el Percentil 90.4 de la serie anual de datos. Si el valor de este
Percentil es superior a 50 ug/m?3, entonces se considera que, durante ese afio en concreto, se ha
superado el valor limite diario de concentracion de PMo para la proteccion de la salud humana.
Actualmente existe también un valor limite anual de PM,s (definido legalmente como la masa
de particulas que pasan a través de un cabezal de tamafio selectivo para un didmetro
aerodindmico de 2.5 um con una eficiencia de corte del 50%) de 25 pg/m?3. La Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) establece unos valores guia de media anual de PMyo de 20 pg/m?3y
de PMys de 10 pug/m3 (WHO 2006).

Tal como se observa en la Tabla 1 y en la Figura 1, en los ultimos afos las concentraciones de
PM1oy PM5 s han seguido una tendencia claramente decreciente. Esta tendencia es mas marcada
para PMio pasando de 35 pg/m?3 en 2007 a 19 pug/m3 en 2020. No obstante, en todos los casos
se superd el valor objetivo propuesto por la OMS tanto para PMj, (excepto en 2017 y 2020)
como para PMs (excepto en 2019 y 2020).

Aparte de estos valores elevados de PM y NO,, e identificar las fuentes responsables de los altos
niveles de PM, la seleccidn de Escuelas Aguirre como emplazamiento de medida para este
estudio, es poder comparar con los resultados obtenidos en esta estacidon en el marco de
anteriores encomiendas del Ministerio de Medio Ambiente al CSIC.



Tabla 1. Valores medios anuales de contaminantes registrados en la estacién de Escuelas Aguirre de la
Red de Vigilancia de la Calidad del Aire del Ayuntamiento de Madrid. Datos tomados de las memorias
anuales elaboradas por la Subdireccién General de Sostenibilidad del Ayuntamiento de Madrid

2007 @ 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

pg/m?3
PMsp 35 27 28 27 30 26 22 24 25 22 19 21 21 19
PMas 13 15 14 12 12 13 11 11 11 10 10
SO, 13 12 12 10 7 6 6 7 12 13 8 5 8 7
NO; 68 63 54 54 60 51 43 51 58 57 62 55 51 35
NO;>200 23 7 4 33 34 11 4 36 38 36 41 5 7 0
Benceno 0.6 0.5 0.6 0.9 1.1 1.1 0.5 0.7 0.8 0.8 0.8 0.7 0.7 0,6
O3 29 32 40 39 36 36 41 41 40 41 41 47 46 47
ng/m3
Pb - 20 20 20 8 6 10 4 6 4 4 5 4 3
Ni - - 2.9 4.2 4.1 3.2 2.7 3.9 3.6 4.1 3.8 3.1 1,9 1,8
As - - 2.2 4.3 1.4 1.1 1 0.7 0.6 0.5 0.7 0.6 0,4 0,4
Cd - - 0.4 0.6 0.4 0.2 0.1 0.09 0.3 0.1 0.1 0.1 0,1 0,1
B(a)P - - - - - 0.19 0.2 0.14 0.15 0.17 0.18 0.12 0,1 0,1
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Figura 1. Serie temporal de los valores medios anuales de NO2, O3, PM1o y PM2s en registrados en la
estacion de Escuelas Aguirre desde 2007 hasta 2020. Datos tomados de las memorias anuales elaboradas
por la Subdireccién General de Sostenibilidad del Ayuntamiento de Madrid



Asi, la reduccidn en los niveles de concentracién de particulas es mds notable si cabe al tener en
cuenta que en el primer estudio llevado a cabo por el CSIC en colaboracion con CIEMAT, durante
el periodo 1999-2000 se obtuvieron promedios de 48 pgPMio/m3y 34 ugPM,s/m? en Escuelas
Aguirre (Querol et al., 2008). Durante el periodo 2007-2008 se obtuvieron promedios de 41
ugPMio/m3y 21 ugPM,s/m? en el mismo emplazamiento (Salvador et al., 2012). En 2011-2012
los valores medios decrecieron hasta niveles medios de 31 ugPMio/m3y 18 ugPM,.s/m3 (Salvador
et al., 2015).

El marcado descenso de los niveles de PM en Madrid entre 1999 y 2012 se ha relacionado con
la reduccién del nimero de instalaciones de calefaccién y agua caliente residencial alimentadas
por carbdn, y en consecuencia en el consumo anual de este combustible fosil, y con el aumento
en la proporcidn de vehiculos diésel frente a los de gasolina en la flota de vehiculos de Madrid,
los cuales incorporan nuevos sistemas de filtrado de particulas en su interior (Salvador et al.,
2012, 2015). Sin embargo, también hay que destacar que los niveles medios de materia mineral,
apenas sufrieron variacién a lo largo de este periodo (14.6, 12.8 y 11.6 pgPMio/m? en 1999-2000,
2007-2008 y 2011-2012, respectivamente).

Teniendo en cuenta los rangos de variacidén de concentracidn de particulas en distintos entornos
y regiones de Espafia presentados en Querol et al. (2012) los niveles medios de PMio y PM>s
obtenidos en el entorno de Escuelas Aguirre entre el mes de enero de 2011 y el de enero de
2012 corresponderian a estaciones de fondo urbano (28-42 pgPMio/m3y 18-28 pugPMy.s/m3). Es
necesario tener en cuenta de nuevo que estos rangos son inferiores a los caracteristicos de afios
anteriores (Querol et al., 2004; 2008) y ello es posiblemente debido a diversos factores como
mejoras ambientales, meteorologia favorable, o al periodo de recesidon econdmica actual, entre
otros.

Durante el desarrollo del presente Encargo del MITERD al CSIC se va a extender este estudio de
contribucion de fuentes durante un afio con objeto de obtener una serie de datos representativa
que comprenda el periodo invernal y permita cuantificar la variabilidad de la contribucion de
fuentes a PMyg en la zona.



3 LOCALIZACION Y ESTACION DE MEDIDA

La estacion fija automatica “Escuelas Aguirre” de la Red de Vigilancia y Control de la Calidad del
Aire del Ayuntamiento de Madrid (coordenadas, 032 40' 56.22" W 402 25' 17.63" N, 672 m snm,
Figura 2) se encuentra localizada en el centro de la ciudad de Madrid, rodeada por importantes
vias de trafico. En esta estacion, clasificada como urbana de trafico, se miden de manera
rutinaria los valores horarios de concentracion de SO,, CO, NO, NO,, NO,, O3, PM1, PM;s,
benceno, tolueno, CH4, Etilbenceno, BC, ...utilizando analizadores automaticos.

Los niveles de concentracion de PMio y PMs s se determinan en base al método gravimétrico,
realizando una medida diaria cada 2 dias. Los niveles de metales (As, Cd, Ni y Pb) y
benzo(a)pireno (BaP) se determinan en los filtros de PMio.

En esta estacidn no se registran variables meteorolégicas en continuo como son la direcciény
velocidad del viento, excepto temperatura y humedad relativa.

Con objeto de incrementar el muestreo de filtros para poder llevar a cabo los estudios de
contribucidn de fuentes se ha instalado un captador secuencial de alto volumen MCV (MCV CAV-
A/MSb) que permite programar el muestreo automatico de hasta 15 filtros (Figura 3).

Figura 2. Localizacion de la estacion de medida de Escuelas Aguirre. Fuente.
http://www.mambiente.munimadrid.es/opencms/calaire/Sistemalntegral/SistVigilancia/Estaciones/EQ8
.html



http://www.mambiente.munimadrid.es/opencms/calaire/SistemaIntegral/SistVigilancia/Estaciones/E08.html
http://www.mambiente.munimadrid.es/opencms/calaire/SistemaIntegral/SistVigilancia/Estaciones/E08.html

Figura 3. Captador de alto volumen secuencial MCV CAV-A/MSb instalado en la estacion de Escuelas
Aguirre para realizar el muestreo para llevar a cabo los estudios de contribucién de fuentes.



4 ANALISIS DE SERIES DE CONCENTRACION DE
CONTAMINANTES DISPONIBLES EN 2019-2020

En este apartado se presentan los resultados relativos al estudio de las series temporales
registradas en la estacidn automadtica de Escuelas Aguirre entre enero de 2019 y octubre de
2020.

4.1 METODOLOGIA

El estudio de series temporales se basa en los contaminantes registrados de manera automatica
en la estacién de Escuelas Aguirre. Como se ha comentado, en esta estacion se registran los
valores horarios de concentracién de PMio, PM3 5, NO, NO,, NOy, SO,, O3, benceno y compuestos
organicos volatiles (COVs) utilizando analizadores automaticos. Ademads, se registran las
concentraciones de carbdn negro equivalente (eBC) utilizando fotémetros de absorcion en filtro.
En esta estacién también se registran en continuo los valores de varios pardmetros
meteoroldgicos como temperatura y humedad relativa. Para la interpretacion de los datos se
han considerado los valores de direccién y velocidad del viento registrados en Casa de Campo.

Ademas, se muestrea PMj, en filtros utilizando captadores de alto volumen para las
determinaciones de las concentraciones de benzo(a)pireno y algunos metales y metaloides (Pb,
As, Ni, y Cd).

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

4.2 ANALISIS DE SERIES DE DATOS DE GASES Y PM EN 2019-2020

A continuacién, se presenta una descripcion de las series de valores medios diarios de
contaminantes gaseosos (SO,, CO, NO, NO, O3, PMioy PM;s) registrados en la estacién de
Escuelas Aguirre en el periodo enero 2019- a diciembre 2020, por los equipos de la red del
Ayuntamiento de Madrid. La cobertura de datos fue muy elevada, superior al 95% para datos
diarios de todos los contaminantes excepto para PMioy PM2s (92%).

Los niveles medios mensuales obtenidos durante el periodo 2019 — 2020 se muestran en la Tabla
2. En esta tabla también se presenta el valor promedio mensual de superaciones del valor limite
diario (VLD) de PMyo (50 ug/m?3) para todo el periodo. El valor promedio para el periodo 2019 de
PM1o, es de 21 ug/m3y en el periodo enero a octubre de 2020 fue 20 pg/m?3, como se ha indicado
en el apartado anterior, claramente inferior al valor limite anual (VLA) de 40 ug/m?3, establecido
por la Directiva 2008/50/CE y el Real Decreto 102/2011 aunque muy proximo al valor guia de la
OMS (20 pg/m3). La Directiva EU establece un valor limite diario (VLD) de 50 pg/m3, que no
puede excederse mas de 35 dias por afio. Este valor equivale a que el percentil 90.4 de los
valores diarios de concentracion de PM1o no de exceder este valor de 50 pug/m?3. En la estacién
de medida de Escuelas Aguirre se han registrado 6 superaciones en 2019y 9 en 2020. Conviene
mencionar que la mayor parte de las superaciones del valor limite diario de PM1o de este periodo
(3delas6de 2019y 4 de las 9 de 2020) se produjeron durante eventos confirmados de intrusion



de polvo africano. Por ello, es muy probable que la causa de dichas superaciones fueran los
aportes de polvo africano a los niveles de PM1o producidos en Madrid en esos dias.

Respecto a los valores medios de NO; cabe resaltar el marcado descenso en 2020 debido al
efecto del confinamiento en el periodo marzo a junio por la COVID-19, con descensos superiores
al 50% en los meses de abril y mayo. No obstante, aunque sin lugar a dudas el confinamiento ha
tenido un claro efecto en las emisiones, hay que tener en cuenta el posible efecto de la
meteorologia.

Tabla 2. Concentraciones medias mensuales, en pg/m?3, de SO, NO, NO2, O3, PM2.s y PM1g registradas en

la cabina de Escuelas Aguirre en 2019 y 2020. Se indica el nimero promedio mensual (por afio) de
superaciones del valor limite diario (n>VLD) de PM1o (50 pg/m3).

Mes SO, cO NO NO, (OF) PM;s PM1o PM10>50
Enero 11 0.4 60 75 24 14 26 1
Febrero 10 0.3 43 77 31 13 31 3
Marzo 9 0.2 18 57 51 15 25 0
Abril 9 0.1 12 48 59 8 15 0
Mayo 9 0.1 9 43 60 7 15 0
Junio 10 0.2 8 42 65 9 25 1
Julio 10 0.2 6 39 72 13 30 1
Agosto 5 0.3 7 40 69 15 17 0
Septiembre 4 0.3 13 45 49 8 18 0
Octubre 5 0.4 27 55 27 10 22 0
Noviembre 5 0.4 20 42 31 6 11 0
Diciembre 6 0.4 33 50 22 10 17 0
2019 8 0.3 22 51 46 10 21 6
Mes SO, Cco NO NO; Os PMys PMy PM10>50
Enero 7 0.5 39 56 20 13 24 2
Febrero 7 0.5 34 52 20 14 30 2
Marzo 7 0.3 8 32 21 6 14 0
Abril 7 0.2 2 16 50 8 11 0
Mayo 8 0.2 2 19 61 13 19 0
Junio 9 0.2 6 25 69 20* 27* 0
Julio 11 0.2 5 30 64 11 23 0
Agosto 10 0.2 5 29 71 9 18 0
Septiembre 9 0.2 10 37 58 8 18 0
Octubre 4 0.4 16 38 51 8 17 0
Noviembre 2 0,4 27 50 40 13 22 1
Diciembre 2 1,6 22 34 21 8 23 4
2020** 7 0,4 14 35 46 10 20 9

*Baja disponibilidad de datos

Tal y como se deduce de la Tabla 2 y de la Figura 4, algunos de los contaminantes medidos
muestran un claro patrén estacional, con maximos de NO y NO; en invierno frente al maximo
estival registrado por el ozono (Os). Este patrén puede estar relacionado con las mayores
emisiones generadas durante el invierno y con la mayor acumulacion en la atmdsfera de las
mismas debido a la meteorologia caracteristica de la zona, caracterizada por frecuentes
inversiones térmicas en invierno. El SO, no presenta un patrén estacional marcado con valores
maximos diarios en primavera y otofio, variando segun el afio. Los valores de concentracion de
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PMio tampoco presentan un patrén estacional muy claro con valores altos en invierno y

episodios muy elevados, mas frecuentes en primavera, probablemente relacionados con

eventos saharianos.
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Figura 4. Niveles medios diarios de concentracion de Os, NO2, SO2, PM1oy PM2:s registrados en la estacién
de Escuelas Aguirre entre enero de 2019 y octubre de 2020.

En la Figura 5 y se presenta la variacion de las concentraciones horarias de NO, NO, y O3 y de

S0O,, PM1o, PM;s, registradas en la cabina de control de calidad del aire Escuelas Aguirre el

periodo enero de 2019 a octubre de 2020. Se observa que:

1.

4.

Las concentraciones de NO y NO; son claramente mas elevadas en invierno; mientras
que las de O3 son minimas en este periodo y maximas en verano. Las concentraciones
de NO; son relativamente elevadas también en verano. Las concentraciones de PMyg
maximizan en verano e invierno, y las de SO, y PMys no presentan una tendencia
estacional clara.

Las concentraciones PMy incrementan por la mafiana (9 h) y se mantienen elevados
hasta media noche con un segundo pico superpuesto a las 21 h.

Las concentraciones de NO y NO; se caracterizan por maximos muy marcados por la
mafiana (9 h) y por la noche (21 h). Relativamente, las concentraciones de NO son mas
elevadas durante el maximo de la mafana, mientras que las de NO; lo son por la noche.
Los valores de NO;, son elevados a lo largo de todo el dia (minimos superiores a 20
pg/m3), y como en el caso del PM;o permanecen mas elevadas durante la noche.

El SO, y PM, 5 no presenta una evolucidn diaria marcada.
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5. Las concentraciones de NO y NO,, y en menor nivel de PMo disminuyen durante el fin
de semana. Por el contrario, las concentraciones de Os; incrementan ligeramente sabado
y domingo. No se observa variacién semanal para el SO; y el PM;s.
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Figura 5. Variacion horaria, diaria y mensual de las concentraciones de NO, NOz, y Oz y de SOz, PM1o, y
PM2s-en la estacion de Escuelas Aguirre en el periodo enero de 2019 a octubre de 2020. Las lineas sélidas
indican el valor medio y la parte sombreada de la linea indica el intervalo de confianza 95%.
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4.3 ANALISIS DE LOS DATOS DE CARBONO NEGRO (BC)

Como se ha indicado la estacién de calidad del aire de Escuelas Aguirre esta equipada con un
Aethaldmetro AE33 Magee, un fotdmetro de absorcién que permite determinar los niveles de
carbono negro (BC, del inglés ‘Black Carbon’) a partir de la medida de la absorcion de la luzen 7
longitudes de onda. El equipo proporciona los niveles de BC equivalente (eBC) determinados a
partir de la medida de absorcion a una longitud de onda y aplicando un factor de transformacion
de absorcidon a valores de concentracion (MAC, ‘mass absorption cross section’) determinado
experimentalmente). Ademas, el equipo también proporciona la estimacion del porcentaje del
eBC determinado que corresponde a BC emitido por combustién de combustibles fdsiles (BCff)
y por la quema de madera (BCwb) en funcién de la absorcion medida en las diferentes longitudes
de onda.

En este apartado vamos a realizar una correccion de los datos mas correcta para la
determinacion de eBC, y una estimacién mas adecuada de la contribucién del BCff y BCwb de
acuerdo a los ultimos avances cientificos, que permitira evaluar la variabilidad temporal de las
concentraciones de BCff y BCwb en Escuelas Aguirre.

4.3.1 TRATAMIENTO DE LOS DATOS DE EBC

Por lo general, las concentraciones de eBC AE33 se toman de la longitud de onda de 880 nm. Sin
embargo, el MAC utilizado por el software AE33 (7,7 m?/g) no es el correcto. Basado en Zanatta
et al. (2016) y en un trabajo reciente en realizado en la red ACTRIS (WG sobre estimacion de
eBC), el MAC que se utilizaré en el futuro en la infraestructura ACTRIS es de 10 m?/g a 637 nm.
En consecuencia, el MAC a 660 nm (una de las longitudes de onda de AE33) serd MAC = 10 *
(637/660) = 9,652 m?/g. No obstante, este valor de MAC sigue siendo una estimacién, aunque
mas adecuada que la utilizada por el software del equipo, teniendo en cuenta que el valor del
MAC dependera de la composicidon del aerosol atmosférico en cada zona de medida. En el
presente estudio, disponemos de los valores de carbono elemental medido en filtros en Escuela
Aguirre, por lo que podemos determinar una MAC experimental para la zona que en este caso
es de 7 m?/ga 637 nmy que es la que hemos utilizado para convertir la absorciéon de AE33 a 637
nm en concentraciones de eBC.

Para hacer esto correctamente, se debe calcular la absorcion "verdadera" a 660 nm, para lo que
hay que tener en cuenta el filtro utilizado por el equipo. Esto se puede hacer gracias a un trabajo
reciente de nuestro grupo de trabajo (Yus-Diez et al. 2021) donde se proporciona la constante C
para el filtro M8060, que es C = 2,67. Este valor de C esta muy cerca del valor de C aceptado en
ACTRIS y presentado por TROPOS (inédito).

En consecuencia, la absorcion de AE33 se calcula utilizando la constante aceptada (C = 2,67) para
la correccidn y luego el eBC se calcula a partir de la absorcidn utilizando el MAC determinado
experimentalmente en Escuelas Aguirre (7 m?/g a 637 nm).

El modelo de Sandradewi et al., (2008), es un modelo bilineal simple que se puede utilizar para
separar la contribucion de la combustion de combustibles fdsiles (ff, de ‘fossil fuel’) y no fésiles
(no ff, o usualmente wb, del inglés ‘wood burning’, quema de madera) al eBC. Este modelo
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depende en gran medida de los exponentes de absorcién de Angstrom (AAE) utilizados para las
fuentes eBC ff y no ff.

Por lo general, se utiliza AAEff = 1 y AAEnon-ff = 2 para resolver el modelo bilineal (esto es lo
que hace el software AE33). Sin embargo, estos AAE no son necesariamente representativos del
sitio de medicion. Para determinar el AAEff y AAEnon-ff adecuados, se puede utilizar la
distribucidn de frecuencia del AAE experimental (Tobler et al., 2021.). Los extremos izquierdo y
derecho de la distribucién de frecuencias AAE proporcionan las AAEff y AAEnon-ff dependientes
del sitio.

En la Figura 6, se presenta la distribucién de frecuencias del AAE obtenido a partir de las medidas
del AE33 en Escuelas Aguirre en el periodo julio de 2029 a julio de 2020. A partir de los extremos
de esta distribucion se obtienen unos valores de AAEff = 1 y AAEnon-ff = 1.5.
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Figura 6. Distribucién de frecuencias de los exponentes de absorcion de Angstrom (AAE) obtenidos a
partir de las medidas de absorcién del AE33 instalado en Escuelas Aguirre en el periodo julio de 2029 a
julio de 2020.

4.3.2 ANALISIS DE SERIES DE DATOS DE EBC

Una vez aplicadas las correcciones referidas en el apartado anterior se ha calculado un valor
promedio de eBC de 1.46 pug/m?3 para el periodo 1 de enero de 2019 a 24 de noviembre de 2020
(todos los datos disponibles) y para el periodo de muestreo de PMio (9 de julio de 2019 a 6 de
julio de 2020). Este valor es muy similar a la concentracion media de EC obtenida a partir del
andlisis de los filtros de PMyo recogidos en el mismo periodo (1,38 pg/m?3,
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Tabla 3). Una vez aplicado el modelo de Sandradewi se obtiene una concentracion media para el
periodo de 1,08 pg/m? de BCff y 0,39 pg/m? de BCwb. Por tanto, el carbono negro emitido por
combustidn de biomasa (BCwb) supone el 26% del eBC total en EA, siendo la contribucién mas
importante (74%) atribuible a las emisiones de combustidon de combustibles fdsiles, que en la
zona de estudio estdn relacionadas principalmente con las emisiones del trafico rodado.

En la Figura 7 se presenta la serie temporal de las concentraciones de eBC, BCff y BCwb
determinadas a partir de las medidas realizadas con el AE33 en Escuelas Aguirre en enero de
2019 a noviembre de 2020. Se puede observar que la serie de eBC es muy similar a la de BCff
dada la alta contribucidon de esta fuente a los niveles de eBC. Ademas, se observa una clara
bajada de los niveles de concentracion de eBC y BCff en marzo de 2020 debido al confinamiento
por COVID19 y a la consecuente disminucién el trafico rodado en la zona. A partir de agosto de
2020 los niveles se recuperan a valores similares a la época pre-pandemia.

eBC

ug m
BCff

BCwb

Figura 7. Serie temporal de las concentraciones de eBC, BCff y BCwb determinadas a partir de las medidas
realizadas con el AE33 en Escuelas Aguirre en enero de 2019 a noviembre de 2020.

En la Figura 8 se presenta la variacién horaria, diaria y mensual de las concentraciones (en
pug/m3) de BCff y BCwb-en la estacién de Escuelas Aguirre en 2019-2020. Se observa como la
variacion de las concentraciones de BCff (y por tanto para el eBC) es muy similar a la descrita
para el NO. Las concentraciones son claramente mas elevadas en invierno y se caracterizan por
maximos muy marcados por la mafana (9 h) y por la noche (21 h), disminuyendo durante el fin
de semana. En el caso del BCwb las concentraciones son también mds elevadas en invierno, y se
registra el doble pico, mas temprano por la mafana y mas tardio por la noche, aunque el rango
de variacién horario de las concentraciones no es tan marcado (menos diferencia entre los
valores maximos y minimos). Al contrario que para el BCff, las concentraciones de BCwb son
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ligeramente mas altas los fines de semana que entre semana. Esta variacidn indica la
importancia de las emisiones de la calefaccién doméstica en los niveles de BCwb.
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Figura 8. Variacién horaria, diaria y mensual de las concentraciones (en ug/m?3) de BCff y BCwb-en la
estacion de Escuelas Aguirre en el periodo 01/01/2019 a 24/11/2020. Las lineas solidas indican el valor
medio y la parte sombreada de la linea indica el intervalo de confianza 95%.

4.4 CORRELACION CON LA VELOCIDAD Y DIRECCION DEL VIENTO

Con objeto de investigar el origen de los contaminantes gaseosos y particulados medidos en la
estacion de Escuelas Aguirre se ha estudiado la variacidon de la concentracién en funcién del
origen y velocidad del viento. En la Figura 9 se presentan los graficos polares de variabilidad de
las concentraciones (ug m3) de SO,, NO, NO3, Os, PM1o, PMy s, BCff, y BCwb.

Para O3 y SO, no existe una direccidn predominante clara, con concentraciones elevadas en
todas las direcciones del viento. En el caso de PMio y PM;s se observa un incremento de las
concentraciones con vientos del SE. En el caso de NO, NO,, BCff, y BCwb, las concentraciones
mas elevadas se registran en condiciones de baja velocidad del viento, indicando la importancia
de las fuentes locales de estos contaminantes y la acumulacién en situaciones de inversion
térmica. En el caso del NO, y BCff se observa ademas un incremento de concentraciones en
direccion NE, probablemente relacionado con las emisiones del trafico. Por el contrario, las
concentraciones de BCwb incrementan con vientos del SE coincidiendo con la direccién de
aportes de PM.
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Figura 9. Graficos polares de variabilidad de la concentracién (ug m3) n funcién de la direccién y la
velocidad de viento para los diferentes contaminantes medidos en la cabina de calidad del aire del

Escuelas Aguirre en 2019 y 2020.
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5 CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE PMyg

Tal como se ha sefialado anteriormente, el objetivo de la Actuaciéon 2 del Encargo del MITERD al
CSIC es realizar estudios de contribucidon de fuentes en PMyo y la obtencién de nuevas series
temporales de niveles de concentracion de componentes traza en PM. En el periodo julio de
2019 ajulio de 2020, se ha llevado a cabo una campafia de muestreo de 12 meses en la estacion
de Escuelas Aguirre. Los filtros de PMo recogidos se han analizado para determinar los niveles
de concentracidon de los componentes inorganicos del material particulado y los niveles de
carbono elemental y carbono organicos (EC y OC). Estos resultados se han utilizado para
identificar las fuentes de PM1o mediante la aplicacidn de un modelo receptor (PMF).

5.1 METODOLOGIA

5.1.1 MUESTREO

Para la obtencién de nuevas series temporales de niveles de concentracion de componentes
traza en PM se ha realizado el muestreo de PMig en el periodo julio 2019 a julio 2020, con un
captador gravimétrico secuencial de alto volumen para el muestreo de PMjo con resolucién
diaria (24h). El objetivo es por una parte obtener valores diarios de concentracidon de PMjg segin
el método de referencia establecido en la UE y ademds obtener muestras de material
particulado recogidas en filtros, que podran ser analizadas mediante diferentes técnicas
analiticas para la determinacién de la concentracién de numerosos componentes quimicos.

El captador secuencial MCV se situd en el recinto de la estacion de medida automatica Escuelas
Aguirre (ver Figura 3). La recogida y retirada de las muestras o filtros (PMyo) fue realizada por
personal técnico del Ayuntamiento de Madrid. El muestreo de PMjo se ha realizado con una
frecuencia de un filtro de 24 horas cada 4 dias (1 dia muestreo, 2 no). En todo el periodo se han
recogido 123 muestras y 10 blancos.

Los filtros utilizados en el muestreo de PMjo fueron adquiridos por el IDAEA CSIC y una vez pre-
tratados a 4002C y tarados se remitieron al Ayuntamiento de Madrid, que los ha distribuido al
personal encargado de efectuar los muestreos. Los filtros muestreados de PMio se remiten de
nuevo al IDAEA CSIC donde se realizan las pesadas de los mismos en condiciones normalizadas
para la determinacion de la concentracidn diaria de PM1o. Antes de cada pesada, y para evitar la
interferencia de la humedad, el filtro se acondiciona durante 48h a temperatura y humedad
relativa controladas (50 % y 202C).

5.1.2 ANALISIS QUIMICO: INORGANICOS

Determinacion de concentracidn total de elementos mayores y traza. 1/4 de cada filtro se

introduce en una bomba de PFA de 60 ml (75 psi) junto con 2.5 ml HNO5; y 5 ml HF. Una vez
obtenido un residuo seco este se disuelve por adicion de 2.5 ml de HNOs, se aflade agua bi-
destilada (grado MilliQ) y se enrasa a 25 ml en un matraz aforado para obtener soluciones finales
del 5% HNOs; que son posteriormente analizadas. Las concentraciones de los elementos de
interés en las soluciones resultantes de la digestion acida de los filtros se analizan mediante
Espectrometria Atdmica de Emision con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-AES)
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para la determinacidn de las concentraciones de elementos mayores, y mediante
Espectrometria de Masas con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-MS) para la
determinacidn de las concentraciones de elementos traza.

La concentracidn de SiO; se estima a partir de la concentracién de Al;Os3 (SiO; = 3*Al,03). La
concentracion de Na asociado a la materia mineral (Nagyst) se estima a partir del Al (Al*0.12). El
K asociado a emisiones de combustién de biomasa (Kwb) se determina aplicando el método
descrito en Alastuey et al., (2016). El K asociado a la materia mineral (Kqust) se estima a partir del
Al (AI*0.31) y el K asociado a emisiones de combustion de biomasa a partir de: Kpb=K — Kqust.

Determinacién de concentracidn total de compuestos inorganicos solubles. Un cuarto de cada

filtro se lixivia con agua de-ionizada (25 ml de agua grado milli-Q) en bafo ultrasénico para la
determinacion de fases solubles (SO4%, CI, NOs, NH;') mediante cromatografia idnica y
electrodo selectivo de amonio.

Finalmente, una fraccion del filtro se reserva para la determinacién del contenido en
compuestos carbonosos. Se determina el contenido en carbono organico (OC) y elemental (EC)

mediante un analizador Sunset OCEC Analyzer, sobre secciones de 1.5 cm? de filtro, siguiendo el
protocolo UNE EN 16909 para medir EC y OC en muestras de filtros de material particulado en
aire ambiente.

El procedimiento es similar al utilizado en las muestras recogidas en la misma estacion en 2015,
2016 y 2017. En 2015-2016, el tratamiento de los filtros y las determinaciones de las
concentraciones de las fases solubles, de OC y EC y de metales traza mediante ICP-MS fueron
llevadas a cabo por la UHU. La determinacién de las concentraciones de elementos mayores por
ICP-AES ha sido realizada durante la ejecucidon del modificado de la Encomienda de Gestion
posteriormente por IDAEA-CSIC.

5.1.3 DETERMINACIONES DE COMPONENTES ORGANICOS EN PM 10

En los laboratorios del IDAEA se llevaron a cabo las tareas analiticas necesarias para la
determinacidn de los niveles de concentracion de componentes organicos en particulas,
incluyendo hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) y otros trazadores como hopanos,
alcanos y azucares (levoglucosano, galactosano, manosano).

Un 1/4 parte de un filtro de PM10 fue extraido en una mezcla de diclorometano y metanol (3x
10 ml; 1:1 v/v) y un bafio de ultrasonido después de afiadirles los patrones internos adecuados.
Los extractos se filtran mediante microfiltros de membrana y se concentran por retro-
evaporacioén al vacio a un volumen pequeno (500 pL). Se derivatiza en una alicuota de cada uno
de estos extractos (25 pL) los azucares y 4cidos, incluyendo el levoglucosano, a trimetilsililatos.
El resto de estos extractos se re-disuelven en hexano para los andlisis de los hidrocarburos
alifaticos y aromadticos, y los hopanos. El andlisis de los compuestos orgdnicos se realizd
mediante Cromatografia de Gases Acoplada a Espectrometria de Masas (CG-MS).
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5.2 COMPOSICION DE PM1o: COMPUESTOS INORGANICOS Y TRAZA

En este apartado se va a describir la composicion de PMio durante la campaia de muestreo
2019-2020. Se disponen de 123 filtros diarios, recogido en el periodo 09/07/2019 a 06/07/2020
con una frecuencia de un filtro de 24 horas cada 3 dias.

5.2.1 VALORES MEDIOS DE CONCENTRACION

Para el periodo de muestreo las concentraciones promedio de PMyg registradas en Escuelas
Aguirre fueron de 31 pg/m3 (Tabla 2), con una desviacién estandar asociada de 14 pg/m? de
PMy. El valor promedio de PMy, para el periodo de estudio, es muy similar al obtenido en el
mismo emplazamiento en 2011-2012 (30.5 pg/m3) y es mucho mds elevado que el obtenido a
partir de los valores medios de PM1g registrados en la estacion de Escuelas Aguirre por el monitor
automatico (ver Tabla 2) entre los dias 9 de julio de 2019 y 6 de julio de 2020 (19.2 pg/m?3 para
324 de 364 dias posibles).

En la Tabla 3 se presentan los valores medios de concentracién de elementos mayores (en
pg/m3) y traza (ng/m3). En esta tabla se diferencia el K asociado a la materia mineral (Kgust) que
se ha estimado a partir del Al (Al*0.22) y el K asociado a emisiones de combustién de biomasa
(Kpb=K — Kqust), aplicando el método descrito en Alastuey et al., (2016). En la Tabla 3 y la Figura
10 se presentan ademas las concentraciones medias y las contribuciones en % al PMjo de los
componentes mayoritarios del PM agrupados en materia mineral (suma de componentes
tipicamente minerales como Al, Fe, Si, Ca, ...), aerosol marino (suma de Cl"y Na), sulfato, nitrato,
EC, OCy metales.

Tal como se observa en la Tabla 3 y en la Figura 10 el componente mayoritario en PMyo, en el
periodo considerado, es la materia mineral que supone el 35% de la masa en PMyo (10.9 pug m)
seguido de la materia organica (OM=0C*1.8, 7.5 pg/m?) que supone el 24% de la masa de PMyo).
Los siguientes componentes por orden de abundancia son sulfato (SO4*, 1.5 ug/m?*, 5%), nitrato
(NO3, 1.5 pg/m?3, 5%) y EC (1.4 pug/m3, 4%). El aerosol marino, calculado a partir de la suma de
Cl y de la fraccidon marina de Na (Nass), supone el 2% del PMyo (0.5 pg/m3). El amonio, NH*,
contribuye en 0.3 ug/m? (1%) y la suma de metales en 0.2 ug/m?3(1%). La fraccién indeterminada
es el 23% de la masa de PMyo y estd relacionada con el agua de constitucion y los heterodtomos
asociados a los componentes organicos. La concentracion media estimada para Ky, en PM1g (0.23
pg/m3) es muy similar a la de Kqust (0.18 pg/m3).

Las concentraciones de As, Cd y Ni (0.48, 0.06 y 1.12 ng/m?3, respectivamente) son inferiores a
los valores guia establecidos por la Directiva 2004/107/CE (6, 5 y 20 ng/m3, respectivamente).
Los valores medios de Pb (4.8 ng/m3) son claramente inferiores al valor limite anual establecido
por la Directiva 2008/50/CE (500 ng/m3).
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Tabla 3. Concentraciones medias, minimas y maximas y desviacidn estdndar (devest), en pg/m3y en
ng/m3, de elementos mayores y traza determinadas en las muestras de PM1o en Escuelas Aguirre en el
periodo de 9 de julio de 2019 a 7 de julio de 2020. SIA: aerosoles secundarios inorganicos (S04 +NOs’
+NHs*); OM: materia organica; OC: carbono organico; EC: carbono elemental; OM=0C*1.8.

PMjio PMaio
N: 123 09/07/2019-07/07/2020 07/2019-07/2020
pg/m? media desvest min max |ng/m®> media desvest min Max
PM1io 30.67 14.16 7.07 84.3 |Li 0.56 0.48 <0.1 2.5
Sc 0.14 0.11 0.01 0.7
ocC 4.19 1.73 1.34 86 |Ti 39.00 33.24 3.94 208.1
EC 1.38 0.92 0.18 5.5 Vv 1.21 1.11 0.10 6.7
oM 7.54 3.11 2.40 155 |[Cr 6.33 6.43 <0.1 46.4
Mn 13.24 7.91 201 426
COos* 2.12 1.45 0.20 7.1 Co 0.21 0.16 0.04 1.3
SiO2 4.21 4.01 <0.1 22.1 | Ni 1.12 0.74 <0.1 2.9
Al203 1.40 1.34 <0.1 7.4 |Cu 31.32 24.82 3.00 215.0
Ca 1.41 0.97 0.13 4.7 Zn 27.09 16.29 5.15 87.0
K 0.39 0.25 0.08 1.5 Ga 0.17 0.16 <0.1 0.9
Kdust 0.23 0.22 <0.1 1.2 |As 0.48 0.28 0.09 1.4
Kbb 0.18 0.11 <0.1 0.6 |Se 0.11 0.10 <0.1 0.6
Na 0.42 0.28 0.09 1.4 Rb 1.81 1.50 0.18 7.3
Mg 0.21 0.15 0.03 1.0 Sr 4.54 3.63 0.85 23.8
Fe 1.04 0.60 0.19 3.2 Zr 491 2.96 0.23 12.0
P 0.03 0.02 0.01 0.1 Nb 0.30 0.17 0.08 0.9
Cd 0.06 0.05 0.00 0.4
S04> 1.50 0.85 0.52 44 |Sn 4.39 3.24 0.37 17.0
NOs 1.49 1.63 0.24 9.2 Sb 3.33 2.41 0.49 14.3
cl 0.27 0.32 0.02 1.8 Ba 24.98 13.72 415 744
NH4* 0.33 0.41 0.01 2.5 La 0.50 0.40 0.10 2.5
Ce 0.93 0.74 0.18 4.8
Mineral 10.90 8.50 <0.1 47.5 |Pr 0.09 0.08 0.01 0.5
A. Marino 0.48 0.44 0.07 2.4 Nd 0.36 0.32 0.05 2.0
SIA 3.32 2.88 0.77 16.1 |Pb 4.83 3.21 0.93 18.5
OM+EC 8.92 4.03 2.58 20.9 |Bi 0.26 0.18 0.04 0.9
Total 23.71 12.54 5.64 66.0 |[Th 0.18 0.14 0.01 0.7
Det % 76.35 15.72 46.54 1629 |U 0.10 0.06 <0.1 0.3

Tal como se presenta en la Figura 11, los valores medios diarios de concentracion de PMg

presentan una buena correlacién con la masa determinada (Total, R?=0.94) y con la materia

mineral (Crustal, R?=0.79), y una correlacién moderada con las concentraciones de materia
organica (OA, R?=0.64) y baja con la de SO, (R?=0.37) y NOs™ (R?=0.23). Por tanto se deduce que
los niveles de PMjo dependen principalmente de las contribuciones de materia mineral y de

materia organica.
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Figura 10. Composicion media de PM1o (en pg/m®y %) en Escuelas Aguirre en el periodo de julio de 2019
a julio de 2020. Materia mineral: suma de Al203, SiO, Ca, Fe, K, Mg y Nadust; Aerosol marino: CI" mas
Nass; OM: materia orgénica (OC*1.8).
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Figura 11. Correlacién entre los niveles medios diarios de concentracion de PM10 y los de masa
determinada total, contenido de material crustal, de materia orgdnica (OA), y SO42- en julio de 2019 a
julio de 2020 en Escuelas Aguirre.

Los valores medios de concentracion obtenidos en PMio, en el periodo analizado se han
comparado con el rango de concentraciones anuales determinado para estaciones de fondo
urbano de Espafia (Figura 12), entre 2018 y 2020 (datos del CSIC no publicados, Bailén,
Barcelona, Madrid-Vallecas, Gijon, Manlleu). Tal como se observa en la Figura 12, en 2019-2020
en Escuelas Aguirre los valores de concentracion de algunos elementos mayores y traza, como
OC, Fe, Cr, Sn y Sb estdn en el limite superior del rango usual de concentraciones determinado
en PMyo para estaciones de fondo urbano de Espaiia. Estos elementos reflejan la importancia de
las emisiones del trafico en Escuelas Aguirre, sobre todo de por re-suspensién de “road dust” y
particulas de desgaste de los vehiculos (frenos, neumaticos...).

21



1000

100 4 ® Escuelas Aguirre
10
T =] —
R ] . =
2 [ B = SR
- =
0,1 -
0,01
0,001 — T —
g & = & = 2 g2 ¢ & © & O %
= =

1000

® Escuelas Aguirre

100 +

1
ST

M e L [ L

0,001 ——————————————— — — — — —

ng/m?
N
.
—a
]
L !

Li

Be
Sc
Ti
\
Cr
Mn
Co
Ni
Cu
Zn
As
Se
Rb
Sr
Y
Zr
Mo
Cd
Sn
Sh
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
w
Tl
Pb
Bi
Th
0]

Figura 12. Concentraciones de elementos mayores y traza determinadas en Escuelas Aguirre en PM10 en
julio 2019 a julio 2020 comparadas con rango medio de concentraciones medias anuales en estaciones de
fondo urbano en Espafia, entre 2018 y 2020 (datos del CSIC no publicados, Bailén, Barcelona, Madrid-
Vallecas, Madrid-E. Aguirre, Manlleu).

En la Figura 13 se presenta la evolucidn temporal de las concentraciones diarias de algunos de
los elementos mayoritarios y de trazas. Se observa que las concentraciones de NOs y EC
incrementan en invierno, debido a su origen relacionado con emisiones de combustidn, a la
menor dispersion (menor desarrollo de la capa de mezcla) y a su inestabilidad térmica (en el
caso de nitrato). Se observa un claro descenso durante el periodo de confinamiento que
confirma su origen antrépico, relacionado con las emisiones del trafico en entornos urbanos. El
sulfato y la materia organica (OC) no presenten una evolucidn estacional definida.

Los elementos tipicamente minerales como Al (Al,0s3) y Ca, o Ti Mg y K (no presentados en la
figura) presentan una evolucidn temporal muy similar, con picos esporadicos sin una evolucidn
marcada. En el caso del Fe, la evolucidn temporal es un poco diferente con mayores niveles en
invierno y un marcado descenso durante el periodo de confinamiento que indica un aporte
antropogénico de este metal, probablemente relacionado con las emisiones fugitivas del trafico
(resuspension de “road dust”, y desgaste de partes de coche como frenos) .Asi, los trazadores
tipicos de los frenos como son Sb, Sn y Cu presentan la misma evolucién temporal con un
descenso muy marcado en marzo de 2020 (Figura 13).
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Figura 13. Evolucion temporal de las concentraciones diarias en PM1o de: carbono organico (OC), carbono
elemental (EC), sulfato, nitrato, amonios, Ca, Al20s, Fe (eje secundario), Sb, Sb y Cu (eje secundario).
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5.2.2 EVOLUCION DE LAS CONCENTRACIONES EN PM 10 DESDE 1999

Como se ha comentado anteriormente, uno de los objetivos de realizar este estudio en Escuelas
Aguirre es comparar con los resultados obtenidos en los estudios realizados en este mismo
emplazamiento en 1999-2000, en 2007-2008 y en 2011-2012.

En la Tabla 4, se presentan los valores medios de concentracidn (en ug/ms y en ng/m?3) de
elementos mayores y traza determinados en las muestras de PMjo en Escuelas Aguirre en los
periodos: 30/06/1999 a 01/06/2000; 08/01/2007-29/02/2008; 04/01/2011-24/01/2012. En la
Figura 14 se presenta la composicién media obtenida en los cuatro periodos en pg/m3y en
porcentaje respecto al total determinado. Estos resultados se han presentado en informes
previos elaborados en el marco de diferentes AEG del Ministerio de Medio Ambiente al CSIC y
aparecen parcialmente en publicaciones cientificas como Salvador et al., 2015 (2011-2012).

En general se aprecia una disminucidon muy clara en las concentraciones de la mayoria de los
elementos analizados desde 1999 hasta 2020. Se observa que la fraccién indeterminada ha
variado segun los periodos, siendo mayor durante el segundo y ultimo periodo. Ello puede
deberse a las condiciones de pesada o a la mayor contribucidon de aerosoles higroscdpicos en
estos periodos de mayor indeterminacion, o la mayor humedad, lo que dificulta la eliminacion
del agua adsorbida durante la pesada. Por estos motivos, el porcentaje de contribucion de cada
grupo o componente del PM se ha calculado respecto al total determinado (Figura 14, derecha).

La concentracién media del componente mineral disminuye ligeramente desde 1999, aunque su
contribucion a la masa determinada incrementa (Figura 14). Esta tendencia varia segun los
elementos Tabla 4); asi el Ca, incrementa en 2007 respecto a 2000 decreciendo a partir de 2008.
Por el contrario, el Al, disminuye en 2007 e incrementa a partir de 2008. Ello puede deberse a la
contribucidon de diferentes fuentes naturales y antropogénicas con diferente composicion. En el
caso del Fe, se observa una disminucién marcada desde 1999.

En los dos primeros periodos solo se dispone de la determinacion de OM+EC, pero no de OM y
EC por separado. La concentracién de OM+EC disminuye desde 1999, aunque esta disminucién
no es tan clara si se considera el porcentaje respecto a la masa. En 2019-2020 se observa una
clara disminucién de la concentracién media de EC respecto al periodo anterior (4.1 pg/m?3 en
2011-2012 y 1.4 en 2019-2020), mientras que el OC solo disminuye ligeramente (desde 4.6 a 4.2
Hg/m?3).

La concentracion media de sulfato ha disminuido claramente desde 1999 hasta 2012
permaneciendo constante en 2019-2020. Ello puede deberse a la disminucién de las emisiones
de SO,. La disminucién de nitrato no ha sido tan marcada, solo en 2011 respecto a 2007
incrementando ligeramente en 2020.
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Tabla 4. Concentraciones medias, en pg/m?3y en ng/m?3, de elementos mayores y traza determinadas en
las muestras de PMz1o en Escuelas Aguirre en los periodos: 30/06/1999 a 01/06/2000; 08/01/2007-
29/02/2008; 04/01/2011-24/01/2012 (Salvador et al., 2015) y 09/07/2019-07/07/2020 (este estudio).
SIA: aerosoles secundarios inorgénicos (S04>+NOs+NH4*); OM: materia orgénica; OC: carbono organico;
EC: carbono elemental; OM=0C*1.8.

PERIODO 1999 2007 2011 2019 1999 2007 2011 2019
2000 2008 2012 2020 2000 2008 2012 2020
N 69 95 83 123 69 95 83 123
pg/m? ng/m?
PMio 48 41 29 31 Li 0.7 0.6 0.6
P 56 31 24 32
OMH+EC 22 14 12 9 Sc 0.1 0.1 0.1
ocC 4.6 4.2 Ti 57 42 38 39
EC 4.1 1.4 \ 3.9 1.8 1.5 1.2
Cr 9.2 6.7 6.2 6.3
COs= 2.9 3.1 2.6 2.1 Mn 22 20 18 13
Si02 5.6 4.0 4.0 4.2 Co 0.3 0.2 0.2
Al,03 1.9 1.3 1.3 1.4 Ni 3.8 1.7 1.3 1.1
Ca 2.0 2.1 1.7 1.4 Cu 112 112 57 31
K 0.4 0.4 0.4 0.4 Zn 92 59 39 27
Na 0.4 0.4 0.3 0.4 Ga 0.4 0.3 0.2
Mg 0.3 0.2 0.2 0.2 As 2.0 0.9 0.5
Fe 1.9 1.7 1.4 1.0 Se 0.4 0.3 0.1
Rb 1.5 1.4 1.8
S04* 4.5 3.2 1.4 1.5 Sr 8.5 8.1 4.3 4.5
NOs 2.1 2.4 1.3 1.5 Zr 5.6 5.4 4.9
(o} 0.4 0.8 0.2 0.3 Nb 0.4 0.9 0.3
NH4* 1.2 1.5 0.8 0.3 Cd 0.2 0.1 0.1
Sn 15 11 4.4
Sb 17 8.5 33
Ba 82 38 32 25
Mineral 15 13 12 11 La 0.4 0.4 0.5
A. marino 0.8 1.2 0.5 0.5 Ce 1.0 0.9 0.9
SIA 7.8 7.1 35 3.3 Pr 0.1 0.1 0.1
OM+EC 22 14 12 9 Nd 0.3 0.3 0.4
Metales 0.6 0.4 0.3 0.2 Pb 117 15 5.7 4.8
Total 46 35 28 24 Bi 0.7 0.5 0.3
%Det. 96 85 96 78 Th 0.2 0.1 0.2
u 0.1 0.1 0.1

25



Respecto a los elementos traza se identifican varios grupos segun su tendencia:

e Los elementos relacionados con la combustién de combustibles fésiles presentan una clara
tendencia a disminuir sus concentraciones desde 1999. Es el caso del V y Ni, relacionados
con la combustidn de petréleo, con una disminucidén mas marcada en el primer tramo, y de
As y Se, relacionados con la combustién de carbdn, que disminuyen marcadamente a partir
de 2008.

e La concentracidn de Pb disminuye bruscamente desde 2000 hasta 2007 debido a la
prohibicién de la gasolina con Pb en 2000.

e Otros elementos, trazadores de las emisiones de desgaste del trafico rodado como Zn, Cu,
Sny Sb, disminuyen sus concentraciones a partir de 2008.
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Figura 14. Composiciéon media de PMzo (en pg/m3, izquierda, y % respecto al total determinado, derecha)
en Escuelas Aguirre en os cuatro periodos anuales: 1999-2000, 2007-2008, 2011-2012, 2019-2020.
Materia mineral: suma de Al203, SiO2, Ca, Fe, K, Mg y Nanss; A. Marino: Cl- mas Nass; OM: materia
orgénica (OC*1.8); Indet., Fraccién indeterminada.

5.3 COMPOSICION DE PM1o: COMPUESTOS ORGANICOS

En la Tabla 5 se presentan los valores medios, minimos y maximos y la desviacién estandar de
las concentraciones (en ng m3) de los compuestos orgdnicos analizados en PMy en el periodo 9
de julio de 2019 al 7 de julio de 2020 en la estacién de Escuelas Aguirre. La discusion de los
resultados se va a realizar de acuerdo a los grupos considerados en la Tabla 5.

Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs).

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) son componentes de combustibles fésiles y
productos primarios de la combustion incompleta de cualquier material organico (Schauer et
al., 2007), como la quema de biomasa o la combustion de la gasolina y diésel. Entre estos
compuestos hay que destacar el benzo[a]pireno (B(a)P) que es el HAP mas tdxico y se suele
utilizar como indicador de la exposicion a los HAPs, y que es el Unico cuya concentracion esta
considerada por las directivas de calidad del aire, con un valor objetivo anual de 1 ng m?3
(Directiva del Consejo Europeo, 2004/107/EC, EU 2004). En el periodo de estudio se ha obtenido
un valor promedio de B(a)P de 0,12 ng my un valor méximo diario de 0,7 ng m*, registrado en
enero de 2020 (Tabla 5). Ambos valores son inferiores al valor objetivo anual establecido por la
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Directiva 2004/107/CE. En la Figura 15 se presenta la evolucién temporal de las concentraciones
diarias de algunos HAPs analizados. Las concentraciones incrementan en invierno debido al
aumento de las emisiones de combustién, la menor altura de la capa de mezcla y la reduccion
de la degradacion fotoquimica de los HAPs.

Hopanos

Los hopanos (17 (H) a-21 (H) B-29-norhopano y 17 (H) a-21 (H) B-hopano) son marcadores
moleculares de aceites minerales cuya presencia en muestras atmosféricas puede estar asociada
con residuos no quemados del aceite lubricante relacionados con las emisiones primarias de
vehiculos. También se emiten durante la combustién del carbdn. Las emisiones de los vehiculos
pueden depositarse en el pavimento y se pueden resuspender posteriormente asociados a
particulas mas gruesas (Schauer et al., 2007). Las concentraciones medias de hopanos (suma de
norhopano y B-hopano) son de 1.18 ng m=3, con valores maximos de 8.2 ng m?3, el 12 de julio de
2019. No se observa una tendencia clara de las concentraciones, con mdaximos esporadicos y
valores relativamente altos en julio y octubre de 2019. Si que se observa un claro descenso a
partir de marzo de 2020 probablemente relacionado con el confinamiento por la Covid-19
(Figura 15).

Monosacaridos Anhidridos

El levoglucosano y sus isdmeros, galactosano y manosano, son monosacdridos anhidridos
generados por la alteracidn térmica de celulosa y hemicelulosa. Estos compuestos se emiten en
grandes cantidades durante la quema de biomasa (Simoneit, 2002). Estos compuestos se han
identificado en todas las muestras, aungque con concentraciones no muy elevadas y con una
gradacion estacional muy clara (Figura 15). Asi, el levoguclosano, presenta una concentracion
media en el periodo de 21 ng/m?3 con valores mas elevados en invierno (promedio en otofio
invierno de 32 ng/m3, con un valor maximo diario de 87 ng/m?3) y valores muy bajos en verano
(promedio estacional de 6 ng/m?3). Esta tendencia parece reflejar una mayor importancia de la
combustidn de biomasa en la estacion fria.

Sacaridos Primarios Y Polioles

En este grupo se incluye la glucosa (a- y B-glucosa), la sacarosa y la micosa o tremalosa, y el
manitol. Estan presentes en el tejido vegetal y los microorganismos y son constituyentes
importantes de la materia organica del suelo. La concentracién de estos compuestos en los
suelos incrementa con la actividad bioldgica, y su emisidon a la atmdsfera se produce por
resuspensién (Simoneit et al., 2004). La concentracidon de estos compuestos incrementa en
primavera (Figura 15), coincidiendo con la mayor actividad bioldgica, y disminuye en invierno.

Acidos Dicarboxilicos, Hidroxicarboxilicos Y Aromatico-Dicarboxilicos

Estos compuestos son originados por la alteracién fotoquimica de compuestos organicos
volatiles (COVs) o de otros compuestos organicos, aunque también pueden ser emitidos por
emisiones primarias (Heald et al., 2010). Los acidos di-carboxilicos mas abundantes en el estudio
son succinico, azelaico y mélico. Las concentraciones de acido succinico obtenido en el estudio
(media de 5 ng/m?3, con concentraciones diarias en el intervalo 1 a 17 ng/m3) son relativamente
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bajas. El 4cido azelaico (media de 6.5 ng/m?, rango de 1 a 14 ng/m3), que puede originarse por
oxidacién de acidos grasos insaturados por O3 y fotooxidacidén de las emisiones de combustién
de biomasa, presenta las mayores concentraciones en la primera parte del muestreo con un
claro descenso en marzo de 2020 probablemente relacionado con el confinamiento por Covid-
19. El 4cido malico, (media de 3.8 ng/m3, rango de 0.3 a 17 ng/m3), puede tener origen biogénico
a partir de COVs de origen biogénico o formarse por oxidacién de acido succinico (Carlton et al.,
2006), y presenta las concentraciones mas elevadas de acido en primavera, coincidiendo con las
mayores emisiones biogénicas (Figura 15).

Compuestos Secundarios Organicos (SOA) Biogénicos

La oxidacidn por OH del a-pineno, compuesto volatil biogénico emitido principalmente por
arboles de coniferas genera acido cis-pindnico (CPA), cuya oxidacidon puede dar lugar a la
formacién de 3-hidroxiglutarico (3HGA) y 3-metil-1,2,3-butanotricarboxilico (MBTCA) (Claeys et
al.,, 2007; Muller et al., 2012). La oxidacién del isopreno, hidrocarburo insaturado volatil
principalmente emitido por la vegetacién, aunque en zonas urbanas también puede estar
relacionado con las emisiones del trafico (Park et al., 2011), genera acido 2-metilglicérico
(2MGA), 2-metiltreitol (2MT1) y 2-metileritritol (2MT2) (Claeys et al., 2004;). En el periodo de
estudio las concentraciones mas elevadas de estos trazadores se registraron en verano, sobre
todo para los trazadores de oxidacidn del isopreno (Figura 15), con algun pico de concentracion
de 4cido cis-pindnico en septiembre y febrero.

Alcanos

Los hidrocarburos alifaticos, n-alcanos, son emitidos a la atmédsfera por una gran variedad de
fuentes, tales como emisiones de vehiculos de combustibles fosiles, combustion de biomasa y
por resuspension de detritus vegetativo (Schauer et al., 2007). La tabla 5 presenta los valores de
los n-alcanos determinados en los filtros PMio. Los n-alcanos de menor peso molecular (n-C23 a
n-C25) estan mas relacionados con las emisiones del trafico, mientras que las n-alcanos de
mayor peso molecular, y en particular los carbonos impares n-alcanos numerados: n-C27, n-C29
y n-C31, son casi en su totalidad relacionados con detritos de la vegetacion, ya que estan
presentes en grandes cantidades en cera epicuticular de plantas superiores (Schauer et al. 2007).
En las muestras se encuentra una mezcla de fuentes, con una disminucidn general durante el
confinamiento (menos resuspensién de “road dust”), y una predominancia de contribuciones de
la vegetacion en la primavera y verano (Figura 15).

Otros

En este grupo incluimos otros compuestos analizados como la nicotina, trazador del humo de
cigarrillos, el tris(2-chloroisopropyl)phosphate, utilizado como retardante de llama y
plastificante, el bis(2-ethylhexyl)phthalate, un plastificante, y el methyl dihydrojasmonate,
trazador de perfumes. Como se puede observar en la Figura 15, en todos los casos la
concentracién ambiental de esos compuestos disminuye drasticamente en marzo de 2020 como
consecuencia del confinamiento.
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Tabla 5. Valores medios, minimos, maximos y desviacién estandar de las concentraciones (en ng m=3) de
los compuestos organicos analizados en PM1o en el periodo 09/07/2019-07/07/2020 en Escuelas Aguirre.

Familia de Compuestos n Media Desvest Min Max
compuestos
HAPs benzo[a]antraceno BaA 123 0,1 0,1 0,01 0,5
Criseno+trifenileno CHR 123 0,2 0,2 0,02 1,1
benzo[b+j+k]fluoranteno BFL 123 0,3 0,4 0,04 1,7
benzol[e]pireno BeP 123 0,2 0,2 0,03 1,0
benzo[a]pireno BaP 123 0,1 0,1 0,01 0,7
indeno[123cd]pireno IP 123 0,1 0,1 0,01 0,5
benzo[ghi]perileno BgP 123 0,2 0,2 0,01 0,9
Hopanos 17a(H),21b(H)-30-norhopane NHOP 123 0,6 0,6 0,06 4,5
17a(H),21b(H)-30-hopane HOP 123 0,6 0,5 0,06 3,8
Alcanos nC22 123 1,2 0,6 0,3 3,3
nC23 123 2,1 0,9 0,7 5,4
nC24 123 3.3 1,7 09 8,9
nC25 123 3,4 1,3 1,0 7,8
nC26 123 2,4 1,0 0,8 4,8
nC27 123 4,2 1,7 1,1 99
nC28 123 1,7 0,7 04 4,4
nC29 123 5,8 3,6 1,0 19,9
nC30 123 1,3 0,6 03 28
nC31 123 4,7 2,9 09 17,2
nC32 123 0,9 0,4 02 23
nC33 123 1,9 1,4 0,2 104
Carboxilicos acido azealico AZE 122 6,5 3,0 1,0 14
aromaticos y acido succinico suc 122 5,0 3,1 1,2 17
poliacidos acido glutarico GLU 122 1.3 0,8 0,4 4,5
acido malico MAL 122 3,8 3,4 03 17
acido ftalico PHA 122 0,9 0,7 0,2 5,0
Trazadores de acido 2-metilglicérico 2MGA 122 5,7 7,4 0,3 35
SOA Isopreno 2-methylthreitol 2MT1 122 3,2 3,4 0,2 17
2-methylerythritol 2MT2 122 8,2 9,2 0,4 45
Trazadores de acido cis-pindnico CPA 122 2,0 1,2 0,4 6,3
SOA a-pineno acido hidroxiglutarico HGA 122 2,0 2,0 0,02 12
Ac. 3-metil-1,2,3-butanotricarboxilico MBTCA 122 1,8 1,8 0,01 8,2
Monosacaridos Galactosano GAL 122 3,1 4,3 0,2 20
Anhidridos Mannosano MAN 122 2,9 3,7 0,1 16
Levoglucosano LEV 122 21 21 1,9 87
Polioles y a_glucose 122 29 25 3,8 229
sacaridos b_glucose 122 30 25 51 217
primarios mannitol 122 13 8,5 1,8 52
sucrose 122 34 50 1,2 463
mycose 122 13 7,1 0,8 40
Otros nicotine 122 13 11 1,4 69
tris(2-chloroisopropyl)phosphate TCPP 122 0,9 0,5 0,2 2,2
bis(2-ethylhexyl)phthalate DEHP 122 6,1 7,4 0,8 46
methyl_dihydrojasmonate 122 1,0 1,2 01 75
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Figura 15. Concentracién diaria en PM1o (en ng/m?3) de trazadores organicos de los grupos de compuestos
organicos: monosacaridos anhidros; sacaridos primarios y polioles representados por el manitol; HAPS;
hopanos; compuestos secundarios organicos (SOA) formados por la oxidacion del pineno; y del isopreno;
acidos di-carboxilicos; otros; alcanos.
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6 CONTRIBUCION DE FUENTES A PM1g

En este apartado se presentan los resultados relativos a la Tarea A2.5 “Interpretacién de los
resultados y ejecuciéon de modelos receptores de contribucion de fuentes”. Este trabajo se ha
realizado a partir de la serie de datos de composiciéon quimica de PM.

6.1 METODOLOGIA

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

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

En un primer andlisis se incluyeron solamente los metales y los compuestos solubles inorgdnicos.
Los resultados obtenidos ya se presentaron en anteriores informes. En un segundo analisis, en
la matriz de datos se han incluido conjuntamente las concentraciones de componentes
inorganicos y orgdnicos. Ademads, se han incluido las concentraciones de contaminantes
gaseosos registrados en la estacion de Escuelas Aguirre con los monitores automaticos (medias
calculadas para el periodo de muestreo).

La seleccion de los elementos incluidos en la matriz de datos se ha realizado en funcién del
nimero de datos superiores al limite de deteccion. La ratio sefial/ruido (S/N) se ha usado como
criterio para seleccionar las especies incluidas en el modelo PMF. Las especies con S/N inferior
a 0.5 se han excluido del modelo PMF, las especies con S/N entre 0,5 y 1 se han considerado
como especies “weak” (débiles) y las especies con S/N>1 como especies “strong” (robustas). Los
gases se han incluido en el PMF como especies débiles. En este caso, el PMF multiplica las
incertidumbres por un factor de 4. Se han realizado varias iteraciones incluyendo diferentes
variables y considerando diferente numero de factores o soluciones posibles. La solucidon mas
robusta ha permitido identificar 9 factores principales, equivalentes a fuentes de emisién o
grupos de contaminantes formados por procesos atmosféricos similares. El PMF v5 permite
determinar la robustez de la solucion y su incertidumbre mediante métodos de analisis que
ayudan al usuario a comprender la solucién con mas detalle. En este caso se usé el método
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“Bootstrap-Displacement” (BS-DISP) que permite estudiar la incertidumbre del analisis PMF
debido a errores aleatorios y ambigliedad rotacional. Para la solucién elegida no hubo errores
por lo que se puede considerar como valida y robusta.

6.2 RESULTADOS

Como se ha indicado en anteriores informes se presentaron los resultados de aplicar el modelo
PMF a la matriz de datos compuesta por las concentraciones de compuestos solubles
inorganicos, metales, OC y EC. Este andlisis de contribucion de fuentes permitid identificar 6
fuentes principales de contaminacion por particulas en suspensiéon, segin la composicién
quimica de los factores obtenidos: combustidon (32%); materia mineral (25% del PM10), sulfato
secundario (16% del PM10); aerosol marino envejecido (14%); nitrato secundario (7% del
PM10); tréafico (6%). La no disponibilidad de los compuestos organicos dificulto la identificacion
de las fuentes, sobre todo en el caso de la nombrada fuente de combustiéon que en realidad
engloba una gran variedad de fuentes

En este informe se presentan los resultados de aplicar el andlisis PMF a una matriz de datos que
incluye conjuntamente las concentraciones de componentes inorganicos y organicos. Ademas,
se han incluido las concentraciones de contaminantes gaseosos registrados en la estacién de
Escuelas Aguirre.

En la Figura 16 se presenta la contribucion media (en % y ug m3) de cada una de las fuentes
identificadas a las concentraciones de PM10 registradas en la estacion de Escuelas Aguirre en el
periodo de estudio y en la Figura 17 las contribuciones medidas diarias. En la Figura 18 se
muestran las contribuciones medias de cada fuente a las concentraciones medias de cada
especie incluida en el modelo. En la Figura 19 y Figura 20 se presentan, para cada uno de los
factores identificados, el perfil de las concentraciones (en pg m3) de cada especie (diagrama de
barras) y el porcentaje de la concentracion total de cada especie explicado por el factor (serie
de puntos). En la Figura 21 se presentan los graficos polares de variabilidad de la concentracidn
en funcion de la direccidn y la velocidad de viento para los diferentes factores identificados.

Aerosol Marino

Esta fuente aporta el 9 % del PMyo (2,6 ug m™) y se caracteriza por la asociaciéon de Na y Cl-
(aportando el 54% y el 72% de las concentraciones de Na y CI', respectivamente) que son los
trazadores tipicos del aerosol marino (Figura 16 y Figura 17). Ademas, explica el 24% de las
concentraciones de NOs™ (Figura 18). La presencia de NO5™ se puede explicar por la reaccién del
HNO;, formado por la oxidacidn de NO,, con las particulas de NaCl de origen marino, formando
NaNOs grueso. La asociacion con NOs” indica la interaccion durante el transporte. Al estudiar la
variacion de los aportes de esta fuente en funcién de la direccién del viento se observa que las
mayores concentraciones se registran con vientos del W, SW, S, E (Figura 21).

Mineral 1

Esta fuente aporta el 20% del PMo (6 ug m) y se caracteriza por la asociacién de los elementos
tipicamente minerales como Al, Ca, K, Fe, Mn, Ti, V, Cr, Rb, Sr, y Ga, entre otros (Figura 16 a
Figura 20). Las concentraciones mas elevadas corresponden a la direccion del SW, aunque este
valor maximo corresponde con un episodio de transporte de polvo del Norte de Africa el 29 de
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febrero de 2020. Si se descarta este episodio no se observa una direccién preferencial de aporte
de materia mineral (Figura 21). Ese factor puede tener un origen local, por resuspension del
suelo por accidn del viento, o por aportes de actividades antrépicas como actividades de
construcciéon y demolicién o movimientos de tierra, y externo relacionado con aportes de
intrusiones de polvo del N de Africa (NAF). No presenta tendencia estacional con maximos
esporadicos, que en ocasiones coinciden con episodios NAF (Figura 17).

Mineral_2 Cantera

Esta fuente aporta el 11% del PMyo (3 pug m™) y se caracteriza por la asociacion de Mg, Ti, Sr, V,
Al (el factor explica el 30-50% de la concentracién de estas especies, Figura 18. También explica
una baja proporcion (<5%) de los secundarios organicos (SOA), principalmente los derivados de
la oxidaciéon del isopreno. No presenta ninguna asociacion clara con los compuestos organicos
ni con los contaminantes gaseosos (Figura 19 y Figura 20). Al estudiar la variacion de los aportes
de esta fuente en funcidn de la direccidn del viento se observa que las mayores concentraciones
se registran con vientos del SE (Figura 21). La direccion coincide con la ubicacién, a unos 10 km
de distancia de la estacién de muestreo, de unas canteras de sepiolita, filosilicato de magnesio
(Mg4SisO15(0OH)2-6H,0), actualmente en explotacion, y de zonas con obras e importantes
movimientos de tierra. No presenta tendencia estacional, con mdximos esporadicos.
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Figura 16. Contribucién media (en pg/m3y %) de las fuentes identificadas a las concentraciones de PM1o
registradas en la estacion de Escuelas Aguirre en el periodo de estudio.

Combustion De Biomasa

Esta fuente antropogénica supone el 6% del PM10 (1,7 ug m?, Figura 16) y se ha identificado
como combustién de biomasa, que puede incluir desde calefacciones domésticas a emisiones
regionales. Incluye los trazadores mdas claros de la combustion de biomasa que son los
monosacaridos anhidridos; asi, este factor explica el 67-70% (Figura 18 y Figura 20) del
galactosano, manosano y levoglucosano (Figura 18). También explica un porcentaje muy
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elevado, entre el 50 y el 65%, de los HAPs, emitidos por procesos de combustién de combustibles
organicos. En este perfil también se encuentra el Cl, emitido en procesos de quema de biomasa
(Figura 17 y Figura 18). Presenta una cierta asociacion con los contaminantes gaseosos locales,
explicando un 29% de la concentracién del NO. Las concentraciones mds elevadas se obtienen
en situaciones de calma, aunque también hay concentraciones altas puntuales con vientos
fuertes del SE (Figura 21). Las contribuciones mas importantes de este factor se registran en
otofio-invierno, con una bajada muy marcada en primavera y verano (Figura 17).

Secundarios Organicos Biogénicos Derivados Del Pineno (BioSOA_Pin)

Esta fuente contribuye al 16% del PM10 (4,65 pg m?3) y estd caracterizado por la asociacién
compuestos orgdnicos secundario (SOA), formados a partir de la oxidacién de pineno, COV de
origen biogénico; asi explica el 40% del Cis pinonic (Figura 18 y Figura 20). El perfil de esta fuente
también incluye acidos carboxilicos como el acido ftdlico y el malico (explica el 20-30% de estos
compuestos) que suelen tener origen biogénico. Otro compuesto presente en el perfil es el S0,*
(20% del sulfato) (Figura 18 y Figura 19). Presenta baja asociacién con los contaminantes
gaseosos locales, pero explica el 47% de la concentracidn de O; (probablemente porque ambos
maximizan en los meses célidos). Al estudiar la variacion de los aportes de esta fuente en funcion
de la direccién del viento se observa que las mayores concentraciones se registran con vientos
del E, SOy O (Figura 21). Las concentraciones mas elevadas se registran claramente en primavera
(Figura 17), relacionado con las mayores emisiones de pineno (precursor de los SOA que integran
este perfil).

Secundarios Organicos Biogénicos Derivados Del Isopreno (BioSOA_lIso)

Esta fuente aporta el 15% del PMyo (4,3 ug m?3) y estd caracterizado por la asociaciéon de
compuestos secundarios organicos formados partir de la oxidacién del isopreno, compuesto
organico volatil de origen principalmente biogénico. Asi, este factor explica entre el 70 y el 75%
de “2-methylglyceric acid”, “2-methylthreitol”, y “2-methylerythritol”. También integran este
perfil los SOA derivados del pineno y los acidos carboxilicos como el glutdrico, succinico y malico.
(Figura 20). También forma parte de este perfil el SO4> y el NH,*, formando sulfato amdnico, que
también maximiza en verano (Figura 19). Presenta una cierta asociacidn con Os, probablemente
porque ambos maximizan en verano. Al estudiar la variacion de los aportes de esta fuente en
funcién de la direccidon del viento no se observa un patrén claro, con concentraciones mas
elevadas con vientos de los sectores este y sur (primer a tercer cuadrantes, Figura 21). Las
concentraciones mas elevadas se registran claramente en verano debido a las mayores
emisiones de los precursores biogénicos (Figura 17).

Trafico

Esta fuente aporta el 7% del PMyo (2,2 ug m?3) y estd bien identificada por la asociacion de
elementos trazadores de las emisiones del trafico como son el carbono elemental EC (particulas
de combustidon incompleta emitidas por el tubo de escape), Fe, Sb, Sn, Cu, (trazadores de
desgaste frenos), Zn y Ba (neumaticos y lubricantes) (Figura 19). Este perfil incluye también
HAPs, producido por procesos de combustion, y algunos acidos di-carboxilicos (Figura 20).
Presenta una clara asociacién con los contaminantes gaseosos locales (Figura 24), explicando el
56% de la concentraciéon de NO y el 40% de NO,, sin ninguna correlaciéon con Os. Las
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concentraciones mas elevadas se obtienen en situaciones de calma, indicando un claro origen
local relacionado con el trafico (Figura 21). Las contribuciones mas importantes de esta fuente
se registran en otofio-invierno, con un descenso muy marcado en marzo del 2020, muy
posiblemente debido al efecto del confinamiento por la pandemia COVID-19 (Figura 17).
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Figura 17. Contribuciones medias diarias (en pg m=) de las fuentes identificadas a las concentraciones de
PM10 en Escuelas Aguirre. NAF: impacto de masas de aire con polvo mineral desde el N de Africa.
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Nitratos

Esta fuente secundaria aporta el 12% del PMy (3,5 pg m3) y se caracteriza por la presencia de
nitrato amonico (NHsNOs), como se deduce de la presencia de NOs" y NH4* (Figura 19), formado
por la interaccidon de HNOs (resultado de la oxidacion de los NOx, principalmente emitidos por
el trafico en entornos urbanos) con el NHs; (emitido principalmente por actividades
agropecuarias, pero también por focos urbanos). El NH4sNOs; es volatil a temperaturas
relativamente elevadas, por lo que las mayores concentraciones en entornos urbanos en Espafia
se suelen registrar en invierno, sobre todo en periodos nocturnos. Este factor también incluye
un porcentaje del sulfato y de metales trazadores de emisiones del trafico y de actividades
industriales como Pb, Cd, Zn, Sb, Sn, As, entre otros. Baja asociacidon con acidos carboxilicos
(glutarico, succinico, y ftalico) y con los trazadores de la quema de biomasa. Las concentraciones
mas elevadas se obtienen en situaciones de calma y con bajas velocidades del viento, sin una
direccion de viento predominante, indicando un claro origen local.

Trafico 2

Esta fuente aporta el 4 % del PMyo (1,1 ug m3) y se caracteriza por la asociacién de metales
trazadores de las emisiones del trafico como Zn, Sn y Cu, (trazadores de desgaste frenos y
neumaticos). Este perfil incluye los hopanos, explicando el 60% de sus concentraciones,
relacionados con lubricantes y emisiones de vehiculos, y explica el 5 al 10% de las
concentraciones de algunos HAPs, como benzo[e]pireno (B(e)P), benzo[a]pireno (B(a)P),
emitidos por procesos de combustion (Figura 20). También se observa cierta asociacién con el
NO; (10%). Las contribuciones de esta fuente no dependen de la direccién del viento, ni en
situaciones de calma ni con velocidades de viento moderadas a altas (Figura 21). No existe
patrén estacional claro, aunque se observa un descenso muy marcado en marzo del 2020, muy
posiblemente debido al efecto del confinamiento por la pandemia COVID-19 (Figura 17). El
origen de esta fuente no estd muy claro debido a la ausencia en su perfil del EC; no obstante, los
metales trazadores de trafico, la presencia de los hopanos, la baja dependencia de la direccion
del viento y el descenso marcado en marzo de 2020 indican que estd relacionada con las
emisiones del trafico.

Si consideramos estas tres Ultimas fuentes atribuibles a las emisiones primarias y secundarias
del trafico, se puede estimar que el trafico contribuye con 6,8 ug m=, lo que supone el 23% del
PMio.
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/7 CONCLUSIONES

A partir del andlisis de los datos de calidad del aire de la cabina Escuelas Aguirre, de la Red de
Calidad del Aire del Ayuntamiento de Madrid y de la caracterizaciéon de las muestras de PMsg
recogidas durante el periodo julio de 2019 a julio 2020 en el marco del Encargo del MITERD al
CSIC en abril del 2018 se pueden obtener las siguientes conclusiones:

Aungue se observa una clara disminucion de los niveles medios anuales de NO; y de PMy, se
exceden el valor limite anual de NO, y los valores objetivo de la OMS para PMio y PM,s. No
obstante, hay que resaltar que los niveles medios de PMjo obtenidos durante la campafia con el
captador de alto volumen han sido iguales a los obtenidos en la campafia realizada en 2011-
2012 (31 pg/m?3) y son un 60% mas elevados que los que registré el equipo automatico de la
estacion en el periodo de medida (19.2 pg/m? entre el 9 de julio de 2019 y el 6 de julio de 2020).
Este resultado parece contradecir la aparente tendencia decreciente de los niveles de PMyo en
Escuelas Aguirre en los Ultimos anos.

Se ha realizado la correccidn de los datos de absorcion obtenidos con el Aethalometro AE33, y
se ha determinado experimentalmente un valor del MAC en Escuelas Aguirre (7 m%/g a 637 nm)
para la estimacion del carbono negro equivalente (eBC), con una concentracién promedio de
1,5 ug/m3 en el periodo de estudio. Se ha determinado que el eBC atribuible a las emisiones de
combustidon de combustibles fésiles (BCff), principalmente relacionada con el trafico rodado en
el area de estudio, supone el 74% del eBC. El carbono negro emitido por combustion de biomasa
(BCwb) supone el 26% del eBC total en EA, y parece estar relacionado con emisiones de
calefaccion doméstica en base a su variacidon temporal. Los niveles de concentracion de BCff (y
consecuentemente de eBC) disminuyen marcadamente en marzo de 2020 debido al
confinamiento por COVID19 y a la consecuente disminucién el trafico rodado en la zona. A partir
de agosto de 2020 los niveles se recuperan a valores similares a la época pre-pandemia.

El analisis de la variacion de las concentraciones en funcién de la direccidén y velocidad del viento
muestra que las concentraciones de Oz y SO, no dependen de la direccion y velocidad del viento.
Las concentraciones de PMioy PM; s incrementan con vientos intensos del SE. En el caso de NO,
NO,, BCff, y BCwb, las concentraciones mas elevadas se registran en condiciones de baja
velocidad del viento, indicando la importancia de las fuentes locales de estos contaminantes y
la acumulacién en situaciones de inversidn térmica. En el caso del NO, y BCff se observa ademas
un incremento de concentraciones en direccidn NE, probablemente relacionado con las
emisiones del trafico. Por el contrario, las concentraciones de BCwb incrementan con vientos
del SE coincidiendo con la direccién de aportes de PM.

Durante la campafia de muestreo se han analizado 123 filtros diarios. EI componente
mayoritario en PMyo es la materia mineral que supone el 35% de la masa en PMyo (10.9 ug m)
seguido de la materia organica (OM=0C*1.8, 7.5 pg/m3) que supone el 24% de la masa de PMy).
Los siguientes componentes por orden de abundancia son sulfato (5042, 1.5 pg/m?3, 5%), nitrato
(NOs,, 1.5 pg/m?3, 5%) y EC (1.4 pug/m3, 4%). El aerosol marino, calculado a partir de la suma de
Cl y de la fraccién marina de Na supone el 2% del PMio (0.5 pg/m?). El amonio, NH4*, contribuye
en 0.3 ug/m3 (1%) y la suma de metales en 0.2 ug/m3 (1%). La fraccién indeterminada es el 23%
de la masa de PMyo y esta relacionada con el agua de constitucién y los heterodtomos asociados
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a los componentes orgdnicos. La mayor reduccion de los niveles medios respecto a los obtenidos
en 2011-2012 se ha obtenido para el EC (un 66%) lo que podria ser debido a la eficacia de las
medidas de reduccién de emisiones de aerosol carbonoso producidas por el trafico y las
instalaciones de calefaccidn y agua caliente residencial en el entorno de Escuelas Aguirre y en
parte al confinamiento ocasionado por la crisis del COVID. Las concentraciones de As, Cd y Ni
(0.48, 0.06 y 1.12 ng/m?3, respectivamente) son inferiores a los valores guia establecidos por la
Directiva 2004/107/CE (6, 5y 20 ng/m3, respectivamente). Los valores medios de Pb (4.8 ng/m?3)
son claramente inferiores al limite anual establecido por la Directiva 2008/50/CE (500 ng/m?).

Se han comparado los resultados obtenidos relativos a la composicidn quimica de PMo en los
estudios realizados en este mismo emplazamiento en 1999-2000, en 2007-2008 y en 2011-2012.
En general se aprecia una disminucién muy clara en las concentraciones de la mayoria de los
elementos analizados desde 1999 hasta 2020. La concentracion media de la componente
mineral disminuye ligeramente desde 1999, aunque su contribucién a la masa determinada
incrementa. En 2019-2020 se observa una clara disminucién de la concentracién media de EC
respecto al periodo anterior (4.1 ug/m?3 en 2011-2012 y 1.4 en 2019-2020), mientras que el OC
solo disminuye ligeramente desde (4.6 a 4.2 pg/m3). La concentracidon media de sulfato ha
disminuido claramente desde 1999 hasta 2012, debido a la disminucién de las emisiones de SO,
permaneciendo constante en 2019-2020. La disminucién de nitrato no ha sido tan marcada, solo
en 2011 respecto a 2007 incrementando ligeramente en 2020. Los elementos traza relacionados
con la combustién de combustibles fésiles, como V, Ni, As, y Se, presentan una clara tendencia
a disminuir sus concentraciones desde 1999. La concentracion de Pb disminuye bruscamente
desde 2000 hasta 2007 debido a la prohibicién de la gasolina con Pb en 2000. Otros elementos,
trazadores de las emisiones de desgaste del trafico rodado como Zn, Cu, Sny Sb, disminuyen sus
concentraciones a partir de 2008.

En una segunda fase analitica se han determinado las concentraciones de trazadores organicos.
se han analizado 63 compuestos que se han agrupado en: hidrocarburos aromaticos policiclicos,
hopanos, monosacaridos anhidridos, sacaridos primarios y polioles, acidos dicarboxilicos,
hidroxicarboxilicos y aromatico-dicarboxilicos, compuestos secundarios organicos biogénicos,
distinguiendo los derivados del pineno y del isopreno, y alcanos. El benzo[a]pireno (B(a)P) que
suele utilizarse como indicador de la exposicion a los HAPs, es el Unico cuya concentracion esta
considerada por las directivas de calidad del aire, con un valor objetivo anual de 1 ng m?3
(Directiva del Consejo Europeo, 2004/107/EC, EU 2004). En el periodo de estudio se ha obtenido
un valor promedio de B(a)P de 0,12 ng m3 y un valor maximo diario de 0,7 ng m-3, registrado
en enero de 2020 (Tabla 5). Ambos valores son inferiores al valor objetivo anual establecido por
la Directiva 2004/107/CE.

Se ha realizado un andlisis PMF donde en la matriz de datos se han incluido conjuntamente las
concentraciones de componentes inorgdnicos y orgdnicos. Ademds, se han incluido las
concentraciones de contaminantes gaseosos registrados en la estacion de Escuelas Aguirre con
los monitores automaticos (medias calculadas para el periodo de muestreo). Este andlisis ha
mejorado la discriminacién de fuentes y ha permitido identificar 9 fuentes con contribucién ala
masa de PMyo:

Aerosol Marino: aporta el 9 % del PMy (2,6 ug m).
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Mineral_1: aporta el 20% del PMyo (6 pg m3) y se caracteriza por la asociacion de los elementos
tipicamente minerales. Ese factor puede tener un origen local, por resuspensién del suelo por
accion del viento, o por aportes de actividades antrépicas como actividades de construccién y
demolicidon o movimientos de tierra, y externo relacionado con aportes de intrusiones de polvo
del N de Africa (NAF).

Mineral_2 Cantera: esta fuente aporta el 11% del PMyo (3 pg m3) y se caracteriza por la alta
contribucion de Mg y otros elementos minerales. La direccion de aporte coincide con la
ubicacidn, a unos 10 km de distancia de la estacidon de muestreo, de unas canteras de sepiolita,
filosilicato de magnesio (MgsSisO15(OH),-6H,0), actualmente en explotacion, y de zonas con
obras e importantes movimientos de tierra.

Combustién de biomasa: fuente antropogénica que supone el 6% del PMo (1,7 pg m3).
Relacionado con emisiones de calefacciones domésticas y emisiones industriales. Las
concentraciones mas elevadas se obtienen en situaciones de calma, indicando un claro origen
local, siendo mas importantes en otono-invierno.

Secundarios organicos biogénicos derivados del pineno (BioSOA_Pin): esta fuente contribuye al
16% del PM10 (4,65 ug m?3) y estd caracterizado por la asociacidn compuestos organicos
secundario (SOA), formados a partir de la oxidacién de pineno, COV de origen biogénico. Las
concentraciones mds elevadas se registran claramente en primavera.

Secundarios organicos biogénicos derivados del isopreno (BioSOA _Iso): aporta el 15% del PMyg
(4,3 ug m3) y estd caracterizado por la asociacién de compuestos secundarios organicos
formados partir de la oxidacién del isopreno, compuesto organico volatil de origen
principalmente biogénico. Las concentraciones mas elevadas se registran claramente en verano.

Se identifican tres fuentes que estan relacionadas con las emisiones del trafico.

Trafico: aporta el 7% del PM1o (2,2 ug m) y esta bien identificada por la asociacion de elementos
trazadores de las emisiones del trafico como son el carbono elemental EC (particulas de
combustidn incompleta emitidas por el tubo de escape), Fe, Sb, Sn, Cu, (trazadores de desgaste
frenos), Zn y Ba (heumaticos y lubricantes).

Nitratos: fuente secundaria aporta el 12% del PMyo (3,5 pg m3) formado como resultado de la
oxidacion de los NOx, principalmente emitidos por el trafico en entornos urbanos.

Trafico 2: Esta fuente aporta el 4 % del PMyo (1,1 ug m™). El origen de esta fuente no estd muy
claro debido a la ausencia en su perfil del EC; no obstante, los metales trazadores de trafico, la
presencia de los hopanos, la baja dependencia de la direccion del viento y el descenso marcado
en marzo de 2020 indican que esta relacionada con las emisiones del trafico.

Las tres fuentes del trafico se caracterizan por concentraciones mds elevadas en situaciones de
calma, indicando un claro origen local. Las contribuciones mas importantes se registran en
otofio-invierno, con un descenso muy marcado en marzo del 2020, muy posiblemente debido al
efecto del confinamiento por la pandemia COVID-19 (sobre todo en el caso de las dos fuentes
primarias: Trafico y Trafico 2)

Considerando las tres fuentes conjuntamente, el trafico contribuye con 6,8 ug m3, lo que supone
el 23% del PMyo.
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