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1 OBJETO DEL INFORME

Este informe corresponde al cuarto informe de la Actuacion 2 "Estudios de contribucién de
fuentes en PMi y PMys, 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
PM3s)" del encargo del MITERD al CSIC para la deteccion de episodios naturales de aportes
transfronterizos de particulas y otras fuentes de contaminacidon de material particulado, y de
formacién de ozono troposférico (17CAES010).

El objeto del citado Encargo es la realizacidon de estudios e informes sobre calidad del aire en
temas relacionados con la contaminacion 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 PMio. En 2020 se entregé un informe actualizado INFORME
A2 3A con el estudio de contribucion de fuentes.

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

En 2019 — 2020 se llevé a cabo el muestreo de PM1o en la estacion urbana de trafico Escuelas
Aguirre, en Madrid, donde existen problemas de incumplimiento de los valores limite de NO, y
se superan los valores guia de PM1o y PM, s de la OMS (WHO 2006). En el INFORME A2 4C se
presentan los resultados obtenidos referente a la composicién quimica de PMyo y los resultados
de la contribucion de fuentes.

En este informe se presentan los resultados obtenidos referente a la composicidon quimica y
contribucion de fuentes de PMio em el Puerto de Sagunt.

El presente informe es parte del CUARTO informe anual de la Actuacion 2

En este informe se presentan los datos de composicidén quimica de PMyg para todo el periodo de
muestreo (febrero a junio de 2019) y los resultados de la realizacion de los estudios de
contribucion de fuentes para todo el periodo.




2 ANTECEDENTES Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La Direccidé General de Qualitat i Educacié Ambiental de la Generaliat Valencina ha mostrado su
interés para identificar las fuentes de material particulados atmosférico que contribuyen a los
elevados niveles de PMyg en el Puerto de Sagunt en Valencia, zona con una intensa actividad
industrial.

Por esta razoén llevaron a cabo una campafia de medidas intensivas en la zona y remitieron los
filtros diarios de PM1g recogidos en el periodo de febrero a junio de 2019 al IDAEA-CSIC para su
caracterizacién y la realizacién de estudios de contribucién de fuentes.

3 METODOLOGIA

La Unidad Moévil del Servei de Lluita Canvi Climatic i Proteccié de I'Atmosfera se instald en 2019
en el area del Port de Sagunt, en el CEIP Victoria y Joaquin Rodrigo localizado en Av. Joan
d’Austria (Figura 1).

La unidad mdvil estd equipada con un captador de alto volumen Digitel DAS0-HTD (30 m* h?)
equipado con cabezal de corte PMio, con analizadores convencionales para la medida de
concentracion de contaminantes gaseoso y cos sensores meteoroldgicos.

Google Earth

Figura 1. Ubicacién de la unidad Movil en el Puerto de Sagunto.



3.1 MUESTREO

La recogida y retirada de las muestras o filtros (PMio) fue realizada por personal técnico del
Servei de Lluita Canvi Climatic i Proteccié de I'Atmosfera.

Se utilizdé un captador de alto volumen Digitel DA80-HTD (30 m? h!) equipado con cabezal de
corte PMyp y filtros de microfibra de cuarzo MUNKTELL.

El muestreo de filtros de 24 horas de PM1g se ha realizado con una frecuencia diaria. En todo el
periodo, 12 de febrero a 20 de junio de 2019, se han recogido 121 muestras y 5 blancos.

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

Los filtros utilizados en el muestreo de PMjo fueron suministrados por Servei de Lluita Canvi
Climatic i Proteccié de I'Atmosfera. Las determinaciones gravimétricas de PMyo fueron llevadas
a cabo por el citado Servei (Tabla 1).

Una vez realizadas estas determinaciones los filtros de PMig se remitieron al IDAEA CSIC.

3.2 TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS Y ANALISIS QUIMICO

3.2.1 DETERMINACION DE CONCENTRACION TOTAL DE ELEMENTOS MAYORES Y TRAZA

El procedimiento de analisis se basa en la metodologia establecida por el grupo de trabajo
(Querol et al. (2001)) para la caracterizacién quimica de filtros de material particulado
atmosférico. Una fraccion de 1/4 de cada filtro se introduce en una bomba de PFA de 60 ml (75
psi) junto con 2.5 mI HNOs y 5 ml HF. Las bombas se cierran y se ponen en una estufa a 90 °Cy
y posteriormente se evaporan en una placa a 250 °C . Una vez obtenido un residuo seco, este se
disuelve por adicion de 2.5 ml de HNOs, se afiade 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 digestidn acida de los filtros se analizan mediante Espectrometria Atdmica de
Emision con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-AES) para la determinacion de las
concentraciones de elementos mayores, y mediante Espectrometria de Masas con Fuente de
Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-MS) para la determinacién de las concentraciones de
elementos traza.

Por cada tanda de 30 filtros se digiere una fraccién equivalente de 2 filtros blancos. Las
concentraciones obtenidas al filtro blanco se sustraen de las concentraciones determinadas en
los filtros muestreados. Es importante que el filtro blanco sea del mismo lote y de la misma caja
que el filtro muestreado ya que las concentraciones de algunos elementos a los filtros blancos
pueden variar considerablemente por lotes y cajas

La concentracidn de SiO, se estima a partir de la concentracién de Al,03 (SiO, = 3*Al,05). La
concentracién de Na asociado a la materia mineral (Naqust) se estima a partir del Al (Al*0.12)
como en Alastuey et al., (2016).



3.2.2 DETERMINACION DE CONCENTRACION TOTAL DE COMPUESTOS INORGANICOS
SOLUBLES

Las determinaciones de las fases solubles (NH4*, CI, SO4> y NO3) se llevan a cabo en los
laboratorios del IDAEA. Para ello, se realiza el lixiviado con agua de una fraccién de % de filtro
con 30 ml de agua bi-destilada de calidad MilliQ a 90°C en bombas cerradas de PFA durante 12
horas. Una vez obtenidos los lixiviados, éstos se centrifugan y se analizan las soluciones
obtenidas (30 ml). Por cada tanda de 30 filtros se lixivia una fraccion equivalente de 2 filtros
blancos. Las concentraciones obtenidas al filtro blanco se sustraen de las concentraciones
determinadas en los filtros muestreados. La solucidn obtenida se lleva al laboratorio de
Cromatografia lénica para la determinacién de las concentraciones de los componentes
inorgdnicos solubles. La medida de las concentraciones de Cl,, SO4% y NOs™ se lleva a cabo con un
cromatdgrafo idnico (Cl, Dionex Aquion Thermo Scientific). Las concentraciones de amonio,
NH4*, se realizan con un electrodo selectivo (Thermo Scientific modelo Oriéon 9512HPBNWP).

3.2.3 DETERMINACION DE CONCENTRACION EN CARBONO ORGANICO (OC) Y ELEMENTAL
(EC)

La determinacion de los niveles de concentracién de carbono elemental y organico (ECy OC) en
filtros atmosféricos se lleva a cabo en los laboratorios de IDAEA con un analizador termo-6ptico
SUNSET utilizando el procedimiento UNE-EN 16909 para medir EE y OC en muestras ambiente
de material particulado depositado en filtros. El método se basa en la volatilizacidn y la oxidacion
de los componentes de PM que contienen carbono, la cuantificacién del carbono liberado, con
la correccién dptica para el CP (carbono pirolitico). Por ello, se coloca un punch de filtro (1 cm?)
en el horno del instrumento y se purga con helio. En un primer modo 1 (gas portador inerte), la
temperatura del horno se aumenta volatilizando OC. Después se cambia el gas portador a 2% de
02 en He y se inicializa una segunda rampa de temperatura.

3.3 CONTRIBUCION DE FUENTES

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 y para la
estimacion de las contribuciones de dichas fuentes a las concentraciones diarias 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 formacidn de particulas, calculando el
peso de cada dato analizado en funcién del grado asociado de incertidumbre. Para la aplicacion
de PMF es necesario también incluir una matriz de las incertidumbres calculadas para cada
variable y caso. La estimacion de la incertidumbre de los datos se ha llevado a cabo segun el
método desarrollado por Polissar et al. (1998) modificado para incluir también la incertidumbre
asociada al uso de los filtros blancos (Amato et al., 2009). Los resultados de la aplicacion del
modelo PMF a la base de datos de niveles y composicion quimica de PMi han permitido
identificar una serie de fuentes, caracterizadas por componentes quimicos que son trazadores
de fuentes especificas. El estudio de contribucién 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 nimero de muestras para que el andlisis sea suficientemente robusto. Se
consideraron 117 muestras diarias de PMjo y 30 variables.



La seleccion de los elementos incluidos en la matriz de datos se ha realizado en funcién del
numero 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). Se
han realizado varias iteraciones incluyendo diferentes variables y considerando diferente
numero de factores o soluciones posibles. La solucion mas robusta ha permitido identificar 8
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 solucién y
su incertidumbre mediante métodos de andlisis que ayudan al usuario a comprender la solucién
con mas detalle. En este caso se usé el método “Bootstrap-Displacement” (BS-DISP) que permite
estudiar la incertidumbre del andlisis PMF debido a errores aleatorios y ambigliedad rotacional.
Para la solucidn elegida no hubo errores por lo que se puede considerar como valida y robusta.

Ademas, los datos de concentracién obtenidos y los resultados del modelo PMF se han tratado
con métodos estadisticos como el software “openair” versidn 1.8-2 (Carslaw and Ropkins, 2012;
Carslaw, 2015).



4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE PM1o

Tal como se ha sefialado anteriormente, el objetivo de la Actuaciéon 2 del Encargo del MITERD al
CSIC es realizar estudios de contribucion de fuentes en PMyo y la obtencidn de nuevas series
temporales de niveles de concentracidon de componentes traza en PM.

En el periodo febrero a junio de 2019 se ha llevado a cabo una campafia de muestreo de 6 meses
en la estacion de Sagunto. Los filtros de PMso recogidos se han analizado para determinar los
niveles de concentracion 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 PMio mediante la aplicacién de un modelo de receptor PMF.

En este apartado se va a describir la composicion de PMio durante la campaifia de muestreo. Se
disponen de 121 filtros diarios, recogido en el periodo 12/02/2019 a 20/062019 (Tabla 1). Para
el periodo de muestreo las concentraciones promedio de PM; registradas en la Unidad Movil
instalada en el Port de Sagunt fueron de 28.6 pg/m? (Tabla 2), con una desviacidn estandar
asociada de 14.2 pg/m?® de PMio. Tal como se observa en la Tabla 1, se ha superado la
concentracidon media diaria de 50 pg/m? en 11 dias de los 121 muestreados (sombreados en
azul), lo que equivale a un valor del percentil 90.4 de 48.2 pg/m?3, que es préximo al VLD 50
ug/m3 establecido por la Directiva 2008/50/CE, pero no lo excede.

En la Tabla 2 se presentan los valores medios de concentracién de elementos mayores (en
ug/m3) y traza (ng/m?3). En la Tabla 2 y Figura 2 se presentan ademds las concentraciones medias
y las contribuciones en % al PM1o de los componentes mayoritarios del PM agrupados en materia
mineral (suma de componentes tipicamente minerales como Al, Fe, Si, Ca, ...), aerosol marino
(suma de CI" y Na), sulfato, nitrato, EC, OC y metales.

Tal como se observa en la Tabla 2 y en la Figura 2, el componente mayoritario en PMyq, en el
periodo considerado, es la materia mineral que supone el 46% de la masa de PMio (14 pug m3)
seguido de la materia orgdnica (OM=0C*1.8, 7.4 pug/m?3) que supone el 24% de la masa de
determinada en PMyg). Los siguientes componentes por orden de abundancia son sulfato (SOs*
, 2.4 ug/m3, 8%), nitrato (NOs’, 1.6 ug/m?3, 5%) y EC (0.7 ug/m3, 3%). El aerosol marino, calculado
a partir de la suma de Cl"y de la fraccion marina de Na (Nass), supone el 2% del PMyo (0.6 pug/m3).
El amonio, NH4*, contribuye en 0.2 pug/m?* (1%) y la suma de metales en 0.1 pg/m? (<1%). La
fraccion indeterminada es el 11% de la masa de PMyo y estd relacionada con el agua de
constitucién y los heteroatomos asociados a los componentes orgdnicos.

Las concentraciones de As, Cd y Ni (0.4, 0.05 y 3 ng/m3, respectivamente) son inferiores a los
valores guia establecidos por la Directiva 2004/107/CE (6, 5 y 20 ng/m?3, respectivamente). Los
valores medios de Pb (4.6 ng/m3) son claramente inferiores al valor limite anual establecido por
la Directiva 2008/50/CE (500 ng/m?3).

Hay que destacase que las concentraciones de NOs™ y de SO4% son muy elevadas respecto a las
de NH.". El analisis del balance de equivalentes de estos iones muestra que las
concentraciones de NH,* son insuficientes para neutralizar el sulfato y nitrato en la zona, por lo
que estos iones tienen que estar asociados a otros cationes como Na* o Ca%.



Tabla 1. Fechas de muestreo y concentraciones de PMio determinadas en pg/m3. Informacién
suministrada por el Servei de Lluita Canvi Climatic i Proteccié de I'Atmosfera. Sombreadas en azul las
concentraciones que exceden el VLD= 50 pg/m3

Fecha de muestreo PM1o Fecha de muestreo PMao Fecha de muestreo PM1o
12/02/2019 27 26/03/2019 36 05/05/2019 19
13/02/2019 46 27/03/2019 38 06/05/2019 27
14/02/2019 27 28/03/2019 28 07/05/2019 34
15/02/2019 25 29/03/2019 28 08/05/2019 44
16/02/2019 26 30/03/2019 18 09/05/2019 26
17/02/2019 18 31/03/2019 15 10/05/2019 26
18/02/2019 28 01/04/2019 20 11/05/2019 24
19/02/2019 31 02/04/2019 35 12/05/2019 21
20/02/2019 39 03/04/2019 38 13/05/2019 31
21/02/2019 38 04/04/2019 15 14/05/2019 28
22/02/2019 68 05/04/2019 30 15/05/2019 33
23/02/2019 47 06/04/2019 19 16/05/2019 29
24/02/2019 29 07/04/2019 16 17/05/2019 20
25/02/2019 47 08/04/2019 19 18/05/2019 13
26/02/2019 56 09/04/2019 37 19/05/2019 11
27/02/2019 57 10/04/2019 16 20/05/2019 19
28/02/2019 64 11/04/2019 21 21/05/2019 96
01/03/2019 56 12/04/2019 25 22/05/2019 26
02/03/2019 42 13/04/2019 25 23/05/2019 32
03/03/2019 50 14/04/2019 26 24/05/2019 20
04/03/2019 51 15/04/2019 22 25/05/2019 16
05/03/2019 49 16/04/2019 25 26/05/2019 15
06/03/2019 44 17/04/2019 23 02/06/2019 20
07/03/2019 21 18/04/2019 23 03/06/2019 22
08/03/2019 32 19/04/2019 26 04/06/2019 26
09/03/2019 30 20/04/2019 23 05/06/2019 48
10/03/2019 35 21/04/2019 20 06/06/2019 22
11/03/2019 47 22/04/2019 26 07/06/2019 51
12/03/2019 33 23/04/2019 28 08/06/2019 30
14/03/2019 24 24/04/2019 27 09/06/2019 22
15/03/2019 51 25/04/2019 29 10/06/2019 25
16/03/2019 26 26/04/2019 15 11/06/2019 25
17/03/2019 29 27/04/2019 22 12/06/2019 16
18/03/2019 19 28/04/2019 20 13/06/2019 23
19/03/2019 15 29/04/2019 19 14/06/2019 56
20/03/2019 12 30/04/2019 24 15/06/2019 28
22/03/2019 26 01/05/2019 18 16/06/2019 21
23/03/2019 37 02/05/2019 20 17/06/2019 -
24/03/2019 29 03/05/2019 23 18/06/2019 -
25/03/2019 36 04/05/2019 15 19/06/2019 -

20/06/2019 -




Tabla 2. Concentraciones medias, minimas y maximas y desviacidn estandar (devest), en pg/m3y en
ng/m3, de elementos mayores y traza determinadas en las muestras de PM1o en Sagunto en el periodo de
febrero a junio de 2019. SIA: aerosoles secundarios inorgénicos (S04>+NOs+NHs*); OM: materia organica;
OC: carbono organico; EC: carbono elemental; OM=0C*1.8

02/2019-06/2019 PMio PMaio
N: 121 media desvest min max media desvest min max
ug/m? ng/m?
PM1o 28.64 14.15 11.00 96.00 Li 0.35 0.23 0.06 1.50
Sc 0.10 0.07 <0.1 0.52
(o]® 4.12 1.62 2.09 10.23 Ti 27.02 20.12 4.42 142.79
EC 0.75 0.46 0.11 253 v 4.48 2.82 0.85 17.02
oM 7.42 2.92 3.76 18.42 Cr 2.83 1.91 0.52 17.07
Mn 8.55 6.32 1.13 32.26
COos* 3.78 2.92 0.45 17.79 Co 0.19 0.13 0.03 0.98
SiO2 4.74 4.46 0.44 25.72 Ni 3.01 1.21 0.26 7.46
Al203 1.58 1.49 0.15 8.57 cCu 6.65 3.92 1.24 21.38
Ca 2.52 1.94 0.30 11.86 zn 16.37 26.78 <0.1 165.67
K 0.37 0.22 0.09 161 Ga 0.14 0.11 <0.1 0.81
Na 0.73 0.79 <0.1 4.49 As 0.37 0.30 <0.1 2.86
Mg 0.26 0.13 0.05 0.77 Se 0.34 0.23 <0.1 1.04
Fe 0.44 0.29 0.06 1.62 Rb 1.20 1.01 0.17 7.14
P 3.78 2.92 0.45 17.79 Sr 4.84 4.06 0.73 37.95
Zr 3.97 2.36 <0.1 10.27
Nb 0.22 0.09 0.07 0.57
Cd 0.05 0.03 <0.1 0.17
S04* 2.42 1.16 0.54 791 Sn 1.13 0.71 0.24 3.76
NOs’ 1.63 1.10 0.22 5.06 Sb 0.97 0.91 0.19 7.60
(o} 0.21 0.38 <0.1 2.37 Ba 10.25 7.75 1.97 49.51
NHa* 0.16 0.12 0.03 0.55 Lla 0.47 0.36 0.07 291
Ce 0.67 0.55 0.13 451
Mineral 13.8 10.5 20 63.7 Pr 0.07 0.07 <0.1 0.54
A. Marino 0.8 1.1 <0.1 6.4 Nd 0.26 0.27 <0.1 2.09
SIA 4.2 2.4 0.8 13.5 Pb 4.64 2.23 1.40 12.83
OM+EC 8.2 3.4 3.9 21.0 Bi 0.20 0.31 <0.1 253
Total 27.1 14.5 9.2 849 Th 0.14 0.12 0.01 0.73
Det % 86 23 U 0.09 0.20 <0.1 0.65

Los valores medios de concentracidon obtenidos en PMio, en el periodo analizado se han
comparado con el rango de concentraciones anuales determinado para estaciones de fondo
urbano de Espaia entre 2018 y 2020 (iError! No se encuentra el origen de la referencia., datos
no publicados). Hay que tener en cuenta que el periodo de muestreo no se corresponde con un
afio completo. Tal como se observa en la jError! No se encuentra el origen de la referencia., en
febrero a junio de 2019 en Sagunto los valores de concentracidn de Ca estan por encima del
rango usual de concentraciones determinado en PM1o mientas que las de Al, Na, Sr, Zr y Tl estdn
en el rango superior. Se confirma que las concentraciones de sulfato estan en el rango de las
determinadas en otras zonas, mientras que las de nitrato estan en el rango alto. Por el contrario,
el amonio esta en el rango bajo, confirmando el déficit de amonio respecto a los dos aniones.
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Figura 2. Composicion media de PM1o (en pg/m3y %) en Sagunto en el periodo de febrero a junio de 2019.
Materia mineral: suma de Al>03, SiO2, Ca, Fe, K, Mg y Nanss; Aerosol marino: CI- mas Nass; OM: materia

organica (0OC*1.8).
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Figura 3.Concentraciones de elementos mayores y traza determinadas en Sagunto en PM1o en febrero a
junio de 2019 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 iError! No se encuentra el origen de la referencia. se presenta la contribucién diaria (en
ug/my %) de los componentes mayoritarios del material particulado. Al no disponer de un afio



completo no se evidencia si existe tendencia estacional. Parece que los niveles de PM1 son mas
elevados en febrero-marzo con incrementos de la materia mineral y la materia organica.
Ademas, hay un dia con concentraciones muy elevadas de materia mineral el 21 de mayo de
2019. En la Figura 4 se indican los dias con posible impacto de intrusiones de polvo mineral
transportado desde el norte de Africa. Estos episodios naturales no son los principales
responsables del incremento de los niveles de PMio ni de los episodios con mayor concentracion
de materia mineral (incluido el citado del 21 de mayor). Se observa La contribucién de los
componentes distinguidos al PM1 se mantiene bastante constante a lo largo del periodo (iError!
No se encuentra el origen de la referencia. abajo).

120 -
Indet. O Metales O NH4+ B NO3- W S042-

100 -mEC mOA B A Marino @ Crustal NAF

12/02/19 12/03/19 12/04/19 12/05/19 12/06/19
100% iy _

75%

50%

25%

u Indet. Metales  ® NH4+
NO3- S042- EC

12/02/19 12/03/19 12/04/19 12/05/19 12/06/19

0%

Figura 4. Contribucién diaria (en pg/m® y %) a las concentraciones de PM1o de los componentes
mayoritarios de PM. Se indican los dias con posible impacto de intrusiones de polvo mineral desde el
Norte de Africa (NAF).

4.2 CONTRIBUCION DE FUENTES EN PM10

En el presente estudio se ha aplicado el modelo receptor PMF EPA FAQ v5 para la identificacion
de las principales fuentes de PM y para la estimacion de las contribuciones de dichas fuentes a
las concentraciones diarias 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. Se consideraron 117 muestras diarias de PM1o y 30 variables.

En la Figura 5 se presenta la contribucién media (en % y ug/m?3) de cada una de las fuentes
identificados a las concentraciones de PMyg registradas en la Unidad Mévil ubicada en Sagunto.
En la Figura 6 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
concentracién total de cada especie explicado por el factor (serie de puntos). En la Figura 7 se
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muestra la contribucién de cada fuente a las concentraciones medias de cada especie incluida
en el modelo. En la Figura 8 se muestran las series temporales de las concentraciones medias de
cada fuente y su contribucién a las concentraciones de PMio. En la Figura 9 se presentan los
graficos polares de variabilidad de la concentracién en funcién de la direccién y la velocidad de
viento para los diferentes factores identificados. A continuacién, se describen los factores
identificados.

15% 8%

Nitrato

10%
Mineral 2
13%
Trafico
21%
Mineral 1
14%
. I. Ceramica
A. marino 7%
12% ’

Figura 5. Contribucion media (en %) de las fuentes identificadas a las concentraciones de PM1o registradas
en la Unidad Moévil ubicada en Sagunto en el periodo de estudio.

4.2.1 SULFATO

Esta fuente aporta el 8% del PM1o (2.4 ug/m3) y estd bien identificada por la asociacién de sulfato
y amonio, con carbono organico (iError! No se encuentra el origen de la referencia. y Figura 7).
Es una fuente esta relacionada con los aerosoles secundarios, principalmente sulfato amdnico,
de origen regional. Las concentraciones mas elevadas se obtienen en febrero, aunque con
episodios altos a lo largo del periodo (Figura 8). Como se observa en la Figura 9 los aportes de
esta fuente provienen desde el Mediterraneo, de los sectores Ny NE.

4.2.2 NITRATO

Esta fuente aporta el 10% del PMyo (2.7 ug/m3) y esta identificada por la presencia de nitrato,
un aerosol secundario como el sulfato. Resaltar que no esta asociado ni con amonio ni con sodio
lo que apunta a su presencia en forma de nitrato cdlcico o asociado a otro cation (Figura 6 y
Figura 7). Destacar que las concentraciones de nitrato correlacionan moderadamente con las de
Fe, Al y Ca. Las concentraciones mas elevadas se obtienen en febrero y marzo. Los aportes de
esta fuente son mas levados en condiciones de calma, lo que indica un origen local, siendo
ligeramente superiores con vientos del W-SW (Figura 9).
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Figura 6. Perfiles de las concentraciones (en pg/m?) de cada especie (diagrama de barras) y el porcentaje
de la concentracion total de cada especie explicado por el factor (puntos).
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4.2.3 TRAFICO

Esta fuente aporta el 21% del PMyo (6 pg/m3) y estd bien identificada por la asociacion de
elementos trazadores de las emisiones del trafico como son el carbono elemental EC (particulas
de combustién incompleta emitidas por el tubo de escape), Fe, Sb, Sn, Cu, (trazadores de
desgaste frenos), Zn y Ba (neumaticos y lubricantes), nitrato y amonio, con carbono organico
(Figura 6 y Figura 7). Las contribuciones mas importantes de esta fuente se registran en otofio-
invierno, con un descenso muy marcado en primavera y verano (Figura 8). Las concentraciones
mas elevadas se obtienen en situaciones de calma, indicando un claro origen local relacionado
con el tréfico, aunque se notar un incremento de las concentraciones en direcciéon SW.

4.2.4 INDUSTRIA CERAMICA

Esta fuente aporta el 7% del PMyo (2 pg/m3) y estd bien identificada por la asociacién de
elementos trazadores de las emisiones de la industria ceramica como son As, Se, Pb, y Cd (Figura
6 y Figura 7). No se observa tendencia estacional (Figura 8). Las concentraciones mas elevadas
se obtienen en situaciones de viento del NE con velocidades relativamente altas que confirman
el transporte desde el drea ceramica de Castellon (Figura 9).

4.2.5 AEROSOL MARINO

Esta fuente aporta el 12% del PMy (3.6 pg/m?) y estd bien identificada por la asociacion de Na
(aporta el 100% de este elemento) y ClI (Figura 6 y Figura 7), con aportes de sulfato, Mg y OC.
No se observa tendencia estacional (Figura 8). Las concentraciones mas elevadas se obtienen en
situaciones de viento del NE-E (Figura 9) con aportes desde el mar.

m Sulfato m Nitrato Trafico m |. Ceramica W A. marino Mineral 1 m Mineral 2 m Coque
100 I I I =
“ I | | | | : | | | I : 11
60 I
40 I I
I ' I 1 |
| |

) I I I I
O|I|| iy I| il I

g T X g FeEgF>o8235384%85365883 88230 %8Ry

=z 3 2 =

v

Figura 7. Contribucién media (en %) de cada una de las fuentes identificadas a las concentraciones de las
especies consideradas para el estudio de contribucion de fuentes.
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4.2.6 MINERAL1

Esta fuente aporta el 14% del PMyo (4.2 pug/m3) y estd identificada por la asociacidn de elementos
tipicamente crustales como Al, Fe, Mg, Ca, y Ti (Figura 6 y Figura 7), destacando la presencia de
Zn. No se observa tendencia estacional (Figura 8) con episodios elevados como el registrado el
21 de mayo. El diagrama polar muestra concentraciones muy elevadas con aportes desde el
sector NW que coinciden con el episodio del 21 de mayo (Figura 9). Si no se considera este valor,
no se observa un patrén de viento claro, con concentraciones mas elevadas en situaciones de
calma o con vientos del S-E indicando un origen local (Figura 10).

Mineral_1 g m>

F6

Figura 10. Grafico polar de variabilidad de la concentracién (en pg/m?3) en funcién de la direccién y la
velocidad de viento para el factor Mineral 1, eliminando el valor del dia 21 de mayo de 2019.

4.2.7 MINERAL 2

Esta fuente aporta el 13% del PMy (3.9 ug/m?3) y estd identificada por la asociacién de elementos
tipicamente crustales como Ca, K, Al, Fe, Mg, Ti, Sr, Rb, Mn, etc, (Figura 6 y Figura 7). Este factor
se caracteriza por una mayor contribucién de Ca y menor de Al respecto a la fuente Mineral 1.
Hay que resaltar la presencia de ClI" en es este factor que puede indicar un origen préximo de
emisiones antrdpicas de Cl_ y del foco de material mineral. No se observa tendencia estacional
(Figura 8) con episodios esporadicos. El diagrama polar muestra concentraciones mas elevadas
en el sector SW (Figura 9).

4.2.8 COQUE DE PETROLEO

Esta fuente aporta el 15% del PMyo (4.4 ug/m?3) y estd identificada por la asociacién de elementos
trazadores de las emisiones de combustion de coque de petréleo como son V, Ni, sulfato, OCy
EC (Figura 6 y Figura 7). No se observa tendencia estacional (Figura 8) con episodios esporadicos.
El diagrama polar muestra concentraciones mds elevadas en el sector SW (Figura 9).
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5 CONCLUSIONES

Durante la campafia de muestreo se han analizado 121 filtros diarios recogidos en el Port de
Sagunt entre el 12 de febrero y el 20 de junio de 2019.

Para el periodo de muestreo las concentraciones promedio de PMio fueron de 28.6 pg/m3 (Tabla
2), con una desviacién estdndar asociada de 14.2 pg/m?3, con 11 superaciones diarias de 50
ug/m?3, que equivale a un valor del percentil 90,4 de 48.2 ug/m?3, que es préximo al VLD 50 pg/m3,
aunque no lo excede.

El componente mayoritario en PMyg es la materia mineral que supone el 46% de la masa en PM1g
(14 pg m3) seguido de la materia orgénica (OM=0C*1.8, 7.4 ug/m?3) que supone el 24% de la
masa de PMyp).

La comparacion con el rango de estaciones urbanas muestra concentraciones relativamente
elevadas de Ca, Al, Na, y NOs en la zona de estudio.

La aplicacion del modelo PMF a la base de datos de composicidn quimica ha permitido identificar
8 fuentes o factores principales con contribucidn al PMyo en la zona del Puerto de Sagunto.

El trafico es la fuente con mayor contribucién al PMyo en la ubicacién del estudio, supone el 21%
de la concentraciéon media de PMo y representa tanto las emisiones directas por tubo de escape
como el desgaste de frenos/neumaticos y del firme de rodadura.

La segunda fuente en cuanto a contribucion al PMo (15%) es la relacionada con la combustion
de coque de petrdleo como se deduce de la asociacidn de V, Ni y sulfato. El foco de este factor
se ubica al SW del punto de muestreo, muy posiblemente relacionado con las actividades
industriales y en concreto con las emisiones de la planta cementera.

Se identifican dos fuentes de material particulado mineral, con contribucién media similar, que
juntas suponen el 27% del PMy,.

e La primera fuente, identificada como mineral 1 (14%), es una fuente mayoritariamente
local, aunque no se aprecia un foco claro, que se caracteriza por la mayor presencia de
aluminosilicatos. Puede estar relacionada con la resuspension del suelo o con diferentes
actividades industriales.

e La segunda, mineral 2 (13%), se caracteriza por la mayor presencia de carbonatos
(calcita). Los elevados niveles de Ca, en comparacién con otras zonas urbanas, indican
un origen mayoritariamente local. Las mayorees concentraciones se obtienen con
direcciones del NW, coincidiendo con la ubicacién de la cantera de extraccion, y SW,
donde se encuentran los acopios de la planta cementera.

La siguiente fuente, con una contribucién media del 12% del PMo se corresponde con los
aportes de aerosoles marino. Eta contribucion es importante debid a la proximidad a la costa.

La fuente identificada como “Nitrato”, supone el 10% del PMjo. Normalmente el nitrato esta
presente en la atmosfera como nitrato amdnico, y en zonas costeras puede estar presente como
nitrato sédico. Dado que el acido nitrico es volatil no puede formar particulas si no esta
neutralizado por un catidn. En este caso, ni el amonio ni el sodio aparecen en el perfil del factor,
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por lo que el nitrato no esta asociado ni al amonio ni al sodio. En base al perfil del factor y a las
correlaciones entre los elementos, el nitrato puede estar asociado con Ca o Fe. Aunque no esta
claro su origen parece relacionado con una fuente local.

El sulfato amdnico, aerosol secundario de origen regional relacionado con la oxidacién del SO,
emitido por barcos y algunas actividades industriales supone 8% de PMyo.

Por ultimo, se ha identificado un factor relacionado con las emisiones de la industria ceramica,
ubicada al norte del area de estudio, que supone el 7% del PM1o y que esta caracterizada por la
asociacién de trazadores tipicos cerdmicos como As, Se, Pby Cd.

Aunque existe una gran diversidad de fuentes antrdpicas en la zona, parece que la planta
cementera es la fuente con mayor impacto en los niveles de concentracién de PMyo, con una
contribucion del 28% (suma de los aportes de manera mineral y de la combustidn de coque de
petréleo). No obstante no se descarta la contribucidn a estas fuentes de otros focos industriales
cercanos.
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