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Resumen:

El presente articulo resume algunos resultados de un proyecto de investigacion
financiado por la D.G. de Evaluacién y Calidad Ambiental del Ministerio de Medio
Ambiente sobre interpretacion de fuentes de particulas en suspension en Espafa. En
lo referente a los resultados de material particulado atmosférico en Espafia, las
conclusiones hacen referencia sobretodo a é&reas urbanas. Determinadas zonas
altamente influenciadas por emisiones industriales especificas pueden presentar
caracteristicas diferentes a las descritas para zonas urbanas.
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EL MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

El material particulado atmosférico se define como un conjunto de particulas sélidas y/o
liquidas (a excepcion del agua pura) presentes en suspension en la atmosfera (Mészaros,
1999). Generalmente, el término aerosol atmosférico se utiliza como sinébnimo de
particulas atmosféricas, aunque esta definicidn no es estricta. Es necesario considerar
gue el término material particulado atmosférico es un concepto amplio que engloba tanto
las particulas en suspensién como las particulas sedimentables (diametro > 20 um),
caracterizadas por un corto tiempo de residencia en la atmésfera (varias horas).

Las particulas atmosféricas pueden ser emitidas por una gran variedad de fuentes de
origen natural o antropogénico. Respecto a los mecanismos de formacion, las particulas
pueden ser emitidas como tales a la atmésfera (primarias) o bien ser generadas por
reacciones quimicas (particulas secundarias). Dichas reacciones quimicas pueden
consistir en la interaccidn entre gases precursores en la atmésfera para formar una nueva
particula por condensacion, o entre un gas y una particula atmosférica para dar lugar a
un nuevo aerosol por adsorcién o coagulacién (Warneck, 1988).

Como resultado de esta variabilidad de fuentes y transformaciones, el material
particulado atmosférico consiste en una mezcla compleja de compuestos de naturaleza
organica e inorganica con diferentes distribuciones granulométricas y composicion
quimica, ambas condicionadas por la composicion de los gases que las rodean. Los
niveles de material particulado atmosférico se suelen expresar en forma de concentracién
de masa o nimero de particulas por unidad de volumen de aire (ug/m® 6 n/cm®).

La contaminacion atmosférica por material particulado se define como la alteraciéon de la
composicion natural de la atmésfera como consecuencia de la entrada en suspension de
particulas, ya sea por causas naturales o por la accion del hombre (Mészaros, 1999). Con
objeto de minimizar el impacto ambiental y en la salud es necesario poner en
funcionamiento estrategias de control y reduccibn de las emisiones de material
particulado atmosférico, aunque para que éstas sean efectivas deben realizarse de forma
paralela con la reduccion de las emisiones de gases precursores.

PRINCIPALES TIPOS DE PARTICULAS ATMOSFERICAS

Materia mineral

El material particulado mineral de origen natural constituye la fracciobn mayoritaria en
cuanto a masa del aerosol atmosférico (44% de las emisiones globales a nivel terrestre,
Duce, 1995; IPCC, 1996). La formacién de particulas minerales se origina por medio de la
accion de los vientos sobre la superficie terrestre, en forma de emisiones fugitivas. La
mayor emision a escala global de este tipo de particula se produce en regiones aridas o
semi-aridas, que se concentran en las latitudes comprendidas aproximadamente entre
10-35°N (donde se incluyen el Norte de Africa, Oriente Medio y Asia Central, Prospero et
al., 2002). Aunque la mayor emision de material particulado mineral se produce en areas
desérticas como las anteriormente mencionadas, es importante resaltar que ésta es
también significativa a escala local en regiones semi-aridas como el Sudeste de la
Peninsula Ibérica.

La distribucion granulométrica de este tipo de particula tras su emision en el area fuente
es relativamente constante, y se concentra principalmente en tres modas de diametros



1.5, 6.7 y 14.2 um, respectivamente (Alfaro et al., 1998). Como se vera mas adelante,
estas particulas se caracterizan por su granulometria gruesa (si nos referimos a
concentraciones masicas de material particulado). La abundancia relativa de particulas
dentro de cada una de las modas depende de la velocidad del viento, de modo que a
bajas velocidades se produce la resuspensién de las particulas de mayor diametro,
mientras que al incrementar la velocidad se emiten las particulas de menor diametro. Al
margen de la velocidad del viento, la emisién de las particulas de origen mineral depende
de la superficie del suelo, de la humedad y la cobertura vegetal entre otros factores
(Matrticorena et al., 1997).

La composicion quimica y mineraldgica de estas particulas varia de una region a otra
dependiendo de las caracteristicas y composicién de los suelos, pero generalmente esta
constituida por calcita (CaCOs), cuarzo (SiO,), dolomita [CaMg(CO:s),], arcillas [sobre todo
caolinita, Al,Si,O5(OH),, e illita, K(Al,Mg)sSiAl;o(OH)], feldespatos [KAISi3Os Yy
(Na,Ca)(AlSi);,Og] y cantidades inferiores de sulfato célcico (CaS0,4.2H,0) y Oxidos de
hierro (Fe,O3), entre otros (Glaccum y Prospero, 1980; Schiitz y Sebert, 1987; Adedokun
et al., 1989; Avila et al., 1997; Caquineau et al., 1998). El origen de estas particulas es
primario, ya que son emitidas directamente a la atmosfera. En general, la composicién del
material particulado mineral transportado desde regiones desérticas suele estar
enriquecida en arcillas, como consecuencia de su mayor tiempo de residencia
atmosférica derivado de su menor didmetro de particula y su morfologia especifica
laminar (Posfai y Molnar, 2000).

A pesar de que la mayor parte de las emisiones de materia mineral es de origen natural,
es necesario considerar la existencia de un numero limitado de fuentes de material
particulado mineral de origen antropogénico. Asi, actividades como la construccion, la
mineria o la fabricacion de ceramicas o cementos generan particulas minerales, ya sea a
través de la propia actividad o durante los procesos de manipulacion y transporte de
materias primas (emisiones fugitivas). El trafico puede constituir también una fuente de
particulas minerales, a través de la erosién del firme de rodadura (Querol et al., 2001).

Aerosol marino

El aerosol marino es el segundo tipo de particula con mayor importancia en cuanto al
volumen total de emisiones a escala global (38% de las emisiones globales a nivel
terrestre, IPCC, 1996). Al igual que el material particulado mineral, las particulas de
aerosol marino poseen en su mayoria origen natural y son emitidas directamente a la
atmosfera (particulas primarias). Existen dos mecanismos principales de formacion de
este tipo de particula: a) la ruptura de burbujas de aire que alcanzan la superficie de los
océanos, y b) la agitacién de la superficie de los mares y océanos por accién del viento.
El nUmero de particulas de origen marino en la capa limite oceanica es asi directamente
proporcional a la velocidad del viento (P6sfai y Molnar, 2000). Segun Woodcock (1972),
la ruptura de una Unica burbuja de aire en el océano puede llegar a producir hasta 10
particulas de aerosol marino, de diametro comprendido entre 2-4 um (denominadas Jet
drops), asi como varios cientos de particulas de diametro sub-micrénico (Film drops). Se
trata por tanto de particulas con un didmetro considerable y similar al de la materia
mineral.

La composicién quimica del aerosol marino deriva de su fuente de origen: el agua de los
mares y océanos. Consecuentemente, las relaciones entre los principales elementos
presentes en el agua de los océanos descrita por Mészaros (1999) se observa también
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en el aerosol marino. El ratio Cl/Na masico es >1 debido, ademés de a la mayor masa
atémica de Cl, a que un porcentaje del Cl presente se encuentra asociado con Mg. Asi, la
fraccion primaria del aerosol marino esta principalmente compuesta por cloruro sédico
(NaCl) aunque otras formas de cloruros y sulfatos (ej. MgSO, o K, SO,) también se
encuentran presentes.

Compuestos de S

Los sulfatos presentes en la atmdésfera son generalmente particulas de origen
secundario, ya que no son emitidos directamente a la atmésfera sino que se generan
mayoritariamente como resultado de la oxidacibn de precursores gaseosos
(principalmente SO,). El diametro de este tipo de particula suele ser < 1lum (EPA, 1996).
También existen fuentes naturales y antropogénicas de sulfatos primarios, como los
yacimientos yesiferos o los procesos industriales de produccién de acido sulfdrico y la
produccion y manipulacion de productos minerales tales como el yeso. Los compuestos
de S representan aproximadamente el 7-10% de las emisiones globales a nivel terrestre
(IPCC, 1996).

Los gases de origen natural precursores de los sulfatos son esencialmente emitidos a
través de emisiones biogénicas y durante las emisiones volcanicas (Andrae y Crutzen,
1997). Sobre la superficie de los mares y océanos es posible encontrar una amplia
variedad de compuestos organicos y microorganismos que emiten gases sulfurados,
entre los cuales se encuentran el dimetil-sulfuro (DMS, CH3SCHs;) y el carbonil-sulfuro
(COS) (Sieburth, 1982; Andreae, 1986). EI DMS emitido es considerado uno de los
principales precursores de los sulfatos atmosféricos en regiones remotas de los océanos,
ya que se oxida a SO, por medio de intermediarios, para formar finalmente SO,*.

Las emisiones volcanicas constituyen la segunda fuente de SO, natural, al inyectar
grandes cantidades a niveles elevados en la atmdsfera. El origen de los 6xidos de azufre
en estas emisiones se encuentra en el fraccionamiento de compuestos volatiles de azufre
en la camara magmatica antes de la erupcién (Keppler, 1999).

Los sulfatos de origen no natural, por otra parte, constituyen la fracciéon principal del
material particulado atmosférico antropogénico, y las emisiones antropogénicas a su vez
se encuentran en el origen de entre 60-80% del S en la atmdésfera a escala global
(Chuang et al., 1997).

La produccion antropogénica de gases precursores de los sulfatos de origen secundario
se centra esencialmente en procesos de combustion de combustibles fésiles con alto
contenido en S, mayoritariamente carbén y fuel-oil en centrales térmicas y complejos
industriales (la combustién de carbon supone en 60% de las emisiones de sulfato
antropogénico, el petrdleo supone el 28%, segun Warneck, 1988). El principal compuesto
gaseoso emitido es SO,, que se oxida a H,SO,4 con una velocidad que varia entre 1-
10%/hora en funcion de las condiciones meteorolégicas (Hidy, 1994). Numerosos
estudios demuestran que la velocidad de formacion de sulfato es funcion de la intensidad
de la radiacion solar (Mészaros, 1973; Mészaros y Vissy, 1974; Heintzenberg, 1985). La
presion de vapor del acido sulfarico es muy reducida, por lo que este compuesto no se
encuentra en fase gaseosa en la troposfera (Mészéaros, 1999). Asi, el &cido sulfarico
gaseoso formado en la atmdsfera por medio de reacciones quimicas condensa
rapidamente para formar diminutas gotas de una solucion de acido sulfarico. Bajo
condiciones atmosféricas normales estas particulas acidas acuosas son parcial o



totalmente neutralizadas por amonio (NH;"), dando lugar a la formacién de sulfato
amonico [(NH,).SO,] (Junge, 1963).

Debido a su reducido didametro de particula (0.16-0.53 um, Leck y Persson, 1996).este
compuesto posee una elevada estabilidad atmosférica, de modo que con frecuencia es
utilizado como trazador de procesos de transporte a larga distancia (Warneck, 1988;
Seinfeld y Pandis, 1998; Mészéaros, 1999). En ambientes con concentraciones elevadas
de Na* y/o Ca** (como por ejemplo las Islas Canarias o en la cuenca del Ebro) es posible
obtener también la neutralizacion del sulfato acido por halita o calcita y la consecuente
formacion de sulfato sodico y célcico (Querol et al., 1996 y 1998).

Compuestos de N

Los compuestos de N en la atmdsfera (principalmente NOs" y NH,"), al igual que los
sulfatos, son de origen mayoritariamente secundario y provienen de la reaccion de
precursores gaseosos nhaturales y antropogénicos. Estos compuestos representan
aproximadamente el 2-5% de las emisiones globales a nivel terrestre (IPCC, 1996). El
diametro de las particulas atmosféricas resultantes suele ser también < 1um (EPA, 1996).
Los compuestos nitratados de origen natural se suelen originar a partir de las emisiones
de los suelos (nitrificacion, N,O), los incendios forestales (NO,, NO), las descargas
eléctricas (NO) y las emisiones biogénicas (NH3) (Seinfeld y Pandis, 1998). Las
emisiones naturales de NO y NO, a escala global constituyen sélo la tercera parte de las
emisiones antropogénicas (Mészaros, 1993).

En cuanto a los precursores gaseosos de los nitratos de origen antropogénico, en la
actualidad se conocen numerosas fuentes emisoras entre las cuales destacan la
produccion eléctrica (combustién de gas, fuel-oil y carb6n) y otros procesos de
combustién a temperaturas elevadas (capaces de oxidar el N, atmosférico) tales como
los que ocurren en los motores de los vehiculos y la quema de biomasa.

Los principales gases emitidos por fuentes naturales y antropogénicas son asi NO, NO»,
N,O y NHs;, cuya oxidacion en la atmésfera tiene como resultado mas frecuente la
formacion de acido nitrico (HNOs) (Warneck, 1988; Mészaros, 1999) y amonio (NH,"). La
velocidad de reaccion de OH con NO; es diez veces superior a la registrada entre OH y
SO,, por lo que la formacién de H,SO, en la atmdsfera sera siempre mas lenta que la de
HNO; (Gillani y Wilson, 1983). Por otra parte, los datos existentes en la literatura acerca
de la reaccién denominada amonificacion [NH3(g) 0 NH,*(s)] en la atmoésfera (a diferencia
de en los suelos) son en general insuficientes para comprender el sistema (Warneck,
1988; Seinfeld y Pandis, 1998). En condiciones normales, las micro-particulas liquidas de
acido nitrico reaccionan con el amonio presente en la atmoésfera (originado a partir de
fuentes naturales y antropogénicas) para dar lugar a la formacion de nitrato aménico
particulado (EPA, 1996). Sin embargo, este producto presenta una considerable
inestabilidad termodindmica debido a la mayor presién de vapor de NH; y HNO;
(Warneck, 1988; EPA, 1996; Adams et al., 1999; Mészaros, 1999), y a temperaturas
elevadas (>20-25°C) se volatiliza para dar lugar de nuevo a acido nitrico gaseoso. Es por
ello que el nitrato aménico suele presentar una marcada estacionalidad con maximos
invernales y minimos estivales en entornos como la Peninsula Ibérica (Stelson et al.,
1979, Mészéaros y Horvath, 1984, Willison et al., 1985, Seidl et al., 1996; Querol et al.,
1998 y 2001). Una consecuencia importante de la elevada presion de vapor del nitrato
amonico es el hecho de que, en medio &cido (por ejemplo, sulfatos &cidos no
neutralizados por amonio), se produce la disociacién del nitrato amonico (Gebhart et al.,
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1994) y la consecuente formacion de sulfato amoénico. De esta manera, en medio acido,
la formacién de nitrato amoénico estara siempre supeditada a la previa neutralizacién por
amonio de los sulfatos atmosféricos (formacién de sulfato amonico). Ello explica también
la mayor estabilidad atmosférica del sulfato amonico y su uso como trazador de
transporte a larga distancia.

Al igual que se detecta en el caso del sulfato atmosférico, en ambientes con elevadas
concentraciones de Na* y Ca?* es posible registrar también la presencia de NaNO; y
Ca(NOg), particulado de origen secundario (Harrison y Pio, 1983; Warneck, 1988;
Harrison y Kito, 1990; Wakamatsu et al., 1996; Pio y Lopes, 1998; Querol et al., 1998).

Compuestos de C

Los compuestos carbonosos comprenden una amplia variedad de especies naturales y
antropogénicas de composicion y estructura diversa, cuya caracteristica comun es la
presencia de C en su composicidn. Para su estudio, se distingue generalmente entre
carbono elemental (EC) y materia organica (OM), y se expresa la masa de carbono total
(TC) como la suma de OM + EC. Con frecuencia, y debido a su maxima capacidad de
absorcion de la radiacion emitida (Sloane et al., 1991), el carbono elemental (de
composicion grafitica) puede ser equivalente al black carbon (BC). Esta fraccion suele ser
emitida directamente a la atmésfera (particulas primarias) por procesos de combustion
incompleta (gas, carbén ylo fuel-oil), y por tanto su origen es esencialmente
antropogénico. Los compuestos de carbono organicos, por otra parte, pueden ser
emitidos directamente a la atmésfera (por fuentes naturales y antropogénicas) o formarse
por condensacion de compuestos organicos volatiles (COVs, también de origen natural o
antropogénico). El término soot (hollin) es utilizado en ocasiones para denominar la suma
de OM + EC primario, aunque este término no se encuentra bien definido en la actualidad
(EPA, 1996; Pésfai y Molnar, 2000). Por altimo, es posible encontrar cantidades limitadas
de carbono atmosférico en carbonatos (principalmente CaCO; y MgCOs;, naturales y/o
antropogénicos). Los compuestos carbonosos representan aproximadamente el 2-5% de
las emisiones globales a nivel terrestre (IPCC, 1996).

La emisidbn de compuestos organicos de origen natural se produce esencialmente a
través de la vegetacion, la superficie de los océanos y los suelos, y puede dar lugar a
particulas tanto primarias como secundarias en la atmésfera. Las particulas primarias
estan constituidas principalmente por compuestos vegetales y edafoldgicos, tales como
esporas, polen, &cidos humicos y falvicos, microorganismos y hongos (Blanchard y
Syzdek, 1982; Artaxo et al., 1994; Campbell et al., 1999).

La formacion de particulas naturales secundarias es consecuencia de la oxidacion en la
atmoésfera de los gases organicos emitidos principalmente por la vegetaciéon. La
composicion de dichos gases organicos, asi como de las particulas atmosféricas
resultantes, es muy variable tanto espacial como temporalmente debido a la estricta
dependencia del tipo de vegetacion y de las condiciones climaticas. Sin embargo, entre
los compuestos organicos mas frecuentes se encuentran el isopreno (CsHg) y los
monoterpenos (por ejemplo, a-pineno y B-pineno, Yu et al., 1999). Estos compuestos
predominan en los entornos continentales, mientras que en los océanos se pueden
encontrar otros compuestos tales como el DMS.

El material particulado carbonoso primario de origen antropogénico, por el contrario, tiene
su principal fuente en la atmdsfera en la generacién eléctrica (procesos de combustion).



Sin embargo, es necesario considerar también la contribucion de otras fuentes de origen
industrial asi como los aportes del trafico. Dentro de las ciudades es necesario destacar
las emisiones del tréfico, y en especial las de los vehiculos diesel, cuya contribucién a los
niveles de materia carbonosa es cinco veces superior a la de los motores de gasolina
(Kim y Hopke, 2003). Sin embargo, actualmente existen dudas acerca de la importancia
de los aportes producidos por motores de gasolina antiguos en conjunto con las
emisiones producidas en el arranque en frio de los motores de gasolina en general, que
segun Watson et al. (2002) pueden llegar a superar las emisiones de los vehiculos diesel.

En cuanto a las particulas de carbono antropogénico de origen secundario,
aproximadamente el 50% proviene de la evaporacion de gasolina, la gasolina liquida y las
emisiones de los vehiculos (Watson et al., 2001). Asimismo, contribuyen a los niveles de
OM la fabricacion y manipulacion de pinturas y disolventes.

TAMANO DE PARTICULA

El diametro de las particulas atmosféricas en suspension varia desde nanémetros (nm)
hasta decenas de micras (um). Generalmente se identifican diferentes rangos de
tamafos de particula denominados “modas”, que estan relacionados en su mayoria con
el mecanismo de formacién de las particulas: nucleacion, Aitken, acumulaciéon y moda
gruesa (Warneck, 1988; EPA, 1996; Seinfeld y Pandis, 1998, Figura 1). En general, la
granulometria y la composicion quimica del material particulado suelen ser caracteristicas
del foco emisor. La denominacion de las particulas incluidas en determinados rangos
granulométricos varia en funcion del ambito de estudio, ya sea en ciencias atmosféricas o
en epidemiologia y calidad del aire. Asi, como se ver4d mas adelante, se denomina
“particulas finas” en ciencias atmosféricas a aquellas particulas de diametro <lum,
mientras que en epidemiologia esta definicion abarca hasta las particulas de diametro
<2.5 um. Consecuentemente, en estudios epidemiolégicos se hace referencia a
particulas gruesas a partir de 2.5 um de didmetro, mientras que en ciencias de la
atmaosfera se consideran gruesas las particulas de diametro >1 pum.

Moda de nucleacién (<0.02 um): la mayor concentracibn en numero de particula se
encuentra entre 5-15 nm. Los Unicos precursores gaseosos con capacidad para formar
particulas por nucleacion homogénea en aire ambiente son H,SO,, NH; y H,O. La vida
media de estas particulas en la atmoésfera es del orden de horas ya que coagulan
rapidamente con otras particulas o incrementan de tamafio por condensacion. En areas
de fondo se han observado incrementos de didmetro en la moda de nucleacion de hasta
varios nm/hora (Kulmala et al., 2001). La teoria clasica de la nucleacion define que ésta
depende de la concentraciéon del gas precursor, la humedad relativa y la temperatura.
Concretamente, la nucleacion se ve favorecida por descensos en la temperatura y/o
incrementos en la humedad relativa (Eastern y Peter, 1994). Durante episodios de
contaminacién por la actividad del trafico se detecta con frecuencia la presencia de
particulas de esta moda, aunque actualmente se desconoce la proporcion de aquellas
emitidas directamente como material particulado primario (por ejemplo, carbono
elemental en motores diesel) por los vehiculos o si se forman al entrar en contacto los
gases de combustion con el aire ambiente (a menor temperatura).
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Figura 1. Distribucion del numero de particulas en funcion del diametro (modificado de
EPA, 1996).

Moda Aitken (0.02-0.1 um): estas particulas pueden tener un origen primario (natural o
antropogénico) o secundario (a partir de particulas de la moda de nucleacién). Mucho se
desconoce aun acerca de la composicion quimica de estas particulas, aunque es muy
probable que las de origen secundario se formen por procesos de coagulacion a partir de
la moda de nucleacién, por condensacion y/o por reacciones en fase liquida (con
compuestos inorganicos). La influencia de las emisiones antropogénicas en las particulas
de la moda Aitken no estd bien definida en la actualidad. Un ejemplo de un tipo de
particula que se acumula tipicamente en esta moda es el carbono de origen primario
(soot) con origen en procesos de combustion (mayoritariamente motores diesel). Estas
particulas de carbono suelen presentar diAmetros de particula de aproximadamente 100
nm (y generalmente >30 nm), pudiendo llegar a alcanzar 150-200 nm (Matter et al.,
1999).

El término “particulas ultrafinas” se utiliza en medicina para denominar particulas de <0.1
um, que por tanto incluyen la moda de nucleacion y la mayor parte de la moda Aitken. En
algunas ocasiones este término se refiere Gnicamente a la moda de nucleacioén.

Moda de acumulacién (0.1-1 um): la mayor densidad de particulas se registra entre 150-
250 nm. En la atmdsfera, las particulas de la moda Aitken crecen hasta formar parte de la
moda de acumulacién por medio de reacciones en fase liquida que tienen lugar en gotas
de agua en las nubes. La transferencia de masa es maxima en la nube a pesar del
escaso tiempo de reaccion, debido al elevado volumen de agua y la velocidad de
reaccion en las nubes. Aproximadamente el 90% del sulfato que se forma en la atmésfera
es originado por la oxidacion en fase liquida del diéxido de azufre en las nubes (Langner
y Rodhe, 1992).



Moda gruesa (>1 um en términos de aerosoles atmosféricos): en términos de calidad del
aire y epidemiologia esta moda comprende las particulas de didametro >2.5 um. La mayor
parte de las particulas en esta moda se forman por procesos mecanicos tales como la
erosion de la superficie terrestre (materia mineral) o de otros materiales, o por la
explosion de burbujas en la superficie de mares y océanos (aerosol marino).
Tradicionalmente se ha considerado que el aerosol marino se encuentra en la moda
gruesa, aungue recientemente Martensson et al. (2002) han demostrado que también se
genera un elevado numero de particulas de 20 nm. En masa, el predominio de las
particulas gruesas es evidente. El crecimiento de las particulas de diametro <1 pm no
puede dar lugar a particulas de diametro >1 um. Por otra parte, los procesos mecanicos
gue generan las particulas primarias no pueden normalmente producir particulas de
didmetro <1 um debido a limitaciones energéticas. Consecuentemente, la transferencia
de particulas entre diferentes modas se encuentra con un limite en torno a 1 um. Las
particulas <1 um son denominadas particulas finas, mientras que aquellas de diametro >1
UM son gruesas.

En términos de calidad del aire se definen también cuatro parametros fundamentales
atendiendo al tamafio de corte de los sistemas de captacion: PST, PM10, PM2.5 y PM1
(Figura 1). Mientras que el término PST se refiere a Particulas en Suspension Totales,
PM10 se define como el conjunto de particulas que atraviesa un cabezal de tamafio
selectivo para un diametro aerodindmico de 10 um con una eficiencia de corte del 50 %.
La misma definicién para cabezales de corte de 2.5 um y 1 ym se aplica para PM2.5 y
PM1, respectivamente.

La moda gruesa se caracteriza por presentar un reducido numero de particulas pero una
elevada masa. Aunque las particulas de origen primario dominan en esta moda, también
es posible encontrar particulas de origen secundario. Estas particulas secundarias son
formadas por reacciones quimicas entre las particulas primarias de origen crustal o
marino y gases presentes en la atmdésfera, como ocurre por ejemplo en la reaccion del
acido nitrico gaseoso con carbonato calcico, que resulta en la formacién de nitrato calcico
(Harrison y Pio, 1983) en el rango >1 um debido al tamafio original del carbonato célcico.

MARCO NORMATIVO

Debido a que el material particulado estad constituido por un conjunto heterogéneo de
componentes emitidos por muy diversas fuentes, los efectos del material particulado
sobre el entorno son también muy variados, y los mas importantes entre ellos son el
impacto en la salud (Dockery et al., 1993; Schwartz, 1994 y 1996; Bascom et al., 1996;
Dockery y Pope, 1996; Brunekreef et al., 1997; Kinzli et al., 2000; HEI, 2000; Lipfert.,
2000; Wichmann y Peters, 2000; Hoek et al., 2002; Pope et al., 2002; WHO, 2003), sobre
el clima (Carlson y Benjamin, 1980; Penner et al., 1994; Sokolik y Toon, 1996; Mészaros,
1999; Arimoto, 2001; Wurzler et al., 2000; IPCC, 2001), efectos en ecosistemas por
deposicion (WBG, 1998), acidificacién y eutrofizacion; alteracion de los materiales de
construccion y recubrimientos (Laurenzi Tabasso y Marabelli, 1992; Alastuey, 1994), e
impacto en la visibilidad (White, 1990, Horvath, 1992).

Como consecuencia de todas las consideraciones mencionadas en la legislacion
ambiental se regulan los niveles de material particulado en suspension estan. El control
del material particulado atmosférico en Espafia se realizaba hasta Julio de 2001 mediante
las medidas de humos negros (HN) y particulas en suspension totales o PST (Reales
Decretos 1613/1985 y 1321/1992, BOE n° 219 y 289 de 12/9/85 y 2/12/92
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respectivamente, incorporacion de las Directivas 80/779/CEE y 89/427/CEE a la
legislacion espafiola). Sin embargo, desde esta fecha se encuentra en vigor la directiva
hija europea 1999/30/CE (que emana de la Directiva 96/62/CE del Consejo, de 27 de
septiembre de 1996), traspuesta a la legislacién espafiola por el Real Decreto 1073/2002
de 18 de Octubre. Entre los principales objetivos de esta directiva figura establecer
nuevos estandares de calidad del aire para el material particulado. En Espafia la nueva
legislaciéon conlleva un cambio en el parametro a medir, pasando de los HN y PST al
PM10, asi como una mayor restriccion en los valores limites permitidos (Tabla 1). Junto a
los nuevos parametros y niveles limite, la Comision Europea ha propuesto planes de
reduccién en las emisiones de particulas asi como de sus precursores gaseosos.
Medidas similares han sido adoptadas en Estados Unidos a raiz de los estudios
realizados por la US-EPA (Smith y Sloos, 1998). Dado que los estudios epidemiolégicos
apuntan a que los efectos perjudiciales de PM10 se encuentran principalmente
localizados en la fraccion de particulas finas (<2.5 um), determinados paises han
comenzado ya a medir PM2.5 en sus redes de vigilancia de la calidad del aire (por
ejemplo, Australia, Canada o EEUU).

Tabla 1. Valores limite anual y diario, asi como nimero de superaciones del valor limite
diario, vigente en Espafia hasta Julio de 2001 y propuesto por la directiva 1999/30/CE.
VLD: valor limite diario

Antigua Normativa | Futura Normativa
Directiva 1999/30/CE Fasel | Fasell
1992-2001 2005 2010
Pardmetro de referencia PST PM10 PM10
Valor limite anual (ug/m®) 150 40 20
Valor limite diario (ug/m?®) 300 50 50
Maximo N° de dias con superacion VLD 18 35 7

Segln muestra la Tabla 1, la nueva normativa es considerablemente mas restrictiva que
la que se encontraba vigente en Espafa. En primer lugar, el cambio del parametro de
medida supone un mayor grado de control concretamente de las emisiones de tipo
antropogénico, ya que las PST cuentan con una importante fraccion natural que se
reduce en PM10. Asimismo, la disminucién de los niveles limite anual y diario es drastica:
de una media de 150 ugPST/m® anuales y 300 pgPST/m® diarios en 2001, a 40
HgPM10/m® anuales en 2005 y 20 pgPM10/m® anuales en 2010, con un valor limite diario
de 50 pgPM10/m®. La diferencia entre el nimero de superaciones del valor limite diario
no es tan marcada (18 hasta 2001, 35 en 2005 y 7 en 2010), aunque ello se debe a la
importante reduccion del valor limite diario.

Aunque la influencia de emisiones naturales se reduce en PM10 respecto a PST, el grado
de cumplimiento de los valores limite diario y anual establecidos por la directiva
1999/30/CE puede estar sujeto en ciertas regiones europeas a la influencia de
determinados fenémenos naturales. La directiva considera esta particularidad en su
articulo 2.15, donde se define fendmeno natural como: “las erupciones volcénicas, las
actividades sismicas, actividades geotérmicas, o los incendios de zonas silvestres, los
fuertes vientos o la resuspension atmosférica o el transporte de particulas naturales
procedentes de regiones aridas.”

En lo referente al incumplimiento del valor limite diario establecido durante periodos bajo
la influencia de los citados fendmenos naturales, el apartado 5.4 de la Norma especifica:



“cuando se superen los valores limite de PM10 a que se refiere la seccion | del anexo llI
debido a concentraciones de PM10 en el aire ambiente producidas por fenébmenos
naturales, que supongan concentraciones considerablemente superiores a los niveles de
fondo procedentes de fuentes naturales, los Estados miembros informaran de ello a la
Comisién de conformidad con el apartado 1 del articulo 11 de la Directiva 96/62/CE y
facilitaran la justificacion necesaria para demostrar que dichos rebasamientos se deben a
fendmenos naturales. En estos casos, los Estados miembros tendran la obligacion de
ejecutar planes de actuacion con arreglo al apartado 3 del articulo 8 de la Directiva
96/62/CE solo cuando se rebasen los valores limite a que se refiere la seccion | del anexo
Il por causas que no sean tales fenébmenos naturales.”

Consecuentemente, las superaciones del valor limite diario de PM10 registradas durante
periodos en los que se demuestre la ocurrencia de uno de los fendmenos naturales
contemplados en el articulo 2.15, deberan ser descontadas del computo final. En el caso
de Espafia, el fendmeno natural que con mayor frecuencia incide sobre los niveles de
material particulado atmosférico es el transporte de particulas de origen africano, por
medio de la intrusion de masas de aire procedentes del Norte de Africa. Estos
mecanismos de aporte de material particulado africano y la metodologia aplicada para su
identificacion se describen con detalle a continuacion. Otro fendmeno natural con
influencia en los niveles de material particulado en Espafia es la resuspension de
particulas minerales a escala local en zonas semi-aridas. Sin embargo, la identificacién
de las superaciones del valor limite diario debidas a esta causa es mucho mas compleja.

La implantacion de la directiva 1999/30/CE ha supuesto también un cambio significativo
en la filosofia en la que se basaban hasta el momento las redes de control de calidad del
aire. Originalmente, las medidas de la concentracion de particulas atmosféricas en
Espafia estaban enfocadas hacia el control de los méximos niveles de exposicion, y por
tanto las estaciones de medida se ubicaron en los denominados hot spots, zonas con
muy elevados niveles de particulas tales como vias de trafico o complejos industriales. La
nueva directiva europea, por el contrario, pretende evaluar los niveles de particulas a los
gue esta expuesta una poblacion representativa de 250.000 habitantes. De este modo, la
ubicacién idénea (aunque no obligatoria) de las estaciones de medida segun la directiva
estaria en zonas de fondo urbano, alejadas de la influencia directa de los principales
focos de contaminacion antropogénica.

La ubicacién de las estaciones pertenecientes a las redes de calidad del aire de los
diferentes Estados Miembros responde a las diversas estrategias disefiadas por los
mismos. Consecuentemente, el nimero de estaciones localizadas en entornos rurales,
urbanos, de trafico e industriales es variable en funcién del pais (Tabla 2). Segun los
datos proporcionados por Airbase (2001), en Espafa el 71% de las estaciones de
muestreo esta localizado en hot spots, mientras que en otros Estados Miembros esta
proporcion puede disminuir hasta un 13%. No obstante, la directiva 1999/30/CE no
establece en ninguno de sus articulos el tipo de estacibn en el que deberan ser
efectuadas las medidas de niveles de PM10. Como resultado, los Estados Miembros con
mayor niumero de estaciones de trafico e industriales presentardn a la Comisién niveles
medios anuales de PM10 y niumeros de superaciones del valor limite diario mas elevados
que aquellos Estados Miembros en los que predominan las estaciones rurales y de fondo
urbano.

Tabla 2. Relacién del numero y tipo de estaciones (rural, urbano, trafico e industrial) en
cinco Estado Miembros de la UE seleccionados (datos recogidos en Airbase 2001).
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Espafa EM1° EM2 EM3 EM4
Rural 16 3 19 0 8
Urbano 13 45 29 6 84
Trafico 66 8 6 3 24
Industrial 23 4 1 1 19
ND 8 0 0 0 2
% hot 71% 20% 13% 40% 31%
spots/total

Aunque en los nuevos estdndares europeos se ha propuesto al PM10 como parametro de
control para las particulas en suspensién, también ha sido reconocida la importancia del
PM2.5, asi como la escasa informacion disponible sobre esta fraccidon granulométrica
(Directiva 1999/30/CE). De hecho, uno de los puntos en los que la Comision Europea ha
mostrado mas preocupacion es en la necesidad de desarrollar acciones que permitan
aumentar los conocimientos sobre el material particulado atmosférico, motivo por el que
los futuros estandares de calidad del aire para este contaminante estdn alun pendientes
de revision. Actualmente, la US-EPA propone el establecimiento de un valor limite diario
de 50 pgPM2.5/m® y un valor limite anual de 15 pgPM2.5/m* en Estados Unidos.

MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO EN ZONAS URBANAS DE ESPANA
Niveles y especiacion

A continuacion se presenta un resumen de algunos de los resultados de un proyecto de
investigacion de la D.G. de Evaluaciéon y Calidad Ambiental, del Ministerio de Medio
Ambiente, asi como de algunos proyectos de investigacion financiados por el Ministerio
de Ciencia y Tecnologia (AMB-98-10044 y REN2001-0659-C03-03) y el Departament de
Medi Ambiente de la Generalitat de Catalunya, todos ellos referentes al estudio de niveles
y composicion del material particulado atmosférico en zonas urbanas de Espafia. Los
estudios se han centrado en zonas urbanas dado que es en ellas donde reside la mayor
parte de la poblacion. Determinadas zonas con influencia de emisiones industriales
especificas pueden presentar niveles y caracteristicas del material particulado diferentes
a las expuestas a continuacion.

Los resultados de caracterizacion de las particulas en suspension que aqui se resumen
(Tabla 3) se han obtenido, para el periodo 1999-2001, en diez estaciones de control de
calidad del aire de la Peninsula Ibérica y Canarias por Querol et al. (2001 y 2003),
Artifiano et al. (2003) y Rodriguez et al. (2002). Se recogen resultados de 3 estaciones de
trafico (Barcelona-Sagrera, L'Hospitalet y E. Aguirre-Madrid), 5 de fondo urbano
(Tarragona-DARP, Hospital M. Lois-Huelva, Llodio, Mercado Central-Las Palmas de Gran
Canaria y Alcobendas) y 2 de fondo regional (en ambiente semi-arido: Monagrega-
Calanda, en clima humedo: Bemantes-A Corufia). A partir de la comparacion entre estos
estudios con los datos obtenidos en la red EMEP para 2001 se pueden establecer las
siguientes conclusiones:

1. Los niveles de fondo regional de PM son de 15 pgPM10/m® en las regiones
Atlanticas y de 20 ugPM10/m® en las otras regiones de Espafia, y de 11
ngPM2.5/m? en todo el territorio.

2. En zonas urbanas de fondo las concentraciones mas frecuentes de PM10 y
PM2.5 se encuentran en el rango de 30-40 y 17-25 pg/m?®, respectivamente.
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3. En estaciones de tréfico, las concentraciones mas frecuentes de PM10 y PM2.5
se encuentran en el rango de 45-55 y 25-35 ug/m?, respectivamente.

Los resultados muestran que la fraccién mineral de PM10 varia en el rango de 35% de la
concentracion total en estaciones de urbanas de trafico (Madrid, Sagrera-Barcelona), 22-
32 % en estaciones de fondo regional y urbano de la Peninsula y Canarias (Monagrega,
Huelva, Alcobendas, Tarragona y Las Palmas), a 13-21 % in en estaciones fondo rural y
urbano del Norte de la Peninsula Ibérica (Bemantes y Llodio). La contribucion de fraccién
mineral en PM2.5 se reduce respecto a las definidas para PM10, pero aln esta presente
en proporciones considerables: 21 % en Canarias, de 8-19 % en estaciones de fondo
urbano y 17 % en estaciones de tréfico. Por tanto, se puede afirmar que una fraccion del
8 al 21 % del PM2.5 en la peninsula y Canarias esta aun constituida por materia mineral.

La fraccién de PM10 que representa el aerosol marino varia entre 4 y 9% en estaciones
de tréfico y de fondo urbano de la peninsula, con la excepcién de la estacion de fondo
rural de Galicia en la que éste alcanza el 16% de la concentracion total de PM10. En las
Palmas de Gran Canaria el aerosol marino representa el 25% de la concentracion media
de PM10 en la estacion urbana. En PM2.5 esta contribucion se reduce al 2-6%, con la
excepcion de la estacién canaria en la que ain alcanza el 10% de la masa de PM2.5.

Considerando en conjunto las contribuciones minerales (de origen mayoritariamente
natural en estaciones de fondo regional y predominantemente antropogénicas en
estaciones urbanas de trafico) y marinas, éstas representan un 30% de la masa de PM10
en los sectores septentrionales y centrales de la peninsula, el 40% en los sectores
meridionales y orientales, y > 55% las islas Canarias (en concentraciones absolutas se
alcanzan 6-9, 14-20, y 24 ug/m°, respectivamente). Esta contribucién aln representa una
proporcion del 12 al 19% del PM2.5 en la peninsula y sobre el 30% en Canarias (en
concentraciones absolutas 2-5 y 5 upg/m®, respectivamente). Consecuentemente las
interferencias de la fraccién mineral y marina no se evitan completamente mediante la
sustitucion de medidas de PM10 por PM2.5. Estas proporciones se reducirian
drasticamente si se midiese PM1 en lugar de PM2.5.

Respecto a los compuestos exclusivamente de origen antropogénico, se ha observado
una variacion espacial en su concentracion en PM10 y PM2.5 relacionada con el tipo de
actividad antropogénica dominante y su importancia relativa, asi como con las
caracteristicas climaticas. Asi, la concentracién de sulfato no marino (>90% como
(NH,4).S0,) en PM10 obtenido en estaciones como Barcelona, Tarragona, L’Hospitalet,
Llodio y Huelva varia entre 4 y 6 pg/m*®, mientras que en Alcobendas, Canarias y
estaciones de fondo regional esta concentracion esta comprendida entre 2.7 y 3.7 ug/m?®
(Figura 2). Esta variabilidad de niveles de sulfato no marino es consecuencia de la
distribucion de areas industriales, y refleja por tanto que la influencia de estas emisiones
es maxima en el Pais Vasco, Barcelona y Huelva, y minima en Canarias y Madrid. La
Figura 2 muestra también cémo la evolucion estacional de los niveles de sulfato es la
misma para todas las estaciones de la peninsula, y diferente a su vez de la registrada en
Canarias. En el entorno peninsular, los niveles de sulfato no marino maximizan en
verano, como consecuencia de la mayor insolacién y por tanto la mayor tasa de oxidacion
estival de SO, de las emisiones locales a SO,%, segin se describe en Hidy (1994) y
Querol et al. (1999). En Canarias, por el contrario, un porcentaje elevado de los niveles
de sulfato registrados no posee caracter local, dado que las emisiones producidas en los
centros urbanos e industriales son rapidamente transportadas sobre el océano por efecto
de los vientos Aliseos. Asi, la procedencia del sulfato en Canarias es externa por una
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parte, y por lo tanto su llegada a las islas se produce de manera constante a lo largo de
todo el afo. Por otra, en Canarias la velocidad de oxidacién del SO, es practicamente
constante a lo largo del afio. Consecuentemente, la tasa de transformacién del SO, local
no presenta ninguna tendencia estacional.

Tabla 3. Composicién de PM10 y PM2.5 en diferentes ambientes en Espafia.

Monagr Bemant|Tarrago Huel Alcoben Llod Canari|Madr L'Hospit Barcelo

ega es na va das io as id alet na
Fondo rural Fondo urbano. Trafico
Afo 1999- 2001 | 2001 2001 2001 200 2001 |1999 1999- 2001
2000 1 - 2000
2000

PM10 20.7 18.9 374 375 322 31.7 444 |47.7 498 46.2
(ug/m®)
N 132 87 88 91 84 85 88 69 115 90
OM+EC 25 5.0 8.8 6.4 104 8.1 7.9 |18.1 13.3 11.3
Mineral 5.2 2.5 92 118 8.6 7.3 116 |15.2 12.9 15.2
Marino 0.7 2.6 2.3 2.8 1.2 23 115 | 0.8 2.3 2.4
Indetermin
ado 5.0 35 6.6 8.0 8.4 47 6.7 |75 7.2 6

Secundari| 75 52 | 102 79 64 87 49 |77 153 108
oS

Inorganico

s

nmS0,* 3.7 3.0 49 47 2.9 54 27 |44 6.8 4.9
NO3 2.5 0.9 3.9 1.8 2.0 15 16 |21 5.8 3.9
NH," 1.3 1.3 1.5 15 15 16 08 |1.2 2.7 2.0
PM2.5 Nd 135 21.8 193 249 239 184 |34.1 345 27.6
(g/m®)

N 45 43 49 34 44 47 38 63 45
OM+EC Nd 4.6 7.8 6.0 11.2 83 79 |(173 134 12.2
Mineral Nd 15 1.9 2.7 2.7 23 3.0 |56 4.2 4.2
Marino Nd 1.0 1.0 0.8 0.6 12 16 |05 0.9 0.7
Indetermin Nd

ado 2.0 3.8 47 5.0 34 28 |58 4.2 2.7

Secundari Nd 4.4 7.2 5.5 5.3 74 30 |65 13.0 8.6
oS

Inorganico

s

nmS0,* Nd 2.9 39 36 2.7 49 19 | 38 5.8 4.2
NO;’ Nd 0.4 19 05 1.3 08 04 |13 4.0 2.3
NH," Nd 1.2 14 1.4 14 1.7 07 |14 3.2 2.0

En cuanto a los niveles de nitrato, su concentracién presenta una mayor variabilidad
espacial alcanzando las maximas concentraciones (4-6 pg/m°) en las zonas altamente
industrializadas de Barcelona y Tarragona, mientras que en el resto de estaciones
industriales (Huelva y Llodio), de fondo regional y urbanas la concentracién media de
nitratos varia entre 1.5 y 2.5 pg/m®, y en la estacién de fondo rural del Norte (Bemantes)
se ha obtenido una concentracion media de 0.9 pg/m® (Figura 5.1). Esta distribucion
refleja una clara tendencia de incremento de los niveles de nitrato de Oeste a Este en el
entorno peninsular, mientras que en Canarias los niveles se asemejan a los registrados
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en el sector occidental de la peninsula. Esta tendencia se observa al margen de los tipos
de estacion definidos, ya que estaciones que se encuentran sometidas a emisiones
similares (por ejemplo, Huelva y Tarragona) presentan concentraciones medias de nitrato
muy diferentes (1.8 frente a 3.9 pg/m?® respectivamente). El origen de este incremento
hacia el Este podria estar relacionado con las siguientes causas: a) procesos de
recirculacion de masas de aire, caracteristicos de la costa mediterranea, inducen la
aparicion de episodios regionales con altos niveles de material particulado, sobre todo de
origen secundario, 6 a b) la mayor concentraciéon de amoniaco (NH3) en la zona Este.

La evolucién estacional de los niveles de nitrato (Figura 2) es comdn para todas las
estaciones excepto dos, Llodio y Canarias. En la mayoria de las estaciones las
concentraciones de nitrato minimizan en verano, debido a la inestabilidad térmica del
nitrato aménico. En invierno, por el contrario, este compuesto es estable en fase
particulada y al mismo tiempo se favorece su acumulacion por las peores condiciones
dispersivas de la atmosfera. La situacion es diferente en Canarias, donde la variacion
estacional es poco marcada. En Llodio, por otra parte, la constancia de las
concentraciones de nitrato se debe a la llegada de aportes externos de esta especie en
verano a través del valle del Nervion. Estos aportes externos compensan la pérdida de
NH4NO; local, lo que resulta en una ausencia de variacién estacional.

Las concentraciones de materia organica y carbono elemental (OM+EC) son méaximas
(11-18 pg/m® en estaciones con alta influencia del trafico (Madrid y Barcelona),
intermedias en estaciones de fondo urbano (6-10 pug/m® en Llodio, Tarragona, Huelva,
Gran Canaria y Alcobendas), y bajas en las estaciones de fondo regional 2.5-5.0 pg/m?®
(Figura 2). La evolucion estacional de los niveles de OM+EC es la misma para todas las
estaciones estudiadas excepto en Monagrega, donde los niveles permanecen estables a
lo largo del afio debido a la ausencia de fuentes de carbono. En el resto de estaciones se
observa un méximo invernal de OM+EC, que esta relacionado con las condiciones
atmosférica poco dispersivas caracteristicas del invierno. Esto es asi en la peninsula,
pero no en Canarias, donde en invierno la influencia del anticiclon del Norte de Africa es
menor, y por tanto mayor el espesor de la capa de mezcla. A pesar de ello en Canarias
se observa también un minimo estival de OM+EC, y ello se debe a que durante este
periodo la intensidad de los vientos Aliseos es maxima, lo que genera una mayor
dispersion de los contaminantes atmosféricos como OM+EC.

Por dltimo, en la Figura 2 se han representado también los niveles y la evolucién
estacional del aerosol marino en las estaciones seleccionadas. Tal como cabia esperar,
las maximas concentraciones se registran en Canarias (11.5 pg/m®), que superan
ampliamente a las registradas en el entorno peninsular. En las estaciones con caracter
costero (Bemantes, Llodio, Barcelona, L'Hospitalet, Tarragona y Huelva) los niveles son
muy similares, y varian dentro de un rango muy estrecho de 2.3-2.8 pg/m?®. Hacia interior
de la peninsula (Madrid y Monagrega) se observa una clara disminucion, ya que los
valores obtenidos oscilan entre 0.7-1.2 ug/m®. La evolucién estacional de Na*y CI" en
PM10 en Canarias se diferencia una vez mas de lo registrado en la peninsula, ya que en
las islas las concentraciones de ambos elementos permanecen constantes a lo largo del
afio, como consecuencia de la ausencia de variacion de las fuentes de aerosol marino y
de la insolacién. Por el contrario, en el entorno peninsular se observan dos tendencias
diferentes. En primer lugar, en las estaciones costeras (con la Unica excepcién de
Huelva) los niveles de Na* y CI" maximizan en verano debido a la mayor intensidad de las
circulaciones costeras (brisa marina), pero los niveles de CI' disminuyen durante los
meses de mayor insolacion (Figura 2) como consecuencia de su volatilizacién en forma
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de HCI en la reaccién de formacion de NaNO; (véanse posteriores interpretaciones). La
segunda tendencia estacional observada en la peninsula se detecta en las estaciones
ubicadas en el interior (Madrid y Monagrega) y en Huelva. En estos casos, la llegada de
aerosol marino a las zonas alejadas de la costa se produce de manera constante a lo
largo del afio, y asi los niveles de Na y Cl no varian en funcién de la estacion. Sin
embargo, la mayor temperatura estival induce a la inestabilidad del nitrato amadnico y la
formacidin de acido nitrico, y por tanto favorece la volatilizacion de Cl en forma de HCI.
Es por ello que en estas zonas se detecta también un minimo estival de este elemento.

OM+EC -:pg.rm’} en PM10 |

|\Evo|uc|ﬁn extuclunzl

L9 =3

EFMAMIIASOND

fﬂﬂ" By : - 3 fﬂﬂ" -
Figura 2. vaeles medios y variaciéon estacional de NOg, S0,7, carbono organlco y
elemental (OM+EC) y aerosol marino en PM10 en la Peninsula Ibérica y Canarias para el
afio 2001.

La variabilidad espacial de las concentraciones de los compuestos mayoritariamente
antropogénicos en PM2.5 presenta un patron similar al descrito para PM10. No obstante
cabe mencionar las menores concentraciones de NOj obtenidas en PM2.5 respecto a
PM10. Esta disminucion se debe a la presencia de NaNO3; o Ca(NOs), en la fraccién
granulométrica gruesa (2.5-5.0 um), que es retenido en el ciclon del impactador y por
tanto no alcanza el filtro de PM2.5. Los nitratos sédico y calcico son mas abundantes en
verano dado que el nitrato amdnico es poco estable en el periodo calido, siendo el acido
nitrico la fase predominante en esta estacion. En el caso de Canarias, dado los altos
niveles de NacCl, la mayoria del nitrato esta presente casi siempre como nitrato sodico y
no como amonico.

Las contribuciones antropogénicas y naturales a los niveles de material particulado varian
en funcion de la zona de estudio, lo cual se traduce en la variacién de las proporciones
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relativas PM10/PM2.5/PM1. Asi, como muestra la Figura 3 la proporcion de particulas de
2.5 a 10 um obtenida para cada estacion es similar a la suma de las contribuciones
marina y crustal: >55 % de la masa total de PM10 en Canarias, 41-47% en los sectores
meridional y oriental de la peninsula, y 26-36% en los sectores central y septentrional.
Contrariamente, los niveles de PM1 representan del 52-62% de la masa total de PM10 de
los sectores central y septentrional, alrededor del 40% en los sectores meridional y
oriental, y solamente el 21% en Canarias. Asi, la proporcion de PM10 constituida por
PM1 en el sector Norte es superior en un 50% a la de las regiones Sur y Este, y hasta
casi 3 veces la de Canarias.

Diferenciado el numero de superaciones anuales en 2001 del valor limite diario de PM10
establecido para 2005-2010 (50 upg/m®) registrado en las estaciones de medida
simultaneamente con episodios de intrusion de masas de aire africano, los resultados
muestran que en muchas estaciones éstas pueden suponer una elevada proporcién. En
muchos casos hubiesen sido decisivas a la hora de cumplir los valores limite de la
directiva 1999/30/CE para 2005 (n de superaciones del valor limite diario <35). Como
ocurre en la mayor parte de estaciones de Europa, ninguna de las estaciones cumple los
requisitos propuestos para 2010 (n<7), incluso descontando las superaciones africanas.
El nimero de superaciones anuales producidas en episodios de aporte de este tipo de
polvo natural varia de 63 para la estacién urbana de Las Palmas de Gran Canaria, 46 en
la estacion de fondo urbano-industrial del Sur de la peninsula, 20-28 en las estaciones
urbanas del Este y Norte, y 12-13 en las estaciones de fondo urbano y rural de la zona
central y norte-occidental de la peninsula. Las superaciones debidas a causas
mayoritariamente antropogénicas alcanzan n=9 en las zonas de fondo rural del Norte
peninsular, 17 en la estacion urbana de Gran Canaria, alrededor de 40 en las tres
estaciones de fondo urbano de la peninsula 'y 74 en la estacién de trafico de Barcelona.

Llodio
(PM10: 32 pg/m?)

Bemantes . .
(PM10: 19 pg/m?) Barcelona
(PM10: 46 pg/m?)

Annual average 2001

Alcobendas
(PM10: 32 pg/m?)

Huelva
(PM10: 38 pug/m?)

Las Palmas
(PM10: 44 pg/m?3)

Figura 3. Contribuciones anuales (2001) de PM1, PM1-25 y PM2.5-10 en PM10
obtenidos en las estaciones de muestreo del estudio.

Sin embargo, el impacto de las intrusiones africanas no se aprecia Unicamente en los
niveles de PM10, regulados por la directiva. A través del presente estudio se ha
detectado una variacion espacial en la granulometria del material particulado
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transportado desde el continente africano, de modo que se observa el predominio de las
fracciones gruesas en los aportes recibidos en Canarias y el Sur y centro y Este
peninsular, mientras que se registra un mayor porcentaje de particulas finas durante los
episodios de intrusion recogidos en el Pais Vasco o Galicia. La segregacion del material
particulado por el transporte se encuentra en el origen de esta variacion. Los ratios
PM2.5/PM10 caracteristicos de estos episodios obtenidos para las seis zonas de estudio
son: 0.4 en Canarias (con valores minimos de 0.2), 0.4 (con valores minimos de 0.3) en
Huelva, 0.5 (con valores minimos de 0.3) en Barcelona y Alcobendas, 0.7 (con valores
minimos de 0.6) en Llodio y Bemantes. Consecuentemente, el registro en paralelo de
niveles de PM10 y PM2.5 no serd una herramienta suficiente por si sola para la deteccion
de episodios de intrusibn de masas de aire africano ya que el ratio PM2.5/PM10 varia
regionalmente. Por otro lado la medida de PM2.5, en vez de PM10, no evita la
interferencia de aportes de polvo africano, dado que aunque la medida de PM2.5 se
afecta en menor grado que la de PM10, también existen proporciones variables de
particulas en suspension en el rango de PM2.5. Asi en episodios concretos de aporte de
polvo africano registrados en Canarias se pueden alcanzar hasta 199 y 74 pg/m® de
PM2.5 y PM1, respectivamente, como valor medio diario. Por tanto la combinacién de la
medida de PM10, PM2.5 y PM1 puede contribuir a detectar episodios, sobre todo en
Canarias, zona centro, Sur y Este, pero la medida de PM2.5 y PM1 se ve también
afectada por este tipo de interferencia natural.

Ademas de los episodios africanos, en los sectores central y meridional de la peninsula, y
sobre todo en la zona costera mediterranea, se deben distinguir los episodios con altos
niveles de PM10 definidos como “de recirculacion regional”. En estudios realizados por
Millan et al. (1997) y Rodriguez et al. (2002 a y b) se pueden encontrar descripciones
detalladas de los escenarios meteorologicos y del impacto en los niveles de PM10 de
estos episodios, respectivamente. Estos episodios de transporte a escala regional se
producen bajo escenarios meteoroldégicos caracterizados por débiles gradientes
barométricos horizontales en el area mediterranea, asociados con frecuencia con el
desarrollo de una baja térmica sobre la Peninsula Ibérica. Bajo este contexto, los
procesos advectivos se inhiben y la circulacion general de la atmdésfera se encuentra
dominada por procesos locales, favorecidos por la topografia y el calentamiento solar de
la superficie (Millan et al., 1997). Durante el dia, la brisa marina y los vientos de ladera
(anabaticos) favorecen el transporte hacia el interior de contaminantes emitidos por
nucleos urbanos e industriales en la costa. Estos procesos se encuentran habitualmente
limitados en el tiempo por el desarrollo de episodios de adveccion, generalmente de
origen atlantico, que renuevan las masas de aire y consecuentemente disminuyen la
carga particulada ambiental.

El elevado grado de insolacion asociado a estos episodios favorece la formacion de
material particulado secundario por conversién fotoquimica. Asimismo, la dinamica
convectiva y las turbulencias generadas tienen como resultado la resuspension de
particulas del suelo en zonas semi-aridas de la cuenca mediterrdnea.
Consecuentemente, y en conjuncién con la escasa renovacion de las masas de aire
debida a la inhibicion de los procesos advectivos, la persistencia de este tipo de
escenario da lugar al incremento de los niveles de PM10 natural y antropogénico de
origen regional. Bajo estos escenarios, los episodios de PM10 se producen de forma
simultdnea con eventos con altos niveles de ozono. Al margen de que el origen de las
particulas pueda ser antropogénico o natural, las causas de su acumulaciéon son de
origen natural ligado a la recirculacién y envejecimiento de las masas de aire. La
incidencia de este tipo de episodio en verano y otofio, ademas de la mayor frecuencia de
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episodios africanos durante este periodo, concluye inevitablemente en: a) la particular
evolucion estacional de los niveles de PM10 en el area mediterranea, caracterizada por
niveles elevados en verano, y b) el registro de niveles de PM10 mas elevados en verano
en comparacién con Europa central y Norte.

Estos episodios no se producen en Europa del Norte ni en las islas atlanticas, donde la
adveccion atlantica predomina en verano. Asimismo, la mayor tasa de precipitacion de las
regiones nordicas genera menores niveles de PM10 en comparacién con la cuenca
mediterranea.

Los niveles medios de PM10 registrado bajo este tipo de episodios regionales en
estaciones de fondo rural (la mayoria estaciones EMEP) en los sectores central y este de
Espafia abarcan un rango de 18-25 ug/m®. En algunas zonas los niveles medios de PM10
registrados durante estos episodios superan incluso a los obtenidos bajo episodios
africanos. En el Sur, centro y Este de Espafa estos episodios regionales se registran
esencialmente entre Junio y Octubre.

Por ultimo, en los seis sectores seleccionados se producen por igual episodios de
contaminacion local de tipo antropogénico, caracterizados habitualmente por
desarrollarse bajo situaciones de relativa estabilidad atmosférica en las que la escasa
renovacion de las masas de aire favorece la formacién y acumulacion de contaminantes.
A pesar de compartir los mecanismos que los generan, el material particulado resultante
de este tipo de episodios presenta una marcada variabilidad entre los sectores. Mientras
que en la cornisa cantébrica el ratio PM2.5/PM10 durante este tipo de episodio alcanza
valores de 0.8-0.9 (Llodio, Bemantes), la situacion opuesta se registra en Canarias,
donde el promedio obtenido en 2001 para el mismo parametro es de 0.5. Situaciones
intermedias aunque mas proximas a Llodio y Bemantes se encuentran en Sagrera-
Alcobendas (0.7-0.8) y Huelva (0.7). La gran diferencia existente entre los valores
obtenidos en la peninsula y Canarias es debida a la gran proporciéon de aerosol marino
(predominantemente de granulometria 2.5-10 um) que constantemente se registra en las
islas Canarias (ver resultados de caracterizacion quimica). Ademas la proximidad al
continente africano favorece los aportes frecuentes de polvo mineral que se deposita
sobre las vias y que es resuspendido por la actividad del trafico. Asi, estas dos fuentes
naturales de PM10 son responsables de que el ratio PM2.5/PM10 en Canarias no refleje,
como en la peninsula, las caracteristicas del material particulado tipicamente
antropogénico.

Todas las diferencias en caracteristicas del material particulado descritas para las
diferentes zonas de estudio dan lugar a dos patrones de variacién estacional de los ratios
PM2.5/PM10 y PM1/PM10.

a) En Bemantes y Llodio (zona Norte) estos ratios son maximos en verano y
minimos en invierno. Ello se debe probablemente a que en invierno las fuentes de
PM son mayoritariamente antropogénicas y locales, con poca segregacion
granulométrica. Sin embargo en verano el transporte de particulas desde fuentes
externas es mas frecuente y la segregacion granulométrica conlleva registros de
PM proporcionalmente mas fino.

b) En el resto de la peninsula y en Canarias, la tendencia estacional de los ratios
PM2.5/PM10 y PM1/PM10 es inversa a la descrita para la zona norte. Asi, en
verano, la mayor resuspensién de particulas locales, la mayor frecuencia de
episodios africanos y la menor precipitacién estival son responsables de un mayor
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tiempo de residencia de particulas gruesas, y por tanto de unos ratios
PM2.5/PM10 y PM1/PM10 menores. En invierno, se reduce la resuspension,
incrementa la influencia de aportes antropogénicos locales y las particulas finas
como nitrato aménico y compuestos organicos son estables en la fase sélida.
Todo ello contribuye a incrementar el porcentaje de fracciones finas.

Contribucién de fuentes

Ademas de la agrupacion sencilla de componentes del material particulado segin su
origen realizada en el capitulo anterior, se ha llevado a cabo un andlisis estadistico de
componentes principales segun el procedimiento descrito por Thurston y Spengler (1985).
Este analisis ha permitido identificar las fuentes que contribuyen a los niveles de PM10 y
PM2.5 en cada una de las areas de estudio, y cuantificar la contribucién a escala diaria y
anual de cada una de las fuentes halladas en PM10.

El analisis de contribucién de fuentes discrimina entre 4-6 factores para cada una de las
estaciones (Tabla 4 y Figura 4). La mayoria de los factores son comunes en todas ellas,
en particular los factores crustal, tréfico, industrial y marino (Tabla 4). Mientras que los
factores trafico y crustal representan el mismo tipo de emisiones en todas las estaciones,
en algunas de ellas (Llodio, Huelva) el factor industrial se divide en dos en funcién de los
distintos focos industriales dominantes (Figura 4). Por otra parte, en tres de las diez
estaciones (A Corufia, Barcelona y Canarias) se identifica un factor comin denominado
“combustion”, que se define como las emisiones relacionadas con procesos de
combustién en centrales térmicas. En las estaciones de Canarias y Llodio se define
también un factor “externo”, que representa los aportes que alcanzan las zonas de
estudio y que no poseen caracter local, con perfil quimico dominado por el sulfato
amoénico (indicador de transporte a larga distancia).

La contribucion de las distintas fuentes es muy variable en funcién del tipo de estacion.
Los resultados obtenidos en las estaciones de la peninsula presentan un mayor grado de
similitud entre si que con Canarias. Segun la Figura 4 y la Tabla 4, la contribucién del
factor trafico a los niveles de PM10 en estaciones de fondo urbano en la peninsula varia
entre 22 y 34% (7 y 15 pg/m?®), pero puede llegar a 48% (23 pg/m?), en estaciones de
trafico. En estaciones de fondo urbano de Canarias esta contribucién solamente alcanza
un 5% (2 pg/m®). En estaciones de fondo rural el factor trafico representa el 11-25% (3-5
ng/m?). Las mayores contribuciones del factor trafico se registran en las estaciones de
Madrid (Escuelas Aguirre y Alcobendas), Barcelona (L’Hospitalet y Sagrera), Tarragona y
Huelva.

Tabla 4. Resultados de contribucién de fuentes (en pg/m*® y % de la masa de PM10) de
estudios llevados a cabo para las siete estaciones seleccionadas, asi como para las
estaciones de Escuelas Aguirre (Es.A, trafico, Madrid, Salvador et al., 2003), L’'Hospitalet
(L'Ho, tréafico con influencia industrial, Barcelona, Rodriguez et al., 2002b) y Monagrega
(Mon, fondo rural, Teruel, Rodriguez et al., 2002b). * la fuente industrial incluye las
diferentes fuentes industriales identificadas (Huelva y Llodio) y de combustion (Sagrera,
Canarias y Bemantes). ** En Bemantes, gran parte del aporte crustal se debe a aportes
de una central térmica.
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Mon Bem Hue Alc Llo Can Es.A L'Ho Tarr Sag
ug/m® pg/m® pg/m® pg/m® pg/m® pg/m® pg/m® pg/m® pg/m® pg/m?
PM10 220 189 380 322 31.7 439 477 495 374 46.2
n 132 87 91 84 85 88 69 115 91 90
Trafico 2.9 4.8 129 10.7 6.9 2.3 229 165 112 1438
Industrial 5.7 3.3 11.9 8.9 10.8 4.5 8.6 9.5 105 14.0
Externo 4.5

Marino 0.7 2.6 1.7 1.8 2.3 15.8 1.4 2.0 3.4 2.2
Crustal 58 6.7 10.0 9.6 8.2 147 124 13.0 115 146

Indet. 6.6 1.5 1.1 0.3 3.3 2.9 2.4 8.5 0.4 0.3
% % % % % % % % %
Trafico 13 25 33 34 22 5 48 33 30 32
Industrial | 26 17 32 28 34 10 18 20 28 30
Externo 10
Marino 5 14 5 6 7 35 3 4 9 5
Crustal 26 36 27 31 26 33 26 26 32 32
Indet. 30 8 3 1 11 7 5 17 1 1

La contribucién del factor industrial es también muy variable. En la peninsula, el
porcentaje de PM10 debido a este tipo de emision en estaciones de fondo urbano con
influencia industrial oscila entre 20 y 34% (9-12 pg/m?®). En estaciones de fondo rural con
influencia industrial estos aportes son del orden del 15 al 25 % (3-6 pg/m?®). Hay que tener
en cuenta que el rango mas alto de contribucion industrial en estaciones rurales es el de
Monagrega. En este caso el factor industrial refleja los niveles de compuestos
secundarios como SO, y NOj3, que estan relacionados con los episodios de tipo
regional, y por tanto no representan las emisiones industriales locales sino aportes
regionales. Es por ello que el porcentaje del factor industrial en esta estacién es
anormalmente elevado (26%, 6 pg/m®. En Canarias las emisiones industriales
contribuyen Unicamente con el 10% de la masa de PM10 (4.5 ug/m®). Los aportes
antropogénicos externos a las islas se estiman en el mismo orden (10%).

Los factores de origen natural, por el contrario, poseen mucho mas peso en la fraccion
PM10 en Canarias. El factor marino representa el 35% de la masa de PM10 en Canarias
(12 pg/m?), frente al 3-15% en el entorno peninsular (0.7-3.4 pg/m®). En las estaciones del
interior peninsular la fraccién marina asciende Gnicamente a 0.5-1.0 pg/m? (entre 5y 10%
en estaciones de fondo rural y 3 y 5 % en zonas urbanas). En las zonas costeras estos
aportes incrementan hasta valores promedio de entre 2 y 3 pg/m?.

Por ultimo, el factor crustal varia entre 24-36% para todas las estaciones, incluida la de
Canarias (33%). Sin embargo, en valores absolutos la contribucion de este factor a los
niveles de PM10 es maxima en Canarias, con 11-15 pg/m°. En este caso podemos
considerar que la mayoria del aporte crustal es natural (polvo africano). En la estacion de
Sagrera se registra un valor muy similar (15 pg/m®, 32%) aunque ello es debido a la
resuspension del material particulado del parque en el que estd ubicada la estacion. Por
otra parte, las contribuciones asociadas a este factor en estaciones urbanas (Escuelas
Aguirre, Huelva, Tarragona, Llodio, L’Hospitalet) son elevadas (8-12 pg/m°). Si
sustraemos los 6 pg/m® de aporte crustal natural de Monagrega, podemos suponer que
en las estaciones urbanas hay una contribucion crustal de entre 2 y 6 pg/m? atribuibles a
actividades antropogénicas (demolicion, construccion, trafico u otras fuentes de material
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crustal antropogénico). La situacion de la estacion de Bemantes es excepcional, ya que
dentro del factor crustal se ha detectado la influencia de las emisiones de una central
térmica de carboén proxima. Esta es la causa del elevado porcentaje de este factor (36%),
aunque en valores absolutos tan sélo representa 6.7 pug/m°.

MADRID- Alcobendas MADRID- EscuelasAguirre BARCELONA- L'Hospitalet
(32 pg/n?) (48 pg/nv) (49 pg/n?)
oo Indet. 5% 17%
~Industrial2 T . 26% Indet. Indet Tréfico
Industrial 31% Crustal — ]
6% ———=— 48%

Marino Tréafico Crustal

6% 34% Tréfico

Marino 3%

Industrial 4% Marino Industrial
BARCELONA- Sagrera PAISVASCO- Llodio HUELVA
(46 pg/n?) (32 pgPM10m3) (38 pg/nr)
1% i
Combustién Indgt Crustal Industriall Ing;/a;. Crustal
Marino 594 © 32% Crustal _ . rus
. S 269  Trafico giEi _ 27%
Industrial Z4% pl
Tréafico ' P ﬂ
32% 19% XL )
Industrial2 marino  Externo Industrial2 Marino  'Ndustriall
TARRAGONA A CORUNA-Bemantes MONAGREGA
(37 pginr) (19 pg/n) (22 pg/rr)

Indet. Crustal +

Tréfico

Marino 1% Combustién Térmica Ind Industrial
ustal ndet. ndustrial
Traficogie m 36% m g
; J =%
Industrial Tréfico Marino Crustal 27% Marino 3%
CANARIAS
(44 pg/n?)
Combustion et

7% Crustal

Externo
Ant 1096l . 33%

50

Marino Tréafico

Figura 4. Analisis de contribucion de fuentes (expresado en % de la masa de PM10) en
las estaciones de muestreo seleccionadas.
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