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Capitulo 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Introduccion

1.1.1. Amoniaco (NH;)

El NHj3 es un gas alcalino primario y la tercera especie nitrogenada més comtn en la atmésfera,
después del gas nitrégeno y el 6xido nitroso (Seinfeld y Pandis, 1998). El amoniaco del aire
es emitido por fuentes naturales y antropogénicas. La principal fuente en el mundo es el sector
agroganadero es el responsable de mds del 70 % debido a la generacién y gestion de estiércol
de la ganaderfa. Las principales etapas en su cadena son el alojamiento (40 %), almacenamiento
(20 %), aplicacion (35 %) y pastoreo (5 %). Estas etapas no son independientes entre ellas: una
mayor limpieza del cobertizo o el cubrimiento del estiércol evitan una pérdida de nitrégeno de
este. Por ende, una buena estrategia para disminuir las emisiones se debe basar en una aplicacién
de bajas emisiones (CEPE, 2020). En este sentido, las macroinstalaciones ganaderas tienen una
gran relevancia ya que se estima que un 4 % de las granjas producen un 80 % del estiércol mundial
(TFRN, 2010). En Europa, el 50 % de las emisiones del ganado proviene del vacuno, el 30 % del
porcino y el 20 % del avicola (Amann et al., 2017).

Un 20 % de las emisiones proviene del uso de fertilizantes minerales, principalmente el basado
en la urea, muy barato y ampliamente utilizado en Alemania, donde alrededor de un 25 % de las
emisiones de amoniaco provienen de fertilizantes (Amann et al., 2018).

Un porcentaje menor, alrededor del 10 % proviene del trafico, los hogares y la industria (CE-
PE, 2020). Sin embargo, este tipo de emisiones si tiene importancia en el impacto sobre la salud
ya que se se producen principalmente en zonas densamente pobladas y contaminadas por otras
especies. Asi, en zonas urbanas, principalmente en zonas céntricas, con mds densidad de coches
y menos capacidad de dispersion, el trafico es una fuente principal (Reche et al., 2015). Se cree
que el aumento de importancia de esta fuente se debe a la incorporacién de catalizadores de urea
a los vehiculos de gasolina (Huai et al., 2003; Heeb et al., 2012). En Barcelona en 2010 tam-
bién se encontrd una correlaciéon muy fuerte entre la concentracién de amoniaco y el nimero de
contenedores incluso mayor que con el trafico (Reche et al., 2012).

Los principales efectos sobre la salud del amoniaco son indirectos y se deben a la formacién
de materia particulada (PM) de tipo secundario inorgdnico como nitrato aménico o sulfato amo-
nico (Loubet et al., 2009). El amoniaco neutraliza diferentes especies atmosféricas, formandose

y condensando asi sales de amonio como el nitrato aménico, NH4NOs3, y el sulfato aménico,
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Capitulo 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

(NH4)2S04, que componen una parte importante de la fracciéon PM, 5 (particulas con didmetro ae-
rodindmico menor de 2.5 um). Este proceso se conoce como “proceso de gas a particula” (Behera
y Sharma, 2012). Un estudio realizado en Paris a principios de 2020 mostré que, aunque se reduje-
ron los niveles de NOy, precursor importante de la formacién de estas particulas, el nivel de estas
aumento en estrecha relacion con el amoniaco atmosférico (Viatte et al., 2021). El control del NH3
se presenta como un reto de salud ambiental ya que se estima que una reduccion del 50 % de las
emisiones a la atmésfera supondria una reduccioén de la mortalidad por contaminacién atmosférica
de alrededor de 250.000 personas (Pozzer et al., 2017).

El amoniaco es la especie de nitrégeno atmosférico con mayor deposicién en la vegetacion
terrestre. En las zonas cercanas a su fuente (4-5 km) produce dafios foliares visibles. El amoniaco
es absorbido por los brotes y el amonio (NH4 %), cuyos aerosoles se forman en la atmésfera a partir
de este, entran en la planta por los brotes y raices. Lejos de su fuente, los efectos del amoniaco
en la vegetacion se deben a efectos indirectos, como las variaciones en la concentracién de SO,
(Krupa, 2003). La mayor parte del NH3 emitido se deposita en ecosistemas terrestres y marinos,
produciendo acidificacién y eutrofizacién de los medios. Unos niveles muy altos, por lo tanto,
afectan negativamente a los ecosistemas, disminuyendo la biodiversidad y degradando la calidad
del agua y el suelo (Van Damme et al., 2021). Asimismo, la deposicién de amoniaco puede alterar
las tasas de emision de gases efecto invernadero aumentando las de N,O o reducir el consumo de
CHy4 (Loubet et al., 2009).

Las concentraciones de amoniaco a nivel global muestran una tendencia creciente. Van Dam-
me et al. (2021) mostraron aumentos de un 12.8+1.30 % en el mundo en el intervalo 2008-2018.
En Europa las tendencias en ese periodo difieren regionalmente ya que en Europa Occidental y del
Sur se registraron subidas importantes de 20.8+4.3 % mientras que en Europa del Norte hubo dis-
minuciones moderadas (-5.8+0.61 %) y en Europa Oriental (incluyendo Rusia) las caidas fueron
relevantes (-29.0+7.30 %).

En concreto en Espafia el nimero de estudios sobre concentraciones de NH3 en aire ambiente
son escasos y, generalmente, centrados en el dmbito urbano. En Barcelona (Reche et al., 2012) se
hallaron niveles de 9.5 ug m=3 en verano de 2010 y 4.4 ug m= en el invierno 2010-2011, més
alto que en otras zonas urbanas en Europa. En invierno son maés altos en los lugares con mayor
trafico, decreciendo un 55 % al alejarse 50 m de las emisiones directas del trafico. Ademads se
encontré correlacidn entre el nimero de contenedores de basura y la concentracién de amoniaco
en la atmdsfera. Un estudio posterior (Reche et al., 2015), tras estudiar varias ciudades espafiolas,
hall6 que los niveles de amoniaco en invierno son mds altos que en verano en Barcelona y Madrid
y al revés en A Coruia, Valencia, Huelva y Santa Cruz de Tenerife. La correlacién entre el nimero
de vehiculos y la concentracién de amoniaco es elevada, salvo cuando se consideraron datos de A

Coruila y Valencia.

En cuanto a tendencias, la disponibilidad de datos en superficie en Espafia son escasos y s6lo
se dispone de un estudio reciente (Reche et al., 2022) en el que, en el periodo 2011-2020 se
han encontrado un incremento significativo del 9.4 % por afio en el fondo urbano de Barcelona y

tendencias crecientes en verano del 16.0 % por afio en zonas rurales de Catalufia.
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1.1 Introduccion

1.1.2. Material particulado atmosférico (PM, s)

El PM; 5 es la fraccién del PM con didmetro menor a 2.5 ym. Dentro del PM se incluyen
particulas sélidas y liquidas incluyendo el agua.

El material particulado se clasifica segin su origen (natural y antrépico), y su mecanismo
de formacidn que, generalmente, determina su tamafio. Las nanoparticulas (<0.05 um) se suelen
formar por nucleacidn, el resto de las particulas ultrafinas (<0.1 um) se suelen formar por coagu-
lacién, el resto de las particulas finas (<1 ym) por acumulacion, y las particulas gruesas (>1 yum)
pOor procesos mecanicos.

Los principales componentes del PM; s son:

= [a materia mineral o crustal que provienen de actividades antropogénicas (resuspension del
trafico, actividades de construccién, agricultura o industria) o naturales (resuspension edlica

o transporte de polvo a larga distancia desde zonas desérticas).
= El aerosol marino, con mayor concentracién en zonas mas cercanas a la costa.

= Los compuestos carbonosos (OM+EC) que provienen de emisiones primarias de hollin en
procesos de combustién incluido el tréfico (el carbono elemental o EC) o por bioaerosoles
y otros compuestos secundarios generados por la transformacién de compuestos organicos

volatiles (la materia orgdnica u OM).

= Los compuestos secundarios inorgdnicos (NH, SOi‘, NO;3) formados en la atmésfera por

reaccién de, principalmente, SO,, NO, y NHj3 (gases precursores).
» Elementos traza en menor concentracion.

La presencia de PM 5 se asocia a efectos sobre la salud. La mayoria de los estudios usan
la mortalidad para analizar los efectos sobre la salud, aunque algunos también usan los ingresos
diarios hospitalarios. E1 PM; 5 ocasiona muertes prematuras, ataques de asma, bronquitis crénica,
cancer, enfermedades cardiovasculares y diabetes, entre otros. Se estima que en el mundo el PM; 5
ocasiona un 3 % de las muertes por cincer cardiopulmonar y un 5 % del pulmonar, ademds de
reducir la esperanza de vida 8,6 meses de media (Kim et al., 2015). En la Unién Europea, 379.000
muertes prematuras se asocian a la exposicion a PM, 5 (AEMA, 2020).

Los efectos del PM sobre la vegetacion y los ecosistemas de la vegetacién dependen del vigor,
la viabilidad competitiva y la aptitud reproductiva de cada planta. Sus contenidos dcidos y alcalinos
pueden ocasionar dafio foliar y en el crecimiento de de las plantas, al igual que el amoniaco. Los
principales problemas sobre los ecosistemas son la acidificacién y la saturacién por nitrégeno
(Grantzet al., 2003; in’t Veld et al., 2021).

Los aerosoles atmosféricos también contribuyen al cambio climdtico dispersando y absorbien-
do la radiacién solar y alterando la dindmica de la formacién de las nubes, entre otros efectos. En
este campo se tienen incertidumbres asociadas con el impacto del black carbon y su capacidad de
reducir el calentamiento global por lo que se sigue investigando (Fuzziet al., 2015). Por udltimo,
el material particulado tambien tiene efctos sobre los materiales de construccién y otros (Belon y
Haynie, 1975)

La evolucién de las concentraciones de PMj s apuntan a una reduccién de los niveles incluso

en un contexto de aumento de precursores como el NH3 ya que se han aplicado medidas de control



Capitulo 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

de emisiones a nivel industrial, doméstico y vehicular. POr ejemplo en Barcelona (fondo urbano-
industrial) yen el Montseny (fondo rural), los niveles de PM, 5 se han reducido en un 2.8 % afio™!
y un 3.3 % afio~! respectivamente entre 2009 y 2018 (in’t Veldet al., 2021).

En Espaifia, se realizaron campafias con dosimetria en ambientes urbanos debido a la necesidad
de caracterizar fuentes especificas en ciudades pero no se ha estudiado en detalle el &mbito rural
y, en particular, las regiones con una densidad elevada de explotaciones ganaderas. Cabe destacar
que Espafa lidera con un 22 % el nimero de cabezas de ganado porcino en Europa. Ademis,
la citada produccidn esté en claro incremento en Espafia desde 2013. Dentro de Espafia, Aragén
lidera Ia clasificacion de cabezas de cerdo con mas de 877000 cerdos en 2020 y un incremento
en el ndmero de animales de casi un 38 % desde 2013. Si, ademads, consideramos que la segunda
comunidad auténoma con mds cabezas de ganado porcino es Cataluiia, resulta que la zona del NE
de la Peninsula Ibérica es un hotspot de amoniaco a nivel europeo. Hasta ahora no se habia hecho

un estudio sobre NH3 y su impacto sobre la formacion de PM en Aragén.

1.2. Objetivos

El objetivo principal del presente estudio es determinar los niveles de NH; en aire ambiente
en Aragon en periodo de verano y su impacto en los niveles de PM, 5. Dicho objetivo se verd

cumplimentado mediante la consecucién de los siguientes objetivos secundarios:

1) Analizar la variabilidad espacial de los niveles de NH3 en zonas con fuerte actividad ganadera

de porcino.
m) Analizar la variabilidad espacial de los niveles de NH3 en zonas urbanas.

m) Estimar las diferencias entre zonas rurales agricola-ganaderas y zonas urbanas de acuerdo a

las fuentes existentes en cada zona.

1v) Estudiar la composicién del PM; 5 en época estival en una zona con actividad ganadera de

porcino.

v) Valorar el impacto de los altos niveles de NH3 en la formacion de particulas secundarias en la

zona de estudio durante el verano.



Capitulo 2

METODOLOGIA

2.1. Mediciones de NH;

Con el fin de evaluar las concentraciones de amoniaco, hemos hecho uso de captadores pasivos
o dosimetros. Los dosimetros pasivos constan de un pequefio cilindro de polipropileno, de dimen-
siones: 10 mm de alto, 25 mm de didmetro externo y 20 mm de didmetro interno; que esta cerrado
por un extremo por una tapa también de polipropileno. En el interior del cilindro se introduce un
filtro de fibra de vidrio impregnado en 4cido citrico con metanol y glicerina que se fija encajando
un pequefio aro de dimensiones apropiadas. El lado opuesto del cilindro se tapa con un filtro de
teflon de 1.2 yum de poro y una malla de acero inoxidable (porosidad del 38.5 %), todo ello fijado
con una arandela. El aro y la arandela dejan una apertura de 20 mm a través de la cual se produce
la difusién molecular del aire circundante.

Los captadores pasivos se colocan sobre un soporte disefiado a tal fin, que consta de una placa
rectangular de PVC que presenta los orificios necesarios para la colocacion de los pasivos de
manera que el conjunto quede en disposicién horizontal, con los elementos captadores dispuestos
hacia abajo (Imagen [2.1)). En cada punto se colocaron dos pasivos para disponer de mediciones
duplicadas y reducir al maximo la pérdida de datos. Si ambos dosimetros se han analizado con
normalidad, la medida de NHj3 se obtuvo promediando los dos valores de concentracién obtenidos.
De esta forma y también por una baja afeccion de vandalismo, se obtuvo un valor de concentracién
de NHj3 en el 97.4 % de los puntos en los que se dispusieron captadores pasivos.

El andlisis en laboratorio de los filtros muestreados (llevado a cabo por el CEAM) se realiza
mediante el método indofenol. E1 NH3 es quimiadsorbido por el 4cido fosférico y se convierte en
ion amonio (NHJ), el cual se analiza por espectrofotometria con el método del indofenol, el cual
produce un complejo colorante azulado. La determinacion espectrofotométrica se realiza a una
longitud de onda de 653 nm. La concentracion de NH; en la muestra corresponde a la masa de
NH3; recogida en los dosimetros. Las concentraciones en aire ambiente de NH3 se determinan a
partir de la masa recogida y del tiempo de muestreo a partir de la ley de Fick’s, considerando en
este caso los factores geométricos del aro de polipropileno, de la membrana de teflon, la malla de

acero inoxidable y el anillo de acero a partir de la siguiente ecuacion:
_ X
C = 75 - 0,40657

Donde:
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Figura 2.1: Imagen de los dosimetros durante el muestreo.

C = Concentracién de NH3 en el aire en moles cm™.

X = Masa recogida por el dosimetro en moles.

T = Tiempo de muestro en segundos.

D = Coeficiente de difusion del gas en cm?/s (para NH3 es 0,242)

0,40657 = Constante calculada de la geometria del dosimetro tipo caja.

Posteriormente la concentracion se transforma a ug m=> de aire.

Durante el muestreo se portaron pasivos como blancos de muestreo para descartar posibles
contaminaciones durante la campafia.

La exposicion de los filtros fue de un periodo de 15 dias en Julio de 2022 entre el 7 y el 21 o
el 8 y el 22, segin la localizacién. Se tratan, pues, de medidas integradas a 15 dias que permiten
un andlisis geografico de las concentraciones pero no asi un andlisis de la evolucién temporal
de los niveles. Durante toda la ruta que se siguié en para colocar y retirar estos dosimetros, se
mantuvieron refrigerados con ayuda de una nevera portdtil y unos acumuladores de frio.

La eleccién de los puntos de muestreo se ha hecho teniendo en cuenta aquellas zonas en las que
existen potenciales fuentes de emision de amoniaco. En el dmbito rural se han elegido zonas con
alta densidad de granjas, especialmente de porcino. Por ello, nos hemos centrado en las comarcas
de Campo de Borja, Ribera alta del Ebro, Cinco Villas, Zaragoza, Hoya de Huesca, Somontano de
Barbastro, Monegros, Ribera baja del Ebro, Bajo Aragén-Caspe, Bajo Cinca, Cinca medio, Litera
y Ribagorza. En el dmbito urbano (Zaragoza, Huesca Fraga, Caspe, Utebo, Barbastro, Monzén
y Binefar), se han ubicado puntos en zonas de trafico y de fondo urbano en 4reas céntricas y de
expansion de las ciudades y algin otro punto suburbano en Zaragoza para valorar la influencia de
la actividad agricola que se lleva a cabo en el entorno de la ciudad. Se ha evitado colocar los puntos

directamente junto a las fuentes emisoras (granjas,..) priorizando la evaluacién de la exposicién
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2.2 Especiacion de PM> s

de la de poblacion por lo que se han buscado emplazamientos no céntricos en poblaciones de
mads de 600 habitantes. Por dltimo, se han colocado captadores pasivos en el entorno de las dos
depuradoras (EDAR) de Zaragoza y de Mercazaragoza para valorar la posible influencia de fuentes
especificas de NH;.

A la hora del andlisis e interpretacion de los datos también habra que tener en cuenta la orogra-
fia y climatologia de la zona. Se trata de una zona con un clima semidrido y escasa pluviometria,
exceptuando alguna zona de la provincia de Huesca. Temperaturas de contraste, frios inviernos y
veranos muy calurosos, con influencia mediterrdnea. Existe un viento predominante canalizado a

través del Valle del Ebro que puede alcanzar altas velocidades en determinados puntos.
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Figura 2.2: Ubicacién de los puntos de muestreo de NHj.

2.2. Especiacion de PM; s

Para la determinacion de los niveles y composicion del PM; s se han recogido muestras diarias
en la cabina de control de calidad del aire del Gobierno de Aragén en Bujaraloz. En ella contamos
con un captador gravimétrico de alto volumen con un caudal de aspiracién de 30 m3/h, al cual se
le ha colocado un cabezal de corte para particulas con un tamaiio igual o inferior a 2.5 micras de
didmetro. Se han colocado 15 filtros en el captador para recoger muestras con resolucién diaria
desde el 8 hasta el 22 de Julio de 2022. Los filtros empleados para el estudio son de microfibra de
cuarzo PALLFLEX.

Después de la determinacién de los niveles mésicos de PM» 5 por gravimetria, se han analizado

quimicamente por parte del IDAEA-CSIC. Una fraccién de 1/4 de cada filtro se introduce en una

7



Capitulo 2. METODOLOGIA

Tabla 2.1: Datos de los puntos de muestreo de NHj3.

LUGAR INICIO FINAL LONGITUD (°E) LATITUD (°N) ALTITUD (m) TIPO
Mercazaragoza 07/07 21/07 -0.85 41.69 199 URBANA FONDO
Villamayor de Géllego 07/07 21/07 -0.77 41.69 232 RURAL
Perdiguera 07/07 21/07 -0.63 41.75 474 RURAL
Lecifiena 07/07 21/07 -0.61 41.80 416 RURAL
Castejon de Monegros 07/07 21/07 -0.24 41.62 464 RURAL
La Almolda 07/07 21/07 -0.20 41.56 472 RURAL
Bujaraloz 07/07 21/07 -0.15 41.51 328 RURAL
La Puebla de Alfindén 07/07 21/07 -0.75 41.64 198 SUBURBANA
Movera (Zaragoza) 07/07 21/07 -0.82 41.65 199 SUBURBANA
Cesareo Alierta (Zaragoza) 07/07 21/07 -0.87 41.64 199 URBANA TRAFICO
Renovales (Zaragoza) 07/07 21/07 -0.89 41.63 199 URBANA FONDO
Via Hispanidad-Gémez Laguna (Zaragoza) 07/07 21/07 -0.92 41.64 199 URBANA TRAFICO
Parque Delicias (Zaragoza) 07/07 21/07 -0.91 41.65 199 URBANA FONDO
Paseo Pamplona (Zaragoza) 07/07 21/07 -0.89 41.65 199 URBANA TRAFICO
Mercado Central (Zaragoza) 07/07 21/07 -0.88 41.66 199 URBANA FONDO
Plaza S.Pedro Nolasco (Zaragoza) 07/07 21/07 -0.88 41.65 199 URBANA FONDO
Coso (Zaragoza) 07/07 21/07 -0.88 41.65 199 URBANA TRAFICO
Paseo Alberto Casafial (Zaragoza) 07/07 21/07 -0.87 41.68 199 URBANA FONDO
Pefialba 08/07 22/07 -0.04 41.50 254 RURAL
Fraga 08/07 22/07 0.35 41.52 125 URBANA FONDO
Torrente de Cinca 08/07 22/07 0.34 41.48 108 RURAL
Mequinenza 08/07 22/07 0.31 41.39 78 RURAL
Fabara 08/07 22/07 0.17 41.18 254 RURAL
Caspe 08/07 22/07 -0.04 41.23 149 URBANA FONDO
Gelsa 08/07 22/07 -0.46 41.41 147 RURAL
Quinto de Ebro 08/07 22/07 -0.50 41.43 158 RURAL
Fuentes de Ebro 08/07 22/07 -0.63 41.51 192 RURAL
La Cartuja (Zaragoza) 08/07 22/07 -0.83 41.60 199 SUBURBANA
Erla 07/07 21/07 -0.95 42.12 426 RURAL
Luna 07/07 21/07 -0.93 42.17 468 RURAL
Luesia 07/07 21/07 -1.02 42.37 806 RURAL
Biota 07/07 21/07 -1.19 42.26 483 RURAL
Sddaba 07/07 21/07 -1.27 42.28 439 RURAL
Ejea de los Caballeros (Santa Anastasia) 07/07 21/07 -1.23 42.14 346 RURAL
Ejea de los Caballeros 07/07 21/07 -1.14 42.12 349 URBANA FONDO
Tauste 07/07 21/07 -1.26 41.92 293 RURAL
Remolinos 07/07 21/07 -1.18 41.84 228 RURAL
Parque Deportivo Ebro (Zaragoza) 08/07 22/07 -0.92 41.67 199 URBANA FONDO
Utebo 08/07 22/07 -1.00 41.71 211 URBANA FONDO
Casetas 08/07 22/07 -1.03 41.72 223 SUBURBANA
Pinseque 08/07 22/07 -1.10 41.74 230 RURAL
Alagén 08/07 22/07 -1.12 41.77 235 RURAL
Figueruelas 08/07 22/07 -1.17 41.76 252 RURAL
Pedrola 08/07 22/07 -1.21 41.79 296 RURAL
Boquifieni 08/07 22/07 -1.25 41.85 225 RURAL
Gallur 08/07 22/07 -1.32 41.87 254 RURAL
Mallén 08/07 22/07 -1.42 41.90 286 RURAL
Ronda Montearagon (Huesca) 07/07 21/07 -0.41 42.14 488 URBANA TRAFICO
Plaza Lopez Allie (Huesca) 07/07 21/07 -0.41 42.14 488 URBANA FONDO
Martinez Velasco (Huesca) 07/07 21/07 -0.41 42.13 488 URBANA TRAFICO
IES Sierra de Guara (Huesca) 07/07 21/07 -0.40 42.13 488 URBANA FONDO
Siétamo 07/07 21/07 -0.28 42.13 559 RURAL
Barbastro 07/07 21/07 0.13 42.03 343 URBANA FONDO
Estadilla 07/07 21/07 0.24 42.05 450 RURAL
Fonz 07/07 21/07 0.26 42.01 471 RURAL
Graus 07/07 21/07 0.34 42.19 542 RURAL
Benabarre 07/07 21/07 0.48 42.11 774 RURAL
Alcampell 07/07 21/07 0.43 4191 495 RURAL
Albelda 07/07 21/07 0.46 41.86 360 RURAL
Tamarite de Litera 07/07 21/07 0.42 41.86 360 RURAL
Altorricén 07/07 21/07 0.41 41.80 252 RURAL
Monzén 07/07 21/07 0.19 41.92 273 URBANA FONDO
Binefar 07/07 21/07 0.29 41.85 283 URBANA FONDO
Esplis 07/07 21/07 0.27 41.80 277 RURAL
Binaced 07/07 21/07 0.20 41.83 290 RURAL
Almudévar 08/07 22/07 -0.58 42.04 418 RURAL
Tardienta 08/07 22/07 -0.53 41.98 382 RURAL
Robres 08/07 22/07 -0.46 41.87 400 RURAL
Lanaja 08/07 22/07 -0.33 41.77 360 RURAL
Sarifiena 08/07 22/07 -0.16 41.80 281 RURAL
Ballovar 08/07 22/07 0.19 41.62 162 RURAL
Zaidin 08/07 22/07 0.26 41.61 182 RURAL
Belver de Cinca 08/07 22/07 0.18 41.69 200 RURAL
Alcolea de Cinca 08/07 22/07 0.12 41.72 202 RURAL
Peralta de Alcofea 08/07 22/07 -0.07 41.93 402 RURAL
Lalueza 08/07 22/07 -0.26 41.84 297 RURAL
Graiién 08/07 22/07 -0.37 41.94 330 RURAL




2.2 Especiacion de PM> s

bomba de PFA de 60 ml (75 psi) junto con 2.5 ml HNO3 y 5 ml HF. Las bombas se cierran y se po-
nen en una estufa a 90 °C y, posteriormente, se evaporan en una placa a 250 °C. Una vez obtenido
un residuo seco, este se disuelve por adicién de 2.5 ml de HNOs3, se afiade agua bi-destilada (grado
MilliQ) y se enrasa a 25 ml en un matraz aforado para obtener soluciones finales del 5 % HNO;
que son posteriormente analizadas. Las concentraciones de los elementos de interés en las solu-
ciones resultantes de la digestion dcida de los filtros se analizan mediante Espectrometria Atémica
de Emision con Fuente de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-AES) para la determinacién de
las concentraciones de elementos mayores, y mediante Espectrometria de Masas con Fuente de
Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-MS) para la determinacion de las concentraciones de ele-
mentos 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.

Para las determinaciones de las fases solubles (NHY, CI—, SOZ‘ y NO3) se realiza el lixivia-
do con agua de una fracciéon de 1/4 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). La solucién obtenida se lleva al labo-
ratorio de Cromatografia Iénica para la determinacién de las concentraciones de los componentes
inorganicos solubles. La medida de las concentraciones de Cl~, SOi‘ y NOjJ se lleva a cabo con
un cromatégrafo iénico (CI, Dionex Aquion Thermo Scientific). Las concentraciones de NHj se
realizan con un electrodo selectivo (Thermo Scientific modelo Orién 9512HPBNWP).

La determinacion de los niveles de concentracién de carbono elemental y organico (EC y OC)
se lleva a cabo con un analizador termo-6ptico SUNSET utilizando el procedimiento UNE-EN
16909 para medir EC y OC en muestras ambiente de material particulado depositado en filtros.
El método se basa en la volatilizacion y la oxidacién 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 (gas portador inerte), la temperatura del horno se aumenta volatilizando
OC. Después se cambia el gas portador a 2 % de O, en He y se inicializa una segunda rampa de
temperatura.

La concentracién de SiO; se estima a partir de la concentracién de Al O3 (SiO, = 3*Al,03).

La concentracién de OM se obtiene a partir de la de OC mediante la relacion OM = 1.7*OC.






Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado presentaremos los resultados obtenidos en la campafia de NHz y en los ané-
lisis de los componentes de PM; s. Previamente se detallardn los resultados del andlisis de la
situacién meteoroldgica acaecida durante los 15 dias de muestreo.

3.1. Contexto meteoroldgico

La campaiia se llevé a cabo entre los dias 7 y 22 de Julio de 2022. Para ese periodo se han
extraido datos de pardmetros meteoroldgicos de cuatro estaciones de la red Autonémica de calidad
del aire: Fuentes de Ebro, Huesca, Bujaraloz y Monzén. Todas ellas en el dominio cubierto en la
campana de NHs.

La Tabla[3.Tjmuestra los valores promedio, maximo y mfnimo de distintos pardmetros meteo-
rolégicos asi como el valor acumulado de precipitacién en el periodo de la campafia. Se puede
observar que el periodo de la campafia fue seco (precipitaciones practicamente nulas en todas las
estaciones) y muy caluroso con temperaturas promedio, mdximas y minimas elevadas. Las tempe-
raturas promedio rondaron los 30 °C alcanzando y superando los 40 °C en sus valores maximos.
Los niveles de humedad relativa (HR) promedio fueron moderados aunque se observa una alta
dispersion entre valores méximos y minimos con picos de alta HR especialmente en Bujaraloz y
Monzén. La velocidad del viento (VV) fue en general floja con promedios entre 0.5y 0.9 ms~!. Se
observan valores promedio y pico mds elevados en Fuentes de Ebro que en el resto de estaciones
por la canalizacién del valle del Ebro.

Los resultados de andlisis de la direccién del viento se presentan en la Figura[3.1] La rosa de
vientos de Fuentes de Ebro muestra las dos direcciones de viento dominantes tipicamente en el
valle del Ebro que se alinean en la direccién del valle: una componente NW con vientos gene-
ralmente de mds intensidad y otra SE con vientos mds suaves. Estas dos direcciones se adivinan
también en Bujaraloz (cercano al valle) aunque los vientos son de menor intensidad y la orien-
tacién de los dos modos de circulacién fueron SW y NE. En Monzén y Huesca, la circulacién
fue dominante del sur con una componente mayoritaria SE en Monzén por la canalizacién por el
Cinca.

En la evolucién temporal de las distintas variables meteoroldgicas (Figura[3.2) podemos obser-
var que las temperaturas sufrieron un aumento progresivo desde el 7/7 hasta alcanzar el maximo el

13/7 y contindan elevadas hasta el 17/7 para descender ligeramente después aunque el 22/7 repun-
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Capitulo 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.1: Valores promedio, maximo y minimo de temperatura, radiacién solar, humedad relativa y veloci-
dad del viento y precipitacién acumulada en Fuentes de Ebro, Huesca, Bujaraloz y Monzén entre el periodo
7-22/7 de 2022.

Fuentes de Ebro Huesca Bujaraloz Monzén

Media 31.1 323 28.3 29.3
Temperatura (°C) Max. 394 41.5 40.2 42.1
Min. 233 19.0 15.5 18.2
Media 206.8 164.4 310.5 145.3
Radiacién solar (W m™2)
Miéx. 621.0 648.0 944.0 947.0
Media 41 26 47 48
Humedad relativa ( %) Mix. 76 61 89 93
Min. 12 7 14 21
Media 0.9 0.6 0.5 0.5
Velocidad del viento (m s~') Mix. 3.0 2.1 2.0 1.5
Min. 0.1 0.0 0.1 0.0
Precipitacion acumulada (1 m2) 0.1 n.d. 0.4 0.0

horra Huesca

Tudela

Calatayud

Alcaniz

Figura 3.1: Rosas de viento de Fuentes de Ebro, Huesca, Bujaraloz y Monzoén correspondientes al periodo
7-22/7 de 2022.

tan moderadamente. La HR se comporta de manera aproximadamente opuesta ya que desciende
hasta un minimo el 16/7 volviendo a repuntar hasta el final de la campafia. Los mdximos de HR se
dan en las primeras horas de cada dia. Estos picos llegan a ser altos al principio y al final del pe-
riodo salvo en Huesca donde el cardcter puramente urbano de la cabina puede reducir la humedad.
Se produce una reduccion ligera de la radiacién solar (RS) que minimiza el 16/7 recuperdndose
después. En las series de velocidad y direccién del viento podemos observar que entre el 7/7 y el
10/7 el viento fue en general de componente W en todas las estaciones con modificaciones segtin
la ubicacién de cada cabina (NW en Fuentes de Ebro, W-SW en Bujaraloz y SW-S en Huesca y
Monz6n). Coinciden estas fechas con los periodos con mayor intensidad de viento salvo en Huesca
destacando Fuentes de Ebro. Del 10/7 al 17/7 las velocidades del viento son bajas y la direccién
es S en Huesca y Monzén mientras que en Fuentes de Ebro y Bujaraloz oscila a lo largo del dia de
NW a E. El viento se reactivo levemente del 17/7 al 22/7 especialmente en Huesca y Fuentes de
Ebro aunque los vientos fueron en este periodo preferentemente de componente S, SE o E.
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3.2 Niveles de NH3

RH BUJARALOZ RH MONZON RH HUESCA RH FUENTES DE EBRO TEMP BUIARALOZ TEMP MONZON TEMP HUESCA TEMP FUENTES DE EBRO

m/s

——RSBUJMARALOZ  ——RS MONZON RS HUESCA RS FUENTES DE EBRO VVBUIARALOZ W MONZON VW HUESCA VV FUENTES DEEBRO

Figura 3.2: Series temporales de humedad relativa (a), temperatura (b), radiacién solar (c), velocidad del
viento (d) y direccion del viento (e) en Fuentes de Ebro, Huesca, Bujaraloz y Monzén correspondientes al
periodo 7-22/7 de 2022. Para la direccién del viento se muestra la serie temporal de la media octohoraria

movil de los promedios horarios.

3.2. Niveles de NH;

En el mapa presentado en la Figura [3.3] se pueden observar las concentraciones promedio
de NH3 obtenidas en la campaiia realizada entre el 7 y el 22 de Julio de 2022. La Tabla [5.]
presenta los valores de concentracién individuales de cada punto para su consulta. Por dltimo, la
Tabla[3.2] presenta la comparativa de las concentraciones obtenidas en Aragén en este estudio con
las obtenidas en otros trabajos realizados en Espafia.

En términos generales las concentraciones son altas, maxime al compararlas con las obtenidas
en otros estudios. Por tipo de ubicacién en los puntos de tipo urbano de trafico se han registrado
concentraciones promedio de 7.3 y 9.4 ug m™ en Zaragoza y Huesca respectivamente. Estos
valores son del orden de los encontrados en verano en Barcelona pero muy por encima del resto
de ciudades estudiadas. La misma situacion se observa para los puntos de fondo urbano ya que
los niveles promedio encontrados en este trabajo (6.4-13.8 ug m™>) sélo son comparables a los
obtenidos en ubicaciones de fondo urbano en Barcelona pero superan en un amplio margen los de
otras grandes ciudades en Espaifia.

Los puntos suburbanos, todos ellos en el entorno de Zaragoza, presentaron concentraciones
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Tabla 3.2
Referencia Localizacion Periodo NH; (ug m~3) Técnica de medida
Urbano trafico
Jul 2010 8.1+42 .
Reche et al. (2012) Barcelona Captadores pasivos
Ene 2010 45+12
Pandolfi et al. (2012) Barcelona May — Jun 2011 5.6+2.1 AiRRmonia
Jul 2010 76+15
Barcelona
Ene 2011 4.6+ 1.5
. Jul 2011 24+ 1.1
Madrid
Mar 2011 24+13
5 Jul 2011 0.8 +0.7
A Coruia
Oct 2010 1.6 £2.0 .
Reche et al. (2015) Captadores pasivos
. Jun 2011 0.5+04
Valencia
Feb 2011 14+1.0
Jun 2011 1.2+0.7
Huelva
Nov 2010 1.6 £ 0.6
. Sep 2011 0.5
Sta. Cruz de Tenerife K
Dic 2010 1.3+0.2
Reche et al. (2022) Barcelona 2014 -2018 53 Captadores pasivos
. Zaragoza Jul 2022 73+23 .
Este estudio Captadores pasivos
Huesca Jul 2022 94 +2.1
Urbano fondo
Jul 2010 10.6 +9.2 .
Reche et al. (2012) Barcelona Captadores pasivos
Ene 2010 39+2.1
May — Sep 2011 22+10 . .
Pandolfi et al. (2012) Barcelona AiRRmonia
May — Jun 2011 26+ 1.1
Jul 2010 10.6 £7.3
Barcelona
Ene 2011 39+£25
. Jul 2011 1.7+ 1.0
Madrid
Mar 2011 1.6 + 1.0
5 Jul 2011 0.6 +0.5
A Coruia
Oct 2010 12+1.0 .
Reche et al. (2015) Captadores pasivos
. Jun 2011 0.5+04
Valencia
Feb 2011 14+1.0
Jun 2011 09+0.8
Huelva
Nov 2010 1.3+£92
. Sep 2011 09+09
Sta. Cruz de Tenerife K
Dic 2010 1.5+07
Reche et al. (2022) Barcelona 2.1 Captadores pasivos
Zaragoza 64+ 1.6
Huesca 105+24
Utebo 6.5
Ejea de los Caballeros 49
Este estudio Caspe Jul 2022 6.0 Captadores pasivos
Fraga 6.5
Binefar 12.2
Monzén 13.2
Barbastro 13.8
Suburbano
. Madrid Dic 2014 — Ene 2015 2.17 = 1.70 CEAS
Este estudio Zaragoza Jul 2022 6.4 +0.7 Captadores pasivos
Rural
Reche et al., (2012) Montseny Jul 2010 1.9 Captadores pasivos
Can Balasc (Barcelona) 1.0+ 1.0
La Castanya (Barcelona) 0.7 +0.1

Garcia-G6omez (2016) Feb 2011 — Feb 2013

Captadores pasivos

Tres Cantos (Madrid) 0.7 +0.1
Carrascal (Navarra) 25+02
Montseny 0.9 .
Reche et al., (2022) 2011 - 2020 Captadores pasivos
Montsec 1.6
Este estudio Localidades de entre 600 y 10000 habitantes en Aragén Jul 2022 94+39 Captadores pasivos
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3.2 Niveles de NH3

2 5 8 g G i 2 2 p s W s %

NH: concentration

Figura 3.3: Distribucion espacial de concentraciones promedio de NH; en los puntos seleccionados..

promedio de 6.4 ug m= triplicando las registradas en zonas suburbanas de Madrid.

En los puntos rurales (la mayoria en este estudio) los niveles promedio encontrados alcanzaron
los 9.4 ug m=3 con valores maximos de hasta 15.5 ug m=3. Aunque los puntos elegidos no pueden
considerarse de fondo rural, es evidente los altos niveles en el &mbito rural probablemente asociado
a la actividad ganadera.

Para evidenciar la influencia de la actividad ganadera sobre los niveles de NH3 en aire ambiente
de las zonas rurales, se han correlacionado las concentraciones obtenidas en los puntos no urbanos
con el nimero de cabezas de ganado de porcino y de bovino en granjas a 5 km a la redonda
(Figura[3.4). Para ello se han obtenido los datos de las cabezas de ganado del visor que INstituto
Aragonés de Gestion Ambiental (INAGA) tiene disponible online (Visor INAGA). El coeficiente
de correlacion encontrado es de 0.4 dando cuenta del impacto de la presencia de la ganaderia en

el entorno de los puntos y las concentraciones de NHj3.

10.0
8.0 = L]
°
T 60 < . .
o S gyt
K o & e D
4.0 ® o Qe R*=0.4
3.0 0 e e o 4 ®
20 .9. '.. %, _o° L
0.0
0 50,000 100,000 150,000

Niumero de cabezas

Figura 3.4: Correlacién entre niveles de NHj3 en ubicaciones no urbanas y la cantidad de cabezas de ganado
bovino y porcino en explotaciones localizadas en 5 kilémetros a la redonda.

Geogréficamente se destacan los niveles encontrados en la zona E y NE del dominio donde
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se encuentran las comarcas de Hoya de Huesca, Somontano de Barbastro, Monegros, Bajo Cinca,
Cinca medio, Litera y Ribagorza. Este drea tiene una muy alta densidad de granjas de porcino.
Llama la atencién que el norte de este area, con menos densidad de explotaciones ganaderas,
también registra niveles muy elevados lo que puede deberse a transporte de NH3 hace el flanco
norte ya que, como se ha detallado con anterioridad, el viento sopl6 predominantemente del S. Otra
zona con niveles elevados es el S de Cinco Villas en el entorno de Tauste y Ejea de los Caballeros
que también tiene una alta densidad de explotaciones ganaderas de porcino.

En el valle del Ebro las concentraciones son, en términos relativos, mas bajos que en las
regiones anteriores. Ello se debe a tres razones principales. En primer lugar, la densidad de ex-
plotaciones ganaderas y, en particular, de porcino es menos elevada especialmente en el valle del
Ebro central. En segundo lugar, las velocidades del viento en el valle fueron mds elevadas que en
otros puntos del dominio lo que favorecié la dispersion y dilucion. Por dltimo, las direcciones del
viento a lo largo del eje del valle no favorecieron el transporte de masas de aire desde las zonas
con mayores tasas de emision de NH3. Los niveles mds bajos se registraron en los extremos NW
y SE del domino.

Respecto a las concentraciones en las zonas urbanas més pobladas, Zaragoza y Huesca, es
en esta segunda donde los niveles de NH3 fueron més elevados pese a ser mucho menos poblada
debido a que el fondo en la regién de Huesca es mds elevado y, adicionalmente, se recibieron con-
tribuciones provenientes de las zonas ganaderas ubicadas al SE de la ciudad. En ambas ciudades
se observa que los puntos mds céntricos registraron concentraciones mas altas que los ubicados en
zonas de ensanche de las ciudades. Esto se debe a una mayor densidad de fuentes en los centros y

peores condiciones dispersivas debido a unas vias mds estrechas, més congestion de tréfico, etc.

3.3. Composicion de PM; s en Bujaraloz

En la Tabla 3.3 se muestran los niveles promedio, mdximo y minimo de las concentraciones
de los componentes mayoritarios del PM; 5 en Bujaraloz entre el 8 y el 22 de Julio de 2022. La
Tabla [3.4] muestra estos mismos estadisticos para los componentes minoritarios. Por otro lado,
en la Figura [3.5] se muestran las contribuciones promedio de agrupaciones de elementos segtin
su origen: OM+EC, Compuestos secundarios inorganicos o CIS (SOi‘ + NOj + NHj), Materia
mineral (CO%‘ + Si0y + Al,O3 + Ca + Fe + K + Mg), Aerosoles marinos (Na + Cl) y fraccién
indeterminada que estd compuesta eminentemente por agua.

La concentracién media de PM, 5 en el periodo de estudio en Bujaraloz fue 16 ug m™>. La
fraccion mayoritaria es la indeterminada (5.4 ug m™3, 33 %) lo que puede deberse a dos factores
principales. Por un lado los picos de HR detectados en Bujaraloz que esta cerca del valle del Ebro.
Como se puede observar en la Figura [3.6] los maximos diarios de HR se correlacionan con las
fracciones indeterminadas a lo largo del periodo de estudio. En segundo lugar, en filtros con poca
carga masica como es el caso en Bujaraloz tanto por ser un emplazamiento rural como por tratarse
de la fraccién fina, la proporcidon de agua que se puede eliminar en el acondicionamiento en el
laboratorio es siempre menor especialmente en verano por las condiciones ambientales. Se puede
concluir que en un muestreo de larga duracién que cubriese diferentes situaciones climdticas esta
fraccién indeterminada se reducirfa.

Los aerosoles carbonosos suponen el 29 % con una concentracién promedio de 4.7 ug m™>
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3.3 Composicion de PM, s en Bujaraloz

Tabla 3.3: Componentes mayoritarios (en ug m~—>) del PM, 5 en Bujaraloz en el periodo 8-22/7 de 2022.

Bujaraloz (N=15)
Promedio Min Max

PM; 5 16 11 24
ocC 2.6 1.7 35
EC 0.2 0.1 0.3

OM+EC 4.7 3.1 6.1

CO%‘ 1.1 04 30

SiO; 1.0 04 30

Al O3 0.3 0.1 1.0
Ca 0.7 02 20
Fe 0.1 <0.1 03

K 0.2 0.1 0.3
Mg 0.1 <0.1 03
Na 0.1 0.1 0.1

SOZ‘ 1.9 1.4 28

NO3 0.3 02 04
Cl <0.1 <0.1 0.1

NHy 0.5 0.3 0.6

Mineral 34 1.3 9.8
Marino 0.1 0.1 0.2
CIS 2.6 20 3.6
EC+OM 4.7 3.1 6.1
Indeterminado 54 4.3 6.4

Indeterminado /
5.4 ug/m?

33%

50,2
1.9 pg/m?

11%

NO,
0.3 pg/m?
\- :
NH,*
0.5 pg/m?
Marino 3%

0.1 pg/m?
1%

Figura 3.5: Contribuciones promedio de agrupaciones de elementos a la composicién del PM; 5 en Buja-
raloz durante el periodo 8-22/7 de 2022. Por su relacién con la presencia del NH; se han desglosado las
contribuciones de los Compuestos Inorgénicos Secundarios.

17



Capitulo 3. RESULTADOS Y DISCUSION

(Figura [3.5). El origen habitual del EC es el tréfico y otros procesos de combustién como la que-
ma de biomasa. La fracciéon de OM (del inglés Organic Matter) estd compuesta de una compleja
mezcla de bioaerosoles primarios asi como de compuestos organicos secundarios de muy diferente
origen (trafico, combustion, emisiones biogénicas, emisiones difusas industriales, etc) siendo este
segundo grupo los mas abundantes en la fraccion PM; 5. Las concentraciones de aerosoles carbo-
nosos en Bujaraloz en este estudio son mds elevados que los encontrados en PM; 5 de ubicaciones
de fondo rural en Espaiia (3.7-3.8 ug m~3; CSIC, 2012). Mas adelante, en la discusion sobre la
evolucién temporal de los niveles, se relacionardn los niveles de EC y OM con incendios forestales
acaecidos en el NE de la Peninsula Ibérica entre el 14 y el 24 de Julio de 2022.

45 90
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35 \\/ \ 70
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© =X
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[ ©
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—8— % Indeterminado Maximo humedad

Figura 3.6: Series temporales del maximo diario de HR y de porcentaje de fraccién indeterminada en las
muestras de PM; 5 de Bujaraloz recogidas durante el periodo §8-22/7 de 2022.

La materia mineral alcanzé en promedio 3.4 ug m™ lo que supuso el 21 % del PM, 5 (Figu-
ra[3.5). Estos niveles son considerablemente mds altos que los encontrados para esta fraccién en
otras ubicaciones de fondo rural en Espafia y comparables a las registradas en emplazamientos de
tipo urbano donde la resuspensién producida por la rodadura de vehiculos contribuye a elevar los
niveles crustales. Esto se debe a la aridez de la zona donde se encuentra Bujaraloz pero también
hay un efecto estival asociado a la baja precipitacién y a la llegada de polvo mineral del norte de
Africa entre los dias 16 y 25 de Julio. En consecuencia, un muestreo que cubriese todo el periodo
anual es posible que redujese parcialmente la cantidad relativa de materia mineral en el PM; 5.

La fraccion de CIS alcanzé el 16 %, en promedio, de la concentracién mdésica de PMj s con
2.6 ug m~> (Figura . Estos son niveles considerablemente mas bajos que los reportados para
ubicaciones rurales en Espaiia que se sitdan en 4.4-5.1 ug m™>. En Bujaraloz las tres especies
que componen esta fraccién registraron bajas concentraciones: 1.9 ug m™> de SOZ‘, 0.3 ug m=>
de NO3 y 0.5 ug m~3 de NHj. Los niveles reducidos de CIS son indicativos de bajos aportes de
NO, y de unas tasas de volatilizacién de los compuestos particulados ((NH4)>,SO4 y NH4NO3) en
las condiciones de altas temperaturas durante el periodo de muestreo. De nuevo se debe sefialar
que un muestreo que se llevase a cabo en otras situaciones climdticas a lo largo del afio podria
eventualmente dar lugar a comportamientos diferentes en los CIS.

Por tltimo, los aerosoles marinos constituyen la fraccién menos abundante (0.1 ug m=>y 1 %)
debido a que las particulas de origen marino son predominantemente de tamafio grueso y por la
lejania de la zona de estudio a la costa.

La evolucién de los niveles y de las contribuciones relativas de los distintos componentes del
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3.3 Composicion de PM, s en Bujaraloz

PM 5 a lo largo del periodo de muestreo se puede consultar en la Figura[3.7] Los niveles de PM> 5
tuvieron una tendencia creciente a lo largo del periodo de estudio. Los primeros 4 dias (8-11/7)
las concentraciones se mantuvieron por debajo de los 15 ug m™ con tasas de materia mineral del
10 % (1.3-1.9 ug m=3) aproximadamente, fraccién indeterminada de entorno al 40 % (4.6-5.1 ug
m~3), OM+EC de un 30 % (3.1-4.1 ug m=3) y CIS de casi un 20 % (2.0-2.5 ug m~3). Este periodo
coincide con el periodo de transporte del W en Bujaraloz con velocidades de viento mds elevadas

que el resto del periodo y temperaturas algo mas bajas.
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Figura 3.7: Evolucion temporal de las concentraciones (a) y de las contribuciones (b) de agrupaciones de
elementos a la composicién del PM; 5 en Bujaraloz durante el periodo 8-22/7 de 2022.

A partir del 12/7 se produce una elevacién de los niveles de materia mineral asociada a la
llegada de una intrusién de polvo del norte de Africa. El Ministerio para la Transicién Ecoldgica y
el Reto Demografico (MITERD) realiza una compilacién de los periodos con intrusién Africana y
de los episodios de quema de biomasa en los distintos sectores de la Peninsula Ibérica
naturales). En dicha compilacion se recoge que la zona N y NE sufren episodios de quema de
biomasa entre el 14 y el 24 de Julio e intrusiones Africanas entre el 13 y el 21 y entre el 16 y el 25
de Julio respectivamente. Esto es coherente con la subida de niveles de materia mineral después
del 13/7 hasta el rango 2.9-9.8 ug m~> (el dia con mayor impacto mineral es el 22/7).
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En general todas las fracciones tienden a crecer a lo largo de la quincena aunque los aerosoles
carbonosos alcanzan su pico maximo el dia 16 dentro del periodo con incendios forestales (Figu-
ra[3.7). A nivel promedio la fraccién OM+EC crece considerablemente a partir del 15/7 (4.3-6.1
ug m~3) frente a las concentraciones anteriores (3.1-4.9 ug m~2). Por su parte, los CIS mantienen
niveles bastante estables (2.0-3.6 ug m™).

Respecto a los elementos minoritarios cuyas concentraciones se muestran en la Tabla[3.4] po-
demos destacar los elementos con valores normativos establecidos. Las concentraciones promedio
de As, Cd y Ni (0.46, 0.04 y 0.54 ng m~>, respectivamente) son inferiores a los valores objetivo de
la Directiva 2004/107/CE (6, 5 y 20 ng m~3) y el nivel promedio de Pb (1.33 ng m~>) es sensible-
mente menor que el valor limite de la Directiva 2008/50/CE (500 ng m~3). Estos mismos valores
objetivo y limite han sido traspuestos a la legislacidn espaiiola a través del RD 102/2011.

Se han estudiado también las correlaciones entre elementos para obtener una indicacion de
las posibles fuentes de los elementos (Tabla[3.5). Sin embargo, para realizar un estudio de contri-
bucién de fuentes riguroso harfan falta un nimero mayor de muestras distribuidas a lo largo del
afio.

Podemos observar altos niveles de correlacidn entre algunos elementos asociados a materia
crustal como Al, Ca, Fe, Mg, Li, P, Ti, Mn, Rb o Sr que demuestra el importante impacto de la
materia mineral en la zona.

El EC se correlaciona de manera parcial con el OC indicando la existencia de fuentes de
combustién pero también con el Fe y el P que podrian indicar el impacto de la resuspension
generada por el trafico al combinarse el EC con especies crustales.

Na y CI s6lo presentan alta correlacion entre ellos lo que sefiala su origen marino mientras
que las tres especies secundarias inorgdnicas (SO, NOj y NH}) no se correlacionan entre si
probablemente por el cardcter semivolatil de las combinaciones de estas especies en un contexto

de altas temperaturas.
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3.3 Composicion de PM, s en Bujaraloz

Tabla 3.4: Componentes minoritarios (en ng m~>) del PM, 5 en Bujaraloz en el periodo 8-22/7 de 2022.

Bujaraloz (N=15)

Promedio Min Max
Li 0.16 004 051
Be 0.01 <0.01 0.05
B 2.46 1.55 341
P 11.48 647 21.14
Sc 0.04 0.01 0.11
Ti 9.27 4.06 25.56
\Y% 1.07 023 2.17
Cr 0.53 0.21 1.18
Mn 2.84 143 645
Co 0.07 002 0.14
Ni 0.54 0.06 1.31
Cu 1.16 0.74 1.73
Zn 9.96 580 14.68
Ga 0.04 0.01 0.09
Ge <0.01 <0.01 <0.01
As 0.46 024  0.69
Se 0.06 <0.01 0.13
Rb 0.40 0.16 1.06
Sr 3.90 149 11.08
Y 0.05 <0.01 0.16
Zr 2.49 047 447
Nb 0.12 0.08 0.19
Mo <0.01 <0.01 031
Cd 0.04 <0.01 0.06
Sn 0.24 0.17 035
Sb 0.24 0.17 040
Cs 0.02 <0.01 0.08
Ba 5.27 1.74  11.86
La 0.16 0.08 0.39
Ce 0.23 0.09 061
Pr 0.02 0.01 0.06
Nd 0.08 002 024
Sm 0.02 0.01 0.06
Eu 0.01 <0.01 0.03
Gd <0.01 <0.01 0.02
Tb <0.01 <0.01 <0.01
Dy <0.01 <0.01 <0.01
Ho <0.01 <0.01 <0.01
Er <0.01 <0.01 0.01
Tm <0.01 <0.01 <0.01
Yb <0.01 <0.01 0.01
Lu <0.01 <0.01 <0.01
Hf 0.12 0.01 0.24
Ta <0.01 <0.01 <0.01
w 0.04 0.03  0.06
Tl <0.01 <0.01 0.03
Pb 1.33 0.90 1.74
Bi 0.06 0.04 0.10
Th 0.02 <0.01 0.10
U 0.03 <0.01 0.08
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Capitulo 4

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

Este informe presenta los resultados de una campaifia en época de verano en el que se mi-
dieron niveles de NH3 en zonas rurales con actividad ganadera y en puntos urbanos de Aragon.
Asimismo, se captaron muestras diarias de PM; s en Bujaraloz para posteriormente ser analizadas
y conocer su composicion con el fin de obtener informacién sobre el impacto del amoniaco sobre
la composicién y los niveles de PM. La campaiia se llevé a cabo entre el 7 y el 22 de Julio de 2022.

A continuacién, se exponen las conclusiones mds relevantes.

1. Los niveles de NH3 en la zona de estudio durante la campaiia realizada en Julio fueron
elevados tanto en el entorno rural como en el urbano lo que indica niveles de fondo de NHj3
muy elevados asociados a la fuerte actividad ganadera de la region. Las concentraciones son

mas altas que las reportadas para puntos urbanos y rurales de Espafia en los dltimos afios.

2. Los niveles més elevados se detectaron en las comarcas de Hoya de Huesca, Somontano de
Barbastro, Monegros, Bajo Cinca, Cinca medio, Litera y Ribagorza. Las razones es la alta
densidad de granjas de porcino en esta zona y el transporte dominante desde el sur durante

la campaia en la zona norte. También hay niveles elevados en el sur de las Cinco Villas.

3. En el valle del Ebro, donde hay menos granjas de porcino en su parte central y un mayor

nivel de ventilacidn, las concentraciones son algo mas bajas.

4. Los niveles de amoniaco en las zonas urbanas principales (Zaragoza y Huesca) son mads altos
en el centro de las mismas que en las zonas de crecimiento de las ciudades, mds modernas y
con vias mds amplias. Esto independientemente de la cercania directa al trafico. En Huesca
los niveles son mds elevados que en Zaragoza por el fondo més elevado observado en el

norte y noreste de la zona de estudio.

5. En Bujaraloz se registré una concentraciéon media de PM, s de 16 ug m=3. La fraccién
mayoritaria es la indeterminada (5.4 ug m=3, 33 %) por influencia de los picos de humedad
y por las condiciones ambientales.

6. Los aerosoles carbonosos suponen el 29 % con una concentracién promedio de 4.7 ug m=>.

El origen son procesos de combustién. Estas concentraciones son mds elevadas que las
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tipicas en zonas rurales de Espafia. La existencia de incendios forestales en la época del

estudio pueden haber incrementado los niveles de esta fraccion.

También los niveles de materia mineral fueron méas elevados que en otras ubicaciones rurales
en Espaifia. El promedio fue de 3.4 ug m™> lo que supuso el 21 % del PMy 5. La aridez de
la zona condiciona estos niveles. También la llegada de polvo del norte de Africa en un

episodio que afectd al norte y noroeste peninsular tras el 13 de Julio.

. El promedio de la fraccién de CIS contribuy6 en un 16 % (2.6 ug m™3), niveles considera-

blemente mds bajos que en otros puntos rurales de Espafia. Las altas temperaturas durante

el muestreo favorecen la volatilizacion de los CIS.

. Los niveles de PM; s tuvieron una tendencia creciente a lo largo del periodo de estudio con

un periodo inicial con niveles mds bajos de todas las fracciones debido a velocidades de
viento més elevadas y temperaturas algo mds bajas. A continuacién se produjo la llegada de
la intrusion africana en paralelo con incendios forestales en el noreste de Espafia. Eso elevé

los niveles de aerosoles carbonosos y de materia mineral.

Se han encontrado asociaciones de elementos por nivel de correlacién de sus concentracio-
nes. Hay una agrupacién de materia mineral con Al, Ca, Fe, Mg, Li, P, Ti, Mn, Rb o Sr. El
EC se correlaciona por un lado con el OC'y, por otro con Fe y P indicando el impacto de la
resuspension generada por el trifico regional (la estacidn estd calificada como fondo rural
pero la afeccién regional del trafico, aunque indirecta y diluida, si existe). Las tres especies
secundarias inorganicas (SO2~, NOj y NHy) no se correlacionan entre si por la volatilidad

de estos compuestos ante altas temperaturas.

En base a estos resultados surgen una serie de recomendaciones sobre futuros trabajos/estudios

para completar el andlisis a medio plazo:

24

. El presente estudio se debe completar con otro andlogo en época de invierno para capturar

variabilidad estacional de los niveles de NH3, de PM» 5 y de la composicion de este. Las con-
diciones climéticas y las emisiones durante el invierno pueden hacer variar sensiblemente

los resultados y se necesita tener una imagen completa de la situacion.

. El seguimiento permanente de los niveles de NH3 en puntos de la Comunidad Auténoma de

Aragén permitirfa correlacionar la variabilidad de los niveles con variabilidad estacional.

. La ejecucién de un estudio de contribucién de fuentes de PMj; s en una zona con alta densi-

dad de granjas seria importante para estudiar el verdadero impacto de las emisiones agricola-
ganaderas de NHj3. Para ello seria necesario plantear un muestreo capturando muestras a lo

largo del afio de manera homogenea.

La ejecucion de una campaifia de medida de NH3 con un monitor que permita una resolucién

temporal suficiente seria muy util para evaluar la variabilidad diaria de los niveles.
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Capitulo 5. ANEXOS

Tabla 5.1: Niveles de NHj en los captadores pasivos muestreados en la campaiia realizada en el periodo
7-22/7 de 2022 en Aragén.

NH; (ng m~)  Diferencia entre dosimetros duplicados (ug m~) Tipo

Mercazaragoza 52 0.60 URBANA FONDO
Villamayor de Géllego 73 1.92 RURAL
Perdiguera 4.9 1.13 RURAL
Lecifiena 57 1.01 RURAL
Castejon de Monegros 6.9 0.67 RURAL
La Almolda 8.0 1.73 RURAL
Bujaraloz 6.0 0.53 RURAL
La Puebla de Alfindén 6.3 3.16 SUBURBANA
Movera (Zaragoza) 7.1 0.46 SUBURBANA
Cesareo Alierta (Zaragoza) 7.4 1.34 URBANA TRAFICO
Renovales (Zaragoza) 6.9 1.63 URBANA FONDO
Via Hispanidad-Gémez Laguna (Zaragoza) 4.5 - URBANA TRAFICO
Parque Delicias (Zaragoza) 53 - URBANA FONDO
Paseo Pamplona (Zaragoza) 7.5 0.09 URBANA TRAFICO
Mercado Central (Zaragoza) 6.3 0.46 URBANA FONDO
Plaza S.Pedro Nolasco (Zaragoza) 9.6 0.82 URBANA FONDO
Coso (Zaragoza) 10.0 0.60 URBANA TRAFICO
Paseo Alberto Casaiial (Zaragoza) 6.4 3.57 URBANA FONDO
Pefialba 7.8 0.75 RURAL
Fraga 6.5 0.03 URBANA FONDO
Torrente de Cinca 7.1 0.22 RURAL
Mequinenza 4.7 0.49 RURAL
Fabara 43 1.11 RURAL
Caspe 6.0 0.56 URBANA FONDO
Gelsa 7.6 0.79 RURAL
Quinto de Ebro - - RURAL
Fuentes de Ebro 5.4 0.39 RURAL
La Cartuja (Zaragoza) 5.6 0.62 SUBURBANA
Erla 7.6 1.31 RURAL
Luna 53 1.01 RURAL
Luesia 35 0.48 RURAL
Biota 4.7 0.39 RURAL
Sadaba 58 0.11 RURAL
Ejea de los Caballeros (Santa Anastasia) 10.4 0.46 RURAL
Ejea de los Caballeros 4.9 0.68 URBANA FONDO
Tauste 15.5 3.09 RURAL
Remolinos 9.2 2.28 RURAL
Parque Deportivo Ebro (Zaragoza) 52 0.68 URBANA FONDO
Utebo 6.5 0.09 URBANA FONDO
Casetas 6.7 1.37 SUBURBANA
Pinseque 7.1 0.42 RURAL
Alagén 74 2.93 RURAL
Figueruelas 8.4 091 RURAL
Pedrola 6.9 0.57 RURAL
Boquifieni 13.4 0.44 RURAL
Gallur 8.2 221 RURAL
Mallén 8.9 2.09 RURAL
Ronda Montearagén (Huesca) 10.9 2.96 URBANA TRAFICO
Plaza Lépez Allie (Huesca) 12.2 0.11 URBANA FONDO
Martinez Velasco (Huesca) 8.0 3.36 URBANA TRAFICO
IES Sierra de Guara (Huesca) 8.8 0.79 URBANA FONDO
Siétamo 10.1 1.37 RURAL
Barbastro 13.8 0.52 URBANA FONDO
Estadilla 11.1 2.09 RURAL
Fonz 11.4 0.24 RURAL
Graus 8.3 1.24 RURAL
Benabarre 8.4 0.06 RURAL
Alcampell 9.8 522 RURAL
Albelda 6.8 8.20 RURAL
Tamarite de Litera 12.8 3.24 RURAL
Altorricén - 0.32 RURAL
Monzén 132 4.67 URBANA FONDO
Binefar 12.2 191 URBANA FONDO
Esplis 12.1 3.45 RURAL
Binaced 18.7 0.68 RURAL
Almudévar 11.2 1.56 RURAL
Tardienta 10.0 0.79 RURAL
Robres 16.5 2.58 RURAL
Lanaja 12.5 3.16 RURAL
Sarifiena 134 1.84 RURAL
Ballovar 9.5 272 RURAL
Zaidin 12.2 3.32 RURAL
Belver de Cinca 15.0 0.07 RURAL
Alcolea de Cinca 16.3 0.12 RURAL
Peralta de Alcofea 6.6 - RURAL
Lalueza - - RURAL
Graiién 19.8 0.60 RURAL
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