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RESUMEN

En los ultimos afos, el municipio de Villanueva del Arzobispo posee un alto nimero
de superaciones del valor limite diario (VLD) de PM10 (50ug/m3, 35 dias al afio) a
pesar de poseer de un censo de 8.000 habitantes. Las superaciones del VLD ocurridas
entre los afios 2012-2019 derivaron en un procedimiento sancionado por parte de la
Union Europea, conjuntamente con Madrid y Barcelona. por el incumplimiento de las
obligaciones que impone la directiva relativa a los valores limite de diéxido de azufre,
diéxido de nitrégeno y oxidos de nitrogeno, particulas y plomo en el aire ambiente.

En este trabajo se ha realizado un estudio de niveles de PM10 y CO entre los afios
2018 (junio) y 2024 (junio), y composicién quimica de PM10 entre los afios 2021 a
2023 con objeto de conocer la contribucién de fuentes aplicando el modelo PMF5 de
US-EPA.

Se han analizado un total de 181 filtros de PM10, obteniéndose una concentracion
media de 30.5 pug/m?3, superando el limite promedio anual popuesto por la futura
Directiva Europea del 2030 (20 pg/m3). Aunque actualmente no se supera este limite
segun la directiva vigente (2008/50/CE, 40 pg/m?3), claramente se supera el futuro
limite anual, siendo necesario realizar un plan que contemple la cuantificacion de la
fuente de combustion de biomasa al PM10 y las medidas de reduccion de este
contaminante.

Las maximas concentraciones de PM10 ocurren sisteméaticamente en los meses de
diciembre y enero de cada afio, coincidiendo también con la temporada de recoleccién
de la aceituna. Los maximos principales ocurren a 10:00 y 22:00 horas, siendo los
momentos de inicio de la actividad de la poblacién y activacion de las estufas
domésticas empleando biomasa derivada del olivar.

El componente quimico principal es la materia mineral (50%) seguido por C organico
(OC, 26%), compuestos inorganicos secundarios (SIC, 12%), aerosol marino (7%) y
C elemental (EC, 5%). No se destacan altas concentraciones en metales pesados
normativos tales como Pb, As, Niy Cd.

Aplicando el modelo PMF5 de US-EPA, se propone cinco fuentes principales que
contribuyen al PM10, siendo la mas imporante la fuente de combustiéon (11.4 pg/ms,
40%; K+Cu+Rb+CI+OC+EC), seguida por Mineral 1 (8.5 pg/m3, 30%;
Al+Fe+Mn+Ti+fosfato+V+Rb+Sr+Ba), Regional: (3.6 ug/ms, 12%;
Na+fosfato+V+Zn+Pb+sulfato+amonio), Mineral 2: (2.9  upg/m3, 10%;
Ca+Mg+fosfato+Ba), y Marino envejecido (2.4 pg/m3, 8%; Na+Ni+Zn+Ba+nitrato+Cl).

La suma de las contribuciones a las PM10 es de 28,9 ug/m3. Es necesaria una
reduccion del 25% de la fuente de combustion para alcanzar el objetivo segun la futura
directiva de 2030.



ABSTRACT

In recent years, the municipality of Villanueva del Arzobispo has a high number of
exceedances of the daily limit value (DLV) of PM10 (50ug/m3, 35 days a year) despite
having a population of 8,000 inhabitants. The VLD exceedances that occurred between
2012-2019 resulted in a sanctioning procedure by the European Union, together with
Madrid and Barcelona, for non-compliance with the obligations imposed by the
directive on limit values for sulfur dioxide, nitrogen dioxide and nitrogen oxides,
particulate matter and lead in ambient air.

In this work, a study of PM10 and CO levels between the years 2018 (June) and 2024
(June), and PM10 chemical composition between the years 2021 to 2023 has been
carried out to know the contribution of sources applying the PMF5 model of US-EPA.

A total of 181 PM10 filters have been analyzed, obtaining an average concentration of
30.5 pg/m3, exceeding the annual average limit proposed by the future European
Directive of 2030 (20 pg/m3). Although this limit is not currently exceeded according to
the current directive (2008/50/CE, 40 pg/m3), the future annual limit is clearly
exceeded, being necessary to make a plan that contemplates the quantification of the
biomass combustion source to PM10 and the measures to reduce this pollutant.

The maximum concentrations of PM10 occur systematically in the months of
December and January of each year, also coinciding with the olive harvesting season.
The main peaks occur at 10 a.m. and 10 p.m., being the moments of the beginning of
the activity of the population and activation of domestic stoves using biomass derived
from the olive grove.

The main chemical component is mineral matter (50%) followed by organic C (OC,
26%), secondary inorganic compounds (SIC, 12%), marine aerosol (7%) and
elemental C (EC, 5%). High concentrations of normative heavy metals such as Pb, As,
Ni and Cd do not stand out.

Applying the US-EPA PMF5 model, five major sources contributing to PM10 are
proposed, the most important being the combustion source (11.4 pg/m3, 40%;
K+Cu+Rb+CI+OC+EC), followed by Mineral 1 (8. 5 pg/m3,  30%;
Al+Fe+Mn+Ti+phosphate+V+Rb+Sr+Ba), Regional: (3.6 ng/m3, 12%;
Na+phosphate+V+Zn+Pb+sulfate+ammonium), Mineral 2: (2.9 pug/m3, 10%;
Ca+Mg+phosphate+Ba), and Marine aged (2.4 pg/m?3, 8%; Na+Ni+Zn+Ba+nitrate+Cl).

The sum of contributions to PM10 is 28.9 ug/m3. Discounting the net load to PM10 by
particles coming from North Africa, a 25% reduction of the combustion source is
necessary to reach the objective according to the future directive of 2030.
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1.- INTRODUCCION

La contaminacion atmosférica es un problema global que afecta tanto a la salud
publica como al medio ambiente. Numerosos estudios han demostrado como
importantes sectores de la poblacion estan expuestos a niveles perjudiciales de
contaminantes atmosféricos, lo que constituye el principal factor ambiental asociado
a enfermedades evitables y mortalidad prematura en la Union Europea (UE). La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (OMS, 2021) ha sefialado que la exposicion
a la contaminacion del aire, particularmente al material particulado atmosférico (PM),
esta vinculada a una amplia gama de problemas de salud, incluyendo enfermedades
respiratorias y cardiovasculares.

La OMS (op. cit) ha actualizado recientemente sus guias de calidad del aire,
estableciendo limites mas estrictos para diversos gases contaminantes y PM con el
objetivo de proteger la salud humana y aumentar la esperanza de vida. Estas acciones
reflejan el grado de urgencia que a nivel mundial se debe abordar y enfrentar la
contaminacién atmosférica y sus consecuencias.

A pesar de las medidas implementadas en las Gltimas décadas para reducir las
emisiones de contaminantes, evaluaciones tanto a nivel de la UE (Parlamento
Europeo, 2023) como regional (Junta de Andalucia) indican que adn persisten niveles
de contaminacion con efectos adversos significativos. En particular, las particulas en
suspensiéon (PM10) han mostrado ser una preocupacion notable, ya que afectan tanto
la calidad del aire exterior como interior, y tienen un impacto directo en la salud
humana.

En el caso de Andalucia, y especificamente en las zonas rurales olivareras como
Villanueva del Arzobispo (Jaén), la situacion es especialmente preocupante. Las
mediciones de calidad del aire han registrado repetidas superaciones de los valores
limite de PM10 establecidos por la normativa europea, implicando la activacion del
Plan de Calidad del Aire en el municipio (Consejeria de Agricultura, Ganaderia, Pesca
y Desarrollo Sostenible, 2021).

La propuesta de nueva directiva de la UE para 2030 (Parlamento Europeo, 2023)
expone la necesidad de una vigilancia mas estricta y una reduccion urgente de los
niveles de contaminacion, incluyendo contaminantes no convencionales como el
carbono negro (BC) y otros. Esto implica la necesidad de estudios mas detallados
sobre la calidad del aire y la implementacién de modelos de contribucién de fuentes
para entender mejor el origen y comportamiento del material particulado atmosférico
en diferentes areas.

En este contexto, el presente trabajo se centra en la caracterizacion de la composicion
quimica del PM10 y la contribucion de fuentes en una zona rural olivarera
representativa de Andalucia como es el municipio de Villanueva del Arzobispo.
Mediante este estudio se realizard una evaluacién de la variabilidad espacial y
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temporal de exposicion de estos contaminantes en la poblacion. De esta forma se
podra proponer qué origenes son los mas importantes en cuanto al empeoramiento
de la calidad del aire. En concreto, se evaluara la contribucién de la combustion de
biomasa y la posible capacidad de reduccion para alcanzar los objetivos de la Unién
Europea en el afio 2030.

1.1. ANTECEDENTES

La produccién de aceituna en Andalucia es de gran importancia, no solo desde el
punto de vista econdmico dentro del sector agricola, sino también por su papel cultural
tanto a nivel nacional como internacional. Andalucia es conocida por ser una region
lider en la produccion de aceite de oliva, representando mas del 36% de la produccién
mundial (Consejeria de Agricultura Pesca, Aguay Desarrollo Rural, 2023). Este cultivo
es fundamental en la economia regional y contribuye significativamente a la reputacion
del aceite de oliva espafiol en todo el mundo.

Jaén es la provincia andaluza que se destaca por su produccion de aceite de oliva ya
gue genera el 25% de AOVE a nivel mundial. Siete municipios producen un tercio de
todo el aceite jienense, entre ellos, Villanueva del Arzobispo.

No cabe duda de que el aprovechamiento de los residuos de biomasa derivados del
cultivo del olivar ha supuesto un gran reto, permitiendo un alineamiento estratégico
con el pacto verde europeo (EU, 2024) sobre todo en cuanto a la reduccion de las
emisiones de CO2. Sin embargo, existe una clara influencia de las emisiones
derivadas de la combustion de la biomasa sobre la calidad del aire. Las principales
fuentes de combustién son las instalaciones de calefaccion domésticas con lefia de
olivo y hueso de aceituna de baja calidad, quema de rastros de poda, produccién de
aceite de oliva y centrales agroenergéticas (Agencia Andaluza de la Energia, 2020).

Las areas rurales de Andalucia, especialmente las zonas olivareras, presentan un
perfil de emisiones atmosféricas que difiere considerablemente de las zonas urbanas
e industriales (Sanchez de la Campa et al., 2018). En estas regiones, la actividad
agricola, junto con ciertas practicas tradicionales y la orografia local, juegan un papel
crucial en la generacion y dispersiéon de contaminantes atmosféricos.

En las zonas rurales de Andalucia, donde el cultivo del olivo es predominante, las
fuentes de emisidn de contaminantes atmosféricos estan principalmente asociadas
con (Agencia Andaluza de la Energia, 2020):

e Quema de Residuos Agricolas: Una practica comun en las areas olivareras
es la quema de los restos de poda y otros residuos agricolas. Este proceso
libera una considerable cantidad de particulas en suspension (PM), asi como
gases como monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO32), 6xidos de
nitrégeno (NOXx) y compuestos organicos volatiles (COVs). Estas emisiones
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son especialmente elevadas durante los meses de otofio e invierno, cuando se
realizan las labores de poda.

« Uso de Maquinaria Agricola: La maquinaria utilizada en la labranza, la
cosecha y otras actividades relacionadas con el cultivo del olivo es una fuente
importante de emisiones de NOx y patrticulas finas. El uso de combustibles
fosiles en estos equipos contribuye a la contaminacion atmosférica, aunque en
menor medida que la quema de residuos.

e Aplicacion de Productos Fitofarmacéuticos: Aunque no se asocia
directamente con la emision de gases, la aplicacion de pesticidas y fertilizantes
puede contribuir a la contaminacién del aire. Estos productos pueden
volatilizarse y ser transportados por el viento, afectando la calidad del aire en
las zonas cercanas.

Los contaminantes mas relevantes relacionados con la combustion de biomasa de
origen agricola es el material particulado atmosférico, principalmente secundario y
dominando tanto Carbono Organico como Carbono Elemental (OC y EC), y mondxido
de Carbono. Hay que afiadir compuestos organicos volatiles (COVs) y oxidos de
nitrégeno (NOX) los cuales pueden reaccionar en la atmosfera con la luz solar para
formar ozono troposférico, un contaminante secundario que es perjudicial tanto para
la salud humana como para los cultivos.

La magnitud y composicion de las emisiones en las areas rurales de Andalucia varian
significativamente a lo largo del afo, influenciadas por la estacionalidad de las
actividades agricolas. Durante la época de poda y recoleccion de aceitunas, que
coincide con los meses mas frios del afio, se observa un incremento en las emisiones
debido a la quema de residuos agricolas.

Por otro lado, la dispersion de contaminantes en estas areas depende en gran medida
de factores meteoroldgicos y topograficos. Las zonas con orografia compleja, como
valles y zonas montafiosas, pueden experimentar acumulaciones de contaminantes
en periodos de calma atmosférica o inversiones térmicas, lo que agrava la calidad del
aire local (Pérez-Pastor et al., 2020).

1.2. MARCO LEGAL

El marco legal que regula la calidad del aire y la contaminacion atmosférica se
establece a distintos niveles, tanto europeo, nacionales y regionales, destacandose:

EUROPA

DIRECTIVA 2008/50/CE DEL PARLAMENTO EUROPEO Y DEL CONSEJO de 21
de mayo de 2008 relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmoésfera mas
limpia_en Europa. Esta directiva establece limites para la concentracion de
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contaminantes en el aire, con especial énfasis en las particulas en suspension (PM10
y PM2.5). Los limites especificos son:

e PM10:
o Limite diario: 50 uyg/m?, que no debe superarse mas de 35 veces por afio
civil
o Limite anual: 40 pg/m?
e PM2.5:
o Objetivo anual: 25 ug/m? (fase 1)
o Objetivo anual: 20 ug/m? (fase 2, a partir de 2020)

La Directiva 2004/107/CE del Parlamento Europeo y del Consejo se centra en la
regulacién de ciertos metales pesados y contaminantes especificos en el aire
ambiente, como el arsénico, cadmio, mercurio, vy niquel, asi como los
hidrocarburos aromaticos polici. Estos metales son de particular interés debido a
sus efectos adversos en la salud humana y el medio ambiente. La directiva establece
valores objetivo para la concentracion de estos metales en el aire con el fin de proteger
la salud publica y los ecosistemas.

DIRECTIVA (UE) 2016/2284 DEL PARLAMENTO EUROPEO Y DEL CONSEJO de
14 de diciembre de 2016 relativa a la reduccion de las emisiones nacionales de
determinados contaminantes atmosféricos. Esta directiva fija compromisos de
reduccion de emisiones para los Estados miembros. Para Espafia, los objetivos de
reduccion de PM2.5 son:

e 15% de reduccién para el periodo 2020-2029
e 50% de reduccion a partir de 2030 (en comparacion con los niveles de 2005)

Reglamento (UE) 2019/1021 del Parlamento Europeo y del Consejo de 20de junio
de 2019 sobre contaminantes organicos persistentes. Aungue no establece limites
especificos para PM10 o PM2.5, este reglamento es relevante ya que regula la
produccion, uso y eliminacion de contaminantes organicos persistentes que pueden
afectar la calidad del aire.

ESPANA

Las directivas europeas mencionadas anteriormente estan transpuestas a la
legislacién espafiola a través de leyes, y reales decretos:

- LEY 34/2007, de 15 de noviembre, de Calidad del Aire y Proteccién de la
Atmodsfera. Esta ley establece las bases en materia de prevencion, vigilancia y
reduccion de la contaminacion atmosférica. Aunque no fija limites especificos,
proporciona el marco para el desarrollo de normativas mas detalladas.
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https://www.boe.es/doue/2005/023/L00003-00016.pdf
https://www.boe.es/doue/2005/023/L00003-00016.pdf
https://www.boe.es/doue/2005/023/L00003-00016.pdf
https://www.boe.es/doue/2005/023/L00003-00016.pdf
https://www.boe.es/doue/2016/344/L00001-00031.pdf
https://www.boe.es/doue/2016/344/L00001-00031.pdf
https://www.boe.es/doue/2016/344/L00001-00031.pdf
https://www.google.com/url?sa=t&source=web&rct=j&opi=89978449&url=https://www.boe.es/doue/2019/169/L00045-00077.pdf&ved=2ahUKEwjE79bhhsKIAxXQTqQEHT2TE9MQFnoECAgQAQ&usg=AOvVaw04qNhXudwW7WIHhGhr0Sg2
https://www.google.com/url?sa=t&source=web&rct=j&opi=89978449&url=https://www.boe.es/doue/2019/169/L00045-00077.pdf&ved=2ahUKEwjE79bhhsKIAxXQTqQEHT2TE9MQFnoECAgQAQ&usg=AOvVaw04qNhXudwW7WIHhGhr0Sg2
https://www.boe.es/boe/dias/2007/11/16/pdfs/A46962-46987.pdf
https://www.boe.es/boe/dias/2007/11/16/pdfs/A46962-46987.pdf

- Real Decreto 102/2011, de 28 de enero, relativo a la mejora de la calidad del
aire. Este decreto transpone la Directiva 2008/50/CE y establece valores limite para
los contaminantes atmosféricos. Los limites para PM10 y PM2.5 son idénticos a los
establecidos en la directiva europea.

También hay que tener en cuenta el establecimiento del Plan Nacional de Calidad
del AIRE 2017-2019 (Plan Aire 1I). Este plan establece una estrategia para mejorar
la calidad del aire en Espafia, aunque no fija limites especificos adicionales a los ya
establecidos en la legislacion. Este Plan se encuentra vigente en la actualidad.

ANDALUCIA

A nivel de la Comunidad Autonémica de Andalucia, se publica el Acuerdo de 19-4-16
del Consejo de Gobierno por el que se aprueba la formulacién de la Estrategia
Andaluza de Calidad del Aire, el cual contempla los distintos planes actuales que se
desarrollan en toda la comunidad autonoma de Andalucia. El Acuerdo supuso un gran
reto en la Comunidad del Aire de Andalucia, al intentar llegar a los niveles propuestos
por la OMS (2005).

1.3. OBJETIVOS Y DESAFIOS FUTUROS DE LA UE SOBRE
CALIDAD DEL AIRE

La Unién Europea ha establecido una serie de objetivos ambiciosos para mejorar la
calidad del aire en las proximas décadas, enfrentando una serie de desafios
significativos (Parlamento Europeo 2023). Estos desafios incluyen la reduccion de
emisiones contaminantes, la implementacion de tecnologias limpias y la mejora
continua de la normativa ambiental. A medida que la UE avanza hacia estos objetivos,
se destacan dos metas clave para los proximos afios: 2030 y 2050.

En el afio 2030, la UE ha fijado metas concretas de reduccién de emisiones de
contaminantes (Tabla 1). En particular, se busca una disminucién del 46% en las
emisiones de o6xidos de nitrégeno (NOx) en comparacion con los niveles de 2005. Esta
reduccion esté orientada a mejorar la calidad del aire en las zonas urbanas y mitigar
el impacto del tréfico y la industria. Ademas, se pretende reducir las emisiones de
material particulado (PM2.5) en un 23% para el mismo afo, y los compuestos
organicos volatiles (COV) en un 16% respecto a los niveles de 2005. Estos
compuestos contribuyen a la formacion de ozono troposférico y tienen efectos
adversos en la salud y el medio ambiente.
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https://www.boe.es/buscar/pdf/2011/BOE-A-2011-1645-consolidado.pdf
https://www.boe.es/buscar/pdf/2011/BOE-A-2011-1645-consolidado.pdf
https://www.miteco.gob.es/content/dam/miteco/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/atmosfera-y-calidad-del-aire/planaire2017-2019_tcm30-436347.pdf
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https://www.juntadeandalucia.es/eboja/2016/92/BOJA16-092-00004-8726-01_00091276.pdf
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https://www.juntadeandalucia.es/eboja/2016/92/BOJA16-092-00004-8726-01_00091276.pdf

Tabla 1. Valores limites contemplados en la Directiva 2008/50/CE y la futura

directiva del afio 2030

Contaminante Limite Limite Limite Limite de Limite Limite de
anual anual diario excedencias diario excedencias
(2008) (2030) (2008) por afo (2030) por afo
(2008) (2030)
200 pg/ms
NO, 40 pg/ms3 | 20 pg/ms3 18 50 pg/ms 18
(horario)
PM10 40 pg/m3 | 20 pg/m3 | 50 pg/m3 35 45 pg/m3 18
SO, -- 20 pg/m3 | 125 pg/m? 3 50 pg/ms 18

En el afio 2050, la UE se ha comprometido a alcanzar la neutralidad climatica, es
decir, reducir las emisiones netas de gases de efecto invernadero a cero dentro (EU,
2024). Esta meta implica una reduccion significativa de las emisiones de
contaminantes asociados con la quema de combustibles fésiles, contribuyendo asi a
una mejor calidad del aire. La transicion hacia energias renovables, como la solar,
eodlica e hidroeléctrica, es fundamental para lograr este objetivo, ya que reducira las
emisiones atmosféricas derivadas de la generacion de energia.

Ademaés, se promovera el desarrollo e implementacién de tecnologias limpias y
soluciones innovadoras para reducir las emisiones de contaminantes. Se espera una
integracion mas estrecha de las politicas de calidad del aire con las politicas de salud
y medio ambiente, abordando de manera integral los impactos de la contaminacion en
la salud publica. La UE también seguira implementando medidas integrales que
aborden todas las fuentes de contaminacion, incluyendo el transporte, la agricultura y
la industria, para garantizar el cumplimiento de los objetivos de calidad del aire en el
contexto de una economia libre de emisiones (EU, 2024).

Estos objetivos son parte del Pacto Verde Europeo (European Green Deal) y otras
iniciativas clave que buscan crear un entorno mas limpio y saludable para los
ciudadanos europeos, promoviendo una economia sostenible y respetuosa con el
medio ambiente. (EU, 2024).
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1.4 CALIDAD DEL AIRE EN ZONAS OLIVARERAS DE ANDALUCIA

El municipio de Villanueva del Arzobispo es un claro ejemplo de como la actividad
agricola, en particular la olivarera, puede impactar negativamente en la calidad del
aire en zonas rurales (Sanchez de la Campa et al., 2018; Péerez-Pastor et al., 2020).
Las emisiones derivadas de la combustion de biomasa, como la quema de residuos
de poda, son una fuente significativa de particulas en suspension (PM10 y PM2.5).

Ademas de la quema de biomasa doméstica, la proximidad de instalaciones
industriales que utilizan gas natural y biomasa para generar energia eléctrica en
Villanueva del Arzobispo pueden empeorar aun mas la caliada del aire (Salvador et
al., 2016). La Red de Calidad del Aire de Andalucia dispone de casi 100 estaciones
de muestreo repartidas por toda la region incluyendo zonas de trafico, urbanas
industriales, fondo urbano y rurales. Son muy pocas las estaciones en zonas rurales
en comparacion con el resto, pero muy necesarias para evaluar el fondo de las
concentraciones de los gases contaminantes y PM. En el caso de Villanueva del
Arzobispo, hasta el afio 2014 se sitlio una serie de equipos de medida de NO2, COy
PM10 en la azotea del Ayuntamiento con objeto de controlar la calidad del aire. Las
reiteradas superaciones del valor limite diario (50 pg/m?, 35 dias al afio) derivadas de
las proximidades de las chimeneas de estufas domésticas determiné el traslado a una
zona mas abierta en el Colegio Fuensanta, mas al norte de la poblacién.

Salvo en este municipio, no existen estaciones especificas en municipios olivareros,
existiendo una laguna en el conocimiento de la exposicion de la poblacién sometida a
las emisiones derivadas de la combustion de la biomasa. Estudios previos de Sanchez
de la Campa et al. (2018) y Perez-Pastor et al. (2020) han demostrado que la quema
de biomasa en Andalucia contribuye al empeoramiento de la calidad del aire en varias
zonas olivareras. Estos estudios subrayan que las concentraciones de particulas
contaminantes pueden igualar o superar las de grandes ciudades tales como Madrid
0 Barcelona, afectando a la salud publica. Durante el periodo de 2015 a 2019,
Villanueva del Arzobispo superé los limites diarios de PM10 establecidos por la
Directiva 2008/50/CE en numerosas ocasiones.

El Informe sobre Villanueva del Arzobispo (Consejeria de Medio Ambiente vy
Ordenacion del Territorio, 2016) evidencia que la actividad olivarera tiene un impacto
significativo en la calidad del aire, comparando estos niveles con los de areas
industriales urbanas. Se demostré que la quema de biomasa en estas regiones genera
altas concentraciones de PM10, las cuales pueden afectar significativamente la
calidad del aire.
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2.-OBJETIVOS

El principal objetivo de este trabajo es conocer los niveles, composicién quimica y
origen del material particulado atmosférico (PM10) en una zona olivarera
representativa de Anducia (Villanueva del Arzobispo), la cual dipone de una cabina de
control de calidad del aire de la Red de Andalucia.

Cabe destacar, que este municipio ha sido objeto de distintos requerimientos por parte
de la Unién Europea debido a superaciones del valor limite diario (50 pug/m3, 35 dias
al afo). A nivel de Andalucia, Villanueva del Arzobispo es la Unica estacion con
superaciones del mencionado limite y una de las pocas de Espafia segun los informes
anuales de MITECO sobre Calidad del Aire.

Para alcanzar este objetivo principal, se propone los siguiente objetivos especificos.

e Analizar, identificar y cuantificar los compuestos quimicos presentes en las
muestras de PM10, incluyendo metales pesados, Carbono Organico y Carbono
Elemental (OC-EC) y otros elementos mayoritarios.

e Evaluar los patrones de variacion espaciales y temporales de PM10 en la zona
de estudio.

e Conocer la contribuciéon especifica de cada fuente al PM10 y si la
contribucion de la quema de biomasa es responsable de las posible futuras
superaciones de la Directiva Europea del 2030.
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3.- METODOLOGIA.
3.1. AREA DE ESTUDIO

El area de estudio se encuentra en el valle entre los rios Guadalimar y Guadalquivir,
con una altitud media de 685 metros sobre el nivel del mar. Limita al norte con el valle
del Guadalquivir y la Sierra de Cazorla, al este con las tierras que conducen a la Sierra
de las Villas, y al sur con la Loma de Ubeda (Figura 1). Esta configuracion topogréafica
provoca un cierto encajonamiento del nucleo urbano, con altitudes mayores hacia el
este, sur y oeste.

Figura 1. Villanueva del Arzobispo desde Iznatoral

El clima en Villanueva del Arzobispo es de tipo mediterraneo continental. Los veranos
se caracterizan por tener unas temperaturas medias de 20 a 23°C, y los inviernos son
frios, con temperaturas medias de 7 a 10°C, presentando frecuentes heladas. La
temperatura media anual es de aproximadamente 15 a 16°C. Las precipitaciones
anuales varian entre 400 y 500 mm, distribuyéndose de manera regular a lo largo del
afio, con maximos en primaveray lluvias ocasionales en julio y agosto (Consejeria de
Agricultura, Ganaderia, Pesca y Desarrollo Sostenible, 2021).

Segun el Instituto de Estadistica y Cartografia de Andalucia (IECA 2024), el municipio
de Villanueva del Arzobispo posee 7.944 habitantes. Durante la campafa de
recoleccion de la aceituna, que ocurre principalmente en diciembre y enero, la
poblacién de Villanueva del Arzobispo experimenta un aumento temporal debido a la
llegada de trabajadores temporeros que se emplean en la recogida de la aceituna,
uno de los cultivos mas importantes de la zona.
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La actividad industrial en Villanueva del Arzobispo esta centrada en la produccion de
aceite. En las cercanias del nacleo urbano, existe un complejo industrial que procesa
alperujo y extrae aceite de orujo de oliva (San Miguel Arcangel S.A.) (Figura 2).
También hay una planta de generacion de energia eléctrica compuesta por una planta
de combustion de biomasa de 16 MW (Energia de La Loma, S.A.) y una planta de
cogeneracion con turbina de gas natural de 25 MW (Compafia Energética de las
Villas, S.A.). Los gases de la combustion de gas se utilizan para secar el alperujo de
las almazaras, mientras que la planta de biomasa utiliza el orujillo como combustible.
El secado del alperujo se limita al periodo de recogida de la aceituna (noviembre a
marzo), mientras que la planta de biomasa opera durante todo el afio. Estas
instalaciones se encuentran a unos 3.8 km del centro urbano de Villanueva del
Arzobispo, hacia el noreste.

V
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Figura 2. Imagen Google-Map® de los elementos principales relacionados con
Calidad del Aire (Estacion Red Calidad del Aire, Central Térmica de La Lomay
Orujera de San Miguel).

3.2. RED DE CALIDAD DEL AIRE

El municipio de Villanueva del Arzobispo dispone de una estacion fija de la Red de
Calidad del Aire de Andalucia (38°10°28”N, 3°00'17”0, 692 msnm), ubicada en las
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instalaciones del Colegio Publico Nuestra Sefiora de la Fuensanta. La misma cuenta
con instrumentacion basica en linea de gases contaminantes (NO, NO2, NOx, SOz,
CO, 03) y PM10, asi como también captadores de bajo volumen de entrada de PM2,5
y PM10 (Figura 3).

o

Figura 3. Imagen de la Cabina de Calidad del Aire de Villanueva del Arzobispo
en el aflo 2014 (Ayuntamiento) y en el Colegio Fuensanta (actualidad). Izquierda
y derecha respectivamente.

3.3. ANALISIS GRAVIMETRICO

El analisis gravimétrico de los filtros blancos y muestreados se realizaron en el
Laboratorio de Acreditacion y Referencia de la Calidad del Aire de Andalucia (LARCA)
de la Agencia de Medio Ambiente y Agua de Andalucia (AMAyA), en una sala
acondicionada con temperatura y humedad relativa constante (T=20£1°C y 50+£5%,
respectivamente), siguiendo los criterios de la NORMA UNE-EN 12341:1999.

3.4. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Después del andlisis gravimétrico, se realiza un tratamiento previo basado en el
meétodo desarrollado por Querol et al. (2002). Este método incluye digestion acida total
(para el analisis de elementos mayoritarios y traza), lixiviacion (para el analisis de
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aniones, cationes y amonio) y combustion (para determinar el contenido en carbono
de la fraccion insoluble).

Para la digestion acida, se introduce medio filtro de 47 mm de diametro en una bomba
de PFA (Savillex®) de 60 ml con 0.5 ml de HNOs y 1 ml de HF. La bomba se cierra 'y
se coloca en una estufa a 90°C durante al menos 4 horas. Los &cidos utilizados son
de alta pureza (Merck): HNOs al 65% y HF al 40%.

Transcurrido este tiempo, la bomba se retira de la estufa y la solucion se evapora en
una placa a 180°C. Posteriormente se afiade 0.5 ml de HCIO4 (Merck, 60% de pureza).
Este proceso dura unas 8 horas. La proporcién de los acidos es siempre de 1:2:1
(HNOs, HF) cuando se trabaja con filtros de fibra de cuarzo con material particulado.
El HNOs disuelve la materia organica y carbonatos, mientras que el HF disuelve
particulas de aluminosilicatos y el propio filtro. Posteriormente, se afiade HCIO4 para
digerir la materia organica mas resistente.

Una vez evaporada la solucién acida, queda un residuo sélido seco o "perla”, que se
disuelve afiadiendo 0.5 ml de HNOs y agua bi-destilada (grado Milli-Q) hasta enrasar
a 10 ml de solucién en un matraz, obteniendo asi una solucion acidificada al 5% de
HNOs. Esta solucion se puede analizar mediante ICP-OES y ICP-MS.

3.5. ANALISIS QUIMICO

El analisis quimico de los componentes inorganicos del PM se ha llevado a cabo
mediante técnicas multielementales avanzadas como ICP-MS (Espectrometria de
Masas con Plasma Acoplado Inductivamente), ICP-OES (Espectroscopia de Emision
Optica con Plasma Acoplado Inductivamente), Cl (Cromatografia l6nica) y analisis
elemental de especies de carbono (OC-EC) (Figura 4). La caracterizacion quimica
total es fundamental para estimar la contribucion de fuentes segun el modelo PMF v.5.

La instrumentacion forma parte de los Servicios de Instrumentacion Cientifica (SIC)
del Centro de Investigacion en Quimica Sostenible (CIQSO) de la Universidad de
Huelva. A continuacién se describe cada una de las técnicas empleadas.

ICP-MS (AGILENT 7900): Para elementos como Ba, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, Zn, As, Co, Li,
Be, Sc, Ga, Ge, Se, Rb, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Cs, Hf, Ta, Bi, Hg, Tl, W. La
calibracion se realizé con soluciones estandar AGILENT de 10 ppm multielemental
para preparar 0.5, 1, 10, 50, y 100 ppb, y un blanco al 5% de HNOs. La sintonia del
equipo se hizo con una solucion de 10 ppb de Li, Yy Tl

ICP-OES (AGILENT 5110): Para elementos como Ca, S, Al, Fe, V, K, Ti, Na, Mg, Mn,
Pb, Sr, Ba, Zn, Cu, Cr, Ni y P. La calibracién se realiz6 con soluciones patrén de
blanco, 0.05 ppm, 0.5 ppm, 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppmy 100 ppm, usando
soluciones mono-elementales de Agilent Technologies y S. La secuencia de analisis
incluy6 blancos de filtros, material de referencia, muestras, y un monitor interno (Y).
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Cromatografia l6nica (883 Basic IC plus METHROM): para la cuantificacién de
aniones y cationes, se analizaron las soluciones resultantes de la lixiviacion de los
filtros mediante una alicuota de cada muestra filtrada para conocer la composicion
quimica de la fraccién soluble (aniones: SO4%, Cl, y NOs™ y de cationes solubles:
NH4%).

Transmitancia Termo-6ptico (TOT) (SUNSET): La concentracién de C y especies
(organico y elemental) se realiza mediante un equipo TOT, el cual emplea un conjunto
de gases para oxidar la muestra y posterior analisis de CO2. Se emplea punch de
1x1cm? y standard de sacarosa de 4.2 mg/cm?.

Figura 4. Instrumentacién empleada en el andlisis de elementos traza (ICP-MS,
Agilent 7900), mayores (ICP-OES, Agilent 5110), iones (Cromatografia I6nica,
883 Basic IC plus METHROM) y especies de C (Sunset), respectivamente.

Para asegurar la calidad de los resultados, se analiza simultaneamente el estandar
NIST 1633c (ash fly) en el ICP-OES y ICP-MS, obteniendo una precision y exactitud
entre el 5-10% en la mayoria de los elementos. El limite de deteccion para los metales
es superior a 0.1 ng/m3 en las muestras de filtros de 47 mm.

22



3.6. CONTRIBUCION DE FUENTES

En este estudio, se ha implementado el modelo receptor PMF version 5 (Positive
Matrix Factorization, Paatero y Tapper, 1994; https://bit.ly/2KL1ixe ), para identificar
las principales fuentes de PM en las estaciones analizadas durante el afio 2023. Este
modelo organiza los datos experimentales mediante el método de minimos cuadrados
y los agrupa en factores que se asimilan a fuentes o procesos de formacién de
particulas, calculando el peso de cada dato en funcién del grado de incertidumbre
asociado.

La estimacion de la incertidumbre de los datos se ha realizado siguiendo el método
desarrollado por Polissar et al. (1998), modificado para incluir también la incertidumbre
asociada al uso de los filtros blancos, segun lo descrito por Amato et al. (2009). Este
enfoque asegura una representacion precisa de las fuentes y procesos de formaciéon
de particulas, considerando todas las posibles variaciones y errores en los datos
experimentales.

El modelo PMF requiere un alto niumero de muestras para que el analisis sea
suficientemente robusto. La precision y fiabilidad del modelo dependen de la cantidad
y calidad de los datos recopilados, o que permite identificar y caracterizar de manera
efectiva las distintas fuentes de PM presentes en las areas de estudio.

Al aplicar el modelo PMF, se han identificado varias fuentes de particulas en
suspensiéon (PM) en las estaciones estudiadas. Los resultados han permitido
desglosar las contribuciones de cada fuente, proporcionando una vision clara de las
principales actividades y procesos que afectan la calidad del aire en las zonas de
estudio. Este andlisis es crucial para desarrollar estrategias efectivas de mitigacion y
control de la contaminacion del aire, contribuyendo a mejorar la salud publica y el
medio ambiente.
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. NIVELES PM10 Y CO

En la Tabla 2 se presenta una descripcion de las series de valores medios diarios de
PM10 y CO registrados con los equipos automaticos en la estacion de Villanueva del
Arzobispo desde el afio 2018 hasta el 30 de junio del 2024. Las medias anuales
obtenidas fueron de 32 pgPM10/m3y 507 pgCO/m3. En el afilo 2019 solamente se
superd el valor limite diario (50 pg/m?3) por causas antrépicas en 54 dias, debiendo ser
inferior a 35. Para conocer las superaciones por causas antropicas se realiz6 un
estudio masas de aire norteafricanas en el periodo de estudio mediante la metodologia
y teniendo en cuenta el procedimiento descrito por IDAEA-CSIC et al., (2013) para el
Ministerio de Medio Ambiente.

Tabla 2. Promedios anuales de PM10, CO, y exceso de limites antropogénicos
diarios periodo 2018-2024.

ug/m3 PM10 CO  »VLD ANT
Afio 2018 36 420 30
Afio 2018 35 645 54
Afio 2020 29 521 23
Afio 2021 31 469 27
Afio 2022 37 468 17
Afio 2023 29 507 27
Afio 2024 30 464 18
Promedio ' 32 | 507 33

El andlisis de los datos de PM10 y monéxido de carbono (CO) revela patrones
estacionales a lo largo del afo. Las concentraciones de PM10 alcanzan sus niveles
mas altos en los meses de enero y diciembre, con valores de 50 pg/ms3, sin embargo
en los meses de primavera y verano, entre abril y agosto, las concentraciones de
PM10 disminuyen considerablemente, llegando a un minimo de 20 pug/ms3 en abril.

El mondxido de carbono (CO) sigue un comportamiento similar al de PM10, con picos
en enero y diciembre (1037 ppm y 1006 ppm, respectivamente). Al igual que con las
particulas en suspension, las concentraciones de CO tienden a disminuir durante los
meses calidos, alcanzando su punto mas bajo en junio con 252 ppm (Tabla 3).
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Tabla 3. Promedios mensuales de PM10, CO, y exceso de limites diarios
antropogeénicos diarios en el periodo 2018-2024.

pg/m3 PM10 cO =VLD ANT
enero 50 1037 13
febrero 44 755 5
marzo 38 482 1
abril 20 392 1]
mayo 21 316 0
junio 23 252 1]
julio 32 341 1]
agosto 32 321 0
septiembre 24 278 0
octubre 25 306 0
noviembre 249 646 2
diciembre 50 1006 12
Fromedio 32 507 33

El nimero de dias en los que se supero el limite diario de contaminantes coincide con
los meses de mayor concentracion de PM10 y CO. Enero y diciembre destacan con
13y 12 dias por encima del limite, respectivamente. Sin embargo, los meses de abril
a octubre no registran dias que superen estos valores, lo que refleja una mejor calidad
del aire en ese periodo (Figura 5). En resumen, los datos sugieren un empeoramiento
de la calidad del aire en PM10 en invierno con una notable reduccion en los meses
mas calidos.
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Figura 5. Superacion valor limite diario (50 pg/m3, 35 dias al afio) promedio
mensual entre los afios 2018 y 2024 en Villanueva del Arzobispo.
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En el contexto de la Directiva 2008/50/CE y el R.D. 102/2011, que establecen la
necesidad de utilizar instrumentacion de referencia o equipos equivalentes para la
determinacién de niveles de PM, el presente estudio ha analizado las series
temporales de PM10 obtenidas mediante un equipo automatico basado en el método
de atenuacion de la radiacién Beta en comparacion con la gravimetria. Estas series
de datos han sido corregidas utilizando un factor de intercomparacioén de 1.09. El
grafico de dispersion (Figura 6) muestra una buena correlacion entre las mediciones
de PM10 de los métodos Beta (automatico) y el equipo Digitel (gravimetria), con un
coeficiente de determinacion R? de 0.86, lo que valida la consistencia y fiabilidad de
los datos corregidos. Este enfoque asegura que las mediciones automaticas sean
comparables con los métodos de referencia, cumpliendo asi con las pautas
establecidas por el Grupo de Trabajo sobre Material Particulado (EU, 2011).
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Figura 6. Comparaciéon de métodos de medicién de PM10: atenuacion beta
automatica frente a analisis gravimétrico.

A lo largo del periodo 2018-2024, los niveles de PM10 muestran fluctuaciones
significativas, con picos que superan los 100 pg/m3 en diversos momentos de cada
afo (Figura 7).

Se aprecian mayores concentraciones de PM10 durante los meses de invierno, lo que
podria estar vinculado a condiciones meteorologica desfavorables, como heladas que
provocan un mayor uso de la calefaccion doméstica. En contraste, los niveles tienden
a reducirse en los meses de verano y otofio, probablemente debido a la mayor
dispersion de contaminantes por la actividad atmosférica y cambios en las fuentes de
emision. En marzo y meses de verano pueden distinguierse picos ocasionales debidos
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a la intrusion de masas de aire procedente del norte de Africa, aunque estas
superacionse pueden ser descontadas segun la directiva europea, al no deberse a
causas antropgénicas.
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Figura 7. Variacion temporal de PM10

En resumen, los picos mas significativos de PM10 se registran principalmente entre
los meses de diciembre a febrero, con valores que histéricamente han alcanzado y
sobrepasado los 180 pug/m3 en el caso de masas de aire norteafricanas (marzo 2022
y abril de 2024).

La variacion de niveles de CO (monoxido de carbono) en el periodo 2018-2024,
muestran fluctuaciones marcadas, con varios picos que superan los 1.500 pg/ms3 cada
afio, muy superior al limite anual de 10 pg/m? promedio anual segin la directiva
europea 2008/50/CE (Figura 8). Durante los afios 2018 y 2019, los picos mas altos
alcanzan valores cercanos a los 2.500 pg/ms3, indicando episodios criticos de
contaminacion por CO. En 2020, se observa una disminucion significativa en los
niveles de CO, coincidiendo con el periodo de restricciones durante la pandemia. A
partir de 2021, los niveles de CO vuelven a aumentar, aunque sin llegar a los maximos
de los primeros afos.
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Figura 8. Variacion temporal de CO.

Se observa un patrén de variacién estacional claro en los niveles de CO, con
concentraciones mas altas durante los meses de invierno, especialmente de
noviembre a febrero, y reducciones notables en los meses de verano. Esta tendencia
podria estar vinculada al mayor uso de combustibles para calefaccion en invierno, asi
como a una menor dispersion de contaminantes debido a las condiciones
meteoroldgicas. Los meses mas calidos, de abril a septiembre, presentan niveles mas
bajos de CO, posiblemente debido a una mejor ventilacion atmosférica y menor uso
de fuentes emisoras. Este patron de comportamiento coincide con la variacion
temporal de PM10.

La evolucién promedio mensual de los niveles de PM10 y CO entre junio de 2018 y
junio de 2024 en Villanueva de Arzobispo revela un comportamiento estacional en
ambos contaminantes (Figura 9). Los niveles de PM10 alcanzan su punto maximo
durante los meses de invierno, con valores cercanos a 50 pg/ms3, mientras que
disminuyen notablemente en primavera y verano, con un minimo en junio inferior a 20
pg/m3. De manera similar, el CO presenta concentraciones mas altas en invierno,
superando los 1.000 pg/m3 en diciembre y enero, y desciende a menos de 200 pg/ms3
entre mayo y septiembre. Este patron refleja el aumento de emisiones en los meses
frios, relacionado con el uso de calefaccion, y una mayor dispersién de contaminantes
durante el verano.
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Figura 9. Evolucién estacional promedio de los niveles de PM10y CO (junio 2018
- junio 2024).

Segun las tendencias observadas, las concentraciones de PM10 tienden a ser mas
altas durante la noche y las primeras horas de la mafiana, con picos entre las 22:00 y
las 03:00. Este comportamiento puede estar asociado con una menor dispersion
atmosférica y el aumento de las emisiones nocturnas. Durante el dia, los niveles de
PM10 disminuyen, alcanzando los valores méas bajos entre las 12:00 y las 15:00. Es
importante destacar que a las 10:00, las concentraciones aun son elevadas,
probablemente debido a la actividad matutina. A pesar de que disminuyen después
de esta hora, el aire sigue cargado de particulas, y no es hasta el mediodia cuando
se alcanzan las concentraciones mas bajas (Figura 10).

El periodo 2018-2019 se destaca como el mas contaminado en ambos momentos del
dia, con picos especialmente altos. A partir de 2019-2020, las concentraciones de
PM10 muestran una clara tendencia a la baja, con el periodo 2021-2022 registrando
los valores mas bajos. Sin embargo, en los periodos 2022-2023 y 2023-2024, se
observa un ligero aumento en las concentraciones, aunque no alcanzan los niveles
criticos de afos anteriores.
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Figura 10. Comportamiento de PM10 a nivel horario desde el afio 2016 hasta el
2024.

En resumen, las concentraciones de PM10 son mas altas durante la noche, pero
también se mantienen elevadas a las 10:00 AM con el inicio de la actividad en el
municipio. A pesar de una tendencia general a la mejora en los ultimos afios, los datos
mAs recientes sugieren un ligero repunte en los niveles de PM10, lo que subraya la
necesidad de un seguimiento continuo de la calidad del aire (Figura 11).

30



i ] 0N il 7 3= 00

PRLD (pgfm?

FM10 2016~  PMLI0 3017- PMAD 20IE-  PML0 2019- PRL10 2021-22 PMLOD J0Z2-23 PMLOD 2023-24
2017 2018 e 2020

Figura 11. Promedios de niveles de PM10 horarios a 10h y 22h de diciembre y
enero entre los afios 2016 a 2024 en la estacion de Villanueva del Arzobispo

4.2.- COMPOSICION QUIMICA
4.2.1. Distribucién de los componentes quimicos principales en PM10.

Se ha analizado un total de 181 filtros de PM10 entre los afios 2021 a 2023, con una
concentracion media de 30.5 pg/m?3 (Tabla 4).
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Tabla 4. Composicién quimica de PM10. Estacidn Villanueva del Arzobispo.

Afio 2021-2023 Afio 2021 Afio 2022 Afio 2023
|.|g.frn1 Promadio Maxima Minima Promedio Fromedio FPromadia
n® fitros 181 62 58 &0
PM10 0,5 1031 4.5 33,4 30,8 271
Ctatal 7.3 55,2 0,5 8,2 6,5 7.2
oc 6,4 49,4 0.7 7.3 56 6.2
EC 1,2 5.8 <0.1 1,4 1,1 1.1
CcO3= 41 30,3 0.2 4.4 4.6 34
5i02 57 81,0 <0.1 5,3 6,6 5.1
ALO, 1,9 27,0 0.1 1,8 2,2 1.7
Ca 2,0 13,6 0.1 22 2,2 1.7
K 1,0 48 <0.1 11 1,0 0.8
Ma 0,4 2,0 0.1 05 0,5 0.3
Mg 0,5 4.0 <0.1 05 0,5 0.4
Fa 0,6 7.6 =0.1 0,6 0,7 0.4
PO 0,1 0,3 0.1 01 0,1 0.1
5047 1,4 13,8 0.2 1,6 1,3 1.2
F- 0,0 0,1 <0.1 0,0 0,1 01
5047 ant 1,3 13.4 0.2 15 1,2 1.1
5047 mar 0,1 0,5 <0.1 01 0,1 0,1
MOy 1,3 5.8 <0.1 1,4 1,5 1,2
[v] 0,4 3.1 <0.1 05 0,4 0,3
NH,™ 0,2 4.1 =0.1 0,3 0,1 0.1
%

Minaral 50,0

Maring 6,8

s1C 12,0

oc 26,3

EC 5,0

ng.frn1

Li 0,6 48 0,0 0,6 0,6 0.6
Be 0,1 0,3 0.1 =0.1 =0.1 <0.1
B

Sc 0,2 1,5 <0.1 0,2 0,2 0,2
Ti 51,2 522 0.1 54,8 459 52,6
W 2,2 78,7 <0.1 18 1,8 31
Cr 1,8 12,3 0.1 1,9 1,7 2,0
Mn B,7 725 <0.1 10,4 7.5 8.0
Co 0,2 1.9 <0.1 0,2 0,2 0,2
i 1,8 20,3 0.1 1,3 1,1 3.0
Cu 6,7 428 <0.1 7.3 7,3 56
Zn 17,0 140,5 0.1 15,3 17,0 18,6
Ga 0,3 3.2 <0.1 0,3 0,3 0,3
Ga 0,2 1,6 =0.1 0,2 0,3 0,2
As 0,3 1,4 0.1 0,3 0,3 0.3
S8 0,1 0,6 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Rb 1,5 8.8 0.1 1,6 1,5 1.5
Sr 58 0,2 0,3 6,0 6,1 55
¥ 0,5 38 0.1 0,4 0,5 0.5
Zr 1,8 16,8 <0.1 1,0 2,1 2.7
Mb 0,2 2.0 <0.1 0,2 0,2 0,2
Mo 2,7 28,7 0.1 1,7 2,2 43
Ag

cd 0,1 6,7 0.1 0,2 0,2 <0.1
Sn 0,4 1,2 <0.1 0,4 0,4 0.4
5b 0,3 37 =0.1 0,4 0,3 0,3
Cs 0,1 04 0.1 =0.1 =0.1 <0.1
Ba 10,6 67.4 <0.1 10,8 8.6 121
La 0,5 53 0.1 05 0,5 0.5
Ce 1,0 11,1 <0.1 1,0 1,0 <0.1
Pr 0,1 1,2 0.1 =0.1 =0.1 <0.1
Md 0,4 4.5 <0.1 0,4 0,4 0.4
Sm 0,1 0,8 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Eu 0,1 0,2 0.1 =0.1 =0.1 <0.1
Gd 0,1 0,9 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
T 0,0 0,1 0.1 =0.1 =0.1 <0.1
Dy 0,1 0,7 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Ho 0,0 0,1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Er 0,1 0,3 0.1 =0.1 =0.1 <0.1
Tm 0,0 0,1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Yb 0,1 0,3 0.1 =0.1 =0.1 <0.1
Lu 0,0 0,1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Hf 0,1 04 0.1 =0.1 =0.1 <0.1
Ta 0,0 0,2 0.1 =0.1 =0.1 <0.1
w 0,2 34 <0.1 0,2 0,2 0,2
T 0,1 04 0.1 =0.1 =0.1 <0.1
Fb 3.8 776 <0.1 4.4 4.8 2.4
Bi 0,3 43,4 0.1 =0.1 0,8 <0.1
Th 0,2 1.4 <0.1 <0.1 0,2 0,2
u 0.1 0.8 <0.1 <0.1 <0.1 0.2
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El componente principal es la materia mineral constituyendo el 50%, seguido por C
organico (OC, 26%), compuestos inorganicos secundarios (SIC, 12%), aerosol
marino (7%) y C elemental (EC, 5%) (Figura 12). La méxima concentracion de
materia mineral ocurre en el aflo 2022 (52%), superior a los aflos 2021 y 2023 (49%)
(Figura 12). Esto se debe a la mayor influencia de masas de aire norteafricanas que
han impactado la zona de estudio durante el afio 2022.

EC EC

sic
12% Marino
7%

sic &
129 Marino

6%

2021 2022 2023

EU
1%

2021 Andalucia Criantal 2022 Andalucia Oriental 2023 Andalucia Oriental

Figura 12. Promedio de la distribucién de componentes quimicos principales en
PM10. Estacion de Villanueva del Arzobispo. Distribucién de componentes
guimicos principales en PM10 correspondientes a los afios 2021, 2022 y 2023
respectivamente. Estacion de Villanueva del Arzobispo. También se incluye la
frecuencia de Intrusion de polvo sahariano en Villanueva del Arzobispo.

La materia mineral esta formada por Al203 (1.9 pg/m?3), Ca (2 ug/m?3), K (1.0 pg/m?3),
Fe (0.6 pg/m3) y PO4% (0.1 ug/m3). En los SIC, sulfato antropogénico (1.3 ug/m?3) posee
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una concentracion igual al nitrato (1.3 pg/m3), seguido por amonio (0.2 pg/m3). En el
aerosol marino se destaca Cl (0.4 pg/m3), Na (0.4 ug/m3), Mg (0.5 pg/m3), y sulfato
marino (0.1 pg/m?3). La relacién Cl/Na es igual a 1.0, suponiendo un ligero exceso de
Na. Carbono total posee una concentracion de 7.3 pg/m?, dominando C orgéanico (OC,
6.4 ug/m?3) sobre C elemental (EC, 1.2 ug/m?3).

Los elementos traza principales en PM10 son Cu (6.7 ng/m3), Zn (17.0 ng/m?3), y Ti
(51.2 ng/m?3). Elementos considerados en la Directiva 2004/107/CE (Ni, As y Cd)
poseen bajas concentraciones (1.8 ng Ni/m3, 0.3 ng As/m3, 0.1 ng Cd/m?3), siendo
inferiores a los limites objetivos descritos en la mencionada Directiva (20 ng Ni/m3, 6
ng As/m3, 5 ng Cd/m3). En relacién a Pb, la concentracién es baja (3.8 ng Pb/m?3), y
es inferior también al limite segln la Directiva 2008/50/CE (500 ng Pb/m?3) (Tabla 4).

En lineas generales se ha observado una leve disminucion en la concentracion media
de PM10, pasando de 33.4 pg/m?en 2021 a 27.1 uyg/m?* en 2023, pero esto no sugiere
una mejora en la calidad del aire durante este periodo, ya que la diferencia es
pequeia. En cuanto a la composicién del PM10, la materia mineral es el componente
predominante, representando aproximadamente el 50%. El carbono organico ocupa
el segundo lugar, constituyendo entre el 26%, mientras que los compuestos
inorganicos secundarios (como sulfato, nitrato y amonio) representan alrededor del
12%. El aerosol marino, por su parte, constituye el 7%, y el carbono elemental el 5%.

A pesar de la leve reduccion en la concentracion total de PM10, la composicidn
quimica relativa se ha mantenido estable a lo largo del tiempo, lo que indica que las
principales fuentes de contaminacion siguen siendo las mismas, aunque con una
posible disminucion en la intensidad de las emisiones. La presencia continua de
compuestos inorganicos secundarios, como sulfato y nitrato, sefiala la persistencia de
las fuentes emisoras de estos contaminantes, los cuales suelen formarse a partir de
reacciones quimicas en la atmadsfera, o que implica que los precursores de estas
sustancias siguen presentes en el aire.

Aunque el aerosol marino y el carbono elemental representan fracciones menores del
PM10, su presencia constante sugiere fuentes estables de estos componentes. El
aerosol marino podria estar vinculado a la ubicacion geografica, mientras que el
carbono elemental suele asociarse con emisiones derivadas de procesos de
combustion.

COs™

SiO2

4.2.2. Evolucion temporal de los componentes quimicos principles 'y
traza de PM10.

El analisis de la evolucion temporal de los componentes quimicos en PM10 en
Villanueva del Arzobispo revela patrones complejos, afectados tanto por factores
ambientales como por actividades humanas (Figura 13).
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Figura 13. Evolucion temporal de componentes quimicos mayoritarios y traza

en PM10. Estacién Villanueva del Arzobispo.
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La materia mineral, representado por hierro, calcio y 6xido de aluminio, muestra una
alta variabilidad. En 2021, estos componentes tuvieron picos esporadicos vy
variaciones significativas pero en el 2022 se observaron los mayores picos entre los
meses de agosto y setiembre, alcanzando una maxima de 7.6 ug/ m3 para el hierro,
13.6 ug/ m® para el calcio y 27.0 ug/ m® para el éxido de aluminio. Estos picos de
concentraciones podrian indicar la presencia de fuertes fuentes de emision en ese
periodo especifico. En 2023, se observd una mayor estabilidad en sus
concentraciones, aunque hubo incrementos notables en algunos meses.

Los componentes de aerosol marino, como el sodio y el cloro, muestran fluctuaciones
estacionales, con picos en los meses de invierno y verano.

Los compuestos inorganicos secundarios (SIC), como el sulfato, nitrato y amonio,
también presentaron picos elevados en varios periodos, especialmente durante los
meses frios. En 2021, estos compuestos mostraron alta variabilidad, luego se observa
algunas disminuciones disminuciones en magnitud de los picos con un leve repunte
en el 2023.

El carbono total presentd sus picos de maxima concentraciones en los meses de
invierno, especificamente en enero. La maxima se dio en el 2021 con 55.2 ug/ m*
Esta aumento de concentracidbn en el mes de enero se observa también en los
siguientes afios pero con una leve disminucion en magnitud.

Los metales traza, como el vanadio, niquel, cobre, plomo y arsénico, muestran
variaciones significativas a lo largo de los afios. El vanadio presenta picos notables en
2021 y 2023, alcanzando su concentracion maxima en noviembre de 2023 con 80
ng/m3, lo cual podria considerarse un valor atipico. El niquel tiene picos menos
frecuentes, alcanzando su maximo en noviembre de 2023 con 20.3 ng/ms3, similar al
vanadio. El cobre experimento fluctuaciones abruptas, con su pico mas alto en 2022,
alcanzando 42.8 ng/m3. El plomo mostré picos esporadicos, con una concentracion
maxima de 77.6 ng/m3 en junio de 2021, seguido de una tendencia decreciente. El
arsénico se mantuvo estable a lo largo del tiempo, con sus maximos observados en
febrero y agosto durante los tres afos.

En general, los datos de todos los componentes quimicos en PM10 revelan una
considerable variabilidad anual, influenciada por factores estacionales, cambios en las
fuentes de emisiébn y variaciones meteoroldgicas. Algunos componentes han
mostrado una tendencia hacia la estabilizacion o una disminucion en sus
concentraciones maximas a lo largo de los tres aflos analizados. Los picos de
concentracion indican la presencia de fuentes de emision intermitentes o episodios de
contaminacion especificos, lo que subraya la importancia de un monitoreo continuo y
detallado.

La dinamica compleja de la contaminacion en Villanueva del Arzobispo destaca la
necesidad de estrategias efectivas de mitigacion y control, basadas en una
comprension profunda de las tendencias y patrones de los contaminantes. Este
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analisis subraya la relevancia del monitoreo detallado para desarrollar politicas
ambientales y de salud publica que protejan a la comunidad local y al medio ambiente.

4.3. CONTRIBUCION DE FUENTES

Entre los aflos 2021 y 2023 se han identificado 5 fuentes principales de particulas en
suspensiéon PM10 que se clasifican de la siguiente manera segun su contribucion y
composicién quimica (Figura 14).

1. Mineral 1: Al+Fe+Mn+Ti+fosfato+V+Rb+Sr+Ba.
2. Marino envejecido: Na+Ni+Zn+Ba+nitrato+CI.

3. Combustion: K+Cu+Rb+CIl+OC+EC.

4. Regional: Natfosfato+V+Zn+Pb+sulfato+ amonio.
5

. Mineral 2: Ca+Mg+fosfato+Ba.
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Figura 14. Perfil quimico de las fuentes de PM10 (expresado como contribucion
de elementos mayores y traza en pg/m?)
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La contribucion media de cada una de estas fuentes en PM10 y evolucion temporal

se presenta en la Tabla 5 y Figura 15.

Tabla 5. Resumen de contribucién media de las fuentes identificadas
a la concentracion media de PM10 en la estacién de Calidad del aire

de Villanueva del Arzobispo en el afio 2021-2023.

PM10 pg/m3 Factor 1 Factor2 Factor3 Factor4 Factor5
Villanueva del Arzobispo Marino aged Regional Combustion Mineral 1 Mineral 2 Total
Afo 2021 2,4 4,3 14,0 9,2 3,0 33,0
Afo 2022 2,8 3,2 10,5 7,8 3,5 27,8
Ano 2023 2,0 3,1 11,8 8,0 2,1 27,0
Promedio 2021-2023 2,4 3,6 11,4 8,5 2,9 28,9
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Figura 15. Contribucion media de las fuentes identificadas a la
concentracion media de PM10 en la estacion de Calidad del aire de
Villanueva del Arzobispo en el afio 2021-2023.

A continuacién se describen las caracteristicas mas sobresalientes de cada fuente:

-Combustion: es el factor que mas contribuye a la concentraciéon de PM10 en todos
los afios, con un promedio de 11.4 pg/m3. Aunque ha disminuido de 14.0 ug/m3 en
2021 a 10.5 pg/m3en 2022 y 11.8 ug/ms3 en 2023, sigue siendo una fuente significativa
de PM10.

El factor de combustion identificado en el andlisis de PM10 en Villanueva del
Arzobispo se compone de varios elementos y compuestos que son indicadores claros
de procesos de combustion. Los principales componentes de este factor son:

o Potasio (K): Elemento comunmente asociado con la quema de biomasa. Su
presencia en altos niveles indica la combustibn de materia organica, como
madera y restos vegetales.

e Cobre (Cu): Usualmente relacionado con la combustion de materiales que
contienen cobre, como ciertos combustibles fésiles y residuos industriales.

e Rubidio (Rb): Un elemento traza que también puede estar presente en la
biomasa y su combustion.

e Cloro (CI): Indicativo de procesos de combustidén, especialmente en areas
cercanas al mar donde el cloro puede ser transportado por aerosoles marinos
y luego incorporarse en procesos de combustion.

e Carbono Organico (OC) y Carbono Elemental (EC): Estos compuestos son
productos directos de la combustibn incompleta de materia organica y
combustibles fosiles. OC se refiere a particulas organicas, mientras que EC, a
menudo denominado negro de carbono, es un marcador especifico de la
guema de combustibles fésiles y biomasa.

Se observaron varios picos de concentracién durante los meses de invierno, sobre
todo en el mes de enero, lo que sugiere un aumento en la quema de biomasa para
calefaccion durante estos periodos. Las concentraciones mas altas en invierno
estando relacionadas con el uso intensivo de sistemas de calefaccion domeésticos.

-Mineral: En conjunto contribuye un promedio del 40%, igualando asi al factor
combustion. El promedio de ambos factores fue de 11.4 pg/m3. Aunque hay
variaciones anuales, su contribucion combinada sigue siendo considerable.

Fuente Mineral 1. Compuesta por elementos como aluminio (Al), hierro (Fe),
manganeso (Mn), titanio (Ti), fosfato, vanadio (V), rubidio (Rb), estroncio (Sr) y
bario (Ba). Esta fuente esta asociada principalmente con materia mineral y
presenta contribuciones significativas de estos elementos, sugiriendo una
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fuerte influencia por la entrada de masas de aire norteafricanas con importante
concentracion de particulas en suspension y la resuspension de polvo mineral.

Fuente Mineral 2: Caracterizada por calcio (Ca), magnesio (Mg), fosfato y bario
(Ba). Similar a la Fuente Mineral 1, esta fuente esta dominada por elementos
tipicos de la composicion del suelo de la zona de estudio (Subbética).

-Marino: Contribuye en promedio 2.4 pg/m3 al PM10. Es un factor que se muestra
bastante constante y es el mas bajo de todos, sin embargo, su analisis es reelevante
debido a lo siguiente:

Compuesto por sodio (Na), niquel (Ni), zinc (Zn), bario (Ba), nitrato (NO3s") y cloro (Cl).
Estos elementos del aerosol marino presentan interferencias con compuestos
antropogeénicos, reflejando la influencia de la brisa marina que transporta sal y otras
particulas desde el mar, combinada con la contaminacién de origen humano.

Los picos de este factor suelen coincidir con condiciones meteoroldgicas que
favorecen el transporte de aerosoles marinos hacia el interior, como vientos fuertes
provenientes del mar.

-Regional: Compuesto por sodio (Na), fosfato, vanadio (V), zinc (Zn), plomo (Pb),
sulfato y amonio. Esta fuente aporta un promedio total de 3,6 pg/m3 al PM10 y refleja
una mezcla compuestos inorganicos secundarios (sulfato y amonio) procedentes de
grandes centros de combustion (centrales térmicas y refinerias de petréleo) situadas
a larga distancia.

La suma de contribuciones es 28.9 ug/m3, muy lejos de por lo tanto, para alcanzar el
objetivo segun la futura directiva. Teniendo en cuenta que la carga neta por material
particulado de origen sahariano fue en el periodo de estudio de 6 pg/ms3, seria
necesario reducir 2.9 ug/ms3 de la fuente de combustién para el cumplimiento del limite
anual de 20 pg/m3, suponiendo el 25% de esta fuente.

En la actualidad se desarrolla el Plan de Calidad de Villanueva del Arzobispo de la
Junta de Andalucia, en el cual se tiene en cuenta distintas medidas relaconadas con
la fuente de combustion, destacandose la optimizacion del combutible empleado en
las estufas (biomasa certificada), prohibicién de chimeneas tradicionales y quema de
rastrojos, uso de estufas homologadas y aplicacion de alternativas a la combustion de
biomasa a través de estufas eléctricas y de gas. Todas estas medidas siguen siendo
eficaces para reducir las emisiones relacionadas con la combustion de la biomasa y
alcanzar el objetivo de la directiva europea del 2030.
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5.- CONCLUSIONES

En este Trabajo Fin de Master se ha puesto de manifiesto la importante contribucion
de fuentes de la combustion de biomasa derivada de estufas domésticas en el
Municipio de Villanueva del Arzobispo.

Aungue en los ultimos afios no se ha incumplido el limite anual y valor limite diario
segun la Directiva Europea 2008/50/CE, el valor promedio anual de PM10 obtenido
entre los afios 2021 a 2023 (28.9 ug/m?3) se superara en la futura directiva del 2030.

El estudio de contribucién de fuentes aplicando PMF5 de US-EPA a la composicion
guimica de PM10 proponer una reduccion del 25% de la contribucién de quema de
biomasa.

Se recomienda mantener las medidas reflejadas en el Plan de Calidad del Aire de
Villanueva del Arzobispo hasta el afio 2030, las cuales tienen en cuenta la
optimizacion del combutible empleado en las estufas (biomasa certificada), prohibicion
de chimeneas tradicionales y quema de rastrojos, uso de estufas homologadas y
aplicacién de alternativas a la combustion de biomasa a través de estufas eléctricas y
de gas.
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