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Resum

Lobjectiu d’aquest estudi és interpretar els canvis
de la quimica de la pluja dels ultims vint-i-cinc
anys al Montseny. Els métodes d’analisi estadistic
de trajectories (TSMs) indiquen que en el periode
1984-1993 els contaminants antropogenics (SO,
H* i NO,") que es dipositaven al Montseny proce-
dien principalment de I'Europa Central i Oriental.
La disminucio significativa de les concentracions
de SO,> i H* reflecteix la reduccié de les emissi-
ons de sofre al centre d’Europa. En el periode
1998-2009, I'origen de SO, H*i NO,~ es pot atri-
buir al transit maritim al mar del Nord i als paisos
de I'est d’Europa i el nord d’Africa.
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Resumen

Patrones de transporte atmosféricoy
tendencias en la quimica de la lluvia en el
Montseny

El objetivo de este estudio es interpretar los cam-
bios en la quimica de la lluvia de los ultimos veinti-
cinco afos en el Montseny. Los métodos de anali-
sis estadistico de Trayectorias (TSMs) indican que
en el periodo 1984-1993 los contaminantes antro-
pogénicos (SO, H* y NO,") que se depositaron
en el Montseny procedian principalmente de la
Europa Central y Oriental. La disminucion sig-
nificativa de las concentraciones de SO, >y H*
refleja la reduccion de las emisiones en el centro
de Europa. En el periodo 1998-2009, el origen del
80>, H"y NO,™ se puede atribuir al trafico mari-
timo en el mar del Norte y a los paises del este
de Europa y el norte de Africa.
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1. Introduccioé

La regié mediterrania esta situada a la zona de
transicié entre el clima arid del nord d’Africai el
clima temperat i plujos del centre d’Europa. Per la
seva localitzacio, també es veu afectada per
la interacci6 de processos de latitud mitjana
i tropicals, de manera que modificacions relati-
vament petites en la circulacié general poden
produir canvis substancials en la precipitacié
i la temperatura de I'area mediterrania (GIORGI i
LIONELLO, 2008). En aquest context, la dinamica
atmosférica a la Mediterrania occidental esta
fortament condicionada per complexes interac-
cions dels efectes climatics i topografics, els
quals inclouen I'anticicl6 de les Agores, les bai-
xes térmiques continentals sobre la peninsula
Ibérica i el Sahara, els efectes orografics de les
zones costaneres al llarg de la conca mediter-
rania, les marcades variacions estacionals de
temperatura, humitat i pluja, i la freqUent arri-
bada d’intrusions de pols africana (MILLAN et al.,
1997; RoDRiGUEZ et al., 2003.). Les projeccions
de canvi climatic pronostiquen modificacions en
la circulacié del vent i els patrons de precipi-
tacié de laregi6 de la Mediterrania (Giorai i Lio-
NELLO, 2008), i alguns autors preveuen un aug-
ment de I'arribada de masses d’aire africanes
(MouLIN et al., 1997).

La investigacio sistematica sobre les fonts
d’emissié de contaminants atmosferics i la seva
incorporacié en l'aigua de pluja és necessaria
per entendre les conseqliéncies de la contami-
nacié sobre els ecosistemes (ARSENE et al., 2007).
A Europa, la Convencidé sobre la Contaminacié
Atmosferica Transfronterera a Llarga Distancia
(CLRTAP) va posar en marxa diversos protocols
per reduir les emissions de sofre i nitrogen a l'at-
mosfera el 1979. Com a resultat, la deposicié de
sofre ha disminuit de manera constant a tot Eu-
ropa en els ultims trenta anys (STODDARD et al.,
1999; SKJELKVALE et al., 2005). En canvi, I'éxit de
les mesures ha estat més limitat per als compos-
tos nitrogenats (GUNDERSEN et al., 2006).

Durant les ultimes décades, els métodes es-
tadistics d’analisi de trajectories (Trajectory Sta-
tistical Methods, TSMs) s’han utilitzat per exa-
minar els patrons de transport i els processos
dinamics de les masses d’aire (STOHL, 1996;
1998). Lanalisi de clusters ha estat ampliament
utilitzat per classificar les retrotrajectories (DoRr-
LING i DAVIES, 1995; JORBA et al., 2004) i identificar
els regims meteoroldgics a escala sinopticai els
patrons de transport a llarga distancia que afec-

ten la contaminacio de l'aire (CAFE et al., 2000;
SALVADOR et al., 2007). Lanalisi de clusters clas-
sifica I'origen de les masses d’aire que arriben
a un lloc, perd no proporciona informacioé sobre
la localitzacié geografica de les regions poten-
cials d’origen (SALVADOR et al., 2010). Aixo es pot
resoldre amb I'Us de TSMs que estimen la dis-
tribucié espacial de les emissions sobre la base
de mesures en un lloc receptor (SToHL, 1996;
BEGUM et al., 2005). L'objectiu d’aquest estudi
és caracteritzar la climatologia sinoptica i el
transport a llarga distancia dels contaminants
atmosférics que arriben al Montseny, per tal
d’interpretar la variacié de la quimica de les pre-
cipitacions durant els ultims vint-i-cinc anys.
Amb aquesta finalitat, hem utilitzat retrotra-
jectories atmosfériques, I'analisi de clusters de
les retrotrajectories i un model font-receptor
comparant un periode de mostreig inicial (1984-
1993) amb un de més recent (1998-2009).

2. Metodologia
2.1. Lloc d’estudi

Lestacioé de la Castanya (LC, 41°46’N, 2°21’E,
700 m) es troba enmig d’extensos alzinars (Quer-
cus ilex L.) del Parc Natural del Montseny. Des
del final de la década de 1970, s’han fet estudis
biogeoquimics en aquesta estacié. El clima al
Montseny és mesomediterrani subhumit, amb
alta variabilitat interanual de les precipitacions
(rang: 503-1.638 mm/any, mitjana: 840 mm/any
durant el periode 1983-2009 a LC). Les seque-
res d’estiu sén comunes i la neu és esporadica.
La temperatura mitjana de I'aire en superficie va
ser de 9 °C durant el periode 1983-2000 a LC.

2.2. Mostreig i analisi quimica

La pluja s’ha recollit setmanalment a LC des de
I’'agost del 1983 fins al juliol del 2010 (no hi ha
dades per al periode setembre 2000 - marg
2002). Per a més detalls del mostreig, vegeu Iz-
QUIERDO et al., (2012) i 1zQuiErDO i AviLA (2012).
Les mostres de pluja es van processar al CREAF
d’acord amb protocols préviament descrits
(AviLa, 1996; AviLa i Roba, 2002). En un lapse
maxim de dos dies, es van mesurar la conduc-
tivitat, l’alcalinitat i el pH en mostres sense
filtrar; a continuacio, aquestes mostres es van
filtrar (filtres de membrana de 0,45 um) i es
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van emmagatzemar a -20 °C. A continuacio,
es van analitzar els ions principals (Na*, K,
Mg?, Ca*, NH,*, CI-, NO,~i 8O,*) per cromato-
grafia idnica. Els anys 2001, 2004 (per als cati-
ons) i 2005 no s’han inclos en I'estudi per la
fragmentacié de les dades de mostreig. Les
concentracions mitjanes (quan es donen con-
centracions mitjanes per cluster, grup o any)
s’han ponderat per volum de precipitacio.

2.3. Analisi de cluster

S’ha fet una analisi meteoroldgica diaria partint
de les retrotrajectories isosigma de 96 hores a
les 12.00 h a una altitud de 1.500 m utilitzant el
model de dispersié HYSPLIT (Hybrid Hybrid
Single-Particle Lagrangian Integrated Trajec-
tory) 4.0 de I'Air Resources Laboratory (ARL)
(DraxLER i RoLPH, 2003). Aquesta altitud s’ha
considerat representativa del transport atmos-
féric a escala sindptica.

Lanalisi de clusters agrupa observacions
estadisticament agregades en una série de
grups, de manera que cada grup sigui tan ho-
mogeni com sigui possible pel que fa a les va-
riables d’agrupacié (SHARMA, 1996). Per com-
pondre cada grup, també anomenat cluster,
HYSPLIT té un modul d’agrupament basat en
la variacié de la variancia total espacial (TSV)
entre els diferents grups que es compara amb
la variacié espacial (SPVAR) dins cada compo-
nent del cluster. AQuest métode d’agrupacio es
va aplicar a les trajectories diaries obtingudes
al Montseny per a un periode inicial (1984-1993)
i per a un altre de més recent (1998-2009).

La nostra base de dades de quimica de la
pluja consisteix en observacions setmanals,
pero les trajectories es van obtenir diariament.
Per harmonitzar el procés, es va estimar una
concentracié quimica diaria per als dies de plu-
ja corregint proporcionalment les concentra-
cions quimiques setmanals per la contribucié
de la pluja del dia en questi6é respecte de la
quantitat de pluja setmanal. Els dies de pluja
dins cada setmana i la seva quantitat de pre-
cipitacio es van obtenir dels registres de LC i de
les estacions d’AEMET del turé de 'Home i Ta-
gamanent, que sén a 7 i 8 km de LC, respec-
tivament. Els episodis de plujade <3 mmno es
van incloure, i només els dies amb una quanti-
tat de pluja > 0,02 mm es van considerar per
determinar dies de pluja en una setmana.

2.4. Model font-receptor

El model font-receptor estableix relacions en-
tre un punt receptor i les probables arees font
associant cada valor de concentracié quimica
amb la seva retrotrajectoria corresponent.
S’han utilitzat retrotrajectories diaries de 72
hores a les 00.00 h i ales 12.00 h a 1.500 m
calculades per als dies de pluja en els dos pe-
riodes considerats. Per elaborar els mapes de
concentracions de les arees font, se superposa
una quadricula de 2.601 cel-les de 1° x 1° de la-
titud i longitud sobre la regié d’integracié de
les trajectories. El métode de Seibert (SEIBERT
et al., 1994) calcula la concentracié mitjana
logaritmica per a cada cel-la de la quadricula
a partir del temps de residéncia de les trajec-

Figura 1. Dos tipus de col-lectors de la pluja utilitzats a I'estacié de LC.
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tories en aquestes cel-les utilitzant la férmula
seguent:

en qué Cij és la concentracio en la cella (i, ),
| és I'index de la trajectoria, n, és el nombre de
passos temporals de la trajectoria | en la cel-la
(i, j), i C, és la concentracié mesurada al punt
receptor corresponent a la trajectoria I. El ma-
pa reflecteix la contribucié de cada cel-la a la
concentracioé quimica de la pluja mesurada en
el lloc receptor.

Per comparar quantitativament els resultats
de model font-receptor i les emissions euro-
pees, s’han calculat les correlacions de Spear-
man cel-la per cella en una quadricula de
1° x 1° de resolucio de cel-la entre les concen-
tracions dels mapes del model font-receptor
pel NO, i SO > iles dades d’emissions de NO_
i SO, de 'EMEP.

3. Resultats i discussio

3.1. Patrons de circulacio atmosférica
general

Lanalisi de cluster va establir vuit grups de
trajectories per als dos periodes d’estudi (fi-
gura 2), que representen les vies generals
dels fluxos d’aire que arriben a LC. Els régims
de transport predominants van ser similars en
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ambdoés periodes d’estudi: nord (N, cluster 1),
nord-oest (NO, cluster 2), oest (O, clusters 3 i
4), sud-oest (SO, cluster 5), sud-est (SE, clus-
ter 6) i recirculacié regional (cluster 7). No
obstant aixo, els clusters 8a (moviment rapid
del NO) i 8b (fluxos del NE d’Europa) diferiren
entre els dos periodes. Per simplificar els re-
sultats, es van reagrupar els clusters en qua-
tre procedéncies principals: procedéncia at-
lantica, que inclou els fluxos del NO (clusters
2 i 8a) més els de 'O (clusters 3 i 4); proce-
déncia europea, formada per les masses d’ai-
re procedents del N (cluster 1) i NE (cluster
8b); la procedéncia nord-africana, que agrupa
les trajectories del SO (cluster 5) i SE (cluster
6); i la procedéncia regional-local, que es cor-
respon amb recirculacié regional (clUster 7).

La figura 2 mostra que els fluxos rapids de
I’O van contribuir en un 7% en ambdéds pe-
riodes, mentre que els fluxos lents de I’O van
disminuir del 16% al 7%. D’altra banda, els
fluxos rapids i moderats del NO també van ser
similars en els dos periodes d’estudi (17%).
Pel que fa a les procedéncies, I'atlantica va
representar el 39% i el 31% de les dades en
el periode inicial i recent, respectivament,
mentre que el transport nord-africa va aug-
mentar lleugerament, a causa de I'augment
dels fluxos de SO (del 9% al 13%). Els fluxos
europeus van augmentar del 13% al 18%, fet
que es relaciona amb una contribucié de I'Eu-
ropa Central (12% de les dades), que estava
absent en el periode inicial. Finalment, la re-
circulacio regional va aportar entre un 25% i
un 27%.
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Figura 2. Centroides dels clusters i freqliencia de les retrotrajectories diaries per als dos periodes d’estudi.
Retrotrajectories de 72 h a 1.500 m calculades per a I'estacié de la Castanya (Montseny).
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Figura 3. Centroides dels clusters i freqlieéncia de les retrotrajectories associades a cada cluster dels dies
de pluja per als dos periodes d’estudi. Retrotrajectories de 72 h a 1.500 m calculades per a I'estacié de la

Castanya (Montseny).

3.2. Vies de transport atmosferic per
als dies de pluja

Lanalisi de cluster es va aplicar al subconjunt
dels dies de pluja, fet que va donar lloc a set
grups (figura 3). El régim de transport per als
dies de pluja va ser similar en els dos periodes
d’estudi: nord (N, cluster 1), nord-oest (NO,
clusters 2 i 3), oest (O, cluster 4), sud-oest (SO,
cluster 5), sud-est (SE, cluster 6) i recirculacid
occidental (RO, cluster 7). El transport per re-
circulacio va ser la situaciéo més freqlient, pero
va disminuir del 27% al 21% entre periodes (fi-
gura 3). Els fluxos de I'O rapid i el SE van dis-
minuir lleugerament entre periodes (del 13% al
10% i del 15% al 12%, respectivament), mentre
que els fluxos del N, NO,_,i SO van augmentar
del 14% al 17%, del 4% a 9% i del 16% a 19%,
respectivament, i el flux NO moderat es va man-
tenir constant, al voltant del 10%.

3.3. Relacio de la composicié quimica
de la pluja i els patrons de transport
atmosfeéric

En la taula 1 es presenta la composicié quimica
de la pluja mitjana de cada cluster en els dos pe-
riodes. La quantitat de precipitacio (mitjana arit-
meética) es va reduir dels 14,8 mm entre el 1984
i el 1993 als 10,0 mm entre el 1998 i el 2009.
S’observa una disminucioé en les concentracions
mitjanes del SO,* (de 47 a 33 peq L"), H* (de 15
a4,6 yeq-L") i Mg? (de 10 a 8,6 peq-L-); i uniin-
crement de les de NO,™ (de 22 a 31 peq L"), NH,*
(de 23 a 29 peq -L") i Ca? (de 60 a 65 peq L),

mentre que Na* i Cl-es van mantenir constants,
al voltant de 23 29 peq- L. En el periode inicial,
els fluxos del N i la RO van presentar I'acidesa
(H*) més alta (~ 20 peq-L7), i el cluster NO__ .,
la més baixa (9,8 peq - L. Cal tenir en compte que
en el periode recent la major concentracié mitja-
na de H* (SE, 7,9 peq L") va ser inferior a la més
baixa del periode inicial (NO_ ..., 9,7 veq-L7), la
qual cosa indica la forta disminucié de I'acidesa
rebuda al Montseny. Els compostos de nitrogen
(NH,*iNO,") presenten els valors més elevats en
les procedencies del nord en ambdés periodes.
El sulfat també va mostrar concentracions ma-
ximes per als fluxos del nord i en el grup regional
en el periode inicial, pero tots dos es van reduir
drasticament (de 63 a 36 i de 52 a 30 peq - L™,
respectivament) en el darrer periode. Els ions
marins (Na*, Cl-, i parcialment Mg?*) presentaren
altes concentracions en els fluxos procedents de
la Mediterrania i 'ocea Atlantic.

3.4. Tendéncies a llarg termini en la
composicio de la pluja i relacié amb
el model font-receptor

Entre els anys 1983 i 2009 s’ha detectat al
Montseny una disminucio significativa de I'aci-
desa (H*) i del SO,* (p < 0,0001) i un augment
significatiu de NO,™ (p < 0,01) (taula 2), fet que
coincideix amb els resultats obtinguts en la
comparacié entre periodes. La resta dels ions
analitzats no van mostrar tendéncies tempo-
rals significatives.

El model font-receptor indica que, en el pe-
riode inicial, SO,* i H* es van originar majorita-
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Taula 1. Volum de pluja (mitjana aritmética, en mm) i concentracié mitjana ponderada pel volum
(en ueq-L") per a les espécies quimiques analitzades i per a cada cluster en ambdés periodes d’estudi
(N = nombre de mostres

Periode N N

1984-1993 Pluja cations anions H* Na* Ca*  Mg* NH® NOS SO cr
C1.N 8,9 101 101 20,0 15,4 60,0 10,1 37,8 32,0 63,5 20,8
C2.NO,_ ... 10,9 46 46 9,7 191 46,8 85 235 215 416 23,9
C3.NO,, 9,0 25 25 13,1 215 80,7 113 30,7 233 535 25,9
C4.0,,,, 12,9 78 78 14,9 18,8 49,5 9,2 24,5 20,5 45,9 24,4
C5. S0 16,9 100 100 11,0 293 873 118 186 208 46,6 36,1
Ce6. SE 26,2 75 75 12,2 27,4 58,5 10,1 14,7 15,1 36,6 34,3
C7.RO 14,9 143 143 204 20,2 46,2 99 270 255 518 26,0
Total 14,8 568 568 15,1 23,0 60,2 10,2 23,2 21,9 47,2 29,1
Periode

1998-2009

C1.N 5,9 89 108 26 143 527 68 385 352 364 18,4
C2.NO, \at 5,6 55 66 24 46,1 119 16,0 34,4 44,2 46,9 54,2
C3.NO,, 4,4 43 54 37 216 552 87 413 423 375 251
C4.0,,,4 9,3 56 61 53 288 52,8 10,1 21,3 22,2 26,8 35,3
C5.80 12,9 94 109 32 19,0 799 8,1 31,2 406 37,4 27,5
C6. SE 13,9 72 73 7,9 241 53,8 7,1 271 20,7 28,6 23,6
C7.RO 12,1 134 144 4.7 19,8 60,6 7,9 27,0 29,1 30,4 25,7
Total 10,0 545 611 46 229 659 86 29,0 31,1 33,0 28,3

riament a la zona de I'Europa Central (NE de  Taula 2. Test de Mann-Kendall (valor de la Tau

Franga, Benelux, ’Alemanya occidental i el mar i pP) aplicat a les tendencies temporals de les

del Nord) (figura 4). Per a H*, també es va iden- concentracions mitjanes ponderades anuals (en

tificar una area font a I'oest de Polonia, Suissa ~ ™Med L") de laplujaila quantitat de precipitaci6

.m-2 1 -
i el nord d’ltalia. Es va trobar una forta correla-  2nual (én L-m™) en el periode 1983-2009 a la
., . . Castanya, Montseny

cié entre les emissions europees de SO, i de

NO, segons el model EMEP i les concentraci- N Kendall Tau p

ons de SO, i NO,~ obtingudes en el model font-

receptor aqui aplicat (taula 3), fet que valida els

resultats del model font-receptor utilitzat. H 24 -0,61 0,00003
La reduccié recent de les concentracions de

SO,* i H* en la precipitacio de LC es relaciona

amb la drastica reduccio de les arees font eu- g2+ 24 -0,07 0,62

ropees. En canvi, 'augment de les concentraci-

Pluja 24 -0,87 0,55

Na* 24 0,17 0,25

ons de NO, en la precipitacio al Montseny es Mg?" 24 0,14 0,92
pot associar amb un augment de les arees font NH,* 24 -0,02 0,88
al centre d’Europa, i la seva extensié cap al mar
del Nord, el nord de Francga, ’Alemanya oriental, NO;” 24 0,38 0,0099
el sud de Polonia, Austria i el nord d’ltalia (figu- Sloks 24 -0,58 0,00007
ra 4c). Les emissions de sofre a tota I'Europa

Cl- 24 0,04 0,77

continental estan disminuint amb éxit, pero es-
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Figura 4. Mapes de concentracions del model font-receptor (ueq-L™).
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Taula 3. Coeficients de correlacié de Spearman (R) per a les concentracions enfront dels valors
d’emissions de PEMEP (periode inicial = 1983-1994; periode recent = 1998-2009)

N R p
NO,- NO, periode inicial 976 0,38 < 0,000001
NO,- NO,™ periode recent 1.042 0,17 < 0,000001
80, SO * periode inicial 976 0,26 < 0,000001
80, SO * periode recent 1.042 0,09 0,004

tudis recents indiquen la creixent importancia
de les emissions maritimes (ENDRESEN et al.,
2003; CoLLins et al., 2008). La contribuci6 del
trafic maritim comercial s’ha estimat entre el 5%
i el 8% de les emissions antropogéniques mun-
dials de SO, i entre el 15% i el 30% del total
mundial de les emissions de NO, per combus-
tibles fossils (EYRING et al., 2005). En el nostre
estudi, les altes concentracions de SO > i NO,~
dels clusters NO modera, i I'area font modelada
sobre el mar del Nord (figura 4a,c) es relacionen
amb l'augment de les emissions maritimes de
contaminants.

Les trajectories procedents del nord d’Africa
estan altament enriquides de NO,~ en el periode
recent i les concentracions de SO 2>~ van ser si-
milars a les dels fluxos d’aire del nord (taula 1);
els mapes font receptor van mostrar altes con-
centracions de SO > al sud del Marroc i 'Alge-
ria central (figura 4a). Estudis recents sobre els
aerosols africans indiquen que el SO >~ a la pols
africana es pot atribuir a la dissolucié de sulfat
de calci d’arees especifiques del nord d’Africa,
pero també s’ha de considerar la influencia de
les activitats industrials que s’estan desenvolu-
pant en aquesta zona (incloses les refineries de
petroli, les industries de fertilitzants de fosfat i
les centrals eléctriques), que tenen una influén-
cia en el contingut de NO,, NH,* i almenys el
60% del SO,* en les particules < 10um trans-
portades en la capa d’aire del Sahara (RoDRi-
GUEz et al., 2011).

Conclusions

La composicié quimica de la pluja del Montseny
mostra una disminuci6 significativa de SO i
H* i un augment de NO,". L’analisi de clusters
i el model font-receptor han indicat que Cata-
lunya esta sota la influencia de fonts naturals i
antropogéniques que aporten contaminants

tant a escala local com de llarga distancia. La
reduccio de les concentracions de SO,> i H* a
la pluja del Montseny en les dues ultimes déca-
des s’ha relacionat amb una forta reduccié de
les arees font al centre d’Europa. Per al NO,,
les zones contribuents d’Europa es van expan-
dir cap al mar del Nord, el nord de Franga, I'Ale-
manya oriental, el sud de Polonia, Austria i el
nord d’ltalia. Les emissions dels vaixells i la in-
dustrialitzacié creixent a I'est d’Europai al nord
d’Africa també expliquen part dels contami-
nants rebuts al Montseny.
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