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Resumen

En este estudio se ha analizado la variacién entre el dia y la noche de las
concentraciones de carbono elemental y organico, junto con los principales
metales y elementos de interés de la fraccion PMio en Elche. Para ello, las
muestras de PMio tomadas en un emplazamiento del centro de la ciudad durante
el periodo de enero a abril del 2014 se han sometido a analisis termo/Gptico y
andlisis por fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (ED-XRF). A partir
de los resultados obtenidos se ha evaluado la influencia de factores como el
trafico, la radiacion solar o las condiciones meteoroldgicas sobre la variacion dia-

noche del material particulado.

Palabras clave: PMio, compuestos carbonosos, metales, trafico, aerosoles

secundarios.
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1. INTRODUCCION

1.1. Material particulado atmosférico

1.1.1. Generalidades y relevancia

El material particulado atmosférico (PM) se define como el conjunto de particulas
sélidas y/o liquidas (a excepcion del agua pura) presentes en la atmdésfera
(Mészaros, 1999). Este término engloba tanto las particulas en suspension como
las sedimentables, que se caracterizan por su corto periodo de residencia en la
atmosfera (varias horas), pues se depositan con mayor rapidez por efecto de la

gravedad.

La importancia del estudio del material particulado reside en su impacto negativo
sobre la salud humana que se puede producir tanto por exposiciones
prolongadas (anuales), como por exposiciones de corta duracion (24h). Se
estima que 4,2 millones de muertes prematuras estan asociadas a la
contaminacion ambiental, y aunque los problemas de salud provocados pueden
ser variados, los mas comunes son aquellos relacionados con el aparato
respiratorio y cardiovascular (WHO, 2005; WHO, 2018).

El origen de las particulas en suspension puede ser primario, en el caso de que
se emitan directamente a la atmosfera, o secundario, si se forman a partir de
otros contaminantes por procesos fisicoquimicos. Dichos procesos pueden ser
de condensacion (vapores de baja volatilidad formados por reacciones quimicas
de gases precursores), adsorcion (interaccidn gas-particula) o coagulaciéon

(interaccion particula-particula) (Warneck, 1988).

Las particulas atmosféricas primarias pueden ser emitidas tanto por fuentes
naturales como antropogénicas. La Directiva 2008/50/CE enumera como fuentes
naturales las erupciones volcanicas, actividades sismicas, actividades
geotérmicas, incendios de zonas silvestres, fuertes vientos, aerosoles marinos,
resuspension atmosférica y transporte de particulas naturales procedentes de
regiones aridas. Por otro lado, las principales fuentes de emisiones
antropogénicas son el sector transporte, la produccién de energia eléctrica, la
incineracion de residuos, el consumo de combustibles o los procesos industriales
(EEA, 2017).



1.1.2. Distribucion de tamafios

Las particulas en suspension pueden tener diferentes tamafios, desde
nandémetros hasta decenas de micras. En ciencias atmosféricas las particulas se
clasifican como finas o gruesas cuando su diametro aerodindmico! es inferior o
superior a 1 ym, respectivamente. Sin embargo, en epidemiologia el limite se
establece en 2,5 ym, por lo que la Directiva Europea 1999/30/CE incluyé dos
fracciones de tamafo para el muestreo asociado a problemas de salud: las
fracciones PMio y PM2;s.

La fraccion PMio se define como el conjunto de particulas recogidas en un filtro
después de atravesar un cabezal que selecciona las particulas en funcién de su
tamafio y que tiene una eficiencia de corte del 50% para particulas con un
didmetro aerodinamico de 10 ym (Directiva 2008/50/CE). Del mismo modo se
definen otras fracciones de tamafio, como PM25s y PM1, de gran interés en

estudios ambientales.

1.1.3. Composicion quimica

Las particulas atmosféricas en suspension son una compleja mezcla de
componentes que depende de factores como las emisiones directas (ya sean de
origen natural o antropogénico), los procesos fisicoquimicos que ocurren en la
atmosfera, las condiciones dispersivas, y el transporte de largo alcance de

contaminantes (Galindo et al., 2016).

La composicion del aerosol atmosférico se puede definir a grandes rasgos como
una mezcla de compuestos organicos, polvo mineral, metales, sales marinas y
otros contaminantes inorganicos (Sharma et al., 2014). Estos componentes se
traducen quimicamente en compuestos idnicos, componentes carbonosos y
metales. A continuacion, se describen brevemente las principales fuentes y/o

mecanismos de formacion de cada grupo de componentes.

! Diametro aerodinamico: diametro de una esfera, con una densidad de 1g/cm3, que tiene la
misma velocidad de caida debido a la fuerza gravitacional en aire en calma que la particula
considerada, bajo las mismas condiciones de temperatura, presion y humedad relativa (Norma
UNE-EN 12341, 1999).



= Compuestos idnicos

Las especies idnicas hidrosolubles que predominan en la atmésfera se pueden
dividir en primarias o secundarias. Las especies primarias pueden proceder de
fuentes de origen natural y/o antropogénico tales como la produccién de aerosol
marino (CI,, Na*, Mg?*), la resuspension inducida por viento o trafico (Ca?*), los
procesos de combustiéon (Cl) o los trabajos de construccién (Ca?*). En cuanto a
las especies secundarias como sulfato (SO4%), nitrato (NOz’), oxalato (C204%) y
amonio (NHs4*), se producen principalmente a través de reacciones entre

precursores gaseosos (Galindo et al., 2016).

El SO4%, aunque también puede estar presente en el aerosol marino, proviene
principalmente de la oxidacion fotoquimica del dioxido de azufre (SO2), cuya
principal fuente a escala global es la produccion de energia eléctrica en centrales
térmicas. El acido sulfarico resultante puede ser neutralizado por amoniaco
gaseoso, particulas de cloruro de sodio (procedente del mar) o carbonato de
calcio (de origen terrestre), dando lugar a los correspondientes sulfatos, tal y

como se muestra en las siguientes reacciones.

H2S04 (ac) + 2 NHs (g) — (NH4)2S0a4 (ac)
H2S04 (ac) + 2 NaCl (s) —» Na2S0a (s) + 2 HCI ()
H2S0O4 (ac) + CaCOs (s) » CaSO0Oa (s) + H20 + CO2(g)

Por otro lado, la oxidacion en la atmdsfera de los 6xidos de nitrégeno (NOx),
emitidos mayoritariamente por el trafico, da lugar a &cido nitrico. La subsiguiente
formacion de nitratos ocurre de forma andloga a la descrita para los sulfatos
(Nicolas et al., 2008; Sharma et al., 2014). Sin embargo, el nitrato de amonio es
una especie térmicamente inestable, que se descompone a elevadas
temperaturas dando lugar nuevamente a acido nitrico y amoniaco gaseosos, por

lo que sus concentraciones se reducen notablemente durante la época estival.
NH4NO:s (s, ac) <« HNOs (g) + NHz (g)

Por ultimo, el oxalato, que es el ion organico hidrosoluble mas abundante en las

particulas atmosféricas, se forma principalmente en procesos de oxidacion de



contaminantes organicos, aunque también puede ser emitido directamente

desde fuentes naturales y antropogénicas (Chebbi y Carlier, 1996).

= Componentes carbonosos

Se pueden distinguir dos tipos de carbono atmosférico: el carbono elemental
(EC) y el organico (OC). El primero se produce generalmente por la combustion
incompleta de biomasa y combustibles fésiles. En cuanto a la fraccion organica
del aerosol atmosférico, estd formada por cientos de compuestos diferentes que
incluyen hidrocarburos alifaticos y arométicos, alcoholes, aldehidos y cetonas, y
acidos carboxilicos entre otros. Estas especies pueden ser tanto de origen
primario (POC), como secundario (SOC). Las emisiones de carbono organico
primario pueden producirse desde fuentes antropogénicas y biogénicas, tales
como la quema de carb6on y madera, la combustion de gasolina y diésel, los
procesos industriales y la vegetacion (Bond et al. 2007; Szidat et al. 2009). Por
otra parte, el carbono organico secundario se produce mediante la oxidacion
fotoquimica de especies organicas volatiles y semivolatiles (Kroll y Seinfeld
2008; Robinson et al. 2007).

= Metales
Las concentraciones de los aerosoles metalicos son muy utilizadas para
identificar las fuentes de origen de las emisiones de contaminantes, ya sean

naturales o de origen antropogénico.

En el caso de las fuentes naturales, predomina la resuspension de polvo del
suelo por accion del viento, cuya composicién dependera de las caracteristicas
del suelo del que provenga (Upadhyay et al., 2015), y el aerosol marino. Los
metales mayoritariamente asociados a la corteza terrestre y al aerosol marino
son Ca, Al, Fe, K, Ti, Na y Mg, aunque elementos como Ni y V, considerados
normalmente de origen antropogénico, también pueden ser de origen crustal
(Reshmi Das et al., 2015; Galindo et al., 2018).

Por otro lado, metales como Zn, Cu, Cr, o los ya comentados Niy V, entre otros,
se asocian a emisiones antropogeénicas como las producidas directamente por

los vehiculos, la combustion de carbon y fuel-oil, y procesos industriales como



trabajos metalurgicos y fundiciones (EEA, 2016; Pacyna y Pacyna, 2001; Panty
Harrison, 2013).

En zonas poco industrializadas el trafico juega un papel importante como fuente
antropogénica de metales, aumentando sus concentraciones ambientales por
diferentes vias como las emisiones directas del tubo de escape por la combustion
de gasolina y diésel sin plomo (emision de Zn), desgaste de neumaticos y frenos
(principalmente Zn y Cu), o resuspension de polvo de la calzada (elementos

crustales previamente mencionados) (Pant y Harrison, 2013).

1.2. Efectos y legislacion vigente
Los contaminantes ambientales repercuten negativamente en diversos aspectos,

no solo de salud humana, sino también ambientales y econdémicos.

La polucion se asocia en un 80% a muertes prematuras por patologias cardiacas
y accidentes cerebrovasculares, seguidas de enfermedades pulmonares y
cancer de pulmon, ademas de generar otro tipo de complicaciones. Por esto, la
Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer clasifico la
contaminacion atmosférica como agente carcindbgeno (IARC, 2013),
estableciendo la legislacion europea, en la Directiva 2008/50/CE, los valores
limite de PM1o para la proteccion de la salud humana (Tabla 1). Dicha normativa,
ademas, recomienda determinar la composicion del material particulado,
incluyendo los iones inorganicos hidrosolubles NOs-, SO4%, NH4*, Ca?*, Na*, CI,

Mg?* y K*, asi como el carbono organico y elemental.

Tabla 1. Valores limite de PMsy (ug/m?®) para la proteccion de la salud humana

Periodo de promedio Valor limite
1dia 50 pg/m?3 que no podra superarse >35 veces/afio civil
1 afio civil 40 pg/m3

Ambientalmente los contaminantes presentan mdultiples efectos. Por un lado,
dafian los ecosistemas afectando directamente a la fauna, flora, suelos y aguas,
como es el caso de los procesos de eutrofizacidén. Por otro, favorece el cambio

climatico modificando los patrones meteorolégicos, lo que a su vez provoca



modificaciones en los procesos de formacion de contaminantes. Todo esto, junto
con el dafio que genera la polucion en el entorno construido y el patrimonio

cultural, se traduce en altos costes economicos (EEA, 2017).

1.3. Estudio previo

El presente estudio es la continuacion de un estudio anterior titulado “Variacion
dia-noche de las concentraciones de iones hidrosolubles asociados a PMio en la
ciudad de Elche” (Pérez, 2014). En €l se analiz6 la variacion dia-noche de la
fraccion PMio y de los principales compuestos ionicos presentes en la atmosfera
de la ciudad de Elche durante dos estaciones del afio. Los muestreos se
concentraron en dos periodos de cuatro meses cada uno, comprendidos entre
abril y julio de 2013 (denominada campafia de verano) y enero y abril de 2014

(denominada campafia de invierno).

Durante el periodo invernal se observaron variaciones en las concentraciones de
PM1oy Ca?*, que fueron inferiores durante la noche, lo que se atribuyé a la menor
densidad de trafico en esas horas. Por lo que se refiere al resto de los iones
hidrosolubles, solo se apreciaron diferencias dia-noche en verano,
concretamente en los iones nitrato y amonio, causadas por las diferencias en las

condiciones meteoroldgicas durante el periodo diurno y nocturno.

En el presente estudio se ha analizado la variacidbn dia-noche de otros
componentes importantes de la fraccion PMio, como el carbono organico y
elemental y los metales, durante el periodo invernal que comprende los meses

de enero a abril del afno 2014 del citado estudio.
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo consiste en analizar las diferencias entre las
concentraciones diurnas y nocturnas de la fraccion PMio en un emplazamiento
de tréfico situado en el centro urbano de Elche. Para ello, se estudia la variacion
de sus componentes quimicos mayoritarios (iones hidrosolubles, compuestos

carbonosos y metales), permitiendo evaluar:

= La influencia de las emisiones del trafico rodado sobre los niveles de

particulas y su composicién quimica.
= El efecto de la radiacién solar en la formacién de aerosoles secundarios.

» La influencia de las diferentes condiciones meteorolégicas durante el dia
y la noche sobre la concentracion de PMio y de sus principales

componentes.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Localizacion del estudio

3.1.1. Caracteristicas generales del area de estudio

Elche es una ciudad con 190.000 habitantes situada en el Sur de la Comunidad
Valenciana. Es la tercera ciudad més poblada de la Comunidad, y se caracteriza
por un clima tipicamente mediterrdneo, con inviernos suaves y veranos
moderadamente calurosos. Las temperaturas medias oscilan entre 26°C en
verano, y 13°C en invierno. Las lluvias son escasas, con una media anual de

entre 200 y 300 mm, y se concentran sobre todo en primavera y en otofio.

3.1.2. Ubicacion del punto de muestreo

El punto de muestreo se situd en la calle Puente Ortices, en el centro urbano de
Elche. Sus coordenadas son 38° 16" 1.2" Latitud Norte y 0° 41’ 43.19" Longitud
Oeste (Figura 1). Los dispositivos para la toma de muestras PMio se colocaron
en el primer piso del edificio municipal donde se ubica la Concejalia de Medio

Ambiente del Ayuntamiento de la ciudad (Figura 2).

Escuelade -

Y 417 Qa 2t
musicalErk Satiehess
. B ) oy

Figura 1. Punto de muestreo en la ciudad de Elche
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Figura 2. Captadores para el muestreo de PMig

Se trata de una calle de 7 metros de anchura, rodeada de edificios de
aproximadamente 25 metros de altura a ambos lados. La calzada esta dividida
en dos carriles en el mismo sentido con una densidad de trafico de unos 8.000
vehiculos al dia los dias laborables. El punto de muestreo se encuentra muy
proximo a la interseccién con la calle Corredora, por la que circulan méas de 6.500

vehiculos diarios.

3.1.3. Localizaciéon temporal del estudio
La toma de muestras se realizé de enero a abril del afio 2014, obteniéndose 77

muestras validas de PM1o.

Los captadores fueron programados para tomar dos muestras diarias de PM1o:
una entre las 08:00 h y las 22:00 h, y otra entre las 22:00 h y las 08:00 h del dia
siguiente (hora local), con una frecuencia de tres dias por semana. La eleccion
de estos horarios de muestreo se realizd en funcién del trafico de la zona y de
las diferencias meteoroldgicas entre esos dos intervalos a los que se hara
referencia a lo largo del presente trabajo como “dia” y “noche”, respectivamente.
En la Tabla 2 se muestra el nimero medio de vehiculos que circularon en las
inmediaciones del punto de muestreo durante el periodo de estudio. Durante el

dia se observd una menor densidad de trafico los fines de semana respecto a
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los dias laborables, mientras que durante la noche la tendencia fue inversa

debido a las diferentes actividades de la poblaciéon urbana. A su vez, en la Tabla

3 se muestran las diferencias en las variables meteoroldgicas durante el diay la

noche, siendo éstas estadisticamente significativas para todos los pardmetros

considerados (prueba t de student para a=0,05).

Tabla 2. Afluencia de vehiculos en la calle del punto de muestreo

Vehiculos totales Vehiculos de 08:00h a Vehiculos de
22:00h 22:00h a 08:00h
Laborables 7965 7035 930
Sabado 6878 5211 1667
Domingo 5156 3601 1555

Tabla 3. Valores medios de las variables meteoroldgicas durante el periodo de muestreo

Dia Noche
(08:00h-22:00h) (22:00h-08:00h)
Velocidad del viento (m/s) 1,8 0,8
Temperatura (°C) 16,8 13,5
Humedad relativa (%H.R.) 48 63
Radiacion solar (W/m?) 213 0

3.2.

Material y equipos

Los materiales y equipos empleados para el muestreo y analisis de particulas

PM1io se describen a continuacion:

Captadores: se utilizaron dos captadores de bajo volumen de la marca
Derenda modelo LVS3.1 equipados con cabezales PMiw. Estos
instrumentos cumplen con los requisitos descritos en el ANEXO B de la
Norma UNE-EN 12341 (1999). Los dispositivos, que funcionaron con un
caudal de 2,3 m®/h, se programaron el dia anterior a cada muestreo para
recoger las muestras correspondientes al dia (08:00h-22:00h) y la noche
(22:00h-08:00h).

Filtros de fibra de cuarzo de la marca Whatman de 47 mm de didmetro.
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Balanza electrdnica de precision de la marca Ohaus, serie Analytical Plus,
modelo AP250D, con una sensibilidad de 10 pg. Dispone de un sistema
de proteccion anti-viento para evitar posibles errores en la pesada. Esta
situada sobre un soporte independiente para evitar vibraciones.

Barfio de ultrasonidos de la marca Sonorex, modelo 57877H, con control

de frecuencia automatico de 35 Hz.
Estufa graduable marca Indelab.

Cromatografos: Se emplearon dos cromatografos idnicos para el analisis
de aniones y cationes. Los aniones (CI-, NOz., SOs%-, C204%) se
analizaron con un cromatografo Dionex DX-120 provisto de una columna
de intercambio anionico modelo AS11-HC (4x250 mm) y una columna
supresora ASRS-300 (4 mm). Como eluyente se utilizé una disolucién de
hidroxido de potasio 15 mM con un flujo de 1 mL/min. El cromatégrafo
empleado para la determinacién de cationes (Na*, NH4*, Mg?*, Ca?*) fue
un Dionex ICS-1100 con una columna analitica CS12A (4x250 mm) y una
columna supresora CSRS-300 (4 mm). El eluyente utilizado fue &cido

metanosulfonico 20 mM con un flujo de 0,8 mL/min.

Para la preparacion de las disoluciones patrén de los distintos iones
analizados en el cromatdgrafo se utilizaron disoluciones certificadas de
las marcas comerciales Merk y Fluka con una concentracion de 1000

Mg/mL cada una.

Analizador termo/éptico de aerosoles de carbono, desarrollado por Sunset
Laboratory. Se utilizé el protocolo NIOSH 870 del National Institute of
Occupational Safety and Health para cuantificar las concentraciones de
carbono elemental (EC) y organico (OC). Este equipo se calibré
diariamente con una solucion acuosa de sacarosa, con una concentracion
de 2,198 ugClul.

La composicion elemental de las muestras de PMio se determind por
medio de fluorescencia de rayos X de dispersién de energia (ED-XRF)

usando un espectrometro ARL Quant'x (Thermo Fisher Scienti fic, UK).
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Los rayos X de excitacion se obtuvieron con un tubo de rayos X con un
anodo de Rh (Imax = 1,98 A, Vmax = 50 kV). Los fotones de rayos X
fluorescentes son detectados y convertidos a una sefal eléctrica por
medio de un detector Si(Li).

3.3. Metodologia

El método que se utilizé consta de 4 etapas: andlisis gravimétrico para
determinar la concentracién masica de la fraccion PM1o, andlisis cromatografico
para determinar la composicién ionica, analisis termo/éptico para cuantificar la
cantidad de carbono elemental y organico, y andlisis por fluorescencia de rayos
X de dispersion de energia para obtener las concentraciones de los diferentes

elementos presentes en las muestras.

3.3.1. Anadlisis gravimétrico

Para la medicion de PMio se utiliz6 el método descrito en la norma UNE-EN
12341:1999, el cual establece que la concentracion de la fraccion PM1o se calcula
mediante determinacién gravimétrica. Para ello se pesaron los filtros antes y
después del muestreo, y se obtuvo la masa de particulas por diferencia. Antes
de cada pesada los filtros se acondicionaron durante al menos 24 horas en una
sala a una temperatura de 20£1°C y una humedad relativa del 50+5%. La masa
de particulas asi obtenida se dividié por el volumen de aire muestreado,
obteniendo finalmente la concentracion en ug/m3. Para el transporte y
almacenaje de los filtros se utilizaron placas Petri y bolsas cerradas
herméticamente. Una vez realizada la determinacién gravimétrica las muestras

se almacenaron a 4°C hasta la realizacion de los diferentes andlisis quimicos.

3.3.2. Andlisis cromatografico

La cromatografia i6nica es un tipo de cromatografia liquida que permite separar
las especies i6nicas presentes en una disolucion acuosa. La técnica se basa en
el equilibrio que se produce entre los iones de una fase movil liquida, o eluyente,
y una fase estacionaria solida, que en este caso es una resina de intercambio
ionico situada en el interior de una columna. Para el andlisis de cationes se utilizé

una fase estacionaria cargada negativamente (resina de intercambio catiénico)
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y una fase movil de pH acido. En el caso de aniones, la fase estacionaria utilizada
contiene grupos funcionales con carga positiva (resina de intercambio anionico)
y se empled un eluyente de pH béasico (Sogorb y Vilanova, 2004). La velocidad
a la que se mueven los distintos iones a través de la fase estacionaria depende
de varios parametros como la carga, el tamafio del ion y el pH de la fase movil,
produciéndose finalmente una separacion fisica de los distintos analitos. La
deteccion de éstos se realizé mediante la medida de la conductividad eléctrica
utilizando una célula situada a la salida de la columna, como se puede observar

en la Figura 3.

[ Cuamc glanoche 0E0S-S094 S92 11022014 D =CO_1

ue | 5-Ca2+ - 15,541

| 1=Na+- 555

| 2- NH4+ - 6,388

Figura 3. Cromatograma de cationes de una de las muestras analizadas.

Para determinar la concentracion de los iones en las muestras se establecio una
relacion entre la concentracion de cada ion en una disolucién conocida (patron)
y el area de la sefal eléctrica que ésta genera, teniendo en cuenta a su vez el
tiempo de retencién caracteristico de cada especie i6nica. Para ello, se
prepararon distintas soluciones patron, tanto de aniones como de cationes, y con

ellas se obtuvieron las curvas de calibracion de todos los iones estudiados.

La extraccion de la fraccion hidrosoluble y su andlisis por cromatografia ibnica
se realizaron de la siguiente manera. Dos porciones circulares del filtro, de 16
mm de diametro cada una, fueron introducidas en un tubo de ensayo con 15 ml
de agua Mili-Q y se agitaron en el bafio de ultrasonidos durante 30 minutos, tras

lo que se calentaron a 60°C durante 4 horas en la estufa.
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Finalmente, las muestras se filtraron antes de ser analizadas, con el objetivo de
eliminar los restos de particulas y fibras del filtro. Para ello se utilizaron filtros

Tracer® de nylon de 25 mm de diametro y 0,45 um de diametro de poro.

A lo largo de la campafa se fueron almacenando de forma sistematica filtros

blancos que se analizaron posteriormente de forma analoga a las muestras.
Para calcular las concentraciones atmosféricas se utilizé la siguiente ecuacion:

Mion-Mplanco

Catm = V
aire

Siendo:

» Cam: la concentracion atmosférica del ion en pg/m3.

" Mmion: Masa del ion en las muestras de particulas, en ug.

"  Mblanco: Masa del ion presente en el filtro, obtenida como promedio de los
filtros blancos analizados, en pg.

* Vaire: VOlumen de aire muestreado, en m3.
El valor de la masa de cada ion se calcula mediante la siguiente férmula:

Ay

mionz[ion] 'Vext' A_
a

Siendo:

= [ion]: concentracion del ion en la disolucion obtenida del analisis, en pg/mil.
* Vext: VOlumen de extraccion utilizado, en ml.

= A Area total del filtro.

= Aa: Area de la porcion de filtro analizada.

3.3.3. Analisis termo/dptico

Para la determinacion de la concentracidén de carbono elemental (EC) y organico
(OC) se recortod, de cada filtro, una porcién de 1,5 cm?. El andlisis termo/éptico
utilizado se divide en dos fases con aumento de temperatura controlada, la
primera en atmdésfera de helio puro (He), mientras que la segunda incorpora un
2% de oxigeno (He-O2) (Tabla 4).
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En la fase de He, las especies organicas se desorben térmicamente y son
posteriormente oxidadas a COz en atmodsfera de He-O2. En la segunda etapa, el
carbono elemental es calentado y transformado en CO2 en atmdsfera oxidante.
El dioxido de carbono formado en cada una de estas etapas se reduce
posteriormente a CHa, el cual se mide por medio de un detector de ionizacion de
llama (FID). Sin embargo, durante la primera fase, parte del OC se piroliza
formando un compuesto similar al EC, capaz de absorber luz. De esta forma,
tanto el OC pirolizado como el EC son oxidados de forma simultdnea en la
segunda etapa del proceso. Para diferenciar ambos, el equipo usa un laser 6ptico
(A = 680 nm) que mide los cambios de transmitancia en la muestra. Asi, cuando
en la segunda etapa del proceso la transmitancia vuelve al nivel inicial que
presentaba la muestra al comienzo del andlisis, la respuesta del FID hasta ese

momento se asigna al OC.

Tabla 4. Temperatura y tiempo de residencia de cada una de las etapas del protocolo NIOSH 870.

He He-O2
OCl1 O0OC2 O0OC3 O0C4 Enfriado | EC1 EC2 EC3 EC4
Temperatura (°C) 310 475 615 870 550 625 700 775 890
Tiempo de
residencia (s) 70 60 60 105 60 60 60 60 110

Para calcular la concentracion de los elementos carbonosos en aire se utiliz6 la
siguiente formula:

C.. = Csunset” Amancha
atm™ V
aire

Siendo:
* Cam: la concentracion atmosférica de OC o EC en ug/més.

» Csunset: la concentracion de OC y EC, respectivamente, obtenida mediante

analisis termo-6ptico, en yg/cm?.
*  Anmancha: area de la mancha de particulas, en cm?,

*  Vaire: Volumen de aire muestreado, en m3.
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3.3.4. Andlisis por ED-XRF

El analisis por fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (ED-XRF) es una
técnica analitica no destructiva muy comun para la identificacion y cuantificacion
de los elementos presentes en una muestra. Tras ser irradiados con fotones de
alta energia (rayos X o rayos gamma), cada uno de los elementos presentes en
la muestra emite un conjunto caracteristico de rayos X. El nUmero de fotones
fluorescentes caracteristicos de un elemento, emitidos por unidad de tiempo
(intensidad méxima o tasa de conteo), esté relacionado con la cantidad de ese
analito en la muestra. El instrumento se calibra usando diferentes estandares
(Micromatter). Se verifico la precision del método cuantitativo analizando el
standard de material particulado de referencia SRM NIST2783 (PMzs sobre
membrana de policarbonato). Los limites de deteccién oscilaron entre 0,1 pug/cm?

y 60 pug/cm? dependiendo del elemento.

Las concentraciones atmosféricas de los elementos analizados se calculan a

partir de la concentracion superficial utilizando la siguiente expresion:

» P CxRrF* Amancha
atm™ V.
aire

Siendo:
* Cam: la concentraciéon atmosférica del elemento en ng/m3.

» Cxrr: la concentracion superficial obtenida del andlisis por XRF, en

ng/cm?2,
= Amancha: Area de la mancha de particulas, en cm2.

*  Vaire: Volumen de aire muestreado, en m?.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Niveles medios diarios

En la Tabla 5 se presentan las concentraciones medias para los componentes
de la fraccion PMio durante el periodo de muestreo obtenidos a partir de los
promedios diarios. A su vez, los promedios diarios se calcularon como la media

ponderada de la concentracion diurna y nocturna.

Segun los datos recogidos, la concentracion de PM1o diaria varié desde 4,7 ug/m?3
hasta 57,0 yg/m3. El valor maximo fue causado por una intrusién de masas de
aire cargadas de polvo mineral procedente del desierto del Sahara, mientras que
el valor minimo se alcanzé un dia con fuertes vientos (4 m/s) que favorecieron la
dispersién de los contaminantes. Respecto a las especies ionicas, las mas
abundantes fueron el nitrato (NOz) y el sulfato (SO4%), dos especies idnicas
secundarias cuyo origen es principalmente antropogénico, seguidas de Ca?*y

ClI-, iones primarios cuyo origen puede ser tanto natural como antropogénico.

El carbono total oscilé entre 4,9 pg/m3y 15,8 yg/m3, con una media de 9,1 ug/m3.
El carbono orgénico represento el 86,3% del carbono total medio, mientras que
el carbono elemental mostré una contribucién de tan solo el 13,7%. En
comparacion con otros estudios, podemos observar que los niveles de carbono
elemental fueron inferiores a los registrados en otras ciudades como Birmingham
o Amsterdam, y similares a los obtenidas en Helsinki (Tabla 6). Sin embargo, la
concentracion media de carbono organico observada en Elche fue muy superior
al resto. Una posible explicacion es que el periodo de muestreo comprende
principalmente los meses invernales, la época del afio en que se alcanzan
concentraciones mas altas de OC en la zona de estudio. Esto se debe, por un
lado, a las bajas temperaturas que favorecen la condensacion de compuestos
semivolatiles. Por otra parte, la disminucion de la velocidad del viento y la menor
altura de la capa de mezcla durante el invierno dificultan la dispersiéon de los
contaminantes atmosféricos y contribuyen a incrementar sus concentraciones.
Ademas, y a diferencia de lo que ocurre en los paises del norte de Europa, la

intensa radiacion solar en el sureste espafiol, incluso durante los meses mas
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frios, favorece la produccion de aerosoles organicos secundarios (Yubero et al.
2014; 2015).
Tabla 5. Concentracion media diaria de particulas PMio (ug/m®) de los principales iones

hidrosolubles (ug/m?), elementos carbonosos (ug/mq) y otros elementos analizados (ng/m?®) en la
campafia de invierno.

Mediat o Méaximo Minimo
PMio (ug/m?d) 249+ 11,5 57,0 4,7
lones (ug/m?3)
Cl- 12+11 6,1 0,0
NO3z 2,7+25 12,2 0,3
SO4* 1,8+1,5 6,6 0,3
C,04* 0,2+0,2 0,7 0,0
Na* 0,7+0,6 3,2 0,1
NH,* 0,7+0,7 3,2 0,1
K* 0,2+0,2 1,0 0,0
Mg?* 0,1+0,1 0,5 0,0
Ca?* 1,7+0,5 3,0 0,9
Componentes carbonosos (ug/m?®)
oC 79127 14,1 3,7
EC 1,2+0,5 2,7 0,4
TC 9,1+28 15,8 4,9
Elementos y metales (ng/m?)
S 408 + 287 1351 121
K 180 + 89 358 30
Ca 1305 + 408 2292 708
Ti 16+8 35 4
Cr 10+3 17 4
Mn 15+5 31 7
Fe 431 £ 122 693 245
Ni 10+3 16 6
Cu 24+£5 35 16
Zn 27+8 45 10
Sr 10+3 17 6
Ba 40+ 12 75 8
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Tabla 6: Elementos carbonosos observados en otros estudios

Localizacion OC (pug/m?3) EC (ug/m®  Estudio Duracién del estudio
Amsterdam 4,7 1,9 Visser et al., 2001 1 afio
Birmingham 3,8 1,7 Harrison y Yin, 2008 1 afio
Helsinki 4,2 1,3 Viidanoja et al., 2002 1 afio

Elche 7,9 1,2 Este estudio 4 meses

En cuanto a los elementos, predominaron Ca, Fe, y S con concentraciones
superiores a 400 ng/m3, mientras que los menos abundantes fueron Cr, Sry Ni,
con concentraciones medias de 10 ng/m3. Esta composicion fue similar
cualitativamente a la que muestran otros estudios como Marcazzan et al. (2003)
en Milan, pero las concentraciones fueron inferiores ya que Elche es una ciudad

mucho mas pequena.

Para identificar las posibles fuentes de origen de los metales se han calculado
los factores de enriquecimiento (EFs). Los EFs representan la contribucién
relativa del suelo a las concentraciones atmosféricas de metales, y se calculan
mediante la relacién entre la concentracion del elemento considerado (X) y la
concentracion de Ti (utilizado como trazador de la materia crustal, Bozlaker et
al., 2013) en las muestras de PMio, frente al mismo cociente en la corteza
terrestre (CT):

K/ Tidon,
F= X 10
(/i er

Con frecuencia, los EFs se calculan utilizando el aluminio como elemento de
referencia, ya que se trata de un componente caracteristico de la corteza
terrestre (Al-Momani et al., 2017; Reshmi Das et al., 2015). Sin embargo, los
filtros de fibra de cuarzo utilizados en el presente estudio no permiten determinar
adecuadamente las concentraciones de Al con las técnicas analiticas
disponibles. Habitualmente se asume que aquellos elementos con EFs menores
de 10 proceden mayoritariamente de la corteza terrestre, los que presentan EFs

entre 10 y 20 tienen un origen mixto y, finalmente, aquellos con EFs superiores
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a 20 son emitidos principalmente por fuentes antropogénicas (Megido et al.,

2017). En la figura 4 se muestran los EFs de los metales estudiados.

150

120

90
LL
L

60

30

0

Ti K Fe Mn Sr Ca Ba Cr Ni Zn Cu

Figura 4. Factores de enriquecimiento (EF) de metales en PMp.

En funcién del EF de los elementos, estos se pueden dividir en tres grandes
grupos: los elementos con un EF entre 1 y 10 (Ti, K, Fe, Mn y Sr), que se
consideran de origen mayoritariamente terrestre; los elementos con un EF entre
10 y 20 (Ca y Ba), ligeramente enriquecidos antropogénicamente respecto a la
corteza terrestre; y finalmente, los elementos con EFs superiores a 20 (Cr, Ni,
Zn y Cu), cuyo origen se atribuye principalmente a las emisiones del trafico, a
fuentes de combustibn a altas temperaturas (procesos de incineracion o
combustion de petréleo y/o carbdn) y a procesos industriales (Reshmi Das et al.,
2015).

4.2. Variaciones dia-noche

4.2.1. Compuestos idnicos

En la Tabla 7 se muestran las concentraciones de PM1o y especies ibnicas
hidrosolubles obtenidas durante el periodo de muestreo. La variacion de estos
componentes se analizé con detalle en un estudio anterior (Pérez, 2014), por lo

gue en el presente trabajo se realiza solo una breve descripcion.
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Tabla 7. Concentraciones promedio (+ desviacion estandar) de PMio y de las especies idnicas
hidrosolubles.

Dia Noche
PMio (ug/m?) 26,2+ 12,6 21,4+ 132
Aniones Cl- 1,2+1,2 13+1,1
(ng/m?) NOs 25%22 27+30
SOys 18+14 1,717
C.04* 0,2+0,2 0,2+0,2
Cationes Na* 0,7+0,7 0,8+0,7
(ng/m?) NH,* 0,6+0,6 08+1,0
Mg?* 0,2+0,1 0,1+0,1
Ca? 2,0+£0,7 1,2+0,6

Durante el periodo de estudio solo se observé una variacion estadisticamente
significativa en los niveles de Ca?*. Este elemento es considerado trazador de
los procesos de resuspension (Galindo et al., 2017; Tiwari et al., 2016), por lo
gue sus concentraciones mas altas durante el dia se atribuyen a la mayor
densidad de trafico en la ciudad. La similar variacion de la concentracion de
PMio, aunque no fue estadisticamente significativa, podria deberse al mismo

hecho.

La ausencia de variacion entre las concentraciones diurnas y nocturnas del resto
de componentes podria explicarse por la variaciébn opuesta de factores que
influyen en los procesos de produccion y eliminacion de dichas especies,
especialmente de las especies idnicas secundarias (S04%, NOs', C204%, NH4").
Durante el dia, una mayor temperatura e intensidad de la radiacion solar
favorecen las reacciones fotoquimicas de formacion de compuestos
secundarios. Sin embargo, por la noche, al bajar la temperatura se reducen los
procesos de descomposicién de compuestos térmicamente inestables, que junto
con la disminucion de la altura de la capa de mezcla favorecen la acumulacion

de contaminantes.
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4.2.2. Compuestos carbonosos

En la Figura 5 se pueden observar las concentraciones medias de carbono
elemental (EC), organico (OC) y total (TC) para el dia y la noche. El carbono
elemental mostré concentraciones superiores durante el dia significativamente
diferentes a las nocturnas (p < 0,05), lo cual es esperable teniendo en cuenta
que el trafico es la principal fuente de EC en zonas urbanas y el nUmero de
vehiculos que circulan en la ciudad por la mafiana es muy superior al del periodo
nocturno. Las concentraciones de OC, por el contrario, no mostraron diferencias
estadisticamente significativas durante el dia y la noche. Las fuentes de
aerosoles organicos primarios son diversas, e incluyen emisiones
antropogénicas (p. ej. trafico) y biogénicas (principalmente la vegetacion).
Ademas, una proporcion importante del carbono organico total puede generarse
por reacciones quimicas en la atmosfera de precursores gaseosos. Por ello, el
OC se puede dividir, tal y como se ha comentado en la Introduccion, en carbono

organico primario (POC) y secundario (SOC).

10

mDia = Noche

Hg/ms3

EC oC TC

Figura 5. Concentraciones para el dia y la noche de carbono organico, elemental y total.

Con el objetivo de analizar mas detalladamente los factores que afectan a la
variabilidad dia-noche de los niveles de OC, se ha estimado la proporcion de
carbono organico primario y secundario utilizando el EC como trazador de las
emisiones de POC (Turpin et al., 1995). Este método asume que la

concentracion de carbono organico primario varia linealmente con la de EC.:

POC=b-EC+a
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Segun dicha ecuacion, b-EC representa el POC emitido directamente a la
atmosfera con el EC en los procesos de combustion, mientras que a es el POC

emitido por otras fuentes.

Para determinar los valores de a y b se representan las concentraciones de OC
frente a las de EC, y se dibuja una linea que pase por los puntos inferiores de la
grafica (Figura 6). Se asume que dichas muestras, con los valores mas bajos del
ratio OC/EC, contienen casi exclusivamente compuestos organicos primarios.
Finalmente, tras determinar los valores de a y b, las concentraciones medidas

de OC y EC pueden ser usadas para estimar los niveles de SOC.
SOC=0C-POC=0C-(b-EC+a)

Como puede observarse en la Figura 6, la relacién entre la variacion de las
concentraciones de OC y EC fue diferente entre el dia y la noche. En el periodo
diurno, el POC estimado dependio del EC, mientras que por la noche los niveles
de POC presentaron un valor constante de aproximadamente 2 ug/m?
independientemente de las concentraciones de EC. Esto podria deberse a que
por las noches se reducen drasticamente las emisiones directas de aerosoles
organicos, pero si se mantiene la produccién de OC secundario. Por tanto, el
POC nocturno estaria formado principalmente por la parte del POC generado por

la mafiana que no es eliminado de la atmaosfera.
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Figura 6. Relacién entre las concentraciones de OC y EC del conjunto de muestras de PMo de

diay noche. La linea representa las concentraciones de carbono organico primario
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Las concentraciones de POC y SOC diurnas y nocturnas calculadas a partir de
las ecuaciones mostradas en las Figuras 6ay 6b, respectivamente, se muestran
en la Figura 7. Los niveles de POC fueron significativamente mayores durante el
dia, probablemente debido al aumento de las emisiones de aerosoles organicos
producidas por el trafico. Contrariamente, y a pesar de la ausencia de
significacion estadistica (p > 0,05), las concentraciones mas altas de aerosoles
organicos secundarios se registraron por la noche. El SOC tiene su principal
origen en reacciones fotoquimicas que se producen durante el dia (Grivas et al.,
2012); sin embargo, parte del SOC formado por la mafiana puede permanecer
en la atmosfera durante la noche. El aumento de su concentracion durante el
periodo nocturno se podria explicar en parte teniendo en cuenta la reduccion de
la altura de la capa de mezcla que tiene lugar por la noche. Otro factor que
contribuiria a elevar los niveles nocturnos de SOC es la oxidacion de compuestos
organicos volatiles con el radical nitrato (NO3). Esta especie, que durante el dia
se fotodisocia rapidamente, es el oxidante atmosférico mas importante durante
la noche, contribuyendo de forma significativa a la formacion de aerosoles
secundarios tales como nitrato y aerosoles organicos (Pathak et al., 2011; Silva
et al.,, 2008; Ye et al., 2017). De este modo, el SOC nocturno seria una
combinacion de una parte del SOC generado por el dia en reacciones

fotoquimicas y la formacion de SOC nocturno a partir del radical NOs.

mDia ®mNoche

POC SOoC

Figura 7. Diferencias entre el POC y el SOC durante el dia y la noche.
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4.2.3. Elementos

Las variaciones entre la composicion elemental diurna y nocturna se pueden
observar en la Tabla 8. Todos los elementos analizados presentaron
concentraciones diurnas superiores a las nocturnas. En funcion del porcentaje
de variacion de los elementos, se pueden identificar dos grandes grupos: en
primer lugar, los elementos cuyo porcentaje de incremento en la concentracion
del dia respecto a la noche varié menos de un 20% (Cr y Ni), y en segundo lugar
aquellos que presentaron una variacion superior al 35% (K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu,
Zn, Sry Ba).

Tabla 8. Variaciones de los elementos analizados para dia-noche

Elemento Dia (ng/m?) Noche (ng/m?3) %variaciéon dia/noche
S 431 386 12b
K 228 112 1042
Ca 1633 912 792
Ti 18 12 52*
Cr 11 10 gb
Mn 17 12 39a
Fe 505 312 622
Ni 11 9 19a
Cu 27 20 352
Zn 30 22 352
Sr 11 8 362
Ba 50 32 54a

aDiferencia estadisticamente significativa (p<0,05)
bDiferencia estadisticamente no significativa (p>0,05)
*No ha sido posible realizar el andlisis estadistico

Si se divide la variacidon de los metales en funcién de su significacion estadistica,
se observa que unicamente el Cr no presentd una variacion estadisticamente
significativa. El Cr es un elemento fuertemente asociado a procesos industriales
de combustion, incineracion de residuos municipales, o a la industria metalargica
entre otras (Reshmi Das et al., 2015). Puesto que estas fuentes no son propias

de la zona, las concentraciones de Cr registradas en Elche fueron muy bajas.

En cuanto al resto de elementos, podemos hacer tres grandes subdivisiones en

funcion de los EFs anteriormente comentados: elementos de origen crustal (Ti,
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K, Mny Sr), elementos ligeramente enriquecidos por actividades antropogénicas
(Ca y Ba) y elementos de origen principalmente antropogénico (Ni, Zn y Cu).
Todos estos metales mostraron una variacién estadisticamente significativa
entre el diay la noche, a excepcion del Ti. Gran parte de las muestras analizadas,
sobre todo nocturnas (45%), presentaron concentraciones de Ti inferiores al
limite de deteccion de la técnica analitica empleada. Con el objetivo de no
sobreestimar los niveles nocturnos de Ti, para todas aquellas muestras con
valores inferiores al limite de deteccion, la concentracion de este metal se
sustituyé por la mitad del limite de deteccion. Por este motivo las
concentraciones de Ti no se sometieron al test de comparacion de medias

diurnas y nocturnas.

Los metales K, Mn, Sr, Cay Ba, cuyo origen es principalmente crustal, deben su
variacion fundamentalmente a la resuspensién del polvo de la calzada por accién
del trafico que, como ya se ha comentado, es mayor durante el dia. Por otro lado,
Zn 'y Cu también estan asociados con las emisiones producidas por el trafico. El
Cu deriva principalmente del desgaste de los frenos de los coches, mientras que
el Zn se asocia al desgaste de los neumaticos y al aceite lubricante (Reshmi Das
et al., 2015, Thorpe et al., 2018; Marcazzan et al., 2003).

Por otro lado, en la Figura 8 se representan las concentraciones obtenidas para
el diay la noche de Ca, Cuy Zn, junto con el EC que es considerado un trazador
fiable de las emisiones causadas por la combustién del carburante de los
vehiculos. Se puede observar que la tendencia fue similar para todos estos
componentes, que mostraron concentraciones sistematicamente mayores por el
dia durante practicamente todo el periodo de estudio. A pesar de que los
procesos por los que dichas especies se emiten a la atmosfera son diferentes,
todas ellas tienen el trafico como fuente principal en ambientes urbanos, lo que

justifica la reduccion de sus concentraciones por la noche (Megido et al., 2016).

La variacion dia-noche de los niveles de calcio elemental medido por XRF fue
similar a la descrita en el apartado 4.2.1 para el ion calcio analizado por
cromatografia i6nica. La Figura 9 muestra la correlacibn entre las

concentraciones de ambas especies. La pendiente de la recta, proxima a 1,

30



indica que en la zona de estudio practicamente todo el calcio se encuentra en

forma de calcio soluble.
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Figura 8. Variaciones dia-noche de especies asociadas al tréfico. Las lineas azules representan
las concentraciones diurnas, mientras que las naranjas hacen referencia a las nocturnas.
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Figura 9. Correlacion entre las concentraciones de calcio soluble (Ca?*) y elemental (Ca).
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Finalmente, también se midieron las concentraciones medias de azufre, que
fueron de 431 ng/m?3 por el dia y 386 ng/m® durante la noche. Del mismo modo
que el anién sulfato, los niveles de S no mostraron diferencias estadisticamente
significativas entre el dia y la noche. El SO4? es un anién secundario que se
forma por oxidacion de Oxidos de azufre, mayoritariamente SO2, cuyas
principales fuentes de emision son la industria y la produccion de energia
eléctrica, a través de la combustibn de combustibles tipo fuel-oil y carbén
(Marcazzan, 1996; EEA; 2017). Como ya se ha destacado antes, Elche es una
ciudad con escasa influencia industrial, por lo que se considera que el sulfato

secundario es de origen regional.

En la Figura 10 se muestra la correlacion entre las concentraciones de azufre y
sulfato conjuntamente para las muestras diurnas y nocturnas. El alto coeficiente
de determinacion obtenido indica que, en la zona de estudio, practicamente todo
el azufre presente en las particulas PM1o se encuentra en forma de sulfato, por
lo que la variacion dia-noche es analoga a la descrita para este anion en el
apartado 4.2.1. El hecho de que la pendiente de la recta sea algo superior al
valor esperado de 3 podria deberse a la composicion de los filtros utilizados para
el muestreo (fibra de cuarzo), que dificulta la deteccion de los elementos

proximos al silicio.

0,0 0,5 1,0 15
S (ug/im?)

Figura 10. Correlacion entre las concentraciones de sulfato y azufre.
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5. CONCLUSIONES

= La composicién quimica de la fraccion PMio en la ciudad de Elche
presenta diferencias significativas entre el dia y la noche para el carbono
elemental (EC), carbono organico primario (POC), K, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, Sry Ba.

= La mayor densidad de trafico durante el periodo diurno es la principal
causa del aumento de la concentracion atmosférica de particulas de carbono
elemental y carbono organico primario por emision directa desde el tubo de

escape.

= De igual manera, el incremento del trafico durante el dia favorece los
procesos de resuspension de polvo de la calzada, elevando con ello los
niveles de K, Mn, Sr, Ca y Ba, ademas de emitir Cu y Zn por desgaste de

frenos y neumaticos.

= El aumento de las concentraciones de carbono organico secundario
durante la noche podria deberse no solo a la reduccion de la altura de la capa
de mezcla, sino también a la produccion de aerosoles secundarios durante el
periodo nocturno por reaccién de compuestos organicos volatiles con el

radical nitrato (NOs3).

= De los iones hidrosolubles analizados, el Unico que presenta
concentraciones estadisticamente diferentes durante el dia y la noche es el
ion Ca?*. La explicaciéon es la misma que la proporcionada para el calcio

elemental ya que ambas especies son equivalentes.
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