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Resumen:

Entre octubre de 2022 y marzo de 2023 se recogieron un total de 121 muestras diarias de PM; y PMyo
en el centro urbano de Elche. Las muestras fueron analizadas para determinar el contenido de carbono
elemental, carbono organico y carbono orgéanico hidrosoluble (Water Soluble Organic Carbon, WSOC).
A partir de los datos obtenidos se ha evaluado la contribucién de carbono orgéanico soluble en agua a
los niveles de carbono orgdnico total, su origen y los factores que afectan a su variabilidad temporal.
Los resultados indican que el WSOC representa casi la mitad del contenido total de carbono organico
en ambas fracciones del material particulado. Las concentraciones de WSOC, cuyo origen es
principalmente secundario, muestran una elevada variabilidad temporal condicionada en gran medida

por las variaciones en las condiciones meteoroldgicas.

Palabras clave: PM;, PMsy, carbono organico soluble, compuestos carbonosos.

Abstract:

Between October 2022 and March 2023, a total of 121 daily PM; and PMjo samples were collected at
the urban center of Elche. Samples were analyzed to determine elemental carbon, organic carbon and
water-soluble organic carbon (WSOC) concentrations. From the obtained data, the contribution of
WSOC to total organic carbon levels, its origin and the factors affecting its temporal variability were
evaluated. The result indicates that WSOC accounts for almost 50% of total organic carbon in both
fractions. The concentrations of WSOC, whose origin can be mainly attributed to secondary processes,

shows a high temporal variability mainly driven by variations in meteorological conditions.

Keywords: PM;, PM;, water soluble organic carbon, carbonaceous compounds.
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1. INTRODUCCION

1.1. Conceptos generales

1.1.1. Material particulado

Podemos definir aerosol o material particulado (PM) atmosférico como aquellas particulas sélidas y
liquidas que se encuentren en suspension en el aire, excluyendo a las nubes y a las gotas de lluvia

(Mészaros, 1999).

1.1.2. Particulas primarias y secundarias

Segun su origen, podemos clasificar el aerosol en dos categorias: primario y secundario. El material
particulado primario es aquel directamente emitido a la atmdsfera en forma de particulas desde las

fuentes. Pueden distinguirse dos tipos de fuentes:

a) Fuentes naturales. Las principales fuentes de particulas naturales a la atmdsfera son los
mares y océanos, el polvo mineral procedente de desiertos y zonas aridas, los incendios
forestales naturales, los fragmentos de vegetacién y microorganismos y los volcanes. El polvo
mineral se considera una de las mayores fuentes naturales de aerosoles, impulsado por la
accion del viento sobre el suelo y los desiertos. Destaca el desierto del Sdhara en Africa, la
mayor fuente a escala global de polvo mineral, con una influencia importante sobre Europa y

América. (Calvo et al., 2012; Tafuro et al., 2006).

b) Fuentes antropogénicas. Se incluyen en esta categoria el transporte de personas y bienes,
la combustién de carburantes fdsiles, la quema de biomasa para calefaccion, con fines
agricolas o ganaderos, procesos industriales, actividades de construccién y demolicion y
actividades de extraccion de materias primas (p. ej.: canteras), entre otras. Ademas, cabe
destacar el trafico rodado, la principal fuente antropogénica de particulas primarias y
secundarias en zonas urbanas. Hay dos tipos de emisiones asociadas a los vehiculos con motor
de combustién: las producidas a través de los tubos de escape y las debidas al desgaste de

frenos y neumaticos, y a la abrasion del pavimento (Calvo et al., 2012; Thorpe et al., 2008).

Por otro lado, el material particulado secundario es el que se forma en la atmdsfera mediante procesos
fisico-quimicos en los que intervienen precursores gaseosos, particulas primarias o ambos, y en los que
se originan particulas secundarias a través de reacciones quimicas y procesos de condensacion de

vapores o coagulacion de particulas primarias.



1.1.3. Tamaio de las particulas atmosféricas

El tamafio de las particulas atmosféricas estd relacionado con su proceso de emisién o formacién. Asi,
por ejemplo, las particulas de origen natural formadas en procesos de disgregacion mecdnica tienen
tamanos generalmente superiores a 1 um, mientras que las particulas emitidas en procesos de
combustion y una fraccion significativa de las particulas secundarias presentan didmetros inferiores a
1 um. El tamano del aerosol determina su comportamiento y tiempo de residencia atmosférico, su
capacidad de penetracidn a través del tracto respiratorio, la capacidad de transportar otros
contaminantes adsorbidos y sus propiedades dpticas. Dada la gran heterogeneidad de formas que
presenta el aerosol atmosférico y con el objetivo de simplificar el estudio de la relacidn entre su tamafio

y otras propiedades, se utiliza el concepto de didmetro aerodindmico.

El didmetro aerodindmico se define como el didmetro de una esfera de 1 g/cm?® de densidad que tendria
un comportamiento fluidodindmico similar, en aire en calma, a la particula en cuestion, es decir, que
tiene la misma velocidad de deposicién debida a la fuerza gravitacional bajo las condiciones existentes

de temperatura, presidon y humedad relativa.

El tamafio del material particulado es importante, en términos de mortalidad y efectos
cardiovasculares y respiratorios. Las particulas finas (<1um) y ultrafinas (<0,1 um) son mas peligrosas
para la salud humana que las particulas gruesas (>1um) (Kampa y Castanas, 2008) ya que, a menor
tamafio, mayor es su capacidad de llegar a las zonas mds internas del sistema respiratorio (Fernandez-
Amado et al., 2018). Por este motivo, la Unidn Europea ha establecido regulacion especifica para dos

fracciones de tamafio del aerosol atmosférico: la fraccién PMyg y la fraccion PMys (Fig. 1).

Se define PM1o como el conjunto de particulas retenidas en un filtro tras pasar a través de un cabezal
que selecciona las particulas en funcidén de su tamafio con una eficiencia de corte del 50% para
particulas con un didmetro aerodindmico de 10 um. Estas particulas son capaces de entrar en las vias
respiratorias y depositarse mayoritariamente en la regién traqueobronquial. Una definicidon analoga
puede hacerse para otras fracciones de tamafio como PM;,sy PM;, medidas habitualmente en estudios

ambientales.

La Directiva 2008/50/CE, relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmdsfera mas limpia en Europa,
establece un valor limite diario de 50 pg/m?3 para PMio, que no deberd superarse en mas de 35
ocasiones por afio civil. Por otro lado, se fijan valores limite anuales de 25y 40 pg/m?3para PMy,sy PMyo,

respectivamente.

En la actualidad, no existe legislacion especifica para la fraccion PM;, aunque estudios recientes

sugieren que su toxicidad es superior a la de las particulas PM;, no solo debido a su menor tamafio



sino también a que contiene una mayor proporcion de componentes téxicos (Chen et al., 2017;

Kulshrestha, 2018).
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Figura 1. Tamafio de las particulas atmosféricas.

1.2. Composicion quimica del material particulado: compuestos carbonosos

Ademas del tamafio, la composicidn quimica del material particulado es un pardmetro de gran interés,
ya que no solo condiciona sus efectos sobre la salud humana, sino que permite obtener informacién
sobre las fuentes y mecanismos de formacién de particulas en una determinada zona geografica (Hopke

et al., 2020; Massabo y Prati, 2021; Morakinyo et al., 2016).

El material particulado estd mayoritariamente formado por compuestos orgdnicos, carbono elemental,
iones, metales y materiales de origen biolégico. En particular, los compuestos carbonosos, objeto del
presente trabajo, contribuyen significativamente a las concentraciones de particulas atmosféricas,
representando entre el 20 % y el 90 % de la masa total de particulas submicrométricas (Jiménez et al.,

2009).

La fraccién carbonosa del material particulado se suele dividir en carbono organico (OC) y carbono
elemental (EC) (Karanasiou et al., 2015). El OC es la fraccion del carbono total contenido en moléculas
organicas, mientras que el EC estd formado por aquellos compuestos que no se volatilizan a bajas
temperaturas, generalmente por debajo de 550 2C, y que se caracterizan por su elevada capacidad de

absorcién de luz (Contini et al., 2018; Massabo y Patri, 2021).

El EC se emite a la atmdsfera por la combustion incompleta de combustibles fésiles y la quema de
biomasa (Pio et al., 2008; Viana et al., 2007). Por lo que respecta al OC, este puede ser: primario (POC)
o secundario (SOC). El OC primario se emite directamente de diversas fuentes como la combustién de

carburantes fdsiles, la quema de biomasa y las emisiones biogénicas (De Gouw y Jiménez, 2009; Dou



et al., 2017). Por otro lado, el OC secundario se forma principalmente en procesos de oxidacién
fotoquimica de compuestos organicos volatiles (COVs), tanto biogénicos como antropogénicos, que dan
lugar a vapores de baja volatilidad que por condensacion pasan a formar parte de las particulas

atmosféricas (Kroll y Seinfeld, 2008).

En funcidn de su solubilidad en agua el OC puede clasificarse, a su vez, en carbono organico soluble en
agua (WSOC) y carbono organico insoluble. EIl WSOC constituye entre un 10 % y un 80 % del OC total
presente en los aerosoles (Witkowska y Lewandowska, 2016) y esta formado por una mezcla compleja
de compuestos organicos solubles y oxidados (Fernandez-Amado et al., 2018). Las fuentes primarias
de WSOC incluyen la quema de combustibles fésiles y la emisidon de aerosoles organicos biogénicos.
Sin embargo, se cree que la mayor parte del WSOC es de origen secundario, formado por la oxidacidn

de precursores volatiles y semivolatiles (Witkowska y Lewandowska, 2016).

1.3. Efectos de los aerosoles organicos

Los aerosoles orgdnicos presentan efectos adversos significativos sobre la salud humana y el medio
ambiente, ya que afectan al clima, reducen la visibilidad y producen dafios sobre los ecosistemas y
diversos tipos de materiales (Mauderly y Chow, 2008). La solubilidad en agua de estos aerosoles influye
en las propiedades fisicas y quimicas de los mismos y, consecuentemente, en sus efectos sobre la salud
humana y el medio ambiente. En este apartado se comentan los efectos de los aerosoles orgdnicos en
general y de los aerosoles orgdnicos hidrosolubles en particular.

El OC contribuye al aumento del riesgo de cancer asociado a la contaminacién del aire y otros
problemas de salud como inflamacién pulmonar, alergias, agravamiento del asma, arritmias cardiacas

o infarto de miocardio (Mauderly y Chow, 2008).

Particularmente, el WSOC tiene la capacidad de disolverse en los sistemas bioldgicos como pueden ser
la sangre humana o los pulmones. Por ello, su presencia en aerosoles de tamafio submicrométrico
contribuye al aumento de la incidencia de enfermedades tales como problemas cardiovasculares,

enfermedades respiratorias e incluso cancer (Witkowska y Lewandowska, 2016).

La capacidad del OC para dispersar la luz de forma efectiva afecta al balance radiativo de la tierra y, por
tanto, al clima (Genga et al., 2017). Respecto a los mecanismos concretos por los que la presencia de
WSOC en el aire puede afectar al clima a escala regional, se pueden mencionar los siguientes (Kirillova

etal., 2014):



a) El WSOC afecta a las propiedades higroscopicas de las particulas y, por tanto, a su capacidad
para actuar como nucleos de condensacion de nubes, lo que tiene un efecto indirecto sobre el

clima.

b) Los aerosoles ricos en WSOC son capaces de absorber luz en el rango ultravioleta cercano y
visible, lo que contribuye tanto directamente al forzamiento radiativo, como de forma semi-

indirecta a través del calentamiento y evaporacidon de las nubes.

Las propiedades épticas de los aerosoles organicos, en particular de los solubles en agua, también se

han relacionado con una reduccién de la visibilidad atmosférica (Kim y Kim, 2018; Sisler y Malm, 1994).

Ademas, el WSOC contiene acidos organicos, que pueden aumentar la acidez de los aerosoles y, de esta

forma, incrementar el potencial de generar lluvia acida (Zhang et al., 2022).



2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo ha sido la determinacidn del contenido de carbono organico
hidrosoluble (Water Soluble Organic Carbon, WSOC) en las fracciones PM; y PMio en un emplazamiento

urbano de trafico de la ciudad de Elche. Ademas, se han abordado los siguientes objetivos secundarios:

e Evaluar la contribucidn de WSOC a las concentraciones de PM; y PMyo.
e Estudio de la variabilidad temporal de las concentraciones de WSOC durante el periodo de
estudio y su relacién con distintas variables meteoroldgicas.

e Determinacién del origen (primario o secundario) del WSOC en el drea de estudio.



3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Muestreo

El punto de muestreo se ubicd en el centro urbano de Elche, situada a unos 15 km de la costa
mediterranea y con unas coordenadas geograficas de 382 16’ 01" Ny 0241’ 43” W. Actualmente, Elche
cuenta con una poblacién de aproximadamente 190.000 habitantes en su nucleo urbano, por lo que se
considera la segunda ciudad mas poblada de la provincia de Alicante y la tercera en la Comunitat
Valenciana (INE 2022). La ciudad presenta un clima mediterrdneo seco, con temperaturas suaves en
invierno y veranos largos y calurosos. La variacién de las temperaturas medias mensuales oscila entre
11-12 °C en los meses de enero y febrero y 25-26 2C en julio y agosto. Dadas las condiciones
climatolégicas, el nimero de horas de sol a lo largo del afio es superior a 3500 y presenta
precipitaciones escasas que no superan los 200 mm, concentrandose durante los meses de primavera

y otofio.

Los captadores se situaron a 4,5 metros de altura en el balcdn de la primera planta del edificio donde
se encuentra la Concejalia de Medio Ambiente del ayuntamiento de Elche, en la calle Puente Ortices
(Fig. 2). Esta calle, con una anchura de unos 7 metros y rodeada por edificios de aproximadamente 25

metros de altura, tiene dos carriles en el mismo sentido, siendo uno de ellos un carril bus.

Figura 2. Localizacién de los captadores en la calle Puente Ortices de Elche.

Para la toma de muestras de PM se utilizaron filtros de fibra de cuarzo de 47 mm de diametro. Se
emplearon captadores Derenda de bajo volumen (2,3 m3/h) con dos cabezales diferentes, PM1oy PMy,

en funcion de la fracciéon a muestrear (Fig. 3). El periodo de muestreo tuvo una duracién aproximada
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de cinco meses, desde el 17 de octubre hasta el 31 marzo, obteniéndose un total de 59 muestras de
PM; y 62 muestras de PM1o. Se tomaron muestras durante 24 h con una frecuencia de tres veces por

semana, comenzando cada muestreo aproximadamente a las 08:00, hora local.

Figura 3. Captadores de PM; y PM1o empleados en el lugar de muestreo.

3.2. Andlisis gravimétrico

Antes y después del muestreo, los filtros se acondicionaron en una sala con una humedad relativa

constante de entre el 45y el 50% y una temperatura de 20 + 12C durante al menos 48 horas.

Los filtros se pesaron con una balanza electréonica de precision marca Ohaus, serie Analytical Plus,
modelo AP250D, con una sensibilidad de 10 pg. Cada filtro fue pesado por cuadruplicado antes y

después del muestreo. La masa pre y post-pesada se calculé como el promedio de los cuatro valores.

La concentracién media diaria de PM (en pg/m?3) se calculd dividiendo la masa de particulas, obtenida
por diferencia entre las masas del filtro después y antes del muestreo, entre el volumen de aire
muestreado. Una vez pesadas, las muestras se mantuvieron a 4 2C en nevera hasta la realizacién de los

analisis quimicos.

3.3. Anadlisis quimicos

3.3.1. Determinacidn de las concentraciones de carbono organico y elemental

Se utilizd un analizador termo-dptico de transmision (Fig. 4) disefiado por Sunset Laboratory. El andlisis
de OCy EC se llevd a cabo utilizando el método NIOSH 870 (National Institute of Occupational Safety

and Health). Para ello, se cortaron porciones rectangulares de 1,5 cm? de cada muestra.
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Figura 4. Analizador termo-dptico de transmisidn Sunset.

En este estudio, se utilizé el método NIOSH 870, un protocolo de medicidon que indica la maxima
temperatura que se aplica en la fase inerte, y que realiza el anadlisis en dos fases en las que la
temperatura aumenta de manera controlada. Cada fase se desarrolla en ambientes diferentes: el
primero, en una atmésfera inerte de helio puro (He) y, la segunda, en una atmdsfera de helio con un
2% de oxigeno (He-0). La cuantificacion del OC y EC por este método se realiza en base a las diferentes
propiedades épticas que presentan ambos componentes. El OC se volatiliza en la primera fase y se
transforma posteriormente en CO,, mientras que el EC se oxida a CO; en la segunda fase. El CO;
formado en ambas fases es reducido a metano (CHs) y se mide mediante un detector de ionizacion de

Ilama o FID (Flame lonization Detector).

Durante el andlisis termo-dptico, una fraccién del OC se piroliza, en la primera fase de atmédsfera inerte,
a una forma térmicamente estable la cual, al igual que el EC, solo puede ser transformado en vapor a
temperaturas altas o en presencia de oxigeno (0). Estos compuestos organicos pirolizados dan lugar a
compuestos térmicamente estables denominados como carbono pirolitico (PC), con propiedades
Opticas similares a las del EC, por lo que puede identificarse de forma errénea como EC. Para diferenciar
esta interferencia, se desarrollé6 un método de analisis termo-éptico mediante un procedimiento de
correccion dptica. (Karanasiou et al., 2015). El equipo dispone de un laser dptico que mide los cambios
en la transmitancia del filtro a una longitud de onda de 680 nm. Mientras se produce la pirdlisis de los
compuestos organicos en la primera fase, la transmitancia va disminuyendo, y vuelve a aumentar en la
fase He-O debido a la transformacion del PCy el EC en CO». Por tanto, a partir de la cantidad de metano
medida por el detector, desde el momento en el que la transmitancia empieza a aumentar hasta que
alcanza de nuevo el valor inicial, se calcula la cantidad de OC pirolizado. Al alcanzar este punto,
denominado como Split point, se asume que los compuestos carbonosos restantes son

cuantitativamente similares a las cantidades de EC iniciales en el filtro.
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3.3.2. Determinacidn de las concentraciones de carbono organico hidrosoluble

Para la determinacion del contenido de carbono orgdnico soluble en agua, un cuarto de cada filtro se
extrajo con 7,5 mL de agua MQ mediante agitacion en bano de ultrasonidos durante 45 minutos.
Previamente al andlisis, los extractos se filtraron a través de filtros de jeringa de 13 mm de diametroy
0,45 um de tamafio de poro para eliminar los materiales insolubles. El contenido de WSOC de cada
muestra se determind en forma de carbono orgénica no purgable (NPOC) mediante un analizador TOC-

L CHS de Shimadzu (Fig. 5).

Figura 5. Analizador de carbono orgénico soluble en agua.

Para ello, la muestra se acidificé con acido clorhidrico 1 M y se purgd con aire puro para eliminar el
carbono inorganico (en forma de carbonato que es transformado en CO;, después de la acidificaciéon) y
los compuestos orgdnicos volatiles (Fig. 6). A continuacién, la muestra se oxidd cataliticamente a una
temperatura de 680 2C, transformandose en CO,, que se cuantificd por el método de espectroscopia
infrarroja no dispersiva (NDIR). En esta técnica, la sefial analdgica del sensor NDIR forma un pico cuya
area es proporcional a la concentracién de carbono de la muestra (Fig. 7). Todas las muestras se
analizaron por duplicado, calculdndose la concentracion de carbono en la disolucién como el promedio

de ambos valores. La calibracion del equipo se realizé con disoluciones patrén de hidrogenoftalato de

potasio.
Refrigeracion por
Acido Aire purificado humidificacion
Muestra ~. ] Procesode Combustion »| Deteccion NDIR
purga (Se crea COy)
pH <3 Catalizador + calentamiento a 680°C
IC + POC

Figura 6. Diagrama esquematico de la medicion de NPOC, donde IC: carbono inorganico, POC: carbono organico
purgable.
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Figura 7. Registro de la sefial medida con el detector NDIR de una de las muestras analizadas.

3.4. Identificacion de intrusiones saharianas

Las intrusiones de masas de aire cargadas de polvo mineral procedentes del desierto del Sdhara son
frecuentes en la zona de estudio y afectan tanto a los niveles como a la composicion quimica del PM

(Galindo et al., 2020).

La identificaciéon de este tipo de eventos se llevd a cabo siguiendo el procedimiento descrito a

continuacién:

1. Se calcularon las concentraciones promedio para todo el periodo de estudio de PMyg, Ca, Tiy
Fe (medidos mediante Fluorescencia de Rayos-X por Dispersion de Energia), junto sus
desviaciones estandar. Estos tres metales pueden ser considerados como buenos trazadores
de la presencia de polvo mineral en el drea de estudio.

2. Seasumio que los dias con concentraciones de PM10, Ca, Ti y Fe superiores al valor promedio
mas dos veces la desviacidn estandar, presentaban una elevada probabilidad de haberse visto
afectados por un episodio de polvo africano.

3. Para esos dias con alta probabilidad, se confirmé el origen sahariano de las masas de aire
mediante el modelo HYSPLIT y se consultaron datos meteorolégicos y de concentraciones de
contaminantes medidos por la Red de Vigilancia y Control de la Contaminacidon Atmosférica de
la Comunitat Valenciana (RVVCCA) que se encuentran disponibles en la pagina web de la

Conselleria de Agricultura, Desarrollo Rural, Emergencia Climatica y Transicion Ecolégica.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Valores promedio

En la Tabla 1 se muestran las concentraciones promedio de PM y de los componentes analizados

durante el periodo de estudio.

Tabla 1. Valores promedios, desviacidn estandar, maximos y minimos de las concentraciones de PM y compuestos
carbonosos en el centro de Elche. Todas las concentraciones se expresan en pg/m?3,

PM: PMuo PM, - PMwo | PM; T PMyo PM1W SoﬁMm
Promedio 8,6 23,6 424 | 600 | 094 | 1,30 | 201 | 270
Desv. Est. 46 14,5 111 | 1,8 | 042 | 053 | 055 | 0,87
Maxima 23,3 69,9 7,80 | 11,13 | 243 | 296 | 364 | 557
Minima 0,5 5,8 258 | 338 | 026 | 033 | 1,11 | 1,37

Los compuestos carbonosos (OC + EC) contribuyeron en un 60 % y un 30 % a la concentracidon masica
de PM;y PMyy, respectivamente_El valor registrado para PMio se encuentra dentro del rango obtenido
en zonas urbanas, que varia generalmente entre un 20 % y un 35 % (Di Vaio et al., 2016; Klaus et al.,
2019; Megido et al., 2016). Como era de esperar, la contribuciéon de las especies carbonosas fue
significativamente superior en PM;, ya que una fraccién importante de la fraccidon gruesa del PMy,
(particulas > 1 um) estad constituida por polvo mineral y aerosoles marinos, que son componentes

minoritarios de la fraccion de PM;.

Respecto al carbono organico hidrosoluble, este representd casi la mitad del carbono organico total
medido en PM; (47%) y PM1o (45%). Los valores obtenidos fueron similares a los encontrados en un
emplazamiento situado en el campus de Elche de la Universidad Miguel Herndandez (UMH) (46% en la
fraccién de PM;, Lépez-Caravaca et al., 2023) y una zona suburbana cercana a la ciudad de A Coruiia
(41% en PMio, Fernandez-Amado et al., 2018). Sin embargo, los porcentajes registrados en otros
emplazamientos urbanos de Europa muestran una gran variabilidad, con valores que oscilan entre

alrededor del 20% (Muranszky et al., 2011) y el 60% Witkowska y Lewandowska, 2016).

Podemos observar en la Tabla 2 que las concentraciones de PM; en el estudio realizado en la
universidad de Elche (Lopez-Caravaca et al., 2023) fueron inferiores a las obtenidas en este trabajo
debido a varios motivos. Por un lado, la influencia de las emisiones del trafico en el punto de muestreo
de la UMH es notablemente menor que en el emplazamiento situado en el centro de la ciudad. Por

otra parte, dicho punto estd situado en una zona mas abierta en la que, por tanto, la dispersion de
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contaminantes estd mas favorecida. Finalmente, la campafia de muestreo en el emplazamiento de la

UMH se realizé en 2021, cuando aun se mantenian restricciones debido al COVID-19.

En la zona norte de la peninsula, en la ciudad de A Coruia (Fernandez-Amado et al., 2018), las
concentraciones de PMo fueron notablemente inferiores a las registradas en Elche (Tabla 2), mientras
gue en Gijon (Megido et al., 2016) estas concentraciones fueron similares a las de nuestro estudio. Por
otra parte, al sur de Espafia, en la ciudad de Granada (Titos et al., 2014), las concentraciones fueron
significativamente superiores debido a la elevada densidad de trafico en el punto de muestreo, situado
en el centro urbano de la ciudad. En el caso de Barcelona (Viana et al., 2006) y Estambul (Theodosi et
al., 2010), las elevadas concentraciones de PMo se debieron no solo al mayor flujo de vehiculos en la
zona de estudio, sino probablemente también a las emisiones del trafico maritimo y otras actividades
portuarias. Como puede comprobarse, las concentraciones mostradas en la tabla 2 son muy variables
y dependen principalmente de las fuentes presentes en el punto de muestreo y de las condiciones
meteoroldgicas predominantes durante el periodo de estudio. Asi, por ejemplo, las elevadas
precipitaciones registradas en A Corufia, que pueden llegar a alcanzar los 1000 mm anuales, favorecen
la eliminacion de particulas de la atmdsfera por deposicién humeda, contribuyendo a la reduccién de

los niveles de PM1o.

Tabla 2. Valores promedio concentracion de material particulado (PM; y PMjo) en diferentes localizaciones de
Espafa, Europa y Asia.

Localizacién PM; (pg/m3) PMyo (ng/m3) Referencias
EIche., Espana' . 8,6 23,6 El presente trabajo
Emplazamiento de trafico
Elche, Espaiia
Universidad Miguel 6,1 Lépez-Caravaca et al. 2023
Hernandez

Gijon, Espana 19,1 Megido et al., 2016

Granada, Espafia 17 40 Titos et al., 2014
o o Fernandez-Amado et al,,

A Coruina Espana 9 2018
Barcelona, Espafia 39,1 Viana et al., 2006
Estambul, Turquia 34 Theodosi et al., 2010

La Tabla 3 muestra las concentraciones de OC y WSOC medidas en otros emplazamientos urbanos.
Puede observarse que las concentraciones de ambas especies medidas en PM; en el presente estudio
fueron superiores a las registradas en el punto situado en el campus de la UMH (Lépez-Caravaca et al.
2023) debido a la diferencia de aportes de compuestos carbonosos por la presencia de trafico. En PMy,
los niveles de OC medidos en este trabajo (~ 6 pg/m?3) fueron similares a los encontrados en otros

emplazamientos con una fuerte influencia del trafico rodado, como Barcelona o Estambul. Por lo que
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respecta a las concentraciones de WSOC, estas alcanzaron valores muy inferiores a los registrados en
la ciudad polaca de Gdynia (Witkowska y Lewandowska, 2016), con una poblacién comparable a la de
Elche, y Estambul (Theodosi et al., 2010). Esto puede deberse a las menores emisiones de compuestos
organicos hidrosolubles procedentes de la quema de biomasa en Elche, sobre todo comparado con
Gdynia donde las temperaturas invernales son muy inferiores, y a la menor formacién de compuestos

organicos secundarios oxidados en el punto de muestreo.

Tabla 3. Valores promedio de las concentraciones de OC y WSOC en las fracciones de PM; y PMyg en diferentes
localizaciones de Espaiia y Europa.

PM; (ug/m?) PMyo (ng/m’) .
Ref
Localizacién oc WsocC oc WSO0C elerencias
EIche., Espana' ) 4,24 2,02 6,01 2,69 El presente estudio
Emplazamiento de trafico
Elche, Espaiia Lépez-
Universidad Miguel 1,86 0,85 dpez-Caravaca et al.
) 2023
Hernandez
A Corufia, Espafia 188 0,69 Fernandez-Amado et al.,
2018
Barcelona, Espafia 6 2 Viana et al., 2006
Estambul, Turquia 6,65 4,35 Theodosi et al., 2010
. . Witkowska y
Gdynia, Polonia 2,6 4,4 Lewandowska, 2016

En la Fig. 8 se presenta la distribucién por tamafio de particula del PM y los compuestos analizados.
Alrededor de un 65 % del material particulado se distribuyd en la fraccién gruesa (> 1 um), lo que se
debe a las caracteristicas de la zona donde se ubica el punto de muestreo. Por un lado, las escasas
precipitaciones en el area de estudio favorecen la resuspension de polvo de la calzada por el tréfico.
Por otro lado, debido a su localizacién geografica, la contribucion de polvo mineral procedente del
desierto del Sahara y de aerosol marino es significativa. Todos estos procesos originan
mayoritariamente particulas gruesas. Respecto a los compuestos carbonosos, estos se distribuyeron
principalmente (> 70 %) en la fraccién submicrométrica, ya que se emiten directamente en procesos
de combustidn de carburantes fdsiles o biomasa (EC y POC) o se forman por reacciones quimicas en la
atmoésfera a partir de precursores gaseosos (SOC), y ambos procesos dan lugar mayoritariamente a

particulas finas.
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Figura 8. Distribucion porcentual del PM y los compuestos carbonosos entre la fraccion submicrométrica (PM1) y
gruesa (PMo.1) en el centro de Elche.

4.2. Variabilidad temporal

La variabilidad temporal de las concentraciones de PM; y PMso durante el periodo de estudio se
muestra en la Fig. 9. Como puede observarse en la figura, el valor limite diario de PMyo establecido por
la legislacion europea se superd en cuatro ocasiones, todas ellas coincidiendo con intrusiones de masas
de aire sahariano cargadas de polvo mineral. Este tipo de eventos son con frecuencia los principales
responsables de las superaciones del valor de PM fijado por la normativa comunitaria en muchas
zonas del mediterraneo (Bouchlagehm et al., 2009; Dimitriou y Kassomenos, 2019; Galindo et al.,

2020).
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Figura 9. Variabilidad temporal de las concentraciones de PM1y PMjo en Elche durante el periodo de muestreo.
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En la Fig. 10 podemos observar las concentraciones promedio diarias de WSOC en ambas fracciones
de tamafio durante el periodo de estudio. Los niveles de compuestos orgdnicos hidrosolubles
presentan una importante variabilidad, con valores que oscilan entre aproximadamente 1,0-3,5 ug/m3
en PM; y 1,5-5,5 ug/m?3en PMyo. Las notables variaciones diarias de los niveles de WSOC se deben a
que estos dependen de numerosos factores, principalmente de las tasas de emisién (tanto de
particulas primarias de WSOC como de precursores de compuestos organicos secundarios) y de las
condiciones meteoroldgicas que afectan, por un lado, a la capacidad dispersiva de la atmdsfera y, por
otro, a los procesos de formacion de aerosoles organicos secundarios a partir de precursores gaseosos.
Es importante sefialar que las concentraciones mdaximas de WSOC no coinciden con los niveles
maximos de PMio que, como se acaba de mencionar, se alcanzaron durante los episodios saharianos.
Esto puede explicarse teniendo en cuenta que durante estos eventos el aumento de las

concentraciones de PM;o se debe mayoritariamente al incremento de la carga de polvo mineral.
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Figura 10. Variacién temporal de las concentraciones de WSOC en PM; y PM, durante el periodo de muestreo.

Para evaluar la influencia de los factores meteoroldgicos sobre las concentraciones de WSOC, se ha
realizado un analisis de correlacién de los niveles de WSOC con las variables meteorolégicas, medidas
en una estacion de la Red Valenciana de Vigilancia y Control de la Contaminacion Atmosférica (RVVCCA)

préxima al punto de muestreo.

En la Fig. 11, se representan las concentraciones de WSOC en PM;. y PMy, frente a los valores de la
velocidad del viento. Se observa que, a medida que aumenta la velocidad del viento, la concentracién
de WSOC disminuye, debido a que las velocidades de viento altas favorecen la dispersién de los

contaminantes atmosféricos, reduciendo sus concentraciones.

19



4 5
PM, . PM,,
4 °
= 3 (X ] . ™Y o
‘-E ® ®e ME 3 ... °
0d = e
I % Nt g o ®
o L] ™ - ° ® S
Q °3 oo ¥, . g 2 o, Je .
---------- ®
B ° e " e ° = ™Y ®
1 .
1
y=-0,42x+2,27 y=-0,72x+ 3,29
R?2=0,30 RZ=0,40
0 : 0
0 1 2 3 0 1 2 3
Velocidad del viento (m/s) Velocidad del viento (m/s)

Figura 11. Relacién entre las concentraciones de WSOC en PM; (izquierda) y PMyo (derecha) y la velocidad del
viento.

Los niveles de WSOC presentaron una moderada correlacidn positiva con la humedad relativa (Fig. 12),
Estudios anteriores han demostrado que la humedad relativa favorece la formacién de aerosoles
organicos secundarios mediante reacciones en fase acuosa (Saffari et al., 2016), lo que explica los

resultados obtenidos.
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Figura 12. Relacion entre la humedad relativa y las concentraciones de WSOC en PM; (izquierda) y PM;o (derecha).

Respecto a la temperatura, en la Fig. 13 podemos observar que, aunque no existe correlacion con la
concentracion de WSOC en la fraccién PMyo, esta presenta una moderada correlacién negativa con la
concentracion de WSOC en PM;. Esto puede explicarse teniendo en cuenta que las bajas temperaturas,
favorecen el desplazamiento del equilibrio gas-particula de los compuestos organicos semivolatiles
hacia la fase particulada, mientras que un aumento de temperatura facilita la evaporacién de dichos

compuestos.
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Figura 13. Relacidon de la temperatura y las concentraciones de WSOC en PM; (izquierda) y PMo (derecha).

Es interesante mencionar que la ausencia de una fuerte correlacién entre los niveles de WSOC vy las
variables meteoroldgicas analizadas se debe a que sus concentraciones atmosféricas no son funcién de

un unico factor, sino que dependen simultdneamente de multitud de parametros.

4.3. Relacidn entre las concentraciones de carbono organico hidrosoluble y carbono organico

secundario

Como se ha comentado en el apartado 1.2, el OC presente en el aerosol atmosférico puede ser primario
(POC) o secundario (SOC). EI SOC no se puede determinar directamente por métodos analiticos debido
a la gran variedad de compuestos que lo conforman, por lo que se utilizan métodos de cuantificacion
indirecta. Uno de los métodos empleados para estimar la concentracion de SOC utiliza como trazador
el EC. Este método considera que la concentracion de POC se relaciona de manera lineal con la de EC

(Caoetal., 2007):

POC=b-EC+a (1)

donde b - EC representa el carbono organico primario emitido por fuentes de combustién junto con el

EC, mientras que a representa el carbono organico primario derivado de otras fuentes.

Para obtener las concentraciones de POC, en primer lugar, se representan graficamente las
concentraciones de OC frente a las de EC, y a continuacién se traza una linea recta que pase por los
puntos inferiores del grafico (Fig. 14). Se considera que estos puntos representan los dias en que los
niveles de compuestos organicos secundarios son minimos. La ecuacion de la recta se utiliza para
determinar las concentraciones de POC. Los niveles de SOC pueden calcularse entonces por diferencia

entre las concentraciones medidas de OC y las concentraciones estimadas de POC:

SOC = 0C — POC (2)
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Figura 14. Relacidn entre los niveles de OCy EC en PM; (izquierda) y PM1, (derecha). Se muestra en cada caso la
ecuacion empleada para la estimacion de las concentraciones de POC.

EnlaTabla 4, se muestran los resultados de los niveles estimados de POCy SOC en el punto de muestreo

durante el periodo de estudio. Respecto a la fraccion de PM;, la contribucién de SOC al contenido de

OC total fue de un 35 %, mientras que en la fraccion de PMyq, representd un 31 %. La menor

contribucion de compuestos orgdnicos secundarios al contenido total de OC comparada con la de

compuestos organicos primarios puede deberse a la ubicacién del punto de muestreo, situado en el

centro de la ciudad y, por tanto, con una importante influencia de las emisiones directas del trafico.

Tabla 4. Concentraciones promedio, desviacion estandar, maximos y minimos de POC y SOC para las fracciones

de PM; y PMso, ambas expresadas en pug/m?3, durante el periodo de muestreo.

PM, PMy
POC SOC POC SOC
Promedio 2,73 1,50 4,33 1,81
Desv. Est. 0,73 0,94 0,74 1,48
Maximo 5,20 3,75 6,64 5,76
Minimo 1,30 0,00 2,96 0,19

Los niveles de WSOC en ambas fracciones se correlacionaron por separado con las concentraciones de

carbono organico primario (Fig. 15) y carbono orgédnico secundario (Fig. 16). Como puede observarse,

la correlacidn fue significativamente mayor con los niveles de SOC que con las concentraciones de POC,

lo que sugiere que una importante fraccién del carbono organico hidrosoluble estd formada por

compuestos secundarios, tal como sugieren numerosos estudios previos (Bougiatioti et al., 2013;

Witkowska y Lewandowska, 2016; Saffari et al., 2016).
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5. CONCLUSIONES

La contribucion de compuestos carbonos a los niveles de PM; fue significativamente superior
a la registrada en PMg, ya que una fraccién importante de las particulas de tamafios mayores
de 1 um en la zona de estudio esta constituida por materia mineral y componentes de origen
marino.

Las concentraciones de WSOC representaron casi la mitad del carbono organico total presente
en PM; (47 %) Yy PM1o (45 %).

A pesar de que el 65 % de la masa de particulas se distribuyé en la fraccién gruesa (1-10 um),
los compuestos carbonosos se encontraron presentes mayoritariamente en la fraccion fina (<
1 um), lo que confirma que estos componentes del aerosol atmosférico proceden
principalmente de procesos de combustion y de reacciones quimicas atmosféricas.

La variabilidad temporal de las concentraciones de WSOC fue elevada y dependié en gran
medida de los parametros meteoroldgicos. La disminucidn de la temperatura y de la velocidad
del viento produjo un aumento de los niveles de WSOC debido, respectivamente, a la
condensacidon de compuestos orgdnicos volatiles y semivolatiles y a una reduccién de la
dispersidn de contaminantes. Por el contrario, el aumento de la humedad relativa favorecio las
reacciones de formacidn de compuestos orgdnicos secundarios en fase acuosa, contribuyendo
a un incremento de las concentraciones de WSOC.

Aungue se estimé que en el punto de muestreo alrededor de un 70 % del OC, tanto en PM;
como en PMyg, se debid a las emisiones directas del trafico (OC primario), se determiné que la

mayor parte del WSOC tuvo un origen mayoritariamente secundario.
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6. PROYECCION FUTURA

Los resultados de este trabajo podrian complementarse con los obtenidos en futuros estudios que

incluyeran las siguientes actividades:

e Ampliar el periodo de estudio a un afio completo para evaluar la variacion estacional
de los niveles de WSOC.

e Analizar el resto de los componentes quimicos del PM con el objetivo de poder
identificar las fuentes de WSOC en el punto de muestreo utilizando modelos
estadisticos.

e Realizar campaias muestreo simultaneas en el emplazamiento de urbano de traficoy
en una estacidn rural para comparar el contenido de WSOC y sus fuentes en

emplazamientos de distinta tipologia.
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