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Resumen:

En este estudio se han determinado las concentraciones de los iones hidrosolubles y
del aerosol carbonoso asociados al PMyg en Elche. Para ello se han tomado muestras
de PM;q durante dias completos en un emplazamiento urbano del centro de la ciudad.
Tras realizar el andlisis gravimétrico para medir la concentracién madsica de las
particulas, se ha llevado a cabo el analisis termo/dptico a partir del cual se obtienen los
niveles de OC y EC. Por ultimo, las muestras se han extraido con agua y se han
analizado por cromatografia idnica para determinar la concentraciéon de las especies
idnicas solubles en agua. A partir de los resultados obtenidos se ha evaluado la
variabilidad estacional, asi como la influencia de diferentes factores sobre los niveles

del PMygy sus componentes principales.

Palabras clave: PMyo, carbono organico, carbono elemental, iones inorgdnicos,

intrusiones de polvo sahariano, tréfico.

Abstract:

In this study, the concentrations of water-soluble ions and carbonaceous species
associated with the PMyq fraction in Elche have been evaluated. For this, daily PMiq
samples were collected at an urban site in the city center. After the gravimetric
analysis to determine the particle mass concentration, a thermo/optic analysis to
obtain OC and EC levels was carried out. Finally, samples were extracted with ultrapure
water and analyzed by means of ion chromatography in order to determine the
concentration of water-soluble ionic species. From the results obtained, the seasonal
variability as well as the different factors influencing the levels of PM and its main

components, has been evaluated.

Keywords: PMjo, organic carbon, elemental carbon, inorganic ions, Saharan dust

intrusions, traffic.
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1. INTRODUCCION
1.1 Material particulado atmosférico
1.1.1 Generalidades

El material particulado atmosférico (PM) se define como el conjunto de particulas
solidas y/o liquidas (a excepcién del agua pura) presentes en suspension en la
atmodsfera (Mészaros, 1999). Este término engloba tanto las particulas en suspensién
como las sedimentables, que se caracterizan por un corto periodo de residencia en la
atmosfera (varias horas) ya que poseen una velocidad de caida apreciable por efecto

de la gravedad.

En funcién de los mecanismos de formacién, las particulas pueden ser emitidas
directamente a la atmodsfera (particulas primarias) o bien ser generadas como
resultado de procesos fisico-quimicos en la atmosfera (secundarias). Dichos procesos
pueden consistir en la interaccién entre gases precursores para formar particulas
mediante reacciones quimicas, entre un gas y una particula atmosférica para dar lugar
a un nuevo aerosol por adsorcion, o entre particulas que originan otras de mayor

tamafio por coagulacion (Warneck, 1988).

Las particulas atmosféricas primarias pueden ser emitidas por una gran variedad de
fuentes, de origen natural o antropogénico, lo que condiciona sus propiedades fisicas y
guimicas (Querol et al., 2008). Las aportaciones procedentes de fuentes naturales
incluyen fendmenos tales como erupciones volcdnicas, actividades sismicas,
actividades geotérmicas, incendios de zonas silvestres, aerosoles marinos,
resuspension atmosférica por el viento o transporte de particulas naturales
procedentes de regiones aridas (Directiva 2008/50/CE, 2008). Las principales
emisiones antropogénicas proceden del transporte, la produccion de energia eléctrica,

la incineracion de residuos, el consumo de combustibles o los procesos industriales.

Se ha demostrado que en la zona de estudio la contribucion de las fuentes naturales es
mas importante que en otras regiones espafolas debido al menor grado de
industrializacién; a la baja tasa de precipitacion, que favorece la resuspension de
particulas del suelo; y a la elevada frecuencia de intrusiones Saharianas por la

proximidad al continente africano (Galindo et al., 2008).
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1.1.2 Tamano del material particulado atmosférico

El tamafio de las particulas atmosféricas varia desde nanémetros (nm) hasta decenas
de micras (um). En la rama de las ciencias atmosféricas se clasifican como particulas
finas aquellas con un didmetro aerodindmico® inferior a 1 um. Sin embargo, en el
campo de la epidemiologia o en calidad del aire se diferencia entre particulas finas y
gruesas tomando como limite de diametro 2,5 um. En el presente trabajo,
distinguiremos entre particulas finas y gruesas en funciéon de que su tamafio sea

inferior o superior, respectivamente, a 1 um.

El tamano de las particulas atmosféricas esta condicionado por su origen. Asi, las
particulas finas proceden en su mayoria de fuentes antropogénicas, principalmente de
procesos de combustidn (escapes de los vehiculos, industria y quema de biomasa), que
emiten grandes concentraciones de materiales carbonosos como hollin o compuestos
organicos. Sin embargo, una importante fraccion de las particulas finas presentes en la
atmdsfera, tanto orgdnicas como inorganicas, son de origen secundario y se forman en
procesos fisico-quimicos a partir de precursores gaseosos emitidos mayoritariamente
por fuentes antropicas. En cuanto a las particulas gruesas, estas pueden ser emitidas
directamente por medio de procesos mecanicos naturales y antropogénicos (erosion,
procesos de resuspension de polvo del suelo, océanos, procesos industriales,
actividades de construccién, etc...) o pueden formarse en la atmdsfera mediante

reacciones quimicas (Yubero et al., 2015).
1.1.3 Composicion quimica del material particulado

El material particulado atmosférico es una compleja mezcla de compuestos
condicionada por su origen. Las particulas finas estan compuestas principalmente por
los iones inorgdnicos secundarios sulfato, nitrato y amonio (Nicolas et al., 2009), hollin
y compuestos organicos, tanto primarios como secundarios, formados a partir de
gases precursores por nucleacion o condensacién sobre particulas preexistentes

(Querol et al., 2008).

! Diametro aerodinamico: didmetro de una esfera, con una densidad de 1 g/cma, 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 12 341, 1999).
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Las particulas gruesas, por el contrario, contienen mayoritariamente elementos
presentes en la corteza terrestre (como CaCOs;, O6xidos de hierro y silicio o
aluminosilicatos), el medio marino (NaCl) y compuestos idnicos secundarios

(principalmente sulfatos y nitratos de sodio y calcio) (Nicolas et al., 2009).

A continuacion se describe con mas detalle la composicion quimica del PM, con

especial atencidn sobre los procesos quimicos de formacién de particulas secundarias.
1.1.3.1 Particulas finas

Entre sus componentes se encuentran los iones inorgdnicos secundarios sulfato (5042'),
nitrato (NO3) y amonio (NH,"). Estos pueden ser introducidos en la atmdsfera por
procesos naturales (por ejemplo, el sulfato estd presente en el aerosol marino), pero la
mayor parte se origina en la atmédsfera como producto de reacciones quimicas de sus
precursores gaseosos, emitidos principalmente por fuentes antropogénicas (Seinfeld y

Pandis, 2006).

Los sulfatos son resultado principalmente de la oxidacion de SO,, que puede ser
emitido desde fuentes naturales, entre las que destacan las erupciones volcdnicas. Sin
embargo, predominan las emisiones antrépicas como la combustién de carburantes
fésiles con alto contenido en azufre, mayoritariamente carbdn y fuel-oil, en centrales

térmicas y complejos industriales.

La oxidacion de SO, a H,SO, ocurre en fase acuosa debido a la elevada solubilidad de
este gas en agua. El acido sulfuroso resultante (R1) reacciona con oxidantes como el
peroxido de hidréogeno (R2) o el ozono (R3), dando lugar a acido sulfurico como figura

a continuacion (Seinfeld y Pandis, 2006).

SO, + H,O — H,S0;3 (Rl)
H,SOs3 + H,0, — H,SO,4 + H,0 (RZ)
H,SO3+ O3 — H,S0O4+ 0O, (R3)

Por lo que respecta a los nitratos, sus principales precursores son los 6xidos de
nitrogeno NO vy NO,, considerados conjuntamente como NO,, emitidos
mayoritariamente por el trafico rodado. El mondxido de nitrégeno es emitido en

mayor medida, pero en la atmdsfera se oxida rapidamente a NO,. El NO; es a su vez
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oxidado en fase gaseosa por radicales hidroxilo, dando lugar a acido nitrico gaseoso
(R4).
NO,+OH — HNO; (R4)

Los acidos sulfurico y nitrico formados pueden ser neutralizados por el amoniaco
presente en la atmdsfera, dando lugar a particulas finas de sulfato y nitrato de amonio

(Viana, 2003, Nicolas et al., 2009).
H,SO4 (aq) + 2NH3 (g) —  (NH4),S04 (aq) (R5)
HNOs (g) + NH3 (g) <> NH4NOs (s, aq) (R6)

En cuanto a los compuestos carbonosos, estos comprenden una amplia variedad de
especies naturales y antropogénicas, de diferente composicion y estructura, cuya
caracteristica comun es la presencia de carbono. Para su estudio, se distingue
generalmente entre carbono elemental (EC), también conocido como carbono negro
(black carbon o BC) y carbono organico (OC), expresando la concentracién de carbono

total (TC) como la suma de ambas fracciones.

La contribucion de las especies carbonosas a las concentraciones masicas de PM es
muy importante, especialmente para particulas finas. Esta contribucion varia con el
tipo de fuentes presentes en el area de estudio y con las condiciones meteoroldgicas,
principalmente la temperatura ambiente, que determina si los compuestos organicos

semivolatiles estan en fase vapor o en forma de particulas.

El carbono elemental suele ser emitido en procesos de combustién incompleta de
biomasa y combustibles fésiles, y por tanto su origen es mayoritariamente
antropogénico. Por otro lado, los compuestos de carbono organico pueden tener
naturaleza primaria o secundaria. El carbono organico primario (POC) se emite desde
una gran variedad de fuentes, incluyendo los procesos de combustion y las emisiones
biogénicas, mientras que el carbono orgdnico secundario (SOC) es producido por la
oxidacién de especies organicas volatiles y semivolatiles (COVs, también de origen

natural o antropogénico) (Campa et al., 2009; Yubero et al., 2014).
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1.1.3.2 Particulas gruesas

Las fuentes naturales producen principalmente particulas gruesas y su contribucion a
escala global a las emisiones de estas particulas es muy superior a la de las fuentes
antropogénicas (Seinfeld y Pandis, 2006). Las dos fuentes naturales mas importantes
de particulas atmosféricas son la resuspensién de materia mineral procedente de la

corteza terrestre y los océanos.

El aerosol mineral de origen natural representa la fraccidn masica mayoritaria del
material particulado atmosférico. Estas particulas minerales son emitidas por la accién
de los vientos sobre la superficie terrestre. Ademas de la velocidad del viento, la
emisién de las particulas minerales depende, entre otros factores, de la superficie del
suelo, la humedad y la cobertura vegetal de la zona de estudio. La materia mineral
también puede proceder de zonas desérticas, tales como el desierto del Sahara, que
representa una de las fuentes mayoritarias de particulas atmosféricas a escala global.
Las masas de aire cargadas de polvo mineral pueden viajar hasta decenas de miles de
kilbmetros antes de depositarse de nuevo sobre la superficie terrestre (Engelstaedter
et al., 2006). Las intrusiones saharianas sobre la Peninsula Ibérica ocurren cuando las
masas de aire situadas sobre el desierto del Sahara se mueven hacia el norte,
produciendo un aumento en los niveles de particulas. Las particulas gruesas estan mas
influenciadas por este tipo de evento, ya que la distribuciéon granulométrica del polvo
del Sahara presenta su maximo por encima de 2,5 um. El transporte de polvo mineral
en la Peninsula Ibérica entre los meses de enero y junio se debe a la actividad ciclénica
sobre el oeste y sur de Portugal. Durante la temporada de verano es causado por la

actividad anticiclénica situada sobre el noroeste de Africa (Rodriguez et al., 2001).

La composicidon quimica y mineralégica del polvo mineral depende de las
caracteristicas y composicién de los suelos, pero generalmente esta constituido por
calcita (CaCO0s), cuarzo (SiO;), dolomita [CaMg(COs),], arcillas y cantidades inferiores de

sulfato de calcio (CaS042H,0) y 6xidos de hierro (Fe,0s).

En zonas urbanas e industriales es necesario considerar la existencia de un nimero
reducido de fuentes antropogénicas de particulas minerales como la construccién, la

mineria, el trafico rodado o la fabricacién de cerdmicas o cementos (Viana, 2003).
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El aerosol marino ocupa el segundo lugar en cuanto al volumen total de emisiones a
escala global. En Espafia, su contribucion a la fraccién gruesa se sitia en un 5y un 15%

en el centro peninsular y en la costa, respectivamente (Querol et al., 2004).

Este material particulado se puede formar por la ruptura de burbujas de aire que
alcanzan la superficie de los océanos o mediante la agitacion de la superficie de las
masas de agua por accion del viento. El nUmero de particulas de origen marino en la
capa limite ocednica es por tanto directamente proporcional a la velocidad del viento.
La ruptura de una unica burbuja de aire en el océano puede producir hasta 10
particulas de didametro comprendido entre 2-4 um, y centenares de particulas de
diametro sub-micrométrico. Dado que los componentes del aerosol marino son
solubles en agua, el diametro de estas particulas en la atmdsfera depende de la

humedad relativa.

La composicion quimica del aerosol marino deriva de su fuente de origen: el agua de
los mares y océanos. Asi, se compone principalmente de cloruro de sodio (NaCl),
aunque también estan presentes otras formas de cloruros y sulfatos (MgCl,, MgS0,4 o

Naz 504)

Por otro lado, las particulas de sulfato y nitrato también se pueden formar a partir de
la reaccion de los acidos correspondientes (generados en las reacciones R2, R3 y R4)
con particulas gruesas de CaCOs; (R8 y R10), de origen terrestre, o NaCl (R7 y R9),
procedente del mar. De este modo se forman particulas gruesas de nitratos y sulfatos

de calcio y sodio (Viana, 2003).

H,S04 (aq) + 2 NaCl (s) — NaySOy (s) + 2 HCl (g) (R7)
H,S04 (aq) + CaCOs (s) — CaSO, (s) + H,0 + CO, (g) (R8)
HNO; (g) + NaCl (s) — NaNOj (s) + HCI (g) (R9)

2 HNO; (g) + CaCOs (s) — Ca(NOs), (s) + H,0 + CO; (g) (R10)

Finalmente, una pequefia porcién de las particulas gruesas esta formada por

compuestos organicos emitidos tanto por fuentes biogénicas, como antropogénicas.
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1.1.4 Efectos y legislacion vigente

La materia particulada (PM) es un contaminante de gran preocupacion hoy en dia
debido a sus efectos negativos sobre la salud humana. La toxicidad de las particulas
esta ligada en gran medida a su tamano y composicion (Perrone et al., 2010; Pateraki
et al.,, 2012). Todas las particulas de diametro <10 um (particulas tordcicas) pueden
penetrar en los bronquios, pero sélo aquellas de diametro <2,5 um (particulas
alveolares) alcanzan la cavidad alveolar provocando, por tanto, mayores afecciones
(Querol et al., 2008). El mayor impacto a la salud es causado por las particulas de
carbono elemental, los compuestos orgdnicos (concretamente los hidrocarburos
aromaticos policiclicos) y las especies inorganicas hidrosolubles, principalmente
sulfatos y nitratos, mas abundantes en las particulas finas. Estos compuestos
aumentan los ingresos hospitalarios por enfermedades respiratorias vy
cardiovasculares, siendo estas las principales causas del incremento de la mortalidad

(WHO, 2013).

La Directiva Europea 1999/30/CE, incluyd las fracciones PMjo y PMy5s en el muestreo
asociado a problemas de salud. La fraccion PMq se define como el conjunto de
particulas retenidas en un filtro tras pasar a través de un cabezal que selecciona las
particulas en funcion de su tamafio con una eficiencia de corte del 50 % para particulas
con un didmetro aerodindmico de 10 um. Una definicién analoga puede hacerse para

otras fracciones como PM; sy PM;, medidas habitualmente en estudios ambientales.

Atendiendo a los efectos nocivos de las particulas atmosféricas, la Directiva Europea
2008/50/CE, y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), establecen valores limite de

PM;1oy PM; 5 para la proteccidn de la salud humana (Tabla 1).

Valor limite
Periodo de Guias de calidad del aire
. Directiva 2 E, 2
promedio irectiva 2008/50/CE, 2008 de la OMS
3 ;
1 dia 50 ugl/rz , g;e no podra s~upe'ra'|rse 50 pg/m’
PMyo mas de 35 veces por afio civi
1 afio civil 40 pg/m?® 20 pg/m’
1dia 25 ug/m?
PM;,5 3 3
1 afio civil 25 pg/m 10 pug/m

Tabla 1. Valores limite de PMyoy PM,5 (ng/m’) fijados por la Directiva Europea 2008/50/CE, 2008 y la
OMS para la proteccion de la salud humana.
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Ademas, dicha Directiva indica que, junto con la concentracidon masica, se deben medir
las concentraciones de los siguientes compuestos para caracterizar la composicidon

quimica del material particulado: NOs', SO4%, NH4*, Ca**, Na*, CI, Mg**, K*, ECy OC.

Ademas de suponer un riesgo para la salud, las particulas atmosféricas son capaces de
absorber y/o dispersar la radiacién de longitud de onda corta (espectro visible) y
modificar el albedo, lo que tiene como consecuencia la alteracién del balance radiativo
de la Tierra, y, por tanto, del clima, ademads de producir una reduccién de la visibilidad
(Crawford-Brown et al., 2012; Titos et al., 2014). A estos efectos hay que afiadir su
implicacion en procesos como el deterioro de los materiales de construccion y bienes

culturales (Nava et al., 2010).

Pese a que la fraccion PM; (particulas con un diametro aerodinamico inferior a 1 um)
no cuenta con unos limites regulados, los resultados muestran que la estrategia de
combinar la medicién de PMyy y PM; es una buena herramienta para la monitorizacion
de la calidad del aire en toda Europa. En el PMy, la contribucion de fuentes naturales se
reduce considerablemente en comparacion con el PM;s, por lo que la fraccion PM;
proporciona una mejor estimacion de la actividad antropogénica y permite comparar
los niveles y la composicion en diferentes escenarios europeos (Querol et al., 2008,

Titos et al., 2014).
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este estudio consiste en determinar experimentalmente los
niveles de la fraccién PMyg y sus componentes mayoritarios en un emplazamiento

urbano de la ciudad de Elche durante un afio. Con ello se pretende evaluar:

e La variabilidad estacional del PMyg y de sus principales componentes idnicos y
carbonosos.

e Llainfluencia de eventos tipicos de esta zona, como las intrusiones saharianas, sobre
la variacidon temporal del PM1q y sus constituyentes.

e Las diferencias en la concentracion del PMyg vy sus principales componentes entre

los dias laborables y los fines de semana.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1 Localizacién del estudio
3.1.1 Caracteristicas generales del drea de estudio

Elche es una ciudad situada al sur de la Comunidad Valenciana cuyas coordenadas
geograficas son 38° 16’ 2" Latitud Norte y 0° 41’ 51" Longitud Oeste. Es la tercera
ciudad mas poblada de la comunidad con 227.312 habitantes (INE, 2015).

En esta ciudad, situada a 86 metros sobre el nivel del mar, se da un clima tipicamente
mediterraneo, con inviernos suaves y veranos calurosos. Durante gran parte del afio, la
radiacidon solar es intensa (promedio diario entre 200 y 300 W/m? de abril a
septiembre) y el nimero total de horas de sol es superior a 2800. El régimen de
vientos dominantes durante el verano procede del mar (E-S), mientras que en invierno
tiene un origen atlantico (NW) (Yubero et al., 2015). No hay una excesiva variacion de
temperatura a lo largo del afo, ya que suele oscilar entre los 26 °C de media en verano
y los 13 °C en invierno. La precipitacion anual es escasa, inferior a 300 mm, y se
concentra principalmente en primavera y otofio. Estas caracteristicas climatoldgicas se

recogen en la Tabla 2.

Temperatura (°C) | Precipitaciéon (mm) Hurr.1edad Rumero de horas

relativa (%) de sol

Enero 11,6 21 61 184
Febrero 12,3 20 61 179
Marzo 14,0 20 60 221
Abril 15,9 27 57 251
Mayo 18,9 28 59 291
Junio 22,8 10 58 316
Julio 25,5 4 59 344
Agosto 26,1 5 61 313
Septiembre 23,8 40 63 243
Octubre 19,8 46 64 218
Noviembre 15,4 34 64 174
Diciembre 12,5 22 63 165
Anual 18,2 277 61 2953

Tabla 2. Valores climatoldgicos mensuales y anuales de la ciudad de Elche, entre el afio 1981 y 2010.
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3.1.2 Ubicacion del punto de muestreo

El punto de muestreo se localiza en la calle Puente Ortices, nimero 13, en el centro de
la ciudad. Dicha ubicacidn se puede observar en la Figura 1. El dispositivo para la toma
de muestras de PMyo se halla en el primer piso de un edificio municipal donde se
encuentra la Concejalia de Medio Ambiente del Ayuntamiento de Elche (Figura 2a). La
calle tiene una anchura de 7 metros y esta flanqueada a ambos lados por edificios de
aproximadamente 25 metros de altura. La calzada esta dividida en dos carriles de igual

sentido (Figura 2b).

NS K> ol ’ ¥ . v . "
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Figura 1. Localizacién del punto de muestreo en la ciudad de Elche.

Figura 2. a) Captadores en el primer piso del edificio donde se ubica la Concejalia de Medio Ambiente.
b) Calle en la que se ubican los captadores de PM; y PMyq.
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El punto de muestreo se encuentra muy préoximo a la interseccion con la calle
Corredora, una via principal muy transitada, por lo que se espera una importante
contribucién del trafico a los niveles de particulas, tal y como sefialan estudios
anteriores realizados en emplazamientos urbanos (Galindo et al., 2008, Titos et al.,

2014).
3.1.3 Localizacion temporal del estudio

El estudio se ha llevado a cabo entre febrero del afio 2015 y ese mismo mes del afio
2016, evaluando un afio completo, y recogiéndose un total de 145 muestras de la
fraccién PMyo. El captador se programaba para recoger una muestra diaria, iniciando el
muestreo a las 24:00 (hora local) para abarcar el dia completo. Esta campafia de
muestreo se ha ejecutado con una frecuencia de tres dias por semana, siendo dos de
ellos dias laborables (martes y jueves) y el tercero correspondiente al domingo. La
eleccion de este periodo de muestreo permite analizar la variacion estacional de las
concentraciones de PMj y sus componentes mayoritarios, y su relaciéon con los
eventos tipicos de esta region. Ademas, el muestreo sefala las diferencias entre los
dias laborables y los fines de semana a causa de las diferentes actividades de la

poblacién urbana.

3.2 Material y equipos

Los materiales y equipos empleados para el muestreo y andlisis de particulas PMy, se

detallan a continuacion:

e Captador: Se ha utilizado un captador de bajo volumen de la marca Derenda,
modelo LVS3.1, con un cabezal de PMyg. Este instrumento de muestreo cumple los
requisitos descritos en el ANEXO B de la Norma UNE-EN 12341. El dispositivo, que
funciona con un caudal de aire de 2,3 m*/h, se programaba el dia previo a cada
muestreo, excepto los muestreos en domingo, programados el viernes, para
obtener las muestras correspondientes a los tres dias estudiados.

e Filtros: Se utilizaron filtros de microfibra de cuarzo de la marca Munktell, con un

didmetro de 47 mm.
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Balanza electrdnica de precisién de la marca Ohaus, serie Analytical Plus, modelo
AP250D, con una sensibilidad de 10 ug. Estd provista de un sistema de proteccién
antiviento para evitar posibles errores en la pesada. Se encuentra situada sobre un
soporte independiente para evitar vibraciones.

Bafio de ultrasonidos de la marca Sonorex, modelo 57877H, con control de
frecuencia automatico de 35 Hz.

Estufa graduable marca Indelab.

Cromatodgrafos: Se emplearon dos equipos de cromatografia liquida para el analisis
de aniones y cationes. Los aniones (CI, NOs, SO42‘, C2042') se analizaron con un
cromatégrafo Dionex DX-120 (Figura 4), provisto de una columna de intercambio
anionico modelo AS11-HC (4x250 mm) y una columna supresora ASRS-300 (4 mm).
Como eluyente se utilizdé una disolucién de hidréxido de potasio 15 mM con un flujo
de 1 mL/min. El cromatégrafo empleado para la determinacién de cationes (Na”,
NH,*, Mg**, Ca**, K*) fue un Dionex ICS-1100 (Figura 5) con una columna analitica
CS12A (4x250 mm) y una columna supresora CSRS-300 (4 mm). El eluyente utilizado
fue acido metanosulfénico 20 mM con un flujo de 0,8 mL/min.

Para preparar las disoluciones patrén de los iones analizados en los cromatdgrafos
se utilizaron disoluciones certificadas de las marcas comerciales Acros y Fluka con

una concentracion de 1000 pg/mL cada una.

Figura 4. Cromatdgrafo Dionex DX-120 utilizado Figura 5. Cromatdgrafo Dionex 1CS-1100
para el analisis de aniones. utilizado para el analisis de cationes.

Analizador termo/dptico de aerosoles de carbono, desarrollado por Sunset
Laboratory (Figura 6). Se ha utilizado 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 es calibrado semanalmente con una

disolucidén acuosa de sacarosa, cuya concentracién es 2,198 ug/ml.
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Figura 6. Analizador termo/éptico utilizado en la determinacién de carbono orgéanico y elemental.

3.3 Metodologia

El sistema utilizado para analizar las muestras recogidas se puede dividir en tres
etapas: en primer lugar, el andlisis gravimétrico para determinar la concentracion
masica de las particulas; en segundo lugar, el analisis termo/dptico con el que se
obtienen las concentraciones de OC y EC y, por ultimo, el andlisis cromatografico a

partir del cual se extrae la composicion idnica hidrosoluble de las muestras.
3.3.1 Analisis gravimétrico

En el ANEXO VI de la Directiva 2008/50/CE de 21 de mayo de 2008, revisada el 29 de
agosto de 2015, se especifica que el método de referencia para la toma de muestras y
la medicidn de particulas PMyj es el descrito en la norma UNE-EN 12341:1999. En ella
se establece que la concentracién de la fraccion PMy se calcula mediante la
determinacion gravimétrica de la masa de particulas captadas en el filtro. Los filtros se
pesaron antes y después del muestreo para obtener la masa de las particulas captadas
mediante la diferencia entre ambos valores. Antes de cada pesada las muestras se
acondicionaron durante 48 horas en la sala de balanzas, con unas condiciones de
temperatura (20+1 °C) y humedad relativa (5015 %) controladas. La concentracién de
particulas (en pg/m?) se determiné dividiendo la masa, obtenida gravimétricamente,
entre el volumen de aire muestreado. Para el transporte y almacenaje de los filtros se
utilizaron placas Petri y bolsas cerradas herméticamente. Después de la determinacién
gravimétrica, los filtros se almacenaron a 4 °C hasta la realizacidon de los andlisis

posteriores.
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Figura 7. Sala para el acondicionamiento de los filtros previo al andlisis gravimétrico.
3.3.2 Analisis termo/édptico

Para determinar los niveles de carbono organico y elemental se corté una porcién de
1,5 cm?” de cada una de las muestras. El andlisis termo/dptico empleado en el estudio
del aerosol carbonoso se divide en dos fases en las que la temperatura aumenta de
forma controlada, segln se indica en la Tabla 3. Como puede observarse en la Figura 8,
el analisis se desarrolla primero en un ambiente de helio puro (He); para después

incorporar un 2 % de oxigeno en la segunda etapa (He-Ox).

Idealmente, el OC volatil y semivolatil evoluciona por desorcién térmica en la fase He,
y a continuacion el EC se oxida a CO; en la fase He-Ox. Sin embargo, durante la primera
etapa, parte del OC es quemado o pirolizado formado un compuesto similar al EC,
capaz de absorber la luz. Tanto el OC pirolizado como el EC presente en la muestra son
oxidados simultaneamente a CO,, y reducidos a CH,, que es registrado finalmente por
el detector de ionizacién de llama (FID). Se asume que ambos compuestos carbonosos
poseen propiedades quimicas y Opticas similares, siendo por tanto diferenciados
mediante el seguimiento continuo de la transmitancia, utilizando para ello un laser
Optico (A=680 nm). Si no se realiza esta correccion, el OC pirolizado seria medido como
EC, obteniendo niveles superiores a los presentes en las muestras. Al no existir
distincidn entre el OC quemado y el EC, el equipo calcula cuanto OC se ha pirolizado en
el momento en que la seiial del ldser aumenta y coincide con la absorbancia inicial de
la muestra (linea horizontal discontinua). Este es el punto de separacion OC/EC (Split
point). Finalmente, se mide la cantidad de EC y OC presente en cada muestra haciendo
pasar una cantidad conocida de un gas de calibracidn, que es representado por el

ultimo pico visible en la Figura 8 (Khan et al., 2012).
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He He-Ox
OCl1 |0OC2 | OC3 | OC4 | 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

Tabla 3. Temperatura y tiempo de residencia de cada una de las etapas del protocolo NIOSH 870.

FiD1 FID2 Temperature Laser Absorbancia

<€ He He-Ox —>|

ﬁ/’—\\\//’_‘-‘\ S
// N mCTCpirolizado ‘f/;ilfi[je‘:nint __;lh_
St |-

Figura 8. Termograma de una de las muestras analizadas.

v

El calculo de las concentraciones atmosféricas de OC y EC se realizd mediante las

siguientes ecuaciones, con un error estimado en torno a un 10 %:

Coc = —_— Cgc =

Siendo:

Coc Y Cec: la concentracion atmosférica de carbono organico y elemental,

respectivamente, en pg/m>.

[OC] y [EC]: la concentracién superficial de carbono orgdnico y elemental,

respectivamente, en la porcién de filtro analizada, en pg/cm?.
An: el drea del depésito de particulas sobre el filtro, en cm?.
V.ire: €l volumen de aire muestreado, en m>.

3.3.3 Analisis cromatografico

La cromatografia de intercambio i6nico, es una modalidad de cromatografia liquida
gue permite separar las especies idnicas presentes en una disolucidén acuosa en base a
sus cargas eléctricas. Esta técnica separa los compuestos hidrosolubles segin su
diferente movilidad en un medio poroso (fase estacionaria) cuando son arrastrados
por un fluido (fase moévil o eluyente). La fase estacionaria, situada dentro de la

columna, esta constituida por una resina que contiene cargas en su superficie.
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Los cationes se intercambian en fases estacionarias cargadas negativamente (resinas
de intercambio catidnico) y, del mismo modo, los aniones interaccionan con fases
estacionarias de cargas positivas (resinas de intercambio aniénico) (Sogorb y Vilanova,

2004).

La elucion de los distintos iones de la muestra se realiza utilizando como fases mdéviles
disoluciones acuosas acidas (cationes) o basicas (aniones). Los iones se separan
atendiendo a varios pardmetros como la carga y el tamaiio, que condicionan su
movilidad a través de la fase estacionaria. La deteccién se basa en la medicién de la
conductividad eléctrica, utilizando una célula acoplada a la salida de la columna, como

muestran los cromatogramas de las Figuras 9y 10.

10,0_LVSELX-Mayo-T8-T9 #3 Patrén 3 ECD_1
s

3 - Chloride - 4,500

5,0 6 - Nitrate - 7,942 7 - Sulfate - 9,450

14T | 4651817

min|

1 e - W T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0

Figura 9. Cromatograma de aniones de uno de los patrones.

¥ LVSELX-Mayo-2015-T8-T9 #4 Patrones3 ECD 1
us 11 - Na+- 6,281

|5-Ca2+-17,031

\2-NH4+-7,124

8,0

607 \3-K+-8,891
4,0
|4 - Mg2+- 13,761
2,04

00 20 40 60 80 10,0 12,0 14,0 16,0 180 185

Figura 10. Cromatograma de cationes de uno de los patrones.

Para determinar la concentracién de los diferentes iones se relaciona la concentracién
del ion en una disolucién de concentracién conocida (patrén) y el area de la sefal
eléctrica que genera, teniendo en cuenta el tiempo de retencién de cada ion. Para ello,
se preparan disoluciones patrdn, tanto de aniones como de cationes, a partir de las
gue se obtienen las curvas de calibracion de todos los iones analizados. En la figura 11
se muestra, a modo de ejemplo, una recta de calibracion para el anién cloruro vy el

catiodn calcio.
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Figura 11. Recta de calibracién del anidn CI (izquierda) y del catidn ca™ (derecha).

La extraccion de la fraccion hidrosoluble y el correspondiente analisis por
cromatografia idnica se realizaron del siguiente modo. El filtro completo, excepto Ila
porcién de 1,5 cm® extraida anteriormente para el andlisis termo/dptico, fue
introducido en un tubo de ensayo con 15 mL de agua Mili-Q y agitado en el bafo de
ultrasonidos durante 30 minutos. Para completar el proceso de extraccién, las

muestras se calentaron a 60 °C durante 4 horas en la estufa.

Antes de ser analizadas, las muestras se filtraron para eliminar los restos de fibras e
impurezas del filtro. Para ello, se utilizaron filtros Tracer® de nylon de 25 mm de
didametro y 0,45 um de diametro de poro. Los filtros blancos fueron analizados de

forma analoga a las muestras.

El calculo de las concentraciones atmosféricas de los iones se realizd6 mediante la

siguiente ecuacion:

([ion]m - [ion]blanco) -Vext . Af
Aa -Vaire

Cion -

Siendo:
Cion: la concentracion atmosférica del ion, en ug/m3.
[ion]m: la concentracion del ion en la disoluciéon de la muestra, en pg/mL.

[ion]pianco: 1a concentracién del ion presente en el filtro, resultante del promedio de los

filtros blancos analizados, en pug/mL.

V= el volumen de extraccion utilizado en el analisis, en este caso 15mL.
As: el area total del filtro, en cm?.

A,: el drea del filtro analizada, en cm?.

V.ire: €l volumen de aire muestreado, en m>.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Valores globales

En la Tabla 4 se recogen los valores medios de concentracion de PMy, junto a las

especies idnicas y carbonosas analizadas durante el periodo de estudio.

2- + + 2+ 2+

PMy, | CF | NO, |50 | C,0% | Na* | NHS | K | mg” | ca® | oc | EC
ZE%X'LED'O 272 | 0,74 | 310 | 295 | 024 | 064 | 0,72 | 0,21 | 013 | 1,67 | 6,86 | 1,46
DESV. 10,4 | 0,58 | 2,22 | 1,57 | 0,10 | 0,45 | 0,58 | 0,21 | 0,07 | 0,93 | 2,60 | 0,61
ESTANDAR ’ ’ 7 7 7 ’ 7 7 7 ’ 7 ’

MAXIMO 68,0 | 2,84 | 10,40 | 893 | 0,57 | 2,43 | 2,59 | 2,07 | 0,32 | 5,50 | 16,56 | 3,63

MINIMO 49 1008 | 030 | 0,26 | 0,05 | 0,06 | 0,06 | 004|001 |0,26| 1,78 |0,21

Tabla 4. Concentraciones promedio (p.g/m3), desviacién estandar y valores maximos y minimos de la
fraccién PMyq y sus constituyentes para el periodo comprendido entre febrero 2015 - febrero 2016.

Como se observa en la Tabla 5, los niveles medios de PMy, registrados en el presente
estudio (27,2 ug/ma) son inferiores a los medidos en otras estaciones urbanas
nacionales y europeas ubicadas en el mismo tipo de emplazamiento. Esta diferencia
puede deberse a varios factores, como la menor tasa de emisién de particulas finas a
causa del menor grado de industrializacion de nuestra region, la menor afluencia de
trafico en la zona de estudio, o el transporte de masas de aire contaminadas desde el
continente europeo, que afecta en mayor medida al norte peninsular (Querol et al.,

2008).

PMy, Afio de muestreo Referencia
Madrid 41,4 2008 Salvador et al., 2011
Oviedo (Asturias) 55,6 2008 Nieto et al., 2013
Lecce (Italia) 34,0 2007 Perrone etal., 2011
Atenas (Grecia) 47,7 2007 Kassomenos et al., 2014
Oporto (Portugal) 34,5 2013 Amato et al., 2016
Londres (Reino Unido) 43,6 2005 Kassomenos et al., 2014

Tabla 5. Concentraciones medias de PM;, (ug/m3) en estaciones urbanas de trafico del
territorio espafiol y europeo.

Si comparamos los niveles de algunos de los componentes claramente antropogénicos
del PMyy en Elche con los obtenidos en la ciudad de Oporto (Amato et al., 2016), se
observan diferencias notables. Asi, la concentracion media de EC, utilizado como
indicador de las emisiones de escape de los vehiculos, registrada en el presente

estudio (1,46 pg/m’) es considerablemente menor que la obtenida en Oporto (4,8
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ug/m3), lo que refleja la diferente intensidad del trafico en ambas ciudades. Por el
contrario, el ion calcio, que puede considerarse un trazador de la materia mineral,
muestra niveles significativamente superiores en este estudio que en la ciudad
portuguesa (0,3 pg/m?3). Esto puede explicarse por las menores tasas de precipitacion
qgue favorecen la resuspension del polvo del pavimento por el trafico rodado en Elche.
Ademas, la mayor cercania de nuestro punto de muestreo al continente africano
implica una mayor influencia de las intrusiones de masas de aire cargadas de polvo
mineral procedentes del desierto del Sahara. Las concentraciones medias de sulfato y
nitrato registradas en Elche también son ligeramente superiores a las encontradas en
Oporto (2,5 ug/m> vy 2,0 ug/m?, respectivamente), factor posiblemente atribuible a la
mayor intensidad de la radiacidn solar en nuestra zona de estudio, lo que favorece la
produccién fotoquimica de aerosoles secundarios. Por ultimo, los iones marinos (Cl" y
Na®) presentan niveles mas elevados en Oporto (2,3 y 1,5 pug/m°, respectivamente) a

causa de la mayor influencia del aerosol marino procedente del Océano Atlantico.

El conjunto de las especies analizadas supone el 68,8 % de la masa media de PMy. El
porcentaje restante corresponde a otros componentes no analizados como el ion
carbonato (CO5%), Fe, Al, Si y otros metales no iénicos, junto con la humedad asociada
a la materia particulada. Los iones hidrosolubles constituyen una fraccién importante
del PMyg, representando conjuntamente el 38,2 % de esta fraccion. Las especies
carbonosas (OC y EC) también contribuyen de forma significativa en un 30,6 %. De este
modo, los componentes mayoritarios en el PMg son el carbono orgéanico (25,2 %) y

elemental (5,4 %), el nitrato (11,4 %), el sulfato (10,8 %) vy el calcio (6,1 %).

La Figura 12 muestra la correlacion obtenida entre la concentracién de PMyp medida
por gravimetria en cada una de las muestras y la calculada. Esta ultima es el resultado
de la suma de las concentraciones de todos los componentes analizados, junto con la
materia organica. Los niveles de materia organica se obtienen multiplicando el
contenido de OC por el factor 1,6, que es el recomendado para ambientes urbanos

(Turpin and Lim, 2001).

Pl\/IlOcalculado= CCI_ + CNO; + CSOLZI._ + CCZOE_ + CN3+ + CNHI + CK+ + CMg2+

+ CCaZ+ + (COC 1,6) + CEC
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Figura 12. Comparacion de la concentracién medida y calculada de PM;, (ug/m3).

4.2 Variabilidad estacional

Tal y como se muestra en la Figura 13, los valores medios de PMy no muestran apenas
variacién estacional. Por un lado, los periodos de elevada estabilidad atmosférica, mas
frecuentes durante los meses frios, y caracterizados por situaciones anticiclénicas,
cielos claros, vientos de baja velocidad y un menor espesor de la capa de mezcla,
favorecen la acumulacién de contaminantes cerca de las fuentes de emisién vy
contribuyen a elevar sus niveles (Nicolas et al., 2009; Galindo et al., 2011). Por otro, los
maximos relativos registrados en verano se deben al mayor efecto de los procesos de
resuspension local, la produccion fotoquimica de aerosoles secundarios y el

incremento en la intensidad y frecuencia de las intrusiones saharianas.

Respecto a las especies idnicas hidrosolubles, se puede observar que la concentracién
de sodio y magnesio aumenta en verano. Esto es debido al predominio de las brisas
marinas durante esta época del ano. La correlacidon representada en la Figura 14
(izquierda) indica el origen comun para ambas especies. Es mas, el valor de la
pendiente de la recta es similar a la relacion entre las concentraciones de Mg®* y Na*

en el agua del mar (0,12; Bardouki et al., 2003).
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A pesar de que el anidon cloruro asociado a la fraccion PMyy también es
mayoritariamente de origen marino, sus concentraciones son menores durante
el verano. Este hecho puede ser explicado mediante la reaccién en la atmdsfera
de los acidos sulfurico y nitrico con el cloruro de sodio (R7 y R9), que produce
una eliminacion de CI" en forma de cloruro de hidrégeno gaseoso. Ademas, en el
filtro de PMyg se produce un artefacto negativo en el que se pierde NH4CI
gaseoso por reaccion del nitrato de amonio con particulas del aerosol marino
(R11). Todas estas reacciones, que son favorecidas por el aumento de la
radiacién solar y la temperatura, provocan un déficit de CI" respecto a Na’,
especialmente en verano. De esta forma se explica, por un lado, la baja
correlacién entre cloruro y sodio (Figura 14 derecha) y, por otro, que la
pendiente de la recta sea considerablemente inferior a la relacion masica entre

estos dos iones en el agua del mar (CI'/Na* = 1,8; Bardouki et al., 2003).

NH4NOs (s) + NaCl (s) — NaNOs (s) + NH4CI (g) (R11)

0,4 3,5
y =(0,130 £ 0,006)x + (0,051 + 0,004) y =(0,79 £ 0,08)x + (0,24 + 0,06)

30 1 R2= 0,38
25 t . .
20 f

15 |

[Mg*] (ng/m?)
[CI'] (ug/m3)

10 |

05 t

0,0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0,0 0,5 1,0 15 20 25

[Na*] (ng/m?) [Na*] (ng/md)

Figura 14. Correlacion del ion Na® con Mg2+(izquierda) y con CI" (derecha).

Al analizar las concentraciones de sulfato se observa una estacionalidad marcada con
valores maximos durante el verano. Esto se debe al incremento en la produccion
fotoquimica de H,SO4 (R2 y R3), que posteriormente es neutralizado por NH3, NaCl o

CaCO; para formar sulfatos de amonio, sodio y calcio, respectivamente (R5, R7 y R8).

El oxalato muestra niveles ligeramente superiores en verano como resultado, al igual
gue el sulfato, de la mayor produccion fotoquimica de compuestos secundarios
durante esta estacién (Harrison y Laongsri, 2013). Esta similitud en el comportamiento

de ambos iones se puede observar en la Figura 15.
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Figura 15. Correlacion entre C204z- y 5042".
Las concentraciones de nitrato y amonio muestran un patrén estacional opuesto al del
5042’, con minimos en verano como consecuencia de la inestabilidad térmica del
nitrato de amonio. En invierno, sin embargo, este compuesto es estable, y su
condensacioén es facilitada por la menor capacidad dispersiva de la atmésfera (Titos et

al., 2014).

El ion potasio muestra concentraciones superiores en invierno, lo que indica la
dominancia de las emisiones antrdpicas. Los niveles se incrementan drasticamente a
raiz de los fuegos artificiales vistos en la ciudad en fechas puntuales como la Nit de
I’Alba y Canto, alcanzando valores de 11,83 y 14,23 ug/m3, respectivamente. Estos

datos han sido excluidos a la hora de calcular los promedios para no introducir sesgos.

La concentracién de Ca** no presenta una variacién estacional significativa, aunque los
niveles medios son ligeramente superiores en verano, tal y como suele observarse en
zonas urbanas del Mediterrdneo occidental. Esta variacion puede atribuirse a las
escasas precipitaciones durante la época estival, lo que favorece la resuspensién de
polvo del suelo por parte del trafico rodado, y a un aumento de la frecuencia de
intrusiones saharianas. En el periodo de estudio, sin embargo, se ha dado un invierno
meteoroldgicamente atipico, ya que en diciembre de 2015 no se produjo precipitaciéon
y en enero de 2016 se alcanzaron 13,4 C, la temperatura media mas alta en ese mes
desde 1967. Esto puede explicar parcialmente la escasa reduccion de los niveles del ion
calcio con respecto al verano. Ademads, los episodios de elevada estabilidad
atmosférica que facilitan la acumulacién de contaminantes son, tal y como se ha

mencionado anteriormente, mucho mas frecuentes durante la época invernal, lo que
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puede contribuir al incremento de los niveles de calcio, en particular en un

emplazamiento de trafico.

En cuanto a las especies carbonosas, el patréon temporal del carbono organico vy
elemental, representado en la Figura 16, muestra valores maximos en otofio e
invierno. Esta estacionalidad es tipica de los emplazamientos urbanos y puede deberse
a varios factores. Por un lado, se da un incremento en las emisiones antropogénicas,
principalmente por parte del trafico (ya que los motores emiten en mayor medida a
temperaturas bajas) (Campa et al.,, 2009). La temperatura influye también en el
equilibrio gas-particula de los compuestos orgdnicos semivolatiles, desplazandose
hacia la fase de particulas a temperaturas bajas. Por otro lado, durante la estacién fria
se reduce el espesor de la capa de mezcla, favoreciendo la acumulacidn de particulas

cerca de las fuentes de emision (Titos et al., 2014).
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Figura 16. Variacion estacional de la concentracién de carbono orgdnico (izquierda) y
elemental (derecha).

Como se ha comentado en la introduccidn, los compuestos organicos pueden ser tanto
primarios como secundarios. Las concentraciones de carbono organico secundario
(SOC) son dificiles de medir directamente, por lo que es habitual utilizar las medidas de
concentracion de EC para estimar indirectamente la concentracion de SOC. El método
mas utilizado se basa en el supuesto de que la cantidad de carbono organico primario

(POC) varia linealmente con la concentracién de EC:

POC=b-EC+a

Donde b-EC representa el POC emitido junto con EC en procesos de combustién
mientras que a es el POC emitido por otras fuentes. Una vez conocidos a y b, se

pueden utilizar las concentraciones medidas de OCy EC para estimar las de SOC:
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SOC = OC - POC = OC - (b-EC + q)

Para calcular a y b, en la representacion de las concentraciones de OC frente a EC
(Figura 17) se dibuja una linea que pase por los puntos inferiores de la grafica. Se
asume que dichas muestras, que presentan los valores mas bajos del ratio entre los
niveles de OC y EC, contienen casi exclusivamente compuestos orgdnicos primarios. La

ecuacioén de esta recta puede utilizarse para calcular los niveles de SOC.

18
16
14 .
12 . B
10 1 °
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o N b
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Figura 17. Relacion entre las concentraciones de OCy EC en el conjunto de muestras de PMy,. La linea
continua representa las concentraciones de carbono orgdnico primario.

En la Tabla 6 se incluyen los valores medios de carbono organico primario y secundario
calculados por este método. Como puede observarse, el carbono organico primario
representa un 61 % del carbono organico total, tal y como cabria esperar para un

emplazamiento de trafico muy influenciado por las emisiones primarias.

PROMEDIO ANUAL | DESV. ESTANDAR MAXIMO MINIMO
POC 4,30 1,21 8,66 1,82
SOC 2,73 2,03 10,61 0,03

Tabla 6. Concentraciones promedio (p.g/m3), desviaciéon estandar y valores maximos y
minimos de POCy SOC.

Como se observa en la Figura 18 (izquierda), los valores medios de POC son
ligeramente superiores en invierno. Ademas de la menor temperatura ambiente (que
facilita la condensacién de compuestos semivoldatiles y contribuye a aumentar las
emisiones del trafico), los episodios de elevada estabilidad favorecen un aumento de

los niveles de carbono orgdnico primario en esta estacion.

El SOC exhibe un ciclo estacional bien definido, con valores maximos en invierno. Esto

es debido a los mismos factores que explican el patron mostrado por el POC. Es

Pagina 26



Variabilidad de la composicién quimica mayoritaria de la fraccién PMy, en Elche

importante sefalar que en los paises del sur de Europa la radiacién solar incluso en
invierno es lo suficientemente elevada como para favorecer las reacciones
fotoquimicas que dan lugar a aerosoles orgdnicos secundarios.
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Figura 18. Variacion estacional de la concentracién de carbono orgdnico primario (izquierda) y
secundario (derecha).

4.3 Variabilidad laborables-domingos

El trafico en Elche varia significativamente entre los dias laborables y los domingos. Los
dias laborables circulan diariamente entre 7000 y 8000 vehiculos en las inmediaciones
del punto de muestreo, mientras que los domingos se contabilizan entre 4000 y 5000

vehiculos. Asi, el volumen de trafico se reduce en torno a un 35 %.

Como se muestra en la Tabla 7, los niveles de PM;q y algunos de los componentes
estudiados experimentan una disminucién significativa durante el fin de semana. Los
valores marcados con asterisco son aquellos que, tras ser analizados mediante la
prueba t suponiendo varianzas desiguales, presentan un p-valor menor de 0,05,
pudiendo afirmar por tanto que los valores medios de los componentes sefialados son

estadisticamente diferentes con un nivel de confianza del 95 %.

Algunas de las diferencias significativas se dan en los componentes de origen primario
ligados al trafico, como el OC, EC, POC y Ca2+, cuyas concentraciones medidas en
domingo reflejan el descenso en la afluencia de vehiculos. Dado que las especies
carbonosas constituyen una fraccion importante de la materia particulada, la
reduccion de sus niveles tiene como resultado una menor concentracion de PMj, en

domingo.
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Laborables Domingos
PMyo * 29,8 22,3
cr* 0,80 0,64
NOs 3,21 2,90
S0,> * 3,18 2,53
C,0,” 0,24 0,23
Na* 0,64 0,65
NH,* 0,68 0,81
K* 0,21 0,19
Mgt * 0,15 0,11
Ca’t* 2,05 0,95
ocC * 7,26 6,20
EC * 1,70 0,96
POC * 4,80 3,32
socC 2,65 2,87

Tabla 7. Comparacidén de las concentraciones promedio (ug/m3) de PMy,, junto con sus componentes
idnicos y carbonosos entre dias laborables y domingos.

La variacién del resto de iones inorganicos (CI, SO4* y Mg?*) no puede ser atribuida a la
menor intensidad del trafico rodado durante los fines de semana, ya que, como se ha
comentado en la introduccion, poseen un origen diferente. Asi, una de las posibles
explicaciones a esta variabilidad son las intrusiones de polvo mineral procedente del
Sahara. Se ha observado que las intrusiones saharianas, las cuales se distribuyen en el
tiempo de forma aleatoria, han afectado a un 44 % de los dias laborables, frente a un
35 % de los domingos durante el periodo de muestreo. Ademas, estos eventos han
mostrado un mayor efecto a nivel del suelo en los dias laborables, registrando por
tanto niveles superiores de material particulado. A modo de ejemplo, los niveles de
PM 0 bajo la influencia del polvo mineral alcanzaron valores méaximos de 68,0 ug/m® en
una de las muestras tomadas en dias laborables, frente a 35,1 ug/m? en domingo. La
influencia de estos episodios sobre los niveles PMyg y su composicién quimica se

desarrollara en el apartado 4.4.

Es necesario mencionar que parte de la variabilidad entre los dias laborables y no
laborables puede estar sesgada puesto que se cuenta con un menor nimero de

muestras recogidas en domingo.
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4.4 Influencia de los eventos saharianos

La Tabla 8 muestra los valores medios de PMyy y de sus componentes idnicos y
carbonosos los dias en que se han producido episodios saharianos y los dias sin evento.
Este analisis se ha realizado para el periodo comprendido entre abril y octubre de

2015, que incluye el 75 % de las intrusiones registradas durante todo el periodo de

estudio.
Dias de intrusion Dias sin intrusion
PMy, * 31,5 21,5
cr 0,69 0,57
NOs 2,52 2,24
SO,> * 3,95 2,66
C,0,” * 0,28 0,21
Na* 0,81 0,66
NH," 0,62 0,52
K* 0,16 0,13
Mmg** * 0,17 0,12
Ca’ * 1,98 1,34
ocC * 6,52 5,75
EC * 1,47 1,24

P2 b . 3 .
Tabla 8. Comparacién de las concentraciones promedio (ug/m~) de PMy,, junto con sus componentes
mayoritarios entre dias en los que se ha detectado intrusién sahariana y dias sin evento. Los valores
marcados con asterisco son aquellos estadisticamente diferentes con un nivel de confianza del 95 %.

Como puede observarse, el PMq y algunos de sus componentes quimicos presentan
valores medios estadisticamente diferentes entre los dias con intrusién y los dias sin
evento. Como era de esperar, el ion calcio experimenta un incremento significativo
durante los periodos de intrusion, ya que estda presente en los minerales

montmorillonita e illita.

Pese a que en la ciudad el magnesio soluble tiene un origen predominantemente
marino, este ion forma parte de los minerales mencionados anteriormente, lo que
puede justificar el aumento observado de los niveles de Mg?* en periodos de intrusién.
Es decir, existe una pequena fraccién de Mg2+ de origen crustal cuando se produce este

tipo de eventos.

Los resultados experimentales y los modelos tedricos han demostrado que las
particulas minerales adsorben eficazmente gases acidos como el SO,, favoreciendo su

transformacién en acido sulfurico (Usher et al., 2003). El H,SO,; formado puede
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reaccionar con amoniaco gaseoso o CaCOs originando sulfatos de amonio y/o calcio, lo
gue explica el importante aumento de las concentraciones de S0,* en periodos de
intrusion. Esto puede ocurrir de forma similar con el acido oxalico, formando el

correspondiente ion oxalato.

En el caso de las especies carbonosas (OCy EC), aunque estadisticamente significativo,
el incremento de su concentracion durante los eventos saharianos es moderado (13 %
y 19 %, respectivamente). Este aumento puede deberse al transporte de
contaminantes antropogénicos emitidos en la cuenca mediterranea y el Norte de

Africa y a una mayor frecuencia de intrusiones en dias laborables.

La materia mineral y el ion sulfato suponen una fraccién importante del material
particulado, por lo que la variacion en sus niveles tiene como consecuencia el aumento

de la concentracion media de PMy durante dias afectados por intrusiones saharianas.

Pagina 30



Variabilidad de la composicién quimica mayoritaria de la fraccién PMy, en Elche

5. CONCLUSIONES

e Los niveles medios de PMyq registrados en este estudio son inferiores a los medidos
en otras estaciones urbanas. Esto puede deberse al menor grado de
industrializacidén, la menor intensidad del trafico en el punto de muestreo o a la
menor influencia de masas de aire contaminadas procedentes de Europa, que
afectan principalmente al norte peninsular.

e El conjunto de las especies analizadas constituye el 68,8 % de la concentracion
media de PM,, siendo el carbono organico y elemental, el nitrato, el sulfato y el
calcio los componentes mayoritarios.

e Los valores medios de PM1g no muestran apenas variacion estacional. Por un lado,
durante el invierno son frecuentes los periodos de elevada estabilidad atmosférica
que favorecen la acumulacién de contaminantes. Por otro, en verano se
incrementan los fendmenos de resuspension local, la produccién fotoquimica de
aerosoles secundarios y la frecuencia de las intrusiones saharianas.

e Las especies carbonosas muestran valores maximos en otofio e invierno. Este
patron puede deberse al incremento en las emisiones procedentes del trafico y al
menor espesor de la capa de mezcla, que contribuye a aumentar sus
concentraciones.

e Los niveles de los componentes ligados al trafico (OC, EC, POC y Ca**) reflejan el
descenso en la afluencia de vehiculos durante los fines de semana, teniendo como
consecuencia una menor concentracion de PMyg en domingo.

e Las intrusiones saharianas contribuyen a aumentar de forma significativa los niveles
de PMyg y de algunos de sus componentes como los iones secundarios sulfato y

oxalato y los iones cloruro, calcio y magnesio.
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6. PROYECCION FUTURA

Se podrian desarrollar los siguientes proyectos futuros con la finalidad de
complementar los resultados obtenidos en este estudio y obtener mas informacion

acerca de la contaminacion atmosférica por materia particulada en la ciudad.

e Incluir los niveles del PM; junto con sus componentes obtenidos durante el mismo
periodo de muestreo para definir con mayor precision la influencia antrépica.

e Determinar las concentraciones de los componentes traza en el material
particulado, caracterizando totalmente la composicion quimica del aerosol
atmosférico.

e Llevar a cabo otra campaiia de muestreo, siguiendo la misma metodologia, durante
un afo con condiciones meteoroldgicas tipicas para analizar asi la variabilidad
estacional en los niveles de material particulado.

e Desarrollar una nueva campafa de medidas en un emplazamiento de fondo urbano
con el objetivo de estimar la contribucion del trafico a los niveles de PMyo.

e Realizar un estudio de identificacidon de fuentes mediante modelos estadisticos para
poder determinar las fuentes del aerosol asi como la contribuciéon de cada una de

ellas a la concentracién de aerosoles.
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