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Resumen:

En este estudio se han recogido muestras de PMj, en la estacién del fondo regional del
monte Aitana y se han determinado sus componentes quimicos mayoritarios que incluyen
las especies i6nicas hidrosolubles y los niveles de carbono elemental y organico (EC y OC).
En primer lugar, se realiz6 un andlisis gravimétrico para medir la concentracion masica de
las particulas. Después, se obtuvieron los niveles de OC y EC mediante andlisis
termo/6ptico. Finalmente, las muestras se extrajeron con agua y se analizaron por
cromatografia i6nica para determinar la concentracion de los principales iones hidrosolubles.
A partir de los resultados obtenidos se ha estudiado la variabilidad estacional, asi como la
influencia de otros factores, como las intrusiones de polvo sahariano, en la concentracion de

PMy, y sus componentes principales.

Palabras clave: PM,,, carbono organico, carbono elemental, iones secundarios, intrusion de

polvo sahariano, capa de mezcla, fondo regional.
Abstract:

In this study, PM;q samples have been collected at the regional background station of Mt.
Aitana and analyzed to determine the concentrations of water-soluble ions, organic carbon
(OC) and elemental carbon (EC). Firstly, a gravimetric analysis was performed in order to
measure the mass concentration of particulate matter. Secondly, OC and EC levels were
determined using a thermal-optical analysis technique. Finally, samples were extracted with
water and analyzed by ion chromatography to obtain the concentrations of the main water-
soluble ions. From the obtained results, the seasonal variability and the influence of Saharan

dust intrusions on the concentrations of PMjpand its main components was studied.

Keywords: PMy,, organic carbon, elemental carbon, secondary ions, Saharan dust intrusion,

boundary layer, regional background.
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1. INTRODUCCION

1.1. Material particulado atmosférico

El material particulado atmosférico (PM) se define como el conjunto de particulas soélidas y/o
liquidas (a excepcion del agua pura) presentes en suspension en la atmosfera (Mészaros.,
1999) que persisten durante largos periodos de tiempo debido a que el tamafio de las
particulas es demasiado pequefio para tener una velocidad de caida apreciable.

Las particulas pueden ser emitidas directamente a la atmésfera desde fuentes naturales o
antropogénicas (primarias), o bien ser generadas como resultado de procesos fisico-
guimicos que tienen lugar en la propia en la atmosfera (secundarias). Estos procesos

originan particulas con tamafios y composicion quimica muy diversos.

Debido a que las particulas pueden presentar formas muy irregulares, para definir su
tamano se suele hablar de “diametro aerodinamico equivalente”, que es el diametro de una
esfera de densidad 1 g/cm® con idéntica velocidad de caida, debido a la fuerza gravitatoria
en aire en calma, que la particula considerada bajo las mismas condiciones de temperatura,
presion y humedad relativa. En el campo de las ciencias atmosféricas las particulas se
clasifican en finas y gruesas dependiendo de que su didmetro aerodindmico sea inferior o
superior a 1 ym, respectivamente. Sin embargo, en epidemiologia la diferenciacién entre
particulas finas y gruesas se realiza tomando como limite un diametro aerodindmico de 2,5
pm. En calidad del aire se han definido dos fracciones de tamafo asociadas a los problemas
sobre la salud: PM;, y PM,s. Asi, la fraccion PMy, se define como el conjunto de particulas
retenidas en un filtro tras pasar a través de un cabezal que seleccionara las particulas en
funcion de su tamafio con una eficiencia de corte del 50% para un didmetro aerodinamico de
10 ym. Esto implica que, si se muestrea con un equipo provisto de un cabezal de PMy,, el
50% de las particulas de 10 um que hay en una muestra de aire son captadas y retenidas en

el filtro. Se puede hacer una definicion equivalente para la fraccion PM,s.

1.2. Composicién quimica de del material particulado

El material particulado atmosférico es una compleja mezcla de compuestos condicionada
por el origen. Las particulas finas estan compuestas principalmente por iones sulfato, nitrato
y amonio, compuestos organicos, hollin (carbono elemental) y elementos metélicos. La

mayoria de estas especies son particulas secundarias que se forman en la atmdsfera
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mediante reacciones quimicas, a excepcién del hollin, algunos compuestos organicos y la

mayor parte de los compuestos metélicos.

Las particulas gruesas contienen mayoritariamente elementos presentes en la corteza
terrestre como silicio, aluminio, hierro y calcio, sal marina y cenizas, asi como compuestos

i6nicos secundarios.

Las principales especies ionicas hidrosolubles presentes en las particulas atmosféricas son
cloruro (CI), nitrato (NO3"), sulfato (SO4*), oxalato (C,0,%), sodio (Na*), amonio (NH,",
magnesio (Mg?") y calcio (Ca®"). Estos componentes se pueden dividir en primarios y

secundarios.

1.2.1. Composicién quimica de las particulas primarias

Los principales componentes ionicos primarios son cloruro, sodio, magnesio y calcio. Las
fuentes de emisiébn mayoritarias de cloruro, sodio y magnesio hidrosoluble a la atmésfera
son los mares y océanos. El magnesio también puede provenir del suelo, aunque se ha
observado que en nuestra region su origen es casi exclusivamente marino (Nicolas et al.,
2009).

El aerosol marino se origina principalmente por la explosion de burbujas en la superficie de
los mares y océanos y su composicion quimica deriva de su fuente de origen. El aerosol
marino ocupa el segundo lugar en cuanto al volumen total de emisiones a escala global. En
Espafia, su contribuciéon a la fraccion gruesa se sitia en un 5 y un 15% en el centro
peninsular y en la costa, respectivamente (Querol et al., 2004). El compuesto mayoritario es
cloruro de sodio (NaCl), aunque también pueden estar presentes otras sales como Mg(Cl),,
MgSO, 0 Na,S0,.

El ion calcio (Ca*") procede fundamentalmente de la corteza terrestre. Puede ser emitido por
la resuspension del polvo del suelo por el viento o el trafico, por las actividades de

construccién y por algunos procesos industriales tales como la fabricacion de cemento.

El aerosol mineral de origen natural representa la fraccidbn masica mayoritaria del material
particulado atmosférico. Generalmente, esta constituido por calcita (CaCO3), cuarzo (SiOy),
dolomita [CaMg(CO:s),], arcillas y cantidades inferiores de sulfato de calcio (CaS042H,0) y
oxidos de hierro (Fe,0s). Estas particulas minerales son emitidas por la accion de los vientos
sobre la superficie terrestre. Ademas de la velocidad del viento, la emision de las particulas

minerales depende, entre otros factores, de la superficie del suelo, la humedad y la
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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 (Prospero et al., 2002). 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 especies carbonosas también contribuyen de manera importante a los niveles de
materia particulada, pudiendo representar mas del 50% de la concentracion masica de
particulas (Calvo et al., 2013). Las especies primarias se pueden dividir en carbono
elemental (EC) y compuestos organicos primarios. El EC es mayoritariamente generado por
la combustion de carburantes fésiles y la quema de biomasa. En cuanto al carbono
organico, ademas originarse en procesos de combustibn (emisiones de escape de los
vehiculos, procesos industriales, etc.), puede ser emitido por fuentes biogénicas,
principalmente por la vegetacion (Szidat et al.,, 2009). Las especies organicas primarias

incluyen compuestos como hidrocarburos alifaticos y aromaticos, aldehidos y alcoholes.

Finalmente, existen componentes minoritarios, muchos de ellos metalicos, entre los que se
encuentran Ni, Cu, Fe, Al o Pb, que son emitidos por fuentes muy diversas (Calvo et al.,
2013), la gran mayoria de ellas antropogénicas (trafico, incineracion de residuos, industria

metalurgica, fabricacién de cemento...).

1.2.2. Composicién quimica de las particulas secundarias

Las principales particulas secundarias estan formadas por sulfato, nitrato, amonio y
especies carbonosas. La mayor parte se produce por reacciones quimicas en la atmésfera
de precursores gaseosos (SO,, NO, NH; y compuestos organicos volatiles) emitidos

fundamentalmente por fuentes antropogénicas (Soler, 2011).

Los sulfatos se generan como resultado de la oxidaciébn de precursores gaseosos,
principalmente SO,. El origen de este compuesto se centra en procesos de combustion de
carburantes fésiles con alto contenido en azufre, principalmente carbon y gasoleo en

centrales térmicas y complejos industriales.
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La oxidacion de SO, a H,SO, e se produce principalmente en fase acuosa. El &cido
sulfuroso resultante de la disolucion de SO, en agua reacciona con oxidantes como el ozono

o el peréxido de hidrégeno, tal y como se muestra a continuacion (Seinfield y Pandis, 2006)

SOZ + Hzo — HzSOg (Rl)
H2803 + H202 — H2804 + Hzo (RZ)
HzSO3 + 03 — HzSO4 + 02 (R3)

En el caso del nitrato, sus principales gases precursores son los éxidos de nitrégeno (NO y
NO,), considerados conjuntamente como NO,, cuya fuente mayoritaria es el trafico. El
monodxido de nitrégeno se emite en mayor proporcidon pero, una vez en la atmésfera, se
oxida rapidamente a NO,. El NO, es oxidado principalmente en fase gaseosa por radicales
hidroxilo, dando lugar a HNO3; gaseoso.

NO, + HO- — HNO; (R4)

El &cido nitrico también se puede formar a partir del radical nitrato (NO3), resultado de la
reaccion entre el NO, y el Os;. Por el dia el NO; se disocia fotoquimicamente a NO, vy
oxigeno atémico, pero durante la noche es estable y puede combinarse con NO, para formar

pentdéxido de dinitrégeno, que se hidroliza formando acido nitrico.

03 + N02 — NO3 + 02 (RS)
N03 + N02 - N205 (RG)
N,Os + H,O — 2 HNO; (R7)

Los A&cidos sulfdrico y nitrico pueden ser neutralizados por amoniaco, emitido
mayoritariamente por actividades agricolas y ganaderas, para dar lugar a particulas de

sulfato y nitrato de amonio de tamafo inferior a 2,5 pm.
H2SO, (ac) + 2 NH; (g) — (NH,).SO, (ac) (R8)
HN03 (g) + NH3 (g) A NH4NO3 (S, a.C) (Rg)

A diferencia del sulfato de amonio, el nitrato de amonio formado en la reaccion 9 es
inestable a temperaturas elevadas y se descompone para dar lugar de nuevo a amoniaco y

acido nitrico gaseoso.

La formacion de particulas de sulfato y nitrato a partir de los correspondientes acidos

también puede ocurrir por reaccion con particulas gruesas de CaCOs, de origen terrestre, o
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NaCl, procedente del mar. En este caso se forman nitratos y sulfatos de calcio y sodio (mas

comunes en particulas gruesas).

H,S0, (ac) + 2 NaCl (s) — Na,S0, (s) + 2 HCI (g) (R10)
H,S0, (ac) + CaCOjs (s) — CaS0, (s) + H,0 + CO, (g) (R11)
HNO; (g) + NaCl (s) — NaNOj (s) + HCI (g) (R12)
2 HNO; (g) + CaCO; (s) — Ca(NOs), (s) + H,0 + CO, (g) (R13)

Las reacciones 10 y 12 producen déficit de cloruro con respecto a la relacidn caracteristica
CI/Na’ en el agua del mar, ya que parte del CI" de las particulas se pierde en forma de

cloruro de hidrégeno gaseoso.

El oxalato (C,0,2) es el ion organico hidrosoluble mas abundante en las particulas
atmosféricas. Aunque puede ser emitido directamente desde diversas fuentes, tanto
naturales, como antropogénicas, este ion se forma principalmente en procesos de oxidacion

de contaminantes organicos (Chebbi y Carlier, 1996).

En cuanto a los compuestos carbonosos secundarios, estos son producidos por la oxidacién
fotoquimica de especies organicas volatiles y semivolatiles (también de origen natural o
antropogénico) que dan lugar, entre otros, a compuestos carbonilicos y acidos carboxilicos
(Calvo et al., 2013).

1.3. Efectos

La materia particulada (PM) es un contaminante de gran preocupacion debido a sus efectos
negativos sobre la salud humana. La toxicidad de las particulas depende en gran medida de
su tamafio y composicion (Perrone et al., 2010; Pateraki et al., 2012). Todas las particulas
de diametro <10 um (particulas toracicas) 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).

La contaminacién atmosférica, en especial la producida por la exposicién a particulas en
suspension, se ha convertido en una de las principales causas del incremento de la
mortalidad a nivel mundial. Entre los componentes del PM con mayor impacto sobre la salud

se encuentran el carbono elemental, los compuestos organicos (concretamente los
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hidrocarburos arométicos policiclicos) y las especies inorgéanicas hidrosolubles,
principalmente sulfatos y nitratos, mas abundantes en las particulas finas (WHO, 2013).

El principal efecto que la exposicion a elevadas concentraciones de PMj, puede causar
sobre las personas esta bastante localizado, ya que se centra principalmente en el aparato
respiratorio, aunque también afecta al sistema cardiovascular y se asocia con distintos tipos
de cancer. El efecto perjudicial puede ser debido a que la particula: (Schwartz and Neas.,
2000).

e sea tOxica por sus caracteristicas fisico-quimicas.
e actué como conductor de una sustancia toxica adsorbida.

¢ interfiera con los mecanismos que despejan el aparato respiratorio.

No obstante, esta fraccion masica de particulas, es menos dafiina para la salud humana que
las fracciones masicas mas pequefias como PM,s (Schwartz and Neas., 2000), ya que
cuando las particulas més gruesas se inhalan, son filtradas de forma efectiva por la nariz y

la garganta, por lo que no suelen llegar a los pulmones.

Ademas de los efectos directos sobre la salud humana, es interesante destacar otros
efectos de las particulas atmosféricas sobre el medio ambiente y la calidad de vida como
son: pérdida de visibilidad, efectos sobre el clima (haciendo variar el forzamiento radiactivo),
dafos en materiales o impactos negativos sobre ecosistemas marinos y terrestres (Das y
Jayaraman et al., 2012; Nava et al., 2010; Shi et al., 2014).

1.4. Importancia de las estaciones de fondo regional

Una estacion de fondo regional es una estacion de medida de concentraciones de
contaminantes atmosféricos y variables meteorologicas tales como temperatura, humedad y
velocidad del viento, que se caracteriza por situarse en zonas alejadas de cualquier foco de

emision antropogénico, con el objetivo de obtener medidas de fondo.

Ademas de las estaciones de fondo regional, hay otros tipos de estaciones requeridas para
la obtencion de datos relativos a la contaminacién atmosférica, que caracterizan diferentes
tipos de ambientes, como son: las estaciones urbanas, las estaciones de trafico y las
estaciones industriales. En todas ellas, podemos presuponer que existe un fondo no

relacionado con las diversas actividades antropogénicas.
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Precisamente una de las utilidades que pueden tener las estaciones de fondo regional es la
de proporcionarlos valores base (fondo) a partir de los cuales se puede determinar qué
contribucion es la realizada por la actividad antropica a los niveles de contaminacion en
entornos urbanos e industrializados. Ademas, cuando estas estaciones se encuentran
situadas a altitudes elevadas permiten estudiar con mas detalle los procesos de transporte
de contaminantes a larga distancia ya que la interferencia de fuentes locales antropogénicas

es minima.

Como se ha comentado anteriormente, el desierto del Sahara constituye la principal fuente
de particulas minerales a escala global. De hecho, en Espafia el principal factor ambiental
responsable de que se superen los valores limite de PM;o establecidos por la legislacion
son las intrusiones de masas de aire provenientes del norte de Africa que suponen entorno

al 90% de las superaciones por causas naturales (Querol et al., 2012).

El mecanismo de transporte de este tipo de evento se podria resumir de la siguiente forma:
mediante procesos convectivos se inyecta a la atmosfera una gran cantidad de material
particulado en zonas desérticas del norte de Africa debido a la escasez de precipitaciones y
a las altas temperaturas que se alcanzan en la zona, especialmente en verano. Si a este
hecho se le suman frecuentes inversiones térmicas nocturnas, el resultado final provoca que
las particulas permanezcan en suspension y no se depositen de nuevo en la superficie. El
material particulado suspendido finalmente es transportado en altura (puede llegar hasta los
6 km) por el viento a largas distancias en funcién de determinados patrones sinépticos de

presion, llegando a Europa y al océano Atlantico principalmente.

Cabe sefialar que otros tipos de transporte también pueden, en menor medida, afectar a la
concentracion de PMy,. Destacar los de episodios regionales de recirculacién y el transporte

de material particulado procedente de Europa, generalmente con gran carga de sulfatos.
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este estudio consiste en determinar experimentalmente los niveles
de la fraccion PM.q y sus componentes mayoritarios en la estacién de fondo regional del

monte Aitana. Con ello se pretende evaluar:

» La variabilidad estacional del PMy, y sus componentes mayoritarios, tanto iones

como especies carbonosas.

» La influencia que tiene la dinamica de la capa de mezcla sobre la concentracién de

PMj, y sus componentes en las estaciones de alta montafa.

» Lainfluencia que tienen en esta estacion de fondo regional eventos tipicos, como las

intrusiones saharianas, sobre las concentraciones de PMy, y de sus componentes.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Localizacién del estudio
3.1.1. Caracteristicas generales del area de estudio

El punto de muestreo de este trabajo se encuentra ubicado en el Monte Aitana (38 ° 39'N; 0
° 16 'W; 1558 m sobre el nivel del mar).La Sierra de Aitana es un conjunto montafioso que
forma parte del Sistema Bético, en su extremo oriental dentro de la Peninsula Ibérica. Esta
encuadrada en el norte de la provincia de Alicante, en una disposicién Este-Oeste. Se
extiende sobre una superficie préxima a las 2.000 hectareas. La Sierra de Aitana esta
constituida por un conjunto de rocas carbonéticas y arcillosas. La region puede considerarse
semiarida, y en ella predomina la vegetacion mediterranea con especies como el pino, la
carrasca y el fresno, asi como cultivos tipicos de esta region tales como olivos, almendros y
algarrobos. La estacidbn de muestreo se encuentra en una base militar perteneciente al

gobierno espafiol (Eva n°5) situada en la cima (Figura 1).

Figura 1. Estacion de muestreo en el monte Aitana.
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Esta zona estd caracterizada por un relieve extremadamente accidentado y con fuertes
pendientes (Figura 2), lo que dificulta el transporte de particulas de origen antropogénico
emitidas desde las ciudades mas pobladas situadas en la franja costera. Cabe destacar su
proximidad al mar, siendo las distancia a la costa méas cercana de unos 16 km en linea
recta. En sus alrededores, a menor altura, se sitan algunos pueblos de pocos habitantes
con escasa actividad antropogénica, lo que le confiere un importante caracter de estacion de

fondo regional.

Al icanti

Figura 2. Perfil topogréafico del monte Aitana hasta la ciudad de Alicante.

3.1.2. Localizacion temporal del estudio

El estudio se ha llevado a cabo entre marzo del afio 2014 y septiembre del afio 2015,
recogiéndose un total de 162 muestras de la fraccion PMy,. El equipo de muestreo se
programoé para la captacion de 1 muestra cada 4 dias, aunque durante la época estival se
realizaron algunas campafias intensivas en las que se tomaron muestras diariamente
durante alrededor de una semana. En todos los casos, cada filtro recogié material
particulado correspondiente a 24 horas de captacion, teniendo lugar el cambio de filtro a las
0:00 UTC.
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3.2. Material y equipos

Los materiales y equipos empleados durante el periodo de muestreo y el analisis de

particulas PM;, se detallan a continuacion:

e Captador: Se ha utilizado un captador de alto volumen (820 m®dia) de la marca

Digitel, modelo DH-80, con un cabezal de PM,.

e Filtros: Se utilizaron filtros de fibra de cuarzo de la marca Whatman, con un diametro
de 150 mm.

e Balanza electronica de precision Mettler-Toledo XP105, con una sensibilidad de 10
Kg. Esta provista de un sistema de proteccion anti-viento para evitar posibles errores
en la pesada. Se encuentra situada sobre un soporte independiente para evitar

vibraciones.

e Bafo de ultrasonidos de la marca Sonorex, modelo 57877H, con control de

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

e Cromatografos: Se emplearon dos equipos de cromatografia liquida para el analisis
de aniones y cationes. Los aniones (CI, NOs, SO,*, C,0,*) se analizaron con un
cromatégrafo Dionex DX-120 (Figura 3), provisto de una columna de intercambio
anionico modelo AS11-HC (4x250 mm) y una columna supresora ASRS-300 (4 mm).
Como eluyente se utilizé una disolucién de hidroxido de potasio 15 mM con un flujo
de 1 mL/min. El cromatdgrafo empleado para la determinacion de cationes (Na’,
NH,", Mg?*, Ca?", K*) fue un Dionex ICS-1100 (Figura 4) 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.

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

una concentracion de 1000 pg/mL cada una.
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Figura 3. Cromatografo Dionex DX-120 Figura 4. Cromatografo Dionex ICS-1100
utilizado para el analisis de aniones. utilizado para el analisis de cationes.

e Analizador termo/éptico de aerosoles de carbono, desarrollado por SunsetLaboratory
(Figura 5). 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). Es importante sefialar que la medida de carbono
organico incluye también el carbonato que pueda estar presente en las muestras.
Este equipo es calibrado semanalmente con una disoluciébn acuosa de sacarosa,
cuya concentracion es 2,198 ug/ml. La descripcion del método analitico se encuentra
en la siguiente seccion.

Figura 5. Analizador termo/éptico usado en la determinacién de carbono organico y elemental.

3.3. Metodologia

El sistema utilizado para analizar las muestras recogidas se puede dividir en tres etapas: en
primer lugar, analisis gravimétrico para determinar la concentracion masica de las particulas;
en segundo lugar, el analisis termo/éptico con el que se obtienen las concentraciones de OC
y ECy, por ultimo, el analisis cromatografico a partir del cual se extrae la composicion idnica
hidrosoluble de las muestras.
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3.3.1. Andlisis 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
medicion de particulas PMy, es el descrito en la norma UNE-EN 12341:1999. En ella se
establece que la concentracién de la fraccibn 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 (Figura 6), con unas condiciones
de temperatura (201 °C) y una humedad relativa (505 %) estables. La concentracion de
particulas (en pug/m°) se determiné dividiendo la masa, obtenida gravimétricamente, entre el
volumen de aire muestreado. Para el transporte y almacenaje de los filtros se utilizaron
bolsas cerradas herméticamente. Después de la determinacion gravimétrica, los filtros se

almacenaron a 4 °C hasta la realizacion de los andlisis posteriores.

Figura 6. Sala para el acondicionamiento de los filtros previo al analisis gravimétrico.

3.3.2. Andlisis termo/éptico

Para determinar los niveles de carbono orgénico y elemental se corté una porcién de 1,5
cm? de cada una de las muestras. El andlisis termo/6ptico empleado en el estudio del
aerosol carbonoso se divide en dos fases en las que la temperatura aumenta de forma
controlada, segun se indica en la Tabla 1. Como puede observarse en la Figura 7, 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 evoluciona por desorcion 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
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gquemado 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,4, que es registrado finalmente por el detector de ionizacion 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 6ptico de 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 distincién entre el OC quemado y el EC, el equipo
calcula cuanto OC se ha pirolizado en el momento en que la sefal del laser aumenta y
coincide con la absorbancia inicial de la muestra (linea horizontal discontinua). Este es el
punto de separacién OC/EC (Split point). Finalmente, se puede calcular la cantidad de EC y
OC presente en cada muestra haciendo pasar una cantidad conocida de un gas de

calibracion, que es representado por el Gltimo pico visible en la Figura 7 (Khan et al., 2012).

He He-Ox
OC1 | OC2 | OC3 | OC4 | Enfriado | EC1 | EC2 | EC3 | EC4
Temperatura (°C) | 310 | 475 | 615 | 870 550 625 | 700 | 775 | 890

Tiempo de 70 60 60 105 60 60 60 60 | 110

Tabla 1. Temperatura y tiempo de residencia de cada una de las etapas del protocolo NIOSH 870.

FID1 FID2 Temperature Laser Absorbancia

He-Ox —>|

v

€ He

OC pirolizado

il

Figura 7. Termograma de una de las muestras analizadas.

El célculo de las concentraciones atmosféricas de OC y EC se realiz6 mediante las

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

Coc=—7— Cgc =

Siendo:

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

en pg/m°.
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[OC] y [EC]: la concentracién superficial de carbono organico y elemental, respectivamente,
en la porcion de filtro analizada, en pg/cm?.

An: el area del dep6sito de particulas sobre el filtro, en cm?.

V.re: €l volumen de aire muestreado, en m>.

3.3.3. Andlisis cromatografico

La cromatografia de intercambio i6nico, es una modalidad de cromatografia liquida que
permite separar las especies ionicas presentes en una disolucion acuosa en base a sus
cargas eléctricas. Esta técnica separa los compuestos hidrosolubles segun su diferente
movilidad en un medio poroso (fase estacionaria) cuando son arrastrados por un fluido (fase
movil o eluyente). La fase estacionaria, situada dentro de la columna, est4 constituida por

una resina que contiene cargas en su superficie.

Los cationes se intercambian en fases estacionarias cargadas negativamente (resinas de
intercambio catiénico) 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 parametros como la carga y el tamafio, que condicionan su movilidad a
través de la fase estacionaria. La deteccion 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 8 y 9.

wn 4 Flhim OG PRi'0 Mao CI 1-32 PR Faliomo [mn R}

]| v=
| 5 -CED+ - 16

=0 ]
mo
=0 ] 1- N -5 30
muf L2 HHe -7 7
mo ]

] 1 3- K+ -BEEE
o ]

] +- Mg+ - 137
| N
o |J J } , L —

oh F13 1 rh 0 12y ] iy gy

Figura 8. Cromatograma de cationes de uno de los patrones.
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Figura 9. Cromatograma de aniones de uno de los patrones.

Para determinar la concentracién de los diferentes iones se relaciona la concentracion del
ion en una disolucién de concentracion 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 patron, tanto de aniones como de cationes, a partir de las que se obtienen las
curvas de calibracion de todos los iones analizados. En la figura 10 se muestra, a modo de

ejemplo, una recta de calibracién para el anion cloruro y el catién calcio.

4 35
y=0,464x 30 |
s | R*=0,999
5
= <
€ € 20
o2t %
2 215}
1] o
¢ o
< 1t < 10T
el
0 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
[CI] (ng/ml) [Ca?*] (ug/ml)

Figura 10. Recta de calibracién del anién CI" (izquierda) y del cation ca” (derecha).

Para el andlisis cromatografico de las muestras se corté una porcion de filtro de 47 mm de
diametro y se introdujo en un tubo de ensayo con 15 mL de agua Mili-Q. Tras 30 minutos de
agitacion en un bafio de ultrasonidos, las muestras se calentaron a 60 °C durante 4 horas en

la estufa para completar el proceso de extraccion.

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 diametro 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 realizé mediante la siguiente

ecuacion:
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C. — ([ion]m - [ion]blanco) -Vext . Af
ron Aa -Vaire

Siendo:
Cion: la concentracion atmosférica del ion, en pg/m?®.
[ion],: la concentracién del ion en la disolucién de la muestra, en pg/mL.

[ion]uianco: 1@ concentracion del ion presente en el filtro, resultante del promedio de los filtros

blancos analizados, en pg/mL.

Vex: €l volumen de extraccién utilizado en el andlisis, en este caso 15 mL.
A el &rea de la mancha de particulas sobre el filtro, en cm?.

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

V.ire: €l volumen de aire muestreado, en m®.

3.4. Modelos para la identificacion de intrusiones de polvo sahariano

Los periodos temporales bajo los que la estacion del monte Aitana estuvo bajo la influencia
de entradas de aire sahariano cargado de polvo mineral se han obtenido en la pagina web
de Calima (www.calima.es). Esta pagina es el resultado de un proyecto promovido por la
Direccion General de Calidad y Evaluacion Ambiental del Ministerio de Agricultura,
Alimentacion y Medio Ambiente.

En la Figura 11 se puede observar un ejemplo de la informacion obtenida en dicha pagina
para el mes de Julio de 2015. La web presenta informacion en funcion de la localizacion
geografica afectada (en nuestro caso hemos utilizado la de levante y sureste). Como se
puede observar, la pagina proporciona informacion no solo de los dias de intrusion
sahariana sino también de otros eventos como combustion de biomasa y episodios de

transporte de sulfatos provenientes del continente europeo.
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JULIO 2015

Figura 11. Episodios que con alta probabilidad pueden haber afectado a los niveles de

particulas registrados en superficie, informacion de www.calima.es.
También se utiliz6 como complemento a estas informaciones el calculo de retrotrayectorias
qgue indican el origen de las masas de aire utilizando el modelo HYSPLIT (HYbrid Single
Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model). Ademas, se emplearon los datos del
sistema de prediccion NAAPS (Navy Aerosol Analysis and Prediction System), que permite
obtener predicciones de concentraciones de polvo en espesor Optico. En la Figura 12 se
pueden observar las retrotrayectorias calculadas a 3 alturas diferentes y los resultados del
sistema NAAPs para uno de los dias de muestreo.

a) b)

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1200 UTC 18 Jul 14
GDAS Meteorological Data

3866N 0.28E

Source * at

Meters AGL

dul 20 DO:DELER S044  MFLAdonderay Seroiel Noduing

06 00 18 12 06 00 18 12 05 00 18 12 05 00 18 12 06 00 18 12
a7ng 07h8 o7 0718 0715
Job ID: 124263 Job Start. Wed Ju 20 12.58:51 UTC 2016
Source 1 lal.: 38660833 lon.: 0774722 hgts: 750, 1500, 2500 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 120 hrs
ertical Molion Calculation Method.  Modei Vertical Velocity
Meleorology: 0000Z 15 Jul 2014 - GDAS1

Figura 12. (a) Retrotrayectorias de masas de aire obtenidas para el dia 19 de Julio de 2014 mediante
el modelo HYSPLIT (b) Prediccion del modelo NAAPs para el dia 18 de Julio del 2014.
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3.5. Determinacion de la altura de la capa de mezcla

La superficie de la Tierra constituye una frontera para la atmosfera y los procesos de
transporte en esta frontera generan las turbulencias que afectan a la parte de la atmdésfera
mas préxima al suelo, creando lo que se ha dado en llamar Capa Limite Planetaria o Capa
Limite Atmosférica (Atmospheric Boundary Layer, ABL). En esta capa se produce un
transporte de particulas atmosféricas entre la superficie de la Tierra y las capas superiores
de la atmosfera (troposfera libre), mediante movimientos de masas de aire propiciados por la

energia de la radiacion solar.

La ABL se define como “aquella capa de la atmodsfera (troposfera) que esta influenciada por
la presencia de la superficie del planeta y qué responde a esas influencias en tiempos de
escala en torno a una hora”. A esta capa se le asigna de modo convencional una altura de
600 a 800 m, pero puede oscilar entre unas decenas de metros a uno o dos km. La capa de
mezcla puede llegar a alcanzar la altura a la que se transporta el polvo del Sahara,
introduciéndolo en la misma. La altura de la ABL depende de factores como la topografia,
rugosidad de la superficie, naturaleza de la cubierta vegetal, intensidad del viento, grado de

calentamiento o enfriamiento del suelo, adveccién de calor y humedad.

Durante el dia, el aporte de calor y la consiguiente mezcla vertical del aire incrementan el
grosor de la capa limite, que alcanza su maxima altura a primeras horas de la tarde; por el
contrario, durante la noche el enfriamiento del suelo impide la turbulencia y el espesor de
aguélla se reduce. La variabilidad de la altura de la capa de mezcla es de particular
importancia a la hora de explicar la variacion temporal de las concentraciones de
contaminantes en emplazamientos de alta montafia. En general, cuando la capa de mezcla
alcanza su maxima altitud la cima de la montafia se encuentra mucho mas influenciada por
las actividades dentro de esta capa. Por el contrario, si la altura de la ABL es inferior a la
altitud del punto de medida, la circulacion local se encuentra desacoplada de los vientos
sindpticos a mayor altura. Se puede observar en la Figura 13 la variacion de la altura de la
ABL en el monte Aitana en funcién de la hora del dia durante el verano y el invierno. La
Figura 13c muestra el porcentaje de dias en los que la cima de la montafia se encuentra en

la ABL o en la troposfera libre (TL).
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Figura 13. Variacién de la altura de la ABL en funciéon de la hora del dia durante (a) el verano y (b) el
invierno. La linea discontinua roja indica la altura del monte Aitana. (c) Porcentaje de dias que el pico
Aitana se encuentra dentro de la ABL o en la troposfera libre (TL) en verano e invierno.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizacion meteoroldgica

La variacion estacional de los parametros meteorol6gicos medidos durante el periodo de
estudio en la estacién meteorolégica instalada en el monte Aitana se muestra en la Figura
14. La primavera comprende los meses de Marzo hasta Mayo, el verano de Junio a Agosto,

el otofio de Septiembre a Noviembre y el invierno desde Diciembre hasta Febrero.
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Figura 14. Diagramas de cajas de parametros meteoroldgicos en la sierra de Aitana durante el
periodo de estudio. La caja contiene los valores comprendidos entre el 25% y el 75% de los datos, la
media esta representada por un rombo blanco dentro de la caja. Los circulos blancos son datos
atipicos.

Las temperaturas medias encontradas fueron las esperadas para una zona de montafa
cercana a la costa mediterranea, en torno a 2°C en invierno y unos 19°C en verano. Se
encontré una mayor variabilidad de temperaturas en primavera, que oscilaron entre -1°C y
25°C, debido a las bajas temperaturas registradas a principios de Marzo, muy similares a las

del invierno. La intensidad de la radiacion solar presenté una variacion similar, con valores
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tres veces superiores en verano respecto al invierno. Los niveles de humedad relativa
encontrados fueron minimos durante la época estival (50%-60%) y maximos en invierno y
otofio, con valores proximos al 80%. Respecto a la velocidad del viento, los valores mas

bajos se alcanzaron durante el periodo de verano (en torno a 4 m/s), mientras que los

valores maximos se registraron en invierno, superando los 6 m/s de media.

Como se puede observar en la rosa de los vientos de la Figura 15, en verano los vientos
locales son principalmente de la costa, mientras que en invierno soplan del norte con
direccion NNO. Durante la primavera y el otofio, se produce el cambio en el régimen de

vientos tipico entre invierno y verano, siendo las direcciones predominantes noreste-

suroeste.
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Figura 15. Rosa de los vientos que muestra la velocidad y direccion del viento en la Sierra Aitana en

cada una de las estaciones del afio.
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4.2. Valores medios
A continuacion se pueden observar en la tabla los valores medios de concentracion de la
fraccion PMy, y sus constituyentes principales obtenidos durante el periodo de estudio en el

pico Aitana.
Media Desviacion Max Min
PM;o 13,3 12,1 92,3 0,78
Cr 0,11 0,20 2,09 0,01
NOs 0,82 0,55 2,59 0,03
S0,% 1,50 0,90 4,22 0,04
C,0.* 0,16 0,09 0,44 0,01
Na* 0,24 0,21 0,86 0,01
NH," 0,39 0,27 1,49 0,02
K* 0,06 0,06 0,37 0,01
Mg2+ 0,05 0,04 0,21 0,00
ca* 0,47 0,66 4,63 0,02
ocC 1,93 0,69 4,60 0,72
EC 0,07 0,04 0,25 0,00

Tabla 2. Concentraciones promedio (ug/m?), desviacién estandar, valores maximos y minimos de la
fraccion PMyq y sus constituyentes.

La concentracion promedio de la fraccién PMy, fue de 13,3 pg/m?®, siendo los componentes
que contribuyen méas a los niveles de particulas el carbono orgénico (OC, 1,9 ug/m®) vy el
sulfato (SO,%, 1,5 ug/m?). Entre los componentes que presentan concentraciones mas bajas
se encuentran el carbono elemental (EC) y el ion potasio (K") dada su naturaleza
antropogénica, ya que la zona de estudio se encuentra alejada de los principales focos

urbanos.

Cabe sefialar que es dificil comparar los resultados de los valores de PMiyy y sus
componentes con otros estudios realizados en emplazamientos de alta montafia ya que son
poco numerosos Yy abarcan diferentes periodos de muestreo. Como se observa en la tabla 3
la concentracion promedio de PMj, en este estudio fue ligeramente superior al valor
obtenido en el monte Montsec, situado a una altura similar a unos 200 km de la ciudad de
Barcelona. Esto puede ser atribuido a nuestro periodo de estudio, que comprende un mayor
namero de datos correspondientes al verano, época en la que se alcanzan valores maximos
de concentracién de particulas en las estaciones de alta montafia, tal y como se discutira en
el apartado 4.4. Asimismo, el nivel medio de PMq en Aitana fue superior al registrado en la
estacion de Puy de Ddme, aunque también se encuentra a una altitud similar. Esto puede

deberse, entre otros factores, al periodo de muestreo y al mayor impacto de las intrusiones
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de polvo mineral procedente del Sahara en nuestra zona de estudio debido a la mayor
proximidad con el continente africano. Los niveles de PMyy en estas tres estaciones fueron
algo inferiores a los obtenidos en emplazamientos de alta montafia ubicados en el centro de
Italia, como los de los montes Martano y Cimone. Esto se debe a que dichos
emplazamientos estdn mas influenciados por las emisiones antropogénicas del valle del Po,
gue es una de las zonas mas pobladas e industrializadas de Europa. Finalmente, el valor
medio de PMy, en Aitana fue considerablemente superior al encontrado en Jungfraujoch, de
tan solo 2,8 pg/m®, ya que debido a su gran altitud se encuentra la mayor parte del tiempo

en la troposfera libre donde la influencia del material particulado es mucho menor.

Estacién Altura (m) [PMy (ug/m®) |Referencia
bibliografica

Aitana (Alicante) 1558 13,3 Este estudio

Montsec (Huesca) 1570 11,5 Ripoll et al., 2015

Monte Martano (ltalia) 1100 14,6 Moroni et al., 2015

Puy de D6me (Francia) (1465 10,3 Bourcier et al., 2012

Monte Cimone(ltalia) 2165 16 Pey et al., 2009

Jungfraujoch (Alpes 3580 2,8 Bukowiecki et al., 2016

Suizos)

Tabla 3. Comparaciones de las medias de PM,, en otras estaciones de montafia.

En algunos casos también es posible comparar las concentraciones de algunos de los
componentes mayoritarios de la fraccion PM;, con los medidos en otras estaciones
Europeas de fondo regional. Los niveles de NO3 en Aitana fueron similares a los obtenidos
en el monte Cimone (0,8 pg/m®), en el Montsec (0,8 pug/m®) y en el monte Martano (1,18
ug/m?), lo que puede ser debido a que comparten una climatologia similar. De igual forma,
las concentraciones del componente mayoritario del PM;g en Aitana, el OC, fueron del
mismo orden que las encontradas en el Montsec (2,2 pug/m®) y en el Monte Cimone (1,5
ug/m?). En cuanto a las concentraciones de sulfato, el valor medio obtenido en el presente
estudio fue comparable al encontrado en el Montsec (1,3 pg/m?), lo que sugiere la existencia
de una concentracién de fondo regional de este componente en torno a 1,4 pg/m® en la
cuenca mediterrdnea occidental. Cabe destacar la gran diferencia existente entre las
concentraciones de SO,” registradas en Aitana y las obtenidas en el monte Cimone (3,5
ug/m®), que fueron mas de dos veces superiores. Esto puede atribuirse a que las emisiones
de SO, principal precursor de los sulfatos, son mucho mayores en el valle del Po debido al
elevado consumo de combustibles fosiles en plantas produccion de energia eléctrica,

calefacciones domésticas e industrias.
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Si comparamos las concentraciones de iones inorganicos secundarios obtenidas en Aitana y
en Puy de DOme se observan diferencias significativas. Tanto sulfato como nitrato
presentaron niveles notablemente menores en la estacion de Puy de Déme (0,42 pg/m*NO3
y 0,18 pg/m® de SO,%), lo que se puede justificar por una mayor produccion fotoquimica de

compuestos secundarios, ya que la radiacion solar y la temperatura son mayores en Aitana.

Por lo que se refiere a las concentraciones de Ca®* podemos apreciar que los valores
registrados en Aitana fueron muy similares a los medidos en otras estaciones del sur de
Europa, como las de los montes Martano y Montsec (0,47 y 0,3 pg/m°, respectivamente) Sin
embargo, la concentracion fue muy superior a la obtenida en Puy de Déme, de tan solo 0,12
ug/m®. Estas diferencias pueden ser debidas a una mayor resuspension del aerosol
favorecida por una tasa de precipitacibn menor y a una mayor frecuencia de aportes de
polvo sahariano en las estaciones mas meridionales (Aitana, Martano y Montsec).

En comparacion con un estudio realizado en el centro urbano de Elche, la concentracion
promedio de PM;, obtenida en Aitana fue mucho menor, ya que el aire urbano se ve mucho
mas influenciado y de forma mas directa por actividades antropogénicas, alcanzandose un

valor medio anual de 27,2 ug/m®.

El principal constituyente del PM;, en el monte de Aitana fue la materia organica (MO, 3,38
ug/m’) que representd un 25,4% de la masa total (Tabla 4). El contenido de materia
organica se calcul6 multiplicando la concentracién de carbono organico medida (OC) por un
factor de 1,8, que es el que se utiliza para las zonas de gran altitud (Cozic et al., 2008;
Sandrini et al., 2014). El segundo componente méas abundante fue el sulfato SO,*
contribuyendo un 11,2% a la masa total de PM;,. También cabe destacar el NOj3, que
representd un 6,1% de la masa. Como se ha comentado anteriormente la contribucion de
carbono elemental y K* fue muy baja debido a su naturaleza antropogénica (0,5% y 0,4%
respectivamente). En cuanto a los componentes de origen marino (CI, Na* y Mg*) su
contribucion a la masa total de PMy, fue muy escasa, a pesar de la cercania del punto de
muestreo al mar. Esto es debido a que el transporte de aerosol marino por la brisa, es dificil

a causa de la abrupta orografia del terreno.
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Componente Contribucion %

CI 0,8
NO* 6,1
S0,” 11,2
C,0.” 1,2
Na* 1,8
NH," 3,0
K* 0,4
Mg** 0,4
ca* 3,5
EC 0,5
MO 25,4
COs” 2,0

Tabla 4. Contribucion porcentual de cada constituyente a la concentracion total de PMy.

Finalmente, el calcio y el carbonato (CO5%), principales especies i6nicas de origen terrestre,
contribuyeron conjuntamente a la masa total de PM,, con casi un 6%. Los niveles de
carbonato se estimaron a partir del déficit de aniones que se produce en PMy, (Figura 16),
calculado como la diferencia entre el sumatorio de las concentraciones de los cationes y
aniones analizados (en peg/m®). La concentracion atmosférica de carbonato en cada una
de las muestras (en ug/m®) se determiné multiplicando el déficit aniénico por el peso

equivalente del carbonato, tal y como se expresa en la siguiente ecuacion:
[COs%]=Z [Cationes] - Z [Aniones] x 30

La contribucion total de todas las especies analizadas a la concentracion masica de PM,,fue
de un 56,4%, por lo que queda un 43,6% que no se ha analizado en este trabajo. Ese
porcentaje restante corresponde a otros componentes no analizados como el Fe, Al, Siy

otros metales no iénicos, junto con la humedad asociada a la materia particulada.

0,15
y =1,05x
& Rz =0,92
40,10
©
'_
<
O 0,05
W
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0,00 0,05 0,10 0,15

> ANIONES

Figura 16. Correlacién de la suma de las concentraciones de los aniones y cationes analizados en
PM;, (en peg/m®). La pendiente de la recta de regresion, superior a 1, indica un cierto déficit de
aniones con respecto a cationes. Se asume que este déficit se debe en su mayoria al anion
carbonato que no ha sido analizado por cromatografia i6nica. La correlacién es estadisticamente
significativa al 95%.
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4.3. Correlacion entre componentes del PMyq

Las correlaciones entre los diferentes componentes del material particulado pueden
proporcionar informacién sobre su origen o sobre la presencia de compuestos especificos.
Como se observa en la Figura 17, existe una correlacion bastante buena entre los iones
sulfato y oxalato, lo que sugiere que la formacién de oxalato se produce principalmente en

fase acuosa, de la misma manera que el sulfato.

0,5

y =0,08x + 0,04
R2=0,56 ¢

04

0,3

0,2

C,0.2 (ug/m?)

0,1

0,0

Figura 17. Correlacién entre C2042'y SO42'. La correlacion es significativa al 95%.

La Figura 18 muestra la relacion entre el Na*'y el Mg?'. La elevada correlaciéon obtenida
entre ambos iones es debida a su origen comun. Sin embargo, la pendiente de la recta es
ligeramente superior a la relacion caracteristica entre las concentraciones de magnesio y
sodio en el agua del mar (0,12; Bardouki et al., 2003), lo que puede deberse a que existe

una pequefia fraccidbn de magnesio de origen terrestre.

0,20
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Figura 18. Correlacion entre Mg®* y Na*. La correlacion es significativa al 95%.
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La ausencia de correlacion entre los iones cloruro y sodio (Figura 19) junto con el ratio entre
sus concentraciones (0,46, calculado a partir de los valores promedio mostrados en la Tabla
2), muy inferior a la relacion entre ambos iones en el agua del mar (1,8), indican un
significativo déficit de Cl respecto a Na*. Este déficit de cloruro, tal y como se comenté en la
introduccion, se debe a la pérdida de cloruro de hidrogeno gaseoso producida por la

reaccion de NacCl con los &cidos sulfarico y nitrico (reacciones 10y 12, pagina 6).

08
y=0,18x + 0,05

06 4 R2=0,08
E
3 Lo o
S 04F @ 45 0

0.2 ®

0,0 ‘

00 02 04 06 038 1,0

Na*(ug/m?)
Figura 19. Correlacién entre Cl'y Na™.

En la Figura 20, se observa la relacion entre las concentraciones de sulfato y amonio. Esta
relacion se debe a que, tal y como se observa en la reaccion 8 de la pagina 7, el H,SO,4
reacciona con NH; dando lugar a (NH,),SO,, componente muy estable. La correlacion
obtenida entre los dos iones no es buena debido a dos razones: 1) El 4cido nitrico también
reacciona con el amoniaco formando NH4NOs;, 2) El acido sulfdrico, ademas de con
amoniaco, puede reaccionar con otras sales de origen marino o crustal formando sulfatos de

sodio y calcio.
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Figura 20. Relacion entre sulfato y amonio en Heg/m?®,
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4.4. Variacion estacional

La variabilidad estacional del PM;o y sus componentes quimicos se pueden observar en las

gréaficas de la Figura 22.

El ciclo estacional de las concentraciones de PM;o es caracteristico de las zonas de gran
altitud, en las que se alcanzan valores maximos en verano (14,8 pg/m® y minimos en
invierno (6,3 pg/m®). Esto es debido a que durante el invierno la cima de la montafia se
encuentra frecuentemente por encima de la capa de mezcla, es decir, se encuentra en la
troposfera libre donde no se ve influenciada por las masas de aire cargadas de particulas.
La variabilidad temporal de la altura de la capa de mezcla es un factor que condiciona la
variacion estacional de todos los componentes quimicos del PMy,que, como se observa en
la Figura 22, presentan los valores mas bajos durante el invierno. Otro factor que contribuye
a la disminucion de las concentraciones durante el invierno es que la direccién predominante
del viento no favorece el transporte de contaminantes provenientes de los principales
centros urbanos situados en la costa. Por otra parte, durante el verano se incrementan los
procesos de resupension de polvo del suelo, debido a la escasez de precipitaciones y la
formacion fotoquimica de compuestos secundarios favorecida por el aumento de la radiacién

solar y la temperatura.

La concentracion de CI presentd un maximo en primavera (0,23 pg/m°), ya que existe
transporte por el viento desde el mar. Por lo general los valores de CI" son muy bajos ya
que, como se ha comentado anteriormente, hay un déficit de CI respecto a Na* causado por
la reaccion de NaCl con los &cidos sulfarico y nitrico (reacciones 10 y 12, pagina 7). Estas
reacciones se ven favorecidas por las altas temperaturas alcanzadas en verano, lo que

explica los bajos valores de concentracion de cloruro observados en esta época del afio.

Por el contrario, componentes como el Na* o el Mg?" presentaron valores méaximos en

verano (0,31 yg/m?®y 0,06 ug/m?®respectivamente), debido al predominio de la brisa marina.

Los valores minimos de NO; se obtuvieron durante el verano y el invierno (0,73 pg/m®y
0,46 pg/m® respectivamente). EI minimo invernal se debe, como se ha comentado
anteriormente, a la dinamica de la capa de mezcla. En cuanto al bajo valor registrado
durante el verano, la causa mas probable es la descomposicion térmica del NH4NO;

producida por las altas temperaturas estivales.
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Figura 22. Diagramas de cajas de parametros meteoroldgicos en la sierra de Aitana durante el
periodo de estudio. La caja contiene los valores comprendidos entre el 25% y el 75% de los datos,
la media esté representada por un rombo blanco dentro de la caja. Los circulos blancos son datos

atipicos.
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En el caso del SO,*, los valores maximos se alcanzaron en verano (2,00 ug/m®) ya que la
oxidacion fotoquimica del SO, se ve favorecida por las altas temperaturas y el aumento de la
radiacién solar. Como es ldgico, los valores minimos se registraron en invierno (0,45 pg/m?®)
cuando la temperatura y la radiacion solar son menores y el punto de muestreo se encuentra
frecuentemente por encima de la capa de mezcla. Otro componente que esta relacionado
con el SO,y que presentd una variacion estacional equivalente es el oxalato (C,0,%) ya

gue se forma de una manera similar, tal y como se ha descrito en el apartado anterior.

Los niveles de Ca* presentaron valores méaximos en verano (0,46 ug/m®) debido al aumento
de la resuspension de polvo del suelo favorecido por una menor precipitacion durante esta
época. Otra razén es el aumento de la frecuencia de las intrusiones de masas de aire
saharianas, con una elevada carga de materia mineral. En cuanto a los valores de K*, estos
son muy bajos debido a su origen antropogénico y muestran escasa variabilidad estacional,
aungue los niveles minimos se alcanzan en invierno, como ocurre con el resto de especies

analizadas.

Aunque el NH,'muestra valores maximos de concentraciéon en verano (0,45 pg/m?), su
variacion estacional es menos marcada que la de sulfato, ya que también se encuentra
asociado al NOz' y, tal como se ha mencionado con anterioridad, el nitrato de amonio es

térmicamente inestable.

Por lo que se refiere a los aerosoles carbonosos (Figura 23), las concentraciones de
carbono elemental son en general muy bajas y presentan una escasa variacion estacional,
de forma equivalente a lo que ocurre en el caso del K*. Sin embargo, el carbono organico
presentd6 maximos en verano y primavera debido, por un lado, a un aumento de las
emisiones de compuestos organicos por parte de la vegetacion terrestre favorecido por las
altas temperaturas (Gorka et al.,, 2014) y, por otro, a un incremento de la produccién

fotoquimica de OC secundario.
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Figura 23. Diagramas de cajas de parametros meteorolégicos en la sierra de Aitana durante el
periodo de estudio. La caja contiene los valores comprendidos entre el 25% y el 75% de los datos,
la media esta representada por un rombo blanco dentro de la caja. Los circulos blancos son datos

atipicos.
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4.5. Eventos saharianos

La tabla 5 muestra los valores medios de PM,o y de sus componentes los dias en que se
han producido episodios saharianos y los dias sin evento. En este analisis se han utilizado
principalmente los meses de primavera y verano (de Marzo a Agosto) ya que la frecuencia

de episodios de intrusién sahariana es muy superior durante estos meses.

No Intrusion
Intrusion (N=50) (N=70)
PMo* 20,9 9,1
ocC* 2,30 1,87
EC* 0,08 0,06
SO,%* 2,13 1,38
NOz™* 1,05 0,70
C,0,2* 0,23 0,15
NH," 0,47 0,40
Ca®'* 0,80 0,26
Na* 0,32 0,25
K* 0,07 0,07
Mg?** 0,08 0,04
Temperatura
©)* 17,6 13,8
Humedad
relativa (%)* 51 64
Velocidad (m/s)* 4,92 4,02
Radiacion solar
(W/m?) 294 274

Tabla 5. Medidas promedio de PM;y y sus componentes mayoritarios (ug/m3) y caracteristicas
meteorolégicas en dias en los que ha habido intrusién sahariana y dias sin evento. Los valores
marcados con asterisco son aquellos estadisticamente diferentes a un nivel de confianza del 95 %.

Durante el periodo considerado, aproximadamente un 40% de los dias se vieron afectados
por eventos saharianos. Se observa un aumento muy significativo en la fraccion PM;o, como
era de esperar, ya que los dias de intrusion se obtiene una mayor cantidad de materia
particulada. También es significativo el aumento del Ca**, que supone el mayor aumento
relativo de todas las especies analizadas, ya que forma parte de la composicion del suelo en

minerales como la montmorillonita y la illita.

Los resultados muestran un aumento significativo de los iones secundarios, excepto el
amonio (NH;"). El aumento relativo de las concentraciones de sulfato durante los dias de

intrusion fue del 54%, mientras que el ion nitrato experimentd un incremento del 50%. Esto
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es debido a que las particulas minerales adsorben eficazmente gases acidos como el SO, o
los NO,, favoreciendo su transformacion en los correspondientes acidos sulfarico y nitrico
(Usher et al., 2003). El H,SO,y HNOsformados pueden reaccionar con amoniaco gaseoso 0
CaCO; originando sulfatos y nitratos de amonio y/o calcio, lo que explica el importante
aumento de las concentraciones de SO,*y NO5 en periodos de intrusién. Esto puede ocurrir

de forma similar con el acido oxalico, formando el correspondiente ion oxalato.

En cuanto al Mg®*, puede observarse en la tabla 5 que su concentracion se incrementé al
doble en los dias afectados por eventos saharianos. La causa mas probable es el aporte
extra de material mineral que se produce durante las intrusiones, ya que los minerales
anteriormente mencionados también contienen magnesio. Ademas tal y como se acaba de

comentar, el aumento en los niveles de sodio fue muy inferior.

Con respecto al carbono organico su mayor concentracion en dias de intrusion (22%) puede
ser debido a los siguientes factores: (a) un aumento de los compuestos organicos
secundarios formados por reacciones durante el transporte de polvo africano, (b) un
incremento de las emisiones directas de carbono organico primario de origen biogénico que
se ve favorecido durante estas épocas del afio, o (c) un aumento en la concentracion de
carbonato aportado por la intrusién ya que, como se ha mencionado el apartado 3.2, la
medida de carbono organico mediante analisis termo-6ptico incluye también el carbonato

que pueda estar presente en las muestras.
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5. CONCLUSIONES

>

Los niveles medios de PM;, en el monte Aitana fueron muy parecidos a los
registrados en otras estaciones de fondo regional del sur Europa.

El conjunto de las especies analizadas represent6 el 56% de la concentracion media
de PMy, siendo el carbono organico, el sulfato, el nitrato, y el calcio los componentes
mayoritarios.

Las concentraciones de PM,o fueron mayores en verano debido al aumento de los
procesos de resuspension, la produccion fotoquimica de aerosoles secundarios v,
sobre todo, la altura de la capa de mezcla.

La mayoria de los componentes del PM;, mostraron una estacionalidad similar,
excepto EC y K*, cuya variacién estacional fue menos marcada, y también CI'y NO5".
Los niveles de nitrato mostraron una variacion menos pronunciada entre verano e
invierno que las otras especies analizadas debido a la descomposicién térmica del
nitrato de amonio durante la época estival.

El cloruro mostré valores medios inferiores durante el verano, debido a reacciones
favorecidas por el aumento de la temperatura, en las que se pierde cloruro en forma
de especies gaseosas.

Las intrusiones saharianas contribuyeron a aumentar de forma significativa los
niveles de PM;, y de algunos de sus componentes como los iones secundarios

sulfato, nitrato y oxalato y también el calcio y el magnesio.
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