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Resumen:

En este trabajo se han recogido un total de 160 muestras de PMy, en la estacidn de fondo
regional del Monte Aitana y se han analizado por métodos fisico-quimicos para determinar la
concentracién de elementos/compuestos presentes. Posteriormente, se ha utilizado un
modelo de factorizacién positiva con el fin de identificar las posibles fuentes del material
particulado, obteniendo su perfil y evolucion temporal. Ademds, se ha estimado la
contribucion de cada fuente a la concentracion total de PMy, en el emplazamiento de medida.
A partir de los resultados obtenidos, se ha analizado la variabilidad estacional de cada una de
las fuentes identificadas y la influencia de las intrusiones de polvo sahariano en la

concentracion de PMg.

Palabras clave: PMy, Identificacion de fuentes, PMF, Polvo sahariano, Fondo regional

Abstract:

In this work a total of 160 PM,, samples were collected at the regional background station of
Mount Aitana and analyzed by physicochemical methods to determine the concentration of
the main elements and compounds present in the samples. Subsequently, a positive
factorization model was used in order to identify the possible sources of particulate matter,
obtaining their profile and temporal evolution. In addition, the contribution of each source to
the total PM;o concentration at the measurement site was estimated. From the results
obtained, we have analyzed the seasonal variability of each one of the identified sources and

the influence of Saharan dust intrusions on PM;y concentrations.
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1. Introduccion
1.1. Material particulado atmosférico

El material particulado atmosférico (PM) se define como el conjunto de particulas, sélidas o
liquidas, presentes en suspension en la atmédsfera, a excepcion del agua pura (Meszarés et al.,
1993). Este término engloba tanto a las particulas en suspensién como a aquellas con un
didmetro aerodindmico mayor de 50 um, denominadas particulas sedimentables,
caracterizadas por presentar un tiempo de residencia bajo en la atmdsfera (apenas unas pocas
horas) debido a que se depositan rapidamente por efecto de la gravedad. En la literatura, los
términos PM y aerosol atmosférico se emplean como sinénimos; sin embargo, el término
aerosol engloba tanto al material particulado en suspensiéon como a la masa de aire en la que
estd contenido (Putaud et al., 2004). Los niveles de PM se definen como concentracion en
masa o numero de particulas por unidad de volumen de aire, expresandose en pg/m?® o n®

particulas/cm? respectivamente.
1.2. Clasificacién del material particulado atmosférico

Debido a que los aerosoles atmosféricos son tipicamente polidispersos (John et al., 2001), se
pueden clasificar en funcidon de varias caracteristicas, como por ejemplo el tamafio de las
particulas (importante para predecir su tiempo de residencia en la atmdsfera), su origen o su

naturaleza quimica (que las dotard de mayor o menor reactividad).

1.2.1. Origen del material particulado

Un método de clasificacion comun es el que se refiere al origen del material particulado,
clasificandolo como natural o antropogénico dependiendo de si es producto de emisiones

naturales o de emisiones causadas por el ser humano.

Particulas naturales

Aquellas particulas que proceden de emisiones no causadas, directa o indirectamente, por
actividades humanas, lo que incluye fendmenos naturales tales como erupciones volcanicas,
respiracion de animales y plantas, descomposicion de materia muerta, incendios de zonas
silvestres, fuertes vientos, aerosoles marinos, resuspensién atmosférica y transporte de

particulas naturales procedentes de regiones aridas (Salinas et al., 2011).
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Particulas antropogénicas

Son aquellas presentes en la atmdsfera a partir de actividades antrépicas. En este grupo se
incluyen procesos de combustidn ligados a industrias, al trafico o a las actividades domésticas,
asi como aquellas derivadas de actividades industriales (procesos metalurgicos, fabricacion de
cemento, produccién ceramica, etc.). También se incluye en dicho grupo el material mineral
asociado a procesos de demolicidn y erosion del pavimento, frenos y neumaticos. Ademas de
aquellas particulas formadas en la atmédsfera a partir de precursores gaseosos emitidos por

éstas y otras fuentes antrépicas (Pey et al., 2007).
1.2.2. Mecanismos de formaciéon de compuestos

Otra clasificacion del material particulado se basa en los mecanismos de formacién, en funcion

de los cuales las particulas se pueden dividir en primarias y secundarias.

Particulas primarias

Aquellas particulas que son emitidas directamente a la atmédsfera desde la fuente de origen. A
escala global su origen mayoritario se encuentra en fuentes naturales (particulas minerales
procedentes de zonas dridas y semiaridas, asi como aerosoles marinos procedentes de
océanos y mares) (Salinas et al., 2011), si bien a escala local las fuentes de emisidn antrépicas
pueden contribuir de forma dominante (principalmente trafico rodado y procesos industriales)

(Pey et al., 2007).

Particulas secundarias

Son aquellas particulas que se originan en procesos fisico-quimicos que tienen lugar en la
atmosfera a partir de precursores gaseosos (SO,, NO,, COVs, NHs, entre otros), ya procedan de

fuentes naturales o antrépicas (Pey et al., 2007).
1.2.3. Distribucién en funcién del tamafio

Al considerar el tamafio de una particula generalmente se utiliza como dimensién
caracteristica su radio o diametro como si esta fuera esférica. Dado que en la naturaleza las
particulas presentan en general formas muy irregulares, su tamafo se expresa en términos de
didmetro equivalente, que es el didmetro de una esfera que tiene el mismo valor de una
propiedad fisica que la particula de forma irregular que se ha medido (Baron y Willeke et al.,
1993).Generalmente, se utiliza el didmetro aerodindmico equivalente que se define como el

didmetro de una esfera, con una densidad de 1 g/cm?®, que tiene la misma velocidad de caida
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debido a la fuerza gravitacional en aire en calma que la particula considerada, bajo las mismas

condiciones de temperatura, presion y humedad relativa .

El sistema de medida del material particulado en suspension homologado en la Directiva
1999/30/CE consiste en la captacion de las particulas en un filtro durante un periodo
determinado y la posterior determinacién de su concentraciéon atmosférica por gravimetria.
Atendiendo al tamaino de las particulas seleccionado por los cabezales de los sistemas de
captacion, se han definido diversas fracciones: PMy,, PM, s y PM; (Farifia et al., 2012). Asi, se
define el PMy, como el conjunto de particulas recogidas en un filtro después de pasar a través
de un cabezal del sistema de captacién que selecciona las particulas en funcién de su tamafioy
gue presenta una eficiencia de corte del 50% para aquellas particulas con un didametro
aerodinamico de 10 pum (Farifa et al., 2012). De forma analoga se pueden definir otras

fracciones mdsicas como el PM, sy el PM;.

El PM;g estd compuesto principalmente de elementos y compuestos procedentes de la corteza
terrestre (materia crustal) y del mar (aerosol marino), iones secundarios, carbono elemental

(EC) y organico (OC) y elementos traza (principalmente metales).

1.3. Fuentes del material particulado

A continuacién se describiran las principales fuentes de material particulado que se pueden
encontrar en la bibliografia. Se explicara el origen y la composicién quimica del aerosol
procedente de cada una de ellas. En esta enumeracién no van a estar incluidas todas las

fuentes, pero si las mas importantes presentes en el mediterraneo occidental.
1.3.1. Polvo del pavimento (Road dust)

La resuspension del polvo depositado en el pavimento puede contribuir significativamente a
los niveles de PM, especialmente en climas calidos (Amato et al., 2010). Cualquier fuente de
PM puede contribuir a la acumulacién de polvo sobre el pavimento. Como consecuencia, la
composicion quimica y el tamafio de las particulas depositadas en carreteras es bastante
variable dependiendo del area de estudio (Amato et al., 2009). Aunque el polvo depositado
contiene principalmente especies presentes en la corteza terrestre (Fe, Ca, entre otros), otras
particulas como compuestos de carbono (EC y OC), oligoelementos y metales traza del
desgaste de frenos y cubiertas de neumaticos (Cu, Zn, Ba, Cr) aparecen frecuentemente
(Thorpe and Harrison., 2008). Por otra parte, la escasa precipitacion limita la limpieza de las
superficies pavimentadas, y como resultado, la resuspensién se ve favorecida. Algunos autores

identifican el Ba como elemento marcador de la fuente "road dust “(Amato et al., 2009).
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1.3.2. Sulfato de amonio

El principal compuesto sulfurado gaseoso emitido a la atmdsfera es el diéxido de azufre (SO,),
que presenta una velocidad de oxidacion a H,SO, dependiente de las condiciones
meteoroldgicas (Hidy, 1994). Generalmente, el SO, es de origen antrdpico, liberandose
durante la combustion de carbén y fuel-oil en centrales térmicas de produccion de energia
eléctrica y complejos industriales, ademas del transporte maritimo; no obstante, también
puede tener un origen natural, como las erupciones volcanicas y las emisiones procedentes de

mares y océanos (Friedrich, 2009).

Los compuestos de azufre presentes en la atmdsfera en forma de particulas son
principalmente sulfatos secundarios, generados como resultado de la oxidacidn de precursores
gaseosos, mayoritariamente didxido de azufre. El 90% del sulfato presente en la atmosfera se
origina por oxidacion en fase liquida del SO, en las nubes. El acido sulfuroso resultante de la
disolucién de SO, en agua (R1) reacciona con oxidantes como el perdxido de hidrégeno (R2) o

el ozono (R3) dando como resultado la formacion de acido sulfurico (Seinfield y Pandis, 2006).

SOZ + Hzo ==, HzSOg (Rl)
H2503 + HzOz > H2$O4 + Hzo (RZ)
H2503 + 03 T H2504 + 02 (R3)

El acido sulfurico formado es neutralizado principalmente por amoniaco gaseoso dando lugar a

la formacidn de sulfato de amonio (R4).

H,S0, (aq) + 2NH; — (NH,4),S04 (aq) (R4)

1.3.3. Nitrato de amonio.

Los principales aerosoles que contienen nitrégeno en la atmédsfera son los nitratos cuyo origen
es mayoritariamente secundario. Los nitratos se forman por oxidacién de precursores
gaseosos, tanto naturales como antropogénicos (Salinas et al., 2011). Los precursores mas
importantes son los Oxidos de nitrégeno (NO,), emitidos mayoritariamente durante la
combustidn de carburantes fésiles a altas temperaturas, principalmente por el trafico rodado
(Salinas et al.,, 2011). El término NO, se utiliza para hacer referencia conjuntamente al
monoxido y didxido de nitrégeno (NO y NO,, respectivamente). El mondxido de nitrogeno se

emite en mayor proporcion en los procesos de combustién pero, una vez en la atmodsfera, se

4
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oxida rdpidamente a NO, (R5). Posteriormente, EIl NO, es oxidado principalmente en fase

gaseosa por radicales hidroxilo, dando lugar a acido nitrico gaseoso (R6).

NO+O3—) N02+02 (RS)

NO, + HO- — HNO; (R6)

El acido nitrico también se puede formar a partir del radical nitrato (NOs-), resultado de la
reaccion entre el NO, y el O; (R7). Por el dia el NO; se disocia fotoquimicamente a NO, y
oxigeno atomico, pero durante la noche es estable y puede combinarse con NO, para formar

pentdxido de dinitrogeno (N,Os), que se hidroliza formando acido nitrico (R9).

03+ NOZ—> NO3+OZ (R7)
NO3 + NOz — N205 (R8)
N205 + Hzo — 2HN03 (Rg)

En general, el acido nitrico reacciona con amoniaco, generando nitrato de amonio (Salinas et

al., 2011).

HNO; (g) + NH; (ac) «> NH4NO; (s, ac) (R10)

Sin embargo, el nitrato de amonio (NH;NO3) presenta inestabilidad termodinamica debido a la
alta presidon de vapor de NH; y HNOs, por lo que a temperaturas elevadas (>20-25 °C) se
volatiliza, dando de nuevo como resultado acido nitrico gaseoso y amoniaco. Es por ello que el
nitrato de amonio suele presentar una marcada estacionalidad en estaciones urbanas con
maximos invernales y minimos estivales en entornos como la Peninsula Ibérica (Querol et al.,

1998, 2001).
1.3.4. Intrusién Sahariana

El desierto del Sahara constituye la principal fuente de particulas minerales a escala global. De
hecho, en Espaina el principal factor ambiental responsable de que se superen los valores
limite de PM 44 establecidos por la legislacién son las intrusiones de masas de aire provenientes
del norte de Africa que suponen entorno al 90% de las superaciones por causas haturales
(Querol et al., 2012). 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
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aumento en los niveles de particulas. Estas masas de aire cargadas de polvo mineral pueden
viajar hasta decenas de miles de kildmetros antes de depositarse de nuevo sobre la superficie
terrestre (Engelstaedter et al., 2006). El material particulado que es transportado mediante
estas intrusiones es mayoritariamente de composicién mineral: silicatos (cuarzo, minerales de
arcilla y feldespato), carbonatos (calcita y dolomita) y en menor cantidad sulfato de calcio y
6xido de hierro (EU, 2004). Su tamano puede variar situandolo desde la moda de acumulacién
(0,1-1 pum) hasta la fraccion gruesa (> 1 um). Las particulas mas finas son las que viajan
distancias mas largas y llegan a zonas mas alejadas del foco emisor. En todo caso, en las series
de PMy, siempre pueden distinguirse los episodios africanos frente a los niveles de fondo

(Alonso, 2007).

El transporte del polvo sahariano ocurre en estaciones diferentes en los lados occidental y
oriental del Mediterrdneo (Pey et al., 2013). Las contribuciones de polvo sahariano en el
Mediterraneo occidental son considerablemente mas altas entre marzo y octubre, en
comparacion con el resto del afio. Por el contrario, estas contribuciones son claramente

superiores entre noviembre y mayo en la parte oriental del Mediterraneo (Querol, 2015).

1.3.5. Quema de biomasa

La quema de biomasa implica la quema de vegetacidn viva o muerta por medio de incendios o
gquemas controladas, incluyendo pastizales, bosques y residuos agricolas. Parte de estos
incendios pueden ser de origen natural (debido a rayos), aunque la mayoria son por el

resultado de practicas humanas (Mielnicki et al., 2005).

El potasio soluble en agua (K*) se ha utilizado ampliamente como un trazador inorganico para
conocer las contribuciones de combustion de la biomasa al aerosol ambiente (Lee et al., 2008).
Ademads de OC y EC, que junto con el ion potasio son componentes principales en el perfil de
guema de biomasa, se pueden observar otros componentes, tales como Cl', S, Zn y Pb (Querol,
2015).El impacto de las emisiones de quema de biomasa es especialmente alto en los meses
de invierno debido al uso generalizado de la madera para la calefaccion residencial (Gongalves

et al., 2012).

1.3.6. Aerosol marino

En términos del volumen de emisiones a escala global, el aerosol marino constituye el segundo
grupo mas relevante de las emisiones globales de particulas a la atmdsfera (IPCC, 2001). Estas

particulas se forman en las superficies de los mares y océanos por dos procesos: la ruptura de
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burbujas de aire que alcanzan la superficie oceanica y la agitacion de dichas superficies por el
viento (Negral., 2010). Dependiendo de la geografia de cada sitio, el aerosol marino puede
llegar al receptor en una forma "fresca" o "envejecida", o ambas. La principal diferencia es que
los iones nitrato y sulfato estan ausentes en el aerosol marino fresco, mientras que el ion
cloruro esta ausente en el factor envejecido, que también muestra un nivel particularmente
alto de OC, indicando la mezcla del aerosol marino envejecido con contaminantes
antropogénicos (Querol, 2015). El principal componente del aerosol marino fresco es el NaCl,

pero también son importantes otras sales como MgCl,, MgS0,, K,SO, o Na,S0, (Negral, 2010).
1.3.6.1. Aerosol marino fresco

Como se acaba de comentar, esta fuente es la que contribuye mayoritariamente a las
concentraciones atmosféricas de NaCl sin reaccionar. Dado que las reacciones quimicas del
NaCl con acidos presentes en la atmésfera (principalmente los acidos sulfurico y nitrico) estan
favorecidas en verano, las concentraciones de aerosol marino fresco son inferiores durante la

época estival (Yubero et al., 2011).
1.3.6.2. Aerosol marino envejecido

La disminucion del ratio entre las concentraciones atmosféricas de CI'y Na* con respecto al
ratio entre estas especies en el agua del mar indica que en la atmdsfera se producen
reacciones quimicas que hacen que el ion cloruro desaparezca de la fase particulada. Las
reacciones que podrian ser responsables de la pérdida de CI son las siguientes (Yubero et al.,

2011):
HNO; + NaCl — NaNO; + HCl (g) (R11)
HzSO4 + 2NaCl — Nast4 + 2HCI (g) (R12)

En ambientes con concentraciones bajas de NH; y altos niveles de NaCl, los acidos sulfurico y
nitrico pueden reaccionar con este ultimo dando lugar a nitrato y sulfato de sodio, tal y como
se describe en las reacciones 11 y 12. En ambos casos, se obtienen particulas ricas en Na* con
respecto a CI'. La reaccién 11 se ve especialmente favorecida durante el verano debido a las
altas concentraciones de acido nitrico producido por la descomposicion térmica del nitrato de
amonio (Yubero et al., 2011). Un nivel particularmente alto de OC en esta fuente indica que se
ha producido una mezcla del aerosol marino envejecido con emisiones antropogénicas. La
contribucién de esta fuente a los niveles de particulas atmosféricas es mas importante en

primavera y verano (Bove et al., 2016).
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1.3.7. Combustién de petroleo

Esta fuente se caracteriza por altos valores de V y Ni, trazadores tipicos de la combustién de
carburantes pesados (Viana et al., 2009), como los utilizados en los buques (Bove et al., 2014).
Algunas industrias y el transporte maritimo utilizan combustibles con alto contenido de azufre;
por tanto, se puede considerar que la fraccion de ion sulfato relacionado con las particulas de

V-Ni representa la emision directa de SO, desde estas fuentes (Schneider y Bogdan., 2003).
1.4. Estaciones de montafia (fondo regional)

Las estaciones de alta montafia son zonas alejadas de focos antropogénicos de emisidon directa
de contaminantes, estando situadas a altitudes elevadas con respecto a su entorno préximo.
Durante gran parte del afio, estas estaciones se encuentran en la troposfera libre, por encima
de la denominada capa de mezcla y, por tanto, libres de la influencia de cualquier fuente de
contaminacidn tanto natural o antropogénica (Ripoll et al., 2014; Moroni et al., 2015). Dichos
emplazamientos son particularmente adecuados para estudiar procesos regionales y de
transporte de contaminantes a larga distancia. Ademds, permiten evaluar cudl es la

concentracién y composicion del material particulado en la troposfera libre.

Las mediciones obtenidas en las estaciones de alta montana permiten determinar los niveles
de contaminacién de fondo en una region, asi como estudiar los procesos transporte de
contaminantes procedentes de fuentes emisoras situadas a grandes distancias. Por ello, son
representativas de la calidad del aire en un area extensa en torno a ellas, por lo que son
utilizadas para la verificacion de los modelos de prediccién de calidad del aire.
Particularmente, en las estaciones de la red EMEP (programa concertado de seguimiento y de
evaluacion del transporte a gran distancia de los contaminantes atmosféricos de Europa) se
determinan, por una parte, los contaminantes regulados en la legislacién europea y nacional,
con lo cual dan apoyo a las redes autondmicas y locales en su evaluacion de la calidad del aire.
Ademas, estas estaciones registran las concentraciones de numerosos contaminantes no
regulados en la legislacion, lo que permite que también sirvan para estudios cientificos sobre
dichos compuestos, cuyos resultados, a su vez, influyen en la generacién de nueva legislacion

en calidad del aire.

La red EMEP sirve de apoyo al resto de las redes de calidad del aire espafiolas para sus labores
de evaluacion de la calidad del aire de todo el territorio. Ademas, las concentraciones de PMy,

registradas en estas estaciones son necesarias para conocer el nivel de fondo regional e
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identificar cuando la superacion de los valores limite de PMy, establecidos por la legislacion se

debe a episodios naturales como las intrusiones de masas de aire sahariano (Orio et al 2013).
1.5. Legislacion

La determinacidon de los niveles de material particulado en la atmdsfera es uno de los
parametros bdsicos del control de la calidad del aire, como consecuencia de sus efectos

nocivos sobre la salud y los ecosistemas (Dominguez., 2014).

En Espafia, hasta el afio 2001, el control de los niveles de material particulado en suspension se
realizaba por medidas de humos negros (HN) y de particulas totales en suspension (PST) segun
los Reales Decretos 1613/1985 (BOE n? 219 del 12/09/85) y 1321/1992 (BOE n2 289 del
02/12/92) que provienen de la incorporacién a la legislacion espafiola de las Directivas
Europeas 80/779/CEE y 89/427/CEE (Dominguez., 2014). A partir de julio de 2001 entré en
vigor la Directiva Europea 1999/30/CE que establecié “valores limite y, en su caso, umbrales de
alerta con respecto a las concentraciones de didxido de azufre, didxido de nitrégeno y dxidos
de nitrégeno, particulas y plomo en el aire ambiente para evitar, prevenir o reducir los efectos
nocivos para la salud humana y para el medio ambiente en su conjunto”. Esta nueva Directiva
produjo un cambio en los parametros de medida pasandose a medir PM;o en vez de HN y PST,
y estableciendo una mayor restriccion en los valores limite. Su implantacién se propuso
inicialmente en dos fases (2005 y 2010), aunque los valores fijados para 2010 fueron
descartados definitivamente debido a que eran tan restrictivos que en algunas regiones de
Europa resultaban imposibles de cumplir a causa de fendmenos naturales como las intrusiones
saharianas. Como consecuencia, en la nueva Directiva 2008/50/CE (relativa a la calidad del aire
ambiente y a una atmdsfera mas limpia en Europa) se establecieron como valores limite de
PMyo los fijados para 2005 (Tabla 1). Estos valores fueron incorporados al ordenamiento
juridico espafiol a través del Real Decreto 102/2011, de 28 de enero, relativo a la mejora de la

calidad del aire.

promedio

Valor limite 24 horas 50 pg/m?, no podran superarse en mas de 35 ocasiones
diario por afo.
Valor limite . 3
1 an I 40
anual afio civi pg/m

Tabla 1. Valores limite para las particulas PM;, (Fuente: Directiva Europea).
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En los paises del sur de Europa, debido a fendmenos naturales tales como las intrusiones de
masas de aire africanas, los valores limites diarios se sobrepasan sistematicamente. Ante esta
situacidon de desventaja para el cumplimiento de la norma, el articulo 5.4 de la directiva
1999/30/CE tiene en cuenta las particularidades de estas regiones y establece que el grado de
cumplimiento de la Normativa pueda adaptarse a cada una de ellas si se justifica debidamente
el origen natural de la contaminacion. Asi, dicha directiva establece que “cuando se superen
los valores limite de PMyo a que se refiere la seccién | del anexo Ill debido a concentraciones de
PMyg en el aire ambiente producidas por fendmenos naturales, que supongan concentraciones
considerablemente superiores a los niveles de fondo procedentes de fuentes naturales, los
Estados miembros informardn de ello a la Comisidn de conformidad con el apartado 1 del
articulo 11 de la Directiva 96/62/CE vy facilitaran la justificacion necesaria para demostrar que
dichos rebasamientos se deben a fendmenos naturales. En estos casos, los Estados miembros
tendran la obligacidon de ejecutar planes de actuacién con arreglo al apartado 3 del articulo 8
de la Directiva 96/62/CE sélo cuando se rebasen los valores limite a que se refiere la seccion |
del anexo Il por causas que no sean tales fenédmenos naturales”. En cuanto a los fendmenos
que la Directiva considera como naturales, segln su articulo 2.15, son los siguientes: las
erupciones volcanicas, las actividades sismicas, actividades geotérmicas, o los incendios de
zonas silvestres, los fuertes vientos o la resuspension atmosférica o el transporte de particulas

naturales procedentes de regiones aridas.
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2. Objetivos
El objetivo principal de este estudio consiste en determinar las fuentes naturales y
antropogénicas del material particulado que afectan a las concentraciones de PM, en una

estacion de alta montaiia proxima al mar Mediterraneo.

Los objetivos especificos son los siguientes:

e Evaluar la contribucién de cada una de las fuentes de a la concentracién total de PMq.
e Conocer la evolucion estacional de cada una de las fuentes.

e Comparar los resultados obtenidos con los datos de otras estaciones de montafia.

e Corroborar que la concentracion de PM;4 no excede la normativa vigente y, en el caso

de que se exceda este valor, identificar las causas.

11
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3. Metodologia

3.1. Zona de estudio
3.1.1. Caracteristicas generales del area de estudio

La estacion de muestreo (Fig. 1) se encuentra ubicada en una regidn semiarida, dentro de la
cuenca mediterranea espafiola, en el pico del Monte Aitana (38 ° 38'56.8 "N 0 ° 15 '55.2" W;
1558 m sobre el nivel del mar), situado al norte de la provincia de Alicante. Se encuentra a 16
km de la costa mediterrdnea mas cercana, a 40 km de la ciudad de Alicante y a unos 300km
del punto mas cercano de la costa africana. La sierra de Aitana es un conjunto montafoso que
forma parte del Sistema Bético, ocupando una extensién aproximada de 2000 hectareas, cuya
superficie del suelo se compone principalmente de piedra caliza, rica en carbonatos de calcio y
magnesio. La estacidon de muestreo se encuentra en una base militar perteneciente al gobierno
espafiol (Eva n25) situada en la cima (Galindo et al., 2016). En sus alrededores, a menor altura,
se sitlan algunos pueblos de pocos habitantes con escasa actividad antropogénica; por tanto,
las emisiones de contaminantes procedentes de las actividades humanas son muy bajas lo que
hace que el emplazamiento tenga cardcter de estacion de fondo regional. La vegetacion es
escasa y grandes dreas de suelo estan expuestas a la erosion edlica. Las temperaturas medias
varian entre 3°C en invierno y 20°C en verano (Galindo et al., 2017). Los vientos predominantes
soplan principalmente desde la costa durante el verano y desde la direccion N o NO durante la
temporada de invierno. La precipitacién anual en el Monte Aitana oscila generalmente entre

600 y 800 mm, mientras que las areas costeras reciben una precipitacién de 300 mm.

Esta zona esta caracterizada por un relieve extremadamente accidentado y con fuertes
pendientes (Fig. 2), lo que dificulta el transporte de particulas de origen antropogénico

emitidas desde las ciudades mas pobladas situadas en la franja costera.

12
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Alicantg

Figura 1. Estacién de muestreo monte Aitana. Figura 2.Perfil topogréfico del monte Aitana.

3.1.2. Localizacion temporal del estudio

El estudio se ha llevado a cabo entre el 17 de marzo del afio 2014 y el 4 de septiembre del afo
2015, recogiéndose un total de 160 muestras de la fraccion PMy,.

Es importante mencionar que la fraccion de muestras recogidas durante la temporada de
verano fue significativamente mas alta que en invierno ya que el periodo de medicion no cubre
dos afios completos y el fallo de los captadores es mas frecuente durante el invierno debido a

las condiciones meteoroldgicas adversas.
3.2. Muestreo y analisis

Se utilizé un captador de alto volumen (720 m?/dia) de la marca Digitel, provisto de un cabezal
de PMy,. El equipo de muestreo se programé para la captacién 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. Para la toma de muestras
se utilizaron filtros de fibra de cuarzo de 150 mm de didametro. En todos los casos, cada filtro
recogid material particulado correspondiente a 24 horas de captacién, teniendo lugar el

cambio de filtro a las 0:00 UTC.

Todos los filtros se acondicionaron durante al menos 24 h a una humedad relativa de 50 + 5% y
a una temperatura de 20 + 1°C y se pesaron, antes y después del muestreo, utilizando una
balanza electrénica Mettler-Toledo XP105 con una sensibilidad de 10 pg. Las concentraciones
se calcularon dividiendo las masas PMig por el volumen de aire muestreado. Después de la

pesada, los filtros se almacenaron en la nevera a 4 ° C hasta el anélisis quimico.

13
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Una porcién de 47 mm de didmetro de cada muestra de PMy, se extrajo por ultrasonidos (30
minutos) con 15 ml de agua ultrapura y se calenté a 60 °C durante aproximadamente 6 horas.
Los extractos acuosos se analizaron por cromatografia idnica (IC) para la determinacion de las
concentraciones de los iones mayoritarios (ClI, NO3, SO,%, C,0,%, Na*, NH,", K*, Mg*" y Ca®™).
Los aniones se analizaron por medio de un cromatégrafo de iones Dionex DX120 con una
columna de separacion lonPac AS11-HC, usando KOH 15 mM como eluyente. El analisis de
cationes se realizd usando un cromatégrafo idnico Dionex ICS-1100 equipado con una columna

analitica CS12A y acido metanosulfénico 20 mM como eluyente.

Para determinar las concentraciones de carbono organico y elemental, se analizaron porciones
de 1,5 cm? del filtro muestreado con un analizador Termo-dptico de Sunset Laboratory Inc,

utilizando el protocolo NIOSH 5040 (Birch y Cary, 1996).

La composicion elemental del PM,y se determiné por medio de fluorescencia de rayos X de
dispersion de energia (ED-XRF) usando un espectrémetro ARL Quant'x (Thermo Fisher Scienti fi
¢, UK). Los rayos X de excitacion se obtuvieron con un tubo de rayos X con un anodo de Rh (I«
= 1,98 A, Vimax = 50 kV). Los fotones de rayos X fluorescentes son detectados y convertidos a
una sefial eléctrica por medio de un detector Si(Li). El instrumento fue calibrado usando
diferentes estandares (Micromatter). Se verifico la precision del método cuantitativo
analizando el standard de material particulado de referencia SRM NIST2783 (PM,s sobre
membrana de policarbonato). Los limites de deteccién oscilaron entre 0,1 y 60 ug/cm?’

dependiendo del elemento.
3.3. Métodos estadisticos
3.3.1. Modelos multivariantes

Las técnicas estadisticas multivariantes han sido ampliamente utilizadas en diferentes
investigaciones (Mostert et al., 2010) porque representan una herramienta Util para el andlisis
de grandes conjuntos de datos. El concepto de "multivariante" se refiere al analisis estadistico
de los conjuntos de datos que contienen mas de una variable. El principal objetivo de su
aplicacion no es solo reducir la dimensionalidad de los conjuntos de datos examinados, sino

también sefialar la tendencia y/o correlacidn entre las variables (Comero., 2012).

En particular, cuando la aplicacion de métodos estadisticos multivariantes se dirige a la
identificacion y cuantificacion de fuentes de material particulado, generalmente se denominan

modelos de receptor (Gordon, 1988). El modelo de receptor se basa en la informacion
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registrada en el punto de impacto, el receptor, que suele venir dada por las concentraciones
de sustancias quimicas analizadas en el lugar de muestreo (Hopke, 2003). Los modelos de
receptor complementan los modelos de dispersién orientados a la fuente. En definitiva, el
objetivo de estos modelos es el de obtener las fuentes originales de PM a partir Unicamente de

la composicidn quimica de las particulas presentes en el filtro.
3.3.2. Factorizacién en matrices positivas

La técnica PMF, desarrollada por Paatero y Tapper (Paatero y Tapper, 1994; Paatero., 2004), es
un modelo de receptor avanzado que resuelve el problema de analisis factorial utilizando el
ajuste por minimos cuadrados. Los valores de los datos de entrada se deben de introducir con
su correspondiente incertidumbre para permitir al modelo obtener una solucién lo mas
realista posible. Se imponen restricciones de no negatividad en el proceso computacional para

la determinacién tanto de los perfiles como de las evoluciones temporales de las fuentes.
3.3.3. Modelo PMF

Los modelos de receptor estan basados en el balance quimico de materia (CMB) y se

describen mediante la Ec. 1 (Comero et al., 2009).

p
xl-j=2fik-gkj+eij i=1l.mj=1.mk=1..p
k=1
Ecuacion 1. Balance de masas quimico.

Donde x;; corresponde a la concentracion del elemento/compuesto i medido el dia j; f;; es la
concentracion del elemento i en el perfil de la fuente k; gy ; es la contribucion de la fuente k el
dia j; e;; representa los residuos que es la diferencia entre las cantidades modeladas (f y

Jkj)y reales (x;;); p es el niumero de factores (fuentes).

El modelo PMF resuelve la Ec. 1 a través de un algoritmo de minimos cuadrados ponderado.
Calcula iterativamente las matrices G y F que minimizan la llamada funcién objeto Q(E),

definida en (Paatero, 1997) y dada por la Ec. 2 (simplificada):

Ecuacion 2. Funcién de objeto Q.
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Donde Q(E) es la funcién a minimizar; e;j representa los residuos que es la diferencia entre las
cantidades modeladas y reales; o;; es la estimacion de error (incertidumbre) asociado a cada

dato presente en Xij; M todos los elementos/compuestos; n todos los dias muestreados.

Todos los elementos presentes en las matrices fi y gi; se ven obligados a ser positivos, lo que
permite que los perfiles de fuentes y las contribuciones de las fuentes obtenidos contribuyan a
gue la solucidn sea fisicamente realista (por ejemplo, las fuentes no pueden emitir cantidades

negativas de sustancias quimicas) (Paatero y Tapper, 1994).
3.3.4. Resolucién del algoritmo

Partimos con los datos x;; y g;; , introduciendo x;; en el modelo se obtendrdn las matrices fi
Yy Jij usando la Ec. 1, a continuacion despejando esta ecuacion e;; = x;; — fir - gij
obtenemos el valor de e;; , posteriormente este dato se introduce en la Ec. 2 'y como la g;; la
conocemos obtenemos el valor de Q(E). El objetivo es obtener una Q(E) lo mas pequefia
posible (minimizar Q(E)) por lo tanto el proceso se va produciendo de manera iterativa hasta

que el valor de Q(E) se hace minimo.
3.3.5. Ambigiiedad rotacional

A pesar de la restriccidon de no negatividad, el modelo PMF tiene una ambigiiedad rotacional,
lo que hace que la solucidn del algoritmo no sea Unica, por lo que hay que buscar la solucion

mas correcta (Comero et al., 2009).

Se implementan rotaciones durante pasos iterativos por medio del denominado parametro
FPEAK, que puede asumir un valor positivo o negativo (el valor cero corresponde a la solucién

no girada, denominada solucién central) (Comero et al., 2011).
3.3.6. Datos no representativos
3.3.6.1. Datos por debajo del limite de deteccién y datos faltantes

El limite de deteccion del método (MDL) es una variable comun utilizada para calcular la matriz
de incertidumbres. Viene habitualmente dado por las concentraciones de
elementos/compuestos presentes en los filtros blancos ya que los limites de deteccion de los

instrumentos suelen ser muy bajos.

El conjunto de datos de las concentraciones de los elementos pueden contener valores que se

encuentran por debajo del limite de deteccidn del método (MDL) y/o valores que faltan (FV).
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En los datos por debajo del limite de deteccidn sélo sabemos que son pequefios. En el caso de
datos faltantes, los valores no pudieron ser determinados y por lo tanto son totalmente
desconocidos. Para evitar el rechazo de estos datos o, en el peor de los casos, el rechazo de
todas las variables relacionadas con la misma muestra (la matriz de entrada no debe contener
valores nulos), es necesario introducir valores tanto en la matriz de datos como en la matriz de
incertidumbres. Estos se determinan principalmente a partir del MDL y del promedio del resto

de los datos (Comero et al., 2011).

3.3.6.2. Variables de alto ruido

En estudios ambientales puede suceder que algunas variables presenten un ruido mas alto que
otras o que el ruido sea mayor que la seial (en alguna situacion la sefial puede también estar
ausente) (Comero et al., 2009). Algunos autores clasifican las variables usando la relacidn
sefial/ruido (S/N): una variable “weak” contiene sefial y ruido en cantidades similares,
mientras que las variables “bad” contienen mucho mas ruido que la sefial. Con el fin de tener
una base de definicibn numérica general sobre esta proporcién (Pattero y Hopke, 2003)

definen que una variable es “weak” si:

02<S<2
3 N

Ecuacion 3.relacién sefial ruido

Asi, una variable se define como “bad” si S/N <0,2. Una variable es clasificada como “strong”
si su cociente sefial/ruido es mayor que 2. Es decir que la concentracion medida se diferencia

claramente del MDL.
3.3.7. Determinacion de la solucién 6ptima

El primer paso para la determinacion del mejor ajuste es el calculo de diferentes soluciones
variando el numero de factores (fuentes) a considerar. Al comienzo se examina la solucién
central (con FPEAK = 0). Usualmente, se consideran de 2 a 8-10 factores. El siguiente paso
consiste en la investigacion del grado de rotacién, variando el parametro FPEAK, para las
soluciones con mayor significado fisico, para reducir el rango de solucién posible (Comero et

al., 2011).
3.3.8. Andlisis de los residuos escalados

Los residuos escalados pueden usarse para detectar anomalias de datos, tales como valores

atipicos, y para corregir incertidumbres de datos demasiado bajas o demasiado altas (Juntto y
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Paatero, 1994). Si los datos siguen una distribucién normal y las incertidumbres se determinan
adecuadamente, el grafico de frecuencia residual escalado (Fig. 3) muestra una distribucion

aleatoria con la mayoria de los valores situados en el rango -3, +3.

Si su valor fluctua fuera de este rango es posible que el nimero elegido de factores no sea el
mejor, que se produzcan algunos valores extremos o que las incertidumbres se establezcan
demasiado bajas para la variable particular. Contrariamente, si la distribucion de los residuos
escalados es muy estrecha, es posible que las incertidumbres sean demasiado grandes y sea
mejor reducir sus valores. Sin embargo, las distribuciones estrechas también pueden surgir
cuando una variable se explica por un factor Unico. Esta situacion puede ocurrir naturalmente
pero también cuando se han especificado altas incertidumbres para una variable con mucho

ruido (Paatero, 2004).

Sin embargo, es necesario tratar los resultados de los residuos escalados con precaucion, ya
que podria ocurrir que una mala distribucidn se deba a una condiciéon natural y no a una

incertidumbre baja (Huang et al., 1999).

Frequency

-0 8 £ 4 -2 0 2 4 6 8 1C

Classes

Figura 3. Grafico de la distribucidn residual escalado.

3.3.9. Método de diagndstico grafico (G-plots)

El enfoque grafico es un método simple para evaluar la rotaciéon éptima, también llamado
trazado espacial G para el modelo PMF (Paatero et al.,, 2005). Se asume que los factores
determinados no estdn correlacionados entre si. El objetivo de este método es rechazar las
rotaciones que dan correlacién entre dos factores. Todos los puntos estan en el cuadrante
positivo debido a la restriccion de no negatividad vy, si los factores trazados no estdn

correlacionados, si se dibujan rectas que pasan a través del origen de los ejes y que incluyen

18



Determinacidn de las fuentes de PM;g en la estacidn de alta montafia de Aitana

todos los puntos del gréfico (Fig. 4), estas deben aproximarse a los ejes cartesianos. Estas

lineas se llaman “edges” y los diagramas de dispersidon con “edges” mas préximos a los ejes

estan relacionados con rotacién éptima.
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Figura 4. Enfoque grafico entre dos factores; a) muestra que no hay correlacion entre los dos factores y b) muestra
que hay correlacion entre los dos factores.
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4. Resultados y discusion
4.1. Comparacion entre estaciones de alta montafia

Las concentraciones medias de PM;y (Tabla 2) fueron similares a los valores medidos en la
estacion de Montsec, que se encuentra a una altitud similar a unos 400 km al norte del Monte
Aitana. Sin embargo, los niveles de PMy, fueron considerablemente mds altos que los
registrados en Puy de DOme, en el centro de Francia, que se encuentra también a una altitud
comparable. Esto puede explicarse como consecuencia de que el lugar de medicién del Monte
Aitana se encuentra en una zona semiarida mas cercana al continente Africano y, por tanto,
mas afectada por el transporte de polvo mineral sahariano. En comparacion con los valores
medidos en emplazamientos de alta montafia en ltalia, la concentracion media de PMy, en
Monte Aitana fue ligeramente inferior al valor registrado para el Monte Martano y mas alta
qgue la observada en el Monte Cimone, que se encuentra en el valle del Po, una de las zonas
mas pobladas e industrializadas de Europa. A la hora de interpretar estos resultados, es
importante tener en cuenta que los niveles promedio calculados en este trabajo son mas
representativos de la época estival, el periodo con concentraciones maximas de PM en las
estaciones de alta montafia (Moroni et al., 2015). De hecho, la concentracién media de PMyq
en el Monte Aitana fue muy similar al valor medio obtenido en el Monte Cimone durante el
verano (13,7 pg/m?, Tositti et al., 2013). Estos niveles fueron significativamente mas altos que
los medidos en emplazamientos situados a altitudes mayores, como la estacion alpina de
Jungfraujoch (Bukowiecki et al., 2016) y el Nepal Climate Observatory-Pyramid (NCO-P), en el

sur de Himalaya (Decesari et al., 2010).

Montafia Localizacion Altitud (m) PMyo (ug/m?®)  Referencias

Aitana Espafia 1558 13,3 Este trabajo

Montsec Espafia 1570 12 Ripoll et al., 2014

Puy de Dbme Francia 1465 5,6 Bourcier et al., 2012
Martano Italia 1100 14,6 Moroni et al., 2015
Cimone Italia 2165 8,8 Tositti et al., 2013
Jungfraujoch Alpes suizos 3580 <7 Bukowiecki et al., 2016
NCO-P Nepal 5079 6 Decesari et al., 2010

Tabla 2. Valores de PMy, en diferentes estaciones de montafia.

Por otro lado, de los 160 dias muestreados solo en 3 ocasiones se superaron los 50 pg/m?
establecidos en la normativa vigente. Estos 3 dias coinciden con la influencia de fuertes

intrusiones saharianas.

20



Determinacidn de las fuentes de PM;g en la estacidn de alta montafia de Aitana

4.2. Composicién quimica del PM1o

En la Tabla 3 se puede ver la concentracion promedio de cada uno de los componentes
analizados, ademas de la desviacién estandar, los valores maximo y minimo y el numero de
muestras por debajo del limite de deteccidon del método (MDL, de sus siglas en inglés), que en
este caso representa la cantidad minima que se puede distinguir del propio filtro blanco. Este
valor se calcula teniendo en cuenta la desviacién estandar de la concentracién de cada
componente para un conjunto de blancos. Aquellos elementos/compuestos quimicos que
tengan un gran numero de muestras (N) por debajo del limite de deteccién del método (MDL)
se introducirdn con una mayor incertidumbre dentro del modelo para no condicionar los

resultados finales.

Promedio Desv. estandar Maximo Minimo N<MDL
PMyo 13,3 12,1 92,34 0,78 0
cr 0,13 0,17 1,37 0,005 11
NOs’ 0,82 0,55 2,59 0,03 4
S04~ 1,50 0,90 4,22 0,04 0
C,0,” 0,16 0,10 0,44 0,01 0
Na* 0,25 0,20 0,86 0,01 15
NH," 0,39 0,27 1,49 0,02 6
K* 0,07 0,06 0,37 0,01 35
Mg 0,05 0,04 0,21 0,001 9
ca** 0,47 0,67 4,63 0,02 23
ocC 1,93 0,69 4,60 0,72 0
EC 0,07 0,04 0,25 0,003 7
K 0,11 0,19 1,60 0,0005 22
Ca 0,41 0,67 6,12 0,0005 4
Ti 0,02 0,04 0,31 0,0005 25
Vv 0,004 0,006 0,04 0,0005 54
Cr 0,001 0,002 0,01 0,0001 71
Mn 0,006 0,01 0,09 0,0003 34
Fe 0,17 0,33 2,81 0,0005 0
Ni 0,003 0,003 0,02 0,0001 21
Cu 0,001 0,008 0,004 0,0001 29
Zn 0,007 0,006 0,05 0,0002 5
Br 0,003 0,002 0,008 0,00005 7
Sr 0,003 0,004 0,02 0,00005 26
Ba 0,008 0,02 0,17 0,0002 92
Pb 0,001 0,002 0,02 0,0003 95

Tabla 3. Valores (ug/ma) de los elementos/compuestos quimicos analizados en las muestras.
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En esta tabla se puede comprobar como los elementos/compuestos quimicos que mas
contribuyen a la masa total de PMyq son el carbono orgdnico (15%) y los iones sulfato (11) y

nitrato (6%).
4.3. Prediccion del modelo

En la Sierra de Aitana se han recogido un total de 160 muestras, de las cuales mediante andlisis
guimicos se ha obtenido una matriz de 4160 datos, siendo las filas los dias de muestreo y las
columnas las especies quimicas analizadas: PMy,, CI, NO5, SO,%, C,0,%, Na*, NH,", K* ,Mg*,
Ca®*, OC, EC, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Ba, Pb. Con el objetivo de identificar las
fuentes que contribuyen a las emisiones de estos elementos o compuestos quimicos, se ha
procedido a utilizar un programa de factorizacién en matrices positivas (PMF) “EPA PMF 5.0”
con el fin de reducir la matriz de 4160 datos (x;;) a dos matrices, una de ellas nos
proporcionara el perfil de la fuentes y la otra su evolucion temporal (matrices f;; y gj)-
Ademds de la matriz de datos se debe suministrar una matriz con todas las incertidumbres
asociada a cada una de las medidas (o;;). Esta version del programa se puede descargar de la

pagina de la EPA (Environmental Protection Agency) de Estados Unidos.

Una vez introducidos los datos en el programa, se hace un primer analisis con todos los
elementos y se realizan distintas pruebas cambiando el niumero de factores (fuentes). Se
empieza por una solucidn con 3 factores y se va ampliando progresivamente el nimero de
factores hasta 9, interpretando en cada caso los resultados obtenidos. Una vez realizada esta
prueba, se pudo ver como el programa con un rango de factores de 3 a 5 daba como resultado
modelos en los que agrupaba varias fuentes en una o daba soluciones sin significado fisico.
Ademas, se observé que un modelo con mds de 8 factores no era viable debido a que daba
como solucién una fuente representada por un solo elemento quimico con una variacién

explicada (contribucidn a ese perfil quimico) del 100%.

A partir de la prueba anterior se redujo el rango de factores a entre 6 y 8. Ademas, se afiadié
en “weak” (se triplica el nivel de incertidumbre) los siguientes elementos: Cr, Pb y Ba, por
tener un valor por debajo de 3,5 en relacion sefial/ruido y un nimero de muestras con
concentraciones por debajo del MDL superior a 70. Estos tres elementos se mantendran

siempre asi en todos los analisis que se realicen.

Desde este punto de partida, se realizd un copioso trabajo de analisis en el que se fueron
probando numerosas combinaciones poniendo las diferentes especies quimicas en "strong”

(no se le aplica ninguna modificacién al valor), “weak” (se triplica el nivel de incertidumbre) y
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“bad” (se excluye el elemento del analisis). Con cada combinacion se realizaron analisis con 6,
7 y 8 factores, para asi poder estudiar las diferentes soluciones que se generaban y determinar

cual daba lugar a fuentes de aerosol que tuvieran significado fisico.

Para cada configuracion se realizaron 20 pruebas en modo robusto (sin tener en cuenta los
datos andmalos) para comprobar la estabilidad de la solucién obtenida (comprobar que el
minimo obtenido es local y no global). Ademdas, se comprobd que cada especie quimica
estuviese dentro del rango -3 y +3 de nivel de incertidumbre con el objetivo de corroborar que
el modelo seleccionado se adaptase bien a cada componente. Con este mismo objetivo, se
compararon los valores de entrada de cada especie quimica con los valores modelados. Por
otra parte, se estudid si los elementos/compuestos que presentaban una baja correlacion
entre el resultado del modelo y su valor original debian ser excluidos del modelo, o si se debia
aumentar su incertidumbre, es decir, catalogar la especie como “weak”. Por ultimo, se
comprobd que no existia correlacion entre los distintos factores mediante el uso de G-plots. Es

decir, que los “edges” estaban cerca de los ejes cartesianos.

Una vez realizadas las numerosas pruebas descritas anteriormente, se seleccioné la soluciéon
cuyas fuentes tenian un mayor significado fisico. Finalmente, se eligié una solucién de 7
factores con todos los elementos en “strong” menos los siguientes que se clasificaron como
“weak”: CI', C,0,%, Na*, K', EC, K, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Ba, Pb y ningln elemento en “bad”.
Las fuentes identificadas fueron: Intrusién sahariana, polvo resuspendido, quema de biomasa,
sulfato de amonio, nitrato de amonio, una fuente mezcla de aerosol marino fresco y
combustidon de petréleo y, finalmente, aerosol marino envejecido. Cuando se considerd la
solucion al modelo con solo 6 factores, la fuente de polvo resuspendido aparecia combinada
con la quema de biomasa, y el aerosol marino fresco con la combustion de petrdleo. Por ello,
se procedid a realizar un analisis con 7 factores para determinar si asi se conseguia separar las
fuentes que estaban mezcladas. Debido a que la solucion con 7 factores distinguia las fuentes
correspondientes a polvo resuspendido y quema de biomasa, pero no era capaz de separar el
aerosol marino fresco de la combustidon de petrdleo, se procedid a realizar un anadlisis con 8
factores. Sin embargo, con la solucion de 8 factores no se consiguié separar el aerosol marino
fresco de la combustién de petrdleo y, ademas, el factor extra que se anadié no tenia

significado fisico.

El hecho de que las fuentes aerosol marino fresco y combustiéon de petrdleo aparecieran

combinadas en un solo factor, se atribuyé a que las particulas pesadas emitidas por la
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combustién del carburante de los barcos del puerto de Alicante se adhieren a las particulas de

aerosol marino fresco.

4.4. Perfiles y contribucién

A continuacién se muestra el perfil quimico y la evolucién temporal de cada una de las fuentes
halladas. En la figura del perfil quimico se puede ver la concentracién en barras con unidades
arbitrarias (u.a) de cada uno de los elementos/compuestos quimicos de la fuente. Ademas, a la
derecha se puede observar el porcentaje explicado (EV) de cada uno de los
elementos/compuestos quimicos que componen la fuente. Es decir, si un elemento tiene un
EV en una fuente de 100, esto implica que toda la cantidad de ese elemento recogida en el
filtro proviene exclusivamente de esa fuente. En la figura de la evolucién temporal se puede
ver la contribucién de la fuente en los dias que se ha muestreado. Para comprobar si existian o
no diferencias significativas entre las concentraciones de las fuentes durante las diversas

estaciones del afio, se realizd un test de comparacién de medias con varianzas distintas.
4.4.1. Polvo del pavimento (Road Dust)

Como se puede comprobar en la Fig. 5, la contribucién relativa media de este factor a la
concentracién de PMy, es del 7,3%. Por otra parte, no se han encontrado diferencias
significativas entre las distintas estaciones del afo. Aunque durante el verano es mas posible la
llegada de este tipo de aerosol de las localidades situadas en la costa, también se observan
algunos impactos puntuales durante el invierno que hace que las diferencias de concentracién
no sean estadisticamente significativas (Fig. 6). Los elementos que caracterizan esta fuente y
gue tienen una mayor variacion explicada (EV) por la misma son Cu, Zn, Ba (Fig. 5). Como se ha
descrito en la introduccidn, estos elementos son emitidos por el desgaste de los frenos y de las
ruedas de los vehiculos. Otros componentes que aparecen en esta fuente con una alta
concentracién son el OC (probablemente debido al carbono del ion carbonato, que se
determina conjuntamente con el carbono organico con el analizador termo-6ptico) vy

elementos crustales como el Ca**, Fe y K.
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Figura 5. Perfil quimico de polvo resuspendido.
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Figura 6. Contribucion diaria de polvo resuspendido.

4.4.2. Sulfato de amonio

Tal y como se observa en la Fig. 7, la contribucién relativa media de este factor a la
concentracion de PMyg es del 14,4%. En este caso, se producen diferencias significativas entre
las concentraciones medias registradas en primavera e invierno, y en invierno y verano,
obteniéndose lo valores mas altos durante la primavera y el verano, y los mas bajos en
invierno (Fig. 8). Esto es debido a una mayor actividad fotoquimica durante los meses de
primavera y verano, favorecida principalmente por el aumento de la radiacidn solar. Ademas,
durante el invierno el emplazamiento de medida se situa frecuentemente en la troposfera
libre, donde la presencia de precursores gaseosos es mucho mas reducida, mientras que en
primavera y verano la cima de la montafia si se encuentra por debajo de la capa de mezcla, lo
que conlleva un aumento de las concentraciones de aerosoles transportados desde la costa.
Los elementos que caracterizan esta fuente y que tienen una mayor variacion explicada (EV)
por la misma son S0.%, NH,* y C,0,%. Esta fuente esta principalmente relacionada con la
presencia de sulfato de amonio [(NH4),S04)], como también demuestra el ratio entre las

concentraciones de sulfato y amonio en este factor (2,44), similar al valor estequiométrico de

2,67.
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Figura 7. Perfil quimico de sulfato de amonio.
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Figura 8. Contribucion diaria de sulfato de amonio.

4.4.3. Nitrato de amonio

Como se muestra en la Fig. 9, la contribucién relativa de este factor a la concentracién
promedio de PMyg es de tan solo el 2,3%. No se han encontrado diferencias significativas entre
las distintas estaciones del afio (Fig. 10). Los elementos que caracterizan esta fuente y que
tienen una mayor variacion explicada (EV) por la misma son NO;" y NH,", indicando la presencia
de nitrato de amonio. Aunque esta fuente deberia presentar una dependencia estacional
debido a la descomposicion térmica del nitrato de amonio en verano, este fendmeno se

compensa con la poca cantidad de nitrato de amonio en la troposfera libre.
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Figura 9. Perfil quimico de nitrato secundario.
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Figura 10. Contribucién diaria de nitrato de amonio.

4.4.4. Polvo sahariano

La contribucién relativa media de este factor a la masa de PM;, es del 36,5% (Fig. 11), siendo la
fuente que mas contribuye a la concentracidon de PM;q. En este caso, se observan diferencias

estadisticamente significativas entre los niveles medios obtenidos en primavera e invierno, y
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en verano e invierno. Las concentraciones minimas asociadas a esta fuente se alcanzan en
invierno, debido a la escasa frecuencia de episodios africanos durante esta época de afio (Fig.
12). En el periodo de estudio, los valores maximos se registraron durante el otofio debido
fundamentalmente a una intrusidn particularmente intensa que se produjo a finales de
noviembre de 2014. Es importante tener en cuenta que, aunque las estaciones de primavera y
otofio son las que registran mayor frecuencia e intensidad de transporte de polvo de origen
sahariano hacia la zona de estudio, estos eventos se producen de forma aleatoria por lo que la
variabilidad estacional de esta fuente puede cambiar de un afo a otro. En la Fig. 12 se observa
que las concentraciones correspondientes a esta fuente son casi siempre cercanas a cero,
excepto cuando se produce una intrusion (picos). Los elementos que caracterizan esta fuente y
que tienen una mavyor variacién explicada (EV) por la misma son Ca**, K, Ti, Mn, Fe y Sr. Estos
elementos (presentes en arcillas como la lllita o caolinita, en feldespatos y en éxidos metalicos)
son muy abundantes en la corteza terrestre y forman parte del polvo mineral transportado
largas distancias. Otros elementos que aparecen en esta fuente con una alta concentracion,
como V y Ni, estan asociados con la presencia de sus respectivos éxidos. Los altos porcentajes
de V y Ni explicados por esta fuente indican la escasez de fuentes antropogénicas en las

inmediaciones del punto de muestreo.
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Figura 12. Contribucién diaria de intrusion sahariana.

4.4.5. Quema de biomasa

Como se puede comprobar en Fig. 13, la contribucidn relativa media de este factor a la masa

de PMy; es del 2,3%. Por otro lado, no se han encontrado diferencias estacionales significativas
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(Fig. 14). Los elementos que caracterizan esta fuente y que tienen una mayor variacion
explicada (EV) por la misma son K, OC y EC. Como se ha descrito en la introduccién, estos
componentes son emitidos como consecuencia de la combustidon de biomasa, por lo que son
utilizados como trazadores de esta fuente. En principio, se esperaria una mayor concentracion
de esta fuente durante los meses de invierno, que es cuando estd permitida la quema de
rastrojos o ramas provenientes de poda y es frecuente el uso de chimeneas en los pueblos
cercanos. Sin embargo, hay que tener en cuenta que durante gran parte del invierno la cima
de la montaia se encuentra por encima de la capa de mezcla y, por lo tanto, no es posible el
transporte de contaminantes. Ademas, durante el verano, desgraciadamente, se producen

incendios que hacen que aumente la contribucion de esta fuente.
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Figura 14. Contribucién de quema de biomasa.

4.4.6. Aerosol marino fresco y combustion de petréleo

Tal y como se muestra en la Fig. 15, la contribucion relativa media de este factor a la masa de
PM,o es del 7,2%, no observandose diferencias significativas entre las distintas estaciones del
afio (Fig. 16). Los elementos que caracterizan esta fuente y que tienen una mayor variacion
explicada (EV) por la misma son CI, Na*, V y Ni. Como se ha descrito en la introduccidn, los
iones ClI"y Na* son tipicos del aerosol marino fresco, mientras que el V y el Ni son elementos
caracteristicos de la combustién de petrdleo. El porcentaje explicado de elementos como el V
y el Ni no es muy alto debido a que la mayoria de V y Ni que llega al punto de muestreo es de

origen terrestre (ver apartado 4.4.4).
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Figura 15. Perfil quimico de aerosol marino fresco + combustidn de petréleo.
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Figura 16. Contribucién diaria de aerosol marino fresco + combustidn de petroéleo.

4.4.7. Aerosol marino envejecido

Como se puede comprobar en la Fig. 17, la contribucidn relativa media de este factor a la masa
de PMyy es del 30%, siendo la segunda fuente mas importante después de las intrusiones
africanas. Esta fuente presenta una marcada estacionalidad, observdndose diferencias
significativas entre las concentraciones medias registradas en las estaciones de invierno-
primavera, invierno-verano, primavera-verano y verano-otofio (Fig. 18). Los valores maximos
se alcanzaron durante la época estival y los minimos en invierno. 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, en la troposfera libre, donde no se ve influenciada por las masas de aire
cargadas de particulas provenientes de los entornos urbanos situados en la costa. Por el
contrario, en verano el punto de muestreo se encuentra dentro de la capa de mezcla, lo que
conlleva un aumento de las concentraciones de aerosoles transportados desde la costa. Los
elementos que caracterizan esta fuente y que tienen una mayor variacién explicada (EV) por la
misma son 5042', Na’, C2042', Mg2+ y Br. En menor medida también se obserwva la presencia de

nitratos.
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Figura 18. Contribucién diaria de aerosol marino envejecido.

4.5. Contribucion de las fuentes a la masa total de PM1o

En la Fig. 19 se puede observar el porcentaje con el que contribuye cada fuente a la
composicion de PMy,. Las fuentes, ordenadas de mayor a menor segun su contribucién, se
enumeran a continuacion: Intrusién sahariana, aerosol marino envejecido, sulfato de amonio,
polvo resuspendido, aerosol marino fresco + combustion de petrdleo, nitrato de amonio y por

ultimo, quema de biomasa.

PM 10 Sulfato de amonio

7,3% /_14’4% B Quema biomasa
7,2%
? —\

2,3% M Nitrato de amonio
B Aerosol Marino envejecido
2,3% polvo sahariano
Aerosol Marino fresco +

combustion de petroleo

36,5% H Polvo de pavimento

30%

Figura 19. Porcentaje con el que contribuye cada fuente a la masa total de PMy.

La Fig. 20 muestra la correlacién entre el PM; reconstruido (sumatorio de la contribucién de
cada fuente cada dia) y el PMy, medido. Como se puede apreciar, se obtuvio un alto nivel de
correlacién y una pendiente cercana a 1. La diferencia entre el valor obtenidio de la pendiente

(1,09) y el valor tedrico de 1 se puede deber a la presencia de agua en el filtro que no se puede
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obtener mediante los analisis utilizados. Los resultados demuestran que el modelo aplicado es

valido y que reproduce los valores de concentracién medidos.
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Figura 20. Correlacion entre el PMy, reconstruido y el PM;y medido.

4.6. Contribucion de las fuentes seguin la estacion del afio

En la Tabla 4 se muestra la concentracion media de cada fuente y la desviacidn estandar,

calculadas mediante el programa de matriz de factorizacion positiva, en las diferentes

estaciones del afo. En el apartado 4.4 de este trabajo se ha analizado detalladamente la

existencia o no de patrones estacionales y sus posibles causas, por lo que en esta seccidn se

comentan solo brevemente los resultados.

Invierno
Sulfato de amonio 0,84+0,75
Quema de biomasa 0,22+0,15
Nitrato de amonio 0,19+0,22
Aerosol marino envejecido 0,63+0,82
Intrusion sahariana 0,84+2,5
Aerosol mar. + comb. petréleo 0,8+0,41
Polvo de pavimento 0,6+0,75

Primavera
1,95+1,73
0,27+0,22
0,2940,26
2,43+2,01
4,23+1,15
0,87+0,64
0,81+0,68

Verano

1,77+1,48
0,24+0,22
0,2610,22
5,463

4,08+5,88
0,84+0,88
0,95+0,75

Otofio
1,45+1,95
0,42+0,43
0,2740,25
1,38%1,77
11,41+£18,30
0,78+0,75
0,74+0,54

Tabla 4. Concentracién media y desviacion estandar (ug/mS) de las fuentes segun la estacion del afio.

Se observa que para la intrusidén sahariana los valores son mucho mayores durante el otofio

que en el resto de estaciones. El aerosol marino envejecido presenta un maximo claro en

verano. En cuanto al sulfato de amonio, los valores mas altos se alcanzan durante la primavera

y los mas bajos en invierno. Las fuentes que no presentan un ciclo estacional definido son:

resuspensién de polvo del pavimento, nitrato de amonio, quema de biomasa y aerosol marino

fresco + combustidn de petréleo.
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5. Conclusiones y proyeccion de futuro

5.1. Conclusiones:

Del total de las 160 muestras diarias de PM;q que se han obtenido en el monte Aitana,
solo 3 superaron el umbral establecido por la normativa vigente, establecido en 50
ug/m3, coincidiendo todas ellas con una fuerte intrusion sahariana.

La concentracién media de PMy, registrada en Aitana es similar al valor obtenido en
otras estaciones de alta montafia del sur de Europa.

La fuente que mas contribuyen a la concentracién total de PMy, es la intrusidon de
polvo sahariano, seguida del aerosol marino envejecido.

Se produce variabilidad estacional en las fuentes sulfato de amonio, intrusién de polvo
sahariano y aerosol marino envejecido.

La variabilidad estacional del PMy, depende en gran medida de la frecuencia e
intensidad de las intrusiones. Esto puede hacer que los maximos cambien de un afo a
otro. Si no se tiene en cuenta el efecto de las intrusiones saharianas, las
concentraciones promedio maximas se obtienen en verano como consecuencia del
aumento del aerosol marino envejecido y de una mayor produccién fotoquimica de

aerosoles secundarios.

5.2. Proyeccion de futuro:

Realizar muestreos de PM; en el mismo emplazamiento y comparar los datos
obtenidos con los de PMyg.

Comparar si las fuentes que se han obtenido son las mismas que en nucleos urbanos
préoximos como Alicante, Elche o Alcoy. Ademas de comparar las concentraciones de
los distintos elementos/compuestos quimicos.

Ampliar la base de datos para poder hacer estudios de tendencia de las fuentes
obtenidas.

Relacionar estas fuentes con pardmetros fisicos como la absorcién y dispersion de la
radiacién por parte de los aerosoles, para establecer la influencia de cada una de las

fuentes en el cambio climatico.
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