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Resumen

En las ultimas décadas, el material particulado ha sido y sigue siendo, objeto de
estudio y control por tratarse de uno de los contaminantes que causa dafos, tanto a

la salud, como a los ecosistemas, el mantenimiento de las construcciones, etc.

La materia particulada es nociva, tanto por su tamafio, como por su composicion,
dependiendo estas caracteristicas de diversos factores, como son sus fuentes de
emision o la meteorologia. En la investigacion realizada se estudia la composicion de
la PM en iones inorganicos solubles e hidrocarburos (n-alcanos y PAH) en la ciudad
de Elche, un escenario urbano mediterraneo, pero con la peculiaridad de presentar la
mayor concentracion de palmeras de toda Europa. El periodo de estudio ha resultado
tener una meteorologia atipica, pues se registraron elevadas tasas de precipitacion y

un reducido numero de dias bajo la influencia de periodos de estabilidad atmosférica.

Por primera vez en la ciudad, se han obtenido datos sobre la fraccion submicrométrica
(PM1). Este tamafio de particula resulta ser potencialmente mas nociva para la salud
por penetrar a niveles mas profundos del sistema respiratorio, y esto ha suscitado el
interés de los investigadores en los ultimos afios. Los resultados obtenidos en el
estudio de los iones inorganicos solubles en agua, se compararon con datos
anteriores de la misma zona, observandose una disminucién de la concentracion de
la mayoria de estos iones, al igual que de los hidrocarburos, a causa de la
meteorologia acontecida durante el afio de estudio, de la disminucion de gases
precursores y de la caida de la actividad de construccion debido a la crisis de los
ultimos afios. Se realizaron andlisis de PCA para identificar el origen de los
compuestos inorganicos asociados a la fraccion submicrométrica, obteniéndose tres
fuentes principales: secundario a (NH4)2SO4 y NH4NOs, trafico y resuspension de

polvo del suelo.

Con este trabajo también se pretende ampliar el conocimiento sobre los niveles de
PAH y registrar los primeros datos sobre n-alcanos en la zona. Los resultados de los
andlisis de Cmax, CPl y %WNA revelaron que, aunque la fuente predominante de n-
alcanos sea antropogénica, en la ciudad de Elche hay una mayor influencia de los
hidrocarburos biogénicos frente a otras areas urbanas, sobre todo en verano, debido

a la emisién de las numerosas palmeras repartidas por toda la ciudad.
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Abstract

In the last decades, the particulate material has been, and still is, an object of study
and control because it causes damages to the health, to the ecosystems, to

maintenance of the constructions, etc.

Particulate matter is harmful, both because of its size and because its composition,
depending on these characteristics of several factors, such as emission sources or
meteorology. The studies carried out are focused on the composition of the PM in
soluble inorganic ions and hydrocarbons (n-alkanes and PAH) in the city of Elche, a
Mediterranean urban location, but with the peculiarity of presenting the highest
concentration of palm trees in Europe. The study period had an atypical meteorology,
with high precipitation rates and a reduced number of days under the influence of

atmospheric stability.

For the first time in the city, information about submicron fraction (PM1) has been
obtained. This particles turns out to be potentially more harmful to the health because
are able to penetrate deep into the human respiratory system, and this has caused the
interest of many researches in the last years. The results obtained in the study of
soluble inorganic ions in water were compared with previous known data from the
same area. A decrease in the concentration of most of these ions, as well as in the
hydrocarbons, has been observed, due to the meteorological conditions during the
study period, to the decrease of gaseous precursors and to a fall in the construction
activities. PCA analyses were employed to distinguish the origin of the inorganic
compounds associated with the PM1 fraction, and three main sources have been
identified: secondary (NH4)2SO4 and NH4NOs3, local traffic, and soil dust.

This work also tries to extend the knowledge on PAH levels and to register information
on n-alkanes, for the first time in the city of Elche. Cmax, CPl and %WNA results
revealed that, although there were a predominant contributions of anthropogenic
sources to n-alkanes levels, in the city of Elche there was a major influence of biogenic
hydrocarbons emissions, compared to other urban areas, especially in summer, due

to the emission of the numerous palm tree groves distributed spread over the city.



UNIVERSITAS|




1. INTRODUCCION

1. Introduccion

Se ha demostrado que la materia particulada atmosférica (PM) causa numerosos
problemas sobre la salud humana, el clima y los ecosistemas, poniéndose de
manifiesto, en los ultimos afios, la importancia del estudio de las particulas finas y
ultrafinas. La magnitud del impacto esta fuertemente ligada al tamafio y composicion
de las particulas, ya que estas caracteristicas de la PM determinan la region del
sistema respiratorio donde se depositan, asi como las propiedades quimicas,

toxicoldgicas y épticas de los aerosoles.

La materia particulada (PM) es una mezcla heterogénea y compleja, que cambia en
el tiempo y en el espacio, abarcando muchos componentes quimicos y caracteristicas
fisicas diferentes. Cada componente puede tener multiples origenes, y cada fuente,
generar varios componentes. Identificar y cuantificar la influencia de componentes
especificos o mezclas, con sus fuentes de emision, y relacionarlas con los impactos
causados sobre el medioambiente, especialmente cuando las particulas interactian
con otros contaminantes, representa una de las tareas mas dificiles en este area de
investigacion. Los conocimientos actuales no permiten una cuantificaciéon precisa, ni
una clasificacion definitiva, de los efectos sobre la salud de las emisiones de la PM
procedentes de diferentes fuentes o de sus componentes individuales. De hecho,
dichos efectos pueden ser el resultado de multiples componentes que actian sobre
diferentes mecanismos fisiolégicos. Por todo ello, es necesario ampliar la informacién
sobre la composicion del aerosol atmosférico para modelar el forzamiento del clima,
implementar medidas de mitigacion orientadas a las fuentes de emision, asi como

evaluar las implicaciones de la PM en la salud humana.

En este trabajo se investiga la composicion inorganica, soluble en agua, y organica de
la PM en una zona urbana, entre octubre de 2008 y diciembre de 2009, para ampliar
la informacion sobre los factores que determinan las concentraciones de estos
contaminantes en un escenario tipico del clima mediterraneo. La eleccién de una zona
urbana radica en el hecho de que, debido a su alta densidad de poblacién y al mayor
impacto de las actividades antropogénicas, en estas zonas, la poblacion es mas
susceptibles a los efectos sobre la salud asociados a la inhalacion de particulas
(Fotourehchi, 2016). La influencia de las variables meteorolégicas sobre las
variaciones temporales de los niveles de la PM durante esta campafia ha sido descrita
en un trabajo anterior (Galindo et al., 2011). Asi mismo, la variacién en concentracién
masica y composicion inorganica de la PM en el area de estudio, bajo diferentes

regimenes meteoroldgicos, han sido estudiadas en Nicolas et al., 2009. Sin embargo,
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solo se dispone de informacién preliminar sobre la composicion organica, y ésta se
limita a los hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH, Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons) (Gil-Molté et al., 2009, Varea et al., 2011). Con el fin de ampliar dicha
informacién, como trazadores de emisiones primarias del trafico y otras fuentes
antropogénicas, se incluyen en este trabajo, ademas, de los PAH, los hidrocarburos
alifaticos lineales (n-alcanos) que aportan informacion no sélo sobre emisiones

antropogénicas sino también sobre biogénicas.

Asi mismo, se presentan los primeros datos sobre los niveles y composiciéon de la
materia particulada submicrométrica (PM1) en el area de estudio. El interés sobre el
conocimiento de la PM1 ha aumentado en los ultimos afios debido a su impacto
negativo, especialmente sobre la salud humana, la conservacion de edificios historicos
y la mayor eficiencia de extincion de la radiacion, causando una reduccion significativa
de la visibilidad (Franck et al., 2011, Polichetti et al., 2009, Horemans et al., 2011, Shi
et al.,, 2014). La PM1 se genera principalmente en procesos antropogénicos
(Saarikoski et al., 2008, Pateraki et al., 2012, Vecchi et al., 2008) y, por lo tanto, esta

relacionada en gran medida con las actividades humanas.

Antes de exponer los resultados obtenidos en el presente trabajo, con el fin de
proporcionar una base de referencia a la hora de interpretarlos, se define brevemente
el concepto de PM, su clasificacion por tamafos y su composicion quimica.
Igualmente, se amplia la informacion relativa a los compuestos objeto de estudio en
este trabajo, iones inorganicos solubles y materia organica (n-alcanos y PAH), y se
describen, finalmente, las caracteristicas meteoroldgicas y orograficas de la zona de
estudio, haciendo hincapié en las condiciones ambientales registradas durante el
periodo 2008-2009.

1.1. Material particulado atmosférico

La materia particulada se define como un sistema disperso, constituido por particulas
sélidas y/o liquidas suspendidas en el aire (Mészaros, 1999), cuyas caracteristicas

fisicas, como su tamafio y su composicion quimica, estan influenciadas por su origen.

Las particulas son producidas por procesos de condensacién, combustién o
desintegracion mecanica de la superficie terrestre (Whitby, 1978). Una parte de estas
particulas es emitida a la atmdsfera por fuentes en la superficie (particulas primarias),

mientras que otra se produce en el aire en procesos fisico quimicos de conversion de



1. INTRODUCCION

gas a particula (particulas secundarias). Su origen puede ser natural (aerosol marino,
produccion biogénica, etc.) o antropogénico (emision de trafico...). Estos mecanismos
de formacién condicionan también su tamafo, que en funciéon del ambito de estudio
suele adoptar distintos rangos granulométricos (Seinfeld y Pandis, 1998). Asi,
mientras que en el campo de las ciencias atmosféricas el limite entre las denominadas
particulas finas, formadas por mecanismos de nucleacién y de acumulacion, y las
particulas gruesas se encuentra en el diametro de 1 ym, en otras areas, como la

epidemioldgica, esta distincion se hace en 2,5 ym (Figura 1).
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Figura 1. Distribucion ideal de materia particulada atmosférica mostrando la
moda fina y gruesa, y las fracciones recogidas por cabezales selectivos de
tamafio. (WRAC es el “Wide Range Aerosol Clasiffier” el cual recoge el
total de la moda gruesa) (Adaptado de Wilson y Suh, 1997).

Con el fin de simular el complejo proceso de penetracion de las particulas atmosféricas
en el sistema respiratorio humano, y haciendo referencia al tamafio de corte de los
sistemas de captacion, se diferencian las fracciones PM10, PM2,5 y PM1. Estas se
definen como la masa de particulas que atraviesa un cabezal de diametro
aerodinamico selectivo de 10, 2,5 o 1 ym, con una eficiencia de corte del 50%. Las

fracciones PM10 y PM2,5 presentan gran similitud con las denominadas fracciones
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toracica y respirable de alto riesgo, respectivamente, donde la toracica engloba a las
particulas inhaladas que penetran en el sistema respiratorio mas alla de la laringe, y
la respirable de alto riesgo a las particulas inhaladas que llegan a la region alveolar.
Ademas, en el ambito de calidad del aire se suelen utilizar ampliamente los términos
de, fraccién gruesa de la materia particulada para la diferencia PM10-PM2,5, fraccion
fina para la PM2,5 o incluso a la diferencia PM2,5-PM1, y fraccién ultrafina o

submicrométrica para la PM1.

Las particulas de la fraccion gruesa son generadas principalmente en procesos
mecanicos naturales, pero también en procesos antropogénicos. Provienen
principalmente de la corteza terrestre, del aerosol marino o de particulas organicas
biogénicas. Por otra parte, las particulas mas finas provienen principalmente de
procesos de combustién o procesos de conversion de gas a particulas dentro de la

atmosfera.

Entre los distintos componentes de la PM, pueden encontrarse: (a) Elementos y
compuestos procedentes de la corteza terrestre (material crustal), como compuestos
derivados de Si, Al, Fe, Na, K, Ca y Mg. (b) Compuestos procedentes del aerosol
marino, siendo el cloruro de sodio (NaCl) el mayoritario. (c) Elementos traza de origen
natural, principalmente metales, o también de origen antropogénico, como emisiones
relacionadas con la produccidon energética y las emisiones de algunos procesos
industriales, ademas del trafico rodado. (d) lones secundarios, como sulfato (SOf),
nitrato (NO3) y amonio (NHy). (e) Carbono orgénico y elemental, este Ultimo es
principalmente de origen antropogénico, mientras que el organico se emite
directamente a la atmédsfera o se forma por condensacién de compuestos organicos

semivolatiles, pudiendo ser de origen tanto natural como antropogénico.

1.2. lones inorganicos

Las especies inorganicas solubles en agua, en las zonas urbanas, pueden representar
hasta el 30% de la concentracion masica de la PM10 (Putaud et al., 2010). Se sabe
que refuerzan los efectos nocivos del aerosol atmosférico sobre la salud humana y el
ambiente (Camargo et al., 2006, Liang et al, 2016), contribuyendo en Ia
descomposicion de los edificios de piedra y los monumentos (Nava et al., 2010) y la
reduccion de la visibilidad debido a los efectos de dispersion, en particular del

(NH4)2SO4 (DeBell, 2006). La contribucién de cada uno de los componentes
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inorganicos a los niveles de PM es altamente variable dependiendo de las
caracteristicas climaticas, meteoroldgicas y geograficas, asi como del tamafio de la

PM considerada.

Los iones primarios son liberados directamente a la atmésfera por diferentes fuentes
naturales y antropogénicas, prevaleciendo en la fraccion gruesa (Kouyoumdjian y
Saliba, 2006). Entre los m&s abundantes se encuentran el Na* y el CI-, que proceden
principalmente de la sal marina, y el Ca*?, que puede ser emitido por la resuspension
del suelo oly el polvo de la carretera, las actividades de construccion, y los procesos
industriales (Chen et al., 2010, Chow et al., 2004) y que cuya parte soluble, en el area

de estudio, representa mas del 50% del calcio total (Yubero et al., 2011).

Sulfato, nitrato y amonio son los principales iones secundarios de la PM que, aunque
pueden ser emitidos directamente a la atmdsfera por procesos naturales, como por
ejemplo el sulfato que esta presente en el aerosol marino, la mayor parte es producida
por reacciones quimicas de precursores gaseosos, emitidos por fuentes
antropogénicas (NOx, SOz2) y biogénicas (NH3). La produccién antropogénica de gases
precursores de sulfato se debe mayoritariamente a procesos de combustién de
carburantes fésiles, mientras que el origen natural del SO2 depende de las emisiones
biogénicas y volcanicas de sulfuro de hidrogeno (H2S) y su posterior oxidacion. El
diéxido de azufre es oxidado a acido sulfurico, principalmente en gotitas de agua, por
especies como H202 u Os, y éste, en presencia de concentraciones de amoniaco
gaseoso suficientemente altas, se neutraliza completamente para producir (NH4)2SQ4,
que es uno de los componentes mas comunes de la fraccion fina (Lin, 2002, Harrison
et al., 2004). La velocidad de formacion del acido sulfurico a partir de SO2 depende de
la intensidad de la radiacion solar y de la temperatura, de ahi que las maximas
concentraciones se den durante la época estival (Meszaros, 1973, Querol et al., 1999).
Por otro lado, la principal fuente de 6xidos de nitrdgeno (NOx) en zonas urbanas es la
combustidn de carburantes fosiles, principalmente emitidos por el trafico. La oxidacién
homogénea de NOx, en presencia de radical hidroxilo, conduce a la formacion de
HNOs gaseoso que, posteriormente, puede reaccionar con amoniaco para formar
NHsNOs3 en la fraccion fina. Sin embargo, la constante de equilibrio de esta reaccion
es altamente dependiente de la temperatura, y la formacion de acido nitrico en fase
gaseosa y amoniaco se favorece con el aumento de la temperatura ambiente
(Mozurkewich, 1993), alcanzandose méaximas concentraciones de nitrato de amonio
en invierno y minimos en verano (Querol et al., 2004). Por otro lado, el acido nitrico
tiende a reaccionar con particulas de la sal marina o particulas del suelo, dando lugar

a NaNOs y Ca(NOs)2 estables en la fraccion gruesa. Por esta razon, la distribucion del
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tamano de los nitratos depende en gran medida de la ubicacién y las condiciones

meteoroldgicas (Zhuang et al., 1999, Metzger et al., 2006, Moya et al., 2001).

Como ya se ha comentado, las variaciones espaciales y temporales de las
concentraciones de los iones inorganicos pueden ser muy significativas, ya que estan
controladas por numerosos factores tales como las caracteristicas climaticas y
orograficas, las tasas de emisidon de precursores gaseosos, o el transporte a largo
plazo de contaminantes. Por ejemplo, entre 2007 y 2008, en Espafia se experimentd
un descenso del 12,7, 55y 7,7%, respectivamente, para NOx, SOx y NHs, debido al
descenso en el consumo de combustibles con alto contenido en azufre para la
generacion de electricidad, a la introducciéon de tecnologias de reduccion y a la
recesion econdmica mundial (Informe técnico EEA7, 2010). Ademas, los paises
mediterraneos son frecuentemente afectados por intrusiones de polvo sahariano que
contribuyen a incrementar los niveles de elementos de la corteza, asi como los iones
secundarios (Kogak et al., 2007). Asi mismos, existen estudios que han demostrado
que la formacion de sulfato y nitrato esta favorecida por las reacciones de los 6xidos

presentes en particulas de polvo mineral (Usher et al., 2003, Hwang y Ro, 2006).

1.3. Materia organica

En los ultimos afios, el mayor interés se ha centrado en la fraccién organica de la PM,
que cubre miles de compuestos individuales de origen primario y secundario. Los
compuestos organicos son componentes importantes y representan una gran parte de
la masa de la PM, cuya identificacion, fuentes y origen se han utilizado como
trazadores para las evaluaciones de la calidad del aire (Giri et al., 2013, Medeiros y
Simoneit, 2007, Schauer y Cass, 2000). Sin embargo, tanto sus efectos como sus
procesos de formacion o la identificacion de sus fuentes de emisién, dependen en
gran medida de la distribuciéon por tamafo de particula (Lighty et al., 2000), cuyo
estudio, sobre todo en PM10 y PM2,5, se ha convertido en el objeto de varios trabajos
realizados en todo el mundo, principalmente en zonas urbanas y otras zonas
fuertemente industrializadas, pero el conocimiento sobre la PM1 sigue siendo limitado
(Barrero y Canton, 2007, Van Drooge et al., 2012).

En general, los distintos componentes del aerosol organico se distribuyen entre la fase
vapor y/o sélida, dependiendo principalmente de la temperatura ambiente, su presion
de vapor y su peso molecular (Simcik et al., 1998). Dentro de la PM, los diferentes

compuestos organicos pueden encontrarse tanto en la fracciéon gruesa como en la
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fina, dependiendo principalmente de su origen, aunque las concentraciones mas altas

suelen asociarse con la fraccién fina (Mirante et al., 2013, Tang et al., 2006).

La caracterizacion detallada de la materia organica de la PM esta lejos de conseguirse,
ya que varia mucho en funcién del entorno. Generalmente, se distinguen familias de
compuestos que representan la mayor parte de la materia organica asociada al
aerosol atmosférico. Entre las familias mas habituales se encuentran los derivados
carbonilicos, producidos por un gran numero de fuentes diversas, en las que se
incluyen procesos oxidativos, emisiones biogénicas directas, actividades
antropogénicas, emisiones de automoviles, etc. También pueden destacarse los
ésteres metilicos de acidos carboxilicos, asociados frecuentemente a la quema de
biomasa, los alcoholes alifaticos, los esteroles, los azucares, los &acidos, los
compuestos halogenados, los nitrados, etc., cuyos origenes pueden ser multiples v,
por lo tanto, su uso como trazadores puede ser discutible (Alves et al., 2012). O bien,
los hidrocarburos policiclicos aromaticos que, aunque representan una fraccion muy
pequefia de la materia organica total, pero debido a su carcinogenicidad, han centrado
la atencion principal de la mayoria de los trabajos publicados en este campo (Cancio
et al., 2004, Duan et al., 2005, Wang et al., 2009).

Por otro lado, se suelen identificar ciertos compuestos organicos individuales
(trazadores), que mediante técnicas de factorizacion de matriz positiva (PMF), y/o
balances de masa quimica (CMB) proporcionan informacién sobre sus fuentes de
emision y su comportamiento (Aldabe et al., 2011, Richard et al., 2011, Yin et al., 2010,
Zhang et al., 2009, Bi et al., 2008). Sin embargo, como estos compuestos individuales
suelen ser emitidos por multiples fuentes o formarse por diversos procesos, su
utilizacién como trazadores directos de fuentes puede ser cuestionable. Por ello, se
suelen utilizar las relaciones o ratios de diagnoéstico moleculares como herramienta

adicional para la conciliacion de fuentes compuestas (Alves, 2008).

A continuacién, se amplia brevemente la informacion sobre n-alcanos y policiclicos

aromaticos (PAH), como objetos de investigacion en esta memoria.

e n-Alcanos

Los n-alcanos son componentes mayoritarios de la fraccion no polar del aerosol
organico (Chow y Watson, 2007). Se trata de contaminantes primarios altamente
resistentes a la degradacion bioquimica y detectados en aerosoles a concentraciones

relativamente altas (Pietrogrande et al., 2010, Young y Wang, 2002). Estos se originan
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mayoritariamente a partir de fuentes naturales como ceras epicuticulares vegetales,
suspension directa de pdélenes, microorganismos e insectos (Simoneit, 1999), aunque
también pueden ser emitidos por fuentes antropogénicas (Perrone et al., 2014, Fraser
et al., 1999).

Las distribuciones porcentuales de n-alcanos son especificas de la naturaleza de la
fuente, lo que permite extraer informacién sobre su origen. De hecho, las
distribuciones porcentuales modales (en forma de campana) son tipicas de los
productos y desechos derivados del petréleo, mientras que la huella dactilar en forma
de dientes de sierra, con la prevalencia de homoélogos con niumero impar de carbonos,
se asocia con las emisiones biogénicas (Bi et al., 2005). De forma similar, las
relaciones entre concentraciones de compuestos con numero impar y par de atomos
de carbonos en la serie (CPI, Carbon Preference Index) puede indicar la prevalencia
de unas fuentes respecto a otras (Alves, 2008). Asi por ejemplo, mayor cantidad de n-
alcanos de alto peso molecular (C27-Cs3), con un fuerte predominio de los homdélogos
con un numero impar de carbonos, indicaria la emisién desde las hojas de arboles y
muchas otras especies vegetales (CPI > 1), mientras que la emision de vehiculos se
caracterizaria por el predominio de hidrocarburos con longitudes comprendidas entre
C19y C32 (CPI préximo a 1), con maximos en Czs para vehiculos de gasolina y en C2o
para vehiculos pesados de motor diésel (Mazurek et al., 1989). También puede
adaptarse el calculo de CPI para identificar, o bien discriminar, entre algunas fuentes
mas concretas dentro de los origenes mas habituales de los hidrocarburos alifaticos
(Bi et al., 2003, Gérka et al., 2014). Ademas, también se utilizan otros parametros
como la contribucion de los n-alcanos biogénicos (WNA, Wax Normal Alkane), o el
porcentaje de la contribucidn de n-alcanos biogénicos (% WNA) (Kavouras y
Stephanou, 2002).

e Hidrocarburos policiclicos aromaticos

Los PAH abarcan solo una pequefia fraccion de la masa del aerosol atmosférico, pero
representan una clase de contaminantes ambientales persistentes. La Comunidad
Europea, entre otras, los incluye dentro de los contaminantes prioritarios a controlar
(Figura 2), ya que algunos de ellos son conocidos por su caracter mutageno y/o

carcinégeno para todos los organismos vivos (Fang et al., 2002, Omar et al., 2006).

12



1. INTRODUCCION

o

- i

Berpainlanracen L} ] HanolbFacransan Banza{k fuarantann
=523 f |ELF1 |EiFT
= T
= <
A
-* .
Manxc|{a|pirana . ] Cliligmx i hnintracens Indanc|{t 3, 3 dipiranpa
|BaF| ¥ THA F=mch iIF

Figura 2. PAH que la Agencia de Proteccion Ambiental Americana (EPA, Environmental
Protection Agency) aconseja controlar. Resaltados se muestran los PAH que la
Comunidad Europea identifica como prioritarios.

La toxicidad y carcinogenicidad de estos compuestos muestran una fuerte
dependencia estructural (Nisbet y LaGoy, 1992), habiendo sido demostrada de
manera concluyente mediante ensayos con células bacterianas y humanas (Mukher;ji
et al., 2002). Asi, la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC,
1998), considera al benzo[a]pireno (BaP), congénere de cinco anillos, como el
carcinégeno humano mas potente, estableciéndose como marcador carcinégeno de
los PAH, con un valor objetivo de 1 ng/m3 de promedio anual en la fraccion PM10
(Directiva 2004/107/CE). Sin embargo, para medir el riesgo que representan, en
general, los PAH sobre la salud de la poblacion se debe tener en cuenta el potencial
relativo de riesgo de cada PAH individual, que habitualmente se calcula a partir de su

concentracion multiplicada por su factor equivalente téxico (TEF), obteniéndose con
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la suma de todos ellos un indice de toxicidad mas real, siendo el mas utilizado el

denominado benzo[a]pireno equivalente (BaPE) (Yassaa et al., 2001).

La emision de PAH se produce siempre como una mezcla de varios congéneres y
depende en gran medida de su origen. Por ello, las relaciones relativas o ratios entre
las concentraciones de algunos de ellos, se consideran (a menudo solo como una
suposicidon) como caracteristicas de una fuente de emision determinada. La mayoria
de estas proporciones involucran parejas de PAH con la misma masa molecular y
propiedades fisicoquimicas similares. De esta forma, para la identificacion de sus
principales fuentes de emisién se utilizan diferentes ratios de diagnéstico, que

permiten distinguir entre la emisiéon desde derivados de productos petroliferos, de

combustibles fosiles y de quema de biomasa entre otros (Tabla 1).

Tabla 1. Ratios de diagnodstico (Tobiszewski y Namiésnik, 2012, Grimmer et al., 1983).

PAH ratio Rango Fuente
0,26 Combustién de biomasa
] 0,4 Combustion de gasdleo
Pt /(PSR 0,6-0,7 Combustion de diésel
>0,5 Combustion de carbon
<0,1 Combustién de petroleo
Ant/ (Ant Jaen) >0.1 Pirogénic‘())
. <0,5 Combustion de gasdleo
Flaptfabiafiis >0.5 Combustién de diésel
0,2-0,35 Combustién de carbon
BaA / (BaA + Chry) >0,35 Emision de vehiculos
<0,2 Combustion de petroleo
0,5 Particulas nuevas
BaP/ (BaP + BeP) <0,5 Fotolisis
0,6-0,8 Trafico
BeP / (BeP + BaP) 0,3 Combustiéon de madera
. 0,22 Combustién de gasdleo
IP/(IP + BghiP) 0,35-0,7 Combustién de diésel
BbFt / BkFt 2,5-2,9 Fundiciones de aluminio
. <0,6 Emisiones que no provienen del trafico
BaP / BghiP >0.6 Trafico
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1.4. Caracteristicas de la zona y del periodo de estudio

Las caracteristicas geograficas, orograficas, climaticas y demograficas de la zona de
estudio, son factores importantes que modifican no solo la concentracién masica de
la PM, sino también su composicion, debido a que, por ejemplo, los procesos de
dispersion, los mecanismos de transporte o la formacion quimica de las particulas
dependen de parametros como la velocidad del viento, la velocidad oly la radiacién
solar (Keary et al., 1998; Akpinar et al., 2008; Lin y Lee, 2004, Richmond-Bryant et al.,
2009).

El clima seco mediterraneo, del que disfruta la zona de estudio, cuenta con veranos
calurosos, inviernos suaves y escasas precipitaciones, concentradas principalmente
en primavera. Ademas, entre las estaciones del afio, no existen excesivos gradientes
térmicos, y disfruta de un elevado nimero de horas de radiacion solar, con valores
maximos en primavera y verano. Respecto al viento, aproximadamente la mitad de los
dias del afo se producen brisas marinas, principalmente durante las estaciones
calidas.-En cuanto a su direccion, en invierno y otofio procede principalmente del
noroeste, en verano la predominante es del sureste y en primavera su tendencia es

mas irregular.

En general, la cuenca mediterranea occidental se caracteriza por presentar una
dinamica atmosférica peculiar que genera una clara estacionalidad en los niveles
registrados de la PM. Entre los principales factores se encuentran, la influencia del
anticiclon de las Azores en la meteorologia, la existencia de cadenas montafiosas
préximas a la costa, los débiles gradientes de presién sobre el Mediterraneo como
consecuencia de las bajas térmicas sobre el Sahara y la Peninsula Ibérica, las
intensas brisas favorecidas por condiciones de poca adveccién y la escasa
precipitacion durante el verano y, ademas, el contraste estacional de temperaturas y
humedad (Querol et al., 2009). De esta forma, segun la zona de estudio, la PM puede
estar sometida, tanto a efectos producidos por dinamicas de circulaciones de masas
de aire a nivel mesoescalar (p.ej. brisas de mar y montafa), como de transporte a
nivel sindptico (p.ej. advecciones de masas de aire procedentes del Atlantico).
Concretamente en Elche, durante el periodo de estudio (octubre 2008 a diciembre de
2009), se registraron condiciones climatoldgicas atipicas para una zona de la vertiente
mediterranea como se describié en Galindo et al., 2011. Entre las caracteristicas

meteoroldgicas a destacar se encuentran:
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a) Un invierno especialmente lluvioso, ya que durante los meses de enero y marzo
se registraron precipitaciones mensuales acumuladas superiores a la media, lo que
produjo un mayor lavado de la atmdsfera y del suelo, disminuyendo la resuspension

del polvo.

b) Un reducido numero de dias (3,5% de los muestreados) bajo condiciones de
estabilidad atmosférica de poca intensidad, que se producen de forma mas habitual
durante finales del otofio y durante el invierno (Jorba et al., 2013, Nicolas et al., 2011).
Estos episodios, estan asociados con sistemas de alta presion a gran escala, con
débiles gradientes de presion superficial que producen vientos practicamente en
calma y alturas de capa de mezcla por debajo de sus espesores normales, que no
solo favorecen la acumulacion de los contaminantes primarios a baja altitud, sino
también la formacién fotoquimica de aerosoles secundarios (Mira-Salama et al., 2008,
Yubero et al., 2015).

¢) Un numero similar de dias (26%) bajo el efecto de episodios de intrusién
sahariana, mas frecuentes en las estaciones calidas, y que habitualmente afectan en
gran medida a toda Europa, alcanzandose cantidades anuales del orden de 100
millones de toneladas (D’Almeida, 1986), y especialmente a la zona mas occidental.
El transporte de masas de aire procedentes de Africa ocurre bajo la influencia de un
centro de baja presion sobre el suroeste de la Peninsula Ibérica y un anticiclon en el
noreste de Africa, produciendo un aumento significativo de los niveles de la fraccién
gruesa, modificando las concentraciones habituales de los elementos crustales, pero
también las de sulfato y nitrato, posiblemente por la adsorcidon de gases acidos como

el SOz y el HNOs por parte del polvo mineral (Kogak et al., 2004; Nicolas et al., 2008).

Como consecuencia de esas caracteristicas durante dicho periodo se observé que:

= Las concentraciones medias de PM2,5 y PM10, registradas durante el invierno,
fueron muy inferiores a las habituales, mientras que las concentraciones de PM1

no mostraron diferencias estadisticamente significativas entre verano e invierno.

= Durante el invierno, las tres fracciones, submicrométrica, fina y gruesa, fueron
emitidas en su mayor parte por las mismas fuentes, con el trafico como fuente
principal. Sin embargo, durante la estacién célida predominaron otras fuentes,
como la generacion de particulas secundarias por reacciones fotoquimicas
atmosféricas o polvo mineral sahariano, que tuvieron un impacto diferente en cada

tamarnio de fraccion.
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= La temperatura y la radiacién solar mostraron una buena correlacién con la
fraccion gruesa durante todo el periodo, como consecuencia de mayores tasas de
emision de fuentes naturales y de una mayor formacién fotoquimica de aerosoles

secundarios en verano.

= Las tres fracciones de tamafio mostraron buenas correlaciones negativas con la
velocidad del viento durante el invierno, lo que indica que el principal efecto de los

vientos de la estacion fria fue la dispersion de los aerosoles atmosféricos.

El conocimiento de estas variaciones, asi como del origen de las mismas, ayudara
posteriormente al estudio y justificacién de las variaciones observadas, tanto de las
concentraciones de los compuestos organicos, como de los niveles de iones solubles
en la PM.
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2. OBJETIVOS

2. Objetivos

El objetivo principal que se plantean en este trabajo es cuantificar la concentracién de
iones inorganicos solubles en agua e hidrocarburos (n-alcanos y PAH) presentes en
la PM. A partir de ellos, estudiar su distribucién entre las fracciones de tamafios PM10,
PM2,5 y PM1, determinar las fuentes de emisién, asi como los factores que afectan a

la variacién estacional de sus niveles.
Este objetivo principal se desglosa en los siguientes objetivos especificos:

e Estudiar la variacién interanual de las concentraciones de iones inorganicos

solubles en funcidn de la meteorologia y de factores antropogénicos.

o Determinar la contribucion de los iones inorganicos a las diferentes fracciones
de la PM.

e Analizar los iones solubles asociados a la fraccion PM1, determinar su

variacion estacional y origen.
e  Estudiar la variacion estacional de los hidrocarburos.

e Determinar la distribucion de los hidrocarburos entre las distintas fracciones de

la PMy las fuentes de emision.
e Evaluar el indice de toxicidad de los PAH en Elche.

e Observar la influencia de fuentes biogénicas, como el palmeral, en los niveles

de n-alcanos.
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3. AREA DE ESTUDIO, MATERIALES Y METODOS EMPLEADOS

3. Area de estudio, materiales y métodos empleados

Elche es una ciudad de tamafio medio (<200.000 habitantes) que se encuentra situada
en la zona centro-sur de la provincia de Alicante, a unos 12 km del mar Mediterraneo
y con zonas considerablemente &ridas en su parte norte (Figura 3). La ciudad es
atravesada por el rio Vinalopd, de escaso caudal, pero con una cuenca de gran
profundidad, que divide la ciudad de norte a sur. Ademas, en el afio 2000 la Unesco
declar6 como Patrimonio de la Humanidad a su palmeral, numerosos y abundantes
campos de palmeras que cubren la superficie de la ciudad de manera desigual
(Caballero et al., 2012). El nivel de contaminacion en la zona urbana, en principio, esta
fundamentalmente condicionado por las emisiones del trafico y las actividades de la
construccion, ya que la industria, principalmente del calzado, actualmente se

encuentra ubicada en los alrededores de la ciudad.

Figura 3. Elche-ubicacion y entorno.

3.1. Puntos de muestreo y captacion

Dado el marco de estudio, para cumplir con los objetivos propuestos, se realiz6é una
serie de captaciones en dos puntos de muestreo, ubicandose el equipamiento en
azoteas a una altura de 15 m aproximadamente. El punto principal de muestreo (UMH)
se localizé en el campus de la Universidad Miguel Hernandez, tratandose de un area
abierta, muy ventilada y cerca de una avenida con cuatro carriles de circulacién

(~37.000 vehiculos diarios). El segundo punto (PTG), se colocd en un jardin de
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palmeras del centro de la ciudad, a unos 800 m al suroeste del emplazamiento anterior
(Figura 4).

Figura 4. Ubicacién de los puntos de muestreo.

Los muestreos se realizaron durante 24 horas, cuatro dias a la semana, durante el
periodo comprendido entre octubre de 2008 y diciembre de 2009. La captacion se
realizé de manera simultdnea en ambas localizaciones, para las fracciones PM10,
PM2,5 y PM1 en el punto principal y, solo para PM10 y PM1 en PTG, utilizando filtros
de fibra de vidrio recubiertos de teflon (T60A20-47 mm, Pallflex). Los muestreos
comenzaron aproximadamente a las 10 AM, hora local, realizandose con captadores
de bajo volumen Derenda 3.1 (2,3 m%h), clasificados como una unidad de referencia
segun las directrices europeas CEN 12341 y CEN 14907.

Los filtros, previamente a la captacion, se lavaron con acetona pura en un bafio de
ultrasonidos, y se calentaron posteriormente a 300 °C durante 24 horas para eliminar
cualquier resto de componentes organicos. A continuacion, los filtros se
acondicionaron al menos durante 24 horas en condiciones de humedad relativa de 50
+ 5%, a una temperatura de 20 + 1°C, antes y después de la captacion. Tras el
acondicionamiento, se pesaron utilizando una balanza electrénica (Ohaus, modelo
AP250D) con una sensibilidad de 10 pg.
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Los valores obtenidos en los puntos de muestreo se complementaron con datos de
otros contaminantes atmosféricos (SO2, NOx y PM10) y meteoroldgicos (temperatura,
humedad relativa y precipitacion) de las estaciones de la Red de Calidad del Aire de
la Comunidad Valenciana, situadas dentro de la zona de estudio. Mientras que los
valores de velocidad y direccion del viento fueron obtenidos de la estacién

meteoroldgica situada en la planta municipal de tratamiento de aguas residuales.

3.2. Analisis de las muestras

Una vez realizada la captacion, cada filtro se dividié en dos mitades, una se destiné al

analisis de iones inorganicos solubles en agua y la otra para los hidrocarburos.

e lones inorganicos

Para la extraccion de los iones inorganicos se cort6 la porcion de filtro en pequefios
trozos, que se introdujeron en 20 ml de agua ultra pura y se colocaron en un bafo de
ultrasonidos durante 20 minutos y, finalmente, se calentaron a 60°C durante 6 horas
aproximadamente. Los analisis se llevaron a cabo mediante un cromatografo i6nico
DIONEX® DX-120 con un supresor SRS-ULTRA.

El volumen de extraccion se dividié en dos partes iguales, una parte se utilizé para el
analisis de aniones (CI, NO3, SOf) con una columna Dionex AS9-HC (250 x 4 mm,
tamafio de particula: 9 um) y una disolucién 9 mM de Na2COs como eluyente, a un
caudal de 1,4 ml/min. Con la otra parte, se analizaron los cationes (Na*, NHy, K*,
Mg+2,Ca+2) con una columna Dionex CS12A (250 x 4 mm, tamafio de particula: 8,5

pum) y como eluyente una disoluciéon de acido metanosulfénico 20 mM, con un flujo de
0,8 ml/min (Nicolas et al., 2009).

La preparacion de los patrones se llevé a cabo a partir de disoluciones estandares de
cada uno de los iones con una concentracion de 1000 pg/ml. Todos los reactivos

empleados pertenecen a la marca comercial Merk® con calidad para analisis.

e Hidrocarburos (n-alcanos y PAH)

La concentracion diaria de hidrocarburos, lineales y aromaticos, se obtuvo mediante
el analisis de las muestras por cromatografia de gases y espectrometria de masas
acoplada a termodesorcion (TD-GC-MS) (Gil-Molto et al., 2009).
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La octava parte de cada filtro se someti6 a un proceso de desorcidon térmica
empleando un dispositivo TDS2/TDSA de Gerstel, con helio como gas portador. La
muestra termodesorbida se preconcentrd criogénicamente, utilizando nitrégeno
liquido en un sistema de inyeccién de temperatura programable (Gerstel CIS4) y
transfirio directamente mediante calentamiento térmico y arrastre de helio a un
cromatégrafo de gases Agilent 6890N (columna capilar HP-5MSI, de 30 m), acoplado
a un espectrometro de masas Agilent 5973N en modo de monitorizaciéon de iones
selectiva (SIM).

Se cuantificaron 16 hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH) y 27 n-alcanos (desde
C16 hasta C40). La identificacion de los analitos se realizé comparando sus tiempos
de retencién y sus espectros de masa con los estandares auténticos diluidos en
hexano, tanto para los compuestos alifaticos (DRH-FTRPH y DRH FTRPH2 de
AccuStandard), como para los aromaticos (PAH-Mix 68 de Dr. Ehrenstorfer). Las
curvas de calibracion se realizaron empleando filtros blancos, lavados previamente, a
los que se les afadié volumenes conocidos de las disoluciones estandar de los
analitos correspondientes. Los hidrocarburos alifaticos lineales se cuantificaron por
medio del ion 57, mientras que los hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH) se

cuantificaron utilizando sus iones moleculares M+.

3.3. Tratamiento de los datos

En el estudio de iones inorganicos se utilizaron técnicas estadisticas, con SPSS 17.0.
El andlisis de tendencias se realiz6 con el test no-paramétrico de Mann-Kendall, y la
identificacion de las fuentes de emision mediante el analisis multivariante de

componentes principales (PCA) con rotacion ortogonal Varimax.

En el caso de los hidrocarburos, para la identificacion de las principales fuentes de

emision se emplearon los siguientes indices y parametros:

o Cmax, que representa al n-alcano que muestra la concentracion mas elevada de la

serie de hidrocarburos analizados.

o CPI, cociente entre la suma de las concentraciones de los compuestos con numero

impar de carbonos y la suma de los compuestos con numero par.
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WNA, valor medio de la concentracion de los n-alcanos anterior y posterior, con

numero par de atomos de carbono.
WNA = [Cn] — 0.5 x ([Cn-1] + [Cn+1])

%WNA, porcentaje de la contribuciéon de n-alcanos biogénicos, representado por
la relacioén entre la concentracion total de n-alcanos biogénicos y la concentracion

total de n-alcanos.
%WNA = (Z WNAC: x 100) / = NA

Para los PAH, se utilizan cinco ratios de diagnéstico: Ft/(Ft+Pir), BaA/(BaA+Cri),
BeP/(BeP+BaP), IP/(IP+BghiP) y BaP/BghiP.

Ademas de la concentracion del BaP, para determinar la toxicidad de los PAH, se
utilizé el indice BaPE que incluye a los seis PAH prioritarios indicados por la

Comunidad Europea.

BaPE = 0,06 x BaA + 0,07 x B[b+k]Ft + BaP+ 0,6 x DBahA + 0,08 x IP
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4. Resultados y discusién

Los trabajos a los que se refiere esta memoria se centran en la caracterizacion de la
PM, durante el periodo comprendido entre octubre 2008-diciembre 2009 en la ciudad
de Elche, el estudio de la distribucion de los contaminantes analizados en las
diferentes fracciones de particulas, la variabilidad estacional que sufren las
concentraciones de las especies analizadas y la identificacion de sus fuentes de

emision.

Los resultados de esta investigacion se presentan en los siguientes trabajos:

0,

% Seasonal and interannual trends in PM levels and associated inorganic ions in
southeastern Spain.

Nuria Galindo, Juan Gil-Molté, Montse Varea, Carolina Chofre, Eduardo Yubero.
Microchemical Journal (2013), 110, 81.

+ Characterization of hydrocarbons in aerosols at a Mediterranean city with a high
density of palm groves.
Carolina Chofre, Juan Gil-Moltd, Nuria Galindo, Montse Varea, Sandra
Caballero.

Environmental Monitoring and Assessment (2016), 188, 509.

El primer trabajo resume los resultados obtenidos en la caracterizaciéon de los iones
inorganicos solubles en agua (SOf, NHj, NO3, Ca*2, Na*, Mg2* y CI'), no sélo de la

PM10 y PM2,5 sino también de la fraccién submicrénica.

El segundo se centra en la materia organica, aportandose por primera vez informacion
sobre los niveles de n-alcanos, que por su relacién con fuentes tanto antropogénicas
como biogénicas aportan informacion util sobre la influencia de los jardines de
palmeras en la atmosfera de la ciudad. Ademas, se amplia el conocimiento y

comportamiento de los PAH, sobre todo en la PM1.

A continuacién, se resumen los resultados mas relevantes obtenidos para cada uno

de los trabajos indicados.
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4, RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Seasonal and interannual trends in PM levels and associated

inorganic ions in southeastern Spain

Las concentraciones medias de los principales iones solubles en agua en la ciudad de
Elche fueron considerablemente mas bajas en el periodo de estudio, frente a la
campanfa anterior, siendo esta reduccion mas evidente en los meses de invierno. En

PM2,5, la mayor disminucion se produjo para los iones SO;;2 y NH, mientras que en

PM10 fue para SO;;2 y Ca*?. Puesto que el porcentaje de dias bajo intrusion sahariana
fue similar en ambas campanfas, la disminucion en las concentraciones de dichos
iones puede, en parte, explicarse por la reduccién en un 7% de los eventos de
acumulacién local. Ademas, en el caso del sulfato, también contribuye la reduccion de
las emisiones de los precursores gaseosos (SO2z, NOx y NHzs), observada mediante el
analisis de Mann-Kendall que muestra una tendencia decreciente significativa en las
concentraciones de SOz durante el periodo de estudio. Por otro lado, la concentracién
promedio de amonio en PM10 fue menor que en PM2,5, debido a la pérdida del NH;
en el filtro de PM10 tras reaccionar con NaCl. Sin embargo, las concentraciones
medias de los iones marinos (Na”, Mg+2 y CI'), principalmente asociados al PM10,
fueron muy similares durante los dos periodos, explicandose las pequefias diferencias
observadas exclusivamente por la variacion de las condiciones meteoroldgicas

interanuales.

En la PM1, los compuestos inorganicos mayoritarios fueron los de origen secundario.
Debido a su origen fotoquimico, SO;;2 y NHz, tuvieron una mayor contribucién en
verano que en invierno. Contrariamente, la contribucién del NO3 fue mayor en invierno,
debido principalmente a las menores temperaturas y a la mayor frecuencia de eventos
locales de estabilidad. El resto de iones también mostraron ciclos estacionales
significativos. Asi, las concentraciones de K" se duplicaron durante la estacion fria, lo
que indica el predominio de las emisiones antropogénicas en invierno.
Inesperadamente, Na* exhibié el mismo patrén estacional que K*, descartando el
origen marino y sugiriendo la existencia de Na® antropogénico en las particulas
submicrométricas. Ademas, el aumento observado en las concentraciones de Ca® y
Mg+2 en verano indica que el viento y la resuspensién de polvo del suelo, ésta ultima
inducida por el trafico, son las principales fuentes de estos iones. Las fuentes de todos

estos iones se corroboraron mediante el estudio del PCA con rotacion Varimax.
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Finalmente, las variaciones en la distribucion de iones en las diferentes fracciones,
submicromeétrica, fina y gruesa, mostraron que SO};2 tuvo un mayor aporte a la fraccién
submicrométrica a lo largo de todo el afio, debido a la formaciéon de (NH4)2SO4. A
diferencia del anterior, NO3 se vio mas afectado por la estacionalidad, con maximas
contribuciones en verano a la fraccidn gruesa, y una distribucion similar entre las tres
fracciones en invierno, debido principalmente a la baja estabilidad térmica del
NHsNOs. Por su parte, los iones derivados del suelo (Ca+2) y los marinos (Na®,
Mg+2, CI'), debido a su origen mecanico, se encontraron asociados principalmente a
la diferencia PM10-PM2,5. Mientras que casi el 60% del K" se distribuyé en PM1, lo
que apunta a una la prevalencia de fuentes antropogénicas sobre las naturales. Por
su parte, el NH; se asocia casi exclusivamente a las particulas menores de 1 um,

como consecuencia de su formacién a partir de los acidos sulfurico y nitrico.
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4.2. Characterization of hydrocarbons in aerosols at a

mediterranean city with a high density of palm groves

Los niveles medios de n-alcanos registrados en Elche fueron 19,7 y 25,1 ng/m? para
PM1 y PM10, respectivamente. Estos resultados fueron inferiores a los encontrados
en ciudades con mayor densidad de poblacién, pero superiores a los alcanzados en
ciudades mas pequeias, lo que sugiere que los niveles de n-alcanos tienden a

aumentar con la poblacién del area de estudio.

El patrén de los n-alcanos, en funcién del nimero de carbonos, tanto para particulas
finas como gruesas fue muy similar, apreciandose algunas diferencias estacionales.
En la época calida los hidrocarburos biogénicos C29 y C31, se desplazaron claramente
hacia las particulas gruesas, aunque sus concentraciones fueron similares en ambas
estaciones. Mientras que los hidrocarburos antropogénicos experimentaron una
disminucion desde la estacion fria a la calida. Este comportamiento, en Elche, no
puede explicarse por la densidad del trafico ya que es constante a lo largo de todo el
afo. Las razones de esta variacion se deben a: las menores condiciones de dispersién
atmosférica que se producen durante el invierno, a cambios de las tasas de emisién
que sufren los vehiculos en la época fria y a las altas temperaturas del verano, que
producen la evaporacién de las especies mas volatiles. EI motivo por el que los n-
alcanos biogénicos Cz9 y C31 mostraron valores similares en ambas estaciones, se
debe a que, el aumento de las emisiones biogénicas durante la estacion calida
compensa la disminucion de la concentraciéon debido a las inusuales caracteristicas

de este invierno.

El homdélogo biogénico Cs1 fue el componente mas abundante tanto en PM10 como
en PM1 siendo mas significativo en PM10, cuyo segundo componente maximo fue el
C29, ambos de origen natural. Mientras que en PM1, el segundo maximo se centr6 en
los homdlogos C23-Cas. Lo que indica un mayor aporte de combustibles fosiles al PM1,
y de fuentes biogénicas al PM10, resultados que fueron corroborados por los valores
de CPl y %WNA calculados. Los CPI mostraron contribuciones predominantes de
fuentes antropogénicas en ambas fracciones de la PM, tanto para la estacion calida
como para la fria, y una concentracion de los n-alcanos procedentes de ceras
epicuticulares en PM10 mayor al de otras areas urbanas, como indican los valores de
%WNA. Esto ultimo junto con el estudio en el segundo emplazamiento de muestreo,
situado en el centro de un jardin de palmeras, corroboran la influencia de éstos sobre

la atmosfera de la ciudad.
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Analogamente, los niveles medios registrados de PAH (~ 1 ng/m?3) también fueron
considerablemente inferiores a los observados en otras ciudades europeas, indicando
una menor tasa de emisién de fuentes antropogénicas, ya que la ciudad tiene escasa
actividad industrial y un bajo consumo de madera y combustibles fosiles para el
calentamiento de viviendas. Ademas, se registraron concentraciones mas elevadas,
entre dos y tres veces superiores, en invierno que en verano, debido a los cambios de

las tasas de emision y las condiciones meteoroldégicas.

Los PAH se asociaron mayoritariamente con las particulas submicrométricas (~ 84%),
lo que aumenta los efectos nocivos de estas particulas. Respecto a su abundancia,
tanto en PM10 como en PM1, los PAH predominantes fueron los B[b+k]Ft durante
todo el periodo. El segundo PAH predominantes fue el Cri durante la estacién fria que,
debido a su elevada volatilidad, fue superado en concentracion por el IP durante la
estacion calida. El predominio de estos compuestos individuales indica que los PAH
proceden principalmente de la combustidon incompleta de combustibles fosiles, siendo
el trafico su principal fuente de emision en Elche. Estos resultados fueron
corroborados con las relaciones moleculares utilizadas, descartando otras fuentes
como la combustién de la madera o atribuyendo una mayor emision de los PAH de los
vehiculos diésel frente a los de gasolina. Similares resultados se obtuvieron en PTG
ya que, aunque se encuentre situado en un campo de palmeras, éste se encuentra

ubicado entre algunas de las avenidas principales de la ciudad.

El indice de toxicidad anual de los PAH fue de 0,1 ng/m3, contribuyendo el BaP con
una media del 64%, alcanzandose el doble de concentracion durante el periodo otofio-
invierno, tanto para PM1 como para PM10. Estas concentraciones fueron muy
inferiores a los niveles observados en otras areas urbanas, y considerablemente

menores que el valor limite establecido por la normativa europea.
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5. Conclusiones y lineas de investigacion futuras

Las concentraciones medias de la mayoria de los iones solubles, sufrieron una
disminucion en el periodo 2008-2009, debido a: un aumento en las precipitaciones y
una menor frecuencia de eventos locales de estabilidad, una disminuciéon en las

emisiones de gases precursores y una reduccion en las actividades antropogénicas.

En la PM1, los iones mayoritarios fueron los secundarios. Sulfato, amonio y calcio
mostraron una mayor contribuciéon en verano vy, nitrato, sodio y potasio en invierno,
debido a: su origen fotoquimico, la resuspension, las condiciones meteoroldgicas y a

las emisiones antropogénicas, respectivamente.

Las principales fuentes de emision identificadas de los iones de la PM1 son las
asociadas a la formacion de sulfato y nitrato de amonio secundarios, a las emisiones

del trafico rodado y a la resuspension del polvo del suelo.

Los iones primarios se encontraron principalmente en la fraccion gruesa, a excepcion
del potasio. Este ultimo, junto sulfato y amonio, se asocié mayoritariamente a las
particulas menores a 1 uym. Esta relacién se mantuvo para amonio y sulfato, tanto en
verano como en invierno, mientras que los niveles de nitrato se desplazaron hacia la
fraccion gruesas durante el verano, debido a la baja estabilidad térmica del nitrato de

amonio.

Las concentraciones de hidrocarburos (n-alcanos y PAH) fueron mayores en invierno
debido a las menores condiciones de dispersion atmosféricas, a cambios en las tasas
de emisién que sufren los vehiculos en la época fria y a las altas temperaturas del

verano, que producen la evaporacién de las especies mas volatiles.

En la PM1, los n-alcanos proceden, casi exclusivamente, de combustibles fosiles,
sobre todo en la estacion fria, mientras que, en la PM10, la mayor contribucién fue de
origen biogénico. Aunque para ambas fracciones, las principales fuentes de emision
fueron antropogénicas, también se observd una mayor influencia de las fuentes

biogénicas debido a su entorno.

Los hidrocarburos policiclicos aromaticos se asociaron casi exclusivamente con la
PM1 durante todo el afio, siendo emitidos principalmente por el trafico. Su mayor
indice de toxicidad se alcanzé durante la estacion fria, pero con una concentraciéon

muy inferior a la estipulada en la normativa.
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Por ultimo, como lineas de investigacion futuras se establecen:

34

Relacionar los valores de contaminacion atmosférica con datos hospitalarios
para poder analizar una relacion estadisticamente significativa entre los niveles

de contaminacion y los efectos adversos a la salud.

Ampliar el estudio de contaminantes organicos analizando los compuestos

volatiles presentes en la atmdsfera.
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6. Conclusions and future research directions

Mean concentrations of most soluble ions decreased in the period 2008-2009, due to:
an increase in precipitation rates and a lower frequency of local pollution episodes, a

decrease in gaseous precursor emissions and a reduction in anthropogenic activities.

Secondary ions were the most abundant inorganic component in PM1. Sulfate,
ammonium and calcium showed higher contribution during summer, and nitrate, and
potassium during winter, due to the photochemical origin, dust resuspension,

meteorological conditions, and anthropogenic emissions, respectively.

Major sources associated with PM1 were identified as secondary (NH4)2SO4 and

NH4NO3, local traffic emissions, and soil dust.

All primary ions were mostly associated with the coarse fraction, but potassium. This
one, with sulfate, and ammonium, were mainly associated to particles smaller than 1
um. This behavior was followed by ammonium and sulfate, during both summer, and
winter, meanwhile nitrate levels were shifted towards the coarse fraction during

summer, due to the low thermal stability of ammonium nitrate.

The concentrations of hydrocarbons (n-alkanes and PAH) were higher in winter due to
the lower atmospheric dispersion conditions, to changes in the emission rates suffered
by vehicles in the cold season, and to the higher temperatures of the summer, which

produce the evaporation of the most volatile species.

n-Alkanes associated with PM1 were mostly emitted from fossil fuel combustion,
mainly during the cold season, while associated with PM10 were from biogenic origin.
Both fractions have higher influences of anthropogenic sources, but biogenic

emissions were also observed, due to the palm tree groves spread over the city.

PAH were almost exclusively found in PM1 during the whole period, with traffic as main
emission source. Toxicity index calculated achieved the highest values in the cold
season, but showing concentrations considerably lower than the limit value established

by the European Community.
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Finally, the study has identified the following research directions:

36

To study the correlation of air pollution values with hospital data in order to

analyze the possible statistically significant relationship between pollution levels

and adverse health effects.

To improve the study of organic pollutants by analyzing the volatile compounds

present in the atmosphere.
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Anexo 2

Characterization of hydrocarbons in
aerosols at a mediterranean city with
a high density of palm groves
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Characterization of hydrocarbons in aerosols
at a Mediterranean city with a high density

of palm groves

Caraling Choline - Juss Gl-Nebek - Nuria G alieds -
Wlmise Yarea < Samidra Calalleny

Eeotuod: |4 kemary 2006 fucvepial T8 Ady 1000
17 e Inlernaieal Publishing Swiveriang 2106

Abstract Samples of P, and PG were collected for
1 wear af wi il backgiodnd Aansi i e oy off
it (scuiheasiors Span) amd amalyeed 0 detormize
ther exmtest of s-slkanss and polvovols anmmatic hvdre-
cartons (MUHsL & Tew samsples wore abka gaihered ot o
secind sappling poim sstahlisbed o ooe of the sevenl
mlm bee pandors of the city m onder ko oabeis e
indloene of blmgenic einissions on the urhan fevelola-
alkanes, Dmigmnslic perametors oblamed for shphae
Fredrocmrteons (oarton i mes rember 10U carban
elcenee indey. (OPH, amd wax a-alkaine cunliesd
{HWSA T reveanked o higher conmbizion of hiogeric
se=adbanes am " thoar o T B, the valuss o
e Wb indicaied thee ihe beves of n-alkames m Lok
i e Vol By eswsaioie T el veee-
dation s in othr wbsm peeas paricularly in e pabm
tes grove Iecallon (fARA = 20 B PM gl PAHE
dupnostic rmhos poimosd (o maffic as dw main anthre-
oy soereeal ndrecartas in Elche, with preika-
e ol diesed voress paaoling vohicle omessioms, The
avernge levels of nal PAkEs (-1 ng'm ") were nimkce-
ably liveer than the vakees registiresd w8 ofher ursa anzis
m Europe, misd lkely bevamss emissions [om other
wmpreed e scancy;, Blinh afiphatic and sromabe: hgdnge-
aarbons showed higher brock s e 0ol semon doe 1o
Ahe lewer atmaaphins disperaion condikions, the

0 Chale « L OEESE 1200 N, Clallnd ¢ b Vom0

A Cobral b

Arpaegdii o Palliaien Labormon 0L A, Thpuammas of Appdiod
Flrywicn, i H ke | bty dic ln Linrecra ikl
&M, 01102 Ekde:, Spals

gl jplganhes

Pt b ondies: 109 Angr 1104

increase m imifc oo omissions. and the Sower
aimihienl eepeiine hil e Be sy iporalies of
scmivelaie spocies

Keywords PAH n-alianes - PM, PR, - Biogesa:
omisgican

it iduction

The sty of senoeal size disnh ol cheinical
compesition in ohan e has attmcied mevemad -
temmikinn in recenl yeues sinee epbdermolngizal and inylk-
culogical sindes have found cvidences of the rebibioe-
alig helween B parameters ond hesiih effeeis {Kelly
arkl Fresed 20025 Fox el al 20051 Exposure o parsos-
laae mstes (PR ks lahle o oo cardiovascular and
respingiory isewes, espeoally posomg The elderly amd
people with prevines regpinooey anil candiovieelar -
orkets, ad wull e esncer (FCenner o al. 20606 Hozk
el ml 2003; Burker et al. 20135

The omgamz Facien ol sshiend F 8 Tormal by
hendreds of individond compounds: thee can be direcily
emitizal fnom hilforesd sineees or Trmal = the aimes-
spdero by physio-chemicall prooosses (Uogoo € al.
1%, Kanvimsay efal. 20010, The preaissn intiret s
been focused on e groups of organic compoukks: &
alkcanes and palvevels armatle vdrocabioes (FARL.
w-dlanes am dominam compunens of the noe-polar
fmctinn of arpanic seessls §Chiw and Watson 7007,
Pietrogromde ot al. 200 1 Moussporm ol ol 20030 whals
Paks ane wiell-kmown dee o their envinssenil

£ Springar
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jpersisiono and caronngenc peopeiies. PAH wacily
diil] canEiepeioly Aow @ drong Aodiml dipei-
dhence {Mishet and Laioy: 1992k Among the commam
whalicad BAH, bavtso[alprynste, o live meiher ring oon-
prrer, is corsadeved the most potent himum carcinogen
by g Imiersafamal] Apency lir Ressaech om Canger
{IARC 19981 For this reason, ihe European
Cyngniiiily estahhsBed v s o this comifenind 18 u
cacinegemic marker of PAs and Fved 2 fanget valie of
1 g s ¥ sl meerape i il PR, Tectos [Dicie
VR, ©in the pibe hand, both alipiets mad
arcinaic hydeocains hive been axienahvely nsed o
e of polhrant emesion sounoes.

- lkeaness o PARE: are dismineed heraeen hods the
pas mnil particuluie phomes munly doponding on the
amibiern femgemire, Uieir vipor preseane, and sl ass-
lar warighi (B ed al. S000; Callen e wl 200}, Parvoualnte
ofpanics can be found i bo the coarse (>2.3 pmpand
fine (<l 5 pm) Gt of atmeegsheri: P depending
wn thedr nrgires, althiosgh higher concenimmons e e
ally azsocwied wthe Goe M sciion (Mirmie gl oal
2013; Tang i al. 2000}

Pl am primanike emik] by anshropopenic s
it st s cosll and woand buming, peenl end dicsed oll
gomimsiion, ard mihedral procweses { Toberenskd and
Winetieiik 200120 Becaee of this. they sz poos1ly cosli-
Azl inkn the simoaphoene in e form ol geesangd ol
of subiicron panicls. However, PAH: tan be tnee
[ormad b cecise-moalo paricles Srough voldhbesiion
and zinilersatson progesses | Hichier and Hivward
TOUHL; Salws and Khuder 20177, The soamncas ol o-al-
lares om be ather natred o sthropog enic. Gasoline
arnd i yehichis, cowl, e mul recieal gas bums-
ing, cigaretie smoke ond unbernt bertisg oils ane the
e gortimt anihmgogenis sounzes of alipharis by
drocarbons. Bet soture, modhe Tomd of comeempomry
epkiutbenbar pliml was aniuioss ol din) sisgjessnn
af pollens, micooganisre and imects is als 2 maor
evigibador i the abvwspheic conddiiratione of S
compoinds | Simone 198G A sal. 2002 Permoee
el ol 20045 For mutance, Feal surfiess ol paloi and
many nthar plam spocees emit high molooslsr weight a-
alkaigr (T Cyqb with a glreng o8l carbon masther
predimenance {Rogge etal, 15905,

Altbsmigh cigamic | ba e ikl 1y Tl
M fmctoms have become the objeo! ol soveral wirks
garriial gnnl wodidande, etly o Tew oo saalic hing
been foossed on hydmearbons ssoomed 1o MM, in
Furcpe (ep. Barverd amd Castén JHIT. Alves o al,

£ Bprisge

A2 Van Drooge of ol 20020, Thus, nowledge of
ihe Bedunind il e—dlbanes ol PAHE = 1he sdluneznm
Imctinn i sall imied.

This wek w aimzld ol veslipsleog Be soccnal
vanmics, sources and siom dstribotions of r-olkanes
aind PAHE: in s aetan seew ol ghe eedern coend of e
|beraan Peninsaln with & bigh densire of palm mee gar
kers. Pamicelr macatsn las e piven o the PW,
fractunn doe e the special megriive impacts on Auman
hezadels oesequenly, PAL, mad PhL,, sangdes wene
erlkecmed il wu siies in the study ans for hsdmscarbon
et alion durng 1 vear

Experimenial
Stuchy poem el sampling siles

Thi wempling amgenign: wae dong gl bws siles in the
urhan area of Elolie (Fig, |3 loomed in southesiom
Bpain, Elche is a medmn-see city (18560 inhobe-
ks h, wbdir 12 Kim e the M odiberren e Se, wiith no
sigmificam mdustrial activity, Thomtism, local sthrope-
peik: cutisskoms off mmespheric panicles m e iy are
mainhy attnhuied i imifie and corsnacton works. &n
i pat of the wrban surfios & upevenly covered
b padm-free pardons | Cabalom et al. 16170 The Elche
Pedm Grove (The Polmemal of Elche) wis doclinsd a
Workd Henbag: Siie b LINESDO in dbe vear JIHEL

Elche tas o dry Mediemomean clmae with anmm|
privepalaon sali varving Bubwdon 150 and JH inim,
mainly comcenimied in the Gl omd spong mosds, hot
wormners ikl mikl winkes i the presnd stady, g
EpTINg-sumimer. semon wis monsidered fom: April 1o
Sepiternber of 2004, The sengeri e sl solie salisiom
weerjged fior this period were 24 “C and 241 W m'?,
respectively, The R-wimesr penod comgeried Dol
00 o Alanch 3008, with averoge valves of iempersnne
arnd g lay eBotasn of 14 0 aod 98 W om :'. rissgetively,

The mmunin sampling st (UM wos oceed oo othe
ronl ofa 15 m baght bediding ai the Migse] Homndes
University compas (56 16 255 W; 0F 410 270 W),
aljacest Wooa oo gty avsiiat (=37 000 vebickes e
day on weekilaysh ins highly venoirod orea. A scoond
wartplintp @ite (PTUR) e pliacedd al o of the pdlm e
pardens exing s ihe ooy cemter 385 LV 13 B4
5" W s A00 m sotheasd o the Dt ade This
ot wirs sefecied 0 cvabare fhe bogenic conmibation
1 i B s ol -k Rnes i The iefeii ania.
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Fig- | Lossion of de gy of Dot sl the ssspldag ates

Samplegy and analiysis

The campasgn was camed oot fim Cooher 2008 umil

Baperhet THP . Twiene-Ninge-hids siiip ks of PR, s
P o weere cofocted on teflomesimpregnsod plass-fiber
lilters (TEIAIN-AT mas Pallllex) by means af Derenda
11 low voleme samplers (2.3 m" b ') Filkers were
prevhnely wiehial with ke oslone & e alis
sontic bath end heated o MA T for 24 b oo romowe
LRI CORENTine .

PM cuncentrsons were devenmined by weighieg ihe
Tilless Ewdirone oond ol ber @posiine B os @ Rinodis ioo-
Eabmee (Thhaus, Model AP0 with o peecison of
+ M1 g The filiers woere comditinnsd for 4 kua 28 h
prior o weghiing of o ol hummdity of 50 = 5 % sl
semmperamre of 206+ 1 ", and sionsd e -1 H S0 wmil
furher amilye=

Dizing e sudy penod. 30 ond 32 repeesemative
marrglos ol PYY, ars] M 4, mespectivehy, coBiscked ai iha
LibEH sampdng podm were anabysed By themal desoop-
fion poopled widh pas chromaisgraph - mass g oes-
wy [ TIMGD-BA5 ] AT the palin e gaden location, (he
wanmvher of sanpkes mnahvoed was B ad 15 for PMW mud
PR pespectnvely Sevainiesn PAHS aid 25 a-alisies,
Trom Ly, o Oy wozre quantified. Arabvees were per
Toormea] ko ing the srctie] dhesibed elsswheng {0id-
Molio o al 2600k A coceighth porion of sch filter

wits thenmudly exmaceed ar 36 °C for ¥ mis with &
helwrit Mow mde of 150 L mim | using & Licrsicl
THS2TOEA thermal desorptinn device. Analyies were
gyl al —400 "0 8 @ covno ey ooksd poogriima-
ble rempemuiure mpoction sysiem (Gersiel CEAG, The
phl trage 'wad gobseposatly hestal 325 O and men-
tnined at this sempenmere for 3 min. The ectmcted com-
pruils wene then npected gnodn Agilest SUHIN s
chromatograph (HP-58%] capilbary columm, 30 m
125 i LK, 125 g Nilm Ssokness | couplinl widh us
Aglent 2¥TEN mass specromes openting o scdosne
i mondonng (50 mede. Regondng e chmein-
praphic prscess, the cobanm ovep meperrun sarod o
T for 2 oo, braeessid b 200 T ai 25 U oom | and
then i 285 5 0 43 *C min |, nmainsiming fkis iemper-
mre b b nudii. Thie Bebim Sow e 4 tie atalyticnl
olimmn was 1 el mn ' dermg 19 pun and them -
creaseil w0 15 ml mim | sl the end of e mavss
Eambifesiion of tanpd amlyies wes meommplisherd by
comping ither reemen mies aul e specim with
that ol puftentic dandanks dFukal i hexane, beth Gr
ulbghiale [ITRH-FTRPH G2l DEH-FTRPFHD fupglied
e AcosSimedard, New Hiem, O USA ) and aromal-
I eomrpeitivds (PAR-RIx 6F, lhos De Eliressierer,
CambH, Aupstarg, Gemrany b, Calibmiies oarses were
perfoemned g pre-chama] bk fiken spoal ik
siandnl sohmiens. Linear fiphatic hydmcarkane were

£ Springen
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Errrion Moid! A (HS 1FLHE

quaniificd by mems of on 57, whike polvevcio ooomatic
Beplmicdiba (PAH) e guontifod isinjg theis M i

Feonine sosipgheenl

DifSercar diagnestic panesesers e froguently used w0
iy snmees of hwdecarbons. B the case of s-al-
bt e Tollmwing melosde msben el dagneste
rading were used:

o Tho carsrn miimber messimom (O L L, the a-
slkanes shimaing the highes concentraon i the
heanaiopoum series, prvides imdorratinn of g rela-
lve Enponanc: ol organe wmeter (em bicgeni and
arriteopupenic soaeds, The odil homologues Cas,
Ll € ) predonminate is begher plan wases, wiile
ahisEnbipgmng wilh O a2l lowss cibon eanbers
indicaie o M npel Som fossil fuel combstion.

+ The can pesferans inded POPE B alss bein
sigggesiod a5 on indicator of B relaive contrfation
o ittt pe-alkosmss o Bogene: amd wsiline-
pogemic soances. CP] valbecs were cloulaied s the
o e corloil meamler Bormodngaes divilad
trw the som ol the even carbom nimsher bemologes
The CFT cypically migss from sakies wound | m
envireaments with pebroleum-denyed emissions.
wheseas a L Pl higher than 3 is charssenstic of nired
proas, where the bagenic mfumoe is mome mepar-
iani {Aaamrek ei al. 198495

v The conribuion af wax o-pfkmes can be cikulai-
el e b i B 1 by sebiroc o of the avensge
ol The med highaer g Eeever even crben mombsened
hemaologues | Kavoems and Sephancu 50021,

WHAD, = [Cy 10w + Gaa /2 1

Papative valogs of U, worg faken as an,

The percenlage ol wis s-aikmies {%WHA) can be
galiulsial, u=ing the Eq. (21, [oem fh foial cosdenin-
w1 of vy mealkomes (EWHNA O, 1 and the sum ol B
omcemmabions of all w-alkanes 1 NAJ

TWHA = {Evm.i.r. % :m},.'EHA iz}

The pliziificies of ihe mosl probobde pollutios
soairees ol PAHs s commanly perfoaned g ol Tereat
dEgnst: ngws maobio m the Betune. These matios
can dstingaish Bevaeon PAH smined from pemnbaom

£l sgiager

penducis, fossl fuel combustion and bamass buming
{Easdiimee 2t al. 2, Tohiszewskl nfad Nasseinik
J61 2 o referemces cied theveing. In the prose sindy,
e Finlbowvings panem PAHs mdass wore esployed:

+  Flumsnten: divided by the sum of feomrdune
phs pyrme [FIgFL = Parh)

+  Hene|w|enthracene diveded by ihe sum of
benz|nlanibracene plur chrysene [BaAqHaA =
Chry)]

* Benwzalelpyrens divided by the sum of

benzn|cjrnene ples bonmfalpyrese |BePiBei
FaFi)

+  ledenof 12 3. ipyrene divided by the som of
inclern |2 J-edprrenet plus benee{g b, psry o
[IF0P + Bgkady)

*  Beoxolajpyrene dividal by Berota |y, b Jperylene
(Bal Bghil)

Risabis and discussion
Allanes
Farvalrn, stoe-nismibsmong qmel sesrons) rmoe

Fagtums affocting fvels and sasoenl vanstions of P,
and Pyt the UMEH site weme desonibed in provicis
wirks {Cialinedi ot ol 20115 Cialings ot al, 2012, Thus,
the presem paper |8 exclisrvely focesel on a-aliones
and PAH.

Avernge levels of ihe sum ol s-ukmes dunng dbe
ahmly peranl ol the UMH ste werg 197 & R and
2+ %0 ng m ! far PR and PM . respectively
The vabugs fand i this shaly wiss sipraficaily kover
than tharse observed in several ofer Ewopean erban
abationis hcalald in Banckos (13H1LE ng m o in PR, 0,
Aurch 37 Ingm T in PR A hees el 30512 Aihans
A77 oy Yin P (Rkraresacy el al, TN T] o Clpsorka
i npm " in P Abves etal. 20 40, Biowever, soind
walkan: comeenzration were highes Ban (he vake of
165 ng m 'rq:urud for Py« in Comiber. a less
popuksial ey than those previousdly msetimed {(Sdvis
et ol 2014p These mesulis sugest tar ihe el of a-
alkares tenl tyinenzisg with the populatiom of the dudy
anca.

Adibough viry smmilnc, the pottems of e-glkanes &
function ol caebos maunher showed ssme varsatiins
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amuong the foll-wimer and spring-Sommer periods
iFig. 21 The iinsl imiakable dilfenomiod was B sl
dismhution of tiogenic bydrivarbons Coe and L.
Thuring the warme s oo, B diasibalanng wereelasly
sbaifted tramnds The posrse frsction of P8, Om the other
Bl sdhiosh the hividogas U asl Oy, sleaed
simstor comoemimbions dun ng both periods. & subsimiil
decienss i the levils ol millinpegeiie hslneditsons
we observed foom ihe cold to tho wimmn seeon, This
win partculily evidem for hydsocasms O e Oy
probably doe i ter greater volssity: Higher winker
coernralin of w-alkanss have s hegi obeemved in
provioms =todies Barrers and Canton Z007;
Pletrogrmde et ol 20015 Yaday e ol T013) bn Eigke,
shis =easoe] oycle canneet be ascribed do changes in
vehick: dematy snce dally oific witsn the uismn are
1 yuike comstet throuphing gie yor | Caballero o ol
I0LZ) However, cokler ambiem semperuns kead 1o
Fgher gt o a-alkanes de: do i diekay i cifalvst
lght-cfl tme that prodeces s insficken rermevad of
Epdmcirhene Fom e gxhonst (Schpser of nl. JO0E:
ham etk 2013 Additcantly, deriag Sl med WBLET,
mvizing layer heiphi= oo dewer oned the frosumoy of
suble amwsphene conditias b higher than m spring
and wammar, Evering the sccumebsticon of pollutanis
eminel by locsl sources, Im e cime ol bogenic n-

ilkanes o mmd Oy, s dsdmement o5 partially made
iy R i groewtli o emesdionms by el sepetshion
therivg spring mad summer (Schmele-Kores o al 30605,
itk o5 al. 3014},
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Fipgars 3 shhivais e si-alkane cosoetiestion pfike vémis
carton sumberal the UM ste foo P8 and P Tho
begisnie Bomokegiee O wis e deaniingin cenpoanid
N e o bicth I fractioms. Hieewer, s espocied from
it il orge, de predomsesce of #s allone wis
significanthy bigher m Fiy, thon m P, AchmBy, dhe
secnnd marst alvind sl componen in PR, wis U, of
bigenic nagin akol while the Py profile showed o
secondary meximen cemered al Cqp—05 This infi-
eates & preaker contibuten of s-alkanes demved from
Toasil ool coimbiraion G the sshmcron recton (Kogo:
et il 1900 Cog amd Ty weny nbsa dimmnzni hydioszr-
Bowis i cilver whan backgiond siesens of e Deran
Peninsnls sch we Oposie soad Coimbra, reflacoeg a
slgmilloam comtribution of cpiuticalar won afknses
freen loal surfioes {Ahves g al, 2004%

AvETape e pUPY ared WA cabeulaled for e
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arfiopogenic cmissions ol n-olknmes assockred with
PaEy, Eclaling veliele sinsions and unbumsal sy,
furmy hoch mmsens. Similar welues have beos peporied
Tini other uila aress [va Dakge o al. 2002 Alvs
einl 2IFl4: Lodp et ol 200141 The greater O, values
olbsdiial O P dadicote d highor inlesiee ol Tk
genk soures, gspecamlly in the wane season when
Bealiai Ll s evieisbons &2 soiiin Thee valises
are higher thas those found o mher urban arcas
i Meleiipaarn 21 al 2003 Cideka en al. 3004 poistsg o
a lerger mpui em biogenic pweces in Bk The cles
predeasingiie i PR ol e carson mimber r-alkanes
for the Eagh molveular neght Bomnkegues durng The
warm sesan (Pl = 206 coefinss fhe impoman
contribetion & the coarse Saction of PR, ol emissons
froin termesiril vegpetation Cin e oo hand, te £P1;
vk near unity for P, dumng the fwimer pened
imficmmes thai this s-allane mnge was shsast esc isively
gmiflcd from foasil fuel combostion dunng e cold
sedeon These results were suppomsd by WS values,
The Baghest WA obiamnal for the PR, fraction

Wbk 1 g reatic mrios b v-abowms e e LN i deng
dllwipkr gl yragg-smnes

Lokl semsin I azRee
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0 1= 120 34 |88
1M, 112 I3 0.2y (Y]
it Ll din a7 s
WA 15 M b &1l

CP = DIE b g 1 i e wheod g
CP = B0 W00 gL M e poissgeic w-albmns
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il N0 CGorke a al 20045

£ Spriage

s

-I[II“"IL ]_hlu.i_l.l.

BN BN BM &M CE ER OED EW EW &M Em

diming (e wanm seasn (3 %) wir sipnificanity gromer
than e cilsubied G pifer mresnpelilen anses [11-
17 %5 i Mousssonn et al. 2003 Corka et al. 2004). As
epertnd fhe was o-ulae comers in P, was kwer
than in I"H.:.

e vefndonivhips hetween dally valics of CPT and
WA for the eotivg range of n-alsames wore stedis] m
onded Lo e e celiasliny ol rao e Tod
source idepiification. Exvecllens positive comelssions
were ihaenvd Tor both a2 locthins (@ = 095y indaa-
ing e frw CF1 and “eWNA can be used for sowrse
ssigresest of w-alkanes (He 06l 20000

A&z dosenbed m e Exponmenal sechon, 2 second
amnpling site | PTUR was plisced ol one ol the iy cemer
pakm &ree parders i oonler 0 evaluale the biogenic
podnimbieian in e levels of i-olkmses inthe st pen.
DBespite the lgh deossy of biegenis woorees ol this
lpzation, w-alkane profiles were very samilar in these
describasd for theo UMH samplivg silo, reschang total n-
ahone concemmmons o PAM and P, of 130 < 49
pil T3 =R g m , mepetieedy. Diagmestic paeam-
eiers etrained for both sies ore presenied @ Tabke 2. ks
fmpectani 1o eaendson thad ondy (hese ssmplkes smli-
[l ] oollected & die UMH amd FITG oonioes have
Py psiag] o eadiuligionss, For this mesot, some nesmfes
b kv fior thee OREH site gy dfiier skghly thoms those
previvnsh presenigd.

Thie pesulss shiren in Tahle 2 poni o & higher influ-
me of hingeme wmrrsnn: of n-nloees o the palm iee
gandem than s the urban background site. The hicgenic
harmaplingza: Oy weas the prskuminant badrecidim =
batli Bections & TG, Moreover, CF1 and 5aW ™A
walugs chtaingl Al the T kasitien woee pralir fhan
those cabeokied tor the LIME she, alough the differ
it wirre sl sinee bl in the sfrees sy the
park, especmlhy durng nush hours, i derse.
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Py = BT il P Lok T iy bidpeeac a-alhares (Hi
A EL 20 Lt g al 2014

Polyveychec aromane sydmoarsons
Lemerte, size atsorifurinn sl srmsmal ranminn

Table 3 shows avemge miss ooncantmiions of piride
Twnind PARE fe bedli sive Ectune ol e URH s,

Benzalh + Fliluoranthens mpresenis the sam ol e

e frg-nng bomokegues. Avernge ooncenmtions of
il PAHS imcvncsd i Floke (- ng m ') were consad-
enihly kwer than those meponied for ccher orban anss
T Uik g, m':'l {Hisrern ol Cantdn D007 Al @oal,
2004; Gl et al 2004, The ghsenoe of mdustrial
actevily and the ke consurghon of wiesl sl Toedl
Tised Tor hourse heating may be some of the canses for fhe
hree PAH levele i Elehe, b Ty, Bensalb -+ k] fuorss-
ihere and chrysene, which mee sirongly assocanied o
stk sniissszins, wene the dominam PAHSR in bath
Il fractunns, pomsling 1o imific ax the man sume of
these compounds.

Tl FAH concomimbiom wen behwoen iwa amd
thres thmes Beher i e cold than in the wam sesean
Faitors infleemcey the smmoml cvcle of P&z were
wiodied b deil elsewhere (Vi et al 20] 1) asd will
anhy be bnoily discussid Bere. Thinng summer, the
hiiglter temperunres oo sol o radimion fevor PAH evegs
oo an phefcchemical decompasition, medecing
bl concenmations. Addieoaly, Se. e dispersion
cunddions durmp weber pd the e in vehicke
s e 10 colder Mubiem 1Smpemenes s
the nevmubaiicn of PAH= ard ather pefluianes, The mas
abvsidane PAMS dunug the cobd seron wee Bl - KR

labba § o cos e, (w0 ) of T M i 10 med Pl g ak e | 9 sl
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and Chry. Hoveover, doring. the spring=simmer perod
ey was replaced by P gee of B mogor pollus,
prohshhe becss of & maome prorewnced =hilt of the gas-
iz ke pactiiening. equithnum of Che o the g phoase
doe 0 s kigher volatility,

P ecpecie. PAHE wene prodossdiandty Tien in P,
i—F 5 with — It % eeogiaied with partsclss betooes |
ored IU e This meskes Ui subssicnon Sactom more
fooske fuor b hewulth

Toul PAH concesmmens chearved m the pakm me:
grwiken wem sunilar than These repored for e LIMH
e Addaionally, FAH bevels Bid the some emponl
viwmrhilty 3l both locations, s demen stratal by e pood
orerelimioens herween datly toal PAH comcenmations men-
agred pencurmeily i the han aimpling sies = )

Somrrem s Uy

The HaAxBeA + Cliryl estin Tomul 5 this saudy was
GIY for hadh PRy and PR (Table 4); indicaiing that
PAHA weie pradmarily cmimed by vehicle el
Cuivaersty, g BeePiBel + Baf) miios (<050 com-
firmed enad tralfic o ihe s sounce of PAHs, ruling
vl e sourncos sacs e wood combastion. The values
Jor the rand HelP m BghiP [=18) were slisi opiisisient
with =ik gmmssons. The FiFL + Py mibs was se-
fecied i dstingush bt cosssiors Som petnod sl
il emgines, The rtice in Elche, hebwoen 47 il
0.8, pivine b nied e esboms Thon pasalee sl dicsel
b ks, Finally, B valies cakenhbinl for the IFYI" =
BghiF nmie, arooed (3 mippest & predominance of

diesel versus grsolme mvhast enmssiona. This can bo
imainily anmial e bigher PAH csissions o dise
vars coempaned tn gl ine wehiches (Pemone etal. 20041

Benzin|ofpyrene his been regended fiv o bong tiee s
wn indes. for the whole coromogerscity of PAEE In facl
the Ensyean Commingy edablislel @ neps valus Tr
this compound of 1 ng m ' mnml sveage in P,
iIMrective 2004 10V EC ] Mavemheles, the e of ol
pquivalmi ik pevndes 5 mone acouraie rek s
nent fir envirooesennd PAH expisare Sam consdening
imch indraidual PAM s an indevidial mutagenic agemt
I Hisbel sl Lalnoy 19420 These Gewrs ore caleulpsed
by mwaltiplymg the concinindions al the cecimgimic
oofigeners for their relatnie potercies. B fbe presem
shuy, the PAH caronogemcity wies caboulaial e the
bz peyreme equinnkem concentmtaon [HalE) wiing
o 1714 Wawsn 1 al, J60F] |

HaPF = (kM = Bad + 007 = Rjs 4 4P+ HaP
+ 016 [HilehA + 008 = I

The mvemsge Bal'E walues emicelried for the LIpF
e were 0L g m ¥ i bk Pl szl P PP woins
the highest cominogomic corribestor with =4 % of the
ling BiPE ooncosiraiios in botk P Sctasis, Godliswed
by B[k # E]Ft wiih arousd 16 % Bol'E comoymmbioms
sound i Eiche were muich lovwer than (hose nheerved in
many o anes anued the workd (Dol o-Sobaons
of al 2008 Abves of al. 20012; Ladji et sl 2014] and
ponsitkrbly o than the Bapit wloe ol | ng m
edplished by ibe Bupeun Cosamuney. As expasisd
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Telke @ PAH dlagriany i

calarkial for the UMH sle. Red- Eiin L] Pl ki B
orctie valies o e [Rerms:
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i1 Tl cpmbima
[l g 18] A7 ik Moreimifn crnmsaes
Bl Tl crewams
P+ a7 L) nln Pt laiilig
i Ganding vl s
nE-nT EHasat vl bl
L Ut boarang
1FAIF + Figuli nEi 0Al nix Clasndme vihickes
N5 ALT0 Thed yihicics

) Sgrtage



Ertvioon Pelionil Aseess 10061 188 SR

Puge 2o 11 58

BaPE coscermmtions dunng = (s peiod wene
swee Ui ddowble thoss ealoulaled e fhe gpeing-
sumimer pericd, irdicatieg & higher beahh risk during

ez endd st

L onclusians

The svermpe kevels of dalkemses  measured o an
wrhan heckpround statien in Fiche were lower tan
the values fomd in higper cities. bui higher than
thiese peponed for les popuinied when regaons. The
wigw distributices: of p-slanes showed thai anthno-
pogenic hydmcaoss were meinly ssocied o
wiftrmacron. porislis. especially in wmder. For the
Blogense bomelogues Cgq uml Oy o clear shilk
fowards the meamse frachion of PM ;. during the
WO sedsen was ohserved. Alhough hydrcachon
U wes the mosl abundam eomponesi in bath
fractioes, PM| showed & seoond masmsunm w Ty
i ap. while the seeomd contribotor in MG was Ty
These results- indicate a higher mput of n-alkenes
from hmgenic pources in the cossy Faction of
I8y, which was confinmed by CF mid 1WWHA
valpes calculaied for bolh gme Fractioss, Fyen
thoezgh CP1 mmd *eWHA walses showed peedomi-
et foniritutioes of anthmpogenic s in hath
studil fractkoms, the wak w-allkope conloit in P8,
wirs Ermid w0 b hiphst Ban those ol afher urkan
aress. poinong 6o sigmificant bisgenic emissioas of
hydrocarhons Trom the  palm ik grove spesad
ever the city. The shghtly gremer contribation of
plant wan w-nlkanss an the palim i ganles coin-
parsd with the urham backgreund =% &= consisien
wwithy B aRsIOTGTION

The meerage kevels of PAks measired in Elcke aore o
Teast ne order of segnitale Kever Thos hoss seponad
firr sty pther cities in Borope, mdicaiing baer eme-
i fadiss i andiropegenie soumes. Dogtoste i
calculaied fow paront FAHs poinied o imific s the main
ssipre oo This. clie al coipeinls, 2schaling spmbom
ez oo oiher sounces aich as sood byemng

The seasopal pattern of n-alkanes mud PAHS win
Al b that inesd e oiber wrhan sress, dispkoyng o
docrease m ihe kevels of kpthrocatbons from winser 4o
wariiineet, This beh@oor wee due o clungss in enesiens
mates el o bogien | epndiioms, Oy hiogens n-
albarees showed similar values in bith seceons snce the
e in b omisaioes Juring the wiarm smsam

wionikd balmnce cai ibe comornration decoresss: iavonod
Ty the prechnninend sekeamkgy,

Acknewbilgmann W ik e M.rl,;lnha Sl biee wl-
ok of b Valomzaa Coinrnisity Rogoml Gevernimel ard (he
o Misnipal de Teifaoode Fobe Dir sapplving doia. This wink
weaa ool by e el e sierio e Edvewsan y Uienc o uader the
LT A0 200 (WUPARED pregedd.
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