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Resumen:

En este estudio se han tomado muestras de PM1o mediante un captador situado en el centro
urbano de Elche y se ha determinado el contenido de metales de las mismas. En primer lugar,
se ha llevado a cabo un andlisis gravimétrico por el cual se ha determinado la concentracion
atmosférica de PMzio. El siguiente paso ha sido el andlisis de las muestras mediante un
espectrometro de Fluorescencia de Rayos X por Dispersion de Energia para obtener la
concentracion de los distintos metales presentes. Se ha trabajado en este estudio con K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn y Sr, ya que las concentraciones del resto de metales se
encontraban por debajo del limite de deteccion para la mayoria de los dias muestreados. A
partir de los resultados obtenidos se ha evaluado la influencia de las intrusiones saharianas y
el tréfico sobre la concentracion de PMio y los metales mencionados; se ha estudiado la
variabilidad estacional de las mismas; y se ha seguido una metodologia propuesta por la
Agencia de Proteccion Medioambiental estadounidense para evaluar el riesgo que suponen
para la salud las concentraciones medidas de metales en PM1o.

Palabras clave: PM1o, metales, intrusiones, tréfico, riesgo.

Abstract:

In this study, PM1o samples collected in the urban nuclei of Elche have been analyzed to
determine the metal content. First, a gravimetric analysis to calculate PMjo concentration has
been carried out. After the gravimetric analysis, samples have been analyzed with an Energy
Dispersive X Ray Fluorescence spectrometer to obtain metal concentrations. In the present
study, the levels of K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn and Sr have been evaluated. Other
metals had concentrations under the detection limits for most of the days in the study period.
From the results obtained, the influence of Saharan dust intrusions and traffic on PM1o and
metal concentrations has been assessed. The seasonal variability of PMig and metal
concentrations has also been studied. Finally, the methodology proposed by the United States
Environmental Protection Agency has been used to assess health risks associated with metals
in PMyo.

Keywords: PM1o, metals, intrusions, traffic, risk.
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1. INTRODUCCION

1.1. Material particulado atmosférico

El material particulado atmosférico (PM, particulate matter) se define como el conjunto de
particulas solidas y/o liquidas presentes en suspension en la atmdsfera. (Mészaros, 1999). Una
particula atmosférica se define como una unidad continua, de sélido o liquido, que contiene
muchas moléculas unidas por fuerzas intermoleculares y cuyo tamafio es mayor al de las
dimensiones moleculares (>0,001 pum).

Para definir el tamafio de las particulas atmosféricas se utiliza el concepto de didmetro
aerodinamico. Este término hace referencia al diametro de una esfera de 1 g/cm? de densidad,
que tiene la misma velocidad de caida por accion de la gravedad en aire en calma que la
particula considerada, bajo las mismas condiciones de temperatura, presion y humedad
relativa.

Atendiendo a su didmetro, las particulas en suspension pueden dividirse en particulas finas y
gruesas. El limite entre ambas fracciones de tamafio no es el mismo para todas las disciplinas
cientificas. En el caso de las ciencias atmosféricas, se considera particulas finas a aquellas con
un didmetro aerodinamico inferior a 1 um y particulas gruesas, a las que superan dicho
diametro aerodinamico. En el ambito de la epidemiologia el limite entre ambas fracciones se
sitia en 2,5 um.

Por otro lado, cabe destacar la importancia de las fracciones PMio y PM2s, recogidas en la
Directiva 1999/30/CE, para el muestreo asociado a problemas de salud.

La fraccion PM1o es el conjunto de particulas recogidas en un filtro después de pasar por un
cabezal que las separara en funcién de su tamarfio y que tiene una eficacia de corte del 50%
para aquellas particulas con un diametro aerodinamico de 10 um. Esta fraccion recibe el
nombre de “toracica” ya que engloba a todas aquellas particulas que, por su tamafio, pueden
Ilegar a depositarse en los bronquios una vez inhaladas.

Una definicién similar puede hacerse para la fraccion PMzs, pero en este caso referida a
particulas con un diametro aerodindmico de 2,5 um. Esta fraccion recibe el nombre de
“respirable” y engloba a aquellas particulas que pueden depositarse en los alveolos
pulmonares una vez inhaladas.

Por otro lado, dependiendo de su proceso de formacién, podemos distinguir entre particulas
primarias y secundarias.

Las particulas primarias son aquellas que se emiten directamente a la atmosfera en forma de
particulas. Las particulas primarias de origen natural son mas abundantes en la atmosfera que
las de origen antropogénico y en su mayoria pertenecen a la fraccion gruesa (diametro
aerodinamico> 1 um).

Por el contrario, las particulas secundarias se generan en la atmosfera por distintos procesos
fisico-quimicos: coagulacion de particulas primarias, reaccién de particulas primarias con
gases 0 vapores, condensacion de contaminantes gaseosos primarios o por conversion de
gases a particulas mediante reacciones quimicas. Las particulas secundarias de origen
antropogénico son mas abundantes que las de origen natural debido a que sus precursores
gaseosos son predominantemente emitidos desde fuentes relacionadas con la actividad
humana, en particular en zonas urbanas y suburbanas. Ademas, suelen estar incluidas, en su
mayoria, en el rango de las particulas finas (didmetro aerodinamico< 1 um).
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1.2. Composicién quimica del material particulado atmosférico

Las particulas atmosféricas estdn formadas principalmente por elementos y compuestos
procedentes de la corteza terrestre y del mar, ademas de iones secundarios, compuestos
carbonosos y elementos traza (principalmente metales).

1.2.1. Materia crustal

Su composicion quimica varia segun la localizacion, pero generalmente esta constituida por
cuarzo (SiO2), calcita (CaCOs), dolomita (CaMg(COs3)2), yeso (CaSO4-2H20) y Oxidos de
hierro (Fe203). Las particulas minerales procedentes de la erosion de la corteza terrestre
representan la fraccion mésica mayoritaria del aerosol atmosférico. Estas particulas son
emitidas por la accién de los vientos sobre la superficie terrestre. Dentro de este grupo de
particulas, cabe destacar la importancia de aquellas procedentes de desiertos como el Sahara.
Estas regiones desérticas son fuentes muy importantes de material particulado a la atmosfera a
escala global (Prospero et al., 2002).

1.2.2. Aerosol marino

Constituye la segunda fuente mas importante en cuanto a volumen total de emisiones a escala
global. Este aerosol se genera por la explosion de burbujas en la superficie de mares y
océanos o por la agitacion de la superficie de las masas de agua por accion del viento. En
cuanto a su composicién quimica, esta constituido principalmente por NaCl y otras formas de
cloruros y sulfatos, como el MgSOs (Seinfeld y Pandis, 1998).

1.2.3. lones secundarios

a) Sulfato: una parte del sulfato atmosférico procede del aerosol marino o el suelo, pero la
mayoria es el resultado de la oxidacion en la atmosfera del dioxido de azufre (SO.). Este
contaminante gaseoso es emitido mayoritariamente por fuentes antropogénicas como
centrales térmicas e industrias en las que se queman combustibles fésiles con elevado
contenido de azufre, principalmente carbon.

Una vez liberado a la atmdsfera, el dioxido de azufre puede disolverse en agua para generar
acido sulfuroso (H2SO3) y después es oxidado por diversos oxidantes para dar lugar a acido
sulfarico (H2SOs).

Por altimo, el &cido sulfdrico puede intervenir en distintas reacciones para dar lugar a
particulas finas de sulfato de amonio (R1) (Nicolas et al., 2009) o particulas gruesas de sulfato
de calcio (R2), entre otras (Viana, 2003).

H2S04 (aq) + 2NH3z (g) — (NH4)2S04 (aq) (R1)
H2S04 (aq) + CaCOs (s) — CaS04 (s) + H20 + CO2 (g) (R2)

b) Nitrato: este ion se forma principalmente a partir de los 0xidos de nitrogeno (NOx), cuya
principal fuente es el trafico rodado. Dentro de los 6xidos de nitrégeno, el mas emitido de

2
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forma directa a la atmosfera es el NO, el cual se oxida rdpidamente a NO2, una vez en ella. A
continuacion, el NO2 es oxidado en fase gaseosa dando lugar a acido nitrico (HNO3). Por
ultimo, el &cido nitrico puede dar lugar a particulas gruesas de nitrato de sodio (R3) o nitrato
de calcio (R4) (Viana, 2003).

HNO3 (g) + NaCl (s) — NaNOs (s) + HCI (g) (R3)
2 HNOs (g) + CaCOs (s) — Ca(NOs)z (s) + H20 + CO2 (g) (R4)

La formacion de particulas finas de nitrato de amonio depende, entre otros factores, de las
condiciones ambientales, fundamentalmente de la temperatura ya que es un compuesto
térmicamente inestable.

¢) Amonio: el precursor de este ion es el amoniaco gaseoso (NHs), el cual reacciona en la
atmosfera con especies acidas, principalmente los &cidos sulfdrico y nitrico, para formar
sulfato y nitrato de amonio, tal y como se ha descrito anteriormente.

1.2.4. Compuestos carbonosos

Podemos distinguir dos tipos de compuestos carbonosos, los formados por carbono organico
(OC) y los constituidos por carbono elemental (EC).

Los principales compuestos de carbono organico son hidrocarburos alifaticos y aromaticos,
aldehidos y alcoholes. El carbono organico puede ser primario (POC) o secundario (SOC). El
POC puede proceder tanto de fuentes antropogénicas (procesos de combustion en vehiculos a
motor, centrales energéticas, etc.), como por fuentes naturales, en particular la vegetacion
(Szidat et al., 2009). ElI SOC es producido por la oxidacion en la atmdsfera de compuestos
orgénicos volatiles y semivolatiles naturales o antropogénicos.

Por el contrario, el carbono elemental se emite a la atmosfera en procesos de combustién
incompleta de carburantes fosiles y, por tanto, su origen es exclusivamente antropogénico.

1.2.5. Metales

La emisiébn de metales a la atmoésfera puede realizarse desde fuentes naturales o
antropogénicas. Dentro de las fuentes naturales, destacan la erosion de la corteza terrestre y el
aerosol marino. Entre las fuentes antropogénicas las mas importantes son el trafico rodado y
los procesos industriales o de produccion de energia.

Aunque los metales presentes en la fraccion PM1o representan una pequefia fraccion de su
masa total, son importantes por dos motivos: se consideran buenos trazadores de ciertas
fuentes de emision (Nicolas et al., 2011), y algunos de ellos presentan una elevada toxicidad y
persistencia ambiental.

En la Tabla 1 se muestra la concentracién media anual, en PM1o, PM25 Yy PM1o-25, de diversos
elementos inorganicos medidos en una estacion urbana de Espafia (Minguillon et al., 2014).
Dado que el presente estudio se ha realizado en un emplazamiento urbano, estos valores de
concentracion pueden ser orientativos.
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Tabla 1. Concentracion media anual (ng-m=3) en PMig, PMz2s Y PMig.25 de
diversos metales para una estacion urbana de Espafia.

Elemento PM PM2,5 PM10.2,5
Na 300 75 225
Mg 140 25 115
Al 400 50 350
K 450 200 250
Ca 2800 500 2300
Ti 55 10 45
\Y 12 11 1
Cr 10 2 8
Mn 20 7 13
Ni 7 5 2
Cu 25 5 20
Zn 75 50 25
Pb 12 8 4
Mo 3 0,5 2,5

Puede observarse como de todos los metales analizados, aquellos procedentes principalmente
de la corteza terrestre y el aerosol marino (Ca, K, Al, Na y Mg) son los que suponen un mayor
porcentaje de la concentracion total de PMzo. El resto son conocidos como metales traza.

A continuacion, se describen las principales fuentes de los metales mayoritarios y traza del
aerosol atmosfeérico.

a) Corteza terrestre

Metales como Ca, Al, Fe, K, Sr, Ti y Mn son buenos representantes del aerosol procedente de
la corteza terrestre.

El calcio puede emplearse como trazador de la resupensién de polvo del suelo en regiones
como el sureste espariol, donde los suelos estan enriquecidos en CaCO3z (Galindo et. al 2017).
El Fe y el Ti pueden emplearse como trazadores de intrusiones saharianas, ya que ambos
experimentan notables aumentos de concentracion durante estos episodios (Galindo et al.,
2017).

En el caso del K, cabe distinguir entre la fraccion insoluble, que tiene un origen
predominantemente mineral, y la fraccion soluble (K*), que procede mayoritariamente de la
guema de biomasa (Caseiro et al., 2009) o del aerosol marino (Almeida et al., 2006).

b) Aerosol marino
El Na y el Mg proceden principalmente del mar en ciudades costeras (Nicolas et al., 2009).
Por otro lado, en regiones de inviernos frios y con frecuentes nevadas, una fuente importante
de Na a la atmdsfera es la sal que se adiciona a las carreteras para favorecer el deshielo de las
mismas (Kumar et al., 2012).

c) Trafico rodado

El trafico rodado genera més del 50% del total de las emisiones de materia particulada en las
areas urbanas de los paises industrializados (Wrdbel et al., 2000). Las emisiones asociadas al
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trafico incluyen las procedentes de los tubos de escape, las debidas al desgaste de
componentes de los vehiculos (frenos, neumaticos, etc.) y las producidas por la resuspension
del polvo de la calzada por el paso de los vehiculos. La emision de metales se asocia
principalmente a los procesos de resuspension de polvo de la calzada y al desgaste de
componentes de los vehiculos.

- Resuspension de polvo de la calzada

Las particulas depositadas en las carreteras son resuspendidas a la atmosfera por accion del
viento y por el paso de vehiculos, que generan células de conveccion sobre el pavimento. Este
proceso se ve favorecido en la época estival debido a las elevadas temperaturas y escasas
precipitaciones. Estas particulas pueden tener multitud de origenes, pero la mayoria estan
relacionadas con el trafico (abrasién de frenos, desgaste de neumaticos, etc.). En la zona de
estudio, los niveles de fondo de Ca en el PM atmosférico suelen ser altos debido a la
resuspension de polvo por el paso de vehiculos (Galindo et al., 2017).

- Desgaste de frenos

Los principales metales asociados al desgaste de frenos de vehiculos son Cu, Sh, Zn, Fe, Mo,
Ba y Cr (Thorpe y Harrison, 2008; Grigoratos y Martini, 2015). La principal fuente de
antimonio en los frenos es el Sh,Ss utilizado como lubricante en el revestimiento de los
mismos. El bario emitido durante el proceso de frenado procede principalmente del BaSOa4
empleado como material de relleno en distintos tipos de freno (Thorpe y Harrison, 2008).
Algunos autores establecen que un ratio de concentraciones de Cu:Sb en torno a 5:1 puede
utilizarse como trazador de la emision de particulas por el desgaste de frenos (Arditsoglou y
Samara, 2005).

- Desgaste de neumaticos

El zinc es el principal metal asociado al desgaste de los neumaticos de los vehiculos. Ademas,
se considera como un trazador fiable de la combustion de diésel y gasolina sin plomo en
vehiculos a motor (Monaci et al., 2000). La ausencia de otro metal caracteristico en las
particulas liberadas por la abrasion de los neumaticos, impide la utilizacion de un ratio para la
identificacion inequivoca de esta fuente de particulas, como el utilizado para el desgaste de
frenos (Thorpe y Harrison, 2008).

d) Combustién de combustibles fosiles

Es la principal fuente de emisién a la atmosfera de Be, Co, Hg, Mo, Ni, Sh, Se, Sn y V
(Nriagu y Pacyna, 1988) y una importante fuente de As, Cr, Cu, Mny Zn.

V y Ni se asocian habitualmente con la combustién de petroleo y sus derivados, pero también
con la quema de carbdn vy ciertas actividades industriales (Becagli et al., 2012, Bosco et al.,
2005). El vanadio se considera también un trazador de emisiones del trafico maritimo por lo
que, en regiones costeras, suelen registrarse las mayores concentraciones de este metal en
verano, cuando el transito de cruceros y otras embarcaciones es mayor (Bove et al., 2016). En
cuanto al Ni, la combustion de petréleo y carbdn supone entre el 85% y el 94% de las
emisiones antropogénicas. También puede ser liberado en la incineracion de residuos y la
produccién de hierro y acero.
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Respecto al Cr, las fuentes fijas de quema de combustibles fésiles emiten cantidades
importantes de este metal a la atmdsfera (Grigoratos y Martini, 2015). También es emitido por
distintas industrias como la metalurgica o la del cemento.

Otro metal tradicionalmente asociado a la combustién de derivados del petroleo es el Pb. Esto
se debe al empleo del tetraetil plomo como agente antidetonante en la gasolina durante la
primera mitad del siglo XX. Sin embargo, tras el descubrimiento de los efectos adversos para
la salud que suponia este componente, comenzoé a retirarse del mercado en la década de los
ochenta. Como resultado, y desde la introduccién de la gasolina sin plomo, las
concentraciones de este elemento en el aire ambiente han experimentado una reduccion
significativa (Cho et al., 2011; Salvador et al., 2012).

1.3. Efectos
1.3.1. Efectos del material particulado atmosférico

La exposicion a contaminantes atmosféricos, en especial a las particulas en suspension, se ha
convertido en una de las principales causas del incremento de la mortalidad a nivel mundial.
Los principales efectos sobre la salud relacionados con la exposicién a PMio en el aire
ambiente son: reacciones del sistema inmune, irritacion pulmonar, dafios celulares, tos, asma,
hospitalizacién debido a enfermedades respiratorias y cardiovasculares, bronquitis cronica,
cancer e incluso la muerte (Jeong, 2013).

La toxicidad de las particulas depende en gran medida de su tamafio y composicion (Perrone
et al., 2010; Pateraki et al., 2012). Entre los componentes del PM con mayor impacto sobre la
salud se encuentran el carbono elemental, los hidrocarburos aromaticos policiclicos, los
sulfatos, los nitratos y ciertos metales (WHO, 2013).

Por otro lado, el material particulado atmosférico también afecta al balance radiativo de la
Tierra y tiene un efecto negativo sobre la visibilidad. Esto se debe a que las particulas
atmosféricas son capaces de absorber y/o dispersar la radiacion de longitud de onda corta,
procedente del Sol, modificando el albedo terrestre (Titos et al., 2014).

Por ultimo, el aerosol atmosférico también estan implicado en el deterioro de edificaciones y
bienes culturales (Nava et al., 2010).

1.3.2. Efectos de los metales

Los metales constituyentes del material particulado atmosférico y, en concreto, los que
forman parte de la fraccion PMzs, son los mas relacionados con efectos negativos sobre la
salud (Cheny Lippman, 2009).

Los mas estudiados han sido metales de transicion como Fe, V, Ni, Cr, Cu y Zn. Al ser
inhalados, estos elementos son capaces de reaccionar con agentes reductores, presentes en el
interior del organismo, para dar lugar a especies reactivas del oxigeno (ROS, reactive oxygen
species) como el radical hidroxilo (R5) el anion superdéxido (R6) o el radical hidroperéxido
(R7):

Fe2* + H20, — Fe¥* + HO- + HO™ (R5)
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Fe?* + O, + HY — Fe¥* + Oy (R6)
Fe3* + H,0; — Fex* + -OOH + H* (R7)

Las ROS son capaces de reaccionar con diversas biomoléculas endégenas como ADN, lipidos
y proteinas, alterando su funcién y estructura, lo que produce diversos tipos de dafio celular.

Aungue ningun estudio toxicoldgico ha encontrado un metal, de los presentes en el aerosol
atmosférico, que por si solo sea responsable de los problemas de salud asociados con las
particulas atmosféricas (Lippmann et al., 2006; Lippmann y Chen, 2009), se ha observado
relacion entre la exposicion a niquel y efectos cardiovasculares a corto plazo (Lippmann et al.,
2006).

Por otro lado, se cree que Ni y V juegan un papel importante en el exceso de mortalidad diaria
asociado a la fraccion fina del PM en ciudades costeras (Chen y Lippmann, 2009).

Ademas, hay estudios que relacionan la aparicién de estrés oxidativo y dafios sobre el ADN
con el V pero no el Ni (Sorensen et al., 2005).

La exposicion a Mn por via inhalatoria esta asociada a efectos neuroldgicos como cambios de
comportamiento, disfuncién motora, y cambios neuroquimicos y neuropatoldgicos en los
ganglios basales y el globo palido (Roels et al., 2012).

Como consecuencia de las evidencias que relacionan la exposicion a metales de transicion y
la aparicion de efectos adversos sobre la salud, puede afirmarse que la reduccién de las
concentraciones de estos componentes del PM atmosférico en el aire ambiente conllevara una
mejora de la salud para la poblacion expuesta (WHO, 2013).

Por ultimo, es necesario monitorizar las concentraciones atmosféricas de metales pesados
como As, Cd, Cr (VI) y Ni ya gque han sido reconocidos por la IARC como carcindgenos de
tipo 1, es decir, que existen suficientes evidencias sobre su carcinogenicidad en humanos.
Algunos efectos asociados a estos metales son (Bello y Lopez de Cerain, 2001; Moreno Grau,
2003):

« Cadmio: carcinoma de pulmon y prostata.

« Cromo: carcinomas pulmonares y gastrointestinales.

* Niquel: carcinomas de pulmon, estbmago y rifion.

« Arsénico: leucemias, hepatomas y carcinomas pulmonares y dérmicos.

La Tabla 2 recoge los valores objetivo fijados para algunos de estos metales en la fraccion
PMjo (Directiva 2004/107/CE):

Tabla 2. Valores objetivo del arsénico, cadmio y niquel.

Contaminante Valor objetivo (ng-m) @

Arsénico 6
Cadmio 5
Niquel 20

(M) Referente al contenido total en la fraccion PMyg
como promedio durante un afio natural.



Caracterizacion del contenido de metales de la fraccién PM1o y evaluacidn del riesgo sobre la salud en un
emplazamiento urbano de Elche.

2. OBJETIVOS

El objetivo de este estudio es determinar experimentalmente las concentraciones de PM1o y de
los principales metales contenidos en esta fraccion en un emplazamiento urbano del centro de
Elche durante un afio. Con los resultados obtenidos se ha evaluado:

e La influencia de las intrusiones saharianas sobre la variacion temporal de los niveles
de PMyo y los principales metales de esta fraccion.

e Lainfluencia de la variacion del volumen de trafico sobre las concentraciones de PM1o
y los metales de estudio.

e La variabilidad estacional de las concentraciones de PMio y los principales metales
presentes en dicha fraccion.

e La influencia de diversas fuentes de emision mediante el calculo de ratios entre
metales.

e El riesgo sobre la salud asociado a las concentraciones medidas de V, Cr (VI), Mn y
Ni.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Localizacion del estudio
3.1.1. Caracteristicas generales del area de estudio

El estudio ha sido realizado en Elche, una ciudad del sureste de Espafia, situada a unos 12 km
del mar Mediterraneo. La poblacion total en el municipio alcanza los 228.675 habitantes (INE
2017), lo que la convierte en la segunda ciudad mas poblada de la provincia de Alicante, la
tercera de la Comunidad Valenciana, y la vigésima a nivel nacional.

El 4rea de estudio presenta un clima mediterrdneo seco, con inviernos suaves y veranos largos
y calurosos. Las temperaturas medias mensuales oscilan entre 12 °C, en enero y febrero y
26°C en julio y agosto. Las precipitaciones anuales son escasas (menos de 250 mm) y se
concentran habitualmente en primavera y otofio. Por su parte, la irradiancia solar es alta
durante la mayor parte del afio, con valores medios diarios de entre 200 y 300 W/m? de abril a
septiembre. EI nimero total de horas de sol anuales es superior a 2800. Respecto a la
direccion del viento, en verano procede principalmente del mar Mediterraneo (E-S), mientras
que, en invierno, tiene un origen predominantemente atlantico (NW) (Yubero et al., 2015).

La principal actividad econémica de Elche es la industria del calzado, pero esta no se
considera como una fuente importante de particulas a la atmosfera. La principal fuente de PM
a la atmasfera en el centro urbano de Elche es el trafico (Yubero et al., 2015).

3.1.2. Ubicacion del punto de muestreo

El punto de muestreo se encuentra en el nimero 13 de la calle Puentes Ortices, que aparece en
la Figura 1 bajo el nombre de “Magatzem”. El captador de PM1o utilizado se encuentraa 3 m
sobre el suelo, en la primera planta de un edificio en el que se encuentra la Concejalia de
Medio Ambiente del Ayuntamiento de Elche (Figura 2). Este edificio esta situado en una calle
de 7 m de ancho con una carretera de dos carriles, ambos del mismo sentido, flanqueada por
edificios de unos 25 m de altura (Figura 3). EI volumen diario de vehiculos, en el tramo de
carretera donde se realiz6 el muestreo, durante los dias laborables es de aproximadamente
8000, mientras que los domingos es de 5500. Los datos de trafico fueron obtenidos de la
Oficina de Trafico de Elche.

Figura 1. Ubicacion del punto de muestreo en la ciudad de Elche.
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Figura 2. Ubicacion del captador. Figura 3. Calle en la que se
encuentra el punto de muestreo.

3.1.3. Duracion del estudio

El estudio se ha llevado a cabo desde enero hasta diciembre del afio 2017, periodo durante el
que se han tomado 146 muestras de la fraccion PM1o. Los muestreos se realizaron tres veces
por semana, programandose el captador a las 00:00 hora local para cada dia de muestreo y
durando cada uno de ellos 24 horas. De los tres dias durante los que se muestred cada semana,
dos de ellos fueron dias laborables (martes y jueves) y el tercero se altern6 entre sabado y
domingo. La eleccion de este periodo de muestreo permite estudiar la diferencia en los niveles
de PMyo y de metales entre dias laborables y domingos. Ademas, permite analizar la variacion
estacional de las concentraciones de PM1o y su contenido de metales, y la relacion de estos
parametros con los fendmenos tipicos de esta region.

3.2. Material y equipos

El material empleado durante este estudio para la recogida de muestras y su posterior analisis
es el siguiente:

a) Captador: se ha utilizado un captador de bajo volumen (LVS, Low Volume Sampler) de la
marca Derenda, modelo LVS3.1, con un cabezal de PMjio. Este instrumento de muestreo
cumple los requisitos descritos en el ANEXO B de la Norma UNE-EN 12341:2015. El
dispositivo, que funciona con un caudal de aire de 2,3 m3-h, fue programado el dia previo a
cada muestreo, excepto los muestreos en domingo, programados el viernes, para obtener las
muestras correspondientes a los tres dias estudiados.

b) Filtros: se utilizaron filtros de microfibra de cuarzo de la marca Munktell, con un didmetro
de 47 mm.

c¢) Balanza: se ha utilizado una balanza electronica de precision marca Ohaus, serie Analytical
Plus, modelo AP250D, con una sensibilidad de 10 pg. Esta provista de un sistema de
proteccion antiviento para evitar posibles errores en la pesada. Se encuentra situada sobre un
soporte independiente para evitar vibraciones.
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d) Espectrometro: se ha utilizado un espectrometro de la marca Thermo Fisher Scientific,
UK, modelo ARL Quant’x (Figura 4) para determinar la composicion elemental de la muestra
por Fluorescencia de Rayos X por Dispersion de Energia (ED-XRF).

Figura 4. Espectrometro ARL Quant’x Thermo Fisher Scientific, UK).

e) Patrones: se han utilizado patrones puros de pelicula fina de la marca Micromatter para la
calibracién del espectrometro. Se verificd periddicamente la precision del método
cuantitativo, analizando el patron de material particulado de referencia SRM NIST2783
(PM25 sobre membrana de policarbonato). Los espectros de XRF se ajustaron utilizando el
paquete de software WinTrace (Thermo Electron Corp.).

3.3. Metodologia

El procedimiento seguido tras la recogida de las muestras se divide en dos etapas: en primer
lugar, el analisis gravimétrico para determinar la concentracion atmosférica de PM1o de cada
dia de muestreo y, en segundo lugar, el analisis por ED-XRF para determinar la concentracion
de los metales presentes en las muestras. Se incluyen también, en este apartado, los
procedimientos seguidos para la identificacion de dias con intrusion y acumulacion, el céalculo
de los factores de enriquecimiento y la evaluacion del riesgo sobre la salud asociado a las
concentraciones medidas de ciertos metales.

3.3.1. Andlisis gravimeétrico

En el ANEXO VI de la Directiva 2008/50/CE de 21 de mayo de 2008, revisada el 29 de
agosto de 2015, se especifica que el método de referencia para la toma de muestras y la
medicion de particulas PMzo es el descrito en la norma UNE-EN 12341:2015. En ella se
establece que la concentracion de la fraccion PMyg se calcula mediante la determinacion
gravimétrica de la masa de particulas captadas en el filtro.

Los filtros se pesaron antes y después del muestreo para obtener la masa de las particulas
captadas mediante la diferencia entre ambos valores. Antes de cada pesada, las muestras se
acondicionaron durante 48 horas en una sala con unas condiciones de temperatura (19-21°C)
y una humedad relativa (45-50 %) estables. La concentracion de particulas (ug-m=) se
determind dividiendo la masa, obtenida gravimétricamente, entre el volumen de aire
muestreado. Para el transporte y almacenamiento de los filtros se utilizaron bolsas cerradas
herméticamente. Después de la determinacion gravimétrica, los filtros se almacenaron a 4 °C
hasta la realizacion del anélisis posterior.
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3.3.2. Andlisis elemental por ED-XRF

Tras ser irradiados con fotones de elevada energia (rayos X o rayos gamma), cada uno de los
elementos presentes en las muestras emite un conjunto caracteristico de rayos X,
identificativo para cada uno de ellos.

Esto se debe a que cuando un foton de suficiente energia incide sobre un dtomo, un electrén
puede ser expulsado. La energia del foton incidente debe ser mayor que la energia con la que
el electron permanece unido al nicleo del atomo. Cuando un electron de un orbital interno es
expulsado de un atomo, un electrén de un orbital de energia superior se transfiere al orbital de
nivel de energia mas bajo. Durante esta transicion, se emite energia en forma de radiacion
(Figura 5). Ko )

(

o~

Primary &
X-radiation §7 Xeray
§7 fluorescence

S radiation

Figura 5. Representacion esquematica del proceso de Fluorescencia de rayos X.

La energia del foton emitido a causa de dicha transicion electrénica es caracteristica para el
elemento que lo emite. Por lo tanto, al medir la energia de los rayos X fluorescentes emitidos
por una muestra, es posible determinar los elementos que la componen (analisis cualitativo).
Por otro lado, el nimero de fotones fluorescentes caracteristicos de un elemento, emitidos por
unidad de tiempo, esta relacionado con la cantidad de ese analito en la muestra.

Tras el andlisis de una muestra por ED-XRF se obtiene un espectro formado por una serie de
picos, en el que el eje de abscisas representa la energia de los fotones detectados (keV) y el
eje de ordenadas se corresponde con la tasa de conteo o intensidad maxima (cuentas/segundo)
(Figura 6).

Cursor = 0.01 keV

Counts = 0

Intensity

Energy (keV)
Figura 6. Espectro de una muestra analizada por ED-XRF.
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A continuacién, el equipo determina el area de cada pico y corrige para los posibles picos
coincidentes en energia. Una vez que ha calculado el area de los picos, el equipo determina la
concentracion de cada elemento en pg-cm™, pero para ello debe conocer la relacion de
proporcionalidad entre area y concentracion. Este factor de proporcionalidad se determina
mediante una calibracion previa del espectrometro. Por ultimo, se obtiene la concentracion de
cada elemento en ng-m= con la siguiente formula:

([m-[ils) - Am - 1000

C.=
1 Vaire

Donde:

Ci: concentracion atmosférica del elemento considerado, en ng-m.

[i]m: concentracion del elemento considerado en la muestra, en pg-cm,

[i]o: concentracion media del elemento en los filtros blancos analizados, en pg-cm.

An: area de la mancha de particulas captadas sobre el filtro en cm?. Este area es de 13,89 cm?.
Viire: €l volumen de aire muestreado, en me,

Por dltimo, cabe mencionar que en este estudio se ha trabajado con las concentraciones de K,
Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn y Sr. El resto de metales se encuentran por debajo de los
limites de deteccidn (Tabla 3) para la mayoria de los dias del periodo de muestreo.
Finalmente, de los metales evaluados en este estudio, todos superaron los limites de deteccion
para el 100% de las muestras tomadas, excepto Ti, V, Cr, Mn, Ni y Sr que superaron los
limites de deteccion en el 83%, 75%, 97%, 99%, 99% y 98% del total de muestras de PM1o
recogidas, respectivamente. Todos aquellos valores de estos elementos que no superaron el
limite de deteccion fueron sustituidos por la mitad del limite de deteccion a la hora de realizar
los célculos necesarios, para no sobreestimar las concentraciones de los mismos.

Tabla 3. Limites de deteccion de ED-XRF (ng-m) para las muestras de PMyo recogidas durante el periodo
de estudio.

K Ca Ti VCr Mn Fe Ni Cu Zn Ga As Se Sr Sb Te Ba Tl Pb Bi
LD 2 2 5 3 1 1 1 1 1 1 1 8 2 1 4553 6 5 12 4

3.3.3. Identificacion de intrusiones saharianas y episodios de acumulacion

El transporte de polvo desde el norte de Africa constituye una fuente muy importante de
particulas atmosféricas en los paises del Mediterraneo. Este fendmeno de transporte a larga
distancia de particulas recibe el nombre de intrusiones o episodios saharianos. En Espafia, las
intrusiones son el principal factor ambiental responsable de que se supere el valor limite
diario de PMio impuesto por la Unién Europea (50 pg/m3, Directiva 2008/50/CE),
protagonizando entorno al 90% de las superaciones por causas naturales (Querol et al., 2012).

Estos episodios se originan mediante procesos convectivos, en zonas desérticas del Norte de
Africa, en los que se inyecta a la atmésfera una gran cantidad de material particulado. El
fendmeno se ve favorecido por las elevadas temperaturas y escasas precipitaciones de estas
regiones, especialmente en verano. Ademas, las frecuentes inversiones térmicas nocturnas,
hacen que dichas particulas permanezcan en suspension y sean transportadas largas distancias
en altura, llegando hasta Europa y el océano Atlantico principalmente.
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Estos eventos influyen en la composicion del material particulado atmosférico (Nava et al.,
2012) y estan relacionados con efectos perjudiciales sobre la salud humana (Diaz et al, 2012).

El primer paso para la identificacion de los dias en los que hubo intrusion fue calcular los
valores medios de concentracion de PMio, Ti y Fe para el afio 2017 y sus desviaciones
estandar. A continuacion, se presto atencion a aquellos dias en los que el valor de PMio,
superaba la suma del valor medio anual méas la desviacion estandar. Aquellos dias en los que
ademas de tener niveles anormalmente altos de PM1o, los niveles de Ti o Fe eran superiores a
la suma de su valor medio anual mé&s la desviacion estandar, se marcaron como dias con
intrusion muy probable. Para confirmar que esos dias el sureste espafiol habia recibido masas
de aire procedentes del norte de Africa, se procedi6 al calculo de retrotrayectorias (Draxler y
Rolph, 2013) utilizando el modelo HYSPLIT de la Administracion Nacional Atmosférica y
Oceénica de Estados Unidos (NOAA). Se calcularon retrotrayectorias a 120 horas y para tres
alturas distintas (500, 1500 y 2500 m sobre el nivel del mar). Ademas, se utilizaron los
boletines de Calima (Ministerio de Agricultura, Pesca, Alimentacion y Medio Ambiente de
Espafia), los modelos de prediccion de polvo mineral BSC/DREAM y NAAPS y datos de las
dos estaciones que la Red Valenciana de Vigilancia y Control de la Contaminacion
Atmosférica de la Generalitat Valenciana tiene en el término municipal de Elche,
Agroalimentari y Parc de Bombers, para confirmar que en dichos dias se produjeron episodios
africanos.

El aumento de los niveles de material particulado también puede ser causado por condiciones
de elevada estabilidad atmosférica. Estas situaciones se corresponden con dias claros,
caracterizados por humedades relativas y presiones altas, velocidades de viento bajas y
espesores muy reducidos de la capa de mezcla, lo que dificulta la dispersion y favorece la
acumulacién de diversos contaminantes atmosféricos. Estas condiciones se dan con mayor
frecuencia durante otofio e invierno y producen incrementos significativos de la concentracion
de particulas y de algunos de sus componentes tales como carbono elemental (EC) y
NHsNOs, ademés de contaminantes gaseosos asociados al trafico como oxidos de nitrégeno
(NOy). Por tanto, aquellos dias en los que el valor de PM1o superaba la suma del valor medio
anual mas la desviacion estandar, pero no habian sido identificados como dias con intrusion,
fueron los principales candidatos para haberse visto afectados por condiciones de elevada
estabilidad atmosférica. Para la identificacion de los episodios de acumulacién de
contaminantes, se comprobaron los datos de concentracion de PMio y NOy, en las dos
estaciones antes mencionadas, y la velocidad del viento en la estacion de Agroalimentari.
También se utilizaron las concentraciones de EC y NO3z en muestras de PM: tomadas en el
mismo punto de muestreo durante el afio 2017.

3.3.4. Factores de enriquecimiento

El célculo de los factores de enriquecimiento (EFs, enrichment factors) permite evaluar la
influencia de la corteza terrestre sobre la composicion del material particulado atmosférico
(Clements et al., 2014). Los EFs indican si un elemento procede mayoritariamente de fuentes
naturales o antropogenicas. Se calculan de la siguiente forma:

cri — _(Ci PM/CR, PM)
' (Ci, crust/CR, crust)
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Donde C es la concentracion del elemento considerado (i) o de referencia (R) en el PM
atmosférico (PM) o en la corteza terrestre (crust). En este estudio se ha empleado como
elemento de referencia el Ti (Rudnick y Gao, 2003). Por lo tanto, (Ci, pm/Cr, pm) €s el ratio
entre las concentraciones del elemento considerado y el de referencia en la muestra de
particulas atmosféricas y (Ci, crust/Cr, crust) €S €l ratio entre las concentraciones de ambos
elementos en la corteza terrestre. Valores de EFs proximos a la unidad sugieren que la materia
crustal es la principal fuente del elemento considerado, mientras que valores de EFs
superiores a 10, generalmente indican que una parte importante de la concentracion de dicho
elemento procede de fuentes distintas al suelo (Clements et al., 2014).

3.3.5. Evaluacion del riesgo sobre la salud

Como se ha comentado en la introduccién, la exposicion a metales por via inhalatoria esta
relacionada con la aparicion de efectos perjudiciales sobre la salud (Chen y Lippman, 2009).
Por este motivo, se ha seguido el procedimiento propuesto por la Agencia de Proteccion
Medioambiental de Estados Unidos (US EPA) para evaluar el riesgo sobre la salud asociado a
las concentraciones medidas de V, Cr (VI), Mn y Ni en el PM atmosférico. La Unica via de
exposicion considerada ha sido la inhalatoria. La concentracion de Cr (V1) se ha calculado
como 1/6 de la concentracion total de Cr (Brown et al., 2014).

a) Efectos no carcinogénicos

Para evaluar el riesgo de sufrir efectos adversos distintos del cancer a causa de la exposicion a
estos metales, se ha calculado para cada uno de ellos y para cada dia de muestreo el cociente
de riesgo (HQ, hazard quotient) y después se ha obtenido el valor medio para cada metal
durante el periodo de estudio. EI HQ se calcula dividiendo la concentracion de cada metal a la
gue esta expuesta la poblacion (EC, exposure concentration), entre su concentracion de
referencia (RfC, reference concentration).

B EC (ng- m-3)
~ RfC (mg - m-3) -1.000.000

HQ

La RfC es el valor de concentracién por debajo del cual no se producen efectos adversos
sobre la salud de la poblacién. Las RfCs proporcionadas por la EPA pueden observarse en la
Tabla 4.

Para calcular la concentracion de exposicion (EC) de cada metal se requiere la concentracién
del metal en el aire 0 CA (ng-m~); el tiempo de exposicion (ET, exposure time), que es de 24
h-dial; la frecuencia de exposicion (EF, exposure frequency), que es de 350 dias-afio™ para
residentes locales; la duracion de la exposicion (ED, exposure duration), cuyo valor es de 6
anos para nifios y 24 afos para adultos; y el tiempo promedio (AT, averaging time), que se
calcula multiplicando la ED por 24 h-dia™ y por 365 dias-afio™.

CA(ng-m-3) -ET (h-dia—1) - EF (dias - afio — 1) - ED (afios)

EC (ng-m-3) = AT(h)
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Una vez obtenido el HQ para los metales de estudio, si este es mayor que uno, quiere decir
que es probable que se produzcan efectos adversos no carcinogénicos sobre la salud de las
personas expuestas a dicho elemento. Cuando este cociente es inferior a uno, se considera que
no hay riesgo de que se produzcan este tipo de efectos perjudiciales sobre las personas
expuestas. Cabe mencionar que aunque al aumentar el valor del HQ para un determinado
metal también aumenta el riesgo de las personas expuestas al mismo, no existe una relacion
lineal entre el riesgo de la poblacién y el valor del cociente.

b) Efectos carcinogenicos

Para evaluar el riesgo de la poblacion de desarrollar cancer a causa de la exposicién al Cr (V1)
y el Ni presentes en el PM atmosférico en la zona de estudio, se ha calculado el riesgo de
cancer (CR, cancer risk) para ambos metales para cada dia de muestreo y después de ha
obtenido el valor medio para cada metal durante el periodo de estudio. EI CR representa la
probabilidad de que una persona desarrolle cancer a lo largo de su vida como consecuencia de
la exposicion especifica a una sustancia potencialmente carcinogenica (US EPA, 2009).
Como ejemplo, un CR de 107 indica que una persona tiene una probabilidad de uno entre un
millon de desarrollar cancer como consecuencia de la exposicién evaluada. La EPA considera
aceptables los valores de CR entre 10°® y 10, aunque no exista una concentracion de
exposicion por debajo de la cual el riesgo de cancer sea inexistente. EI CR se calcula con la
siguiente férmula:

CR=IUR - ECcéncer

Donde IUR son las unidades de riesgo por inhalacién (IUR, inhalation unit risks) y ECecancer S€
calcula de la misma forma que la EC para efectos no carcinogénicos pero con un AT= 70
afos- 24 h-dia-365 dias-afio. Las IUR proporcionadas por la EPA se incluyen en la Tabla
4,

Tabla 4. Valores de RfC e IUR proporcionados por la EPA (2016).

RfC (mg-m3) IUR (ug-m3)?

\'} 10* —
Cr (V1) 10" 8,4-107
Mn 5-10° —
Ni 9-10° 2,6:10%
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Contenido de metales de la fraccion PMio

La concentracion media de PMz1o correspondiente al afio 2017 y su desviacion estandar es de
29,3+ 15,1 pg-m. La concentracion de PMyo registrada en Elche durante el periodo de
estudio es inferior a la de otras ciudades mas grandes como Madrid (31,8 +4,2 pg'm3,;
Salvador et al., 2012), Zaragoza (42,9+17,0 pg-m>; Lopez et al., 2005) o Atenas (33.5
ug-m~>; Diapouli et al., 2017). Un resumen de las concentraciones de PMo y de algunos
metales medidas durante el periodo de estudio se muestra en la Tabla 5. Para los calculos se
ha excluido el dia 13 de agosto de 2017, en el cual tuvo lugar en Elche la “Nit de L’Alba”,
una celebracion caracterizada por el lanzamiento de fuegos artificiales. Como consecuencia
del espectaculo pirotécnico, se liberaron grandes cantidades de ciertos metales a la atmdsfera
y estas concentraciones anormalmente altas pueden reducir la representatividad de las medias
calculadas. Durante ese dia se registraron concentraciones anormalmente altas de metales
como potasio (1571 ng-m~3), empleado como comburente en forma de nitrato potasico, y
cobre (116 ng-m~3), empleado para dar color a los destellos. En la Tabla 6 se muestran valores
de concentracion de ciertos metales medidos en otras ciudades europeas.

Tabla 5. Concentraciones medias, desviacion estandar y concentraciones maximas y
minimas de PMyo (ug-m) y distintos metales (ng-m~3) contenidos en dicha fraccion
para el afio 2017.

Media DE? Maximo Minimo

PMio 29,3 15,1 112,7 4,9
K 232 195 1537 41
Ca 1608 1472 13092 147
Ti 22 34 265 <LDP
\Y 7 7 41 <LDP
Cr 7 4 24 <LDP
Mn 13 11 88 <LDP
Fe 412 311 2564 67
Ni 8 5 29 <LDP
Cu 15 8 56 3
Zn 21 12 78 6
Sr 7 6 45 <LDP

aDesviacion estandar; ° Inferior al limite de deteccion.
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Tabla 6. Concentraciones de metales en muestras de PMo de diferentes ciudades europeas (ng-m-3).

Madrid® Zaragoza® Santander® Gijon® Turin® Milan" Florencia? Tesalonica" Atenas'

K 390 1010 486 660 102 430 470
Ca 1920 1060 749 1880 753 1670 1490
Ti 56 2 24 29 25
\Y 4 7 1 3 5 13
Cr 9 8 2 3-4 8 13 9 9 7
Mn 22 25 49 ~10 17 45 10 27 16
Fe 1930 666 467 1316 1830 811 100 390
Ni 4 1 1 <2 6 10 3 6 7
Cu 112 23 4 5-10 22 72 37 9 18
Zn 93 212 46 64 180 19 45 56
Sr 8 8 2 8 11

2Salvador et al. (2004); ® Lopez et al. (2005); ¢ Ruiz et al. (2011); ¢ Megido et al. (2017); ¢ Padoan et al. (2016); f
Vecchi et al. (2007), medidas diurnas; ¢ D'Alessandro et al. (2003); " Samara y Voutsa (2005), concentraciones
medidas en particulas en suspensidn totales recogidas mediante un impactador inercial; ' Diapouli et al. (2017)
(estacion de fondo urbana).

La suma de las concentraciones medias de los metales estudiados (Tabla 5) supone un 8% de
la concentracion media de PMyo registrada durante este estudio.

De todos los elementos estudiados, el Ca es el mas abundante (5,5% de la concentracion
masica media de PMag), seguido del Fe y el K, que suponen un 1,4% y un 0,8%,
respectivamente. Los metales menos abundantes son V, Cr y Sr los cuales constituyen cada
uno un 0,02% de la concentracion masica media anual de PMo.

La concentracion media de Ca en Elche es mayor que en ciudades como Zaragoza, Turin,
Florencia o Atenas. Los suelos ricos en carbonato de calcio del area de estudio, un clima
caracterizado por bajas precipitaciones y elevadas temperaturas, que favorece la resuspension
de particulas del suelo, y las frecuentes intrusiones de masas de aire cargadas de polvo del
Sahara, son las principales causas de la elevada concentracion de calcio en PMjg en
comparacion con otras ciudades. En la Tabla 7 se observa que este elemento presenta los
mayores coeficientes de correlacién con el Sr, procedente principalmente de la corteza
terrestre, y con el Cr, procedente tanto de fuentes naturales como antropogénicas. Por lo tanto,
es probable que la resuspension de polvo del suelo y la calzada sea una fuente comin a la
atmosfera para estos tres metales.

Otros elementos representativos de la corteza terrestre como K, Fe y Mn se encuentran en
menor concentracion en el lugar de estudio que en ciudades como Madrid, Zaragoza, Turin o
Milan. Estos elementos presentan buena correlacion entre si, como se observa en la Tabla 7,
lo que evidencia que proceden mayoritariamente de una fuente comun. Para el caso del
potasio, la menor concentracion registrada en Elche puede deberse a que en las ciudades
mencionadas tenga lugar una mayor emision del mismo a la atmdésfera a partir de la quema de
biomasa (Caseiro et al., 2009).

La concentracion media anual de V es igual en Elche que en Zaragoza, pero superior a la de
otras ciudades méas pobladas como Madrid, Turin o Tesalonica.

Por su parte, la concentracion media de Ni registrada durante el periodo de estudio supera a
las de todas las ciudades de la Tabla 6, excepto a la de Milan.

El metal con el que el vanadio presenta un mayor coeficiente de correlacion es el niquel, lo
que refleja que ambos son emitidos por fuentes comunes, generalmente la combustion de
petréleo y sus derivados (Becagli et al., 2012, Bosco et al., 2005). Sin embargo, ambos
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metales presentan también buenas correlaciones con elementos de origen terrestre como Fe,
Mn, Ti o K, lo que parece confirmar que parte del vanadio y el niquel presente en el PM
atmosférico de la zona de estudio procede del suelo. En este sentido, los aportes de polvo
mineral procedente del Sahara pueden contribuir significativamente al incremento de las
concentraciones atmosféricas de estos metales (Galindo et al., 2017).

En cuanto al Cr, la concentracién media anual en Elche supera a la de ciudades mas pequefias
como Santander o Gijon y es la misma que en Atenas (7 ng-m~). En el resto de las ciudades
de la Tabla 6, la concentracién de cromo es mayor que en el area de estudio. Este metal se
correlaciona por orden decreciente con Ca, Ni y Cu. La buena correlacion del Cr con el Ca'y
el Ni puede indicar que una parte importante de este metal procede de la materia crustal. La
buena correlacion del cromo con el cobre parece indicar que parte de la concentracion
atmosférica de este metal puede proceder del desgaste de frenos (Grigoratos y Martini, 2015).

Las concentraciones medias de Cu y Zn en Elche son inferiores a las de otras ciudades con
mayores voliumenes de trafico como Madrid, Zaragoza, Turin, Mildn o Atenas. La buena
correlacion entre ambos metales confirma que proceden mayoritariamente de una fuente
comun. En el caso del cobre, el segundo coeficiente de correlacion mas alto lo presenta con el
Cr, lo que parece reforzar el hecho de que ambos metales son emitidos a la atmdsfera desde
una fuente comdan.

Tabla 7. Matriz de coeficientes de correlacion para las concentraciones de metales en PMyg.

K Ca Ti V. Cr Mn Fe Ni Cu Zn

K

Ca 0,48

Ti 0,74 0,39

\Y 0,67 0,33 0,72

Cr 0,53 0,71 0,40 0,40

Mn 0,80 0,49 081 068 0,51

Fe 089 0,53 089 0,74 0,60 0,91

Ni 0,75 055 062 0,75 066 0,72 0,79

Cu 0,44 047 016 016 0,62 034 041 055

Zn 050 0,38 0,14 019 054 028 037 050 0,69

Sr 0,63 0,78 056 055 061 064 0,71 0,68 0,37 0,32
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4.2. Intrusiones saharianas

Del total de dias muestreados (146), 10 se vieron afectados por episodios saharianos y en 10
se dieron condiciones de elevada estabilidad atmosférica que produjeron la acumulacion de
contaminantes. EI nimero total de veces que se superd el valor limite diario de PMyy, fijado
en 50 pg/m?®, fue de 11, de los cuales 6 se debieron a masas de aire procedentes del norte de
Africa; 4 a episodios de acumulacion y 1 probablemente a una combinacion de factores
(trafico mas elevado del habitual, estabilidad atmosférica, etc.), tal y como se observa en la
Figura 7.
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Figura 7. Concentracién de PMyo (ug-m3) para cada dia muestreado. La linea horizontal amarilla
marca el valor limite diario establecido por la Directiva 2008/50/CE. En rojo se marcan aquellos dias
en los que el valor limite se sobrepasé debido a la influencia de una intrusion sahariana. En verde se
marcan los dias en los que el limite se superé debido a condiciones de acumulacion.

Como puede observarse en la Tabla 8, la concentracion media de PMio en dias bajo la
influencia de intrusiones (59,5 pg-m) es superior al valor limite establecido por la Directiva
2008/50/CE (50 pg-m3), y es mas del doble de la media para los dias sin evento (24,9 pg-m-

3)_

Por otro lado, el metal que presenta el mayor incremento relativo de concentracion durante los
eventos saharianos es el Ti, sequido de V, Mn, Fe, Ky Sr. Era de esperar que los elementos
representativos de la corteza terrestre como Ti, Mn, Fe, K y Sr aumentasen durante esta clase
de eventos. Para el caso del vanadio, aunque su principal fuente, en muchas zonas urbanas, es
la combustion de petroleo, el polvo sahariano puede contener cantidades significativas de este
metal (Galindo et al., 2017). Ademas, parte del vanadio emitido a la atmdsfera desde fuentes
antropogénicas en la Cuenca Mediterranea y el norte de Africa puede ser transportado hasta el
sureste espafol por las masas de aire procedentes del Sahara (Galindo et al., 2018).

Otros metales como Ni, Ca y Cr, también experimentan un incremento significativo de
concentracion durante los episodios saharianos. El incremento relativo de Ca durante las
intrusiones es mucho menor que el experimentado por metales como Ti y V. Esto queda
reflejado por la disminucion del valor medio del ratio Ca/Ti desde 165 para dias sin evento
hasta 35 para dias con intrusién. Este ratio ha sido propuesto para la identificacion de
intrusiones saharianas en la zona de estudio (Galindo et al., 2017). En el caso del Ni, el
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aumento de concentracion puede deberse a los mismos motivos mencionados en el parrafo
anterior para el vanadio (Galindo et al., 2017; Galindo et al., 2018).

Por su parte, el ratio Ca/Fe, también considerado un indicador fiable de intrusiones saharianas
en la zona de estudio (Galindo et al. 2017) presenta un valor medio de 2,7 para dias con
intrusion y de 3,8 para dias sin evento. Esta disminucién, aungue no es tan marcada como la
observada para el ratio Ca/Ti, es estadisticamente significativa.

Por otro lado, cabe mencionar que el ratio V/Ni, utilizado habitualmente para la identificacion
de fuentes de combustién (Benetello et al., 2018), aumenta significativamente durante los dias
con intrusion (1,41) respecto a los dias sin evento (0,78). Esto se observd también en una
expedicion realizada por el océano Atlantico (Jiménez-Vélez et al., 2009), donde el valor
medio del ratio pasaba de 0,5 en dias sin intrusion a valores de 1,4-7 para dias con intrusion.
Por lo tanto, valores de este ratio en torno a 1,41+ 0,31 (Tabla 14) podrian utilizarse para
identificar dias afectados por eventos saharianos.

Por altimo, el Cu y el Zn son los metales que presentan un menor incremento relativo durante
los dias con intrusion sahariana (0% y 16%, respectivamente). Esto refleja el hecho de que
estos elementos proceden principalmente de fuentes distintas al suelo, en concreto el trafico
rodado. De hecho, son los Unicos metales de los estudiados para los que la diferencia de
concentracion media entre dias con intrusion y dias sin evento no es estadisticamente
significativa para un nivel de confianza del 95% (Tabla 8).

Tabla 8. Concentraciones medias y desviacion estandar de PMyo (ug-m3) y
distintos metales (ng-m-3) para dias sin evento y dias con intrusion sahariana. Se
incluyen también el aumento relativo de concentracion entre ambos tipos de dia.

Sin evento Con intrusion  Aumento (%)

PMio 249+85 59,5+223 138*
K 179+ 78 592 + 381 231*
Ca 1299 + 838 2800 + 1527 116*
Ti 14+14 107 £ 85 664*
\Y 64 24+11 300*
Cr 63 11+2 83*
Mn 10+6 36+24 260*
Fe 329+111 1157 £ 711 252*
Ni 7+£3 16+5 129*
Cu 14+6 14+6 0

Zn 19+10 22+8 16

Sr 65 18+9 200*

*Las diferencia entre la concentracion media para dias con intrusién y sin
evento es significativa al aplicar el test t de Student para medias con varianzas
desiguales y un nivel de confianza del 95%.
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En la Figura 8a se observan picos marcados de Ti, Fe y Ca coincidentes con ciertos dias en
los que hubo intrusién (12/02/18, 23/02/18 y 03/08/18). Por otro lado, al representar los
valores diarios de los ratios Ca/Ti y V/Ni frente al tiempo (Figura 8b), se observa que los dias
que se vieron afectados por intrusion coinciden con valores bajos del ratio Ca/Ti (entre 76 y
9) y con valores altos del ratio V/Ni (entre 1 y 1,88). La utilizacion conjunta de ambos ratios
puede servir para identificar dias afectados por eventos saharianos.
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Figura 8. Evolucion temporal de las concentraciones de Ca, Fe y Ti (panel a) y de los ratios
Ca/Ti y V/INi (panel b) durante el periodo de estudio. En el panel a aparecen sombreados en
azul aquellos dias en los que hubo intrusién sahariana. En el panel b se marcan los episodios
africanos con cruces, para el ratio Ca/Ti, y puntos, para el ratio V/Ni.

4.3. Factores de enriquecimiento

Ti (ng/m3)

Ratio V/Ni

Con el objetivo de evaluar la influencia de las emisiones de la corteza terrestre en las
concentraciones de los metales de estudio, se han calculado los factores de enriquecimiento
para dias con intrusion y dias sin evento. Los valores medios de los mismos para cada

elemento se muestran en la Figura 9.
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Figura 9. Factores de enriquecimiento de metales en PMyo para dias
con y sin intrusion sahariana.

Para elementos como Ni, Cu y Zn, se observa que los factores de enriquecimiento son
bastante superiores a 10, principalmente para los dias sin evento, lo que indica que estos
metales son emitidos principalmente desde fuentes antropogénicas durante ambos tipos de
dia.

Otros metales como Ca y V presentan factores de enriquecimiento mayores de 20, para dias
sin evento. El factor de enriquecimiento del Cr es superior a 30 para este tipo de dias. Para
dias con intrusion, los factores de enriquecimiento de Ca y Cr pasan a estar por debajo de 10,
mientras que el del V se encuentra ligeramente por encima. Esto indica que las
concentraciones atmosféricas de estos tres elementos proceden principalmente de fuentes
antropogénicas durante los dias sin evento, pero se ven fuertemente influenciadas por las
intrusiones saharianas.

Por su parte, los factores de enriquecimiento de K, Mn, Fe y Sr presentan valores inferiores a
10, incluso para dias sin evento, lo que indica su fuente mayoritaria es la corteza terrestre.

4.4. La influencia del trafico sobre el contenido de metales en PM1o

El objetivo de este apartado es comprobar si existen diferencias significativas entre la
composicion del material particulado atmosférico durante los dias laborables frente a la de los
domingos y festivos, dado que el volumen diario de trafico disminuye en un 30% durante
estos ultimos, tal y como se comento en el apartado 3.1.2.

Se han calculado las concentraciones medias de PMio y distintos metales para los dias
laborables, por un lado, y para los domingos y festivos, por otro (Tabla 9) y se les ha aplicado
el test t de Student para medias con varianzas desiguales. Cabe mencionar que se han excluido
aquellos dias en los que hubo intrusion y episodios de acumulacion, para poder estudiar de la
forma mas aislada posible la influencia del trafico sobre la composicion del aerosol
atmosférico.
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Tabla 9. Concentraciones medias y desviacion estandar de PMyo (ug-m®) y distintos metales (ng-m2) para
los dias laborables y no laborables del afio 2017.

Dias no laborables Dias laborales Aumento (%)

PMio 22,8+8,5 24,7+6,7 8

K 170 =100 176 + 68 4
Ca 753 + 210 1447 + 743 92*

Ti 13+20 14+11 8
\% 4+3 5+3 25
Cr 4+2 6+3 50*
Mn 8+3 11+7 38*
Fe 268 + 86 346 + 110 29*
Ni 52 7+2 40*
Cu 10+3 15+7 50*
Zn 15+6 21+11 40*
Sr 4+2 6+3 50*

*La diferencia entre las concentraciones medias entre dias laborables y domingos
y festivos fue significativa al aplicar el test t de Student para medias con
varianzas desiguales y un nivel de confianza del 95%.

Aunque la concentracion de PM1o es mayor para los dias laborables (24,7 pug-m) que para los
no laborables (22,8 pug-m3), esta diferencia no es estadisticamente significativa (p>0,05).

Por otro lado, todos los metales estudiados excepto K, Ti y V, experimentan un aumento
significativo de concentracién durante los dias laborables. Aungue el potasio y el titanio
proceden en parte de la resuspension de polvo de la calzada a causa del trafico (Thorpe y
Harrison, 2008), no se ha observado un incremento de concentracion significativo de estos
metales durante los dias laborables. Para el caso del vanadio, era de esperar la menor
dependencia respecto a la variacion del volumen trafico dado que sus fuentes méas habituales
son la quema de petroleo y carbén (Becagli et al., 2012).

Otros elementos procedentes de la materia crustal (Ca, Mn, Fe y Sr), han experimentado
aumentos significativos de concentracion durante los dias laborables debido probablemente a
la mayor resuspension de polvo de la calzada a causa del paso de vehiculos que tiene lugar
durante estos dias (Thorpe y Harrison, 2008; Galindo et al., 2017).

Por su parte, los incrementos significativos en las concentraciones de Cu y Zn asociados al
aumento de tréfico eran de esperar ya que, como se ha mencionado anteriormente, son
emitidos principalmente por el desgaste de frenos y neumaticos.

En cuanto al cromo, su incremento de concentracion durante los dias laborables puede estar
asociado tanto al aumento de la resuspension de polvo por el paso de los vehiculos, como al
mayor desgaste de frenos que se da durante este tipo de dias.

Por ultimo, el aumento de concentracion significativo observado para el Ni, podria deberse a
la mayor resuspension de polvo de la calzada durante los dias laborables dada la buena
correlacion de este elemento con Fe y Mn que se observa en la (Tabla 7).

a) Carbono elemental y metales

Tal y como se comento en la introduccion, ciertos metales son buenos trazadores de fuentes
de emisidn asociadas al trafico como el desgaste de frenos (Cu) y de neumaticos (Zn). Por
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otro lado, el carbono elemental (EC, elemental carbon) se considera un buen trazador de las
emisiones de tubos de escape asociadas a la combustion de diésel (Sharma et al. 2014).

Se han representado los datos diarios de concentracion de cada metal frente a los de EC, para
el afo 2017, y se han realizado regresiones lineales para observar si existe una buena
correlacion entre ambos. En caso de darse una buena correlacion entre ambos, esto puede
indicar que proceden de una fuente comun (trafico rodado).

En primer lugar, estas correlaciones se han llevado a cabo con todos los datos del periodo de
estudio, sin distinguir entre estacion calida y fria. En este caso, Cu y Zn son los metales que
presentan un coeficiente de determinacién mas alto con el EC (R?=0,69 y R?=0,63,
respectivamente) tal y como se observa en la Figura 10. Esto parece confirmar que Cu y Zn
son buenos trazadores del trafico en la zona de estudio.

El resto de metales pueden ordenarse de mayor a menor coeficiente de determinacion de la
siguiente manera: Fe (R?=0,50), Mn (R?=0,40), Cr (R?=0,36), K (R?=0, 36), Ca (R?=0,30), Sr
(R?=0,27), Ni (R?=0,25), Ti (R*=0,10) y V (R?=0,05). Se observa que ciertos metales
asociados a la resuspension de polvo de la calzada como Fe, Mn y K presentan cierta
correlacion con el EC. Aunque tanto estos metales como Cu y Zn estan asociados al trafico, el
hecho de que su correlacion con el EC no sea tan marcada como la de los segundos puede
deberse a que son emitidos por procesos distintos: mientras los primeros proceden de la
resuspension de polvo de la calzada, el Cu y el Zn son emitidos por la abrasion de frenos y
neumaticos. Ademas, mientras que en la zona de estudio el Cu y el Zn proceden casi
exclusivamente del trafico rodado, metales como Fe, Mn, Cr, K y Ca dependen también de
otras fuentes como la resupension de polvo por el viento o las intrusiones saharianas.
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Figura 10. Correlaciones entre Cu y EC (izquierda) y Zny EC (derecha).

En segundo lugar, se ha dividido el afio 2017 en dos estaciones, una calida (de mayo a agosto)
y otra fria (enero, febrero, noviembre y diciembre). Para cada estacion se han establecido
correlaciones entre todos los metales de estudio y el EC para observar si el coeficiente de
determinacion varia en funcién de la época del afio. La correlacion de todos los metales
estudiados con el EC mejora durante la estacion fria, especialmente las de V, Ca, Fe y Ti
(Tabla 10). Estos metales, excepto el V, tienen en comdn que proceden tanto del suelo como
del tréfico rodado. Por tanto, la mejora en su correlacion con el EC durante la estacién fria se
debe probablemente a que, durante este periodo del afio, suele haber una menor interferencia
por parte de fuentes como intrusiones saharianas, resuspension de polvo de la calzada por el
viento o el aerosol marino, por lo que la influencia del trafico sobre la composicion del PM
atmosférico se observa mejor.
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Tabla 10. Coeficientes de determinacidn entre EC y los distintos metales de
estudio para las estaciones célida y fria de 2017.

Coeficiente de determinacion (R?)
EC (estacion cdlida) EC (estacion fria) Incremento (%)

K 0,26 0,52 100
Ca 0,17 0,59 247
Ti 0,14 0,4 186
\% 0,12 0,48 300
Cr 0,36 0,56 56
Mn 0,43 0,76 77
Fe 0,24 0,76 217
Ni 0,2 0,38 90
Cu 0,39 0,86 121
Zn 0,42 0,77 83
Sr 0,24 0,45 88

4.5. Variacion estacional de la concentracion de metales

Para poder evaluar la variabilidad estacional de la concentracion de metales en la fraccion
PMayo, se dividio el afio 2017 en cuatro estaciones: primavera (de marzo a mayo), verano (de
junio a agosto), otofio (de septiembre a noviembre) e invierno (enero, febrero y diciembre).

La variabilidad estacional de la concentraciéon atmosférica de metales depende principalmente
de la distribucion de las intrusiones saharianas y episodios de acumulacién a lo largo del
periodo de estudio. Por ello, se han calculado los porcentajes de dias con intrusion y de dias
con acumulacion para cada estacion del afio, los cuales se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Porcentaje de dias con intrusién y con condiciones de acumulacién para cada
estacion del afio 2017.

Dias Dias con Dias con Dias con Dias con
muestreados  intrusion  acumulacion intrusiéon (%) acumulacion (%)
Primavera 34 2 0 6 0
Verano 37 5 0 14 0
Otofio 38 0 7 0 18
Invierno 37 3 3 8 8

Se puede observar que el verano fue la estacion en la que hubo mas dias bajo la influencia de
episodios saharianos, mientras que en otofio se registraron un mayor nimero de dias de
acumulacion producidos por condiciones de elevada estabilidad atmosférica. En la Figura 11
se muestran las concentraciones medias para cada estacion de los metales estudiados.

Por un lado, puede distinguirse un grupo de metales que presentan una concentracién media
mayor en otofio que en el resto de las estaciones. Dentro de este grupo se encuentran Ca, K,
Fe, Cr, Ni, Cuy Zn.

El Ca, el Ky el Fe proceden principalmente de la resuspension de polvo de la calzada y de las
intrusiones saharianas. La resuspension de polvo del suelo tanto por el viento como por el
paso de vehiculos suele ser mayor en verano, mientras que la frecuencia de episodios
africanos también suele ser mayor durante esta época del afio. Por estos motivos, cabria
esperar la maxima concentracion de estos elementos durante la época estival. Sin embargo, la
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explicacion de que las concentraciones medias més altas se hayan registrado en otofio se debe
al elevado porcentaje de dias con acumulacion durante esta estacion. De hecho, en la figura 8a
puede observarse que los dos mayores picos de Ca registrados durante el afio 2017 coinciden
con dos dias en los que hubo condiciones de elevada estabilidad atmosférica: 09/11/17 (13092
ng-m=3)y 23/11/17 (5922 ng-m3). El dia 25/11/17, en el que también se dieron condiciones de
acumulacion de contaminantes, se registraron concentraciones de K de 1317 ng-m=2y de Fe de
1188 ng-m=, lo que supone un incremento relativo respecto a las concentraciones medias
anuales de un 468% para el potasio y del 188% para el hierro.

En cuanto a Cr, Cu y Zn, las concentraciones mas altas se alcanzan habitualmente durante los
meses de otofio e invierno (Padoan et al., 2016) debido a las menores condiciones dispersivas
de la atmodsfera. Los maximos otofiales registrados durante el periodo de estudio se deben,
como en el caso del Ca, K y Fe, al elevado nimero de dias de acumulacion que se produjeron
durante el mes de noviembre.
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Figura 11. Concentraciones medias de los metales estudiados para cada estacion del afio 2017.

V y Sr presentan las maximas concentraciones en verano. Los niveles de ambos metales
experimentan fuertes incrementos durante los episodios saharianos (ver apartado 4.2), cuya
frecuencia fue superior durante esos meses. En el caso del vanadio, el incremento de su
concentracion media durante esta época podria deberse también a que, durante el verano, el
trafico maritimo aumenta y las emisiones de los barcos contienen cantidades significativas de
este metal. Sin embargo, el valor medio del ratio V/Ni para esta estacion (1,04; Tabla 14) no
se encuentra dentro del rango caracteristico para este tipo de emisiones (1,7-4; Benetello et
al., 2018), lo que apunta a que el mayor porcentaje de dias con intrusion es la causa principal
del aumento de las concentraciones estivales de vanadio.

En cuanto al Ti, su maxima concentracion media se da en invierno, aunque la diferencia con
la media de otofio no es estadisticamente significativa. Para este elemento, al igual que para
Ca, K, Fe y Sr, cabria esperar la maxima concentracion media en aquella estacién con un
mayor porcentaje de dias con intrusion, que en este caso es el verano. Sin embargo, tal y
como puede observarse en la figura 8a, los mayores picos de Ti del afio se dieron durante dos
dias de invierno afectados por eventos saharianos (12/02/17 y 23/02/17). Estos dias se
alcanzaron concentraciones de 265 y 249 ng-m, respectivamente. Estas concentraciones

27



Caracterizacion del contenido de metales de la fraccién PM1o y evaluacidn del riesgo sobre la salud en un
emplazamiento urbano de Elche.

suponen un incremento relativo superior al 1000% respecto a la media anual (22 ng-m). Las
concentraciones anormalmente altas de Ti registradas durante estos dos intensos episodios
africanos son las responsables de que la concentracion media estacional més alta de este metal
se de en invierno.

Por ultimo, la concentracion de Mn no presenta una variacion estacional significativa,
probablemente debido a la distribucion de la frecuencia e intensidad de los eventos
registrados durante el periodo de estudio.

4.6. Ratios elementales para la identificacion de fuentes

Los ratios elementales se utilizan habitualmente como herramientas de identificacion de
fuentes de contaminacion (Arditsoglou y Samara, 2005).

En la Tabla 12 se presentan los valores caracteristicos de los ratios Cu/Zn y V/Ni para
distintas fuentes de emision (Benetello et al., 2018).

Tabla 12. Valores caracteristicos de algunos ratios elementales para distintas fuentes
de emisién de particulas a la atmdsfera.

Fuentes Cu/Zn V/INi
Vehiculos gasolina 0,26-0,36 0,02-0,11
Vehiculos diésel 0,2 0,15-0,68
Vehiculos pesados (diésel) 0,14-1,84 0,85
Polvo de la calzada 0,03 0,6
Combustion de petréleo = 0,4
Emisiones de barcos = 1,74
Incineracion de chatarra = 5,9
Produccion de cemento - -
Polvo de construccion 0,03 0,57-0,78

a) Cu/zn

El ratio Cu/zZn se ha empleado para evaluar la influencia del trafico como fuente de
contaminacion. En la Tabla 13 se muestran valores medios de este ratio para el periodo de
estudio.

Tabla 13. Media, desviacién estandar, valor minimo y valor maximo del ratio
Cu/Zn para el periodo de estudio.

Cu/Zn
Media DE? Minimo Maximo
2017 0,74 0,25 0,22 2,47
Primavera 0,79 0,21 0,22 1,25
Verano 0,75 0,21 0,34 1,20
Otofio 0,76 0,34 0,29 2,47
Invierno 0,68 0,21 0,22 1,07
Laborables 0,77 0,30 0,22 2,47
No laborables 0,71 0,15 0,47 0,97
Intrusion 0,63 0,13 0,44 0,85
Acumulacion 0,68 0,17 0,29 0,91
Sin evento 0,76 0,26 0,22 2,43
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Todos los valores medios de la Tabla 13 estan dentro del rango de valores asociado a
vehiculos pesados (diésel) incluido en la Tabla 12 y son mayores que los rangos para
vehiculos de gasolina (0,26-0,36) y diésel (0,2) que se muestran en dicha tabla.

La estacion del afio que presenta un valor medio més alto del ratio es primavera (0,79)
mientras que la que presenta el menor valor medio es invierno (0,68), siendo la diferencia
entre ambos valores estadisticamente significativa (p < 0,05).

Por otro lado, la diferencia entre el valor medio del ratio para dias laborables y no laborables
no es significativa, lo que puede indicar que, aunque los domingos y festivos se reduce la
emision de estos metales, la principal fuente de ambos sigue siendo el trafico rodado.

Por ultimo, la diferencia entre el valor medio del ratio para dias con intrusién y sin evento es
significativa y puede deberse a que el Zn experimenta un ligero incremento de concentracion
durante los eventos saharianos, mientras que el Cu no.

Como conclusion, aunque todos los valores medios del ratio Cu/Zn se hayan dentro del rango
para vehiculos pesados, es poco probable que haya un flujo importante de los mismos en la
calle donde se ubica el punto de muestreo. EI hecho de que estos valores medios no coincidan
con los propuestos para vehiculos gasolina ni con los de vehiculos diésel puede deberse a que,
en la zona de estudio, el Cu y el Zn proceden en mayor medida del desgaste de componentes
de vehiculos que de las emisiones de los tubos de escape (Pant et al., 2017).

b) VINi

El ratio V/Ni puede utilizarse para identificar diversas fuentes de combustion (Benetello et al.,
2018). En la Tabla 14 se muestran valores medios de este ratio para el periodo de estudio.

Tabla 14. Media, desviacion estandar, valor minimo y valor méximo del ratio
V/Ni para el periodo de estudio.

V/Ni
Media DE? Minimo Maximo
2017 0,99 0,38 0,31 1,87
Primavera 0,93 0,36 0,39 1,87
Verano 1,13 0,32 0,51 1,71
Otofio 0,89 0,37 0,31 1,73
Invierno 1,00 0,44 0,48 1,75
Laborables 0,92 0,34 0,39 1,71
No laborables 1,01 0,34 0,48 1,62
Intrusion 1,41 0,31 1,00 1,88
Acumulacion 0,64 0,22 0,31 1,00
Sin evento 0,99 0,38 0,38 2,00

Ninguno de los valores medios del ratio VV/Ni de la Tabla 14 coincide con los rangos o
valores que se muestran Tabla 12, excepto el valor medio para dias con acumulacion (0,64),
que esta dentro del rango para vehiculos diésel (0,15-0,68).

Respecto a los valores medios estacionales, el maximo se da en verano (1,13) y el minimo en
otofio (0,89). Las diferencias entre la media de verano y el resto de estaciones es
estadisticamente significativa.

En cuanto a la diferencia entre los valores medios del ratio V/Ni para dias laborables (0,92) y
no laborables (1,01), esta no es estadisticamente significativa para un nivel de confianza del
95%.
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Por ultimo, al comparar las medias de los dias con intrusion, acumulacién y sin evento, se
observa que el valor medio del ratio V/Ni para dias con intrusion (1,41) es significativamente
mayor que para los otros dos.

Como conclusién, el hecho de que la mayoria de los valores medios calculados del ratio V/Ni
no puedan clasificarse en ninguna de las fuentes de la Tabla 12 puede deberse a que, en la
zona de estudio, estos metales proceden de una gran variedad de fuentes.

4.7. Evaluacion del riesgo sobre la salud
a) Efectos no carcinogénicos

Los valores de concentracion de exposicion (EC) y cociente de riesgo (HQ) para los cuatro
metales evaluados se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Concentraciones de exposicion (EC) y cocientes de riesgo
(HQ) para algunos metales contenidos en la fraccion PM.

Adultos y nifios
EC (ngm?®) HQ

Y, 6,6 6,6-102
Cr (VI) 1 1.102

Mn 12 2,4-10"
Ni 73 8,210

Puede observarse que los valores de EC y HQ son iguales para nifios y adultos y, que estos
ultimos, se encuentran por debajo de la unidad para todos los metales evaluados. Por tanto,
segun la metodologia empleada, puede afirmarse que la poblacion esta expuesta, por via
inhalatoria, a unas concentraciones de estos elementos que no suponen un riesgo apreciable
para su salud, en lo referente a efectos no carcinogénicos. Incluso la suma de todos los HQ
(4,0-10) es inferior a uno. En cualquier caso, es necesario realizar un seguimiento de las
concentraciones atmosféricas de estos metales para evitar que aumenten hasta suponer un
riesgo apreciable para la poblacion. En concreto hay que prestar especial atencion al Mn ya
que, de los metales evaluados, es el que presenta un HQ mas elevado y esta asociado a
diversos efectos neurotoxicos (Roels et al., 2012).

b) Efectos carcinogénicos

Las concentraciones de exposicién para efectos carcinogénicos (ECcancer) Y €l riesgo de cancer
(CR) para los dos metales evaluados se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Concentraciones de exposicion para efectos carcinogénicos (ECcancer) Y
riesgos de cancer (CR) para dos de los metales de estudio.

ECcancer (ng-m"3) CR
Adultos Nifios Adultos Nifios
Cr (VI) 0,4 0,1 3-10° 1-10°
Ni 2,5 0,6 7-107 2:107

A la luz de los datos de la Tabla 16, se deduce que no existe un riesgo apreciable, ni para
adultos ni para nifios, de desarrollar cancer como consecuencia de la exposicion a las
concentraciones medidas de Cr (V1) y Ni en la fraccion PMio, ya que todos los CR son
inferiores a 10y, por tanto, estan dentro del rango de riesgo aceptable propuesto por la EPA.
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5. CONCLUSIONES

El nivel medio de PM1o medido durante el periodo de estudio en Elche es inferior al de
otras ciudades europeas debido probablemente al menor volumen de trafico y a la
menor industrializacion del area de estudio.

El conjunto de elementos analizados constituye el 8% de la concentracion media de
PM 3o correspondiente al afio 2017, siendo el Ca, el Fe y el K los méas abundantes.

Las concentraciones de Ca registradas fueron més altas que las medidas en otras
ciudades del Mediterraneo debido probablemente a los suelos enriquecidos en calcio
de la zona de estudio y a las frecuentes intrusiones saharianas.

Las concentraciones de V y Ni medidas en Elche son mayores a las registradas en
otras ciudades méas pobladas debido probablemente al aporte desde el suelo y por parte
de masas de aire procedentes del Sahara.

Las concentraciones de Cu y Zn medidas en Elche son inferiores a las de otras
ciudades con mayor volumen de trafico.

Las intrusiones saharianas contribuyen a aumentar de forma significativa los niveles
de PMyo y de metales como Ti, V, Mn, Fe, K, Sr, Ni, Cay Cr.

El ratio Ca/Ti experimenta un descenso significativo durante los eventos saharianos,
mientras que el ratio V/Ni experimenta un aumento significativo durante este tipo de
episodios. La utilizacion de ambos ratios conjuntamente puede permitir identificar
dias afectados por intrusion.

Metales como Cu, Zn y Ni proceden principalmente de fuentes antropogénicas; Cr, V
y Ca estan influenciados tanto por fuentes naturales como antropogénicas; y metales
como K, Fe, Mn y Sr proceden mayoritariamente de la corteza terrestre.

Todos los metales evaluados, excepto V, Ti y K, mostraron aumentos estadisticamente
significativos durante los dias laborables. Los mayores aumentos se dieron para Ca,
Cr,Cuy Sr.

El Cuy el Zn son los metales que presentan una correlacién mas alta con el EC, lo que
confirma que su principal fuente, en el area de estudio, es el trafico rodado.

La variacion estacional de los niveles de PM1g y de metales depende en gran medida
de la distribucion de las intrusiones y los episodios de acumulacion a lo largo del
periodo de estudio.

Tanto el riesgo de efectos carcinogénicos y como el de efectos no carcinogenicos

ligado a las concentraciones de metales medidas en la fraccion PMio en Elche es
aceptable segun la metodologia propuesta por la EPA.
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6. PROYECCION FUTURA

Con el objetivo de complementar los resultados obtenidos en este estudio, podrian realizarse
las siguientes labores:

e Andlisis de muestras de PM: tomadas en el mismo punto de muestreo, durante el afio
2017, para definir con mayor precision la influencia antropica sobre los metales
estudiados.

e Determinar, en las muestras recogidas, los componentes mayoritarios (EC, OC e iones
hidrosolubles) para caracterizar de forma completa la composicidén quimica global del
PM atmosférico de la zona de estudio.

e Ultilizar los datos de composicion quimica completa para la identificacion de fuentes y
determinacién de la contribucién de cada una de ellas al aerosol atmosférico mediante
herramientas estadisticas.

e Llevar a cabo dos campafias de muestreo de PMig simultdneas, una en un
emplazamiento rural o una estacion de fondo urbano y otra en un emplazamiento
urbano, con el objetivo de comparar los resultados obtenidos, evaluar la influencia de
las diversas fuentes antropogénicas de la zona de estudio sobre el PM atmosférico e
identificar trazadores.
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