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RESUMEN:

El material particulado (PM) representa una de las principales amenazas para la salud publica y
el medio ambiente. Su es origen diverso, abarcando tanto fuentes naturales como actividades
humanas, y su impacto varia segun el tamafio y la composicidén quimica de las particulas. En este
trabajo se analizé la concentracidn, composicién y procedencia del PM; y PM3o en una estacién
de fondo urbano del sureste ibérico durante un afio (Noviembre 2023 — Noviembre 2024). Se
recogieron 148 muestras de PM; y 145 muestras de PMio que fueron caracterizadas mediante
técnicas gravimétricas, ED-XRF, analisis termo-dptico y cromatografia idnica. A partir de los
datos obtenidos y mediante el uso del modelo receptor Positive Matrix Factorization (PMF), se
identificaron cinco fuentes para PM;, destacando el sulfato de amonio y el trafico rodado, y seis
para PMy, entre las que destacan el polvo mineral local y la combustion. Ademas, se observaron
patrones estaciones que reflejan la influencia de factores meteoroldgicos y de las actividades
antrépicas. Estos resultados proporcionan informacion clave para la mejora de las politicas de

calidad del aire en entornos urbanos.

Palabras calve: Material particulado, Positive Matrix Factoization (PMF), calidad del aire,

composicion quimica.

ABSTRACT:

Particulate matter (PM) represents one of the main threats to public health and the
environment. Its origins are diverse, encompassing both natural sources and human activities,
and its impact varies depending on the size and chemical composition of the particles. This study
analyzed the concentration, composition, and origin of PM1 and PM10 at an urban background
station in southeastern lberia over a one-year period (November 2023—-2024). A total of 148
PM1 and 145 PM10 samples were identified and characterized using gravimetric techniques, ED-
XRF, thermo-optical analysis, and ion chromatography. Using the Positive Matrix Factorization
(PMF) receptor model, five sources for PM1 were identified, primarily ammonium sulfate and
road traffic, and six for PM10, primarily local mineral dust and combustion. In addition, seasonal
patterns will be observed that reflect the influence of meteorological factors and human
activities. These results provide key information for improving air quality policies in urban

environments.

Keywords: Particulate matter, Positive Matrix Factorization (PMF), air quality, chemical

composition.
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1. INTRODUCCION

El material particulado atmosférico (Particulate Matter, PM) hace referencia al conjunto de
particulas sélidas o liquidas que se mantienen suspendidas en la atmdsfera, excluyendo el agua
pura (Meszarés et al., 1993). Esta definicidn incluye tanto a las particulas con un didmetro
aerodinamico inferior a 50 um, como a aquellas mas grandes. Estas ultimas, conocidas como
particulas sendimentables, permanecen poco tiempo en la atmédsfera, ya que se depositan
rapidamente por accién de la gravedad. En muchos estudios, se utilizan los términos PM y
aerosol atmosférico como si fueran equivalentes; no obstante, el concepto de aerosol abarca no
solo las particulas, sino también el aire que las contiene (Putaud et al., 2004). La concentracion
atmosférica de PM se puede expresar en funcion de la masa (ug/m3) o nimero de particulas por

unidad de volumen de aire (particulas/cm?3).

1.1. Clasificacion del material particulado atmosférico

1.1.1. Origen de los contaminantes atmosféricos
De acuerdo con su origen, las particulas se clasifican en primarias y secundarias, cuyas

caracteristicas se detallan a continuacion:

Primarias: son aquellas particulas que son emitidas directamente al aire en forma particulada,
ya sea por fuentes naturales como el polvo del suelo, particulas marinas, esporas o polen, o por
actividades humanas. En dreas urbanas, estas ultimas estan especialmente relacionadas con el
trafico vehicular, incluyendo tanto las emisiones del motor como el desgaste de frenos y
neumaticos. También provienen de otros procesos de combustidn, principalmente industriales
y de calefaccion, asi como de actividades de construccién y otras fuentes industriales (P6schl,

2005).

Secundarias: se forman en la atmdsfera mediante procesos fisico-quimicos principalmente a
partir de precursores gaseosos como el dioxido de azufre (SO,), 6xidos de nitrdgeno (NOy),
amoniaco (NHs) y compuestos organicos volatiles (COV) (Hallquist et al., 2009; Huang et al.,

2014).

1.1.2. Tamaiio
Las particulas suspendidas en el aire se clasifican seglin su didametro aerodinamico equivalente

(Dae), el cual se define como el tamafio de una esfera con una densidad estandar de 1 g/cm?® que
presenta la misma velocidad de deposicidon por accién gravitatoria que la particula real, sin

importar su forma o densidad.



El material particulado atmosférico se clasifica en funcion de su tamafio en distintas fracciones
como PMyp, PM; s 0 PM;, donde el subindice indica el didmetro aerodindmico de corte en cada

Caso.

La fracciéon PM;, puede definirse como el conjunto de particulas que quedan retenidas sobre un
filtro después de haber pasado a través de un cabezal que las selecciona en funcién de su
tamanfio con una eficiencia de corte del 50 % para particulas de un Dse= 10 um. Por tanto, de las
particulas de 10 um presentes en el aire ambiente, el 50 % pasan a formar parte de la muestra
de PMyo y el otro 50 % quedan retenidas en el cabezal. La eficiencia de recoleccién es mayor
conforme disminuye el diametro de la particula. Es por ello que, de forma aproximada, en la
literatura se define la fraccion PM3o como el conjunto de particulas de didmetros aerodinamicos
iguales o inferiores a 10 um. Aungue también contiene particulas de diametros superiores a 10

pUm, su proporcidn es menor conforme aumenta su tamafio.

De forma equivalente pueden definirse las fracciones PM, sy PM;, asignandole a cada una su
diametro de corte especifico. La fraccion PMy, recibe el nombre de “fraccidn toracica” por su
capacidad de depositarse mayoritariamente en los bronquios, mientras que la fraccion PM;s

(“fraccidn respirable”) es capaz de penetrar hasta los alvéolos pulmonares.

Cabe mencionar que la Directiva 2008/50/CE relativa a la calidad del aire ambiente solo
establece valores limite de concentracidon para las fracciones PMio y PMys. Sin embargo, la
fraccion PM,, debido a su menor tamafio, presenta una mayor capacidad de penetracidn a través
del sistema respiratorio que las fracciones recogidas en la legislacion. Las particulas de Dse< 1
pUm atraviesan con mayor eficacia que la fraccién PMy s la barrera pulmonar y acceden al torrente
sanguineo, pudiendo afectar a distintos drganos, asi como al sistema nervioso central y al

reproductivo (Lv et al., 2024; Polichetti et al., 2009)

Ademas, las particulas ultrafinas en el aire pueden generar una amplia variedad de impactos en
el medio ambiente y el clima, dependiendo de su composicidn y tamafio. En términos generales,
pueden interferir con el desarrollo de las plantas, afectar a los animales de forma similar a como
lo hacen en los seres humanos, disminuir la visibilidad, alterar el balance radiativo del planetay
afectar al ciclo hidroldgico. Por otro lado, especialmente en ambientes urbanos, el material
particulado, interviene en el deterioro de las fachadas de edificaciones y de bienes culturales

(Comite et al., 2021).



1.2. Fuentes del Material Particulado atmosférico
Este apartado proporciona una descripcién general de las principales fuentes de material

particulado en el Mediterraneo occidental, tanto de origen natural como antropogénico. Se

analiza el origen y la composicién quimica del aerosol generado por cada una de estas fuentes.

1.2.1. Aerosol marino
El aerosol marino representa una de las principales fuentes de particulas a la atmédsfera a escala

global, tanto por su volumen como por su papel en diversos procesos climaticos vy
biogeoquimicos (IPCC, 2001; White, 2008). Este tipo de aerosol se origina principalmente en la
superficie de mares y océanos, mediante la ruptura de burbujas de aire impulsadas por el viento
o la agitacion de las masas de agua (Negral, 2010; Ryu et al., 2007). En funcion de su composicion
guimica y del grado de transformacion atmosférica que ha experimentado, se distingue entre
aerosol marino fresco y aerosol marino envejecido (Calvo et al., 2013; Querol, 2015). Esta
diferenciacion es relevante en el sureste de la peninsula ibérica, como en Elche, donde la
proximidad al mar Mediterraneo hace que este tipo de aerosol tenga una contribucion

significativa al material particulado atmosférico.

a) Aerosol marino fresco
El aerosol marino fresco es de origen primario, generado de forma directa a partir de procesos
fisicos como la explosion de burbujas en la superficie marina o la accién del viento sobre el agua
(Calvo et al., 2013). Su composicién esta dominada por sales como el cloruro de sodio (NaCl),
junto con otras como MgCl,, Na,SO4, y MgS0,, lo que se refleja en la abundancia de Na*, CI" y
Mg?* en el perfil quimico del aerosol (Seinfeld y Pandis, 1998; Viana et al., 2008). Estas particulas
suelen pertenecer a la fraccidon gruesa, aunque también se han identificado componentes

submicrométricos (Alves et al., 2007b; Quinn et al., 2002).

b) Aerosol marino envejecido
El aerosol marino envejecido se forma cuando las particulas de NaCl reaccionan en la atmésfera
con compuestos acidos como el HNOs y el H,SO4, generando nuevas especies como nitrato de
sodio (R1) y sulfato de sodio (R2) o magnesio (White, 2008; Yubero et al., 2011). Estas reacciones
provocan una pérdida de cloruro en forma gaseosa (HCl), lo que se traduce en un déficit de CI”
en el aerosol envejecido respecto al fresco (Querol, 2015). Ademas de Na*, SO42~ y NOs~, estas
particulas muestran una proporcion elevada de carbono organico (OC), sefial de su mezcla con

emisiones antropogénicas (Bove et al., 2016).



NaCl (s) + HNO; (I) = HCl(g) + NaNO;s (I, s) (RT)
2 NaCl (s) + H,S0, (I) » 2 HCI (g) + Na,S04(l,s) (R2)

Este tipo de aerosol suele ser mas comun en primavera y verano, cuando las condiciones

atmosféricas favorecen la formacion de acidos precursores (Yubero et al., 2011).

1.2.2. Polvo mineral
La fraccidon mineral del material particulado atmosférico estd compuesta principalmente por

particulas originadas a partir de la erosién del suelo producida por la accidén del viento,
especialmente en zonas aridas y semiaridas (Calvo et al., 2013). En el sureste de la peninsula
ibérica este tipo de emisiones se ve favorecido por el caracter semiarido del clima. La escasa
cobertura vegetal de los suelos y la escasa precipitacion favorecen la disgregacion de la capa
mas superficial y su erosidén por accién del viento. Estas particulas suelen estar formadas por
minerales como cuarzo, calcita, dolomita, feldespatos y arcillas, asi como éxidos metdlicos como
los de hierro y titanio, cuya composicion varia segun la region de origen (Klaver et al., 2011;
Calvo et al., 2013). En el caso del drea de estudio, el enriquecimiento de los suelos en CaCOs es
la causa de una mayor proporcidn de calcio en el aerosol atmosférico respecto a otras regiones

(Galindo et al., 2017).

Aungue la mayoria de estas emisiones tienen origen natural, también existen aportes de origen
antropogénico vinculados a actividades como el tréfico rodado, la agricultura, la industria y la
mineria, que incrementan la resuspensién de polvo del suelo (Ginoux et al., 2010; Calvo et al.,

2013).

1.2.3. Intrusiones saharianas
El polvo mineral puede transportarse a largas distancias en la atmédsfera y desempena un papel

importante en procesos climaticos y biogeoquimicos, como el forzamiento radiativo, el
transporte de nutrientes, o la formacién de nubes mediante su funcion como nucleos de
condensacion (DeMott et al., 2010; Calvo et al., 2013). A nivel global, el Sadhara constituye la
principal fuente de polvo mineral, con una influencia directa sobre la cuenca mediterranea,
siendo la fuente natural que mas contribuye a la superacién del valor limite diario de PMyq (50
pg-m=3) en regiones del sur peninsular (Querol et al., 2012). De hecho, durante estos eventos, el

polvo mineral puede representar hasta el 50 % de la masa de PM1o (Lopez-Caravaca et al., 2021).

En el contexto urbano de Elche, las intrusiones saharianas no solo incrementan

significativamente los niveles de PM, sino que también alteran su composicidon quimica. Un
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trazador fiable de este tipo de eventos es el titanio, metal cuyas concentraciones atmosféricas
aumentan significativamente durante los episodios de calima. Otros elementos que
experimentan incrementos importantes son V y Ni, aunque se sospecha que son emitidos por
actividades antropogénicas (p. ej.: trafico maritimo e industria petroquimica) y arrastrados por
la masa de aire cargada de polvo mineral, en su paso por el norte de Africa, hasta al 4rea de

estudio (Querol et al., 2019; Moreno et al., 2010).

1.2.4. Trafico rodado
El trafico rodado constituye una de las principales fuentes de emisidn de particulas en entornos

urbanos, tanto de forma directa (emisiones primarias) como a través de procesos secundarios
en la atmdsfera (Calvo et al., 2013). Estas emisiones pueden agruparse en dos grandes
categorias: las procedentes de los tubos de escape y las derivadas de procesos mecanicos como
el desgaste de frenos y neumaticos, la abrasion del pavimento y la resuspensién del polvo de la

calzada (Thorpe y Harrison, 2008).

Aunque ambas fuentes contribuyen en proporciones similares al total de emisiones del trafico,

solo las del escape estan reguladas actualmente.

Las particulas emitidas por los motores de combustién interna estdn constituidas
principalmente por carbono elemental (Elemental Carbon, EC) y carbono orgédnico (Organic
Carbon, OC) (Kittelson, 1998; Pérez et al., 2010). Estas particulas tienen una elevada toxicidad,
ya que pueden contener hidrocarburos aromadticos policiclicosPolycyclic Aromatic
Hydrocarbons, PAHs), metales traza y compuestos organicos volatiles, muchos de los cuales

tienen efectos nocivos sobre la salud humana (Chirico et al., 2010).

Por otro lado, los procesos abrasivos ligados al transporte rodado emiten particulas

principalmente gruesas de distinta composicion a las procedentes de los tubos de escape.

El desgaste de frenos libera principalmente cobre (Cu), bario (Ba) y antimonio (Sb), debido a su
uso en pastillas de freno y como lubricantes (Thorpe y Harrison, 2008). Por su parte, los
neumaticos emiten zinc (Zn), asociado al proceso de vulcanizacion del caucho, asi como otros

elementos presentes en los refuerzos metalicos.

Por dltimo, la abrasién del pavimento y la resuspension del polvo depositado en la calzada
producen particulas que reflejan tanto la composicion geoldgica local como los residuos del
trafico rodado. En el sureste ibérico, la escasez de precipitaciones favorece la acumulacién de
polvo sobre el pavimento, que es resuspendido por el paso de los vehiculos (Galindo et al.,

2017).



1.2.5. Otras formas de transporte: maritimo, aéreo y ferroviario
Ademas del trafico por carretera, otras formas de transporte también contribuyen

significativamente a la carga de material particulado.

El trafico maritimo, por ejemplo, es responsable de entre el 1 y el 7% de las concentraciones
anuales de PMyg; entre el 1y el 20 % de las de PM,,s y entre el 8 y el 11 % de las de PM; en la
cuenca mediterranea (Viana et al., 2008). Las emisiones de buques y cruceros se caracterizan
ademas por la presencia de niquel (Ni) y vanadio (V), productos tipicos de la combustion de

fueloil pesado (Pandolfi et al., 2010).

El trafico aéreo también emite particulas metdlicas como aluminio, cromo y hierro (Starik, 2008),
mientras que el trafico ferroviario contribuye con particulas de hierro, aluminio y calcio

derivadas de la abrasion de los railes y del balasto.

Todas estas formas de transporte amplifican la complejidad del material particulado atmosférico
en dreas urbanas e industriales, no solo por su diversidad quimica, sino también por la variedad
de tamafios y mecanismos de emisién implicados. La combinacidon de emisiones de tubos de
escape con emisiones de procesos abrasivos convierte al trafico en uno de los principales retos

en la mejora de la calidad del aire en ciudades como Elche y otras regiones del Mediterraneo.

1.2.6. Combustion
Los procesos de combustion, tanto en fuentes moviles como fijas, representan una de las

principales vias de emision de particulas submicrométricas a la atmédsfera, especialmente en

entornos urbanos densamente poblados (Lighty et al., 2000).

Estas emisiones incluyen desde la quema de combustibles fosiles como carbdn o petrdleo, hasta
practicas domésticas o agricolas como la quema de biomasa o basura. La diversidad de fuentes,
condiciones de combustidn y tipos de combustible da lugar a una gran variabilidad en la
composicion, el tamafio y la toxicidad del material particulado generado. Estas particulas
pueden contener compuestos organicos e inorganicos peligrosos, trazadores especificos y
componentes altamente reactivos que afectan tanto la salud humana como los procesos
atmosféricos. Dado que ya se han tratado las emisiones de los vehiculos con motor de
combustidn, en este apartado se tratara la otra fuente de combustion mas frecuente, la quema

de biomasa.

La quema de biomasa incluye desde incendios forestales hasta quemas agricolas y usos

residenciales, pudiendo ser tanto una fuente tanto natural como antropogénica.



Esta fuente emite mayoritariamente particulas submicrométricas ricas en OC, lo que provoca
una elevada relacion OC/EC, diferenciandola del perfil tipico del trafico rodado (Calvo et al.,
2013; Alves et al., 2011b). Ademas, el aerosol contiene sales solubles como K*, SO y NOs~, asi
como compuestos especificos como levoglucosano, generado durante la pirdlisis de la celulosa
y hemicelulosa (Vincenti et al., 2022). El uso doméstico de estufas de lefia también representa
una fuente relevante de PM durante el invierno, con emisiones que varian en funcién del tipo
de aparato, la madera empleada y las condiciones de combustion (Gongalves et al., 2010). En el
contexto agricola, la quema de rastrojos en campo abierto genera emisiones significativas de
particulas y gases de efecto invernadero, afectando la calidad del aire local (Ortiz de Zarate et

al., 2000).

1.3. Aerosoles secundarios

a) Sulfatos
Los aerosoles de sulfato presentes en la atmdsfera tienen, en su mayoria, un origen secundario
y derivan de la oxidacién del didxido de azufre (SO,), emitido por fuentes antropogénicas
(combustién de carbdn y fueloil) y naturales (volcanes). El SO, en la atmdsfera puede oxidarse
en fase acuosa (mayoritariamente en nubes, R3) mediante perdxido de hidrégeno (R4) u ozono
(R5) o en fase gaseosa mediante radicales hidroxilo (OH-), dando lugar a acido sulfurico (H,S04),

gue posteriormente se neutraliza con amoniaco (NHs), formando sulfato de amonio (R6):

S0, (g) + H,0 (I) » H,S05 (1) (R3)
H,S0; (I) + H,0, (g) — H,S0, () + H,0 (I, g) (R4)
H,S05 (I) + 03 () » H,S0, (1) + 0, (g) (R5)
H,S0,(1) + 2 NH; (g) — (NH,),S0, (1) (R6)

Las reacciones descritas se ven catalizadas por la radiacién solar, de manera que la disponibilidad
de H,SO, vy, por tanto, las concentraciones de sulfato de amonio suelen presentar maximos

durante la estacion estival.

En regiones con alta concentracidon de calcio o sodio, también se generan sulfato de calcio
(CaS0,) o sulfato de sodio (Na,SO4) por reaccidn entre el acido sulfurico y el polvo mineral o la
sal marina, respectivamente (Calvo et al., 2013; Seinfeld & Pandis, 2006). El sulfato de amonio
pertenece a la fraccion submicrométrica y su estabilidad favorece su transporte a largas
distancias (Scerri et al., 2018).
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b) Nitratos
Los nitratos son aerosoles secundarios que se forman a partir de la oxidacién de 6xidos de
nitrégeno (NOx), precursores gasesosos emitidos en procesos de combustion a altas
temperaturas (>1300 °C; APA, 1999). El NO se oxida primero a NO; (R7), que reacciona en fase
gaseosa con OH- formando acido nitrico (R8). Este acido puede reaccionar con NHs para formar
nitrato de amonio (R9) o con particulas de origen marino o mineral para dar lugar a nitrato de

sodio (R10) o nitrato de calcio (R11), respectivamente:

NO (g) + 0s(g) » NO2(g) + 02 (g) (R7)

NO, (g) + OH-— HNO; (1, g) (R8)

HNOs (I,g) + NH; (g) @ NH,NO; (1) (R9)

HNOs (I, g) + NaCl (I,s) » NaNO3 (I,s) + HCI (g) (R10)

2 HNO3 (1) + CaCOs (s) » Ca(NOs), (s) + H,0 (I) + CO, (g) (R11)

El nitrato de amonio (R9) es inestable a temperaturas superiores a 25 °C, lo que provoca su
volatilizacion, dando lugar nuevamente a NHsz y HNOs. Esta inestabilidad condiciona su

distribucidn estacional, con maximos en invierno (Querol et al., 1998, 2001; Salinas et al., 2011).

c) Amonio
Como se ha comentado previamente, la neutralizacion de los acidos sulfurico y nitrico por parte
del amoniaco presente en la atmdsfera da lugar a los dos principales tipos de aerosol secundario
fino: sulfato de amonio (R6) y nitrato de amonio (R9), respectivamente. El NHs, emitido
principalmente por actividades agricolas, actia como principal agente neutralizante, siendo

ademas el factor limitante para la formacion de aerosoles inorganicos secundarios.

La presencia de NH;* es mas significativa en la fracciéon fina de PM, y su concentracion depende
de la actividad agricola local, asi como de las condiciones meteoroldgicas y la disponibilidad de

acidos en la atmésfera (Behera et al., 2013; Takahama et al., 2004).

d) Aerosoles Organicos Secundarios
Los aerosoles organicos secundarios (Secondary Organic Aerosols, SOA) se forman en la
atmosfera a partir de compuestos orgdanicos volatiles (Volatile Organic Compunds, VOCs) por
medio de procesos de oxidacion y/o condensacion. Sus precursores pueden ser tanto naturales

(BVOCs, como isopreno y monoterpenos emitidos por la vegetacién) como antropogénicos
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(emisiones del trafico o quema de biomasa). La oxidacién de estos compuestos por radicales
OH-, ozono (0s) o radicales NOs genera productos de baja volatilidad que se condensan en fase

particulada:

VOC + OH-/03/NO3 — productos oxidados — SOA (R12)

A escala global, se estima que los BVOCs representan la principal fuente de SOA, con emisiones
de entre 12 y 70 Tg afio™ (Hallquist et al., 2009), aunque en zonas urbanas los VOCs
antropogénicos pueden superar a los naturales en la formacion de SOA (Huang et al., 2014).
Estos aerosoles contribuyen notablemente a la fraccién organica de PM,,s y son relevantes tanto

para la calidad del aire como para el forzamiento radiativo.

2. OBJETIVOS

El presente trabajo tiene como objetivo profundizar en el conocimiento de la composicién y las
fuentes del material particulado en un entorno de fondo urbano del sureste ibérico. Para ello,

se plantearon los siguientes objetivos especificos:

- Comparar de los niveles y la composicidon quimica de las fracciones PM; y PMjp en una
estacién de fondo urbano.

- ldentificar las de fuentes de aerosol y determinacion de su contribucion a las
concentraciones de PM1 y PMy.

- Estudiar de la evolucién temporal de la contribucién de las fuentes a las fracciones PM;

Yy PMlo.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Muestreo
La recogida de muestras se llevd a cabo utilizando dos captadores de bajo volumen (caudal de

trabajo de 2,3 m3/h) de la marca Comde-Derenda, equipados con cabezales especificos segun la
fraccion de material particulado (PM; o PMio). Como medio de recoleccion de particulas se
emplearon filtros de fibra de cuarzo con un didmetro de 47 mm. Los equipos fueron
programados para comenzar el muestreo a las 00:00 horas (hora local), con una duracién de 24

horas por muestra.

3.2. Punto de muestreo
Las muestras de material particulado se recogieron en una cabina de monitorizacién de la

calidad del aire ubicada de forma permanente en el campus de la Universidad Miguel Hernandez
de Elche (UMH), junto al edificio Alcudia (38°16' N; 0°41’ W; 93 m s.n.m.). Esta estacién de fondo
urbano se ubica en un espacio abierto, bien ventilado y con una influencia directa del trafico
rodado limitada a los desplazamientos de estudiantes y personal de la universidad. El punto de
muestreo se encuentra a 1,5 km del centro urbano de Elche y la carretera mas préxima esta a

40 metros de distancia (Figura 1).

Los captadores empleados estan ubicados en el tejado de la cabina, aproximadamente a 3

metros sobre el suelo.

3.3. Localizacion temporal del estudio
Las muestras de PM; y PM;, se recogieron de forma simultdnea tres veces por semana,

incluyendo tanto dias laborables como fines de semana vy festivos. El periodo de muestreo se
extendid desde el 26 de noviembre de 2023 hasta el 26 de noviembre de 2024, durante el cual

se obtuvieron un total de 148 muestras de la fraccién PM; y 145 de PMyo.
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3.4. Analisis

Tras la recogida de las muestras, el procedimiento se estructurd en tres fases principales. En
primer lugar, se realizé la determinacién gravimétrica de la concentracion atmosférica diaria de
PMio. A continuacidn, se llevd a cabo la caracterizacién quimica de las particulas mediante
diversas técnicas analiticas. Finalmente, se aplicé el modelo multivariante PMF para analizar los

datos obtenidos e identificar las fuentes emisoras de material particulado.

3.4.1. Analisis gravimétrico
La determinacién gravimétrica de la concentracion de particulas PM; y PMo se realizé siguiendo

los criterios establecidos por la norma UNE-EN 12341:2015, reconocida como método de
referencia por la Directiva 2008/50/CE. Los filtros se acondicionaron durante minimo 24 horas
en una sala con temperatura controlada (19-21 °C) y una humedad relativa entre el 45y el 50 %,
a fin de estabilizar su contenido de humedad. Se emplearon filtros de microfibra de cuarzo de
47 mm de diametro, que fueron pesados antes y después del muestreo con una balanza analitica
de precision (Ohaus Analytical Plus AP250D, sensibilidad de 10 pg). Cada filtro fue pesado por
cuadriplicado con un tiempo minimo entre pesadas de 24 horas, determinando la masa final
como la media de las mediciones. Finalmente, la concentraciéon de material particulado en el
aire (ug-m3) se calculé dividiendo la masa de particulas retenidas en el filtro por el volumen

total de aire muestreado cada dia.

3.4.2. Fluorescencia de rayos-X por dispersion de energia
La composicidon elemental de las muestras se analizé mediante Fluorescencia de Rayos X por

Dispersion de Energia (ED-XRF) (Figura 2), utilizando un espectrometro ARL Quant’X de Thermo
Fisher Scientific. Esta técnica se basa en la excitacion de los atomos presentes en la muestra
mediante rayos X, lo que provoca la emisidn de radiacidn fluorescente caracteristica de cada
elemento al retornar a su estado fundamental. El andlisis cualitativo se realiza identificando la
energia de los fotones emitidos, mientras que el analisis cuantitativo se obtiene midiendo su
intensidad. El equipo determina las concentraciones elementales (Na, Mg, Al, S, Cl, K, Ca, Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Ni, Cu y Zn) a partir del area de los picos espectrales, previamente calibrados para

establecer la relacidn entre area y concentracion (Chiari et al., 2018).
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Figura 2. Espectrémetro de ED-XRF.

En la Tabla 1 se muestran los limites de deteccion (LDs) del espectrometro de ED-XRF para ca

uno de los elementos que se incluyeron en la matriz de entrada al modelo PMF.

Tabla 1. Limites de deteccion (ng-m) del analisis por ED-XRF.

da

S cl K Ca Ti \'} Cr Mn Fe Ni Cu Zn

23,37 1312 29 6,13 0,018 9,5 124 129 0,14 22 23 32

Por ultimo, se obtiene la concentracién de cada elemento en pg-m con la siguiente férmula:

1000

Vaire

Ci= ([ilm = [ilo) * Am - (1)

donde:

Ci: concentracién atmosférica del elemento considerado, en ng-m™,

[i]m: concentracidn superficial del elemento considerado en la muestra, en pg-cm™.
[i]o: concentracidn superficial media del elemento en los filtros blancos analizados, en
pg-cm2,

An: drea de la mancha de particulas captadas sobre el filtro, en cm?.

Vaire: Volumen de aire muestreado, en m3,
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3.4.3. Analisis termo-dptico por transmisién
La cuantificacién de carbono organico (OC) y carbono elemental (EC) se realizé mediante un

analizador termo-dptico por transmision (TOT) de Sunset Laboratory Inc. (Figura 3), aplicando el
protocolo EUSAAR_2 (Cavalli et al., 2010). A partir de cada filtro se recorté un fragmento de 1,5
cm?, que fue colocado en el horno de cuarzo del equipo. El andlisis se desarrolla en dos fases

diferenciadas.

Figura 3. Analizador TOT.

En la primera fase, bajo atmdsfera inerte de helio (He), el aumento gradual de temperatura
provoca la desorcion de compuestos organicos volatiles. Parte del OC puede pirolizarse,
generando carbono pirolizado, lo cual se traduce en una disminucion de la transmitancia del
filtro. En esta etapa, el OC desorbido se oxida cataliticamente a CO,, que se reduce
posteriormente a CHs y es cuantificado mediante un detector de ionizacién de llama (Flame

lonisation Detector, FID).

En la segunda fase, se introduce una atmdsfera oxidante compuesta por helio con un 2 % de
oxigeno. Conforme se incrementa la temperatura, se oxidan primero el OC pirolizado y después
el EC. La transmitancia, monitorizada mediante un laser de 680 nm, aumenta progresivamente
hasta igualar el valor inicial, momento que el sistema define como split pointy que permite
diferenciar entre ambas fracciones. El carbono oxidado se convierte nuevamente en CO,,
reducido a CH, y medido por el FID. Este procedimiento permite distinguir con precisidén entre
OC total (OC directo mas OC pirolizado) y EC, proporcionando datos fiables sobre la fraccion

carbonosa del material particulado atmosférico.

Los limites de deteccidn de esta técnica son de 0,05 pg-m~tanto para EC y el OC (Birch y Cary,

1996).
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Finalmente, la concentracion atmosférica (ug-m3) de OC y EC se determina mediante las

siguientes ecuaciones:

OC]m — [OC]b) - Am
Coc (([ ] [ Ib) ) (2)
EClm - Am
Cgc = (—([ ‘], ) ) N

donde:

Coc ¥ Cec: concentracion atmosférica de carbono organico y elemental, respectivamente, en

Hg-m=.

[OC]m v [EC]m: concentracion superficial de carbono organico y elemental, respectivamente, en

la porcidn de filtro analizada, en pg-cm™.
An: drea de la mancha de particulas captadas sobre el filtro en cm?.

Vaire: volumen de aire muestreado, en m®.

3.4.4. Analisis por cromatografia idnica
Para la determinacién de iones solubles en agua, se extrajo una porcion de 4,34 cm? (un cuarto

de filtro de 47 mm de didmetro) de cada muestra. Esta se introdujo en un tubo con 6,5 mL de
agua ultrapura (Milli-Q) y fue sometida a ultrasonidos durante un total de 45 minutos. Tras la
extraccion, el extracto de cada muestra fue filtrado con un filtro de jeringa de nylon de 0,45 um
para eliminar posibles residuos sélidos y se repartid en tres viales: uno para el analisis de
cationes; otro para el andlisis de aniones y el ultimo, para el analisis de carbono organico
hidrosoluble (Water-Soluble Organic Carbon, WSOC).El analisis se realizé mediante
cromatografia idnica, utilizando dos sistemas diferenciados: los aniones (Cl-, NOs~, SO, vy
C,0,%") se cuantificaron en un cromatégrafo Dionex Aquion (Thermo Fisher Scientific) equipado
con una columna AS11-HC (4x250 mm) (Figura 4), empleando NaOH 15 mM como eluyente a un
flujo de 1 mL-min~"; mientras que los cationes (Na*, K*, Ca%*, Mg2?* y NH4*) se analizaron con un
equipo Dionex ICS-1100 provisto de una columna CS12A (4x250 mm), utilizando acido

metanosulfénico 20 mM como eluyente con un flujo de 0,9 mL-min™.
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Figura 4. Cromatografo idnico Dionex ICS-1100.

Los limites de deteccidn para esta técnica se calcularon a partir de los resultados de los andlisis
de filtros blancos (filtros de fibra de cuarzo que no se utilizaron para el muestreo de aerosol). El
LD para cada ion se definié como tres veces la desviacidn estandar de la concentraciéon de ese

ion en los blancos. En la Tabla 2 se incluyen los LDs de esta técnica analitica.

Tabla 2. Limites de deteccion (ug-m) del analisis por cromatografia ionica.

Na* NH,* K* Mgz+ Ca%* (o NO3~ 5042_ Cz04z_

0,026 0,012 0,023 0,003 0,014 0,036 0,058 0,065 0,001

El calculo de las concentraciones atmosféricas de los iones se realizd mediante la siguiente

ecuacion:

Vext ' Af (4)

Cion = ([ion]y, — [ion]y,) m

donde:

Cion: la concentracion atmosférica del ion, en pg-m=.

[ion]m: la concentracidn del ion en la disolucién de la muestra, en pg-mL™.
[ion]y: la concentracion del ion presente en el filtro, resultante del promedio de
los filtros blancos analizados, en pg-mL™.

Vext: €l volumen de extraccidn utilizado en el andlisis, en este caso 3 mL.

Ar: el rea total del filtro (17,35 cm?).

A.: el area del filtro analizada (4,34 cm?).

Vaire: €l volumen de aire muestreado, en m3.
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3.4.5. Métodos estadisticos
3.4.5.1. Modelo multivariante

Las técnicas estadisticas multivariante se emplean frecuentemente en estudios ambientales
debido a su utilidad para analizar grandes volimenes de datos que contienen multiples variables
(Mostert et al., 2010). Estas herramientas permiten reducir la complejidad de los conjuntos de
datos, a la vez que facilitan la identificacion de patrones y relaciones entre variables (Comero,
2012). En el contexto del analisis de material particulado, su aplicacién mas habitual se da en los
denominados modelos de receptor, que permiten identificar y cuantificar las fuentes de emision
a partir de la composicién quimica medida en el lugar de muestreo ( Hopke, 2003). A diferencia
de los modelos de dispersidn, que parten de la fuente, los modelos de receptor trabajan desde

el punto de impacto, con el objetivo de reconstruir el origen de las particulas analizadas.

3.4.5.2. Modelo de receptor

Los modelos de receptor permiten simplificar matrices de datos complejas, transformandolas
en otras de menor tamafio con el fin de extraer informacion oculta en los datos originales y

explicar la variabilidad observada en los parametros analizados (Comero et al., 2009).

Su fundamento se basa en la aplicacion de la ecuacion de balance de masas quimico (Ec. 6;

Watson et al., 2008):

xij =2h_, fuer 9kj + € (6)
donde:
xij : es la concentracién del analito i (i = 1,...m ) enlamuestraj (j = 1, ...n).
fik: es la concentracidn del analito i en el perfil de la fuente k (k = 1, ....p).
Jkj: es la concentracién de PM que aporta la fuente k a la muestra j.

ej;: representa los residuos, es decir, la diferencia entre la concentracién medida y la cantidad

modelada de i.

3.4.5.3. Modelo PMF
El modelo de Factorizacion de Matrices Positivas (Positive Matrix Factorization, PMF) tiene como
finalidad resolver la ecuacién 6 del balance de masas para determinar tanto los perfiles quimicos
caracteristicos de cada fuente emisora como su contribucién en términos de concentracion a

cada muestra analizada. Dado que la ecuacién puede admitir multiples soluciones
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matematicamente validas (incluso manteniendo fijos los criterios de partida del modelo), es el
investigador quien, basandose en su criterio y conocimientos sobre contaminacién atmosférica,
debe realizar distintas simulaciones y seleccionar la solucién que mejor represente las

condiciones reales del estudio.

El modelo PMF, desarrollado por Paatero y Tapper (1994), constituye una técnica avanzada de
anadlisis factorial que se distingue de otros métodos multivariantes por dos caracteristicas
fundamentales: primero, asigna a cada dato de entrada (es decir, cada concentracion medida)
un peso en funcidén de su incertidumbre asociada; segundo, aplica restricciones de no
negatividad tanto a los perfiles quimicos obtenidos como a sus contribuciones temporales. Estas
condiciones permiten generar resultados mas coherentes y fisicamente interpretables. El
funcionamiento del modelo se fundamenta en el principio del Balance de Masas Quimico y se

describe mediante la ecuacién 7.

X=GF+E (7)

donde:
X: es la matriz de concentraciones que se introduce al modelo (n x m), siendo n el nimero de

muestras y m el nimero de especies quimicas analizadas en cada muestra.

G: es la matriz (n x p) de contribuciones de cada fuente a cada muestra, donde p es el nimero

total de fuentes.
F: es la matriz (p x m) de composicion quimica de las fuentes.

E: es la matriz de residuos (E = X —Y), es decir, la diferencia entre los valores medidos (X) y los

modelados (Y; Y = G - F).

El modelo PMF resuelve la Ecuacién 7 mediante un ajuste de minimos cuadrados ponderado,
gue ajusta iterativamente las matrices de perfil de fuentes (F) y de contribuciones temporales
(G) con el fin de minimizar una funcidén objetivo Q, es decir la diferencia entre lo medido y lo
modelado. Esta funcidn se describe de forma simplificada en la ecuacidn 8, definida por Paatero
(1997):
m n

o) = Y Sy v
== %

=

donde:
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Q(E): es la funcién a minimizar.
ej;: representa los residuos (diferencia entre la cantidad modelada, y;;, y la medida, x;;

o;j: es la incertidumbre asociada a cada concentracion medida (x;;).

a) Resolucién del algoritmo
Al incorporar las matrices de datos observados (X) y sus incertidumbres (o ij), el modelo calcula
las matrices de contribuciones temporales (G) y perfiles de fuente (F) segun la Ecuacion 7.
Luego, se obtienen los residuos (e_ij) como la diferencia entre valores observados y estimados.
Estos residuos y las incertidumbres se usan para evaluar la funcién objetivo Q(E) (Ecuacion 8),
gue mide la calidad del ajuste. EIl modelo busca minimizar Q(E) mediante iteraciones hasta

encontrar el mejor ajuste posible.

b) Matrices de entrada
En este estudio se empled el software PMF 5.0 desarrollado por la Agencia de Proteccién
Ambiental de los Estados Unidos (US EPA) para realizar el andlisis de fuentes de PM,o y PM;. Para
la aplicacion del modelo, se introdujeron dos matrices de entrada: una que contiene las
concentraciones de los compuestos obtenidas a partir del analisis de las muestras, y otra que

recoge las incertidumbres asociadas a cada uno de estos valores.

b.1.) Matrices de concentraciones

La matriz de datos correspondiente a PM; estd compuesta por 148 muestras (filas) y 25 variables
(columnas), que incluyen la concentracion de PM, y de 24 especies quimicas expresadas en

pg-m=3. Por su parte, la matriz de PMyo contiene 145 muestras y el mismo nimero de variables.

Del total de 293 muestras recopiladas durante el periodo de estudio, se excluyeron 6 muestras
afectadas por intensas intrusiones saharianas, con el fin de minimizar posibles interferencias y

garantizar una evaluacidon mas precisa de las fuentes locales y regionales.

Dado que el modelo PMF no admite valores nulos en la matriz de concentracién, aquellos valores
inferiores al limite de deteccién (MDL) de cada técnica analitica fueron sustituidos por la mitad
de dicho valor, siguiendo el procedimiento habitual en este tipo de andlisis (Polissar et al., 1998;

Zabalza et al., 2006).
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b.2) Matrices de incertidumbre

La matriz de incertidumbres presenta la misma estructura que la matriz de concentraciones, es

decir, mismo numero de filas y columnas. Las incertidumbres asociadas a cada valor de

concentracién fueron estimadas aplicando las ecuaciones 9, 10 y 11 propuestas por Polissar et

al., 1998. Estas ecuaciones establecen un criterio para asignar mayor incertidumbre a los valores

inferiores al LD o préximos a este, y menor cuanto mas por encima estén de este valor.

donde:

2
O(x;j<LDj) = Xij +§(LDj)
2
OpLj<xy<3wpp} = 0-2%ij +§(LDJ')

2
o-{xij>3(LDj)} = lel] +§(LDJ)

LD;: es el limite de deteccion de la especie j.

c) Ratio sefal/ruido

La ratio sefial/ruido (S/N) en el modelo PMF se usa para evaluar la calidad de las variables,

clasificandolas segun su nivel de ruido (Paatero y Hopke, 2003). Las especies se agrupan como

Strong (S/N > 2), Weak (0,2 < S/N < 2) y Bad (S/N < 0,2). En el modelo, las incertidumbres se

mantienen para Strong, se triplican para Weak y las Bad se excluyen del ajuste, permitiendo asi

depurar la matriz y descartar especies poco fiables (Comero et al., 2009).La clasificacion de

especies con las que se han obtenido la solucion dptima de identificacion de fuentes se indica

en las Tabla 3 y 4 para PM; y PMjo respectivamente.

Tabla 3. Clasificacidn de las especies quimicas en funcidn de la ratio S/N para PM;.

Categoria Especies quimicas
Strong PM3, NH4*, K*, NOs~, SO4%, EC, Ca.
Weak Na*, Mg?*, CI-, C,04%7, OC, Fe.
Ca?*, COs%, S, Cl, K, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn.

Tabla 4. Clasificacion de las especies quimicas en funcidn de la ratio S/N para PMq.

Categoria Especies quimicas
Strong PMio, Na*, NHs*, Mg?*, CI-, NOs™, SO4*7, OC, EC, K, Ca, Ti, Fe.
Weak C,0427, COs%.
Bad K*, Ca*, S, Cl, V, Cr, Mn, Ni, Cuy Zn.
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d) Determinacion de la solucién éptima
Un paso clave para obtener la solucion éptima en PMF es la eleccidon del nimero adecuado de
factores, que representan fuentes o tipos de aerosoles. Se parte de un nimero reducido de
factores, aumentando progresivamente hasta lograr una solucién fisicamente coherente. En
este estudio, se probaron entre cuatro y ocho factores, observandose que menos de cinco
generan perfiles mezclados y un exceso fragmenta las fuentes. Tras seleccionar el nimero
Optimo, se evalua la ambigliedad rotacional (test DISP) y se aplican restricciones. La validez de
la solucidn se comprueba mediante los métodos de diagndstico grafico, Bootstrap y

Displacement.

d.1) Ambigiiedad rotacional
Una limitacién del modelo PMF es la ambigliedad rotacional, que impide una solucién Unica para
un numero fijo de factores. Esta se explora ajustando el parametro FPEAK para evaluar
soluciones con mayor coherencia fisico-quimica. También se pueden aplicar restricciones a
priori, como fijar contribuciones o forzar proporciones, aunque esto aumenta la funcién objetivo
Q(E); se recomienda que el aumento no supere el 10 % para equilibrar validez fisica y estabilidad

estadistica (Comero et al., 2009).

¢) Método de diagndstico grafico (G-space plots)
El método grafico G-space permite evaluar la adecuacion de la rotacién en el modelo PMF, bajo
la premisa de que las fuentes identificadas deben ser independientes (Paatero et al., 2005). Al
graficar las contribuciones temporales de dos fuentes, la proximidad de los puntos a los ejes
indica independencia; si se observa una desviacidn significativa, sugiere correlacidon entre

factores y una rotacién suboptima (Comero et al., 2009).

d) Estabilidad de la solucion: Bootstrap y Displacement
El procedimiento Bootstrap es una herramienta de validacién que evalta principalmente los
errores aleatorios y, en menor medida, la ambigliedad rotacional en el modelo PMF, verificando
la reproducibilidad de los factores en multiples ajustes (Paatero et al., 2005). Un factor se
considera inestable si su porcentaje de intercambio supera el 20 %. Por otro lado, el andlisis
Displacement (DISP) examina la ambigliedad rotacional evaluando la estabilidad de los perfiles
ante desplazamientos controlados, calificando la solucidn como inestable si el aumento en la
funcion Q es mayor al 1 %, ademas de brindar informacién sobre la estimacion de

incertidumbres y la seleccion del nimero de factores (Comero et al., 2009).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. PM y composicidn quimica
Se presenta en la Tabla 5 un resumen estadistico de las concentraciones de PM; y PM1o y de sus

respectivas composiciones quimicas durante el periodo de estudio (26/11/23-26-11/24).

Tabla 5. Valores promedio (Prom.), desviaciones estandar (D.e.), valores maximos y minimos vy

porcentajes de muestras por encima del LD para PM; y PMyo y las especies quimicas introducidas en PMF.

PM, PMy,
Prom. D.e. Max. Min. >LD(%) |Prom. D.e. Max. Min. >LD(%)
PM (pg-m's) 6,36 3,66 28,63 0,73 100 18,86 9,81 62,50 2,17 100
Na* 0,08 0,06 0,61 0,02 92 0,81 0,60 3,13 0,09 100
NH.* 0,32 0,23 1,35 0,02 100 0,14 0,17 1,49 0,01 100
K* 0,214 0,10 0,62 0,02 99 0,18 0,11 0,66 0,03 100
Mg2+ 0,005 0,004 0,03 0,0001 70 0,11 0,08 0,34 0,01 100
Ccl 0,07 0,04 0,31 0,02 84 0,63 0,71 4,43 0,07 100
NOs 0,28 0,38 3,73 0,07 100 1,63 1,11 7,80 0,22 100
S0.> 0,95 0,57 3,33 0,22 100 1,30 0,77 4,53 0,25 100
C.0.% 0,07 0,08 0,19 0,01 100 0,13 0,07 0,37 0,02 100
CO:> 0,09 0,183 0,68 0,001 68 1,76 1,16 5,46 0,002 100
oC 3,10 1,37 10,84 1,60 100 3,90 1,62 12,34 1,78 100
EC 0,40 0,33 1,75 0,07 100 0,46 0,34 1,70 0,03 100
Ca (ng-m'a) 65 63 471 6 97 1156 734 4065 104 97
Ti 2 3 18 0,01 70 22 29 218 1 97
Vv 3 1 6 2 16 5 4 26 2 100
Cr 8 5 21 3 11 11 4 30 4 100
Mn 7 2 11 4 18 15 10 56 6 100
Fe 17 15 73 0,1 96 232 204 1395 21 97
Ni 7 1 9 6 16 7 1 10 6 98
Cu 8 3 14 6 5 9 3 17 6 100
Zn 12 5 37 4 54% 15 8 49 7 100

Las concentraciones promedio durante el periodo de estudio fueron de 6,36 + 3,66 pug-m para

PM; y aproximadamente el triple para PMy (18,86 + 9,81 pg-m?3). El valor de PMy, es

aproximadamente la mitad del valor limite anual fijado por la Directiva 2008/50/CE (40 pg-m?3),

aunque supera ligeramente el valor limite recomendado por la OMS de 15 pg-m~ (WHO, 2021).

Por un lado, los niveles promedio de PM; registrados en este estudio son inferiores a los medidos

en el centro urbano de Elche entre 2015 y 2018 (9,9 + 3,8 pg'-m3; Galindo et al., 2022; Anexo 1),

Ademas, niveles superiores de PM; fueron observados en ciudades mucho mas grandes como

Varsovia (11,1 + 3,3 ug'm=en veranoy 17,4 + 8,4 ug-m= en invierno) e incluso en estaciones de

fondo rural como la de Lecce, en el sureste de Italia (17 + 6 pg-m?).
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Por otro lado, la concentracion de PMig en el campus de la UMH fue ligeramente inferior a las
observada en el centro de Elche entre 2015y 2018 (21,6 + 6,6 pg-m; Galindo et al., 2022; Anexo
1). Ademas, esta concentracion promedio fue muy similar a las medidas en una estacion de
fondo rural del sureste ibérico durante la estacion de mayor quema de biomasa (20,2 + 10,8
ug-m3; Gémez-Sanchez et al., 2024) y en una estacion de fondo urbano de Coimbra (19,0 +9,3

pg-m?3 Pio et al., 2022).

Los principales componentes del PM; en el drea de estudio fueron: OC (50 % del PM;), SO4* (15
% del PM,), EC (6 % del PM;), NHs* (5 % del PM1) y NOs™ (4 % del PM;). Respecto al PMyy, los
constituyentes mayoritarios fueron: OC (21 % del PM1o), CO3% (9 % del PM1o), NO3™ (9 % del PMyo),
SO4% (7 % del PMyo), Ca (6 % del PMyo), Na+ (4% del PMyo) y CI™ (3 % del PMyo).

Para la fraccion PM; en el campus de Elche, las concentraciones promedio de OC fueron entre
un 47 %y un 11 % inferiores a las registradas en Varsovia, Lecce y Elche centro. Las de EC fueron
entre un 78 % y un 57 % inferiores a las de estas otras estaciones. Para sulfato, nitrato y amonio,
los niveles en la universidad de Elche fueron entre un 30 % y un 90 % inferiores a las medidas en

estas otras estaciones (Tabla 6, Anexo 1).

Por su parte, en la fraccion PMyq, las concentraciones promedio en el campus de Elche de OC,
EC, NOs  y SO4> fueron también inferiores a las medidas en el centro urbano de Elche y en la
estacion rural de Lecce. Sin embargo, fueron ligeramente superiores a las de la estacién rural de
Benejama. Por ultimo, la concentracién promedio de Na* fue mayor en el campus de Elche que
en el resto de estaciones mencionadas y las de Ca superaron a todas menos al centro urbano de
la misma ciudad. Queda patente, por tanto, la menor influencia antropogénica y el mayor aporte
natural (suelo y mar) a la fraccidn gruesa en el drea de estudio, frente a otras estaciones del

continente.

4.2. Fuentes de PM;y PMyo

En este apartado se presentan los perfiles quimicos y la contribucidon temporal de cada una de
las fuentes de material particulado identificadas mediante el modelo PMF. En las graficas de los
perfiles quimicos, las barras indican la concentracion relativa de cada especie quimica asociada
a la fuente, mientras que las barras en color mas oscuro destacan los compuestos utilizados
como trazadores. Los cuadrados rojos representan el porcentaje de variacion explicada, es decir,
la proporcion del total de cada compuesto cuya masa se atribuye a esa fuente concreta. Por otro
lado, las gréficas de evolucidon temporal muestran cdmo vario la contribucién de cada fuente (en

pg-m3) a lo largo del periodo de muestreo.
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Para la fraccion PM; (Figura 6), se identificaron cinco fuentes principales, ordenadas segln su
aportacién en el periodo de estudio: sulfato de amonio (47 %), trafico rodado (36 %), quema de

biomasa y nitrato de amonio (12 %), polvo mineral (3 %) y aerosol marino (2 %).

Contribucion de las fuentes a la
concentracion de PM,
3% 2%

m Sulfato de amonio

m Trafico rodado

= Quema de biomasa y nitrato

de amonio

= Polvo mineral

= Aerosol marino

Figura 6. Porcentaje de las contribuciones de las fuentes a la fraccién de PM;.

En el caso de PMyo (Figura 7), se determinaron seis fuentes, también ordenadas por su
contribucion: polvo local (20 %), combustiéon y nitrato de amonio (20 %), aerosol marino
envejecido (19 %), aerosol marino fresco (15 %), sulfato de amonio (14 %) e intrusion

sahariana (11 %).

Contribucion de las fuentes a la
concentracion de PMy = Polvo local

m Combustion y nitrato de
amonio
m Aerosol marino envegecido

m Aerosol marino fresco

m Sulfato de amonio

Intrusion sahariana
Figura 7. Porcentaje de las contribuciones de las fuentes a la fraccién de PMyo.

A continuacidén, se presentan los perfiles quimicos y la evolucion temporal de las fuentes

comunes a ambas fracciones, seguidas por aquellas especificas de cada fraccion.
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4.2.1. Fuentes comunes en PM;y PMyo
a) Sulfato de amonio

Esta fuente se caracteriza por la presencia predominante de sulfato (S04%°) y amonio (NHs*) y
contribuye un 47 % en la de PM; (Figura 8) y un 14 % en la de PMyo (Figura 9). En particular, el
amonio explica un elevado porcentaje de su variacion en esta fuente, mientras que el sulfato
también presenta una contribucién significativa. La ratio mdasica entre S04~ y NHs* en esta
fuente para PM; es de 2,62 y 2,41 en PMi,, valores que concuerdan con la relacién
estequiométrica del sulfato de amonio (=2,7). Esta fuente tiene un posible origen regional,

asociado al transporte de precursores gaseosos y a procesos de formacidn secundaria en la

atmosfera.
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Figura 8. Perfil quimico del sulfato de amonio en PM;.
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Figura 9. Perfil quimico del sulfato de amonio en PMj,.

La evolucién temporal del sulfato de amonio (Figura 10) muestra una fuerte concentracién
aislada en diciembre, aunque los valores mas altos y sostenidos se registran entre los meses de
junio y septiembre, coincidiendo con condiciones favorables para la actividad fotoquimica, como
el incremento de la radiacion solar. En contraste, entre enero y mayo las concentraciones se
mantienen en niveles mas bajos. Estos patrones estacionales pueden explicarse por la mayor

formacidon secundaria de sulfato durante los meses calidos, asi como por la posicidn del punto
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de muestreo respecto a la capa de mezcla atmosférica, que en verano favorece el transporte de

contaminantes regionales.
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Figura 10. Contribucidn diaria del sulfato de amonio a los niveles de PM;.

b) Combustidn y nitrato de amonio

Esta fuente mixta representa la combinacion de procesos de combustidn, principalmente de
biomasa, y la formacion secundaria de nitrato de amonio. Sin embargo, es importante destacar
que en la fraccién PMyy (Figura 12), el factor incluye dos fuentes de combustién distintas (quema
de biomasa y trafico rodado), mientras que en PM; (Figura 11) incluye exclusivamente lo emitido
en la qguema de madera y restos vegetales.

En la fraccién PM;,, contribuye con un 12 %, mientras que en PMyo alcanza una aportacién del 20
% durante el periodo de estudio. Su perfil quimico se caracteriza por la presencia conjunta de
especies como NOs3~, OC, EC, y cationes como K* y NH,*. El carbono organico y el carbono
elemental son trazadores tipicos de la combustién incompleta de biomasa, especialmente en
contextos residenciales o agricolas (Saraga et al., 2019; Calvo et al., 2013). A su vez, la presencia
de NOs~ y NH;* refleja la formacidn de nitrato de amonio, compuesto secundario sensible a las
condiciones térmicas, cuyo equilibrio depende de la disponibilidad de precursores gaseosos
como el HNOs y el NHs (Galindo et al., 2008). La coexistencia de estos compuestos en ambas
fracciones sugiere que esta fuente combina emisiones primarias procedentes de combustién

con procesos atmosféricos secundarios.

10 100
~ | ]

& | 2
° 1t Vg
£ 1 60 <
s 0,1 | 3
§0,01— _2o§
o] [ ] ]

0,001 - -‘-,‘,-.El, 0 <

F s P55 gy 883

Figura 11. Perfil quimico de la quema de biomasa y el nitrato de amonio en PM;.
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Figura 12. Perfil quimico de la combustién y el nitrato de amonio en PMg,.

La contribucion temporal (Figura 13) de esta fuente en ambas fracciones se concentra
mayoritariamente en los meses frios. En PM;, las concentraciones mas elevadas se registraron
entre noviembre y principios de enero, destacando un pico significativo el 30 de diciembre de
2023. En PMyo se observa un patrdén similar, con maximos entre noviembre y finales de febrero.
Este comportamiento estacional esta asociado al uso doméstico de biomasa para calefaccién y
a la quema agricola permitida en invierno en areas rurales cercanas, en combinacidon con
condiciones de baja dispersidon atmosférica tipicas de esta época del aiio. A partir de marzo, las
concentraciones disminuyen gradualmente en ambas fracciones, coincidiendo con un aumento
de temperaturas que favorece la descomposiciéon térmica del nitrato de amonio y con la
restriccion estacional de quemas en la Comunidad Valenciana. Esta fuente, por tanto, refleja un
claro caracter invernal, ligado tanto a las emisiones primarias de biomasa como a la estabilidad

atmosférica que facilita la formacidn y acumulacion de particulas secundarias.
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Figura 13. Contribucidn diaria de la combustién y el nitrato de amonio en PM,.

c) Polvo mineral local
El material particulado de origen mineral constituye una fuente relevante en la atmdsfera de
Elche para la fraccién gruesa (20 % del PMyo) (Figura 15), aunque marginal para la fraccién fina

(3 % del PM,) (Figura 14). Este perfil esta caracterizado por una marcada presencia de calcio
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(Ca), hierro (Fe) y carbonato (COs%"), elementos indicativos de la composicién mineraldgica del
entorno, en particular de materiales como la caliza (CaCOs), el yeso (CaSQO4:2H,0) y diversos
oxidos metalicos presentes en la corteza terrestre (Calvo et al., 2013). El caracter semidrido de
la regidn, junto con la escasa cobertura vegetal y la baja pluviometria, favorece la erosion edlica
del suelo y la resuspensién de particulas, incrementando su presencia en el aire. Aunque el
origen de esta fuente es mayoritariamente natural, también puede verse intensificado por

actividades antropogénicas como el trafico rodado, los movimientos de tierra y transporte de

materiales.
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Figura 14. Perfil quimico del polvo mineral en PM;.
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Figura 15. Perfil quimico del polvo local en PMy.
Desde el punto de vista temporal (Figura 16), esta fuente muestra una contribucién persistente
a lo largo del afio, con episodios de alta concentracién especialmente marcados en otofio e
invierno que coinciden con dias de elevada estabilidad atmosférica y baja dispersién de

contaminantes.

30



2 16
PM1
18

—PM10

16
12
T 14
q 10 7
212 4 3
g 2
s 1 s =
o o
038 6 S
a
06
4
04 N
02 2
0| ‘ : ‘ . : Jo
26/11/23 26/1/24 273124 27/5/24 2771124 26/9/24 26/1124

Figura 16. Contribucidn diaria de la Intrusién sahariana en PMg,.

4.2.2. Fuentes exclusivas de PM;y PMo

a) Aerosol marino fresco (PMyo)
El aerosol marino fresco se identifica principalmente por la presencia de iones tipicos del
ambiente ocednico, como sodio (Na*), magnesio (Mg?*) y cloruro (CI7), los cuales presentan una
alta variacion explicada en esta fuente. Estos compuestos reflejan una influencia directa del mar,
sin transformaciones quimicas significativas posteriores, lo que distingue a esta fuente del
aerosol marino envejecido. Se trata, por tanto, de una fuente de cardcter natural, asociada al
arrastre de particulas desde la superficie marina debido a la accion del viento. La contribucion

media del aerosol marino fresco a la masa total de PMyo durante el periodo analizado es del 15

% (Figura 17).
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Figura 17. Perfil quimico del aerosol marino fresco en PM,.

En cuanto a su comportamiento temporal (Figura 18), esta fuente no presenta una variacién
estacional muy marcada, lo que indica un aporte de aerosol marino durante la mayor parte del
afio. Sin embargo, muestra su maxima contribucién durante la primavera, especialmente entre
los meses de marzo y mayo, donde se alcanza el pico mas alto del afio. Las concentraciones
también se mantienen relativamente elevadas en verano, aunque ligeramente por debajo de las
registradas en primavera. En cambio, los niveles mas bajos se observan en otofio e invierno. Este

patrdn estacional se corresponde con el predominio de vientos marinos (del segundo cuadrante)
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durante la primavera y el verano, que facilitan el transporte de particulas desde el mar hacia el

punto de muestreo.
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Figura 18. Contribucién diaria del aerosol marino fresco en PM,.

b) Aerosol marino envejecido (PMio)
El aerosol marino envejecido se caracteriza por la presencia de especies quimicas como Na*,
Mg?*, SO42- y NOs~ (Figura 19), que actian como trazadores claves en su identificacién. Estas
especies presentan una elevada variacion explicada por este factor, indicando una
transformacién quimica del aerosol marino original tras su entrada en el continente,
especialmente mediante procesos de sustitucion idnica con acidos atmosféricos como el HNO3
y el H,SO4 (evidenciados por la ausencia de CI',). Este tipo de aerosol proviene del océano, pero
ha sufrido reacciones secundarias en la atmédsfera, lo que justifica la presencia simultanea de
compuestos tipicos del mar y productos de transformacion. La contribucién media de esta

fuente a la masa total de PMypes del 19 %.
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Figura 19. Perfil quimico del aerosol marino envejecido en PMo.
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La contribucién del aerosol marino (Figura 20) envejecido muestra una marcada estacionalidad,

con maximos en verano y principios de septiembre debido al predominio del viento de levante.
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Las concentraciones disminuyen entre septiembre y febrero, alcanzando sus minimos en
invierno, y aumentan progresivamente a partir de marzo. Este patron responde a factores
meteoroldgicos y a la mayor disponibilidad atmosférica de HNOs y H,SQ4, que facilitan la

transformacion del aerosol marino fresco en su forma envejecida.
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Figura 20. Contribucidn diaria del aerosol marino envejecido en PMyo.
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c) Intrusion sahariana (PMyo)
La intrusidn sahariana representa una de las fuentes naturales mas relevantes de material
particulado en Elche, con un aporte medio de 11 % a la concentracién de PMio durante el
periodo de estudio (Figura 21). Esta fuente se caracteriza por un perfil mineral tipico, con altas
concentraciones de titanio (Ti), trazador representativo del polvo sahariano (Galindo et al.,
2018), ademas de contribuciones significativas de hierro y calcio. Estos elementos son
abundantes en minerales arcillosos, dxidos metalicos y feldespatos, componentes habituales del
polvo del Sahara (Querol et al., 2012; Calvo et al., 2013). En condiciones meteoroldgicas
favorables, estas masas de aire cargadas de particulas pueden recorrer grandes distancias,
incrementando drasticamente la carga de PMyo en regiones mediterraneas. En este trabajo, los
maximos puntuales de concentracion coinciden con episodios confirmados de intrusion
sahariana, destacando los dias 30/11/2023, 12/12/2024, 14/01/2024, 08/02/2024, 23/03/2024,
06/04/2024, 08/09/2024, 06/10/2024, 29,10,2024 /05/11/2024 y 24/11/2024 sefialados en la

Figura 21.
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Figura 21. Perfil quimico de la Intrusién sahariana en PMyq.
La contribucién temporal del polvo sahariano se manifiesta de forma intermitente a lo largo del
afio (Figura 22), con picos muy marcados en los meses de otofio e invierno (noviembre y
mediados de febrero). Estas estaciones concentran la mayoria de los eventos de intrusién en el
periodo analizado, como reflejan las fechas anteriormente citadas. A partir de primavera y
durante el verano, las concentraciones descienden notablemente, aunque pueden producirse
intrusiones aisladas. Este patrén responde a la variabilidad natural del transporte de masas de
aire sahariano, el cual depende de las condiciones sindpticas y de la altitud de la capa de mezcla

atmosférica.
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Figura 22. Perfil quimico del polvo mineral en PMg,.

d) Aerosol marino (PM,)
Este perfil (Figura 23) corresponde a una mezcla de aerosol marino fresco y envejecido, cuya
distincidn especifica no ha sido posible en la fraccion PM,; dado su menor contribucion a la
fraccion submicrométrica. Su composicién combina trazadores tipicos del ambiente ocednico
como Na*, Mg* y CI7, junto con especies secundarias como SO4*" y NOs~, indicativas de
transformacion atmosférica tras su entrada en el continente. Dado que ambas fuentes han sido

previamente descritas para PMso, en este caso se asume que comparten el mismo origen natural
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y mecanismos de transporte, con una influencia relevante del viento marino y de los procesos

de sustitucidn idénica con HNOs y H,S0O4.
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Figura 23. Perfil quimico del aerosol marino en PM;.

e) Trafico rodado (PM;)
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La fuente asociada al trafico rodado representa una fraccion relevante de la masa de PM;, con

un aporte medio del 36 % durante el periodo de estudio (Figura 24).

Su principal trazador es el carbono elemental (EC), compuesto tipicamente emitido por los tubos

de escape de los vehiculos diésel. Aunque en este caso no se detectaron metales relacionados

con el desgaste de frenos o neumaticos, el EC constituye un marcador robusto del transito

urbano, especialmente en entornos con una elevada densidad de circulacion. Este tipo de

emisiones se considera una fuente primaria de particulas finas, generadas principalmente por

combustion incompleta en motores de combustion interna. Es por este motivo, que en la

fraccion PM; si ha podido distinguirse entre las dos grandes fuentes de combustion: trafico

rodado y quema de biomasa.
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Figura 24. Perfil quimico del trafico rodado en PM;.
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La evolucion temporal de esta fuente (Figura 25) muestra una clara estacionalidad, con maximos

de concentracidon durante los meses de invierno (noviembre a mediados de febrero), que
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coinciden con condiciones meteoroldgicas mas estables y frecuentes episodios de inversion
térmica. El valor mas alto se registro el 30 de noviembre. A partir de la segunda mitad de febrero,
las concentraciones disminuyen progresivamente, manteniéndose bajas durante primavera y
verano. Este patron refleja tanto la reduccion en el volumen de trafico durante los meses
vacacionales como la mayor actividad convectiva de la atmdsfera durante la época estival , que
favorecen la dispersién de contaminantes y reducen la acumulacién de particulas en la capa de

mezcla.
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Figura 25. Contribucidn diaria del trafico rodado en PM;.
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5. CONCLUSIONES

Este estudio ha comparado los niveles y la composicién quimica de PM, y PM,, en una
estacién de fondo urbano, poniendo de manifiesto diferencias notables en sus perfiles y

fuentes.

- La concentracién promedio en PM1 fue de 6,36 * 3,66 ug-m™>y para PM, de 18,86
9,81 ug-m2en el punto de muestro durante el estudio.

- Sehanidentificado cinco fuentes principales para PM, entre las que predominan el
sulfato de amonio y las emisiones del trafico, lo que refleja una fuerte influencia de
la combustidon y procesos secundarios.

- En PM,, se han identificado 6 fuentes, entre las que destacan la resupension de
polvo mineral local, las fuentes de combustidon y el aerosol marino envejecido.

- El analisis temporal reveld una clara estacionalidad en el aporte de las fuentes
ligado a la meteorologia.

- Eninvierno, las concentraciones de PM fueron mas altas debido a la estabilidad
atmosféricay al aumento de emisiones por fuentes de combustién como la quema
de biomasa.

- En primavera y verano ganan importancia los aerosoles secundarios, debido a la

mayor actividad fotoquimica y mayor transporte a escala regional.

6. PROYECCION FUTURA

El presente trabajo sienta las bases para investigaciones futuras sobre la caracterizaciony
origen del material particulado atmosférico en entornos urbanos. Algunas lineas de trabajo

a desarrollar podrian incluir:

- Ampliacion del estudio a otras estaciones representativas, como zonas rurales o
industriales, para establecer comparaciones mas amplias.

- Seguimiento de tendencias temporales mediante campafnas varios afnos, que
permitan evaluar el efecto de medidas regulatorias.

- Mediciones en paralelo con una estacion de fondo regional, con el objetivo de
comparar el aire afectado por un entorno urbano con otro no influenciado por
fuentes antropogénicas.

- Medida del potencial oxidativo en muestras de PM y atribucién de este parametro
a las diferentes fuentes identificadas mediante el modelo PMF. Esto permitiria lo
evaluar qué fuentes o tipos de aerosol contribuyen en mayor medida a la toxicidad

del material particulado.
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ANEXOS

Tabla 6. Valores promedio de concentracién (ug-m-3) y desviaciones estandar de PM y sus componentes
guimicos en el sureste ibérico y otras ciudades europeas.

Elche (centro urbano)® Benejama”  Coimbra® Lecce® Varsovia®

PM, PMy, PMy, PMy, PM, PMy, PM, (Ver) PM, (Inv)
PM 9,9+3,8 21,6+6,6 20,2+10,8 19,0+9,3 176 3912 11,1+ 3,3 17,4+ 8,4
Na* 0,12+0,18 0,70+ 0,49 0,38+0,29 — 0,05+0,07 0,43+0,26 0,3+0,2 0,7+0,3
ZIa+ 0,66 +0,47 0,50+0,41 0,29+0,17 0,42+0,33 0,83%0,29 1,45+0,84 0,6+0,2 1,6+0,9
K* 0,13+0,15 0,15+0,10 0,12+0,06 0,28+0,18 0,28+0,125 0,51+0,22 — —
_<_m~+ 0,02+0,02 0,12+0,06 0,08+0,04 0,12+0,08 0,01+0,01 0,16+0,06 — —
ca* 0,35 0,26 1,39+0,69 1,083+0,37 0,30+0,20 0,09+0,09 1,05+0,86 — —
cl 0,16 +0,19 0,70+0,60 0,47+0,44 1,27+1,22 0,28+0,36 0,45+0,29 0,1+0,1 0,6+0,2
NO; 0,63+0,68 2,01+1,15 1,36+0,86 1,39+0,95 0,45+ 0,46 2,10+ 1,90 0,3+0,2 2,417
mOan. 1,56+1,06 2,25+1,38 0,83+0,45 1,37+0,72 1,30+0,70 3,50%1,50 2,2+1,2 2,4+0,8
C,0,2 0,09£0,05 0,17+0,09 0,09%0,04 = — — — —
co.” — — 2,07£0,77 = — — — —
ocC 4,28+ 1,09 5,27+1,43 3,11+0,47 3,69+2,65 3,5+1,9 10+5 3,0+1,0 —
EC 0,94+0,33 1,11+0,39 0,31+0,12 1,31+1,20 1,8%0,9 52 0,9+0,3 —
K 0,063+0,050 0,146+0,067 0,176+0,063 — — — — —
Ca — — 0,898 + 0,398 — — — — —
Ti 0,005+0,005 0,016+0,014 0,015+0,007 0,009+0,023 0,003+0,003 0,015+0,010 — —
Vv 0,003+0,003 0,005+0,004 0,002+0,001 — 0,002+0,002 0,003+0,002 — —
Cr 0,004 +0,002 0,008 +0,009 — — 0,001+0,001 0,002+0,001 — —
Mn 0,004 +0,003 0,011+0,005 0,005+0,002 0,004+0,005 0,001+0,001 0,007+0,005 — —
Fe 0,080+0,054 0,321+0,101 0,128+0,055 0,24+0,30 0,014+0,013 0,270+0,150 — —
Ni 0,004 +0,002 0,008 +0,002 — — — — — —
Cu 0,006 +0,002 0,015+0,005 0,003+0,002 0,005=+0,004 0,004+0,005 0,013+0,012 — —
Zn 0,013+0,005 0,023 +0,011 0,009+0,003 0,022+0,020 0,016+0,016 0,024+0,014 — —

Galindo etal. (2020);

®Gomez-Sanchez etal. (2024); °Pio etal. (2022); “Perrone etal. (2016); °*Rogula-Koztowska etal. (2019)
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