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RESUMEN

El PM10 es uno de los contaminantes que se encuentran regulados por la actual
legislacion europea y nacional, por lo que se mantiene una estrecha vigilancia de los
niveles del mismo en areas urbanas, sobre todo en zonas con fuerte influencia del
tréfico rodado.

En este trabajo se ha realizado una caracterizacion quimica del PM10 para determinar
los componentes mayoritarios y minoritarios, a partir de los cuales se ha llevado a
cabo un estudio de contribucion de fuentes. Se han seleccionado tres estaciones de
trafico representativas de Andalucia durante el afio 2021: Granada Norte (Granada),
Marbella Arco (Malaga) y Torneo (Sevilla). El estudio gravimétrico pone de manifiesto
que segun el percentil 90.4, las estaciones de Granada Norte y Marbella Arco
incumplen el VLD (50 pg/m3), sin embargo, todas cumplen con el valor limite anual
(40 pg/m?3). Los resultados de composicidon quimica muestran que los componentes
mayoritarios presentes en el PM10 son la materia mineral el principal, siendo este un
rasgo comun en las tres estaciones. Elementos traza como Ni, As y Cd, regulados en
la Directiva 2004/107/CE, cumplen con los valores limites anuales establecidos en las
estaciones de estudio y las concentraciones de Pb son inferiores al valor limite anual
segun la Directiva 2008/50/CE.

El estudio de contribucion de fuentes a partir del PMF v.5, ha permitido identificar
cuatro fuentes (Tréafico, Marino, Mineral y Regional) en Marbella Arco y Torneo, y una
quinta (Combustién) en Granada Norte. Las mayores contribuciones de origen marino
y del trafico se producen en Marbella con un 26% (8.3 pg/m3) y 32% (10.2 pg/m?3)
respectivamente, mientras que la mayor contribuciéon mineral (38%, 10.4 pg/m?3) y
regional (20%, 5.3 ug/m?®) fue en Torneo. Solo en Granada Norte se identificd una
fuente adicional (Combustién) asociada a la quema de biomasa en el entorno del
nticleo urbano, con un aporte del 30% (8.7 ug/m?3), siendo el periodo de noviembre a
marzo el de mayor contribucion.

Las especies quimicas asociadas al trafico se originan por las emisiones exhaust y
no-exhaust de vehiculos. En la fuente de origen marino el mayor aporte al PM10 se
produce en zonas préximas a la costa (estacion Marbella Arco). La mayor contribuciéon
de origen mineral coincide con los periodos de mayor sequia del afio, influenciada,
ademas, por las intrusiones de polvo sahariano en el sur de Espafia. Se determiné
gue la fuente Regional esta caracterizada por aerosoles secundarios (nitrato, sulfato
y amonio) y elementos traza (Ni+V).

Los resultados del estudio muestran similitud con los perfiles quimicos obtenidos en
estaciones de trafico de Andalucia y Palermo (Italia) durante el afio 2005, donde se
observa una tendencia a la disminucién en el 2021 de elementos como Cr, Ni, Cu, Zn,
Sb asociados al trafico.

Universidad Internacional de Andalucia, 2023



ABSTRACT

PM10 is one of the pollutants that are regulated by current European and national
legislation, so that levels are closely monitored in urban areas, especially in areas with
strong influence of road traffic.

In this work, a chemical characterization of PM10 has been carried out to determine
the majority and minority components, from which a source contribution study has
been carried out. Three representative traffic stations in Andalusia have been selected
for the year 2021: Granada Norte (Granada), Marbella Arco (Malaga) and Torneo
(Seville). The gravimetric study shows that according to the 90.4 percentile, the
Granada Norte and Marbella Arco stations do not comply with the VLD (50 pg/m3),
however, all of them successfully comply with the annual limit value (40 ug/m3). The
chemical composition results show that the major components present in PM10 are
the main mineral matter, being this a common feature in all three stations. Trace
elements such as Ni, As and Cd, regulated in Directive 2004/107/EC, comply with the
annual limit values established in the study stations and Pb concentrations are lower
than the annual limit value according to Directive 2008/50/EC.

The source contribution study from the PMF v.5, has identified four sources (Traffic,
Marine, Mineral and Regional) in Marbella Arco and Torneo, and a fifth (Combustion)
in Granada Norte. The highest contributions of marine and traffic origin occur in
Marbella with 26% (8.3 pg/m3) and 32% (10.2 pg/m3) respectively, while the highest
mineral (38%, 10.4 ug/m3) and regional (20%, 5.3 pg/m3) contribution was in Torneo.
Only in Granada Norte was an additional source identified (Combustion) associated
with biomass burning in the urban core environment, with a contribution of 30% (8.7
png/m3), being the period from November to March the one with the highest
contribution.

The chemical species associated with traffic originate from exhaust and non-exhaust
emissions from vehicles. In the marine origin source, the greatest contribution to PM10
occurs in areas near the coast (Marbella Arco station). The greatest contribution of
mineral origin coincides with the periods of greatest drought of the year, also influenced
by the entry of Saharan dust in southern Spain. It was determined that the regional
source is characterized by secondary aerosols (nitrate, sulfate and ammonium) and
trace elements (Ni+V).

The results of the study show similarity with the chemical profiles obtained in traffic
stations in Andalusia and Palermo (Italy) during 2005, where a decreasing trend is
observed in 2021 of elements such as Cr, Ni, Cu, Zn, Sb associated with traffic.

Universidad Internacional de Andalucia, 2023



AGRADECIMIENTOS

A todas aquellas personas que estuvieron presentes en este largo camino y han
formado parte de esta etapa de mi vida.

Primeramente, agradecer a mis tutores Ana y Jesus, los cuales son excelentes
profesionales y grandes seres humanos que me han brindado su apoyo, paciencia y
dedicacion constante desde el minuto uno.

A la UNIA, por darme la oportunidad de formar parte de ella y confiar en mi al
otorgarme esta beca, y a todo el claustro de profesores de la UHU por su excelente
docencia.

A Rafael, por su gran trabajo como Director del Master, muy atento en todo momento
y comprometido con sus estudiantes.

A mis amigos Daide, Miguel y Lester que me han acompafado por esta travesia desde
hace mas de 7 afos.

Y en especial a mi familia, por su amor infinito y apoyo incondicional en la distancia, a

quienes les dedico todos y cada uno de mis logros.

A todos, gracias infinitas...

Universidad Internacional de Andalucia, 2023



INDICE

CAPITULO 1. INTRODUCCION .....oootiiiieiiiieieesieie ettt 1
1.1, EStado del @rte .....coooeeiiiiiiiici e a e aaana 1
1.2. Contaminacion por material particulado atmosferico..........cccccevvviiiiiiiinnnn.n. 2
1.3. Contaminacién del aire por trafico rodado.............ccccceeiiiiiiiiiiiiiiii e, 4

1.3.1. Material particulado relacionado con el escape de los vehiculos ........... 5
1.3.2. Material particulado relacionado con la resuspension del firme.............. 5
1.4. Calidad del aire por material particulado atmosférico de Andalucia.............. 6
1.4.1. Actividad INAUSEHAL .........coiiiieiieieece e e e e e eeeaees 6
L.4.2. MINEIIA .cceiiiiie et e et e e e e e e e e e e et e e e e eeeeeeenees 9
1.4.3. Combustion de biomasa en zonas oliVeras ............cccceevvvvvviiiieeeeeeeeennns 10
O I - 11 [l o SRR 10
1.5. Estaciones de trafico de Andalucia .............cccuvveimuiiiiiiiiiiiiiiiiin, 11

CAPITULO 2. OBJETIVOS.....oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 13

CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS........coiiiieieeecieeeeeeeeee e, 14
3.1. EStaciones de MUESIIEO ........ccevieiiiiiiiiiee e e e e et e e e e eeesaan s 14
3.2. EStUdIO graViMEtriCO .....uuuuiie e e et e e e e 16
3.3. PreparacCion de MUESIIAS .......ccoeviiuiiiiiie et e e 16
3.4, ANALISIS QUIMICO....cccii e e 17
3.5. Contribucion de Fuentes (PMF5) ......ccooooiiiiiiiiicei e 18

CAPITULO 4. RESULTADOS .....ooeeieeeeeeeeeeeeeeteee et 21
4.1, NIVEIES e PMLO ..oueiii e 21
4.2. COMPOSICION QUIMICA ..uuuuiiieeeiiieeieiiee e e e e e e e e e 22

4.2.1. Estacion Granada NOIME ..........cooviiiiiiiiiiiiiiie e 22
4.2.2. Estacion Marbella ArCO ........cuuvviiiiiiiieiiiiieieeeeeeeeeeeeeee e 26
G TR == - Tox o 1 0] f 1T RO 29
4.3. ContribuCiOn de fUBNIES .......ccoeiiieee e 32
4.3.1. Estacion Granada NOIME ..........uuuiiiiieeiiiieeiiie et e e e e 32
4.3.2. Estacion Marbella ArCo............uuuiiiii i 34
4.3.3. EStACiON TOIMEO ....uuuiiiie ettt e e e e e e e e e 37

CAPITULO 5. DISCUSION ......coiiiiieiitiiietete ettt 40
5.1. Caracterizacion quimica entre estaCiONeS.........cccceeeeeiiiieiiiiiiiiie e, 40
5.2. Andlisis de contribuciéon de fuentes PMF...........cccoooiiiiiiiiiiiiii e, 44

CAPITULO 6. CONCLUSIONES .......ocoiiiieiiiieieies et 46

REFERENCIAS ... oot e e e e e e e e e e e e e eaaas 47

Universidad Internacional de Andalucia, 2023



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Ubicacion de los principales asentamientos industriales de Huelva. .......... 7
Figura 2.Ubicacion de los principales poligonos industriales ceramicos de Bailén.... 8

Figura 3.Ubicacion de las zonas industriales mas importantes de la comarca del
campo de Gibraltar €N CAIZ. .........cooeeiiiiiiiice e 9

Figura 4. Ubicacion de estacion Granada Norte (Granada), Marbella Arco (Marbella,
Malaga), Y TOrNEO (SeVIllA)........ccooviiiiiiiie e 15

Figura 5. Instrumentaciéon empleada en el andlisis de elementos traza (ICP-MS,
Agilent 7900), mayores (ICP-OES, Agilent 5110), iones (Cromatografia I6nica,
Methrom) y especies de C (Sunset), respectivamente. ............cceeevveeeeeeeeeivininneeeeenn. 18

Figura 6. Ejemplo de formato del archivo de entrada de concentraciones .......... 1919

Figura 7. Evolucion anual de PM10 en Granada Norte, Marbella Arco y Torneo
(o WL = T 1(= =] = U a0 B2 0 1t 21

Figura 8. Distribucion de componentes quimicos principales en PM10. Estacion de
(€T g T To F= T NN (0] (= 23

Figura 9. Evolucion temporal de componentes quimicos mayoritarios y traza en PM10.
SISy P Tel[0] W €] = T F= o F= W o] £ 1= TS 23

Figura 10. Distribucion de componentes quimicos principales en PM10. Estacién de
1Y =T o1 | = RPN 26

Figura 11. Evolucién temporal de componentes quimicos mayoritarios y traza en
PM10. Estacion Marbella............cooooiiiiiii e 26

Figura 12. Distribucion de componentes quimicos principales en PM10. Estacién de
B 10114 1= TR O PTPTTT 29

Figura 13. Evolucién temporal de componentes gquimicos mayoritarios y traza en
YO =SS 7 Tl T ] I o 1= JS 29

Figura 14. Perfil quimico de las fuentes de PM10 (expresado como contribucion de
elementos mayores y traza en pug/m?) determinadas en la estacién de Granada Norte
=T =] = T (o 22 0 2 USRS 32

Figura 15. Contribucion media de las fuentes identificadas a la concentracion media
de PM10 en la estacion de Calidad del aire de Granada Norte en el afio 2021. ...... 34

Universidad Internacional de Andalucia, 2023



Figura 16. Perfil quimico de las fuentes de PM10 (expresado como contribuciéon de
elementos mayores y traza en pg/m3) determinadas en la estacion de Marbella en el
=L [0 12 0t SRR 35

Figura 17. Contribucion media de las fuentes identificadas a la concentracion media
de PM10 en la estacion de Calidad del aire de Marbella en el afio 2021. ................ 36

Figura 18. Perfil quimico de las fuentes de PM10 (expresado como contribucion de
elementos mayores y traza en pg/m3) determinadas en la estacion de Torneo en el
=L [0 12 0t SRR 37

Figura 19. Contribucion media de las fuentes identificadas a la concentracion media
de PM10 en la estacion de Calidad del aire de Torneo en el afio 2021. .................. 39

Figura 20. Comparacion de la distribucién de componentes quimicos principales en
PM10 (representados en % y pg/m2 respectivamente). ........ccceeveeevveeieeeiveesnneenn, 40

Figura 21. Comparacion de componentes traza asociados al trafico a partir del
promedio de la concentracion quimica durante el 2021, tomando como referencia el
promedio de cuatro estaciones de trafico de Andalucia durante el 2007 (de la Rosa et
=T 0 0 ) U RPR U OTPPPPRRPR 43

Figura 22. Comparacion de componentes traza asociados al trafico a partir del
promedio de la concentracion quimica durante el 2021, tomando como referencia el
promedio de dos estaciones de trafico en Palermo, Italia durante el 2005 (Dongarra et
=L 00 7 T 43

Figura 23. Contribucién de fuentes a la concentracion de PM10 por estaciones
durante el afio 2021 (representados en % y pug/m?3 respectivamente). ..................... 44

INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Analisis estacional de la concentracion de PM10 en Granada Norte, Marbella
Arco y Torneo durante el afio 2021. ........ooooeiiiiiii i 21

Tabla 2. Comparacion del percentil 90.5 de la serie de datos con el valor limite diario.

Tabla 3. Composicién quimica de PM10 correspondiente al afio 2021. Estacion
(T =T T=To F= T N (o] o [ USRS UURPPRPPRT 25

Tabla 4. Composicién quimica de PM10 correspondiente al afio 2021. Estacion
Y= T o= 1= T TSP 28

Universidad Internacional de Andalucia, 2023



Tabla 5. Composicién quimica de PM10 correspondiente al afio 2021. Estacion
LI 1 1= PN 31

Tabla 6. Resumen de contribucion media de las fuentes identificadas a la
concentracion media de PM10 en la estacion de Calidad del aire de Granada Norte en
Bl A0 202, ... 33

Tabla 7. Resumen de contribucion media de las fuentes identificadas a la
concentracion media de PM10 en la estacion de Calidad del aire de Marbella en el
A0 202 L. e e 36

Tabla 8. Resumen de contribucion media de las fuentes identificadas a la
concentracion media de PM10 en la estacién de Calidad del aire de Torneo en el afo
20 2. s 38

Tabla 9. Comparacion de componentes mayoritarios del PM10 en las tres estaciones.

Tabla 10. Compuestos traza asociados al trafico y concentracién de Ni, As y Cd,
regulados en la Directiva 2004/107/CE. .......ooouuuiiiiee e e eeaans 42

Universidad Internacional de Andalucia, 2023



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Estado del arte

La contaminacion atmosférica se ha convertido en los tiempos actuales en el principal
foco de atencion por parte de la comunidad internacional y en un enorme desafio
ambiental para la humanidad. Los dafios asociados a dicho impacto al medio ambiente
hacen que cada dia sea mas dificil erradicarlos y, por tanto, son cada vez mayores los
riesgos para la salud humanay la calidad de vida.

El aire que respiramos estd compuesto por un 21 % de oxigeno y un 78 % de
nitrégeno, y el resto se compone de trazas de gases. La contaminacion del aire da
como resultado niveles mas altos de lo normal de ciertos gases en la atmdsfera, lo
que puede causar dafios graves a la salud humana. Ejemplos de estos incluyen:
oxidos de nitrogeno (NO32), 6xidos de azufre (SOz2), mondxido de carbono (CO),
material particulado (PM), oxidantes fotoquimicos (como el ozono) y plomo (Pb), asi
como varios metales pesados del aire y compuestos organicos volatiles (COV)
(Augustine, 2012).

Segun la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) aproximadamente el 99% de la
poblacién mundial respira un aire con altos niveles de contaminantes que superan los
limites recomendados por la misma, con una mayor incidencia en los paises menos
desarrollados (Organizacién Mundial de la Salud, 2022). La mayoria de las actividades
humanas, incluida la produccién de energia, la agricultura, el transporte, los procesos
industriales, la gestiébn de residuos y la calefaccion y refrigeracion residenciales,
generan emisiones de gases y particulas contaminantes que alteran la composicion
de la atmdsfera, o que empeora la calidad del aire y el clima. Las politicas de calidad
del aire que surgieron hace décadas se centraron en la reduccién de emisiones,
impulsadas principalmente por preocupaciones locales y regionales sobre la calidad
del aire y el dafio al ecosistema (Szopa et al., 2021). Estas politicas hacen posible, de
una forma u otra, implementar medidas y estrategias en todo el mundo para reducir o
limitar las emisiones a la atmoésfera.

En Europa, las emisiones de contaminantes como NOx, COVs, PM2.5, SOz, han
disminuido significativamente en las Ultimas décadas, mejorando la calidad del aire en
la Unién Europea (https://bit.ly/3SaBbQv ). Sin embargo, las concentraciones de
contaminantes en el aire siguen siendo altas y persisten los problemas de calidad. La
mayoria de la poblacidén europea vive en areas (especialmente ciudades) con niveles
excesivos de contaminacion por ozono, dioxido de nitrogeno y particulas (PM), lo que
plantea graves riesgos para la salud (https://bit.ly/3Lg09Jt ).

Segun Hans Bruyninckx, Director Ejecutivo de la AEMA:

“La contaminacién atmosférica provoca danos a la salud humana y a los ecosistemas.
Una gran parte de la poblacion vive en ambientes no saludables, si nos atenemos a
los criterios en vigor. Para ser sostenible, Europa debe mostrarse ambiciosa e imponer
requisitos legislativos mas estrictos.”

En el caso especifico de Esparia, las evaluaciones de la calidad del aire demuestran
que los principales problemas son similares a los de otros paises en Europa, siendo,

1
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en algunos casos, agravados por las especiales condiciones meteorolédgicas y
geograficas que presenta el pais.

La contaminacién del aire, de igual forma, es parte de la problematica ambiental
espafola. Por tal motivo, la normativa actual sobre calidad y evaluacion del aire, esta
establecida en la Ley 38/1972, de 22 de diciembre, de Proteccion del Ambiente
Atmosférico y en la Directiva 96/62/CE (Directiva Marco de Calidad del Aire). Esta
normativa sobre calidad del aire viene representada por las siguientes normas:
e Real Decreto 102/2011, de 28 de enero, relativo a la mejora de la calidad del
aire.
e Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de calidad del aire y proteccion de la
atmosfera.
Con esta ley se actualiza la base legal para los desarrollos relacionados con la
evaluacion y la gestion de la calidad del aire en Espafa, con el objetivo de alcanzar
unos niveles éptimos de calidad del aire y asi evitar, prevenir o reducir riesgos o
efectos negativos sobre la salud humana, el medio ambiente y demas bienes de
cualquier naturaleza (Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de calidad del aire y
proteccion de la atmosfera, 2007).

De acuerdo al Articulo 3 del Real Decreto 102/2011, de 28 de enero, relativo a la
mejora de la calidad del aire, las Comunidades Auténomas (y las Entidades Locales
cuando corresponda segun la legislacion vigente), son las responsables en su ambito
territorial de mantener el control y evaluacion de las concentraciones de
contaminantes regulados por la normativa (Real Decreto 102/2011, de 28 de enero,
relativo a la mejora de la calidad del aire., 2011).

En Andalucia, las principales actividades con mayor influencia en la calidad del aire
urbano son, fundamentalmente, aquellas derivadas del transporte, aunque también
influyen significativamente la actividad industrial, asi como la calefaccion residencial.
No obstante, la calidad del aire también puede verse especialmente comprometida
por otras actividades derivadas de los olivares (entre las que se destaca la combustién
de biomasa) y la actividad industrial en pequefia y gran escala.

A pesar de los importantes esfuerzos para reducir las emisiones contaminantes a la
atmoésfera en los dltimos afios, todavia existen ciertos problemas con la calidad del
aire, y tratar de abordarlos debe ser parte de las prioridades de la agenda politica de
las administraciones publicas. Los problemas fundamentales de calidad del aire
ambiente a nivel nacional que mas se detectan estan relacionados principalmente con
NO:2 y PM10, principalmente en areas urbanas y suburbanas (Querol et al., 2018).

1.2. Contaminacion por material particulado atmosférico

La contaminacion atmosférica por material particulado (PM) se define como la
alteracion de la composicion natural de la atmdsfera a partir de la entrada en
suspension de particulas, ya sea por causas nhaturales o por la acciéon del hombre
(causas antropogénicas). Los efectos de la contaminacion por PM han sido estudiados
y demostrados en diferentes ambitos, siendo los mas afectados: la salud humana, el
climay los ecosistemas (Querol et al., 2006).
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Diversas investigaciones epidemioldgicas determinaron la relacion existente entre la
exposicion a las particulas atmosféricas y los efectos adversos sobre la salud, tales
como afecciones respiratorias y cardiovasculares. Por otra parte, multitud de estudios
evallan el impacto de la emision de material particulado atmosférico sobre el clima a
escala global, produciendo efectos negativos en el balance radiativo, en la formacion
de nubes, asi como en la modificacion del albedo. Por ultimo, los ecosistemas también
son victimas de la exposicion a las particulas atmosféricas, sufriendo efectos directos
o indirectos, pues su deposicion puede suponer la acidificacion y eutrofizacion de
suelos y aguas superficiales, lo que, a su vez, influye de una forma u otra en la
composicion de las aguas subterraneas (Querol et al., 2006).

Atendiendo a los mecanismos de formacion, las particulas pueden ser emitidas
directamente a la atmdsfera (primarias) o bien ser generadas por procesos quimicos
(secundarias), a partir de precursores gaseosos. Debido a esta variabilidad en el
origen y transformacion, el PM consiste en una mezcla compleja de compuestos
organicos e inorganicos, con diferentes distribuciones de tamafo de particulas
(granulometria) y composiciones quimicas, dependiendo ambos de la composicion del
gas que las rodea (Herrera Murillo & Rodriguez Roman, 2009).

Segun varios estudios, existen diversos tipos de fuentes del PM que contribuyen a la
emision de particulas a la atmésfera. Dentro de las fuentes de origen natural destacan:
e Las emisiones naturales fugitivas de los suelos,
¢ las superficies de los mares y océanos generadoras del aerosol marino,
e las erupciones volcanicas y,
¢ las fuentes biogénicas constituidas por restos vegetales (tales como el polen,
esporas, fragmentos de plantas) y microorganismos.

Por otra parte, el origen antropico del PM se encuentra fundamentalmente en las
zonas urbanas e industriales. Las principales fuentes son (Menéndez et al., 2003):

e El trafico como una de las fuentes fundamentales de particulas primarias, que
tienen su origen tanto en las emisiones directas del escape de los vehiculos,
como en el desgaste del pavimento, neuméticos y frenos. El trafico maritimo
también genera emisiones de particulas a la atmésfera.

e Laquema de combustibles fosiles en centrales eléctricas de carbon y refinerias.

e La combustion de biomasa.

e Actividades como la construccion, mineria y determinados procesos en la
fabricacion de ceramicas o cementos.

e Fuente de particulas asociadas a la manipulacién como la emision fugitiva de
particulas durante el transporte desde zonas industriales.

Como consecuencia de todas las consideraciones antes mencionadas, hasta julio de
2001, el control del PM en Espafa se realizaba mediante las medidas de humos
negros (HN) y particulas en suspension totales sin discriminacion de la granulometria
(Reales Decretos 1613/1985 y 1321/1992), como resultado de la incorporacion de las
Directivas 80/779/CEE y 89/427/CEE a la legislacion espafiola. Luego se aprueba la
Directiva Europea 1999/30/CE del Consejo relativa a los valores limite de di6xido de
azufre y oOxidos de nitrogeno, particulas y plomo en el aire ambiente. Con la
introduccién de esta normativa se establece la medicion gravimétrica de particulas
como método de referencia, diferenciando los tamafios del material particulado en
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PM10 y PM2.5, y se imponen mayores restricciones en los valores limite para estos
(https://bit.ly/3B0o2iR9 ).

Actualmente la legislacion que se encuentra en vigor es la Directiva Europea
2008/50/CE, la cual ha sido traspuesta a la legislacion espafiola mediante el Real
Decreto 102/2011, de 28 de enero, relativo a la mejora de la calidad del aire. Segun
la Directiva Europea se define:
e PMao: particulas que pasan a través del cabezal de tamafio selectivo definido
en el método de referencia para el muestreo y la medicion de PM1o de la norma
EN 12341, para un diametro aerodinamico de 10 um con una eficiencia de corte
del 50 %.
e PMz2s: particulas que pasan a través del cabezal de tamafio selectivo definido
en el método de referencia para el muestreo y la medicién de PM2s de la norma
EN 14907, para un diametro aerodinamico de 2.5 pm con una eficiencia de
corte del 50 %.

La normativa espafiola establece en su Anexo | los valores limites (anual y diario) de
las particulas PM10 y el valor objetivo anual para PM2.5, estableciendo ademas para
este ultimo, criterios adicionales recogidos en su Articulo 8.

El control del PM se realiza con la medicién fija de las concentraciones desde las
estaciones de muestreo, ubicados de acuerdo a los criterios establecidos en la
legislacién, tanto en zonas urbanas como en fondo rural. Ademas, la informacién
proporcionada por dichas estaciones puede complementarse con informacion
procedente de otras fuentes, tales como inventarios de emisiones, métodos de
medicion indicativa y modelos de la calidad del aire.

1.3. Contaminacién del aire por trafico rodado

Como se plante6 anteriormente, una de las principales fuentes de PM es el trafico.
Una serie de estudios demuestran el impacto negativo del mismo sobre la salud
humana, con un incremento significativo en areas urbanas donde existe mayor
densidad poblacional.

Segun Jacqueline McGlade, Directora Ejecutiva de la AEMA:

“Uno de los grandes retos del siglo XXI sera paliar los efectos negativos del transporte
—Ilos gases de efecto invernadero, la contaminacion atmosférica y la contaminacion
acustica— salvaguardando los aspectos positivos de la movilidad.”

El transporte constituye actualmente una fuente importante de contaminantes
atmosféricos, especialmente en zonas urbanas. Muchos de ellos, como PM vy el
didéxido de nitrogeno (NOz), son perjudiciales para la salud humana y el medio
ambiente. Con la introduccion de nuevas normas que regulan la calidad del
combustible, normas europeas sobre emisiones de vehiculos y el uso de tecnologias
mas limpias, en las Ultimas décadas se ha producido una disminucién de la
contaminacion atmosférica provocada por el transporte, sin embargo, dichos valores
siguen siendo demasiado elevados (https://bit.ly/3Unkt2] ).

El PM proveniente del trafico vehicular tiene un mayor impacto en la calidad del aire
de areas urbanas. Esta fuente de contaminantes engloba un conjunto de emisiones

4

Universidad Internacional de Andalucia, 2023


https://bit.ly/3Bo2iR9
https://bit.ly/3Unkt2j

con diferentes origenes como son: las emisiones directas del escape de los vehiculos,
el desgaste de los neumaticos, los frenos y el pavimento, y el polvo de la carretera
resuspendido por el trafico mismo (Jancsek-Turdczi et al., 2013).

1.3.1. Material particulado relacionado con el escape de los vehiculos

Los motores de los vehiculos son una fuente importante de aerosoles carbonosos,
generalmente, presentan particulas de tamafo <2.5 um. Este tipo de emisiones
dependen principalmente de las caracteristicas y estado del motor (tipo, edad,
mantenimiento) y contienen concentraciones de carbono organico (OC) y carbono
elemental (EC). ElI EC proviene de la pirélisis de las gotas de combustible, mientras
gue el OC tiene su origen en el combustible no quemado, en el aceite lubricante y en
los subproductos de combustion. Estudios han demostrado que los motores de
gasolina emiten mayores concentraciones de OC mientras que los motores diésel
liberan mas EC, siendo la fuente principal de este tipo de compuesto (Izquierdo Lépez,
2017). Sin embargo, otras investigaciones también han demostrado que automoviles
de gasolina pueden emitir cantidades significativas de carbono elemental.

El hollin se forma por nucleacion en zonas de la cAmara de combustion en las que se
encuentre combustible a temperaturas elevadas en ausencia de oxigeno. Esto ocurre
principalmente en motores diésel en la llama de difusion, y en menor intensidad en los
motores de gasolina de mezcla estratificada (inyeccion directa). Las particulas que se
forman en un primer momento de tamafio nanométrico van creciendo y juntandose
con otras por coagulacion, y posteriormente, al bajar la temperatura en el escape,
adsorben hidrocarburos de alto peso molecular condensados. Se emiten también
particulas liquidas en los gases de escape provenientes de la condensacion de
hidrocarburos del combustible cuya temperatura de condensacion es mayor a la del
gas de escape (Querol et al., 2018).

1.3.2. Material particulado relacionado con la resuspension del firme

Se ha demostrado que la resuspension del polvo de la carretera es una de las fuentes
de particulas en areas urbanas asociada al tréfico vehicular, pues el polvo fugitivo de
las carreteras pavimentadas y sin pavimentar, asi como los terrenos desnudos, los
trabajos de construccion y demolicion, contribuyen significativamente a las emisiones
de PM10 y PM2.5 en aerosoles urbanos (Jancsek-Turdczi et al., 2013).

El impacto mas evidente del polvo resuspendido de la carretera es la contribucion a la
masa de material particulado atmosférico, parAmetro que se encuentra regulado por
la legislacion vigente, debido a su tamafio relativamente grueso y su distribucion
(tipicamente entre 1 y 10 um). Es especialmente preocupante, ademas, el alto
contenido de componentes nocivos presentes en el polvo de la carretera que abarca
metales pesados y metaloides (es decir, Cu, Sb, Sn, Fe, Zn, Mo), sulfuros y aerosoles
carbonosos como el carbono elemental y organico (EC y OC) e Hidrocarburos
Aromaéticos Policiclicos (PAH), entre otros (Amato et al., 2014).

Esta amplia variedad de elementos presentes en la superficie de la carretera se origina

a partir de metales pesados de los frenos, los neumaticos, la pintura de la carretera,
las particulas de escape del diésel, los materiales de construccion de carreteras o los
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materiales catalizadores de los automoviles, que son resuspendidos al paso de los
vehiculos (Adachi & Tainosho, 2004).

1.4. Calidad del aire por material particulado atmosférico de
Andalucia

Como se plante6 anteriormente, el ambito andaluz no esta ajeno a la contaminacion
del aire por PM, siendo el trafico, las zonas industriales, la combustion de biomasa y
la mineria las principales fuentes que impactan sobre esta area.

1.4.1. Actividad industrial

La actividad industrial esta estrechamente relacionada con las emisiones de PM y
gases a la atmdsfera. Durante la grave crisis econdmica que sufri6 Espafia (2009-
2013) se evidencio una tendencia al aumento de la contribucion de fuentes de la
industria, siendo aun mayor en 2014 respecto a los niveles anteriores a dicha crisis.
(Hao et al., 2020). Estos eventos provocan un aumento de las concentraciones de
metales pesados en el aire, asi como del riesgo para la salud de las personas.

Huelva

En la década de 1960, Huelva sufrié un importante proceso de industrializacion con la
instalacion de grandes industrias quimicas y petroguimicas. Actualmente, la rodean
tres asentamientos industriales aislados (Figura 1): al noreste, el poligono industrial
de Tartessos; al sur, la urbanizacién Punta del Sebo (a 1 km de Huelva ciudad); y al
sureste, el fondo Nuevo Puerto.

Este conjunto de poligonos industriales alberga una amplia gama de procesos de
produccion entre los que destacan:

- Producciéon de derivados de fosfatos y el beneficio de cobre (extraccién de

minerales) a partir de sulfuros importados.

- Industria petroquimica.

- Produccion de 6xido de titanio.

- Generacion de energia.

- Produccion de NHs, Cl, NaOH y pasta de celulosa, entre otras.

Todas estas instalaciones son focos emisores de gases y PM a la atmdésfera,

ejerciendo un impacto desfavorable en la calidad del aire en esta area, acentuado
ademas por la proximidad de los poligonos industriales a la ciudad de Huelva.
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Figura 1. Ubicacion de los principales asentamientos industriales de Huelva.

Estudios preliminares realizados en esta ciudad sobre TSP entre julio de 1999 y
diciembre de 2000, evidenciaron el predominio de las fracciones de granulometria
gruesa (PM10), con una mayor influencia de las fuentes industriales respecto a las de
origen urbano (Alastuey et al., 2006).

Por otra parte, las emisiones industriales son una de las principales causas de
particulas ultrafinas en la atmoésfera. Atendiendo a esto, las concentraciones de
material particulado ultrafino en Huelva durante el mediodia, son dos veces mas altas
que en otras ciudades de Europa (Ferndndez-Camacho et al., 2012).

Bailén
Bailén es considerado uno de los polos principales de la industria cerdmica en Espafia,

donde existen un gran numero de empresas dedicadas a la produccion de ladrillos y
otros productos ceramicos (Figura 2).
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Figura 2.Ubicacidn de los principales poligonos industriales ceramicos de Bailén.

Diversos trabajos han revelado altas concentraciones de componentes mayoritarios y
elementos trazas en el aire ambiente en comparacién con otras ciudades
industrializadas de Espafa, caracterizandose por una mala calidad del aire que se
evidencia en el incumplimiento de los niveles de PM10 y SOz (Sanchez de la Campa
et al., 2010).

En la produccion de ceramica estructural la materia prima fundamental es la arcilla,
las cuales son explotadas en canteras muy préximas a la poblacién. Durante los
procesos de extraccion, transporte y almacenamiento de las materias primas se
producen emisiones de particulas fugitivas. Por otra parte, existen emisiones,
principalmente canalizadas, provenientes de hornos de ceramica artesanal, donde se
utiliza como fuente de combustion la madera u otros materiales como plasticos y
gomas (de la Rosa et al., 2014). Sin embargo, han sido investigadas tendencias
temporales (2003-2012) de los elementos quimicos de PM10, mostrando que las
concentraciones han ido disminuyendo significativamente, lo que indica una reduccién
de elementos y componentes relacionados con la fabricacion de productos ceramicos
(Sanchez de la Campa & de la Rosa, 2014).

Campo de Gibraltar

Otra zona industrial a destacar es la comarca del campo de Gibraltar en la provincia
de Cadiz, donde se ubica uno de los polos productivos mas importantes de Andalucia
(Figura 3). A su vez, uno de los problemas medioambientales de mayor impacto en la
region, debido a la concentracién de distintos focos emisores situados en centrales
térmicas, industrias papeleras, siderargicas y petroquimicas (Consejeria de Medio
Ambiente, 2022).
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Desde un punto de vista quimico, el PM estd compuesto en su mayoria por Cr, Mn,
Co, V, Ni, Nb, Mo, Ba y La. Los tres primeros elementos provienen de emisiones de
la industria metalargica, el V se relaciona con la combustion del fuel-oil en la antigua
central térmica de Bahia de Algeciras, y la petroquimica, y las concentraciones de Ni
estan relacionados tanto con la actividad metaltrgica como con la combustién de fuel-
oil (Gonzéalez Castanedo, 2012).

Figura 3.Ubicacion de las zonas industriales mas importantes de la comarca del campo de Gibraltar
en Cadiz.

1.4.2. Mineria

La Faja Piritica Ibérica alberga una elevada concentracion de sulfuros masivos que se
extiende desde Portugal hasta Sevilla y ha sido una zona de intensa actividad minero-
metalirgica desde hace mas de 5000 afios (Ruiz de Almodévar et al., 2012). Estas
actividades mineras a cielo abierto generan grandes emisiones de material particulado
provenientes de la extraccion de mineral metalico, escombreras mineras y de la
dispersion aérea correspondiente a la molienda en plantas de procesamiento de
minerales dentro de las minas (Boente et al., 2022).

La contaminacién por PM provenientes de la actividad minero-industrial tiene un
impacto importante en la calidad del aire y esto se evidencia en la alta mortalidad por
cancer en Andalucia, siendo més significativo en las provincias de Cadiz, Sevilla y
Huelva, con extensiones hacia Extremadura (de la Rosa et al., 2014).

Uno de los distritos mineros mas antiguos e importantes en esta area es Riotinto,
donde distintos estudios han determinado que el polvo mineral de origen minero
contribuye notablemente a las concentraciones totales de metales traza en la
atmodsfera (32%) (Sanchez de la Campa etal.,, 2011). Ademas, otros estudios
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realizados en zonas de muestreo expuestas a vientos con polvo provenientes de la
zona minera, han identificado la presencia de residuos mineros compuestos por
elementos tdéxicos como son: Cu, Zn, Ga, As, Sb, Ba, Pb, Sn, Cd y Bi; lo que se traduce
en que estas minas son una fuente importante de metales pesados de origen mineral
con potenciales efectos ambientales adversos para los suelos, plantas, animales y
humanos (Castillo et al., 2013).

1.4.3. Combustién de biomasa en zonas oliveras

La combustidon de residuos agricolas, muy empleada a nivel mundial, es perjudicial
para la salud humana debido a las emisiones de contaminantes como PAHs y
particulas al aire que derivan en graves enfermedades (Comision para la Cooperacion
Ambiental, 2014).

En los olivares para la obtencion de la aceituna de mesa y del aceite, es necesario
realizar la llamada poda cada dos afios y cada un afio respectivamente. Como
resultado de esta actividad se obtienen subproductos (ramas y lefia) que
tradicionalmente se queman in situ a cielo abierto. (Sanchez, 2015). Por otra parte, la
combustion de biomasa, obtenida de la produccion de aceite de oliva, para la
calefaccién residencial y la industria, destaca como una de las fuentes de material
particulado fundamentalmente durante los meses de invierno (Sanchez de la Campa
et al., 2018).

La quema de restos de la poda continta generalizada en la comunidad andaluza, por
lo cual es el foco emisor mas importante si se tiene en cuenta el olivar andaluz en su
conjunto. Los principales contaminantes emitidos por la combustién en esta area son:

- Oxidos de nitrogeno

- Mondxido de carbono y di6xido de carbono

- Compuestos organicos volatiles

- Particulas en suspension (con tamafios desde 0.002 y 20-25 micras)

1.4.4. Tréfico

Es importante destacar como el trafico es una de las fuentes que mayor influencia
tiene sobre los niveles de PM en Andalucia de forma general. Esta region es la mas
poblada de Espafia con ocho provincias y 8.4 millones de habitantes, donde existe un
trafico urbano muy denso (Amato et al., 2014), sobre todo en grandes ciudades como
Sevilla, Malaga y Granada que acumulan el 18% del total de habitantes de Andalucia
(https://bit.ly/3BQ4CBY ) vy, por tanto, estan influenciadas por una fuente de tréfico
mayor. Dicha fuente de contaminantes, como se planted en apartados anteriores,
participa en la emisiéon directa de particulas del tubo escape de los vehiculos, en la
resuspension de particulas en la via y, ademas, en la formaciéon de particulas
secundarias originadas por gases precursores emitidos por el trafico (Maroto Martos
& Pinos Navarrete, 2021).

En ciudades andaluzas como Sevilla, una de las mas grandes al sur de Espafia, la
principal fuente de contaminacién es el trafico vehicular, el cual representa el 22.3%
de la contaminacion atmosférica por fuentes moviles en Andalucia (Ocafia Riola et al.,
1999).
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Andlisis estacionales llevados a cabo en Granada para el afio 2006, muestran las
mayores diferencias en el invierno en cuanto a material particulado entre una estacion
de fondo urbano y una estacion de trafico, obteniendo como resultado que los mayores
valores medios de PM10 provienen de esta ultima, que juntamente con la calefaccion
domeéstica, constituyen las principales fuentes antropogénicas locales en esta época
del afio. A su vez, en analisis de patrones semanales se observa como el nivel de
particulas se reduce los fines de semana, lo que se relaciona evidentemente con la
influencia que ejerce el trafico sobre los niveles de PM10 en la calidad del aire en la
ciudad (Casquero Vera et al., 2016).

Por otra parte, varios analisis de los niveles de particulas relacionados con las
contribuciones de las emisiones del polvo de la carretera en cinco ciudades andaluzas
(Sevilla, Malaga, Cérdoba, Granada y Bahia de Algeciras), identificaron en particulas
de polvo respirable (< 10 um), la presencia de OC, EC, Ca, Al203, Fe y Mg, asi como
grandes enriquecimientos en oligoelementos (Ti, Zn, Cu, Ba, Mn, Sn, Sb, Zr y Sr);
todos ellos originados por el trafico vehicular, siendo las fuentes involucradas:
desgaste de la carretera, neumaticos y frenos, otros minerales (areas no
pavimentadas, obras) y el escape de los motores (Amato et al., 2014).

Sin embargo, segun el Inventario de emisiones a la atmosfera de la Comunidad
Auténoma de Andalucia en el periodo 2003-2019 (https://bit.ly/3dmy6y3 ), se
determind que los avances tecnholdgicos del parque de vehiculos desarrollados
durante estos afos han tenido un efecto positivo en la calidad del aire, al disminuir de
manera significativa las emisiones de particulas asociadas al trafico rodado. Esto no
significa que las emisiones de material particulado generadas por el trafico vehicular
no sigan presentando niveles elevados con un importante impacto en la calidad del
aire y, por tanto, en la salud humana y el medio ambiente.

1.5. Estaciones de trafico de Andalucia

Las oportunidades econdmicas y calidad de vida propician que mas de la mitad de la
poblacion mundial resida en zonas urbanas. En Europa, la cifra alcanza el 80% en el
afio 2020 (https://bit.ly/3S6LSna ). La movilidad se realiza principalmente en
transporte rodado utilizando combustibles derivados del petréleo fundamentalmente,
y cuyas emisiones inciden negativamente en la salud de la poblacién.

Dos son los tipos principales de contaminantes emitidos al aire relacionadas con el
trafico rodado, considerados como potencialmente toxicos:

a) Exhaust: emitidas desde el tubo de escape. Comprende tanto componentes
primarios como las particulas ultrafinas (UFP, tamafo inferior a 0.1 pum) de
hollin (C negro), y secundarios (gases contaminantes tales como 6xidos de
nitrogeno, dioxido de azufre y precursores organicos).

b) No-exaust o road dust: son particulas comprendidas principalmente entre 2.5-
10 ym y constituidas por componentes quimicos relacionados con silicatos y
metales relacionados con el desgaste de freno (Sn y Sb) y neumaticos (Zn, Cu
y Ba).

El control de los contaminantes en el aire se realiza en Europa segun distintas
directivas (https://bit.ly/3BHsnfn), destacandose las que contemplan PM10 (limite
anual de 40 pg/m? y valor limite diario de 50 pg/m3 no mas de 35 ocasiones al afio),
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diéxido de nitrégeno (limite anual de 40 pg/m?3 y valor limite horario de 200 pg/m3 no
mas de 18 ocasiones al afio), y didxido de azufre (limite diario de 125 pg/m? no mas
de 3 ocasiones al afio y valor limite horario de 350 pug/m® no méas de 24 ocasiones al
afo).

A pesar de la legislacion vigente, la muerte prematura inducida por contaminantes
atmosféricos es muy importante en ciudades europeas (Khomenko et al. 2021), siendo
necesario reducir los niveles de contaminantes convencionales en aire ambiente. En
septiembre de 2021, WHO publica nuevos limites de 6 contaminantes principales
(PM10, PM2.5, O3, NO2, SOz y CO) (https://bit.ly/3QMgtW2 ). Por ejemplo, el limite
anual recomendado por WHO para PM10 desciende de 20 a 15 pg/m3y PM2.5 de 10
a 5 pg/m3. Un contaminante caracteristico de las emisiones exaust del trafico rodado
como el NO2, disminuye su limite en 4 veces, desde 40 a 10 pg/m?, y se recomienda
un nuevo standard de 25 pg/m? para 24 horas. Sin embargo, no se ha tenido en cuenta
por falta de suficientes evidencias a UFP ni BC, a pesar de ser consideradas como un
gran peligro para la poblacién (Zhang et al. 2018).

Reducir la exposicidon de la poblacion a contaminantes derivados de las emisiones del
trafico rodado es una necesidad urgente en las grandes ciudades. El establecimiento
de zonas restringidas o zonas de bajas emisiones (LEZ, low emision zone) a vehiculos
contaminantes es una realidad en un gran nimero de capitales europeas. En Espafia
se destaca Barcelona y Madrid, aunque la restriccion del tipo de trafico y extension no
es del todo relevante, en comparacion con otras ciudades de Europa (Londres, Berlin,
Milan, etc).

En Andalucia se publica el Acuerdo de 19-4-16 del Consejo de Gobierno por el que
se aprueba la formulacibn de la Estrategia Andaluza de Calidad del Aire
(https://bit.ly/3xg95IR ) aprobandose trece planes de mejora de la Calidad del Aire.
Cuatro de las zonas estan relacionadas con nucleos poblacionales con importante
densidad de vehiculos tales como Cérdoba, Granada y Area Metropolitana, Méalaga y
Costa del Sol y Sevilla y Area Metropolitana.

En este trabajo se profundizara sobre la calidad del aire de tres cabinas de la Red de
Calidad del Aire de Andalucia relacionadas con el trafico ubicadas en Granada,
Marbella y Sevilla, donde se conoceré la composicion quimica de PM10 y se estimara
la contribucién de fuentes en cada una de ellas, principalmente tréfico. Los resultados
se intercompararan con otras estaciones relevantes tanto a nivel nacional como
internacional.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

En varias ciudades andaluzas con influencia del trafico se han identificado importantes
anomalias geoquimicas en material particulado atmosférico relacionados con
elementos representativos de dicha actividad, concretamente en las estaciones de
Granada Norte (Granada), Torneo (Sevilla) y Marbella Arco (Malaga), por este motivo
es necesario profundizar en el origen del PM y determinar su contribucion.

En este trabajo se realizara un estudio de contribuciones de fuente a partir de la
composicion quimica del PM10 en tres estaciones de trafico representativas de
Andalucia durante el afio 2021, aplicando el modelo PMF v.5.
Para alcanzar tal fin, se establecen los siguientes objetivos especificos:
1. Realizar un estudio de niveles de PM10 en tres estaciones de trafico
representativas de Andalucia: Granada Norte (Granada), Torneo (Sevilla) y
Marbella Arco (Méalaga).

2. Analizar la composicion quimica de componentes mayoritarios y traza de PM10
en las tres estaciones.

3. Identificar los tipos de fuentes y estimar sus contribuciones al material
particulado atmosférico, mediante el modelo PMF v.5.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

En este apartado se describiran las estaciones donde se obtuvieron las muestras de
PM, asi como su ubicacién. Posteriormente, se detalla el proceso previo al andlisis
guimico y, una vez obtenidas las concentraciones de elementos mayoritarios y trazas,
de la fraccion soluble e insoluble y el contenido en carbono se realiza la estimacion de
la contribucion de fuentes segun el modelo PMF v.5.

3.1. Estaciones de muestreo

Se realiz0 la toma de muestras de PM en tres estaciones de la Red de Vigilancia y
Control de la Calidad del Aire de Andalucia en distintas ciudades, las cuales presentan
una influencia del trafico rodado (Figura 4):

e Granada Norte (Granada): estacion urbana de trafico ubicada en Av. Luis
Miranda Davalos.

e Marbella Arco (Malaga): situada en el arco de entrada a Marbella por la
carretera nacional N-340 y constituye un punto estratégico debido a la gran
densidad de circulacion vehicular.

e Torneo (Sevilla): situada al Centro Oeste de la ciudad de Sevilla, en la calle
Torneo, préxima a una via de tréafico intenso.

Las cabinas cuentan con equipos que permiten medir las concentraciones de SOz,
CO, NO, NO2, NOx, PM10, PM2.5, metales, benzo (a)pireno, benceno, tolueno y mp-
Xileno. También ofrecen informacién acerca de la velocidad y direccion del viento,
temperatura, humedad relativa, presion barométrica, radiacion solar y precipitaciones.
Ademas, disponen de captadores secuenciales de bajo volumen, como método de
referencia gravimétrico, y los analizadores automaticos que realizan la medicién en
continuo de la concentracion de particulas. Las muestras de PM10 se recogieron en
filtros de fibra de cuarzo durante periodos de 24 horas desde el 12 de enero al 27 de
diciembre del 2021.
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Figura 4. Ubicacion de estacion Granada Norte (Granada), Marbella Arco (Marbella, Malaga), y
Torneo (Sevilla).
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3.2. Estudio gravimétrico

La determinacion gravimétrica se ha realizado en el laboratorio de Referencia de la
Calidad del Aire en Andalucia (LARCA). Los filtros fueron referenciados y registrados
antes de ser utilizados en el muestreo. Inicialmente, se les aplica un tratamiento
térmico en estufa a 200°C y luego se estabilizan en la sala de pesada durante 48 horas
para acondicionarlos con un control de la temperatura y humedad relativa (50% + 5%
de humedad relativa y 20°C + 1°C de temperatura).

Se pesa tres veces cada filtro durante tres dias consecutivos, comprobando que las
pesadas sean similares. Antes y después de cada secuencia de filtros se calibra la
balanza con una pesa de calibracion.

Una vez realizado el muestreo en las cabinas, se procede de igual forma con los filtros
muestreados. Por Ultimo, se calcula la concentracion de particulas (en yg/m?) a partir
de la diferencia entre las pesadas, dividiéndola por el volumen muestreado.

3.3. Preparacion de muestras

Realizado el estudio gravimétrico, se efectla el tratamiento previo al andlisis basado
en el método desarrollado por Querol et al. (2004), que consiste en una digestion acida
total para el andlisis de elementos mayoritarios y trazas, lixiviacion para el analisis
iGnico, y una combustién para la determinacion del contenido en carbono en cada una
de las muestras de la fraccion insoluble.

Estos trabajos se realizan en la Unidad Asociada CSIC-UHU “Contaminacién
Atmosférica” y estan validados por las certificaciones 1SO9001 (ER 1227/2011) e
ISO14001 (GA-2011/0643) a travées de AENOR desde el afio 2011
(http://bit.ly/2AnQ9KL ) y auditada anualmente.

Con relacion a la digestion acida, se introduce %2 del filtro de 47 mm de didmetro en
una bomba de PFA (Savillex®) de 60 ml con 1.25 ml de HNO3s y 2.5 ml de HF y se
cierrala bomba. Esta se introduce durante un minimo de 4 horas en una estufa a 90°C.
Los acidos utilizados son Merck con una pureza del 65% el HNOs y 40% el HF.
Transcurrido este tiempo, se extrae la bomba de la estufa y la solucion existente se
deja evaporar en una placa a 230°C tras haber afiadido 1.25 de HCIO4 (también Merck
suprapur, 60% de concentracion) y se deja evaporar entre 3y 6 horas. La relacion de
los acidos siempre debe ser de 1:2:1 (HNOs: HF: HCIO4) cuando se trabaja con filtros
de fibra de cuarzo con material particulado. EI HNOs3 tiene la funcién de disolver la
materia organica (restos vegetales e insectos) y carbonatos, mientras que el HF
disuelve particulas de aluminosilicatos y el propio filtro. Posteriormente se afiade el
HCIO4 con el fin de digerir la materia organica mas resistente.

Una vez se evapora la solucion acida queda un residuo solido seco o “perla” que se
disuelve por la adicion de 0.5 ml HNOs y agua bi-destilada (grado Milli-Q) hasta
enrasar 10 ml de solucién en un matraz, con lo que se obtiene una solucién acidificada
al 5% de HNOs. Esta solucion puede analizarse tanto con ICP-OES como con ICP-
MS.
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La misma rutina se realiza con los filtros blancos y el material standard de referencia
gue se utilizan para asegurar la correcta realizacion y analisis de las muestras. En
este caso se trata de NIST1633c (ash-fly).

Previo al andlisis ionico, se toma % del filtro de 47 mm al que se le afiade agua bi-
destilada para crear una disolucion. Se colocan en ultrasonidos a 20°C durante 20
minutos y luego en la estufa a 60°C durante una noche. Al dia siguiente se filtra la
disolucidén para obtener la fraccion soluble la cual es analizada por cromatografia
ionica.

Para la determinacion del contenido en carbono se extrae una pequefia porcion del
filtro de 1.5 x 1 cm, y se incorpora en un soporte de cuarzo.

3.4. Analisis Quimico

Se ha realizado el analisis quimico de componentes inorganicos de PM mediante
técnicas multielementales tales como ICP-MS, ICP-OES, Cl y analisis elemental de
especies de carbono. La caracterizacion quimica total es basica para la estimacion de
la contribucion de fuentes segun el modelo PMF v.5.

Todos los analisis se realizaron en los laboratorios del Centro de Investigacion en
Quimica Sostenible (CIQSO) de la Universidad de Huelva empleandose técnicas
multielementales (Figura 5).

e Las concentraciones de elementos traza: Ba, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, Zn, As, Co, Li,
Be, Sc, Ga, Ge, Se, Rb, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Cs, Hf, Ta, Bi, Hg, Tl, W
fueron realizados mediante un equipo ICP-MS (AGILENT 7900®) de los
Servicios de Instrumentacion Cientifica del Centro de Investigacion en Quimica
Sostenible (SIC-CIQSO, http://www.uhu.es/cigso/servicios-cientificos.html) de
la Universidad de Huelva. Este equipo fue instalado en CIQSO en octubre de
2015, tratandose de un equipo de ultima generacién en ICP-MS octopolar y
celda de colision con He, lo que permite minimizar cualquier tipo de
interferencia atomica. La sintonia del equipo fue realizada mediante una
solucion de 10 ppb de Li, Y y TI. La calibracion empleada fue externa con
soluciones coctel de CLARITAS PPT (Spex 1, 2y 4) de 1, 10, 50 y 100 ppb
ademas de un blanco al 5% de HNOs.

e Las concentraciones de elementos mayoritarios: Ca, S, Al, Fe, V, K, Ti, Na, Mg,
Mn, Pb, Sr, Ba, Zn, Cu, Cr, Ni y P fueron realizados mediante un equipo ICP-
OES (AGILENT 5110®) de los mismos Servicios de Instrumentacién Cientifica
de CIQSO. Este equipo fue instalado en CIQSO en julio de 2018. Se empled
una calibracién externa, utilizandose para ello una solucién patrén de blanco,
0.05 ppm, 0.5 ppm, 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm y 100 ppm. Los
estandares de calibracion utilizados son las soluciones mono-elementales de
Agilent Technologies de 1000 pg/ml (Ca, Cu, Fe, K, Bi, Mg, Mn, Na, Ni, P, Tiy
Al)y S (100 ppm). La secuencia de analisis consistio en blanco, 0.05 ppm, 0.5
ppm, 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm y 100 ppm, blancos de
filtros, material de referencia, muestras, blanco, monitor (std 0.5 ppm) etc. Se
introdujo Y como patrén interno.

e Para conocer la composicién quimica de la fraccién soluble (aniones SOa4 2, CI
, Y NOs"y de cationes solubles como NH4*), una alicuota de cada muestra
filtrada fue analizada mediante Cromatografia lonica.
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e La concentracion de C y especies (organico y elemental) se realiza mediante
un equipo termo-optico SUNSET.

Con objeto de controlar la calidad de los resultados, se analiza al mismo tiempo en el
ICP-OES e ICP-MS el standard NIST 1633c (ash fly) obteniéndose una precision y
exactitud entre el 5-10% en la mayoria de los elementos analizados. En los metales
analizados, el limite de deteccion es superior a 0.1 ng/m® en las muestras
correspondiente a los filtros de 47 mm.

Figura 5. Instrumentacién'empleada en el analisis de elementos traza (ICP-MS, Agilent 7900),
mayores (ICP-OES, Agilent 5110), iones (Cromatografia l6nica, Methrom) y especies de C (Sunset),
respectivamente.

3.5. Contribucion de Fuentes (PMF5)

En los estudios de calidad del aire se emplean métodos que permiten identificar las
fuentes que contribuyen al PM, simulando los procesos fisicos y quimicos que
experimentan los contaminantes en la atmoésfera. Entre los modelos mas empleados
se encuentran los modelos de receptores, que usan datos de componentes quimicos
del PM obtenidos en el receptor como parametros de entrada de datos, para identificar
y estimar la contribucion de las fuentes al PM (Morales Fontalvo, 2018).

Uno de los métodos mas aplicados es el Modelo de Factorizacién de Matriz Positiva
(PMF), modelo de receptor mateméatico que requiere un gran numero de muestras
para obtener resultados mas precisos. Las variables de entrada son las
concentraciones de especies quimicas presentes en el PM, mientras que las salidas
son factores caracterizados por dichas especies quimicas, a partir de los cuales se
estiman las fuentes de emision (https://bit.ly/3SimgE1 ).

18

Universidad Internacional de Andalucia, 2023


https://bit.ly/3SimgE1

Este método ha sido aplicado con éxito en muchas partes del mundo; algunos
ejemplos de ello son: la identificacion de fuentes de deposicidbn himeda en Finlandia
y de PM en Alaska, el estudio de la Metodologia de Evaluacion de la Exposicion Total
de Particulas de datos de Riverside en Estados Unidos, en el andlisis de datos de
temperatura y calidad del aire obtenidos en el extremo sur del Lago Michigan, la
identificacion de fuentes de aerosoles urbanos en Hong Kong y Tailandia (Ramadan
et al., 2003).

Estudios previos de contribucion de fuentes en PM10 realizados en el periodo 2007-
2013 en estaciones de muestreo de la Red de Calidad del Aire de Andalucia, han
puesto de manifiesto las fuentes presentes en estaciones de fondo urbano, rural,
trafico o industrial.

En el analisis de contribucion de fuentes al PM se utiliz6 el modelo PMF v.5
desarrollado por cientificos de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos. Es un modelo de receptor matematico que permite el andlisis de un gran
namero de datos obtenidos de las muestras. Los datos de entrada que requiere son:

1. Los valores de concentracion de especies quimicas presentes en la muestra.
2. Laincertidumbre asociada.

Un tratamiento previo de los datos es necesario para que cumpla con los
requerimientos del software. Los datos de entrada para el PMF deben de estar en un
archivo en formato Excel (.xIs o .xIsx), que contiene las concentraciones y las
incertidumbres de las especies quimicas (Figura 6). No pueden existir celdas con
valores iguales a cero y los nombres de las especies deben ser Unicos. Por otra parte,
se comprueba que la tabla de incertidumbres tenga las mismas dimensiones que la
tabla de concentraciones de forma que exista una completa correspondencia entre
ambas. La fecha debe ser la primera columna y sin incluir unidades de medida.

date volume PM Al Ca K Na Mg Fe Mn Ti PO43- \% Cr Co

01/01/2021  55.2 16.37 0.83 0.63 101 0.66 0.30 0.30 0.00 177 0.05 0.00 0.00 0.00
07/01/2021 55.1 4.50 0.16 0.00 0.05 0.04 0.00 0.07 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00
13/01/2021  55.2 25.70 0.46 1.48 0.46 0.31 0.45 0.60 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00
19/01/2021 55.2 15.65 0.58 0.85 0.28 0.43 0.23 0.37 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00
25/01/2021  55.2 36.55 0.85 2.16 0.33 4.65 112 0.54 0.00 2.59 0.04 0.00 0.00 0.00
03/02/2021 55.2 25.96 0.67 1.08 0.25 1.25 0.44 0.54 0.00 0.02 0.03 0.00 0.00 0.00
09/02/2021  55.2 20.81 0.15 0.74 0.09 2.26 0.49 0.23 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00
15/02/2021 55.2 12.83 0.22 0.39 0.04 1.16 0.23 0.18 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00
21/02/2021 55.2 88.21 11.81 251 117 134 121 3.55 0.05 0.36 0.33 0.01 0.01 0.00
27/02/2021 55.2 39.59 4.40 1.09 0.55 1.04 0.53 1.39 0.01 0.13 0.32 0.00 0.00 0.00
02/03/2021  55.2 72.25 6.16 3.54 0.93 1.96 0.97 2.29 0.04 0.21 0.18 0.01 0.01 0.00
08/03/2021  55.1 17.07 0.90 131 0.12 0.42 0.27 0.53 0.01 0.03 0.07 0.00 0.00 0.00
14/03/2021 55.2 16.87 0.09 0.25 0.17 0.58 0.12 0.24 0.00 0.01 0.04 0.00 0.00 0.00
20/03/2021  55.2 4.50 0.27 0.15 0.02 0.36 0.07 0.09 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00
26/03/2021 55.2 28.70 0.55 0.83 0.21 0.54 0.25 0.48 0.01 0.02 0.07 0.01 0.00 0.00
01/04/2021  55.2 36.30 157 141 0.34 217 0.54 0.60 0.01 0.05 0.04 0.00 0.00 0.00
07/04/2021 55.2 34.05 1.83 1.92 0.39 2.09 0.60 0.71 0.01 0.05 0.10 0.00 0.00 0.00
13/04/2021  55.2 17.78 0.38 0.59 0.06 1.89 0.34 0.21 0.00 0.01 0.02 0.00 0.00 0.00
19/04/2021 55.2 19.33 0.33 0.65 0.08 0.63 0.28 0.32 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00
25/04/2021  55.2 85.88 10.14 5.42 1.60 211 159 3.00 0.05 0.31 0.22 0.01 0.01 0.00
01/05/2021 55.2 26.55 1.39 0.96 0.23 2.96 0.51 0.38 0.01 0.02 0.11 0.00 0.01 0.00
07/05/2021  55.2 21.69 1.70 1.08 0.18 0.57 0.31 0.56 0.01 0.03 0.13 0.01 0.00 0.00
13/05/2021 55.2 27.82 1.46 0.94 0.25 2.98 0.51 0.38 0.01 0.02 0.10 0.00 0.00 0.00

Figura 6. Ejemplo de formato del archivo de entrada de concentraciones

El siguiente paso es ir a la subpestafia “Concentration/Uncertainty”, donde el
programa realiza el calculo de los valores minimos, maximos y los percentiles 25, 50
y 75 para cada especie. Sobre la base de este calculo estadistico se caracteriza cada
especie como mala (S/N<0.2), débil (0.2<S/N<2.2) o fuerte (S/N>2.2). Esta relacion
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de sefal de ruido (S/N) indica si la variabilidad en las mediciones es real o solo ruido
de datos. Definido esto se pasa a la pestafia de ejecucion del modelo base y se
definen:
“Number of Runs”: 20
- “Number of Factors™ 5 (Granada Norte), 4 (Marbella y Torneo).
-  “Seed Number”

Establecidos estos parametros se ejecuta el modelo y se obtiene un resumen de cada
ejecucion, verificando la convergencia de los resultados. Los factores obtenidos por el
modelo en la pestafia “Profiles/Contributions” se analizan detenidamente para
identificar, a partir del perfil quimico de los mismos, los tipos de fuentes que
contribuyen al PM10.
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CAPITULO 4. RESULTADOS

A continuacion, se muestra la variacion de los niveles de PM10 durante el afio de
estudio (2021) en cada una de las estaciones. También se describe la caracterizacion
quimica del PM10 en las tres estaciones de trafico (Granda Norte, Marbella Arco y
Torneo), lo que permitié realizar, posteriormente, el analisis de contribucion de
fuentes.

4.1. Niveles de PM10

Un andlisis de la concentracion de PM10 de manera conjunta en todas las estaciones
permiti6 comparar la evolucién anual de este contaminante (Figura 7 y Tabla 1) en las
distintas ciudades. Como se observa en la evolucion anual del PM10, solo en Granada
Norte se obtuvieron muestras durante todo el afio 2021, en el caso de Marbella Arco
y Torneo no se cuenta con datos de concentracion de particulas (PM10) durante el
periodo de invierno (Fig. 7).

120

e GRANAD AN ORTE
100 g e MARBELLA ARCO
e TORNEO

80

60

Concentracién PM10 ((ug/m?)

Meses

Figura 7. Evolucién anual de PM10 en Granada Norte, Marbella Arco y Torneo durante el afio 2021.

De forma general, la mayor concentracion media anual se registré en Marbella Arco
(34.6 pg/m?3), seguido por Granada Norte (32.8 pg/m?) y Torneo (28.6 pg/m?) (Tabla
1). Las maximas concentraciones de PM10 se obtuvieron durante el verano, para cada
una de las estaciones, siendo el mayor valor el obtenido en Marbella (46.8 ug/m3).

Tabla 1. Andlisis estacional de la concentracion de PM10 en Granada Norte, Marbella Arco y Torneo
durante el afio 2021.

PM10 ESTACIONES
pg/m?3 Granada Marbella Tomeo
Norte Arco
Primavera 27.9 35.7 24.7
Verano 41.2 46.8 32.9
Otofio 26.9 22.8 28.7
Invierno 37.9 - -
Afio 2021 32.8 34.6 28.6
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Referente al Valor Limite Diario de 50 ug/m? el cual no debe ser superado, mas de 35
dias al afio (2008/50/CE), en el caso de no disponer de un muestreo durante todos los
dias del afio, es indicativo el Percentil 90.4, el cual se fija también en 50 ug/m3. Los
resultados de dicho calculo se describen en la Tabla 2.

Tabla 2. Comparacién del percentil 90.5 de la serie de datos con el valor limite diario.

Estaciones ‘ Granada Norte ‘ Marbella Arco Torneo
P90.4 57.1 57.5 43.6

VLD (ug/md) 50 50 50

Estacion Granada Norte (Granada);

Se obtuvieron las concentraciones de PM10 correspondientes a 59 filtros,
muestreados durante el afio 2021. La concentracién media anual fue de 32.8 pg/m?3
inferior al valor limite anual (40 pg/m?3) establecido por la directiva (2008/50/CE), donde
los maximos valores fueron en verano (41.2 ug/m?3). El percentil 90.5 del conjunto de
datos es de 57.1 pug/m3, superior el valor limite diario (VLD, 50 pg/m3) (Tabla 2).

Estacion Marbella Arco (Malaga);

Se analizaron un total de 47 filtros de PM10 correspondientes al afio 2021. La
concentracion media anual fue de 34.6 ug/m?3 inferior al valor limite anual (40 pg/ms3)
establecido por la directiva (2008/50/CE), donde los méaximos valores se obtuvieron
en verano (46.8 pug/m?3). El percentil 90.5 del conjunto de datos es de 57.5 ug/m?,
superior el valor limite diario (50 pg/m3) (Tabla 2).

Estacion Torneo (Sevilla);

Un total de 44 filtros de PM10 fueron analizados en dicha estacion, correspondientes
al afio 2021. La concentracion media anual fue de 28.6 pug/m? inferior al valor limite
anual (40 pg/m3) establecido por la directiva (2008/50/CE). Las maximas

concentraciones se obtuvieron en verano (32.9 pg/m3). El percentil 90.5 del conjunto
de datos es de 43.6 pg/m? esta por debajo del valor limite diario (50 pug/m?3) (Tabla 2).

4.2. Composicion quimica
421. Estacién Granada Norte

El analisis quimico realizado a las muestras de PM10 permitié6 determinar que la
materia mineral constituye el principal componente con un 51%, seguido por C
organico (17%), compuestos inorganicos secundarios (SIC, 16%), aerosol marino
(9%) y C elemental (7%) (Fig. 8).
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Figura 8. Distribucién de componentes quimicos principales en PM10. Estacién de Granada Norte.

La evolucién temporal anual de los componentes quimicos en PM10 se ha
representado en la Fig. 9, donde se puede apreciar una falta de tendencia estacional
de forma generalizada. En el caso de los componentes del aerosol marino, se observa
un ligero incremento de las concentraciones en los meses de verano y en el mes de
enero, debido a la mayor frecuencia de episodios de intrusion de masas de aire
norteafricanas asi como a una mayor resuspension de las particulas del suelo, y a la
entrada de frentes atlanticos, respectivamente. Los elementos crustales también
incrementan durante los meses de febrero a marzo y periodo estival, asociados a la
presencia de episodios de intrusidbn de masas de aire norteafricanas. El carbono total
tiende a incrementar en invierno, relacionado con las emisiones del tréfico.
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Figura 9. Evolucién temporal de componentes quimicos mayoritarios y traza en PM10. Estacion
Granada Norte.
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La materia mineral esta formada por Al203 (1.8 pug/m3), Ca (2.0 pg/m?3), K (0.5 pg/m3),
Fe (1.0 ug/m3) y PO43* (0.1 pg/md). En los SIC, el sulfato antropogénico (1.7 pg/m?)
posee una concentracion promedio similar al nitrato (1.8 pg/m?3), seguido por amonio
(0.4 pug/m3). En el aerosol marino se destaca Cl (0.5 pg/m?), Na (0.6 ug/m?3), Mg (0.5
ug/m?3), y sulfato marino (0.1 pg/m?3). La relaciéon Cl/Na es 0.8, inferior que el ratio
existente en el agua del mar (1.17). El C total posee una concentracion de 5.6 pg/m?,
dominando C organico (OC, 3.9 ug/m?) sobre C elemental (EC, 1.7 ug/m?) (Tabla 3).

Los elementos traza principales en PM10 son Cu (16.3 ng/m?3), Zn (20.8 ng/m?3), y Ti
(41.0 ng/m3). Elementos considerados en la Directiva 2004/107/CE (Ni, As y Cd)
poseen bajas concentraciones (2.6 ng Ni/m3, 0.4 ng As/m3, 0.2 ng Cd/m3), siendo
inferiores a los limites objetivos descritos en la mencionada Directiva (20 ng Ni/m3, 6
ng As/m3, 5 ng Cd/m?). En relacién a Pb, la concentracion es baja (4.3 ng Pb/m?3), y
es inferior también al limite segun la Directiva 2008/50/CE (500 ng Pb/m?3) (Tabla 3).
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Tabla 3. Composicién quimica de PM10 correspondiente al afio 2021. Estaciéon Granada Norte.

GRANADA NORTE PM10

pg/m® Promedio Méximo Minimo
ne filtros 59
PM10 32,8 105 4,5
Ctotal 5,6 17,1 1,9
oC 3,9 12,5 1,2
EC 1,7 51 0,3
COs~ 4,3 11,4 0,5
SiO2 55 34,3 <0,1
Al,O3 1,8 11,4 <0,1
Ca 2,0 52 0,2
K 0,5 1,9 <0,1
Na 0,6 2,6 0,1
Mg 0,5 1,4 <0,1
Fe 1,0 3,8 <0,1
PO 0,1 0,3 <0,1
SO4* 1,8 15,9 0,2
F <0,1 0,1 <0,1
SO4*antropogénico 1,7 15,7 0,1
SO.* marino 0,1 0,6 <0,1
NO3 1,8 54 0,1
Cl 0,5 3,9 <0,1
NH4* 0,4 53 <0,1
%
Mineral 50,9
Marino 8,6
SIC 15,9
ocC 17,0
EC 7
ng/m® Promedio Méaximo Minimo
Li 0,6 3,2 <0,1
Be 0,0 0,1 <0,1
Sc 0,2 1,1 <0,1
Ti 41,0 228,3 <0,1
Vv 3,2 12,4 0,10
Cr 4,2 11,9 <0,1
Mn 8,9 39,9 <0,1
Co 0,3 1,2 <0,1
Ni 2,6 28,3 <0,1
Cu 16,3 45,3 <0,1
Zn 20,8 87,1 <0,1
Ga 0,3 1,8 <0,1
Ge 0,2 1,5 <0,1
As 0,4 1,2 <0,1
Se 0,1 0,5 <0,1
Rb 1,4 6,5 0,10
Sr 9,6 31,1 0,83
Y 0,5 2,7 <0,1
zr 3,3 17,8 <0,1
Nb 0,2 1,6 <0,1
Mo 4,9 25,5 <0,1
Cd 0,2 2,3 <0,1
Sn 4,0 12,0 0,38
Sb 2,0 11,5 0,21
Cs 0,1 0,3 <0,1
Ba 24,6 123 <0,1
La 0,6 3,8 <0,1
Ce 1,2 7,8 <0,1
Pr 0,1 0,8 <0,1
Nd 0,5 3,3 <0,1
Sm 0,1 0,6 <0,1
Eu <0,1 0,1 <0,1
Gd 0,1 0,7 <0,1
Tb <0,1 0,1 <0,1
Dy 0,1 0,5 <0,1
Ho <0,1 0,1 <0,1
Er 0,1 0,2 <0,1
Tm <0,1 0,1 <0,1
Yb 0,1 0,2 <0,1
Lu <0,1 0,1 <0,1
Hf 0,1 0,5 <0,1
Ta <0,1 0,1 <0,1
W 0,1 1,7 <0,1
Tl <0,1 0,1 <0,1
Pb 4,3 23,1 <0,1
Bi 0,2 0,7 <0,1
Th 0,1 0,9 <0,1
] 0,1 0,4 <0,1
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4.2.2. Estaciéon Marbella Arco

Los resultados de la suma de compontes quimicos en PM10 muestran como la materia
mineral constituye el principal componente con un 46%, seguido por el aerosol marino
(27%), compuestos inorganicos secundarios (SIC, 15%), C organico (9%), y C
elemental (3%) (Fig. 10).

3%

® Mineral

® Marino
SIC
oC

EEC

Figura 10. Distribucién de componentes quimicos principales en PM10. Estacién de Marbella.

Al igual que en la estacion de Granada Norte, no se aprecia una evolucion temporal
anual de los componentes quimicos en PM10 (Fig. 11). Solo se observan picos de
contraccion maximos distribuidos durante todo el periodo de forma esporadica.
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Figura 11. Evolucién temporal de componentes quimicos mayoritarios y traza en PM10. Estacion
Marbella Arco.
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La materia mineral esta formada por Al203 (1.5 pg/m?3), Ca (1.6 pg/m?), K (0.3 pg/m?),
Fe (1.0 pug/m3) y PO43* (0.1 pg/m3). En los SIC, el sulfato antropogénico (1.9 pug/m3)
posee menor concentracion que el nitrato (2.1 pg/m?3), seguido por amonio (0.2 pg/m3).
En el aerosol marino se destaca Cl (3.9 pg/m3), Na (3.3 pg/m3), Mg (0.8 pug/m?3), y
sulfato marino (0.8 pg/m3). La relaciéon Cl/Na es igual a 1.18, similar a la relacion en el
agua marina (1.17). El C total posee una concentracion de 3.4 pg/m?, dominando C
orgéanico (OC, 2.5 ug/m?3) sobre C elemental (EC, 0.9 pug/m?3) (Tabla 4).

Los elementos traza principales en PM10 son Cu (19.4 ng/m?), Zn (19.4 ng/m3), y Ti
(48.5 ng/m?). Elementos considerados en la Directiva 2004/107/CE (Ni, As y Cd)
poseen bajas concentraciones (4.8 ng Ni/m3, 0.4 ng As/m3, 0.1 ng Cd/m3), siendo
inferiores a los limites objetivos descritos en la mencionada Directiva (20 ng Ni/m?3, 6
ng As/m3, 5 ng Cd/m3). En relacién a Pb, la concentracion es baja (4.2 ng Pb/m?), y
es inferior también al limite segln la Directiva 2008/50/CE (500 ng Pb/m?) (Tabla 4).
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Tabla 4. Composicién quimica de PM10 correspondiente al afio 2021. Estacién Marbella Arco.

MARBELLA PM10 2021

ug/mé Promedio Méximo | Minimo
ne filtros 47
PM10 34,6 88,2 15,0
Ctotal 3,4 58 0,6
ocC 2,5 4,4 0,5
EC 0,9 15 0,10
COs™ 4,5 12,5 0,9
SiO2 4,6 12,6 0,2
Al,O3 1,5 4,2 <0,1
Ca 1,6 3,9 0,3
K 0,3 0,9 <0,1
Na 3,3 13,6 0,3
Mg 0,8 2,6 0,2
Fe 1,0 1,7 0,2
PO.* 0,1 0,2 <0,1
SO* 2,7 9,4 0,6
F <0,1 0,1 <0,1
SO4*antropogénico 1,9 9,0 0,3
S0.* marino 0,8 3.4 0,1
NOs 2,1 55 <0,1
Cl 3,9 22,4 <0,1
NH,* 0,2 1,6 <0,1
%
Mineral 46,4
Marino 26,6
SIC 14,9
ocC 8,9
EC 3,3
ng/m® Promedio Maximo [ Minimo
Li 0,4 1,4 <0,1
Be <0,1 0,1 <0,1
Sc 0,1 0,4 <0,1
Ti 48,5 134 10,9
\ 3,7 16,5 0,48
Cr 5,9 13,5 <0,1
Mn 12,2 21,7 3,62
Co 0,6 11,4 <0,1
Ni 4,8 15,8 <0,1
Cu 19,4 66,8 1,77
Zn 19,4 49,6 <0,1
Ga 0,2 0,7 <0,1
Ge 0,3 1,0 <0,1
As 04 0,9 0,07
Se 0,1 0,2 <0,1
Rb 1,0 2,9 0,08
Sr 57 13,8 0,84
Y 0,2 1,0 <0,1
Zr 0,6 3,0 <0,1
Nb 0,2 0,5 <0,1
Mo 0,6 25,7 <0,1
Cd 0,1 0,8 <0,1
Sn 4,6 7,7 0,87
Sb 1,8 3,7 0,31
Cs <0,1 0,1 <0,1
Ba 20,6 34,9 <0,1
La 04 1,3 <0,1
Ce 0,7 2,5 <0,1
Pr 0,1 0,3 <0,1
Nd 0,3 1,0 <0,1
Sm 0,1 0,2 <0,1
Eu <0,1 0,1 <0,1
Gd 0,1 0,2 <0,1
Th <0,1 0,1 <0,1
Dy 0,1 0,2 <0,1
Ho <0,1 0,1 <0,1
Er <0,1 0,1 <0,1
™™ <0,1 0,1 <0,1
Yb <0,1 0,1 <0,1
Lu <0,1 0,1 <0,1
Hf 0,1 0,1 <0,1
Ta <0,1 0,1 <0,1
w 12 35,7 <0,1
Tl <0,1 0,2 <0,1
Pb 4,2 22,4 <0,1
Bi 0,2 2,2 <0,1
Th 0,1 0,3 <0,1
U 0,1 0,2 <0,1
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4.2.3. Estacién Torneo

El componente principal es la materia mineral con un 54%, seguido por compuestos
inorganicos secundarios (SIC, 15%) y C organico (15%), aerosol marino (10%) y C
elemental (6%).
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= Marino
SIC
oC
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Figura 12. Distribucién de componentes quimicos principales en PM10. Estacion de Torneo.

La evolucién temporal anual de los componentes quimicos en PM10 se ha
representado en la Fig. 13, donde se puede apreciar una falta de estacionalidad en
los componentes del aerosol marino y elementos asociados a la actividad antrépica
(Cu, Pb y As). Por el contrario, se observan concentraciones de maximas de SO4% y
NOs  en agosto y septiembre, y de los elementos de componente crustal en verano.
También se observa un ascenso de las concentraciones de carbono total en invierno
asociados a la actividad del trafico.
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Figura 13. Evolucién temporal de componentes quimicos mayoritarios y traza en PM10. Estacion
Torneo.
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La materia mineral esta formada por Al203 (1.8 pug/m3), Ca (1.9 pg/m?3), K (0.4 ug/m3),
Fe (1.2 ug/m3) y PO4* (0.1 pg/md). En los SIC, el sulfato antropogénico (1.5 pg/m?)
posee una concentracion ligeramente inferior que el nitrato (1.6 pg/m?), seguido por
amonio (0.3 pg/m3). En el aerosol marino se destaca Cl (0.5 pg/m?3), Na (1.0 pg/m?3),
Mg (0.4 pg/m3), y sulfato marino (0.3 pg/m3). La relacion Cl/Na es igual a 0.53, lo que
supone un exceso de Na. El C total posee una concentracion de 4.8 pg/m3, dominando
C orgéanico (OC, 3.4 ug/m?3) sobre C elemental (EC, 1.4 pg/m?3) (Tabla 5).

Los elementos traza principales en PM10 son Cu (23.0 ng/m?3), Zn (35.5 ng/m?3), y Ti
(61.9 ng/m3). Elementos considerados en la Directiva 2004/107/CE (Ni, As y Cd)
poseen bajas concentraciones (3.2 ng Ni/m3, 0.9 ng As/m3, 0.2 ng Cd/m3), siendo
inferiores a los limites objetivos descritos en la mencionada Directiva (20 ng Ni/m3, 6
ng As/m3, 5 ng Cd/m?). En relacién a Pb, la concentracion es baja (7.6 ng Pb/m?3), y
es inferior también al limite segun la Directiva 2008/50/CE (500 ng Pb/m?3) (Tabla 5).
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Tabla 5. Composicién quimica de PM10 correspondiente al afio 2021. Estacién Torneo.

TORNEO PM10 2021 ‘

pg/m® Promedio Méximo Minimo
ne filtros 44
PM10 28,6 72,6 11,6
Ctotal 4,8 10,6 1,9
oC 34 7,1 15
EC 14 3,6 0,4
COs~ 3,7 9,1 1,4
SiO2 53 20,2 1,4
Al,O3 1,8 6,7 0,5
Ca 1,9 4,9 0,5
K 0,4 1,2 <0,1
Na 1,0 3,0 0,2
Mg 0,4 0,9 0,2
Fe 1,2 2,6 0,4
PO 0,1 0,3 0,1
SO4* 1,7 6,9 0,5
F 0,0 0,1 <0,1
SO4*antropogénico 1,5 6,8 0,3
SO4* marino 0,3 0,8 <0,1
NOs 1,6 3,6 0,3
Cl 0,5 1,9 <0,1
NH4* 0,3 1,7 <0,1
%
Mineral 54,2
Marino 10,2
SIC 14,2
oC 15,1
EC 6,2
ng/m® Promedio Méaximo Minimo
Li 0,5 2,7 0,1
Be <0,1 0,1 <0,1
B
Sc 0,1 0,7 <0,1
Ti 61,9 225 10,9
\ 2,6 8,1 0,5
Cr 53 15,1 <0,1
Mn 16,2 36,3 3,6
Co 0,3 1,0 <0,1
Ni 3,2 11,5 <0,1
Cu 23,0 67,2 6,3
Zn 35,5 141 <0,1
Ga 0,2 1,2 <0,1
Ge 0,3 1,6 <0,1
As 0,9 2,4 0,2
Se 0,1 0,3 <0,1
Rb 1,1 4,4 0,1
Sr 4,5 17,6 1,1
Y 0,3 1,3 <0,1
Zr 0,8 4,3 <0,1
Nb 0,2 0,9 <0,1
Mo 1,3 23,1 <0,1
Ag
Cd 0,2 1,8 <0,1
Sn 4,6 15,0 1,4
Sb 2,1 6,6 0,6
Cs 0,1 0,2 <0,1
Ba 26,0 119 <0,1
La 0,5 2,2 <0,1
Ce 0,9 4,3 0,1
Pr 0,1 0,5 <0,1
Nd 0,3 1,8 <0,1
Sm 0,1 0,3 <0,1
Eu <0,1 0,1 <0,1
Gd 0,1 0,4 <0,1
Tb <0,1 0,1 <0,1
Dy 0,1 0,3 <0,1
Ho <0,1 0,1 <0,1
Er <0,1 0,1 <0,1
Tm <0,1 0,1 <0,1
Yb <0,1 0,1 <0,1
Lu <0,1 0,1 <0,1
Hf 0,1 0,2 <0,1
Ta 0,0 0,1 <0,1
W 0,3 3,8 <0,1
T 0,0 0,1 <0,1
Pb 7,6 50,3 0,8
Bi 0,3 2,0 <0,1
Th 0,1 0,6 <0,1
U 0,1 0,2 <0,1
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4.3. Contribucion de fuentes

4.3.1. Estacion Granada Norte

El analisis de contribucion de fuentes en la estacion de Granada Norte ha permitido
identificar 5 fuentes principales de particulas en suspension PM10, segun la
composicién quimica de los factores obtenidos (Figura 14):

1. Tréfico.
2. Marino.
3. Combustion.
4, Mineral.
5. Regional.
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Figura 14. Perfil quimico de las fuentes de PM10 (expresado como contribucién de elementos
mayores y traza en pg/m3) determinadas en la estacién de Granada Norte en el afio 2021.

La contribucion media de cada una de estas fuentes en PM10 y evolucion temporal
se presenta en la Tabla 6 y Figura 15.

1. La primera fuente es Tréafico, caracterizada por la presencia de OC+EC y
elementos traza tales como Ni+Cr+Cu+Sn+Sb+Ba. En esta fuente también se

encuentran elementos afines a la contribucion mineral, tratAndose tanto de una
contribucion de la emision de tubos de escapes (exhaust) y respuspension del
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pavimento (road dust). Supone el 24% (7.2 pg/m?) del PM10. Las maximas
contribuciones ocurren en otofio (11.2 pg/m3) y las minimas en primavera (5.1
pHg/m?3).

2. La segunda fuente es Marino constituida por Cl+Na. No posee interferencias
de compuestos inorganicos secundarios tales como sulfato, nitrato o amonio,
no considerandose fuente envejecida. La contribucion de esta fuente es el 5%
(1.6 pg/m?3). Las maximas contribuciones ocurren en invierno (2.6 pg/m?3) y las
minimas en otofio (0.9 pg/m3).

3. Latercerafuente es Combustion y esta representada por el nitrato, EC+OC+K,
y otros elementos traza (e.g. Zr y Cr). Supone el 30% (8.7 ug/m?3) del PM10.
Las maximas contribuciones son en invierno (13.8 pg/m3) y las minimas en
verano (4.9 pg/m3).

4. La cuarta fuentes es Mineral, constituida por Al+Ti+Mn+CatFe+Mg, Yy
elementos traza (Sr+Rb+Zn+Ba+REE+Ce). Esta fuente procede de la
resuspension de suelos e intrusiones de polvo procedente del norte de Africa,
principalmente. Su contribucién al PM10 es del 26% (7.6 pg/m3). Los maximos
valores son en verano (20.3 pg/m?) y los minimos se registraron en invierno
(0.1 pg/m3).

5. La quinta fuente es Regional y esta caracterizada por sulfato, amonio y nitrato,
ademas de V+Na, principalmente. La contribucidn de esta fuente fue del 15%
(4.4 pg/m?3). Las maximas concentraciones de esta fuente ocurren en verano
(6.4 pg/m3) y las minimas en Otofio (2.9 pg/m?3).

Tabla 6. Resumen de contribucién media de las fuentes identificadas a la concentracion media de
PM10 en la estacién de Calidad del aire de Granada Norte en el afio 2021.

Factor 1 ‘ Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5
PM10 pg/m3 — : — - -

Trafico \ Marino ~ Combustion Mineral  Regional
Primavera 51 1.6 8.2 8.3 4.7 28.0
Verano 6.4 1.4 4.9 20.3 6.4 39.4
Otofo 11.2 0.9 7.7 4.3 2.9 27.0
Invierno 5.6 2.6 13.8 0.1 4.3 26.4
Afio 2021 7.2 1.6 8.7 7.6 4.4 29.6
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Granada Norte PM10 contribucién de fuentes (ug/m3)
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Figura 15. Contribucién media de las fuentes identificadas a la concentraciéon media de PM10 en la
estacion de Calidad del aire de Granada Norte en el afio 2021.

4.3.2. Estacion Marbella Arco

A partir del analisis de contribucion de fuentes en la estacion de Marbella se
identificaron 4 fuentes principales de particulas en suspension PM10, segun la
composicion quimica de los factores obtenidos (Figura 16):
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Figura 16. Perfil quimico de las fuentes de PM10 (expresado como contribucion de elementos
mayores y traza en pg/m3) determinadas en la estacién de Marbella en el afio 2021.

La contribucion media de cada una de estas fuentes en PM10 y evolucion temporal
se presenta en la Tabla 7 y Figura 17 respectivamente.

1. La primera fuente es Trafico, caracterizada por la presencia de
EC+OC+Cu+Sn+Sbh+Zn+Cr+Ca+Fe. Representa el 32% (10.2 pg/m3) del
PM10. Las maximas contribuciones ocurren en verano (17.9 pg/md) y las
minimas en otofio (5.4 pg/m?).

2. La segunda fuente es Regional y se encuentra caracterizada por
nitrato+sulfato+amonio+V+Ni. La contribucion de esta fuente ha sido 18% (5.8
ng/ms3). Desde el punto de vista estacional, las maximas concentraciones de
esta fuente ocurren en primavera (8.9 pug/m?) y las minimas en otofio (3.2
pHg/ms3).

3. Latercerafuente es Marino constituida por Cl+Na+Mg. No posee interferencias
de compuestos inorganicos secundarios tales como sulfato, nitrato o amonio,
por lo que no se considera fuente envejecida. La contribucion de esta fuente es
el 26% (8.3 pg/m3). Las maximas contribuciones ocurren en verano (12.4
ng/m3) y las minimas en otofio (3.9 pg/m?3).

4. La cuarta fuente es Mineral, con un perfil quimico formado por
Al+Ti+Pb+K+Mg+Fe+Mn+Ca. Su contribucién al PM10 es del 23% (7.3 pg/m?).
Los maximos ocurrieron en otofio (10.1 pg/m?3) y los minimos se registraron en
verano (4.9 pg/m3).

35

Universidad Internacional de Andalucia, 2023



Tabla 7. Resumen de contribucién media de las fuentes identificadas a la concentracion media de
PM10 en la estacion de Calidad del aire de Marbella en el afio 2021.

Factor 1 \ Factor 2 Factor 3 Factor 4

PM10 pg/m® Tréfico Regional Marino Mineral fotal
Primavera 7.4 8.9 10.3 5.9 32.4
Verano 17.9 6.7 12.4 4.9 42.0
Otofio 5.4 3.2 3.9 10.1 225
Invierno
Afo 2021 10.2 5.8 8.3 7.3 31.6
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Figura 17. Contribucién media de las fuentes identificadas a la concentracién media de PM10 en la
estacion de Calidad del aire de Marbella en el afio 2021.
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4.3.3. Estacion Torneo

Con el andlisis de contribucién de fuentes en la estacion de Torneo se han identificado
4 fuentes principales de particulas en suspension PM10, segun la composicion
quimica de los factores obtenidos (Figura 18):
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Figura 18. Perfil quimico de las fuentes de PM10 (expresado como contribucion de elementos
mayores y traza en pg/m?3) determinadas en la estacién de Torneo en el afio 2021.

La contribucion media de cada una de estas fuentes en PM10 y evolucion temporal
se presenta en la Tabla 8 y Figura 19.

1. La primera fuente es Trafico, caracterizada por la presencia de
EC+OC+Sb+Sn+Cu+Cr+Zn+Ba+Fe. Supone el 29% (7.8 pg/m?) del PM10. Las
maximas contribuciones ocurren en otofio (14.7 pg/m?) y las minimas en verano
(3.1 pg/m3).

2. La segunda fuente es Marino constituida por Cl+Na+Mg. La contribucion de
esta fuente es el 13% (3.6 pg/m3). Las maximas contribuciones ocurren en
verano (4.3 pg/m3) y las minimas en otofio (2.9 pg/m?3).
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3. La tercera fuente es Regional y estd caracterizada por
nitrato+amonio+sulfato+Ni+V+Pb. La contribucién de esta fuente fue del 20%
(5.3 pg/m3). Desde el punto de vista estacional, las maximas concentraciones
de esta fuente ocurren en primavera (6.5 pg/m?) y las minimas en otofio (3.5
pHg/m3).

4. La cuarta fuente es Mineral, con un perfil quimico formado por
Al+Ca+K+Ti+Mg+Mn+Fe+Sr+fosfato. Su contribucién al PM10 es del 38%
(10.4 pg/m?3). Los maximos ocurrieron en verano (14.1 pg/m?3) y los minimos se
registraron en otofio (7.8 ug/m?3).

Tabla 8. Resumen de contribucién media de las fuentes identificadas a la concentracién media de
PM10 en la estaciéon de Calidad del aire de Torneo en el afio 2021.

Factor 1 Factor 2 Factor3 Factor 4

PM10 (ug/m3) | "5 & - - . Total
Trafico Marino  Regional Mineral
Primavera 4.6 3.8 6.5 9.9 24.8
Verano 3.1 4.3 6.2 14.1 27.7
Otoiio 14.7 2.9 3.5 7.8 28.9
Invierno
Afo 2021 7.8 3.6 5.3 10.4 27.2
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Torneo PM10 contribucién de fuentes (ug/m3)

60

50

40

30

20

10

0
N N, N, N, N N N N N
& & & & Qo O 0 o o
QY Y N4 N4 N\ N > > N
) A A A P\ of & K K
J N J N S§ S RS R 2
® Marino ®Regional M Trafico = Mineral
16
Mineral; 10.4; Trafizcc;'7.8; 14
38% 9% 1
\ 10
8
‘ 6
4
b, | ¢ 1l
Marino; 3.6; 0
Regional; 5.3; 13% Trafico Marino Regional Mineral

20% . o .
B Primavera MVerano M Otofo Invierno

Figura 19. Contribucién media de las fuentes identificadas a la concentracién media de PM10 en la
estacion de Calidad del aire de Torneo en el afio 2021.
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CAPITULO 5. DISCUSION

5.1. Caracterizacion quimica entre estaciones

Analizando la composicion quimica del PM10 en su conjunto (Figura 20 y Tabla 9), se
observa como criterio general que la materia mineral constituye el componente
principal en todas las estaciones. La mayor concentracion de C total (OC+EC) fue en
Granada Norte (5.6 pg/m?3), seguido de Torneo (4.8 ug/m?3). De igual forma ocurre para
el C organico y el C elemental, donde se registraron los mayores valores en Granada
Norte (3.9 ug/m3y 1.7 ug/ms3, respectivamente). El aerosol marino representa el 27%
en la estacion de Marbella Arco, muy superior al resto de estaciones por su ubicacion
proxima al mar. En cuanto a los compuestos inorganicos secundarios los valores son

practicamente iguales para las tres estaciones.
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El valor maximo de SiO:2 se registré en Granada Norte (5.5 pg/m?3); sin embargo, los
mayores niveles de Al203 fueron similares en Granada Norte y Torneo con 1.8 pg/m?,
siendo un poco menor en Marbella (1.5 pg/m3).

Con relacion al Ca, su mayor concentracién fue en Granada Norte (2 pg/m?3), muy
similar al registrado en Torneo (1.9 pg/m?3). La concentracion de K se mantuvo igual o
inferior a 0.5 pg/m3 de forma general. Elementos como Na y Mg, destacan en la
estacion de Marbella (3.3 pg/m® y 0.8 ug/m? respectivamente), mientras que la
concentracion de Fe es mayor en Torneo (1.2 ug/m?3).

Con relacion a los niveles de fosfato, el comportamiento fue similar para las tres
estaciones (0.1 pg/m®). Las mayores concentraciones de sulfato marino y Cl se
registraron en Marbella con valores de 0.8 pg/m3y 3.9 ug/m?3, respectivamente. El
sulfato antropogénico tuvo su maximo valor en dicha estacion igualmente (1.9 pg/m?3).
El valor mas alto de NOs" fue en la estacién de Marbella con 2.1 pg/m3. Los niveles de
NH4* se comportaron practicamente iguales en las tres estaciones con valores
inferiores a 0.5 ug/ma.

Tabla 9. Comparacion de componentes mayoritarios del PM10 en las tres estaciones.

COgSI?ASIICCXON ‘ GEg:ﬁEA ‘ MARBELLA TORNEO
pHg/m?3

PM10 32,8 34,6 28,6
Ctotal 5,6 34 4.8
oC 3,9 2,5 3,4
EC 1,7 0,9 1,4
COs 4,3 4,5 3,7
SiO2 5,5 4,6 5,3
Al203 1,8 1,5 1,8
Ca 2 1,6 1,9
K 0,5 0,3 0,4
Na 0,6 3,3 1

Mg 0,5 0,8 0,4
Fe 1 1 1,2
PO 0,1 0,1 0,1
SO 18 2,7 17
F <0.1 0.1 0

SO4Zantropogénico 1,7 1,9 1,5
S04 marino 0,1 0,8 0,3
NO3" 1,8 2,1 1,6
Cl 0,5 3,9 0,5
NH4* 0,4 0,2 0,3

Con relacion a la concentracion de componentes traza, se determiné que el mayor
valor de As se registré en Torneo (0.9 ng/m?3); de igual manera se produjo el valor mas
alto de Pb en dicha estacion (7.6 ng/m3).
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Al tratarse de estaciones urbanas con influencia del trafico, han registrado los
contenidos mas altos de Sn y Sb. Con relacion a Sn destacan Marbella y Torneo (4.6
ng/m?3), siendo un poco menor en Granada Norte (4.0 ng/m3). En el caso del Sb el
mayor valor lo posee Torneo (2.1 ng/m?), seguido de Granada Norte (2.0 ng/m3) y
Marbella (1.8 ng/m3).

Elementos como Cu, Zn y Ba presentan los niveles mayores en la estacion de Torneo
(23 ng/m3, 35.5 ng/m®y 26 ng/m?3 respectivamente), mientras que en Marbella fueron
mayores las concentraciones de Cr (5.9 ng/m?3) y Ni (4.8 ng/m?3).

Las concentraciones de elementos como Ni, As y Cd, regulados en la Directiva
2004/107/CE, no incumplen los valores limites establecidos en ninguna de las
estaciones. A su vez, las concentraciones de Pb son inferiores al valor limite segun la
Directiva 2008/50/CE.

Tabla 10. Compuestos traza asociados al trafico y concentracién de Ni, As y Cd, regulados en la

Directiva 2004/107/CE.
COgSﬁ\’ASI::CA'ON Gﬁggﬁg’* MARBELLA  TORNEO
ng/ms3
Cr 4.2 5.9 53
Ni 26 48 3.2
Ccu 163 19.4 23
Zn 20.8 19.4 355
As 0.4 0.4 0.9
cd 0.2 0.1 0.2
Sn 4 46 46
Sb 2 18 2.1
Ba 24.6 206 26
Pb 43 4.2 7.6

A continuacién, se muestra una comparativa de la caracterizacién quimica obtenida
en este estudio con uno realizado durante el 2007 (de la Rosa et al., 2010) para definir
el origen de la contaminacion atmosférica en Andalucia (Sur de Espafa). Para ello,
se ha tomando como referencia la concentracion promedio de elementos traza del
PM10 asociado al trafico rodado de cuatro estaciones de trafico ubicadas en Malaga
(Carranque), Almeria (Mediterraneo), Sevilla (Principes) y Granada (Granada Norte)
(Fig. 21). Como se muestra en dicha figura, existe similitud en los perfiles quimicos de
Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn, Sb y Ba obtenidos en 2021 con los determinados en el estudio
de 2007 por de la Rosa el al. (2010). Elementos como Cr, Cd y Sn presentan
concentraciones muy similares en ambos periodos. Por otra parte, las
concentraciones de Ni, Cu, Zn y Sb son menores durante el afio 2021 respecto a los
valores que alcanzaron en el 2007, lo que indica una tendencia a la disminucion de
estos elementos en los ultimos afios. Con relacion al Ba los niveles obtenidos en el
2021 son mayores a los del 2007.
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Figura 21. Comparacion de elementos traza asociados al trafico a partir del promedio de la
concentracion quimica durante el 2021, tomando como referencia el promedio de cuatro estaciones
de trafico de Andalucia durante el 2007 (de la Rosa et al., 2010).

Asimismo, se ha realizado un estudio comparativo de los promedios anuales de
elementos traza, principalmente aquellos asociados al trafico, con el obtenido en
estaciones de trafico de Europa durante el afio 2005 (Dongarra et al., 2007). Los
resultados se han representado en la Figura 22. Las estaciones europeas de traficos
seleccionadas para la comparativa estan ubicadas en Palermo (Italia).

70

585 m ESTACIONES ANDALUCIA, ESPARNA 2021
60

W ESTACIONES PALERMO, ITALIA 2005
50
40

30

19.6

34
23.7
20 17.5
13.2
10 51 7.1 a5 6.2 6.6 58 II 54||
) 2.0
Cr i S Sb Ba Pb

Ni Cu

Concentracion (ng/m3)

r

Elemtos traza

Figura 22. Comparacién de componentes traza asociados al trafico a partir del promedio de la
concentracion quimica durante el 2021 de este estudio, tomando como referencia el promedio de dos
estaciones de trafico en Palermo, Italia durante el 2005 (Dongarra et al., 2007).

De forma general se observa que las concentraciones de elementos traza obtenidas
estan por debajo de los valores de Palermo, solo Sr esta por encima del valor de
referencia. Cu, Sb y Pb presentan valores mucho mayores respecto a las estaciones
de trafico de Andalucia para el 2021, donde se muestra una marcada diferencia. Los

43

Universidad Internacional de Andalucia, 2023



valores indican que la influencia del trafico es mucho mayor en las estaciones de
Palermo, caracterizadas por las altas concentraciones de componentes traza.

5.2. Analisis de contribucion de fuentes PMF

A continuacion, se muestra una comparacion entre las tres estaciones de estudio y el
grado de contribucion al PM10 de cada una de las fuentes identificadas (Figura 23).
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Figura 23. Contribucion de fuentes a la concentracion de PM10 por estaciones durante el afio 2021
(representados en % y pug/ms? respectivamente).

La mayor contribucion del Trafico se produce en Marbella (32%), siendo la fuente de
mayor aporte en dicha estacion. De igual forma, Marbella presenta la mayor
contribucion de origen Marino (26%), muy por encima al resto de estaciones, dada su
ubicacion muy proxima al mar. En relacion con la fuente de origen Mineral, el aporte
mas alto se produce en Torneo (38%), mientras que Granada Norte y Marbella
presentan contribuciones muy similares (26% y 23% respectivamente). La fuente
Regional tiene una mayor contribucion en Torneo (20%), seguido de Marbella (18%).
Se observa que los tipos de fuentes son similares para todas las estaciones,
Gnicamente en Granada Norte se identificO una quinta fuente procedente de la
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Combustion y presenta el mayor aporte a la concentraciéon de PM10 en esta estacion
(30%).

Al ser estaciones de trafico, todas presentan altas contribuciones de esta fuente al
PM10, caracterizadas por especies de C (OC+EC), elementos traza tales como
Cr+Cu+Sn+Sbh+Ba y elementos afines a la contribucion mineral. Estos compuestos
son caracteristicos de emisiones exhaust (tubos de escapes de motores de
combustion) y la resuspension del pavimento (road dust). Segun Amato et. al (2014),
en un estudio de contribucion de fuentes de polvo de la carretera en ciudades
andaluzas, el desgaste de neuméaticos (OC+EC+Ca), de los frenos
(Fe+Cu+Sn+Sb+Cr+Ba) y de la calzada (Al+Ca+K+Ti+Fe+Mg) constituyen el 96% de
la masa de polvo de la carretera, existiendo gran similitud con el perfil quimico de esta
fuente identificada.

El origen marino del PM10 se encuentra caracterizado principalmente por Cl+Na,
ademas de Mg en estaciones como Marbellay Torneo. Es una fuente de origen natural
gue tiene un mayor aporte en zonas costeras (como es el caso de Marbella), donde la
concentracion de aerosoles marinos es mas intensa debido a la disipacién de la
energia de las olas (Petelski & Chomka, 2000), disminuyendo rapidamente con la
distancia al mar (Ambler & Bain, 1955).

La fuente mineral esta constituida principalmente por Al+Ti+Mn+Mg+Ca+Fe (especies
comunes en las tres estaciones). Se observa que los valores més altos coinciden con
los periodos de mayor sequia donde el polvo mineral originado por el trafico o por
otras fuentes como la construccién o la demolicion, se deposita sobre el pavimento y
al ser resuspendido, se incrementa el aporte mineral al PM10 (Querol et al., 2006). En
esta fuente también se destaca la influencia de intrusiones de masas de aire
norteafricano que son muy comunes sobre todo en el sur de Espafia y, aunque pueden
ocurrir en todas las épocas del afio, se dan con mayor frecuencia en los meses de
verano (Russo et al, 2020). Estas particulas de polvo sahariano son
fundamentalmente de origen mineral, cuya composicion quimica es similar a las
especies identificadas.

La fuente Regional esta caracterizada fundamentalmente por compuestos asociados
a aerosoles secundarios (nitrato, sulfato y amonio) y elementos traza (Ni+V). Estas
especies quimicas tienen su origen en precursores gaseosos asociados tipicamente
a procesos de combustidén de hidrocarburos pesados en grandes industrias, centrales
térmicas o barcos (Moreno et al., 2006).

En Granada Norte se identifico la Combustion como otra de las fuentes que
contribuyen al PM10, y es que esta fuente adicional de particulas esta asociada a la
guema de biomasa y ha sido identificada anteriormente en otros estudios, siendo el
periodo de noviembre a marzo el de mayor contribucién (Casquero Vera et al., 2016).

Como se observa en la Tabla 6 y Figura 15 coincide dicho periodo de mayor aporte
(invierno) con los resultados obtenidos. Se estima que las particulas procedentes de
la quema de biomasa estan asociadas con actividades agricolas muy proximas al
centro urbano de la ciudad y a la calefaccion doméstica a partir de biomasa (Maroto
Martos & Pinos Navarrete, 2021).
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

El perfil quimico obtenido en cada una de las estaciones para el afio 2021, permitié
identificar los tipos de fuentes y estimar su contribucion al PM10, lo que a su vez
permite conocer el grado de influencia del entorno y las actividades humanas en la
calidad del aire.

A partir del andlisis gravimétrico se determiné que, aunque se cumplen los niveles
medios anuales y diarios de PM10 segun la Directiva 2008/50/CE, se supera el
Percentil 90.5 en Granada Norte (57.1 pg/m?3) y Marbella Arco (57.5 pg/m3).

La materia mineral es el componente quimico mas relevante, seguido de OC y EC.
Localmente, el aerosol marino tiene una mayor presencia en Marbella Arco. No se
superan los limites objetivos en Ni, As y Cd y el limite de Pb.

Se han identificado dos fuentes naturales: materia mineral (7.3 pg/m? a 10.4 pg/m?3) y
aerosol marino (1.6 pg/m?3 a 8.3 ug/m3), y dos antropogénicas: trafico (7.2 pg/m®a 10.2
ug/m3) y regional (4.4 pg/m® a 5.8 pug/m3). Ademas, en Granada Norte se ha
diferenciado la fuente de combustion de biomasa (8.7 ug/m?3). No se ha identificado
fuentes industriales en las estaciones de estudio.

La fuente del trafico estd constituida por especies de C (OC+EC) y elementos traza
tales como Cr+Cu+Sn+Sb+Ba, siendo componentes exhaust OC, EC y no-exhaust
Cu, Sb, Sn, Ba, Cr.
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