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1. Resumen/ Resumo/ Abstract

Esta memoria tiene como finalidad la determinacion de la composicion ionica (Cl7, NOs
, SO4%, NH4*, K*, Na*, Ca?*, Mg?*) del material particulado atmosférico con diametro
inferior a 10 um (PM1o) recogido en filtros de fibra de cuarzo. El estudio fue realizado en
el area urbana de la ciudad de A Corufia (zona del puerto de San Diego), municipio del

Noroeste de Espafia que presenta un clima ocednico meridional.

Se llevo a cabo una extraccion acuosa de los filtros seleccionados en el entorno de
muestreo para obtener el extracto sobre el que se aplico la técnica analitica de
Electroforesis Capilar (CE). Esta técnica se basa en las diferentes velocidades de
migracion que experimentan las especies en presencia de un campo eléctrico. La
deteccidn se llevd a cabo a través de un detector de conductividad. La principal ventaja
de la técnica electroforética es que permite una buena separacion de las diferentes
especies con tiempos de analisis reducidos y niveles de utilizacion de reactivos y

generacion de residuos bajos.

Se estudiaron las caracteristicas analiticas del método: rango lineal, limites de deteccion

y cuantificacion, y precision.

El método propuesto se aplico sobre 70 muestras tomadas a lo largo del afio 2017, durante
el cual se detectaron variaciones en las concentraciones de los diferentes iones entorno a
los siguientes intervalos: CI (10209,63-0,15 ng/m®), NOs™ (102797,25-196,34 ng/m?®),
S04% (15274,95-538,99 ng/m?®), NH4" (8583,49-0,17 ng/m?), K* (952,67-14,85 ng /m?),
Na* (10552,13-145,48 ng/m®), Ca?* (1340,09-7,49 ng/m®) y Mg?* (503,49-0,081 ng/m?3).

Por altimo, se realizo un estudio de las fuentes de emision para los iones citados mediante
un estudio estadistico a traves de andlisis univariante, analisis de componentes principales

y analisis de cluster.

Palabras clave: Materia particulada atmosférica; PMio; composicion ionica;
electroforesis capilar; analisis univariante; analisis de componentes principales; analisis

de cluster.



O obxectivo desta memoria é determinar a composicion ionica (CI, NOs", SO4%", NH4",
K*, Na*, Ca?*, Mg?*) do material particulado da atmosfera cun diametro menor que 10
um (PMyo) recollido en filtros de fibra. cuarzo O estudo realizouse na zona urbana da
cidade da Corufa (zona do porto de San Diego), municipio do noroeste de Espafia que

presenta un clima oceanico meridional.

Realizouse unha extraccion acuosa dos filtros seleccionados no &mbito de mostraxe para
obter o extracto sobre o que se aplicou a técnica analitica de electroforese capilar (CE).
Esta técnica permite a separacion das distintas especies en funcion das diferentes
velocidades de migracion experimentadas polas especies en presencia dun campo
eléctrico. A deteccion realizouse a traves dun detector de condutividade. A principal
vantaxe da técnica electroforética € que permite a obtencion de boas separacions das
diferentes especies con tempos reducidos e con unha utilizacion de reactivos e xeracion

de residuos moi baixa.

Estudaronse as caracteristicas analiticas do metodo: rango lineal, limites de deteccion e

cuantificacion, e precision.

O metodo proposto aplicouse a 70 mostras tomadas durante 0 ano 2017 durante as que se
detectaron variacions nas concentracions dos diferentes ions ao redor dos seguintes
intervalos: Cl- (10209,63-0,15 ng/m®), NOs™ (102797,25-196,34 ng/m?), SO4% (15274,95-
538,99 ng/m®), NH4" (8583,49-0,17 ng/m®), K* (952,67-14,85 ng /m®), Na* (10552,13-
145,48 ng/m®), Ca* (1340,09-7,49 ng/m®) y Mg?* (503,49-0,081 ng/mq).

Finalmente, realizouse un estudo das fontes de emision dos iéns mencionados a través
dun estudo estatistico mediante analise univariante, analise de compofientes principais e

analise de cluster.

Palabras clave: Materia particulada atmosférica; PMio; composicion ionica;
electroforese capilar; analise univariante; analise de compofientes principais e analise de

cluster.



The purpose of this research is the determination of the ionic composition (CI', NOs’,
S04%, NH4*, K*, Na*, Ca?*, Mg?") of the atmospheric particulate material with a diameter
smaller than 10 pm (PMyo) collected in quartz fiber filters. The study was conducted in
the urban area of the city of A Corufia (port of San Diego, Northwest of Spain). Climate

of zone is oceanic.

An aqueous extraction of the selected filters was carried out to obtain the extract on which
the analytical technique of capillary electrophoresis (CE) was applied. This technique
allows the separation through the difference in migration rates of different species in the
presence of an electric field. The detection was carried out through a conductivity
detector. The main advantage of the electrophoretic technique is that it allows good

separations with low analysis times and low usage of reagents or generation of waste.

The analytical characteristics of the method were studied: lineal range, limits of detection

and quantification, and precision.

The procedure was applied on 70 samples collected during the year 2017. lonic
concentration were varied into following intervals: Cl- (10209,63-0,15 ng/m®), NOs"
(102797,25-196,34 ng/m?), SO4> (15274,95-538,99 ng/m?), NH4* (8583,49-0,17 ng/m?),
K* (952,67-14,85 ng /m®), Na* (10552,13-145,48 ng/m®), Ca* (1340,09-7,49 ng/m®) and
Mg?* (503,49-0,081 ng/m3).

Finally, the sources of major ions were studied through a statistical analysis: univariate

analysis, principal components and cluster.

Keywords: Atmospheric particulate material; PMio; ionic composition; capillary

electrophoresis; univariate analysis; principal components analysis; cluster analysis.



2. El material particulado

El material particulado (PM) es un conjunto de particulas sélidas o liquidas que se emiten
directamente al aire y que contienen una mezcla de compuestos entre las que se incluyen:
sales, materia organica o metales. Su origen es muy variado y abarca tanto fuentes

naturales como antropogénicas *.

2.1.0rigen

El material particulado es un componente corriente de la atmosfera terrestre que se
produce mayoritariamente de manera natural si bien en los Gltimos afios las fuentes
antropicas (emisiones residenciales y domésticas, trafico rodado y procesos industriales,
entre otros) han ido contribuyendo cada vez méas a incrementar los niveles de
contaminacion atmosférica asociada a este tipo de materiales 2. En la siguiente figura
(Figura 1) se incluyen las principales contribuciones al particulado atmosférico de origen
antropogénico:

|le° 3,1% 1,3%

B Combustién en sectores no
industriales

O Agricultura y ganaderia

13,3% 0O Medios de transporte por

carretera

O Procesos industriales con
combustion

O Otros medios de transporte y
maguinaria mdvil

14,4% @ Combustidn en el sector de
19,5% produccidn y transformacién de
energia
B Procesos industriales sin
combustion

B Resto fuentes

Figura 1. Contribuciones antropogénicas a la concentracion total de PMio 2.

Los factores meteoroldgicos y los topograficos, afectan de manera notable al
comportamiento del material particulado generado #. Tanto es asi, que los analisis suelen

realizarse en diferentes areas (urbanas, rurales, costeras, industriales...) de manera que



pueden analizarse las contribuciones de diferentes actividades de la vida diaria a las
emisiones de material particulado, como podrian ser el trafico o las emisiones producidas
por las fabricas en entornos industriales °. Ademas, el movimiento de las masas de aire
que se forman en diferentes regiones del planeta influye notablemente en la distribucién

del particulado atmosférico, asi como de las especies que lo conforman ©.

El particulado atmosférico se puede formar por una serie de procedimientos que aparecen

recogidos esquematicamente en la siguiente figura:

Reacciones quimicas en fase gaseosa
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Figura 2 Procesos de formacion y desaparicion del PM 7.

De entre los fendmenos recogidos en la Figura 2, el mas importante es el de nucleacion,
a través del cual ocurre la formacion del PM gracias a las reacciones que ocurren a nivel
atmosférico entre gases como el amoniaco o el acido sulfurico en combinacion con
compuestos organicos volatiles que se encuentran distribuidos por el aire. Ademas, es
importante tener en cuenta que factores como la temperatura, presién o humedad son
determinantes en relacion a la velocidad de produccion de PM y por tanto, también del
crecimiento que experimentan las diversas agrupaciones de particulado (el particulado
experimenta crecimiento a través de procesos de coagulacion en el que diferentes
unidades de tamafio mas reducido se unen para conformar una unidad mayor). Otra
reaccion experimentada por el PM es la condensacién sobre diferentes superficies de

particulas en crecimiento &,



2.2.Clasificacion

El material particulado puede ser clasificado de acuerdo a diferentes criterios.

2.2.1

2.2.2

2.2.3

En funcién de su origen, pueden existir particulas naturales o antropicas. Las
primeras son aquellas que se producen en la atmosfera de manera directa y a través
de procesos que no tienen que ver con la actividad humana (erupciones volcanicas,
emisiones biogénicas, procesos de combustion de biomasa); por otra parte, las
particulas antropicas son aquellas que se generan en procesos mecanicos o de
combustion relacionados con algin tipo de actividad humana (procesos
extractivos, metalurgia, industrias varias...), tal y como se mostraba en la Figura
12,

También podemos establecer diferencias en funcion de como accede a la
atmosfera el material particulado, pudiendo distinguir entre primario o
secundario. El primario se corresponderia con aquellos compuestos que se emiten
directamente a la atmosfera desde las fuentes de emisidn y las secundarias son las
gue se producen a nivel atmosférico como consecuencia de la interaccion de
diferentes gases precursores °.

De acuerdo a su composicion quimica, el material particulado puede clasificarse
en:

Materia mineral: La presencia de materia mineral en el particulado atmosférico se
debe a la accion del viento sobre la superficie terrestre, erosiondndola y
provocando que parte de la misma queden en suspensién en el aire. La
composicion de la materia mineral presente en el particulado dependera de manera
fundamental del suelo que ha sido erosionado y de su composicion quimica si bien
los componentes mas habituales suelen ser la calcita (CaCO:s), el cuarzo (SiO2) o
las arcillas entre otros. La emision de materia mineral representa el 44% de las
emisiones totales de particulado atmosférico *°.

Aerosol marino: El aerosol marino entra en contacto con la atmosfera a través de
dos mecanismos principales: la formacion de burbujas y su posterior ruptura en la
superficie oceanica y la accion del viento sobre ésta Gltima. De la misma forma
que en el caso de la materia mineral la composicion del particulado dependia de
la naturaleza del terreno erosionado, en este caso la composicion dependera de la

fuente de origen, si bien el componente mas abundante es el NaCl. Por altimo,



cabe sefalar que se trata del segundo tipo de emisiones méas abundantes por detras
de las de materia mineral °,

- Compuestos de azufre: Generalmente tienen un origen secundario, formandose
como resultado de la oxidacion de precursores gaseosos como el dioxido de azufre
SO». Las fuentes principales de este tipo de particulado son las emisiones
volcanicas y biogénicas junto a los microorganismos que emiten gases sulfurados
en la superficie de mares y océanos. Ademas, también existe una notable
contribucion del hombre a este tipo de emisiones, producto de los procesos de
combustion de combustibles fésiles, por ejemplo*®.

- Compuestos de nitrogeno: Al igual que los de azufre, los compuestos de nitrdgeno
presentes en el particulado atmosférico son mayormente producidos a través de
procesos secundarios, si bien existen también compuestos de origen natural
(emisiones de N2O, incendios forestales...)'!. Los principales gases precursores
que forman este tipo de material son: NO, NO2, N2O y NH3 %2,

- Compuestos de carbono: Estos compuestos aglomeran un gran numero de
especies naturales de composicion variada que tienen en comun la presencia de
carbono en su composicion el cual puede adoptar diferentes formas. El carbono
en su forma elemental surge a consecuencia de los procesos de combustion
empleados a gran escala en la industria del motor (motores diésel principalmente)
13, Los compuestos de carbono organico se pueden generar tanto a través de la
actividad humana como de forma natural (los primeros por condensacion de
volatiles y los segundos a través de la vegetacion, la superficie del agua o los

suelos) °,

El método de clasificacion mas utilizado es, sin embargo, la clasificacion de acuerdo
al tamafio de particula. A grosso modo podriamos definir como PMzo aquel tipo de
particulado que puede pasar selectivamente a través de un cabezal definido en el
método de referencia para el muestreo y la medicion de PMso de la norma UNE-EN
12341 que presenta un didmetro aerodinamico de 10 pm con una eficiencia de corte
del 50%. Del mismo modo existe particulado de diametros menores y que se
clasificarian como PMz5 y PM1 (para 2,5 y 1 um respectivamente). Se suele utilizar
el término de particulas finas para aquellas cuyo didmetro sea inferior a 2,5 um y
particulas gruesas para aquellas de diametro superior; esta clasificacion varia en

funcion del campo cientifico en el que nos desenvolvamos (pues la clasificacion no



es la misma para el campo de la epidemiologia y el de las ciencias atmosféricas). Si

bien a traves de la utilizacion de uno u otro cabezal podemos discriminar entre los

diferentes tipos de PM, también podemos clasificarlo de acuerdo al propio tamafio de

dicho material, como se detalla en el siguiente parrafo.

2.2.4

El material particulado atmosférico presenta un amplio rango de tamafios con
particulas tanto nanometricas como de varias micras de diametro aerodinamico lo
que permite distinguir entre cuatro modas granulométricas *°.

Moda nucleacion: Comprende particulas de didmetro inferior a 0.02 pum, se
forman a partir de precursores gaseosos como el H.SOs, NH3 y vapor de agua.
Presentan una vida media en la atmosfera del orden de horas a consecuencia de
que experimentan una coagulacion rapida con otro tipo de particulas, lo que
provoca la condensacion (también puede estar involucrado el 0zono atmosférico)
16.

Moda Aitken: Engloba particulas con diametros aerodinamicos de entre 0.02-0.1
um que pueden proceder tanto de fuentes naturales como antropogénicas, si bien,
de tratarse de este Ultimo caso éstas se habrian formado por procesos de
aglomeracion de particulas pertenecientes a la moda nucleacion.

Moda acumulacion: Esta formada por aquellas particulas cuyos didametros se
sitian entre 0.1 y 1 um, que se forman a partir de las particulas pertenecientes a
la moda Aitken que ven incrementado su tamafio a consecuencia de las reacciones
en fase liquida que pueden tener lugar en gotas de agua y en las nubes *’.

Moda gruesa: Dependiendo del campo en el que trabajemos, esta moda engloba
particulas con diametro superior a 1 um (ciencia atmosférica) o 2.5 um
(epidemiologia) y se forman principalmente a través de procesos mecanicos tales
como la erosion de la superficie terrestre o de la accion del viento sobre la
superficie de mares y océanos. También pueden integrarse en este grupo particulas
de origen secundario que surgen debido a la interaccion de particulas primarias

con gases de la atmdsfera.

En la siguiente gréafica aparecen recogidas las diferentes modas y el diametro de

particula con el que se corresponderian:
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Figura 3. Distribucion en funcion del diametro y el parametro considerado: Numero de particulas, superficie y
volumen 8,



3. El material particulado en la salud

La calidad del aire es uno de los retos que enfrenta la sanidad en los paises mas
desarrollados, puesto que supone un factor de riesgo sobre la salud de millones de
personas. Esto ha provocado en los ultimos afios una profunda preocupacion que ha dado
lugar a una serie de iniciativas legislativas destinadas a la reduccion de la contaminacion
atmosférica para lograr una mejora significativa de la calidad del aire que respiramos. La
aplicacion de dicha legislacion a nivel europeo (detallada con mayor profundidad en el
siguiente apartado) ha traido consigo mejoras apreciables gracias a la reduccion de la
cantidad de sustancias contaminantes emitidas a la atmdsfera tal y como se muestra en la

siguiente figura:
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Figura 4. Tendencia en las emisiones de particulado atmosférico entre los afios 2000 y 2014 1°.

El PM es un indicador bastante representativo de los niveles de contaminacion
atmosférica existentes en la zona de estudio. Ademas, la concentracion de particulas PM1o
0 PM2s en el aire parece estar relacionada de manera directamente proporcional con la
mortalidad a largo plazo. Es tal el efecto de las particulas que segun la OMS
(Organizacion Mundial de la Salud) no se ha conseguido identificar un nivel umbral por

debajo del cual no existan dafios para la salud %°.

El apartado 2 ha tratado la clasificacion del material particulado en funcion de su tamafio;
uno de los motivos por los que establecer dicha clasificacion es porque nos permite
analizar la capacidad de los mismos para atravesar nuestras vias respiratorias con mayor
o menor profundidad en funcion del didmetro del particulado 2. Investigaciones recientes

de los altimos afios han establecido que las particulas més finas son las que originan
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mayor cantidad de problemas de salud, pues alcanzan zonas méas profundas y vulnerables
del aparato respiratorio 2%; dicho esto, existe una nueva clasificacion posible para el
material particulado: Fraccion inhalable (>30 pum), la cual queda retenida en las zonas
mas exteriores de las vias respiratorias como la nariz o la boca; fraccion extratoracica
(>10 um) que consigue atravesar la laringe e incluso para didmetros de entre 10 y 2,5 pum,
llegan a alcanzar la region bronquial; por ultimo, el particulado de menor diametro se

clasificaria dentro de la llamada region alveolar 23,

—-—
T s =2

Rogtn  Cotonws [
extratoracica
Pane nasal
Fari
noe {Paﬂé oral
Laringe
Traquea
_ Bronquio principal
Regidn
traqueobronguial Bronguio
Bronguicios J ™ V Regicn braquial
== \ Al o = J)| Interstico aiveciar
¢ - —— \
f Bronquioios
Terminal del rongquealo
Region = Bronquiolos respiratorios
alvedar

- Conducto alveclar
alveolo

Figura 5. Esquema del aparato respiratorio y distribucién de las diferentes zonas a las que puede acceder el PM en
funcion de su tamario 22,

En estudios realizados en diversas ciudades europeas se comprobo el incremento de la
mortalidad con pequefias variaciones en la concentracion de PMio 2. Ya en estudios
publicados en la primera década del siglo XXI en los que se tratan datos referentes a los
altimos afios del siglo pasado, se ha asociado el incremento de casos de cardiopatias o
canceres de pulmon (entre otros) con la mayor proporcién de vehiculos circulando en las
grandes ciudades, lo que a priori supondria mayores tasas de emision de particulado

atmosférico o gases contaminantes de probado perjuicio sobre la salud 2.
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Teniendo en cuenta lo descrito hasta ahora a lo largo de este apartado, parece adecuado
mencionar que no toda la poblacion reacciona igual ante la presencia de contaminantes

atmosféricos, si no que existen una serie de grupos de riesgo como podrian ser:

Enfermos con problemas respiratorios cronicos.

Mujeres embarazadas.

- Nifos.

Ancianos.

Ademas, los efectos apreciables de la exposicion continuada a ambientes agresivos para
la salud de cualquier individuo varian en funcién de factores muy diversos, motivo por lo

que es complicado analizar las tendencias que se establecen 2.
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4. Leqgislacion sobre la calidad del aire

La legislacién entorno a la calidad del aire tanto a nivel europeo como a nivel nacional se
realiza tomando en consideracion la naturaleza de la atmdsfera como un bien comun e
indivisible que todos necesitamos para experimentar una vida plena sin temor a ningun
tipo de dafio o perjuicio para nuestra salud como consecuencia de actividades insalubres
Ilevadas a cabo por diferentes sectores de la actividad humana. De acuerdo a esta nocion
se han ido legislando desde Europa y, por extension, en cada uno de los paises miembros
de la Union, una serie de medidas destinadas a la evaluacion del aire que permitan ir
alcanzando poco a poco objetivos tales como la reduccién de los contaminantes o el
control del nivel de emisiones. Entorno a esta premisa, en nuestro pais entrd en vigor la
primera normativa en los afios setenta, la ley 38/1972 del 22 de diciembre para la
Proteccion del Ambiente Atmosfeérico, cuyo objetivo era precisamente vigilar situaciones
puntuales en los que los niveles de contaminacién atmosférica excedian una serie de

parametros adecuados.

Con el devenir de los afos, fue surgiendo la necesidad de adaptar la legislacion a los
nuevos tiempos, pues en algin momento empez6 a quedar desfasada, motivo por el que
entrd en vigor una nueva ley, la ley 34/2007 del 15 de noviembre de calidad del aire y
proteccion de la atmosfera cuyo objetivo es dotar a nuestro pais de una nueva normativa
mas actualizado y acorde a los nuevos tiempos. La ley se promulgd de manera que fuera
lo suficientemente flexible como para permitir actualizaciones sucesivas y su objetivo
principal es concienciar no sélo a nivel social, si no también a las diversas
administraciones autonomicas y entidades privadas sobre la defensa de un aire limpio y
puro libre de elementos perjudiciales a la vez que dotaba al gobierno para definir los

objetivos y requisitos de evaluacion de la calidad del aire %’

A nivel europeo, surgio en el afio 2008 una nueva ley, la Directiva 2008/50/CE del
Parlamento Europeo y del Consejo del 21 de mayo de 2008, que supuso la introduccion
de un régimen regulador para las particulas de diametros significativamente inferiores al
del PM1o que era el que se media exclusivamente hasta la fecha, por lo que sirvié para
establecer valores limites para particulado de tipo PM2 5, atendiendo al hecho comprobado
de que su proporcion en el aire era mayor y a la par, también su efecto en la salud humana
era mas dafiino 2. Esta normativa se incluyo en la legislacion espafiola a través del Real

Decreto 102/2011 del 28 de enero relativo a la mejor de la calidad del aire, en el cual
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figuran una serie de tablas sobre los valores limites aceptables para los diferentes tipos de

particulados o compuestos quimicos presentes y responsables de la contaminacion

atmosférica. Como en este Trabajo de Fin de Grado se trabajo con filtros de PMyg, en la

Tabla 1, unicamente se especifican los datos referentes al mismo:

Periodo de | Valor limite Margen de | Fecha de
promedio tolerancia cumplimiento
de valor limite
Valor limite 24 horas 50 ug/m?® que 50% En vigor desde
diario no podran el 1 de enero
superarse mas de 2005
de 35 veces al
afio
Valor limite | 1 afo civil 40 pg/m?® 20% En vigor desde
anual el 1 de enero
de 2005

Tabla 1. Valores limite de particulas PMz1o en condiciones ambientales para la proteccion de la

salud 2.

Sin embargo, para los cationes y aniones analizados en esta memoria, no existe ningun

tipo de normativa, unicamente para 0xidos de C, N o S, metales y algunos contaminantes

organicos, tal y como recogen diferentes apartados de la legislacion previamente citada.
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5. Antecedentes en la evaluacion de la composicidon

ionica del particulado atmosférico

El estudio del particulado atmosférico, como se ha explicado en apartados anteriores, ha
ido adquiriendo importancia desde finales del siglo XX a medida que iba quedando
patente su contribucion a la contaminacion atmosférica y, por tanto, su caracter nocivo

para la salud humana o el medioambiente.

Conforme la legislacion se iba haciendo mas restrictiva entorno a los valores de
particulado permitidos y a medida que gobiernos nacionales y entidades internacionales
iban adquiriendo una conciencia comun respecto al riesgo de la contaminacion
atmosfeérica, se produjo un incremento del nimero de estaciones de medida para PMzio y

especialmente PM_ s en toda Europa.

Ya se ha establecido en apartados anteriores las caracteristicas mas resefiables del PM,
sin embargo, esta memoria aborda una fraccion concreta dentro del PM, la fraccién

idnica, también llamada fraccion soluble.

El proceso de andlisis de la fraccion soluble del particulado atmosférico lleva realizandose
de manera idéntica durante los Gltimos veinte afos, a la vista de la bibliografia revisada
y contrastada. El procedimiento seguido consta en todos los casos consultados de una
extraccion acuosa, con agua Mili-Q como Unico reactivo utilizado. La Unica variacién
observada entre los diferentes procedimientos se produce en la técnica utilizada para el
analisis, si bien generalmente suele emplearse la Cromatografia I6nica (IC). Ejemplos de

ello son:

5.1. El estudio llevado a cabo por la Arruti, Fernandez-Olmo e Irabien cuyo objetivo
era el andlisis y cuantificacion de iones mayoritarios presentes en el PM en la zona
de la costa cantabra, realizando mediciones en diferentes regiones de muestreo
como Santander (entorno urbano) o los Tojos (entorno rural). El procedimiento
que utilizaron para la determinacion de la fraccion soluble fue, en efecto, la
extraccion acuosa asistida por energia de ultrasonidos seguida de una etapa de
determinacion mediante Cromatografia I6nica. A continuacion, en la Tabla 2,
aparecen recogidos una serie de valores correspondientes con las concentraciones

de los diferentes iones analizados en las regiones de Santander y los Tojos *°.
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lon Santander Los Tojos
Cl 3500 100
NOs 3100 400
SO4* 3000 2300
NH4* 400 800

K* 200 500
Na* 1800 400
Ca* 2000 1900
Mg?* 300 40

Tabla 2. Promedio de las concentraciones para los diversos iones cuantificados en el estudio de la

Arruti, Fernandez-Olmo y Irabien (Santander, costa cantabra, region urbana y los Tojos, entorno

rural) durante el afio 2008 en ng/m? %,

5.2.

En un estudio publicado en 2008 y realizado por Viana, Querol y colaboradores,
se realizaron medidas de las concentraciones de las diferentes especies presentes
en el particulado (tanto PM1o como PM3s) en regiones de la costa valenciana con
diferentes ambientes (urbano, rural, metropolitano...). La finalidad del estudio era
evaluar como afecta la presencia del particulado, asi como de las especies que lo
conforman, a la salud de mujeres embarazadas. A un mismo tiempo, otro de los
objetivos del estudio era analizar las similitudes o diferencias entre los datos
obtenidos en diferentes regiones del territorio espafiol y relacionar dichos
resultados con los lugares donde se ha llevado a cabo el muestreo 3. A
continuacion, en la Tabla 3 se recogen las concentraciones de los diferentes iones
en las distintas zonas de muestreo: Valencia (urbana), Burjassot (metropolitana),
L’Eliana (suburbana), Villar del Arzobispo (regional).

lon Valencia Burjassot L’Eliana Villar del
Arzobispo
Cl 1000 1000 500 400
NOs 2800 2600 2000 1400
SO4* 4100 3600 2400 2300
NH4* 1800 1400 1200 1100
K* 300 400 400 300
Na* 300 300 300 200
Ca* 2500 2800 2500 1500
Mg?* 600 500 600 400

Tabla 3. Valores medios para la concentracion de los distintos iones en ng/m?® para el estudio de Viana

y colaboradores .

5.3. Para la memoria de fin de grado de Téllez Gonzélez del afio 2016, se realizo una

caracterizacion de los componentes mayoritarios en PM1yo, el cual fue captado por

16



muestreadores situados en la region ilicitana del monte Aitana, una region rural.
La extraccion de la fraccion soluble se llevé a cabo empleando el agua como Unico
reactivo vy, a posteriori, se realizé la determinacion analitica de los diferentes iones
mediante una técnica de cromatografia ionica 3. Los valores promedio para las

concentraciones de los diferentes iones aparecen recogidos en la Tabla 4 2,

Cl NOs SO4* NH4* K* Na* Ca? Mg?*
110 820 1500 390 60 240 470 50
Tabla 4. Valores promedio de la concentracion de los distintos iones en ng/m? proporcionados por la

memoria de Téllez Gonzalez 3.

5.4.

El estudio llevado a cabo por Almeida y colaboradores (2004), tenia como
principal objetivo el andlisis de las fuentes de particulado en un area sub-urbana
(Bobadela, afueras de Lisboa, costa atlantica). En dicho estudio se llevo a cabo la
extraccion de la fraccion idnica mediante una extraccion acuosa seguida de
analisis con diferentes técnicas analiticas en funcion del ion analizado:
cromatografia ionica (para Cl, NOs™ y SO4%), espectofotometria UV-Vis (para el
NH.") y espectroscopia de absorcion atémica (para el K*, Na*, Ca?* y Mg?"). Se
realizd la clasificacion del material particulado en funcién de la masa de aire
presente durante el muestreo (maritimo; maritimo alterado por la interaccion con
el continente; sur-continental para aquellas que proceden de Africa o del sur del
continente europeo; aquellas que proceden del centro o norte de Europa) ®. En la
Tabla 5 figuran dichos valores, que nos permiten observar en qué masa de aire

estan mas o menos presentes los diferentes iones .

lon M MC SC N/CE
Cl 1800 530 440 450
NOs 510 1200 1100 990
SO4* 520 440 490 400
NH4* 6,4 11 10 20
K* 45 35 38 32
Na* 1200 530 320 350
Ca** 330 420 510 440
Mg?* 130 70 52 56

Tabla 5. Valores de las concentraciones de los diferentes iones en ng/m? en Bobadela en funcion de la

masa de aire presente durante el muestreo (M: maritimo. MC: maritimo que ha interactuado con el

continente. SC: sur continental. N/CE: Norte o centroeuropeo) °.

5.5.

33

El estudio realizado por Pio y su equipo *° realizo la cuantificacion de los

diferentes iones presentes en la fraccion soluble del material particulado con la
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finalidad de analizar como afectan los episodios de contaminacion debida a
incendios forestales a las concentraciones obtenidas para cada ion. Fue llevado a
cabo en Aveiro, una region costera del Norte de Portugal. El procedimiento de
extraccion para las especies ionicas fue de la misma forma que en los casos
anteriores, la extraccion acuosa, seguida por una etapa de determinacion en la que
se empled la técnica de cromatografia idnica. Las concentraciones medias para

cada ion aparecen recogidas en la tabla siguiente.

CI NOs SO4* NH4" K* Na* Ca? Mg?*
885 706 885 6,4 22 502 181 83
Tabla 6. Concentraciones en ng/m?® para los diferentes iones en el experimento de Pio y colaboradores

llevado a cabo en la region de Aveiro durante el verano (época con un elevado niimero de incendios

forestales) 2.

También en Latinoamérica se realizan experiencias cientificas de caracteristicas

semejantes a las anteriormente citadas como es el caso de:

5.6.

El estudio llevado a cabo por Durio Argumedo y Fagundo Castillo en 2013 cuyo

objetivo era la determinacion de la fraccion respirable y la fraccion acuosa del
material particulado PMyo para evaluar el impacto de las actividades mineras
realizadas cerca de la zona de muestreo. También se realizé una evaluacion de las
fuentes de origen para el material particulado. Para la extraccion de la fraccion
hidrosoluble se realizd una extraccion acuosa seguida de una determinacion
mediante espectroscopia UV-Vis 34, En la Tabla 7 aparecen recogidos valores de
concentraciones para los distintos iones analizados dentro de la fraccion ionica
del PMypo.

CI

NOs SO4* NH4* K* Na* Ca? Mg?*

200

5 300 30 50 2000 400 300

Tabla 7.

Promedio de las concentraciones para los diversos iones cuantificados en el estudio de Durio

Argumedo y Fagundo Castillo (costa caribefia de Colombia) en ng/m? 34,
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6. La Electroforesis Capilar (Capillary Electrophoresis,

CE)

Se trata de una técnica utilizada para separar distintas especies presentes en disolucion en

funcién de la velocidad de migracién que experimentan al aplicar un campo eléctrico
entre dos electrodos conectados por un capilar de silice fundida de diametro interno

reducido (Figura 6).

Capilar de Silice Fundido Electrodo de Platino

Sstema de Refrigeracidn del Detector

capilar Sistema de Registro y Andlisis
Fuenwe de Corriente Eléctrica de sefal

Viales con Electrodo y Muestra

Figura 6. Esquema de los elementos basicos de la EC .

Existen diversos mecnismos de separacion para la electroforesis capilar. La técnica méas
empleada es la electroforesis capilar de zona (CZE, Capillary Zone Electrophoresis). Esta
basada en las diferencias en la velocidad de migracion para especies con carga eléctrica

en una disolucion conductora acuosa u organica (electrolito de fondo) *°.

La electroforesis capilar sigue siendo menos utilizada que las técnicas cromatogréficas
pues muestra peores valores de reproducibilidad y sensiblidad; sin embargo, la EC ha
demostrado mayores eficiencias en la separacion, ademas de menores tiempos de analisis,
niveles reducidos de pretratamiento. Ademas, en la electroforesis capilar, tanto el
consumo de reactivos como la cantidad de residuos que se generan suele ser menor que
en el caso de las técnicas cromatograficas 3 3% 3, Por todo esto puede decirse que es una

técnica “verde”.
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La utilizacion de un capilar de silice de diametro tan pequefio se debe a la necesidad de
solventar el problema del calentamiento de Joule, un fenémeno que provoca errores en la
separacion de los compuestos analizados como consecuencia del calor que se genera con
el paso de corriente por la disolucion electrolitica (por conveccion). Una forma de reducir
esta generacion de calor es igualando la temperatura a ambos extremos del capilar o
reduciendo el diametro del mismo (lo que reduce el flujo electroosmético y, por tanto, la

transferencia de calor) 4°,

La separacion en electroforesis se basa principalmente en las diferencias de velocidad de
migracion de los iones a lo largo del capilar, sometidos a la accion de un campo eléctrico
(velocidades positivas cuando se dirigen al catodo y negativas cuando se dirigen al
anodo). La movilidad de los compuestos cargados en el interior del capilar es la suma de

dos componentes, la movilidad electroforética y la movilidad electroosmotica .

- Movilidad electroforética: velocidad media del analito por unidad de campo
eléctrico aplicado (el valor total depende de la fuerza eléctrica a la que se somete
la especie y su friccion con el medio). Cada especie tiene una movilidad
electroforética caracteristica en un electrolito dado.

- Movilidad electroosmdtica: se define como la contribucion del flujo
electroosmatico a la movilidad electroforética. El flujo electroosmotico es el flujo
de liquido generado en el interior del capilar como consecuencia de la distribucion

de cargas que se produce dentro del mismo.

Teniendo en cuenta lo anterior, en el caso de un capilar de silice fundida, las cargas del
interior del capilar se producen como consecuencia de la ionizacion de los grupos
silanoles. Se generan cargas negativas que atraen cationes presentes en la disolucién
formando una bicapa como la que se muestra en la Figura 7. Con la aplicacion de un
potencial, los cationes se mueven hacia el catodo, provocando el arrastre de la disolucién

en la misma direccion 38 41,

En el caso de los compuestos anidnicos, existen diferentes formas de separacion. En la
primera de ellas, el catodo esta situado en el extremo del detector y el &nodo en el extremo
donde se produce la inyeccion, de manera que los aniones tendran que tener velocidades
de migracidn inferiores a la movilidad electroosmotica para llegar al detector (polaridad
normal o positiva y flujo contraelectroosmatico). Si el orden de catodo y &nodo se

invierte y el primero se encuentra en el extremo en el cual se produce la inyeccion (y el
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anodo en el del detector) nos encontramos en una situacion de polaridad inversa, en el
que los aniones, para alcanzar el detector deberan de presentar velocidades de migracién
mayores a la movilidad electroosmética (flujo contraelectroosmético). En el caso de esta
memoria, el modo de separacidn para los aniones seré el segundo, el de polaridad inversa

y flujo contraelectroosmaotico.

Figura 7. Distribucion de las cargas en el interior del capilar de silice fundida .

Por ultimo, existen diferentes sistemas de deteccion en funcion de los analitos que

intentemos analizar. Los mas destacados serian:

- Deteccidn UV-visible: se trata del tipo de deteccion més utilizado. Se utiliza para
el andlisis de drogas y varios compuestos organicos como las tiazinas o los

fenoles.

- Deteccidn de fluorescencia: Gtil para compuestos como los HPA (hidrocarburos
policiclicos aromaticos), si bien la sensibilidad asociada a este tipo de sistemas es
elevada, la cantidad de compuestos que pueden fluorescer es limitada, por lo que

no son tan utilizados.

- Deteccidn electroquimica: serd el utilizado en esta memoria. Los detectores
conductimétricos han demostrado ser de elevada utilidad en el analisis de aniones
y cationes. Su funcionamiento se basa en la medida de la conductividad de los
iones en disolucidn, que se hacen pasar por un campo eléctrico atravesando una
serie de resistencias al tiempo que se generard una respuesta que permita la

deteccion.

21



7. Objetivo
El objetivo de la presente memoria sera el de caracterizar la fraccion ionica soluble del
PMz1o en un entorno urbano de la ciudad de A Corufia. Esta caracterizacion se realizara
cuantificando la concentracién de la fraccion idnica hidrosoluble del PM1o (representada
por los iones NH4*, K*, Na*, Ca?*, Mg?*, CI', NOs™ y SO4%) mediante EC. Se estudiaran
también las variaciones temporales de la composicion ionica del PM1o en dicho entorno.
Finalmente, una vez obtenidos los valores correspondientes a las distintas
concentraciones de cada especie analizada, se procedera con tratamientos estadisticos a
extraer conclusiones respecto a las relaciones entre los diferentes aniones o cationes y las

fuentes (crustal, marina y antropogénica) del PMzo.

El estudio se realizo sobre 70 muestras procedentes de los alrededores del area industrial
del puerto de San Diego (A Coruiia), que proporcionan datos correspondientes a un afio
natural, el 2017.
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8. Parte experimental

8.1.Muestreo
Desde el afio 2011 se ha llevado a cabo en la ciudad de A Corufia una iniciativa para
estudiar las fuentes emisoras de contaminacion atmosférica tanto en zonas industriales
como en zonas donde la contaminacion se debe principalmente a actividades domésticas.
Atendiendo a los datos que se fueron obteniendo se optd por la instalacion de dos
estaciones de control de calidad de aire ubicadas en el Parque de Santa Margarita y la
Plaza de Pablo Iglesias y, adicionalmente, dos puntos de control para el material

particulado en Os Castros y en el Parque de Bens.

Pablo Iglesias

w .

Figura 8. Punto de muestreo en la ciudad de A Corufia “2,

Las muestras sobre las que fue realizado el procedimiento que describe esta memoria de
fin de grado fueron tomadas de un captador ubicado en el Complejo Deportivo de San

Diego (barrio de Os Castros, A Corufia).
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Figura 9. Ubicacion del captador en el Complejo Deportivo de San Diego #2.

Se utilizé un muestreador de alto volumen DIGITEL DHA-80, Digitel Electronik AG,
Hegnau, Suiza (Figura 10) cuya descripcion se ajusta a la norma UNE-EN 12341, la
cual ya se cité anteriormente en el apartado 2. Su funcionamiento se basa en la aspiracion
de aire (gracias a la accion de una bomba), por una tobera en la que se discriminan las
particulas tipo PMzo. En la parte superior del cabezal, a la entrada de las toberas por las
que circula el aire succionado, se deposita una capa de silicona cuya funcion es retener
las particulas mas gruesas para evitar que lleguen hasta el filtro. El aire circula de tal
manera que atraviesa el filtro, quedando depositado el PM1o y sale por un tubo ubicado
en el otro extremo del equipo. El equipo ademés contiene un sensor que permite medir el
caudal de aire en circulacion y también un mecanismo que permite el cambio automatico

de los filtros depositados en el equipo *2.

La captacion del PM1o se lleva a cabo de manera continuada 24 horas al dia y cada dos
semanas un técnico realiza la recogida de los filtros utilizados y la colocacion de nuevos
filtros.
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Figura 10. Muestreador DIGITEL DHA-80 visto desde fuera (12 fotografia) y por dentro (22 fotografia) 4.

Los filtros que utilizamos son de fibra de cuarzo Munktell MK360 de 150 mm de didmetro
(Ahlstrom-Munksjo, Falun, Suecia) y deben ser revisados previamente a utilizarse para
asegurar su integridad. Su acondicionamiento se lleva a cabo durante dos dias en una sala
de balanzas a temperatura y humedad controladas (20 °C y 55% de humedad) siguiendo
las directivas propuestas por la normativa UNE-EN 14960 *3. Una vez acondicionados,
los filtros se pesan en una microbalanza (Sartorius Genius, Goettingen, Alemania) y se
llevan al captador. Tras la captacion del PMuo, los filtros se vuelven a acondicionar en la
sala de balanzas (temperatura y humedad relativa controlada) y se pesan. La diferencia
de peso antes y después del muestreo nos proporciona la masa de PM1o de esas 24 horas
de muestreo. Una vez pesados los filtros, estos se conservan a -18°C hasta el momento
de su extraccién acuosa y posterior medida.

8.2. Material, reactivos y equipos utilizados en la extraccion acuosa

- Viales de PVC de 20 mL

- Agua Mili-Q (resistividad especifica >18 MQ/cm) (Millipore Corporation,
Bedford, EEUU)

- Micropipeta automatica EPPENDORF (1000-5000 pL) (EPPENDORF Ibérica,
Madrid, Espafa)

- Bafo de Ultrasonidos (ULTRASONS P-Selecta, Barcelona, Espafia)

- Sacabocados de diferentes didmetros (Selecta, Barcelona, Espafia)
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8.3. Extraccion acuosa
Para tomar las porciones de muestra de los diferentes filtros se utilizé un sacabocados de
12 mm de didmetro. Antes de aplicar el procedimiento de extraccion sobre las muestras,
se realizo un estudio sobre la cantidad de muestra (area de filtro) minima requerida. Para
ello tomamos en un caso dos porciones del filtro (area del filtro: 4,5 cm?, area total: 9,0
cm?) y en otro cuatro (area del filtro: 4,5 cm?, area total: 18,1 cm?) y realizamos el
procedimiento de extraccion sobre los mismos. Una vez obtenidos los resultados y
analizados, comprobamos que con dos porciones de filtro la sensibilidad y precision del
método son adecuadas. En base a esto, la extraccidn se realiz6 tomando dos porciones de

12 mm de diametro de cada filtro (area total: 9,0 cm?).

Las porciones correspondientes se depositan sobre los viales de PVC de 20 mL y sobre
ellas se adicionan empleando la micropipeta automatica 3 mL de agua Mili-Q. Tapamos
los viales y los sometemos a energia de ultrasonidos durante 15 minutos. Una vez pasado
este tiempo, dejamos las muestras en reposo durante 30 minutos, momento en el que se
completara la extraccion acuosa y, por tanto, podemos trasvasar nuestros extractos a

viales de vidrio de 3 mL para llevar a cabo el anélisis por CE.

Este procedimiento de extraccién fue validado anteriormente por parte de Silvia Iglesias
Samitier para la realizacion de su memoria para el grado de Licenciatura Quimica
(“Composicion quimica y variacion temporal de la materia particulada, gases y

nanoparticulas atmosféricas en un area suburbana’. Octubre 2013) %4,

8.4. Reactivos utilizados como disolucidn electrolitica para la EC

- Acido 2- (N-morfolino)etanosulfénico (MES), Sigma-Aldrich (San Luis,
EEUU). 99% de pureza (CAS n°: 4432-31-9). Se trata de un tampdn
perfectamente soluble en agua y de naturaleza téxica por contacto o inhalacion,
motivo por el que debe ser manipulado con cuidado.

- Histidina, Sigma-Aldrich (San Luis, USA). 99% de pureza (CAS n°: 71-00-1).
Solido blanco que puede generar irritacidn de las vias respiratorias al ser

inhalado. Ademas, debe conservarse en ausencia de humedad.
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Estos dos reactivos citados, se utilizaron en las secuencias programadas para el analisis
tanto de cationes como de aniones. La histidina actia como tampdn en si, mientras que el
MES es el electrolito que asegura que exista conductividad y por tanto permite la

deteccion.

Para la determinacion de cationes, sin embargo, utilizamos dos reactivos a mayores: la

hidroxipropilcelulosa (HPC) y el 18crown-6.

- Hidroxipropilcelulosa (HPC), Sigma-Aldrich (San Luis, EEUU). Pureza 99%
(CAS n°: 9004-64-2). Compuesto soluble en agua y disolventes organicos que

puede ser un ligero irritante ocular y de las vias respiratorias.

- 18crown-6, Fluka (Madrid, Espafia). 99% de pureza (CAS n°: 17455-13-9). Se
trata de un sélido con la apariencia de un polvillo blanco tremendamente toxico
en caso de ingestion y que también puede provocar reacciones de irritacion

cutanea en caso de que se produzca contacto fisico.

El HPC se emplea principalmente para retrasar el flujo electroosmético. Por su parte, el
Crown permite separar las sefiales correspondientes a los cationes NH4* y K, los cuales
en su ausencia saldrian de manera practicamente consecutiva, dificultando el analisis.
Esto es asi como consecuencia de la capacidad del Crown para formar un complejo
estable con el cation K*, mientras que con el NHs* forma uno mas inestable; a mayor
estabilidad del complejo formado, menos movilidad electroforética, lo que provoca que
el potasio aparezca algo mas tarde que el amonio y, de esta forma, pueda ser analizado

sin problemas.

8.5. Etapa de determinacion analitica de los iones por EC
La determinacion de aniones y cationes se llevd a cabo mediante la técnica de
electroforesis capilar de zona utilizando para ello un equipo HP3PCE (Figura 11) de la
casa comercial Agilen (Agilent, Palo Alto, CA, EEUU) que funciona conjuntamente con
un detector de conductividad C*D-TraceDec (Figura 12 TraceDec (Figura 12) de la casa

comercial Uni Chrom (Lynnwood, EEUU).
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Figura 12 Detector de conductividad C*D-TraceDec.

Durante el tiempo en el que fueron llevados a cabo los ensayos se sigui6 un procedimiento
de trabajo consistente en realizar un acondicionamiento diario del capilar durante unos
45 minutos mediante el paso del tampon previamente preparado y que en funcién de si se
estuvieran determinando aniones o cationes, veia cambiada su composicion tal y como se

sefial6 en el apartado 8.4.

Una vez acabada la etapa de acondicionamiento, se inyectaban secuencias de analisis para

grupos de 10 muestras.

La inyeccion de la muestra para conducirla al capilar se realizaba de manera
hidrodinamica, empleada para volumenes reducidos de muestras que una vez pasen al
capilar ocuparan una fraccion minima del mismo (en nuestro caso, 50 mbar durante 5
segundos por el extremo largo del capilar para cationes, mientras que para aniones la
inyeccion se realiza por el extremo corto del capilar) *°. En este tipo de inyeccion la

muestra se introduce a través de una diferencia de presion “°.
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Como se ha sefialado en el parrafo anterior, la longitud efectiva del capilar varia en
funcion de si estamos analizando aniones o cationes; de este modo, al introducirse los
aniones por el lado corto del capilar, la longitud efectiva del mismo serd de 14 cm,

mientras que en el caso de los cationes sera de 34 cm.

Entre otros parametros, se fijo un valor de voltaje de 30 kV. Ademas, para minimizar el
efecto del calentamiento de Joule, debe intentar mantenerse el capilar termostatizado (de
manera que la temperatura sea homogenea a lo largo del mismo, lo que favorecera que el
flujo de electrolito también lo sea), motivo por el cual, durante el acondicionamiento,
también se permite que el equipo alcance una temperatura de trabajo Optima para el
capilar de 25°C.

Las condiciones descritas hasta ahora asi como la naturaleza de los diferentes tampones

utilizados en el analisis de aniones o cationes se recogen en la tabla siguiente.

Aniones | Cationes
[MES] (mM) 50
[Histidina] (mM) 50
[18-crown-6] (mM) - 2
HPC % - 0,2
Modo de inyeccion Hidrodindmica 50 mbar (5 segundos)
Longitud efectiva del 14 34
capilar en cm
Voltaje en kV 30

Tabla 8. Condiciones de analisis (las concentraciones detalladas son las que tenian los diferentes

reactivos utilizados en la obtencién de los tampones para cationes o aniones).

Utilizando las condiciones de la Tabla 8 se obtiene una buena separaciéon para los
diferentes cationes y aniones presentes en el extracto acuoso (Figura 13 y Figura 14,

respectivamente), asi como unos tiempos de migracion aceptables para los mismos.
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Figura 14. Electroferograma cationes (1, NH4*; 2, K*; 3, Na*; 4, Ca®*; 5, Mg?*).

8.6. Otros parametros cuantificables
Se ha calculado la concentracion de SO4> marino mediante la relacién 4’

25
= [Na*] X —

2_
[soz 100

marino]
Puesto que la concentracidn de sulfato marino esta integramente asociada a la del sodio.

Por su parte, para calcular la concentracion total de sulfato no marino, se hace la
diferencia entre la concentracién de sulfatos cuantificada a partir de la técnica

electroforética y la concentracion de sulfato marino calculada a través de la relacion

anterior.
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8.7. Caracteristicas del método de analisis
Las caracteristicas analiticas del método utilizado vienen descritas por el Limite de
Deteccién (LD), Limite de Cuantificacion (LC), la Reproducibilidad del Método y la

Reproducibilidad Instrumental (reproducibilidad asociada a la medida).

Para la cuantificacion de los iones se utilizd el método de calibracion externa. Se
prepararon disoluciones de concentraciones crecientes entre 500 y 20000 pg/L, lo que
permitio la obtencion de rectas de calibrado sobre las que realizar la cuantificacion de la
concentracion de cada ion. El ajuste lineal proporcion6é una serie de valores para la

pendiente y la ordenada en el origen, recogidos en la tabla que sigue a estas lineas.

lon Pendiente SDpendiente Ordenada SDordenada R?
(media) (media)

Cl 0,00223 0,000330 0,683 0,162 0,999
NOsz 0,00148 0,000206 0,611 0,0806 0,998
SO4* 0,00183 0,000310 0,430 0,0201 0,999
NH4* 0,00273 0,000608 0,630 0,141 0,998
K* 0,00118 0,000271 0,115 0,0455 0,999
Na* 0,00155 0,000289 0,963 0,103 0,997
Ca?* 0,00167 0,000333 0,320 0,0968 0,996
Mg?* 0,00416 0,000513 0,304 0,0602 0,999

Tabla 9. Valores medios de las pendiente y ordenadas obtenidas a partir de las diferentes rectas de

calibrado asi como los valores de las desviaciones estandar (SD) para ambas.

Las desviaciones surgen de las pequefias variaciones en analisis, que a su vez pueden
deberse a diferentes factores a tener en cuenta, como podrian ser: El equipo no funciona
todos los dias de la misma manera (incluso en dias consecutivos), la respuesta del detector
(sensibilidad) puede variar en el tiempo; el agua utilizada para la preparacion de la
disolucién electrolitica y de los patrones empleados para la obtencién de los calibrados

puede no tener siempre la misma calidad (si bien se procura gque exista una cierta

31



homogeneidad, atendiendo principalmente a la conductividad de la misma, que deberia

ser siempre superior a 18 M{/cm).

Para la determinacion y cuantificacion de los limites de deteccion se ha procedido de la
siguiente manera: Una vez obtenidos los electroferogramas para diferentes blancos de
campo (4 en total), integramos el conjunto de sefiales seleccionadas de manera que
obtengamos valores para las areas de los iones estudiados, calculamos su desviacién
estandar multiplicando el resultado obtenido por un factor de 3 (LD) o de 10 (LC).
Interpolamos estas areas en la recta de calibrado y obtenemos las concentraciones limite
para cada ion, realizando una serie de calculos hasta obtener su valor en ng/m?3 de la forma

en que aparecen en la Tabla 10:

lon CI- NOsz | S04 | NH4" | K* Na* Ca** | Mg
LD(ng/m3) 0,044 | 0,068 | 0,054 | 0,050 | 0,086 | 0,085 | 0,062 | 0,024
LC(ng/md) 0,15 0,23 0,18 0,17 0,29 0,28 0,21 | 0,081

Tabla 10. Limites de Cuantificacion y Deteccion para los diferentes aniones y cationes analizados.

Los limites obtenidos son lo suficientemente bajos como para poder realizar la

cuantificacion de los iones en las muestras.
Se estudia ademas la reproducibilidad del método y la reproducibilidad instrumental:

- Reproducibilidad del método: Se realizan 11 extracciones de un mismo filtro.
Posteriormente, se miden mediante CE y se obtienen los valores medios de
concentraciones, desviacion estandar (SD) y desviacion estandar relativa (RSD)

para los diferentes iones (Tabla 11).

lon Cl NO3z | SO+ |NH4" | K* Na* Ca’** | Mg**
Med (ng/m?3) | 2894,9 | 2985,8 | 2588,5 | 1592,4 | 266,9 | 3054,3 | 73,5 | 174,6
SD (ng/m®) |358,1 |387,8 |202,6 |2493 |290 |399,0 |10,7 | 20,3
RSD(%0) 12,4 13,0 7,8 15,7 10,9 | 13,1 146 | 144

Tabla 11. Reproducibilidad del método para cada ion analizado expresada en funcion de su RSD.

- Reproducibilidad instrumental: Se realizan 11 inyecciones de un extracto acuoso,
de forma que midamos la precision respecto a la inyeccion. Los resultados

obtenidos figuran en la Tabla 12.
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lon Cl- NOs | SO+ |NH4t | KY Na* Ca** | Mg2*
Med(ng/m?®) | 2384,8 | 1883,4 | 2233,4 | 1456,0 | 437,2 | 2672,0 | 137,0 | 158,3
SD (ng/m®) | 71,1 30,5 50,3 56,2 26,7 | 37,2 25,0 |18,2
RSD(%) |30 |16 |23 |39 |61 |14 10,7 |98

Tabla 12. Reproducibilidad instrumental para cada ion analizado expresada en funcion de su

RSD.

Las reproducibilidades obtenidas son adecuadas y el método permite la cuantificacion de

la concentracion de los distintos iones con precision.

8.8.Tratamiento de datos estadistico
Se utiliz6 el programa estadistico Statgraphics version 7.0 (Statgraphics Graphics

Corporation, ST.SC., EE. UU.) para tratar los datos obtenidos y poder analizar el origen

de los principales iones mayoritarios presentes en el PMyo.

33



9. Resultados y discusion

9.1. Niveles de PM1o
De acuerdo a las medidas gravimétricas de los filtros muestreados, las concentraciones
de PMyo a lo largo del afio 2017 variaron en un rango de 94-10 ug/m?® (Tabla 12). El valor
maximo se alcanzo el 15 de octubre de 2017, si bien durante el resto del afio no suelen
existir concentraciones superiores a 50 ug/m?, limite que establece la legislacion detallada
en el cuarto apartado de esta memoria para las emisiones diarias de PMzo, Real Decreto
102/2011 28 de enero. El valor promedio para la concentracion de PMio en las muestras
analizadas es 23,5 pg/m?3, resultado similar a los datos proporcionados por Arruti y sus
colaboradores® (29 pg/m®), lo cual entra dentro de lo esperado, ya que las zonas de
muestreo estan afectadas por factores climatologicos y topograficos similares. El valor
medio es algo menor que el proporcionado por el estudio de Argumedo y Castillo® (35,6
ug/m?3), si bien la diferencia no resulta demasiado elevada. Es notable la diferencia entre
nuestro valor y el del estudio de Téllez Gonzalez, 13,3 pg/m?, si bien el area de muestreo
en este caso se trata de una zona rural (la del monte Aitana, Elche) *2. Almeida y Pio
proporcionan diferentes datos: 14, 12, 17, 13 pg/m?® dependiendo del tipo de zona de
muestreo (maritima, maritima con influencia terrestre, sur-continental, norte o centro de
Europa respectivamente) ¢, valores algo inferiores a el obtenido en esta memoria. De la
misma manera, también el estudio realizado por Viana, Querol y sus colaboradores
proporcionan valores de la concentracion de PM1o que varian conforme variamos la zona
de muestreo: 40, 39, 27, 21 pg/m3 en funcion de si la zona es urbana, metropolitana,
suburbana o regional respectivamente; podemos observar el incremento de los valores
conforme se incrementa el grado de urbanizacion de la zona (zonas mas
habitadas/indstruializadas = zonas con concentraciones de particulado mas elevadas) 3.
Por altimo, para el caso del estudio de Pio, Legrand y colaboradores los valores medios
alcanzados durante la época veraniega (con mayor numero de incendios forestales, por

tanto) rondan los 30 ug/m?3 3

9.2. Composicion lénica del PM1o
Una vez realizado el analisis podemos establecer que los aniones predominantes en
nuestras muestras son CI~y SO4%, con concentraciones promedio de 2204,7 y 2573,4

ng/m® respectivamente. Los cationes mayoritarios son el NHs* y Na', cuyas
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concentraciones son a su vez 1247,7 y 2062,3 ng/m? respectivamente. La RSD(%) es
bastante elevada en los diferentes iones analizados pues a lo largo del afio la
concentracion de cada uno ha sufrido importantes variaciones. Los diferentes valores

citados figuran detalladamente en la Tabla 13.

lon CI NOz SO* SO# | SO (o NH,* K* Na* Ca? Mg? | PMy
(marino marino)

Media(ng/m®) | 2204,7 | 16456 | 25734 515,6 2083,2 | 1247,7 | 259,3 | 2062,3 1545 | 1254 | 23500

Méx 10209,5 | 4955,5 | 15275,0 | 2638,0 | 15070,0 | 8583,5 | 952,7 | 10552,1 | 1340,1 | 503,5 | 94000

Min 0,2 196,3 539,0 36,4 0 0,2 14,9 145,5 7,5 0,1 10000

Rango 10209,3 | 4759,2 | 14736 | 2601,6 | 15070 | 8583,2 | 937,8 | 10406,6 | 1332,6 | 503,4 | 84000

SD 2271,3 | 1090,8 | 2491,2 456,7 2504,3 | 1417,8 | 1814 | 1826,8 179,2 | 1143 11,6

Tabla 13. Concentraciones de los iones principales expresada en ng/m?.

Los iones analizados suponen alrededor de un 47,5+£22,6 % sobre la masa total de material
particulado depositada sobre los filtros de PM1o. Dentro del global, los mayoritarios en
funcion de su porcentaje respecto a la masa total de particulado serian el CI, SO4> y Na*.

Los resultados para las muestras individuales figuran en el Anexo |.

El estudio de Arruti y colaboradores® (Tabla 2) indica que existen diferencias notables
entre las concentraciones que figuran en la Tabla 12 y las del estudio cantabro,
especialmente en las concentraciones de iones como el amonio y el calcio, si bien, otras
como son el sodio, el potasio y el sulfato muestran valores relativamente similares para
los resultados obtenidos en Santander (que es una region urbana y costera, de la misma
forma que A Corufia); ademas, se puede apreciar que tanto en nuestro caso como en el
caso de Santander, son los aniones (cloruro, nitrato y sulfato) los que mayores
concentraciones muestran, de la misma forma que el sodio, lo cual se debe a la similitud
entre los puntos de muestreo. Sin embargo, las diferencias respecto a los valores obtenidos
en Los Tojos son enormes, pues se trata de una zona rural no costera, por lo cual las
contribuciones maritimas a las concentraciones de iones como el cloruro o el sodio salinos

carecen de importancia respecto a la que puede existir en la ciudad de Santander.

Por otra parte, el estudio de Viana, Querol y colaboradores 3!, muestra ciertas similitudes
para las concentraciones de los iones estudiados debido a la similitud de los entornos . Es
el caso de la ciudad de Valencia y la zona de Burjassot, al igual que A Corufia, son areas
urbanas o metropolitanas cercanas a la costa. Diferente es el caso de las poblaciones de
L’Eliana o Villar del Arzobispo (entornos suburbano y rural respectivamente), que
muestran diferencias respecto a los valores de las zonas més urbanizadas, si bien no tan
significativas como lo eran en el caso de Santander y Los Tojos. En este caso, la diferencia

se aprecia sobre todo en las concentraciones del ion cloruro.

35



Ocurre lo mismo con los datos proporcionados por Almeida y su equipo ® (Tabla 5), en
los que se aprecian las variaciones entre las diferentes concentraciones iénicas en funcion
de la masa de aire principal durante el periodo en el que se realizo el analisis. Asi, los
datos obtenidos bajo la influencia de una masa de aire de origen atlantico son mas
parecidos a los obtenidos en esta memoria que en el resto de casos; aun asi, muestran
concentraciones notablemente inferiores a las que obtuvimos y que aparecen recogidas

en la Tabla 12, especialmente en el caso de los iones nitrato, sulfato y amonio.

Distinto es el caso del estudio ilicitano de Téllez Gonzalez %, cuyos datos aparecen
recogidos en la Tabla 4 y que de entre los proporcionados en el apartado 5 (antecedentes)
son los que menos similitudes muestran frente a los nuestros. Esto es efecto nuevamente

del entorno de muestreo, ya que el monte Aitana es una region rural no costera.

Por Gltimo, los valores del estudio colombiano de Argumedo y Fagundo 3 (Tabla 7) son,
al igual que en el caso anterior, notablemente diferentes a los que se han obtenido en este

estudio.

9.3. Variacion mensual de las concentraciones ionicas
La Figura 15 refleja la variacion que experimentan los diferentes iones a lo largo de los
meses del afio. Cada ion experimenta diferentes picos de concentracién o periodos en los
que ésta se mantiene en un nivel menor, tal y como se comentard a continuacion. Los
resultados medios para cada mes, a través de los cuales se realizo esta grafica figuran en

el Anexo Il.

Variacién mensual de |la concentracidn idnica

concentracion (ng/m?®)

Figura 15. Variacion mensual de las distintas concentraciones para cada ion.
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CI: El cloruro experimentd picos de concentracion entorno a los meses de febrero
y marzo (4003,1 y 3932,9 ng/m?® respectivamente) asi como durante el verano,
periodo en el que la concentracidn parece ser mas elevada (2827,5 ; 2245,2 ;
2407,8 ; 3189,7 para los meses de junio, julio, agosto y septiembre). EI mes que
presenta un menor promedio de concentraciones es el mes de mayo.

NOs: Las mayores concentraciones de nitrato se obtuvieron durante los meses de
enero (3459,3 ng/mq), abril (2691,9 ng/m?) y junio (2528,0 ng/m?). Por otro lado,
mayo (706,9 ng/m®) y septiembre (646,0 ng/m®) fueron los meses en los que
obtuvieron menores concentraciones.

SO4?: Dentro del total del sulfato podemos diferenciar entre el de origen marino
y no marino. Atendiendo a la Figura 15, se puede apreciar un evidente pico de
concentracion en el mes de junio (8262,3 ng/mq); la contribucion a esta eventual
concentracion tan elevada fue principalmente de origen no marino (7724,8 ng/m®
de promedio en el mes de junio). En general, la contribucion del sulfato no marino
al total del sulfato siempre fue mayor que en el caso del sulfato de origen marino,
exceptuando el mes de febrero, donde los papeles se invierten (937,1 ng/m?3 para
mas baja se dio en mayo (706,9 ng/m®), nuevamente con una contribucion
mayoritaria del sulfato no marino (468,7 ng/m®).

NH4*: Las mayores concentraciones de amonio fueron recogidas entorno a los
meses de octubre y noviembre (3028,2 ng/m® y 2209,3 ng/m3, respectivamente).
Ademas, demuestra valores de concentraciones mas elevados entorno a los meses
otofiales y los primeros meses del invierno (entre noviembre y enero), en relacion
a los valores obtenidos para los meses de primavera y verano. EI mes en el que
fue recogido un valor de concentracién menor fue el mes de febrero, con una
concentracion de 390,9 ng/m?3.

K*: En el caso del potasio, las concentraciones son notablemente inferiores a la
del resto de iones hasta ahora citados (sucede lo mismo con el calcio y el
magnesio). Las concentraciones mas altas se dieron a lo largo del trimestre
formado por los meses de octubre, noviembre y diciembre (417,7 ; 411,9 ; 506,2
ng/m? para cada uno de ellos). Al contrario, las concentraciones mas bajas se

dieron en los meses de febrero y julio (110,7 y 109,2 ng/m?3).
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- Na*: El sodio presentd periodos de concentraciones elevadas a lo largo de los
meses de verano, entre julio y septiembre (2227,4 ; 2839,9 ; 2741,3 ng/m? para
cada uno de los tres meses que abarca el periodo). Ademas, también existe un pico
entorno a los meses de febrero y marzo (3748,4 y 2511,3 ng/m®). Las menores
concentraciones son las que muestran los meses de mayo y noviembre (952,4
ng/m?y 832,3 ng/mq).

- Ca?": El calcio, de la misma forma que el potasio y el magnesio, muestra unas
concentraciones mucho menores que las del resto de iones analizados, con un pico
en el mes de octubre (323,5 ng/m®) y un minimo en el mes de mayo (33,6 ng/m?),
si bien en el resto del afio los valores estan comprendidos entre 200 y 100 ng/m?.

- Mg?": El magnesio, contando el calcio y el amonio, es el ion que muestra
concentraciones mas bajas, con un promedio de concentracion de entorno a 120
ng/m3. Los maximos se alcanzan entre los meses de febrero y marzo (185,0 y
219,5 ng/m®). Por otra parte, las menores concentraciones se dieron en los meses

de mayo y noviembre (31,1 ng/m3y 27,3 ng/m?3).

Las condiciones meteoroldgicas (direccion de los vientos, cantidad de precipitacion,
temperatura) y las distintas actividades realizadas por el hombre en las diferentes épocas

del afio pueden explicar estas variaciones temporales.

Observando la grafica, podemos observar que aquellos meses con valores de ClI" méas
elevados, coinciden con valores elevados de Na*, lo que demuestra la relacion que existe
entre ambos iones, puesto que ambos estan fuertemente influenciados por la zona en la

que se realizé el muestreo (zona proxima al mar).

Una relacion similar puede ser observada entre los valores de NOs y SO42* (no marino),
debido a que, como se especificara posteriormente en el apartado 9.4.2, ambos iones
tienen un origen mayoritariamente antropogénico, por lo que sus picos de concentracion
estaran relacionados con periodos de elevada actividad humana (industrial, transportes,

domeéstica...).

El NH4", por su parte, no muestra una tendencia clara a la vista de sus concentraciones,
lo que puede ser debido a su naturaleza ubicua, es decir, que puede mostrar un origen
antropogeénico (y por tanto relacionarse con sulfato y nitrato) o un origen marino

(relacionado con sodio o cloruro).
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Por Gltimo, los cationes restantes (K*, Ca?* y Mg?") muestran niveles de concentracion
notablemente menores en relacion a los anteriormente citados, motivo por lo que en la
Figura 15 parecen mostrar valores mas homogéneos (si bien el potasio parece

experimentar un crecimiento apreciable en el Gltimo trimestre del afio).

9.4. Estudio de las fuentes de los iones mayoritarios presentes en el PMio

Como se ha comentado en la introduccion de esta Memoria, los iones mayoritarios
presentes en el PMyo pueden derivar de diversas fuentes (corteza terrestre, océanos,
actividad volcanica, procesos biogénicos y actividades antropogénicas). De esta manera,
se estudio la posible asociacién entre los iones mayoritarios y las fuentes de PMsg en el
entorno urbano de la ciudad de A Corufia mediante diferentes aproximaciones: analisis
univariante, analisis por componentes principales (PCA) y analisis de Cluster (CA).
Dichos estudios se realizaron utilizando la rutina del programa estadistico Statgraphics
7.0 (StatgraphicsGraphics Corporation, ST.SC., EEUU).

9.4.1. Analisis Univariante

Mediante el programa estadistico Statgraphics 7.0 se pudo analizar la correlacion que

existe entre los diversos iones y que aparecera recogida en la siguiente tabla:

Cl NO;s 5042_ 5042_ 5042'010 N H44r K* Na* Ca?* '\/|g2+
(marino) marino)
CI - -0,1063 -0,0001 0,8701 -0,1360 -0,2837 | -0,1888 0,8701 0,1431 0,9130
(0,3957) | (0,9995) (0) (0,2763) | (0,0210) | (0,1290) (0) (0,2518) (0)
NOs - 0,4265 -0,0211 0,4234 0,0825 0,1317 -0,0211 0,1494 0,0098
(0,0004) | (0,8664) | (0,0004) | (0,5101) | (0,2919) | (0,08664) | (0,2312) | (0,9374)
SO.= - 0,0083 0,09877 0,2234 -0,0523 0,0083 0,1556 0,0786
(0,9475) (0) (0,0714) | (0,6764) | (0,9475) | (0,2122) | (0,5304)
SO.= - -0,1374 -0,2499 | -0,2181 1,0 (0) 0,1683 0,8579
| (marino) (0,2712) | (0,0430) | (0,0786 (0,1767) (0)
SO o - 0,2630 -0,0147 -0,1374 0,1304 -0,0586
marino) (0,0329) | (0,9068) | (0,2712) | (0,2967) | (0,6401)
NH,* - 0,1568 -0,2499 -0,0749 | -0,2703
(0,2086) | (0,0430) | (0,5499) | (0,0281)
K* - -0,2181 0,4573 -0,1603
(0,0786) | (0,0001) | (0,1986)
Na* - 0,1683 0,8579
(0,1767) (0)
Ca* - 0,3602
(0,0030)
M92+ _

Tabla 14. Valores de correlaciones entre los diferentes iones con los p-Values entre paréntesis.

La Tabla 14 muestra los valores de las correlaciones del producto de Pearson para cada
par de variables. Los coeficientes de correlacion presentan un rango de entre -1y +1y
muestran la fuerza de la relacién lineal entre las variables que relacionan. EI nimero que
aparece entre paréntesis es el P-value, que indica la significancia estadistica de cada

correlacion. Los P-values por debajo de 0,05 indican que existe evidencia estadistica de

39



que las variables (los iones en nuestro caso) estan relacionados con un 95% de confianza.
Atendiendo a esto, en la Tabla 15 se muestran los diferentes iones que se encuentran

correlacionados entre si:

lon lones relacionados
CI Sulfato marino
Amonio
Sodio
Magnesio
NO3 Sulfato
Sulfato no marino
SO4* Sulfato no marino
8042'(marino) Amonio
Sodio
Magnesio
8042'(n0 marino) Amonio
NHs* Sodio
Magnesio
K* Calcio
Na* Magnesio
Ca?* Magnesio

Tabla 15. lones correlacionados.

9.4.2. Analisis de componentes principales y de cluster

Para identificar las fuentes de los iones analizados se llevo a cabo un analisis de
componentes principales, en los que las concentraciones de cada ion fueron las variables
discriminantes y las muestras tomadas fueron el objeto de analisis. Previamente a realizar
el PCA, se realizd una homogenizacion de los datos de concentraciones obtenidos
(transformacion de valor medio y valor central), validacion cruzada y normalizacion

(rotacion Varimax).

El propdsito de este tipo de anélisis es obtener una serie de factores que expliquen la
variabilidad de las variables (las concentraciones ionicas). En nuestro caso, el resultado
del analisis nos ha proporcionado 3 componentes principales (PC). Estos 3 factores
explican, en conjunto, un 76,2% de la variabilidad de las concentraciones de los distintos

iones (Figura 16).
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Figura 16. Representacion gréfica de los factores/componentes principales (x) frente a los valores propios
(eigenvalues) analizados (y).

La Tabla 16 muestra los diferentes factores para los iones una vez realizada la

normalizacion mediante el método Varimax.

PC1 PC2 PC3
SO4% (no marino) 0,32 0,89 -0,22
Cl -0,93 0,16 0,60
NOs 0,18 0,6 0,09
SO 0,18 0,93 -0,24
NH4* 0,46 0,22 -0,02
K* 0,25 0,08 0,90
Na* -0,91 0,19 -0,06
Ca%* -0,22 0,39 0,76
Mg?* -0,92 0,29 0,06

Tabla 16. Factores de carga de los diferentes iones analizados una vez se ha realizado la
normalizacion mediante Varimax (los valores en negrita destacan a qué componente principal

pertenece cada ion, aunque en el caso del amonio puede pertenecer tanto al PC1 como al PC2).

El PC1 es el formado por los iones CI', Na*, Mg y NH4*, y tendra un origen marino,
como evidencia la presencia de los iones cloruro y sodio en el grupo. Si bien el amonio
tiene un origen antropogénico, este ion puede adherirse a la superficie del particulado de
origen maritimo ° dada la gran influencia de las masas de aire atlanticas presentes en la

zona de estudio. Este factor explica un 33,8% de la variabilidad total.

El PC2 es el formado por el SO4% (no maritimo), NOs™y NH4", y se le asigna un origen

antropogénico. Ademas, explica un 26,3% de la variabilidad total.

ElI PC3 lo forman los iones K* y Ca?*, con un origen crustal, como evidencia la presencia

del ion Ca?*. La variabilidad explicada por este componente es del 16,1%.

Una forma mas sencilla de ver la agrupacién de los distintos iones dentro de los

componentes principales es a través de la Figura 17:

41



Figura 17. Representacion grafica 3D de la agrupacion de los componentes principales.

Por ultimo, el andlisis de cluster se realiz6 una vez llevadas a cabo las transformaciones
respecto al valor medio y al valor central, utilizando el método de Ward y tomando
distancias euclideas. Las conclusiones extraidas del analisis del cluster (Figura 18) son
las mismas que para el analisis de PCA, pues se generan tres agrupaciones o clusters de
la misma manera que antes se obtenian tres componentes principales. EI primero de los
clusters seria el formado por el CI", Mg?*, SO4% (maring) y Na* (circulo azul). El segundo lo
conforman los iones NO3", SO4% (no marino) Y €l NH4" (si bien, como ya se vio en el PCA el
amonio se encontraria distribuido entre los PC1 y PC2) (circulo negro). El tercer y Gltimo
grupo seria el formado por el Ca?*y el Mg?* (circulo rojo). Estos resultados estan en

concordancia con los proporcionados por el estudio univariante.
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Figura 18. Dendograma para el andlisis de cluster de los iones solubles.
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Podemos por tanto concluir que los iones mayoritarios presentes en el PM1o de la zona de
estudio tienen un origen marino (CI, Na*, Mg®" y NHs"), crustal (K* y Ca?") y
antropogénico (SO no maritimo, NO3™ Yy NH4").
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10. Conclusiones/ Conclusions

A la vista de los resultados mostrados y comentados en los apartados precedentes, se
puede concluir con que se ha realizado el objetivo de la memoria, analizar la composicion
ionica del PMo, representada por los iones: CI', NOgz", SO+%", NH4*, K*, Na*, Ca?*y Mg?*:

La metodologia propuesta, basada en el uso de la electroforesis capilar como técnica
analitica, ha demostrado su validez para el analisis llevado a cabo, proporcionando
reproducibilidades aceptables y unos limites de deteccion y cuantificacion lo
suficientemente bajos como para poder analizar sin ningun tipo de problema las muestras
recogidas. Ademas, los resultados obtenidos para las concentraciones de los diferentes
iones muestran similitudes con los de otros estudios realizados a lo largo de la costa

atlantica peninsular.

Como paso previo al analisis estadistico, fue realizado un comentario sobre la variacion
mensual de las concentraciones ionicas a lo largo del afio de estudio, con la finalidad de
analizar posibles correlaciones entre iones identificables incluso sin llevar a cabo el

analisis univariante.

Por ultimo, empleando técnicas quimiométricas, se analizaron las fuentes de origen de la
materia particulada, asi como las relaciones existentes entre los iones analizados. Se
obtuvieron tres componentes principales que agrupaban a los diversos iones: Uno de

origen marino, un segundo de origen antropogénico y un tercero de origen crustal.
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In view of the results shown and discussed in the preceding sections, we can conclude
that the objective of the memory has been achieved, analyze the ionic composition of
PM o represented by the ions: CI', NO3z", SO4*, NH4*, K*, Na*, Ca?" and Mg?*.

The proposed methodology, based on the use of capillary electrophoresis as an analytical
technique, has proved its validity for the analysis carried out, providing aceptable
reproducibilities and limits of detection and quantification sufficiently low to be able to
analyze without any type of problema the collected simples. In addition, the results
obtained for the concentraciones of the different ions show similarities with those of other

studies done along the peninsular atlantic coast.

As a preliminary step to the estatistical analysis, a commentary about the monthly
variation of the ionic concentraciones throughout the study year was made, in order to
analyze posible correlations between ions even without doing the univariate analysis.

Finally, using chemometric techniques, the sources of origin of the particulate matter
were studied, as well as the relationships between ions. Three main components were
obtained: One with marine origin, a second with and anthropogenic origin and the third,

which has got a crustal origin.
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12. ANexos

12.1. Concentraciones de todos los iones para cada muestra

Cadigo Filtro n° muestra Cédigo muestra [Cllmedia [NO3]medit [SO4]media [SO4[marin[SO4]nm  [NH4]medi¢[K]media [NaJmedia [Ca]media [Mg]media

C150-6360 3 C150-6360 SAN DIEGO/01/01/17/PM10 189,4813 2748,7822 1560,6559 222,66837 1337,9875 2377,073 364,53447 890,67348 100,11064 7,2662699
C150-6368 SAN DIEGO/09/01/17/PM10 71483914 3425,1528 2052,0635 393,04676 1659,0168 589,62101 266,37768 1572,187 1357471 40,741905

C150-6403 5 C150-6403 SAN DIEGO/18/01/17/PM10  2609,1951 2427,6769 1963,4398 894,15966 1069,2802 242,71422 29,574435 3576,6387 78,728763 11549332
C150-6411 SAN DIEGO/22/01/17/PM10 81454208 4340,6444 2507,7424 438,14692 2069,5955 1506,8661 303,18647 17525877 43,092302 27,741659

C150-6408 7 C150-6408 SAN DIEGO/25/01/17/PM10  223,99386 4354,3085 2050,5282 252,73515 1797,7931 1712,6583 389,07366 1010,9406 107,23793 21,241535
C150-6418

C150-6424 9 C150-6424
C150-6397

C150-6429 11 C150-6429

(BN c150-6431

C150-6440 13 C150-6440
C150-6453 SAN DIEGO/06/03/17/PM10  10209,627 1348,2167 21485027 1433,1697 71533297 103,03059 207,53922 5732,679 283,80553 50348765

C150-6447 15 C150-6447 SAN DIEGO/14/03/17/PM10  3230,4212 2550,6534 2257,3632 681,00316 1576,3601 985,88127 196,05639 2724,0127 112,03911 210,33106
C150-6461 SAN DIEGO/18/03/17/PM10 3077,032 2741,9501 5359,8881 547,05569 4812,8324 1119,9852 161,60792 2188,2228 104,571 190,78728

C150-6465 17 C150-6465 SAN DIEGO22/03/17/PM10  2632,2035 196,33697 87483461 30388951 5700451 332,12475 53,669372 1215558 29,889946 10935489
C150-6474 SAN DIEGO/30/03/17/PM10 51543324 1621,4978 157,872 17406349 98380847 52,741624 10534208 696,25398 52,294262 83,296529
C150-6482
C150-6488 21 C150-6488
CHEEHTN C150-6491
C150-6499 23 C150-6499
GOSN c 1506500
C150-6508 27 C150-6508 SAN DIEGO/OL/OS/17/PM10 22958944 59131203 59131203 45172956 13958247 176,75482 189,83435 1806,9182 63068572 107,72434
C150-6517 SAN DIEGO/09/05/17/PM10  104,31847 538,09223 538,99223 12095877 41803346 60998835 156,07721 483,83509 7,0984936 0,234856
C150-6518 29 C150-6518 SAN DIEGOI6/05/17/PM10  76,00354 70467159 70467159 20365147 50102012 13845574 130,19674 814,60587 23,732802 13829114
C150-6520 SAN DIEGO/28/05/17/PM10  36,362632 992,43048 992,43048 176,08724 81634325 11219916 268,601 704,34894 39,4671 2,7640202
C150-6524 31 C150-6524
C150-6535
C150-6543 3 C150-6543
C150-6546
C150-6551 35 C150-6551
C150-6552
C150-6561 37 C150-6561 SAN DIEGO/03/07/17/PM10  2671,8149 15784648 57917293 659,19467 5132,5346 1180,2658 106,939 26367787 1319908 16155124
C150-6569 SAN DIEGO/LLO7/7IPMI0  1016,1288 918,40484 2860,051 317,09071 25429603 63668744 60,008464 1268,3628 55376466 47,934045
C150-6576 39 C150-6576 SAN DIEGO/7/OT/TIPM10 31448681 24817048 6287,2242 82018477 5467,0395 11114584 164,93272 3280,7391 244933 20618657
(CTE057E MG C150-6578 SAN DIEGO/19/07/17/PM10  2080,4984 362,56484 19516436 35733823 15043054 134,39348 49383223 1429,3529 22218621 76,338345
C150-6569 41 C150-6589 SAN DIEGOR8/07A7/PM10  2312,6563 11582017 15541624 630,44644 92371506 31,182396 16493272 25217858 146,3636 149,37797
OGS 150650
C150-6600 43 C150-6600
C150-6605
C150-6614 45 C150-6614
C150-6622
C150-6623 47 C150-6623
C150-6631 SAN DIEGO/S/09/L7/PM10  2157,0409 608,5215 1274,0216 55857586 71544575 168,79718 65321085 2234,3034 32,629682 120,97367
C150-6632 49 C150-6632 SAN DIEGO/06/09/A7/PM10 48738251 908,39616 19223474 11852873 737,06012 48531118 25790359 47411493 222,18621 344,15032
C150-6635 SAN DIEGO/09/09/17/PM10 65855037 378,61759 1193,9814 13664012 0 24301657 20477738 54656047 176,69264 380,67013
C150-6641 51 C150-6641 SAN DIEGOM3/09/7/PM10  1661,8718 52244003 14904828 30653381 1183949 3604,0002 222,34956 1226,1352 19740192 10547609
C150-6649 SAN DIEGO/2L/09/L7/PM10  2068,0185 547,48174 996,06287 35459444 64146843 1027,6826 203,13074 14183778 47,670474 76,940145
C150-6658 53 C150-6658 SAN DIEGO/20/09/17/PM10  1791,8387 910,58646 13565774 34057675 1016,0006 3628,8633 24156839 1362,307 20528252 10139952
C150-6667
C150-6673 55 C150-6673
C150-6675
C150-6684 57 C150-6684
CEaGEaEMNE c:150-655
C150-6692 59 C150-6692
C150-6694 SAN DIEGO/OL/A1/L7IPM10  0,1482328 1148,4827 15831865 102,27613 14809104 41986458 356,88133 409,10451 102,83469 0,300753
C150-6702 61 C150-6702 SAN DIEGOIO9/L1/17/PM10  1572,3681 88246262 79092128 22443023 56649105 3356,3587 299,22486 897,72092 24,028667 36174511
C150-6712 SAN DIEGO/AT/I/LTPMI0 2504744 16558703 24388625 186,30888 22525536 20952402 45323037 74523551 184,69046 46,546793
C150-6715 63 C150-6715 SAN DIEGOR0/1/1TIPM10 48547773 882,46262 14276258 15457599 12730498 1168502 47504614 618,30398 197,06213 0,0808601
C150-6724 SAN DIEGO/26/11/17/PM10 16017435 950,70447 772,19468 372,73956 39945511 22772224 47504614 1490,9583 89428613 53,299084
C150-6731 65 C150-6731
C150-6733
C150-6748 67 C150-6748
C150-6756
C150-6765
C150-6768 71 C150-6768

C150-6771
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12.2. Concentraciones medias mensuales utilizadas para la variacion

temporal

[Climeda  [NO3Jmedi [SO4jmedi [SO4marino [SOZjnm  [NHZ]media [K]media  [Najmedia [Ca]meda ~ [MgJmedi

2 40311901 122637667 14654024 9370882 To807I061 300882314 110703074 374308 112969992 185034138
4 119683629 269192626 306178851 409061442 264272107 87723004 202084716 163624577 194313326 137280434

6 20275083 25082483 82623207 53749382 TI2AR0825 153118304 293542416 214997028 213340241 139504098

Agesto § 2Ur7odn 16247634 269206762 709983204 19820844 790367284 159620002 283093785 164055543 173048223

Octubre 10 989022227 148445887 205526886 29,8618 17601027 302820063 417140943 118074463 323491559 106854943

Diciemore 12 247833620 1304284 1326167 410819024 93357699 116047624 06211541 16432761 125836666 88351232
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