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Uno de los temas prioritarios del Programa de Medio Ambiente Europeo esta
relacionado con el impacto de distintos factores ambientales en la salud de los
ciudadanos. Las emisiones de todas aquellas actividades de origen antropogénico
que puedan tener un impacto en el medio ambiente son hoy en dia un punto de
interés a nivel internacional, ya no solamente por las emisiones de CO, y su
influencia en el cambio climatico, si no también por las evidencias encontradas
entre los niveles de material particulado y sus efectos en la mortalidad y morbilidad
de la poblacion. Por ello, el citado programa propone prestar especial interés y
atencion a las principales caracteristicas del material particulado atmosférico,
desde sucomposicion quimica hasta sus distribuciones por tamafios.
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Niveles y evolucion de las particulas ultrafinas
del aerosol atmosférico en un entorno
suburbano con influencia atlantica

,

un entorno suburbano con influencia atlantica

Es aqui donde juega un papel clave la distribucion granulométrica de la materia
particulada, donde se ha observado que las particulas con didametros aerodinamicos
inferiores a 100 nm son las mayoritarias en el aerosol atmosférico en numero de
particula por volumen de aire muestreado.

Son las mayoritarias y no las vemos, son.... las particulas ultrafinas.
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En estudios recientes se ha observado que las particulas ultrafinas (UFP) son las
mayoritarias en el aerosol atmosférico en nuimero de particula por volumen de aire
muestreado. Sin embargo, actualmente no existe legislacion que regule sus niveles en
términos de calidad del aire, por lo que su estudio resulta de gran interés ya que servira

como base para posibles regulaciones futuras.

En la presente Tesis Doctoral se presentan los niveles de las particulas ultrafinas
atmosféricas, sus distribuciones granulométricas y su evolucion identificando los eventos
que pueden experimentar (nucleaciones o eventos de formacién de nuevas particulas,

crecimientos, evaporaciones).

La medida de las particulas ultrafinas se realiza con un espectréometro de particulas
SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) que permite medir la distribuciéon de tamanos de
particulas de diametro entre 10-300 nm. El estudio se realiza entre los afios 2013 y 2015
en un area suburbana de A Coruna con influencia atlantica, en las instalaciones del

Instituto Universitario de Medio Ambiente de la Universidade da Coruna.

Los resultados que se presentan en esta Tesis Doctoral son los primeros que se
obtienen en esta zona. El grupo de investigacion QANAP-IUMA forma parte de la Red
Espafola de Differential Mobility Analyzer (DMAs) Ambientales (REDMAAS), integrada por
los grupos de investigacion en Espafia que disponen de esta instrumentacion de medida.

La red fue creada en 2010 para el intercambio de informacién y cooperacién entre ellos.

Ademas, los resultados de las particulas ultrafinas se correlacionan con parametros
meteorologicos y con la composicién quimica del material particulado atmosférico de
diametro aerodinamico inferior a 10 pm (PM10) recogido en cuatro campanas de muestreo
en 2014-2015. Finalmente, se lleva a cabo el estudio de contribuciéon de fuentes para

intentar establecer el origen del material particulado atmosférico.



En estudos recentes observouse que as particulas ultrafinas (UFP) son as
maioritarias no aerosol atmosférico en nimero de particulas por volume de aire mostrado.
Non obstante, actualmente non hai unha lexislacion que regule os seus niveis en termos
de calidade do aire, polo que o seu estudo é de grande interese xa que servira de base

para posibles futuras normativas.

A presente Tese Doutoral amosa os niveis das particulas ultrafinas atmosféricas, as
suas distribucidons granulométricas e a sta evolucién identificando os eventos que poidan
experimentar (nucleaciéns ou eventos de formacién de novas particulas, crecementos,

evaporacions).

A medida das particulas ultrafinas realizase cun espectrometro de particulas SMPS
(Scanning Mobility Particle Sizer) que permite medir a distribucion por tamanos de
particulas de diametro entre 10-300 nm. O estudo realizase entre os anos 2013 e 2015
nunha area suburbana da Coruna con influencia atlantica, nas instalacions do Instituto

Universitario de Medio Ambiente da Universidade de A Coruna.

Os resultados que se presentan nesta Tese Doutoral son os primeiros que se
obtefien nesta zona. O grupo de investigacion QANAP-IUMA forma parte da Rede Espafiola
de Differential Mobility Analyzer (DMAs) Ambientales (REDMAAS), integrada polos grupos
de investigacion en Espana que dispofien desta instrumentacion de medida. A rede foi

creada en 2010 para o intercambio de informacioén e cooperacion entre eles.

Ademais, os resultados das particulas ultrafinas correlacionaranse con parametros
meteoroloxicos e con a composiciéon quimica do material particulado atmosférico de
diametro aerodinamico inferior a 10 um (PMg) recollido en catro campanas de mostraxe
en 2014-2015. Finalmente, lévase a cabo o estudo de contribuciéns de fontes para

intentar establecer a orixe do material particulado atmosférico.



Recent studies observed that ultrafine particles (UFP) constitute the greater part of
the atmospheric aerosol considering the number of particles per volume of sampled air.
However, there is currently no air quality legislation regulating their levels in terms of air
quality, so their study is of great interest as it will serve as a basis for possible future

regulations.

In this PhD Thesis, levels of atmospheric ultrafine particles, their granulometric
distributions and their evolution are presented, identifying the events they may experience

(nucleations or new particle formation events, growths and evaporations).

The measurement of ultrafine particles is carried out with a Scanning Mobility
Particle Sizer, that measures the particle size distribution of particles whose diameters
range between 10-300 nm. The study is done between 2013 and 2015 in a suburban area
with Atlantic wheather influence close to A Coruna, at the facilities of the Institute of

Environmental Sciences of the University of Coruna.

The results presented in this PhD Thesis are the first obtained in this area. The
QANAP-IUMA research group is part of the Spanish Network of Environmental Differential
Mobility Analyzer (REDMAAS), which encompasses research groups in Spain that use this

instrumentation. The network are created in 2010 to cooperate and exchange information.

In addition, the results of ultrafine particles are correlated with meteorological
parameters and with the chemical composition of the atmospheric particulate matter with
aerodynamic diameter less than 10 pm (PMio) collected in four specific sampling
campaigns. Finally, a source contribution study is carried out to establish the origin of

the atmospheric particulate material.






El material particulado atmosférico emitido directamente o el formado en la
atmosfera por procesos atmosféricos fisicoquimicos es el responsable de importantes
problemas de contaminacion, con efectos adversos en la salud humana y afectando al

clima y/o los ecosistemas.

Uno de los temas prioritarios del Programa de Medio Ambiente Europeo

(https://ec.europa.eu/environment/action-programme/) esta relacionado con el impacto

de distintos factores ambientales en la salud de los ciudadanos. Las emisiones de todas
las actividades de origen antropogénico que puedan tener impacto en el medio ambiente
son hoy en dia un punto de interés a nivel internacional, ya no solamente por las
emisiones de CO; y su influencia en el cambio climatico, si no también por las evidencias
encontradas entre los niveles de material particulado y sus efectos en la mortalidad y
morbilidad de la poblacion. Por ello, el citado Programa propone prestar especial interés
y atencion a las principales caracteristicas del material particulado atmosférico, desde su

composicién quimica hasta sus distribuciones por tamanos.

Los tamanos que pueden presentar las particulas atmosféricas abarcan un amplio
rango, desde particulas de varios micrometros hasta particulas de pocos nanémetros de
diametro aerodinamico. Son estas particulas nanométricas, las de diametros inferiores a

100 nm, las denominadas como particulas ultrafinas (Jeong et al., 2019).

Estudios recientes han demostrado que las particulas ultrafinas son las
mayoritarias si la concentracion del particulado atmosférico se expresa en numero de
particula por volumen de aire muestreado (N-cm-3) (Dudeja, P.J., 2018). Ademas, se ha
confirmado su influencia en la salud humana y el medio ambiente en general, y de ahi su
relevancia actual. La Organizacion Mundial de la Salud estima que alrededor de siete
millones de personas en el mundo mueren cada afio por la exposicién a las particulas
finas contenidas en el aire contaminado, las cuales penetran en los pulmones y en el
sistema cardiovascular y provocan enfermedades como: accidentes cerebrovasculares,

cardiopatias, cancer de pulmoén, neumopatia obstructiva crénica e infecciones


https://ec.europa.eu/environment/action-programme/

respiratorias (WHO, 2018). Una de las limitaciones en estos estudios son la escasez de
datos ya que son pocos los grupos de investigaciéon que cuentan con la instrumentacion

adecuada para la medida de las particulas ultrafinas en el aire.

En los ultimos anos ha ido aumentando el conocimiento sobre los procesos de
nucleacién o formacion de nuevas particulas en el aire a partir de precursores gaseosos,
o sobre los procesos posteriores a su formaciéon o emisién (coagulaciones entre si o
condensaciones con otros compuestos gaseosos). Estos estudios se realizan en
localizaciones geograficas muy diferentes con diversas situaciones ambientales. La mayor
parte de estos estudios se han centrado en la formacién del aerosol inorganico (H2SOa4)
que se forma a partir del SO, atmosférico, que es considerado como el precursor principal

de la formacion de nuevas particulas ultrafinas (Kim and Zhang, 2019).

El grupo de Trabajo sobre materia particulada de la Comision Europea reconoce
que son necesarios mas estudios sobre otros indicadores de las concentraciones de
aerosoles para poder establecer normativas complementarias a las ya existentes de PM o
y PM2s (DECISION No 1386/2013/UE).

En Espana no hay muchos datos sobre las concentraciones de particulas ultrafinas,
aunque su numero va en aumento. Esto es en gran medida gracias a los grupos de
investigacion que centran sus trabajos en esta linea, los integrantes de la Red Espanola
de DMAs Ambientales (REDMAAS): IDAEA-CSIC/ Instituto de Diagnéstico Ambiental y
Estudios del Agua (Barcelona), CIEMAT/ Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnolégicas (Madrid), QANAP/ Instituto Universitario de Medio
Ambiente-Universidade da Coruna (A Coruna), El Arenosillo-INTA/Instituto Nacional de
Técnica Aeroespacial (Huelva), CEAMA/Centro Andaluz de Medio Ambiente (Granada) y
CIAI-AEMET/ Centro de Investigacion Atmosférica de Izana-Agencia Estatal de

Meteorologia (Tenerife).

La diferente localizacion de cada uno de los grupos que componen la
REDMAAS permite obtener datos de entornos muy variados, desde una estacion
suburbana-rural con baja influencia industrial como es el Instituto Universitario de Medio

Ambiente en A Coruna hasta una estacion de fondo urbano como es la del grupo IDAEA-



CSIC en Barcelona. El principal objetivo de la REDMAAS es realizar el intercambio y la
transferencia de informacién entre los grupos, asi como la cooperacién entre ellos para

solucionar problemas que puedan surgir en la practica.

Por todo lo anteriormente comentado el obtener medidas de las particulas UFP en
la atmoésfera, evaluar su origen y conocer su evolucién son objeto de numerosas
investigaciones en la actualidad. Para completar esta informacion o para contribuir a este
fin en esta Tesis Doctoral se aborda un estudio de la presencia de particulas atmosféricas

ultrafinas UFP en un entorno suburbano con influencia atlantica.
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Introduccién

I.1. CONTAMINACION ATMOSFERICA

La contaminacion atmosférica se conoce como “la introducciéon en la atmoésfera por
el hombre, directa o indirectamente, de sustancias o formas de energia que, por si mismas
o como consecuencia de su transformacion, tengan una accién nociva de tal naturaleza
que implique un riesgo sobre la salud humana o el medio ambiente, que cause dafios,
inmediatos o diferidos, o molestias a las personas, los recursos biologicos, los ecosistemas
y los bienes de cualquier naturaleza” (Ley 8/2002 de proteccién del medio ambiente de

Galicia).

En funcién de la extension de la contaminacién atmosférica ésta se puede clasificar
en distintos tipos de contaminacién. Por un lado, la contaminacion del aire de interiores
tiene lugar cuando la extensién de la contaminacién es muy pequefla, por ejemplo en el
medio ambiente laboral. Por otro lado, si la contaminacion abarca una extension de 1 a
20 km se conoce como contaminacion atmosférica local y puede ser causada por la
emision de una fuente contaminante, como por ejemplo un vehiculo a motor. Por el
contrario, cuando la contaminacion abarca cientos de kilometros cuadrados se conoce
como contaminaciéon atmosférica regional. Un ejemplo de este ultimo tipo de
contaminacion puede ser el smog fotoquimico. Por ultimo, se habla de contaminacion
atmosférica global en el caso de los clorofluorcarburos que disminuyen la capa protectora
de ozono en la estratosfera o los gases atmosféricos contaminantes causantes del efecto
invernadero y del calentamiento global, como son el metano y el di6xido de carbono (Mi et

al., 2019; Potapowicz et al., 2019)

En este apartado de contaminaciéon atmosférica destaca el papel que juega el
material particulado atmosférico emitido a la atmoésfera directamente o el formado en
procesos atmosféricos fisicoquimicos, ya que éstos son los responsables de importantes
problemas de contaminacion, como por ejemplo los efectos en la salud humana, en el

clima, en los ecosistemas, etc.
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I.2. MATERIAL PARTICULADO

El material particulado presente en la atmésfera engloba al conjunto de materia en
estado sélido que se encuentra suspendido en la atmésfera y forma parte del aerosol
atmosférico, que a su vez engloba a todas las particulas tanto sélidas como liquidas en
suspensiéon en un medio gaseoso (Kulkarni et al., 2011). Las fuentes de emision de las
particulas atmosféricas son muy diversas, por lo tanto, existe una gran variabilidad en
cuanto a la composiciéon quimica y a las propiedades fisicas del material particulado

atmosférico.

I.2.1. Origen del material particulado
Las principales fuentes de emision de la materia particulada atmosférica se pueden

clasificar en fuentes de emisién de origen natural o de origen antropogénico.

Las particulas cuyo origen es natural son aquellas formadas por fenémenos
naturales como la erosion de la tierra, resuspension de polvo mineral, formacion del
aerosol marino, erupciones volcanicas, emisiones biogénicas, descargas eléctricas, etc.
Por otro lado, las emisiones por fuentes antropogénicas son aquellas causadas por la
accion del hombre, y generalmente las particulas emitidas por este tipo de fuentes son
originadas en procesos mecanicos (construccién o demoliciones, procesos metalurgicos,
erosion del firme de rodadura) o de combustién (trafico rodado, actividades industriales,
aeropuertos, barcos, calefacciones domésticas) (Tobias et al., 2018; Pokorna et al., 2018;

Chen et al., 2018a; Arhami et al., 2018; Stacey, 2019).

Las particulas atmosféricas también se pueden clasificar atendiendo a su origen en
primarias o secundarias, diferenciandose asi las emitidas a la atmoésfera como tales o las

producidas en algin proceso que da lugar a las particulas finales, respectivamente.

A escala global, el origen principal de las particulas primarias es el debido a fuentes
naturales, como son los desiertos, los océanos y los mares. En cambio, a escala local la
presencia de las particulas atmosféricas puede estar influenciada por el aporte

antropogénico (trafico, industrias).
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Por otro lado, las particulas secundarias se generan en la atmoésfera a partir de
gases precursores (H2SO4, NH3z y COV). Presentan un tamano inicial de pocos nanémetros
(Dp< 9 nm, donde Dp hace referencia al diametro aerodinamico de la particula, definido
por ser el diametro de una particula esférica que tiene la misma velocidad de
sedimentacion que otra particula independientemente de su forma, tamafo o densidad).

Su vida media es muy corta, porque tienden rapidamente a unirse a otras particulas.

1.2.2. Composicion quimica del material particulado

Dependiendo de la naturaleza y origen del particulado atmosférico se pueden
establecer diferentes grupos composicionales (Seinfeld & Pandis, 2016): materia mineral,
aerosol marino, materia organica y carbono elemental, particulas derivadas del azufre y
las derivadas del nitrégeno. También los bioaerosoles forman parte del aerosol atmosférico

y por tanto también se debe tener en consideracion.

e Materia mineral: las particulas de este grupo composicional varian en su
composicién dependiendo de la localizacion, ya que dependen en gran medida de la
composiciéon de los suelos locales. Todas ellas son de origen principalmente primario
y, a escala global presentan un origen natural. En cambio, a escala local las fuentes
antropogénicas pueden ser las que mas contribuyan a esta fraccion del particulado
debido a las actividades industriales o de construccion, principalmente. Estan
compuestas mayoritariamente por carbonatos como la calcita (CaCOs3) y la dolomita
(CaMgCO:s3), cuarzo (SiO»); asi como minerales presentes en las arcillas (la caolinita
(AlxSi2Os5(OH)4)), feldespatos (albita (NaAlSizOg)), sulfatos como el yeso
(CaS04-2H,0), fosfatos como el apatito (Ca(PO4)3(FCIOH)) y 6xidos de hierro como
hematites (Fe2Ogz) y magnetita (FezOa).

e Aerosol marino: las particulas de origen marino, como su propio nombre indica,
se originan en las proximidades de mares y océanos. La formaciéon del aerosol
marino tiene lugar cuando el viento incide sobre la superficie del océano y se forman
pequenas burbujas que se proyectan a grandes velocidades para incorporarse a las

masas de aire. Su composicién viene caracterizada por el agua de mar, y por lo tanto
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son mayoritariamente particulas de NaCl, y otros tipos de compuestos, como, por
ejemplo, el MgCl,, el MgSO4 o el NaySOas.

e Particulas carbonosas: son aquellas cuyo componente principal es el carbono.
Entre ellas se pueden distinguir las particulas carbonosas no minerales conocidas
como carbono elemental (Elemental Carbon, EC) y las particulas de materia organica
(Organic Matter, OM). El carbono elemental puede ser emitido a la atmésfera en
forma de particulas primarias en procesos de combustién incompleta (automoéviles,
fueles, carbén, biomasa), siendo un componente atmosférico abundante en areas
urbanas e industrializadas. Por tanto, el EC se considera como un marcador de
emisiones primarias de trafico. Por otro lado, las particulas de carbono organico
pueden ser emitidas a la atmosfera directamente por diversas fuentes (quema de
biomasa, combustién de combustibles fosiles) o mediante procesos que tienen lugar
en la atmosfera de interconversion gas-particula o condensacién sobre particulas
preexistentes (Fernandez-Amado et al., 2018).

e Bioaerosoles: las particulas atmosféricas que constituyen los bioaerosoles estan
compuestas por diversos compuestos de origenes biolégicos, como son las bacterias,
hongos, virus, polen, y constituyen entre un 30 y 80% del particulado atmosférico
(Xie et al., 2018).

e Particulas derivadas del azufre: dichas particulas tienen como componente
principal el azufre. Su origen es también natural, aunque principalmente la
presencia de dichas particulas en la atmésfera se debe a fuentes antropogénicas,
como es la quema de combustibles fosiles con contenido de azufre.

e Particulas derivadas del nitrogeno: este tipo de particulas presentan en su
composicion nitréogeno. Son en su mayoria particulas de tipo secundario, formadas
a partir de gases precursores emitidos por fuentes naturales (suelos, descargas
eléctricas, combustién de biomasa, emisiones de microorganismos, etc.) o de origen
antropogénico (derivadas de la combustibn de combustibles fésiles, biomasa;

agricultura y ganaderia).
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I.2.3. Granulometria del material particulado

El aerosol que se encuentra en la atmésfera puede presentar un rango de tamanos
muy amplio, desde particulas nanométricas hasta aquellas con tamanos superiores a 1
pm. De este modo, atendiendo al tamarfio del diametro aerodinamico (Dp) de las particulas,
éstas se pueden clasificar en lo que se conocen como modas granulométricas: moda
nucleacién, moda Aitken, moda acumulacion y la moda gruesa (Kulmala et al.,, 2004;

Goémez-Moreno et al., 2011; Alonso-Blanco et al., 2018).

e Moda nucleacion: engloba a todas las particulas con dp inferiores a 30 nm.
Existen algunos compuestos en la atmoésfera que son capaces por si mismos de
formar nuevas particulas por nucleacion fotoquimica en el medio ambiente. Tales
compuestos son el HoSO4 y el NHs (Agudelo-Castafieda et al, 2019). Tras la
formacién de las nuevas particulas éstas crecen rapidamente por la condensacion
sobre su superficie de especies gaseosas, compuestos de oxidacién de compuestos
organicos volatiles (COV) o vapores de muy baja volatilidad formados en reacciones
fotoquimicas (Kumar et al., 2014; Lyu et al., 2018; Stacey, 2019).

e Moda Aitken: en esta moda granulométrica se engloban las particulas con
diametros aerodinamicos entre los 30 nm y los 100 nm. Estas particulas pueden
tener tanto un origen primario como secundario por fuentes naturales o
antropogénicas. Las particulas secundarias de esta moda granulométrica se han
formado en la atmésfera mediante los procesos de condensacion, coagulacién o
reacciones en fase liquida y las primarias han sido emitidas directamente por el
trafico rodado o mediante los procesos de combustion de combustibles fosiles (Du
etal, 2018).

e Moda acumulacion: la siguiente moda granulométrica comprende las particulas
con diametros aerodinamicos entre 100 nm y 1 um, y principalmente se forman por
aglomeracion entre si de las particulas de la moda Aitken.

e Moda gruesa: engloba al resto de particulas de tamafios superiores a 1 pm y que
estan presentes en la atmésfera. Estas particulas se han originado en procesos

mecanicos y en esta moda se encuentran el aerosol marino, la materia mineral

9
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originada en procesos de erosion o de resuspension de polvo, etc. Aqui se incluyen
el PM. sy PMio, que se refieren a las particulas que pasan a través del cabezal de
tamafno selectivo para un diametro aerodinamico de 2,5 uym y 10 um,

respectivamente, con una eficiencia de corte del 50 % (RD 102/2011).

Por lo tanto, son cuatro las modas granulométricas que se pueden distinguir en el

aerosol atmosférico, pero sélo las dos primeras, las modas nucleacion y Aitken, se pueden

englobar dentro del término de particulas ultrafinas.

1.2.4. Efectos del material particulado

Otro punto a tener en cuenta son los posibles efectos adversos que puede causar el

material particulado atmosférico tanto sobre el ser humano como sobre el clima o los

ecosistemas.

10

o Efectos sobre la salud humana: la Organizacion Mundial de la Salud (World
Health Organization, WHO) estima que alrededor de siete millones de personas en el
mundo mueren cada ano por la exposicion a las particulas finas contenidas en el
aire contaminado. Accidentes cerebrovasculares, cardiopatias, cancer de pulmoén,
neumopatia obstructiva crénica e infecciones respiratorias son las principales
enfermedades que originan (WHO, 2018). Tanto la agencia especializada en cancer
de la WHO como la Agencia internacional para la investigacién del cancer (IARC,
International Agency for Research on Cancer) reconocieron el 17 de octubre de 2013
que la contaminacién del aire exterior, y en concreto la materia particulada, son
cancerigenos para los humanos (Grupo 1) (WHO, 2013).

La toxicidad de las particulas atmosféricas viene marcada por su composicion
quimica y por la capacidad para su deposicion en el sistema cardiorrespiratorio.
(Dudeja J.P. 2018). Asi, se pueden diferenciar tres sitios de deposicion de particulas
a lo largo de todo el tracto respiratorio (Figura I-1): el compartimento nasofaringeo

(A), la region traqueobronquial (B) y la region alveolar (C) (Oberdérster et al., 2005).
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Figura I-1. Zonas de deposicion de las particulas atmosféricas en funcién de su tamafio
(Oberdorster et al., 2005)

Asi, las particulas de tamafios mayores como las PM o se depositan en la nariz y en
la garganta y las PMys pueden depositarse en el interior de los bronquios. Sin
embargo, las particulas ultrafinas son capaces de llegar a depositarse en los alveolos
o llegar hasta el torrente sanguineo.

Como se puede observar en la Figura I-1, un 90% de las particulas de 1 nm de
diametro son depositadas en el compartimento nasofaringeo, un 10% en la region
traqueobronquial y practicamente ninguna llega a depositarse en la regiéon alveolar.
Las particulas con diametros en torno a 5 nm presentan una deposicién similar en
las tres zonas, depositandose alrededor de un 30% de ellas en cada region. Por otro
lado, son las particulas de 20 nm las que muestran una mayor eficiencia de
deposicién en la region alveolar (cerca del 50% de las particulas inhaladas de este
tamano quedan retenidas en esta region), mientras que en las zonas nasofaringea y

traqueobronquial la retenciéon para este tamarfio de particula es del 15%.

11
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Una vez depositadas, las particulas podran migrar a diferentes lugares
extrapulmonares y 6rganos (el higado, los rifiones el cerebro o el corazén) mediante
diversas rutas y mecanismos, pudiendo llegar a dafiar incluso las paredes arteriales.
En el peor de los casos pueden llegar a causar ataques cardiacos, demencia, edema
o incluso provocar muertes prematuras (Dudeja J.P., 2018).

e Sobre el clima: en la regulacién del clima las particulas también juegan un papel
clave. Ello es debido a que pueden influir en la formacién de las nubes, asi como el
balance radiativo terrestre global (Scott et al, 2000). En la Figura I-2 se puede
observar el efecto directo de las particulas y de las sustancias precursoras de éstas

sobre el balance radiativo terrestre.
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Figura I-2. Estimacion del forzamiento radiativo en 2011 de las particulas atmosféricas y
precursores de éstas (IPCC, 2013-http://www.climatechange2013.org/images/figures/
WG1_ARS5_FigSPM-5.jpg)
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Los aerosoles pueden absorber o reflejar la radiacién solar en funcién de su tamafio
y composicién. Por un lado, sulfatos, la materia mineral o el ozono estratosférico
contribuyen al enfriamiento terrestre ya que presentan un forzamiento radiativo
negativo debido a que reflejan la radiacién solar. En cambio, el ozono troposférico,
el carbono negro o black carbon y los conocidos gases efecto invernadero (metano y
diéxido de carbono) presentan el efecto contrario, contribuyen al calentamiento
terrestre ya que absorben radiacién solar dando lugar a un forzamiento radiativo
positivo.

e Sobre los ecosistemas: la presencia de particulas atmosféricas en los ecosistemas
es un serio problema ya que existen ciertos elementos potencialmente peligrosos,
como por ejemplo las particulas que contienen As, Pb o Zn en su composicion, que
no son biodegradables y pueden ser depositados en los vegetales. Dicha deposicién
puede causar la reduccioén del crecimiento y la produccién de los vegetales afectados
(Roque-Alvarez et al., 2018) ademas de dificultar los intercambios gaseosos entre el
vegetal y la atmésfera. Por otro lado, se pueden dar los fenémenos de lluvia acida y
eutrofizacion de los suelos dando lugar a danos sobre la cubierta vegetal.

e Otros efectos: el material particulado puede afectar a la visibilidad atmosférica
atribuida a la absorcion o dispersion de la luz visible por las particulas y gases
contaminantes presentes (Xue et al., 2018). Un ejemplo de disminuciéon de la
visibilidad es la debida a la presencia de tormentas de polvo y su transporte a larga
distancia, lo que se conoce como los fenémenos de calima o presencia del polvo
sahariano.

Ademas de reduccion de la visibilidad, los aerosoles pueden deteriorar monumentos
y edificios debido a la deposicion de éstos sobre su superficie, interaccionando con

los materiales de construccion.
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Capitulo I

I1.3. PARTICULAS ULTRAFINAS

Como se ha comentado en el apartado anterior, las particulas ultrafinas (UFP,
Ultrafine Particles) son aquellas con diametros aerodinamicos (Dp) inferiores a 100 nm.
Ademas, son las mayoritarias a escala global en términos de numero de particulas (Kumar
et al., 2013; Sanderson, Delgado-Saborit and Harrison, 2014). Como hemos visto
anteriormente se pueden clasificar en: la moda nucleacién, que engloba a todas aquellas
particulas con tamanos inferiores a 30 nm, y la moda Aitken, que incluye a todas las
particulas con tamanos comprendidos entre los 30 y los 100 nm (Kulmala et al., 2004;

Gomez-Moreno et al., 2011).

Durante los ultimos anos, el interés en el estudio de las particulas ultrafinas ha ido
en aumento. Debido a su baja masa, la concentracién de las particulas ultrafinas se
expresa en términos de numero de particulas por volumen de aire muestreado (N-cm-3),
en contraste a las particulas de tamanos mayores, donde su concentracién se expresa en
masa por volumen muestreado (ng'm=3) (Dudeja, P.J., 2018). Ademas, debido a que las
particulas ultrafinas son las mayoritarias si tenemos en cuenta el nimero de particula N,
(Harrison and Yin, 2000), el interés en ellas y su estudio ha ido en aumento durante los
ultimos anos. En la Figura I-3 se pueden observar las distribuciones granulométricas del
particulado atmosférico desde las particulas mas pequenas (moda nucleacion, Dp < 30
nm) hasta las particulas de la moda gruesa (PMio) expresadas sus concentraciones en
numero de particulas, area superficial, area superficial depositada en los pulmones y en
masa. Se observa como las particulas ultrafinas son las mayoritarias en numero de
particulas, obteniendo una distribucién bimodal (moda nucleacién y Aitken), siendo la

moda nucleacién la mayoritaria.
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Figura I-3. Distribuciones de las modas granulométricas del particulado atmosférico expresadas
en numero, area superficial, area superficial depositada en pulmoén y masa. Figura adaptada de la
version original de Baldauf et al. (2016)

La presencia de las UFP en la atmoésfera puede ser causada tanto por fuentes de
emisién antropogénicas como naturales. Por un lado, las UFP se emiten directamente en
procesos de combustion a elevadas temperaturas, atribuidos como fuentes
antropogénicas, como pueden ser las combustiones en los motores de los vehiculos,
combustiones industriales, en estufas, en calefacciones residenciales, en las
incineraciones de los residuos urbanos, etc. (Salma et al.,, 2014; Jones and Harrison,

2016).

Diversos estudios han considerado la combustion en los vehiculos como la fuente
primaria de emisién en ambientes urbanos, siendo los motores diésel los que mayores
concentraciones emiten de particulas entre 20-130 nm (Goel and Kumar, 2014; Liati et
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al., 2018; Joerger and Pryor, 2018). En estos casos, las particulas ultrafinas pueden ser
emitidas directamente en tamanos nanomeétricos en la combustion de los motores o bien,
se pueden formar mediante el proceso de condensacion a partir de gases precursores (Liati
etal, 2018).

El resto de fuentes de emision antropogénicas (incineradoras, actividades
industriales, etc) contribuyen en menor medida a la emisiéon de UFP en comparacién con

el trafico rodado (Dudeja, J.P., 2018).

Por otro lado, también existen diferentes procesos naturales que pueden dar lugar
a la presencia de UFP en la atmosfera, entre los que se encuentran las erupciones

volcanicas, el aerosol marino o los incendios forestales (Dudeja, J.P., 2018).

Ademas, donde las actividades antropogénicas son reducidas y donde la atmoésfera
se encuentra libre de contaminantes o con concentraciones bajas de éstos, pueden tener
lugar procesos de formaciéon de particulas secundarias o el también conocido proceso de
formacién del SOA, del inglés Secondary Organic Aerosol. Estas particulas secundarias se
forman mediante un proceso de conversion gas-particula. En dicho proceso, un gas
presente en la atmésfera condensa para dar lugar a la formacién de nuevas particulas de
la moda nucleacién. El acido sulftrico, presente en la atmoésfera por procesos de oxidacion
del SO, es el agente nucleante mas importante y que puede llevar a cabo estos procesos
de formacién de nuevas particulas de las modas nucleaciéon y Aitken (Morawska et al.,
2008; Cusack, Alastuey and Querol, 2013). Pero, ademas del H,SO4, hay otros
compuestos gaseosos que son capaces de condensar y contribuir a la formacién del
aerosol secundario como son: el amonio, las aminas, el ioduro o los compuestos organicos
volatiles (COVs) (Pikridas et al., 2012; Dudeja, J.P., 2018). Sin embargo, es complicado
el estudio de la composiciéon de las nuevas particulas formadas debido a limitaciones
instrumentales, ya que éstas tienden rapidamente a coagularse unas con otras dando

lugar a particulas de tamafios superiores.
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La conversién gas-particula tiende a ser mas favorable si ademas se dan diversas
condiciones atmosféricas, como pueden ser: elevada radiacién solar, bajas velocidades de
viento o bajas concentraciones de particulas. Por un lado, una elevada radiacién solar
proporciona la energia necesaria a los gases precursores para la nucleaciéon de las nuevas
particulas. Ademas, favorece los procesos de dilucion por el crecimiento de la capa de
mezcla y de la activaciéon de las brisas marinas y terrestres (Reche et al., 2011; Cusack,
Alastuey and Querol, 2013; Kopanakis et al., 2018; Atwood et al., 2019). Por otro lado, la
presencia o preexistencia de particulas en la atmésfera disminuiria la tendencia de
nucleaciéon de nuevas particulas ya que los gases tenderian a condensarse sobre la

superficie de las particulas preexistentes, dando lugar a los procesos de crecimiento.

Por lo tanto, estos procesos de formacién y crecimiento de particulas pueden tener
lugar mediante procesos de condensacién y coagulacién. La coagulaciéon tiene lugar
cuando las particulas presentes en la atmosfera chocan unas con otras para formar
particulas de tamafos mayores y la condensaciéon tiene lugar cuando un vapor presente
en la atmosfera condensa en la superficie de la particula, en funciéon de la presion del
vapor saturado y del area superficial disponible (Holmes, 2007). También, los compuestos
organicos volatiles pueden, mediante reacciones heterogéneas en la atmoésfera, generar
compuestos organicos de baja volatilidad, oligomeros y compuestos organicos
nitrogenados y sulfuros (Shen et al., 2013), que contribuiran a la formacién del SOA y del

crecimiento de las particulas. Estos procesos se pueden observar en la Figura I-4.
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Figura I-4. Procesos de formacién de nuevas particulas y crecimiento de éstas. Grafica adaptada
de (Riipinen et al., 2012)
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A escala global y regional, el clima y el ciclo hidrologico se pueden ver afectados por
la presencia de UFP en la atmosfera ya que estas particulas pueden actuar como ntucleos
de condensacion para la formaciéon de nuevas particulas o para la formacién de nuevas

gotas de agua (Stott et al.,, 2000; Ramanathan et al., 2001).

Por otro lado, la visibilidad urbana se puede ver afectada por la presencia de las
UFP, ya que éstas mediante mecanismos de coagulacién o condensacién daran lugar a
particulas de tamanos mayores (Dameto de Espana et al, 2017). Este impacto en la
visibilidad urbana es debido a que las particulas presentes en la atmosfera absorberan o

dispersaran la luz visible dando lugar a la disminucién de la visibilidad (Zhao et al., 2013).

Las UFP se deben tener en cuenta en los estudios epidemiologicos y ver como
pueden influir en la salud humana. Asi, estudios recientes indican que la presencia de
particulas ultrafinas en la atmosfera esta altamente correlacionada con efectos adversos
en la salud. Sin embargo, los estudios epidemiologicos de las UFP son escasos en
comparacion con los estudios centrados en las particulas finas, debido a que las series
temporales de medidas son bajas. Estas particulas ultrafinas presentan un alto potencial
toxico debido a su pequeno tamano (< 100 nm), su elevada area superficial y a su alta
capacidad para penetrar en los alveolos pulmonares y en el torrente sanguineo (Chen et
al., 2018b). Es conocido que las UFP se pueden introducir en el cuerpo humano mediante
diferentes vias de entrada, tales como: inhalacion, ingestion o por contacto cutaneo. Asi,
debido a la exposicion a dichas particulas, se han desarrollado distintas patologias en
pacientes: problemas respiratorios, cardiovasculares, linfaticos, autoinmunes Yy

enfermedades neurodegenerativas (Oberdoérster et al., 2005; Su et al., 2015).

Un ejemplo de ello se muestra en Wichmann and Peters (2000) que realizan cuatro
estudios en Alemania y Finlandia con pacientes asmaticos, en los que se demostro que
las particulas ultrafinas producen una disminucion en el flujo respiratorio mayor que si
se exponen a los pacientes a particulas finas (menores a 2,5 um). Otro estudio, el llevado
a cabo por Liu et al. (2018b) demostr6 que una exposicién continuada a particulas

ultrafinas puede causar el aumento de la presion sanguinea (en torno a un 6%).
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Otra de las fuentes de particulas ultrafinas en la atmésfera es la actividad en los
aeropuertos. Asi, Habre et al. (2018) es el primer estudio en el que se comprobé céomo las
UFP procedentes de los motores de los aviones pueden influir en la salud de adultos con
asma, causando un aumento en la inflamacién sistémica aguda. Por otra parte, en Clifford
et al. (2018) realizaron un estudio en 25 escuelas infantiles de Brisbane (Australia), donde
se observdé nuevamente esta influencia de las UFP en el aumento de la inflamacién

sistémica en los ninos.

Las particulas atmosféricas ultrafinas y su evolucién han sido estudiadas en
diferentes areas alrededor del mundo durante estos tltimos afios. Se han llevado a cabo
estudios en areas urbanas (Rodriguez et al., 2008; Pey et al., 2010; Gémez-Moreno et al.,
2011; Ahlm et al., 2012; Betha, Spracklen and Balasubramanian, 2013; Salma et al.,
2014; Stafoggia et al., 2017; Hofman et al., 2018; Scungio et al., 2018; Qiu et al., 2019;
Zuurbier et al.,, 2019 ), suburbanas o de fondo urbano (Fushimi et al.,, 2008; Bigi and
Harrison, 2010; Fernandez-Camacho et al., 2010; Dall’Osto et al., 2012; Carnerero et al.,
2018; Fernandez-Amado et al., 2018), rurales (Sorribas et al., 2015; Kanawade, Benson
and Lee, 2012; Yue et al., 2013; Sorribas et al., 2015), o incluso en zonas remotas (Belosi
et al.,, 2012; Pikridas et al, 2012; Lin et al.,, 2018; Liu et al.,, 2018a), todos ellos son

algunos de los ejemplos de los distintos escenarios estudiados.
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Capitulo II. OssETIVOS







Objetivos

Esta Tesis Doctoral se engloba dentro de una de las lineas de investigacion del grupo
de Quimica Analitica Aplicada (QANAP) del Departamento de Quimica de la Universidade
da Coruna, basada en la caracterizacion y monitorizacion de contaminantes en muestras
ambientales de interés. Ademas, es el primer estudio acerca de la presencia de particulas

atmosféricas ultrafinas, que se realiza en el grupo de investigaciéon y en Galicia.

Las particulas atmosféricas ultrafinas (UFP) son aquellas con diametros
aerodinamicos inferiores a 100 nm y se ha demostrado que son las particulas mayoritarias
en el aerosol atmosférico en niimero de particulas por volumen de aire muestreado. Sin
embargo, actualmente no existe legislacion que regule sus niveles en términos de calidad
del aire, a pesar de su alto potencial toxico debido a su pequeno tamano, su elevada area
superficial y su alta capacidad para penetrar en los alveolos pulmonares y en el torrente

sanguineo.

Por todo lo comentado anteriormente, los objetivos generales de esta Tesis Doctoral

son los siguientes:

v' Estudiar los niveles y evolucion temporal de la concentracién en numero y la
distribucion granulométrica de las particulas ultrafinas en un entorno
suburbano con influencia atlantica y evaluar la influencia de la brisa marina en
la formacion de nuevas particulas.

v Identificar los diferentes eventos que pueden llevar a cabo las particulas
ultrafinas en la atmésfera: nucleacion o formacién de nuevas particulas,
crecimiento de éstas hasta tamanos superiores por fenémenos de condensacion
o coagulacion y fenémenos de evaporacion.

v Relacionar la formacién de las nuevas particulas ultrafinas con las condiciones
meteorologicas, gases contaminantes y particulado atmosférico de mayor
granulometria (PMio, PM2 s y PM1).

v Investigar posibles correlaciones entre las particulas ultrafinas y la composicién
quimica del PMo. Con ayuda del empleo de métodos quimiomeétricos realizar un

estudio de contribucion de fuentes.
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Estado del arte

III.1. ESTADO DEL ARTE

Desde los afos 70 se observa que de un modo general la mayoria de los aerosoles
atmosféricos tienen una distribucion de tamano con tres modas acordes a los procesos
de formacion, crecimiento y desaparicion a los que estan sometidas las particulas (Whitby,
1978), comentadas en el capitulo de “Introduccion”. Por esas fechas las publicaciones
sobre particulas ultrafinas atmosféricas eran escasas, habiendo en torno a una o dos
publicaciones por afio. Con el paso de los afnos han ido en aumento como se puede
observar en la Figura IlI-1. Entre 1980-1990 la presencia de este tema en el ambito
cientifico era reducido y se publicaban como promedio 8 publicaciones/ano. A partir de
los afios 90 se han ido publicando diversos articulos de investigacion, que se centran en
describir la distribucién granulomeétrica del aerosol atmosférico, identificacion de eventos
de nucleacion y crecimiento, asi como de las posibles correlaciones con los contaminantes
gaseosos. Asi, en 2000 se llegaron a las 51 las publicaciones sobre este tema. A partir de
estos afnos y en consecuencia al desarrollo y la mejora de los instrumentos de medida de
las particulas ultrafinas la produccién cientifica ha ido en aumento afno tras afio: en 2010
aument6 a 114 y entre 2010-2018 se publican como promedio anualmente 157 articulos

sobre las UFP.
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Figura III-1. Evolucién del nimero de publicaciones sobre particulas ultrafinas en revistas
especializadas (a fecha de 31/12/2018)
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Por ejemplo, solamente en una de las revistas de referencia en este campo como es
Atmospheric Environment ha pasado de 1 publicaciéon en 1996 a 33 en 2013, y 22 en 2018
en relaciéon con las particulas ultrafinas atmosféricas, siendo en torno a un 10% la
contribucion de este ambito de estudio al volumen total de articulos publicados en dicha

revista cientifica.

Los procesos en los que intervienen las UFP en la atmésfera son de gran interés
actualmente. Autores como Luke Ziemba de la Universidad de New Hampshire (Durham,
Reino Unido), Markku Kulmala de la Universidad de Helsinki (Finlandia), Alfred
Wiedensohler y Wolfram Birmili del Leibniz Institute for Tropospheric Research en Liepzig
(Alemania), Roy M. Harrison de la Universidad de Birmingham - Division of Environmental
Health and Risk Management (Reino Unido), Prashan Kumar de la Universidad de Surrey
(Guildford, Reino Unido), Francisco Javier Gémez Moreno del Centro de Investigaciones
Energéticas Medioambientales y Tecnolégicas (Madrid, Espana) y Xavier Querol del CSIC-
IDAEA, Centro Superior de Investigaciones Cientificas - Instituto de Diagnostico
Ambiental y Estudios del Agua (Barcelona, Espafna) son claros referentes en este campo.
En los ultimos anos se han dedicado al estudio de la evolucion de los aerosoles,
proponiendo diversos métodos para detectar y comprobar la existencia de procesos de
nucleacién y crecimiento de las particulas ultrafinas, asi como el estudio de sus
distribuciones granulométricas. Dichos estudios se han realizado en diferentes
localizaciones: en el Artico o zonas remotas (Sihto et al., 2006; Ziemba et al., 2010 y
Dall'Osto et al., 2018), en estaciones rurales (Kulmala et al., 1998; Kulmala et al., 2004;
Laitinen et al., 2014; Salma et al., 2014 y Sorribas et al., 2015), en estaciones de fondo
urbano (Gémez-Moreno et al., 2011; Hama, Cordell and Monks, 2017 y del Aguila et al.,
2018) o en zonas influenciadas por las actividades industriales (Posner and Pandis, 2015

y Tobias et al., 2018).

Uno de los primeros estudios realizados en este ambito fue el llevado a cabo por
Kulmala et al. (1998), en el cual emplearon un espectrometro de particulas por movilidad
diferencial (DMPS, Differencial Mobility Particle Sizer) que permitié medir el nimero de

particulas de tamanos comprendidos entre los 3 y los 500 nm en la estacion de medida
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“SMEAR II”, localizada en Hyytiala (Finlandia), durante el afio 1996. Durante todo este
periodo de muestreo identificaron un total de 50 episodios de nucleacién de particulas y
su posterior crecimiento hasta modas de tamafos superiores. Durante la primavera y el
otofio el crecimiento de las particulas fue mas lento, y el proceso de nucleacién de nuevas
particulas fue observado durante dias soleados. Ademas, llevaron a cabo diversos modelos
de simulacion que mostraron que el crecimiento de las nuevas particulas de la moda
nucleacién puede ser descrito por un crecimiento por condensacion de especies presentes.
Sin embargo, no llegaron a proponer ejemplos de dichas especies ya que necesitarian
haber medido la composicién de la atmoésfera y del aerosol durante los eventos de

nucleacion.

Asi, se ha podido comprobar que la formacion y el crecimiento de las particulas del
aerosol estan fuertemente influenciados por el proceso de condensacién. La nucleaciéon y
el crecimiento por condensacién requieren la presencia de especies moleculares con baja
presion de vapor en la fase gaseosa (Kulmala et al., 1998), siendo las fuentes de emision
de estas especies tanto directas como por reacciones quimicas que tienen lugar en la

atmosfera.

Un ejemplo de ello se muestra en Sihto et al. (2006). En este estudio comprobaron
que el proceso de nucleacién de nuevas particulas atmosféricas esta correlacionado con
la presencia de HySO4 en la atmosfera, siendo este compuesto, por lo tanto, un precursor
del mecanismo de nucleacion. Para ello, midieron la distribucion por tamanos del aerosol
atmosférico durante la primavera de 2003 en Hyytidla (Finlandia) empleando un DMPS
que, como en el estudio anterior, permite abarcar el rango de particulas desde las de 3
nm hasta las de 500 nm. Por otro lado, para determinar en continuo la concentracion de
acido sulftirico emplearon un espectrometro de masas con fuente de ionizacion quimica.
Con los resultados obtenidos pudieron comprobar que existe una clara correlacion entre
las particulas de tamanos entre 3-6 nm y la concentracion de acido sulftirico. Ademas,
calcularon la velocidad de crecimiento de las particulas de 1 nm hasta alcanzar en la
atmoésfera los 3 nm y obtuvieron un valor medio de 1,2 nm'h-!, siendo el 50% de estas

particulas atribuibles al proceso de condensacion del acido sulftrico.
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Sin embargo, no soélo especies como el H,SO4 son las responsables de que tengan
lugar los procesos de formacion de nuevas particulas, ya que existen otros compuestos
en la atmésfera capaces de actuar como precursores de dicho proceso. Un ejemplo de ello
se muestra en Dall’Osto et al. (2018) que realizaron un estudio sobre los procesos de
formacion de nuevas particulas, donde el punto de muestreo estaba localizado en una
zona remota, en este caso en el Artico (Groenlandia) y sin influencias antropogénicas.
Ademas, completaron el estudio con la caracterizaciéon quimica del aerosol empleando un
espectrometro de masas para la medida de aerosoles (AMS, Aerosol Mass Spectrometer).
Con dicho instrumento pudieron cuantificar las siguientes especies: SO42-, NO3z-, NHs*, I»
y acido metasulfonico. Asi, pudieron comprobar que estas dos tltimas especies, el iodo y
el acido metasulféninco, estan altamente relacionadas con la presencia de procesos de

formacion de nuevas particulas.

Por otro lado, en Wiedensohler et al. (2019) llevaron a cabo el estudio de la evolucion
de las distribuciones de las particulas ultrafinas en una localizacion remota del bosque
siberiano, con caracteristicas similares al anterior. Seleccionaron dicho punto de
muestreo para realizar el estudio ya que lo que pretendian era tener la mas minima
influencia de las fuentes antropogénicas para poder identificar eventos de nucleacion a
partir de gases de muy baja volatilidad, en este caso monoterpenos. El periodo de
muestreo en este estudio abarco un total de 752 dias y solamente durante 11 dias
identificaron eventos de nucleacion de nuevas particulas. Ademas, observaron que la
moda mayoritaria era la de particulas de 100 nm de diametro aerodinamico. Este hecho
lo atribuyeron al transporte a larga distancia de estas particulas. Sin embargo,
concluyeron que el bajo numero de eventos de formacion de nuevas particulas es
posiblemente debido a que los monoterpenos presentes no son capaces por si solos de

formar nuevas particulas sin la presencia de oxidantes en la atmoésfera.

Los estudios sobre las particulas ultrafinas también se centran en localizaciones
urbanas donde las fuentes antropogénicas juegan un papel importante en la
concentracion de UFP en la atmoésfera. Ejemplo de ello se muestra en Agudelo-Castaneda

et al. (2018) donde el estudio se desarrolla en un area urbana de Brasil entre enero 2015
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y septiembre 2015. En dicha investigacién se identificaron las principales fuentes de
emision de particulas ultrafinas mediante la aplicacion del método estadistico de las k-
medias. Asi, se observé que todos los datos durante el muestreo se pueden clasificar en
un total de 8 clusters: 3 relacionados con el trafico como fuente de emision, otros 3
relacionados con los procesos de nucleacion de nuevas particulas y 2 de fondo regional.
Las particulas ultrafinas de los clusters relacionados con el trafico mostraron una
variacion diurna con maximos en las horas punta de trafico y ademas con maximos en
las modas nucleacion y Aitken. Las distribuciones asociadas a los cluster de fondo
regional presentaron maximos de las modas granulométricas similares a las anteriores
pero que tuvieron lugar durante noches con bajas temperaturas. En cambio, las
distribuciones de las particulas ultrafinas asociadas a procesos de nucleacion tuvieron
lugar durante el dia con posteriores eventos de crecimiento de dichas particulas. Ademas,
pudieron comprobar que estos procesos coincidieron con elevadas concentraciones de SO,

y elevada radiacion solar.

En Du et al. (2018) se muestra un estudio sobre los niveles de las particulas
ultrafinas y la frecuencia en los eventos de formacion de nuevas particulas en una zona
suburbana de Pekin (China). En este trabajo emplearon un SMPS para realizar el
muestreo en dos campanas durante 2015, una en verano (junio-julio) y otra en invierno
(diciembre). Observaron que en invierno la concentracién media de particulas ultrafinas
fue un 44,7% mayor que en el periodo de verano, siendo la moda Aitken la mayoritaria en
ambas campanas. El origen tanto de las particulas Aitken como las de la moda
acumulacion lo atribuyeron al transporte regional durante la campana de verano y al
trafico y a las combustiones de combustibles fésiles en diciembre. Por otro lado,
observaron que los procesos de formacion de nuevas particulas fueron mas frecuentes y

duraderos en verano.

Ademas, actualmente el desarrollo de los instrumentos de medida de las particulas
ultrafinas ha permitido medir particulas hasta 1 nm de diametro aerodinamico, siendo

las particulas con tamanos comprendidos entre 1 y 3 nm las denominadas como
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nanocluster (Hietikko et al., 2018). Dicho conjunto de particulas son de gran importancia

ya que su existencia es el primer paso para la formacién de las nuevas particulas.

Uno de los primeros estudios realizados para la cuantificacion de particulas con
tamanos inferiores a 2 nm es el que se muestra en Kangasluoma et al. (2017). Para realizar
las mediciones de este rango de tamafos es necesario emplear un instrumento de medida
que difiere de los tradicionales SMPS acoplados a un contador de particulas (CPC,
Condensable Particle Counter) ya que éstos no son capaces de medir tamanos tan
pequenos. Por tanto, emplearon un sistema Airmodus All nCNC con magnificador de
tamanos A10 unido a un CPC que permiten la amplificacion de las particulas hasta
tamanos detectables por el contador de particulas. Las medidas las desarrollaron en tres
localizaciones distintas en las instalaciones de una unidad de produccion, pero todas ellas
caracterizadas por presentar bajas concentraciones de particulas. Estos puntos de
muestreo podian estar influenciados por los procesos que tienen lugar en sus
proximidades, de hecho, el estudio sirvié para conocer la exposicion de los trabajadores a
las particulas ultrafinas generadas en tales procesos industriales. Asi, pudieron
comprobar que las particulas de tamanos inferiores a 1,40 nm presentaban una
concentracion constante, en torno a 1000 cm-3, siendo menores las concentraciones de
las particulas de tamafios superiores (<0,1-3:10-3 cm-3). También concluyeron que, a pesar
de observar valores de concentracion del nimero de particula elevados, la exposicion de

los trabajadores a ellos es relativamente corta.

Otro estudio en el que se miden particulas por debajo de 7 nm es el que se muestra
en Hietikko et al. (2018). Desarrollaron su trabajo durante el mes de mayo de 2017 en un
area urbana de Helsinki (Finlandia). Como instrumentos de medida emplearon dos
contadores de particulas, un TSI CPC 3776 y un Airmodus CPC A20 que permiten la
medida de particulas con diametros mayores a 3 nm y 7 nm, respectivamente. Ademas,
emplearon una combinacién de un magnificador de tamano de particula (Airmodus PSM
Al10) y un contador de particulas (Airmodus CPC A20) permitiendo la deteccion de
particulas hasta 1 nm de diametro aerodinamico. Los resultados obtenidos los

complementaron con los datos de direccion del viento, hora del dia, T, CO2, PMa5, PMio,
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NOx y las distribuciones granulométricas entre 6-800 nm (DMPS). Asi, pudieron
comprobar que las concentraciones de las particulas con tamanos 1-3 nm y el rango
completo de la moda nucleacion presentaron comportamientos similares coincidiendo los
maximos de concentracion con las horas punta de trafico, asi como con las horas en las
que la direccion del viento procedia de la carretera directamente, siendo este hecho mas

destacable en los dias entre semana.

Otro estudio en un area urbana fue el llevado por Pushpawela, Jayaratne y
Morawska, (2018) en Brisbane (Australia). En €l llevaron a cabo la monitorizacion de las
UFP durante un afio para la identificacién de los eventos de nucleacion, empleando como
instrumento de medida un espectrometro NAIS (Neutral cluster and Air lon Spectrometer)
que permite medir particulas entre 0,8 y 42 nm. Asi, observaron la existencia de procesos
de formacién de nuevas particulas durante el 41% de los dias muestreados con una alta
frecuencia durante los meses de verano. Ademas, la concentracién media de particulas
durante estos dias de procesos fue mayor que durante los dias en los que no ocurrieron
tales procesos. Por otro lado, los eventos de formacion de nuevas particulas tuvieron lugar
mayoritariamente durante las mananas, entre las 8:00 am y las 10:00 am, hecho que
difiere a otras localizaciones donde se ha observado que normalmente ocurren en torno
al mediodia coincidiendo con la mayor actividad fotoquimica (Ripoll et al., 2014;

Minguillén et al., 2015 y Carnerero et al.,, 2018).

Ademas del estudio anterior, en Pushpawela, Jayaratne y Morawska (2019)
pudieron comprobar la influencia de la velocidad del viento en la formacion de nuevas
particulas. Asi, pudieron concluir que el efecto de la velocidad del viento en la formacion
de nuevas particulas depende también de la distribucion de contaminantes en la
atmoésfera. En atmosferas limpias tales como bosques, zonas montafiosas o costeras o
ciudades con bajas concentraciones de contaminantes gaseosos, velocidades del viento
bajas son favorables para que tengan lugar los eventos de formacién de nuevas particulas,
ya que con velocidades mayores pueden mitigar dichos procesos. En cambio, en ciudades

o zonas con elevadas concentraciones de contaminantes atmosféricos, como el material
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particulado, una mayor velocidad del viento favorecera la eliminacién de dichas particulas

y por tanto los eventos de nucleacién seran mas favorables para que tengan lugar.

Por otro lado, los datos obtenidos se pueden complementar para su estudio e
interpretacién con datos de contaminantes atmosféricos como el O3, los NOx, el CO, el
SO,, el carbono negro (BC, Black Carbon) y las fracciones granulométricas PM;, PMz 5 y
PM;o del particulado atmosférico, asi como diversas variables meteorolégicas como son la
radiacion solar, la presion atmosférica, la temperatura, la direccion del viento y la
humedad relativa (Pey et al., 2008; Gomez-Moreno et al., 2011; Reche et al., 2011;
Dall'Osto et al., 2012; del Aguila et al., 2018).

En Pey et al. (2008) llevaron a cabo la metodologia anteriormente comentada, para
realizar el estudio de la distribucion granulométrica del aerosol atmosférico, de particulas
comprendidas entre los didmetros aerodinamicos 13-800 nm, durante el afio 2004 en una
zona urbana de Barcelona (con elevada influencia del trafico rodado) y constituye el primer
estudio de este tipo en Espana. Para ello emplearon un sistema compuesto por el CPC
(TSI® 3022) conectado al DMA (TSI® 3071). Simultaneamente, obtuvieron los niveles
horarios de PM o, PM3 5 y PM; usando el espectréometro Laser GRIMM 1108, los niveles de
contaminantes gaseosos y de variables meteorologicas fueron proporcionados por una
estacion de inmision proxima al punto de muestreo. Los resultados obtenidos de la
concentracion en masa (PM) y en numero (N) de particulas indicaron que alrededor de un
85% de la fraccion Nis-goonm corresponde a particulas ultrafinas. Ademas, tanto los niveles
de PM como de N tienden a incrementarse en invierno y disminuir en verano, cuando las
condiciones atmosféricas de dispersion estan presentes (favorecidas por la fuerte brisa
marina). En el caso del mes de agosto, comprobaron que la disminuciéon del nimero de
particulas fue debida a la reducciéon del trafico rodado como consecuencia del periodo
vacacional. La fraccion mas fina (Ni3-20nm) mostré tanto en invierno como en verano un
solo maximo, que posteriormente atribuyeron al proceso de nucleacion fotoquimica.
Obtuvieron pobres correlaciones entre las concentraciones en numero y en masa,
solamente el modo acumulaciéon mostré una mejor correlacién con el PM; (R=0,37-0,54).

Este estudio revela que las concentraciones de aerosoles sub-micrométricos en Barcelona
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fueron del mismo rango que los registrados en otras ciudades urbanas en Europa. En
cambio, los valores de PM o fueron mayores en comparacién con los de otros estudios en

el centro, oeste y norte de Europa.

Con los datos proporcionados por el sistema DMPS del estudio anterior, Dall'Osto
et al. (2012) completaron el estudio e interpretaron los resultados con datos de
contaminantes gaseosos, de materia particulada (PMio, PM2s y PM1, proporcionados por
el monitor Laser GRIMM) y de diversas variables meteorologicas (presion atmosférica,
direccion del viento, radiacién solar, temperatura y humedad relativa). En este caso
nuevamente se alcanzaron las mayores concentraciones en nimero de particula durante
los meses de invierno. Ademas, en este estudio se realizé un analisis estadistico de los
datos obtenidos, siendo éste el primer estudio donde el analisis Cluster de las k-medias y
el analisis de factorizacion de matriz positiva (PMF, Positive Matrix Factorization) es
aplicado a este tipo de investigaciéon. Con ambos analisis se ha podido comprobar que
aproximadamente el 36%, 44% y el 20% de las particulas corresponden a las modas
nucleacién, Aitken y acumulacién, respectivamente. Se demostro que el trafico rodado es
la fuente dominante de la fracciéon Nis.go0 con un 62-66% del total de la concentracién en
numero de particulas, con una proporcion ligeramente mayor de la moda nucleacién
(34%) respecto a la moda Aitken (28-32%). La nucleacién fotoquimica de particulas
secundarias es otra de las fuentes de emisién, sin embargo, en este caso aparece en menor
proporciéon (2-3%). De este modo, este estudio sugiere que el trafico rodado es la principal
y mas importante fuente de emisién de aerosoles sub-micromeétricos, pero otras fuentes
de contaminacion del aire de fondo urbano y regional pueden no ser despreciables bajo

condiciones meteorologicas especificas.

En Goémez-Moreno et al. (2011) se llevo a cabo un estudio similar al mostrado en
Pey et al. (2008) entre los afios 2004 y 2006 en Madrid, donde se obtuvieron resultados
parecidos, ya que el maximo de la concentracién en ntumero de particulas fue mayor
durante invierno (en el periodo de noviembre a enero) y el valor minimo fue alcanzado

durante el periodo primaveral.
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También, Reche et al. (2011) durante el afno 2009 llevaron a cabo el estudio de la
variabilidad de los niveles de PM, BC, concentracion en numero del aerosol atmosférico
(N) y una serie de contaminantes gaseosos en siete areas urbanas seleccionadas: estacion
de fondo urbano influenciada por el trafico rodado y las industrias en Barcelona, estacién
de fondo urbano en un area residencial en North Kensington (Reino Unido), dos estaciones
de trafico urbano de las cuales una de ellas esta localizada en Berna (Suiza) y la otra en
Londres, una estacion de fondo urbano situada en un parque en Lugano (Suiza), otra
estacion de fondo urbano altamente influenciada por las emisiones de diferentes
industrias (metaltirgica del cobre, petroquimica y planta de fertilizantes) y una ultima
estacion de fondo urbano en una isla subtropical, Santa Cruz de Tenerife, influenciada
por un puerto cercano y un poligono industrial. Los resultados obtenidos mostraron que
las variaciones de los niveles de PM y N no siempre reflejan las variaciones del impacto de
las emisiones del trafico rodado en los aerosoles urbanos. Ademas, los niveles de BC
variaron proporcionalmente con los contaminantes gaseosos presentes en las emisiones
del trafico, tales como el CO, el NO> y el NO. Asi, el BC fue un indicador relevante de las
emisiones antropogénicas en las areas de muestreo y, por lo tanto, se deberia medir en
las redes de calidad del aire. También se evalué la variabilidad de los niveles de N y la
comparacion de éstos con el BC. Los resultados obtenidos mostraron que en Europa
central y del norte los niveles de N y BC variaron simultaneamente, pero no solamente
durante las horas punta del trafico sino también durante todo el dia, en cambio, en el sur
de Europa los niveles maximos de N coincidieron con los minimos niveles de BC, que
normalmente fueron alcanzados al mediodia. Estos maximos de N alcanzados al mediodia
fueron atribuidos al proceso de nucleacion, que se produjo cuando los contaminantes
gaseosos se diluyeron y se alcanzaron los maximos niveles de radiacion solar y de Os. La
aparicion de picos de SO, también pudieron ser atribuidos al proceso de nucleaciéon a las
horas del mediodia en areas industriales o con influencia del transporte, sin embargo, en
varios lugares de Europa central se alcanzaron niveles similares de SO, sin llegar a
producirse los episodios de nucleaciéon. De acuerdo con los resultados obtenidos pudieron

comprobar que la variabilidad de N en los diferentes entornos urbanos europeos no esta
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igualmente influenciada por las mismas fuentes de emisién y procesos atmosféricos, por
lo tanto, la variabilidad de N no siempre refleja el impacto del trafico rodado en el sur de

Europa, siendo el BC un mejor trazador de esta influencia.

Por ultimo, uno de los primeros estudios realizados en Granada sobre las particulas
ultrafinas y sus caracteristicas fisicoquimicas es el que se muestra en del Aguila et al.
(2018). En él, el estudio se desarroll6 en un area de fondo urbano durante tres campanas
de muestreo: dos en primavera (2012 y 2013) y otra en otofio (2013). Para la medida de
las UFP emplearon un SMPS y el rango de medida fue 16,5-697,8 nm. Ademas,
completaron el estudio con el muestreo de PMio y PMi, con su posterior caracterizacion
quimica, de los gases contaminantes (CO, NO, NO3, SOz y O3), PMio en continuo, BC y de
las variables meteorologicas (velocidad y direccién del viento, T, HR y radiacion solar). Asi,
pudieron identificar los eventos de formacién de nuevas particulas siguiendo el
procedimiento establecido en Dal Maso et al. (2005). Dicho procedimiento se basa en la
clasificacion de los eventos de formaciéon de nuevas particulas visualmente,
clasificandolos en dos clases: la clase I, que consiste en un evento claro con una marcada
forma tipica de “banana” y como consecuencia su velocidad de crecimiento es facil de
calcular; y los de la clase II, que engloban al resto de eventos los cuales sus velocidades
de crecimiento son mas dificiles de evaluar. La citada velocidad de crecimiento (GR,

Growth Rate) se calcula con la siguiente ecuacion:
GR = ADg/At = (Dg2-Dg1) / (t2-t1)

donde, Dg1 y Dg son los diametros medios geométricos a los tiempos 1 y 2,
respectivamente, y solamente calcularon el GR para la moda nucleacién. Asi, identificaron
un total de 11 eventos: 3 en la primavera 2012 (21,4% de frecuencia), 6 en la primavera
2013 (35,3%) y 2 en la campana de otofio 2013 (6,90%). Como en otros estudios, fueron
mas frecuentes los eventos de nucleaciéon en primavera que en otofio debido a la mayor
cantidad de precursores biogénicos y la alta actividad fotoquimica en primavera. Por
ultimo, llevaron a cabo el estudio de correlaciones de la concentracion en numero de

particula de las UFP con los elementos cuantificados en los filtros de PM; y las
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concentraciones de los gases contaminantes y el BC. Asi, comprobaron que la moda
Aitken y acumulacion presenta correlacién con las emisiones directas y con el trafico y la

moda nucleaciéon con los eventos de formaciéon de nuevas particulas, como era de esperar.

Ademas, en diferentes estudios se han propuesto diversos procedimientos o
meétodos a llevar a cabo para poder identificar los procesos de nucleacién y crecimiento

de particulas.

Asi, Ziemba et al. (2010) muestran un método para llevar a cabo la identificacion de
eventos de formacioén (nucleacion) y crecimiento de las nanoparticulas atmosféricas, en el
cual el criterio establecido es el siguiente: las concentraciones en ntimero de particula
obtenidas para todo el rango de tamafos proporcionados por el equipo SMPS (5,5-195
nm) se dividen en cuatro modas basadas en Birmili et al. (2001) para determinar la
variabilidad de la distribucion de las particulas: la moda nucleacion (Dp< 9 nm), la moda
nucleacién-crecimiento (9 nm<Dp< 30 nm), la moda Aitken (30 nm<Dp< 110 nm) y la
moda acumulaciéon (Dp> 110 nm). El nimero de particulas en cada una de las modas es
calculado mediante el sumatorio de las concentraciones de los diametros incluidos en la
correspondiente moda, y se identifica como evento aquel que supera durante mas de una
hora consecutivamente el percentil 95. Asi se pueden identificar hasta cuatro tipos de
eventos: la nucleaciéon (Tipo A), el crecimiento de las particulas de la moda nucleacion
hasta diametros de la moda Aitken (Tipo B), crecimiento de la moda Aitken hasta llegar a
los diametros de la moda acumulacién (Tipo C) y el crecimiento de la moda acumulacion
(Tipo D). De este modo pudieron identificar hasta un total de cuatro eventos de
crecimiento de particulas durante el periodo de muestreo, desde el 15 de mayo de 2007
hasta el 16 de junio de 2007, en Summit (Groenlandia). Con los resultados obtenidos
comprobaron que en Summit las nanoparticulas presentes pertenecen mayoritariamente
a las modas nucleacion-crecimiento y Aitken, generalmente con diametros inferiores a 50
nanémetros. Por otro lado, los eventos identificados corresponden a procesos de
crecimiento de particulas, ya que el proceso de nucleacion no fue identificado, de hecho,
no cuantificaron particulas inferiores a 9 nm (moda nucleaciéon). También pudieron

comprobar que el crecimiento de las particulas no esta relacionado con la presencia de
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H>SO04, y si producido por la condensaciéon de material organico sobre la superficie de las

particulas existentes.

Por otro lado, Dal Maso et al. (2005) en Hyytiadla (Finlandia) llevaron a cabo la
identificacién de eventos visualmente y los clasificaron en dos tipos de clases: la Clase I
que incluye a aquellos dias en los que la velocidad de crecimiento y de formacién pudieron
ser identificadas y la Clase II que abarca los dias en los que no fue posible identificar estos
eventos de nucleaciéon. A su vez, la Clase I se dividié en dos subclases: la Clase Ia que
contiene los eventos de formacion de particulas mas claros e intensos, y la Clase Ib que
abarca al resto de eventos. En el periodo de estudio, desde el 30 de enero de 1996 hasta
el 31 de diciembre de 2003, identificaron un total de 699 eventos, siendo los meses
primaverales los que presentaron el mayor numero de eventos, en cambio, en invierno
solamente el 8% de los dias presentaron algiin evento de formacion de particulas. Los
resultados que obtuvieron demostraron que la formacién de nuevas particulas es un
fenomeno frecuente en la capa limite del bosque boreal. Ademas, el bajo ntiimero de
eventos durante el invierno sugiere que la radiacién solar y la temperatura juegan un rol
importante en el proceso de formacion de nuevas particulas, desde particulas de
diametros del orden de 3 nm hasta alcanzar tamafos de particulas de la moda Aitken a

lo largo del dia, alcanzando ademas elevados niveles de SO, y NHs.

En Espana, en diferentes grupos de investigacion, también se ha llevado a cabo el
estudio de estos procesos de formacién de nuevas particulas, asi como el crecimiento de

las mismas.

En Fernandez-Camacho et al. (2010) se pudo comprobar que existe una correlacion
entre la concentracion de SO y el proceso de nucleacion. En este estudio realizado en
Huelva (Espafa) las concentraciones mayores de la moda nucleacion se alcanzaron entre
las 11:00 h y las 17:00 h, cuando la brisa marina soplaba hacia el interior y
simultaneamente la velocidad del viento y las concentraciones de SO; y Os fueron
elevadas. Con todas las observaciones sugieren que la formacién de nuevas particulas

parece estar favorecida por la brisa marina hacia el interior de la tierra, asi como que
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aumenta el numero de particulas cuando aumentan las concentraciones de los
precursores gaseosos del aerosol en la costa (debido al transporte maritimo, a plantas de

transformacién de la energia o plantas industriales).

En Gémez-Moreno et al. (2011) se puede observar otro estudio de identificacion de
eventos de nucleacién, en el cual se pudieron identificar un total de 64 eventos de
nucleacién durante el afio 2007 y 63 durante el 2008 en el parque Dehesa de la Villa
(Madrid). Los eventos identificados principalmente ocurrieron durante la primavera y el
verano, con un numero minimo durante el invierno. Este comportamiento sugiere que
una elevada radiacion solar, asi como una elevada temperatura, son factores que
favorecen el proceso de nucleacion, corroborando lo comentado en estudios anteriores.
Los eventos identificados los clasificaron en las tres clases propuestas por Dal Maso et al.
(2005). Los eventos de la Clase la normalmente ocurrieron durante primavera y verano
cuando tuvieron lugar emisiones biogénicas y la actividad fotoquimica era elevada vy,
ademas, principalmente se caracterizaron por comenzar al mediodia cuando la radiacién
solar era elevada, con velocidades del viento bajas y con masas de aire provenientes de
lugares poco poblados. Los eventos de la Clase II principalmente ocurrieron durante los
meses de invierno, especialmente en 2007, pero también tuvieron lugar durante el periodo
primaveral, siendo la velocidad del viento un factor importante ya que en la mayoria de
los casos estuvo por encima de los 4 m's-!. Bajo estas condiciones de velocidad del viento,
las particulas experimentaron un bajo crecimiento o en algunos de los casos pudieron
llegar a perder compuestos semivolatiles contenidos en ellas. Normalmente comenzaban
durante las horas de la manana, ya que estan relacionadas con las emisiones de los
vehiculos y no con la actividad fotoquimica. Por ultimo, los eventos de la Clase Ib
presentaron caracteristicas entre los de la Clase Ia y la Clase II. Ocurrieron durante todo
el ano, aunque en invierno presentaron una frecuencia menor, y normalmente
comenzaban por la mahana, cuando la actividad fotoquimica era elevada, por lo que
estaban relacionados esta clase de eventos con la nucleaciéon de particulas y no con las

emisiones del trafico rodado.
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En Sorribas et al. (2011) llevaron a cabo la identificacién de los eventos y una
posterior clasificacion distinta a las anteriores, ya que en este caso clasificaron los eventos
en funciéon de la direccion del viento durante las horas previas al proceso de nucleacion.
El periodo de muestreo fue desde el 1 de agosto de 2004 hasta el 31 de julio de 2006, con
un total de 594 dias muestreados, siendo el lugar de medida El Arenosillo (Huelva). De
este modo dividieron en dos tipos los eventos identificados, N1 y N2. Los eventos N1 fueron
aquellos que tuvieron lugar cuando el viento procedia del Parque de Dofiana y de la ciudad
de Sevilla (NE, noreste), y los eventos N2 fueron aquellos que tuvieron lugar cuando los
vientos procedian de las zonas industriales cercanas a la ciudad de Huelva (NW, noroeste).
Las particulas que fueron transportadas directamente desde el punto de emision hasta El
Arenosillo fueron principalmente del rango de la moda nucleacién. Particulas de tamanos
mayores solamente fueron observadas durante la circulacion de la brisa marina y cuando
los procesos de condensacién y coagulacién fueron eficientes. La frecuencia tanto de los
eventos N1 y N2 estaba fuertemente ligada a la presencia del aerosol marino procedente
de los océanos Atlantico y Artico, que podria explicarse por un area superficial inferior en

comparacion con el polvo del desierto y el aerosol continental.

Ademas de los estudios de formacion de nuevas particulas ultrafinas o los
crecimientos de éstas, también se puede identificar la presencia de un tercer tipo de
evento: la evaporacion y por consecuencia, disminucién del tamano de las particulas del
aerosol atmosférico. El evento de evaporacién o shrinkage (término empleado en inglés)
se define en Young et al. (2013) como la disminucion del tamarfio de las particulas causado
por la conversién particula-gas teniendo lugar en el tiempo necesario para poder ser
observado. Como consecuencia de este proceso las concentraciones de la moda Aitken
disminuyen a la vez que aumentan las de la moda nucleaciéon. El estudio mostrado en
Alonso-Blanco et al. (2017) es pionero en Espana sobre dicho tema. En él se llevo a cabo
la identificaciéon de los eventos de evaporacién durante un total de seis anos de muestreo
(2009-2015) en una zona suburbana de Madrid (Espafia) con baja influencia de las
emisiones del trafico. En este estudio pudieron identificar un total de 70 eventos, que

estuvieron caracterizados por tener lugar durante la tarde, en torno a las 18:00 UTC,
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cuando la velocidad del viento aumentaba (asociada a un cambio en su direccién) y
cuando la actividad fotoquimica era menor. Ademas, la época del afio donde fueron mas
frecuentes coincidié con los meses calidos del afio (mayo-agosto), siendo la alta radiacion
solar, las elevadas temperaturas y la baja humedad relativa condiciones favorables para

su desarrollo.

En Espana, en enero de 2010 se cre6 la Red Espanola de DMAs, también conocida
como REDMAAS, que esta formada por los grupos de investigacion localizados en las
siguientes ciudades espafiolas: Barcelona (IDAEA-CSIC/ Instituto de Diagnéstico
Ambiental y Estudios del Agua), Madrid (CIEMAT/ Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnologicas), A Coruna (grupo QANAP/ Instituto Universitario de
Medio Ambiente-Universidade da Coruna), Huelva (El Arenosillo-INTA/Instituto Nacional
de Técnica Aeroespacial), Granada (CEAMA/Centro Andaluz de Medio Ambiente) y
Tenerife (CIAI-AEMET/ Centro de Investigacion Atmosférica de Izana-Agencia Estatal de
Meteorologia). La diferente localizacion de cada uno de los grupos que componen la
REDMAAS permite obtener datos de entornos muy variados, desde una estacion
suburbana-rural con baja influencia industrial como es el Instituto Universitario de Medio
Ambiente en A Corufia hasta una estacion de fondo urbano como es la del grupo IDAEA-

CSIC en Barcelona.

El principal objetivo de la REDMAAS es realizar el intercambio y la transferencia de
informacion entre los grupos, asi como la cooperacion entre ellos para solucionar
problemas que puedan surgir. Una de las actividades que se realiza en la red es la
comparacion de los instrumentos de medida de los diferentes grupos, siendo el grupo
responsable de esta actividad el INTA y los grupos de apoyo el CIEMAT y el IDAEA-CSIC.
Con ello lo que se pretende es comprobar que los sistemas de medida proporcionan datos
comparables, realizar tareas de mantenimiento, etc. Para ello los grupos de la REDMAAS
se reunen anualmente en las instalaciones del Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial
del Arenosillo (Huelva) o en las instalaciones del CIEMAT (Madrid), y realizan las medidas
simultaneas del aerosol con la instrumentacion de cada grupo para asi posteriormente

comparar los resultados obtenidos y calcular el factor de correccion que se aplicara a cada
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instrumento, si fuese necesario. Desde su creacién se han realizado 9 ejercicios de

intercomparacion (2010-2018).

Ademas, dentro de la REDMAAS existe un programa de garantia de calidad de las
medidas, en el cual el grupo responsable es el IDAEA-CSIC y el grupo de apoyo es el
CIEMAT. Con ello lo que se pretende es establecer un protocolo a seguir para asegurar la
adecuacion de las medidas. Entre las medidas que se realizan dentro de este protocolo
estan: la medicion de los caudales de aire, calibracion de los medidores de caudal,
comprobaciéon del cero del contador, limpieza de los equipos y demas tareas necesarias

para el correcto funcionamiento de los equipos.

Otras de las actividades que se realizan dentro de la red es la calibracion de los DMAs,
donde el grupo responsable es el CIEMAT y los grupos de apoyo son el CIAI-AEMET y el
IDAEA-CSIC (Goémez-Moreno et al., 2015).

Ademas, se ha llevado a cabo en los ultimos afnos el estudio de los niveles y la
variacién temporal de las particulas ultrafinas en las diferentes localizaciones de cada
uno de los grupos que componen la red, que es el que se muestra en Alonso-Blanco et al.
(2018). Este trabajo de investigacion es el primero que se desarrolla simultaneamente en
un total de siete diferentes localizaciones en Espafa, las que componen la citada
REDMAAS. El trabajo se desarroll6 entre 2012 y 2013 en dos campaias, una en periodo
célido y otra en el periodo frio. Ademas, los puntos de muestreo fueron clasificados como:
fondo urbano (A Coruina, Barcelona, Madrid y Granada), fondo rural (El Arenosillo) y de
alta altitud (Izafia). Los dos ultimos puntos de muestreo son las denominadas zonas
limpias o de baja presencia de contaminantes, en cambio, las de fondo urbano estan
caracterizadas por presentar mayores concentraciones de contaminantes. De este modo
se pudieron comparar y comprobar las semejanzas entre las diferentes localizaciones, asi
como la influencia del trafico y de las condiciones meteorologicas en las distribuciones de
las UFP y en la presencia de eventos de formacién, crecimiento y evaporaciéon de
particulas. Asi, se observé que en las estaciones de fondo urbano fue durante el periodo

frio de muestreo cuando se obtuvieron las mayores concentraciones de N total. Ademas,

53



las concentraciones de la moda Aitken presentaron un claro comportamiento: mayores
concentraciones durante los dias de semana que durante los fines de semana, atribuidos
principalmente a las emisiones por el trafico rodado. Respecto al comportamiento
meteorologico, el punto de muestreo localizado en A Coruna, zona costera, presento
caracteristicas similares a las de las zonas “limpias” en ambos periodos de muestreo. Esta
localizacién presenta la influencia de las brisas marinas y de tierra para en la formacion
de nuevas particulas, como ocurre en Izafia y El Arenosillo. De hecho, en las zonas
costeras fue donde se alcanzaron las mayores concentraciones de las modas mas
pequenas, hecho favorecido por la presencia de las brisas marinas. Respecto a los
procesos de formacién de nuevas particulas éstos tuvieron lugar en Izana y El Arenosillo
durante ambos periodos de muestreo, sin embargo, en el resto de las localizaciones sélo
se identificaron dichos eventos en el CIEMAT (Madrid). Por ultimo, los procesos de
evaporacion también se estudiaron en el periodo de muestreo calido y fueron frecuentes
en Madrid y El Arenosillo (6 y 14 eventos, respectivamente) y ademas se identificé uno en
A Coruna. Estos eventos fueron causados por cambios de la actividad fotoquimica y la
velocidad del viento durante el dia, a excepciéon del identificado en A Coruna que no se

pudieron identificar sus causas.

De este modo, como se ha visto, el estudio de las UFP abarca desde las zonas mas
remotas hasta las mas influenciadas por la actividad antropogénica. Ademas, con los
resultados obtenidos en los estudios citados se ha podido comprobar que las particulas
ultrafinas presentes en el aerosol atmosférico son las mayoritarias si se tiene en cuenta
el niumero de particulas, siendo durante los meses de invierno cuando se alcanzan
concentraciones en numero de particulas mayores que durante los meses de verano. Las
fuentes de emision de particulas ultrafinas son fundamentalmente dos, el trafico rodado
principalmente y también el proceso de nucleacion fotoquimica a partir de especies de
baja presion de vapor. En dicho proceso de nucleaciéon se produce la interconversion gas-
particula, siendo el HySO4 el precursor mas importante. Ademas, el proceso de nucleacion
de nuevas UFP atmosféricas es favorable durante las horas del dia en las que se alcanzan

la mayor radiaciéon solar y temperatura, siendo también la brisa marina de mar a tierra
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un factor importante en este proceso. Actualmente, estas lineas de investigacién siguen
estando abiertas y permitiran en un futuro poder conocer la distribucion del aerosol
atmosférico desde su emision desde fuentes naturales, antropogénicas o por procesos de

formacion de nuevas particulas, hasta su eliminacion final.
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Metodologia

IV.1. ZONA DE ESTUDIO

El estudio se lleva a cabo en las instalaciones del Instituto Universitario de Medio
Ambiente (IUMA) de la Universidad de A Coruna (UDC), localizado en el Pazo de Longora
(Lians-Oleiros, 15179 A Coruna), como se muestra en la Figura IV-1,con coordenadas
geograficas 43°20°10.45”N-8°21°07.11"0.

Figura IV-1. Localizaciéon de la zona de estudio

Las instalaciones del IUMA cuentan ademas con una estaciéon de inmisién de la
calidad del aire con analizadores automaticos para la medicion a tiempo real de los
contaminantes gaseosos, un contador de particulas y una estacion meteorolégica, que se

describiran mas adelante en este capitulo.
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La zona de estudio es residencial y la actividad industrial es reducida. Los nucleos
urbanos mas proximos son Santa Cristina y Santa Cruz del Ayuntamiento de Oleiros a
una distancia de 1,6 y 1,5 km en linea recta, respectivamente. La aglomeracién urbana
de mayor nimero de habitantes mas proxima al IUMA es la ciudad de A Coruiia, a una
distancia de 5,5 km en linea recta y con 244.850 habitantes (fuente INE, Instituto
Nacional de Estadistica 2018) (Figura IV-2). Por otro lado, las siguientes aglomeraciones
mas cercanas con mayor numero de habitantes son Ferrol con 66.799 habitantes y Narén
con 39.115. Dichos municipios se encuentran a 21 y 24 km de distancia en linea recta,

respectivamente.
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Figura IV-2. Localizacion del IUMA y de las poblaciones e industrias mas préximas
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En las zonas préoximas al punto de muestreo se encuentran una serie de empresas
e industrias de diversos sectores como se puede observar en las Figuras IV-2 y IV-3 que
se deben tener en cuenta ya que sus actividades pueden repercutir en la calidad del aire

de la zona de estudio (en un radio de 60 km).
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Figura IV-3. Instalaciones registradas en el PRTR 2018 (Fuente: Ministerio de Agricultura y Pesca,
Alimentacion y Medio Ambiente, Registro PRTR 2018)
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La actividad industrial mas relevante pertenece al sector de la energia, de la
produccién y transformacién de metales, industrias minerales, industrias quimicas, de
gestion de residuos y aguas residuales, de fabricaciéon y transformacién del papel,
industria alimentaria y de bebidas, asi como puertos y aeropuerto, hospitales, funerarias,
imprentas, lavanderias, y otras actividades de diversa naturaleza. Sin embargo, en la zona
de estudio uno de los factores a tener en cuenta, responsable de la presencia de material
particulado en la atmoésfera es el trafico rodado, debido a su caracter residencial, que se
ve incrementado sobre todo en los dias calurosos del ano debido a la proximidad de la
costa y sus playas, siendo la carretera AC-173 la que presenta una mayor influencia por

su proximidad a la zona de estudio.

Ademas, para comprender los procesos que tienen lugar en la atmésfera, es
necesario realizar una descriptiva general de la meteorologia en la zona durante los
periodos de muestreo que abarca este estudio. En términos generales, la zona se
caracteriza por presentar un clima Atlantico, con temperaturas suaves tanto en verano

como en invierno.

IV.2. MEDIDA DE PARTICULAS ULTRAFINAS

La técnica mas empleada para la determinacién de las particulas ultrafinas se basa
en la espectrometria de movilidad eléctrica. Dentro de los sistemas que se encuentran

actualmente se pueden diferenciar dos tipos:

*  DMPS (Differential Mobility Particle Sizer): que esta constituido por un Analizador
de Movilidad Diferencial (DMA, Differential Mobility Analyzer) conectado a un
Contador de Particulas (CPC, Condensation Particle Counter) (Birmili et al.,, 2001;
Zhou et al., 2002; Dal Maso et al., 2005; Larson et al., 2006; Sihto et al., 2006; Pey
et al., 2010; Lonati et al.,, 2011; Dall'Osto et al., 2012; Skrabalova et al., 2014; Dos
Santos et al., 2015; Ma y Birmili, 2015; Asmi et al., 2016; Salma et al., 2016 Debevec
etal, 2018).
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° SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer): que, a diferencia del sistema anterior,
cuenta ademas con un Clasificador Electrostatico que esta conectado a un DMA y
éste a su vez a un CPC (Ziemba et al., 2010; Gémez-Moreno et al., 2011; Sorribas et
al., 2015; Huang et al., 2017; Setyan, Patrick y Wang, 2017; Zhang et al., 2017;
Dall'Osto et al.,, 2018; Dominick et al.,, 2018; Li et al., 2018; Ishikawa, 2018;
Mousavi, Sowlat y Sioutas, 2018; Pushpawela, Jayaratne y Morawska, 2018;
Agudelo-Castaneda et al., 2019; Li et al., 2019; Taghvaee et al., 2019). El clasificador
electrostatico es basicamente un neutralizador del aerosol, ya que proporciona a las
particulas una carga conocida o las neutraliza. Para ello, la mayoria de los
neutralizadores disponibles cuentan con una fuente radiactiva que genera iones
bipolares. Dichos iones son los que interactuaran con las muestras. Por ejemplo,
TSI® emplea en sus equipos fuentes de 85Kr o de 2!9Po, en cambio Grimm emplea

241Am como fuente radiactiva (Belosi et al., 2013).

La diferencia los dos sistemas anteriores radica fundamentalmente en el
funcionamiento del DMA. En el sistema DMPS el voltaje del DMA permanece constante
durante la medida de un determinado tamano de particula. De este modo, la medicién a
cada voltaje requiere esperar a que las particulas pasen a través de todo el sistema hasta
llegar al detector y puedan ser contadas. Como se ha visto, se sigue empleando
actualmente este tipo de sistemas, pero las largas demoras en la medicién de los aerosoles
hace que no sean adecuados para la medicion de aerosoles que cambian rapidamente
(Mai and Flagan, 2018). En cambio, el sistema SMPS acelera la mediciéon de los aerosoles
ya que la medida se realiza mediante la clasificacion de las particulas en un campo
eléctrico variable. Las particulas transmitidas se cuentan continuamente en los intervalos
de tiempo de variacién de potencial en el DMA, acortando asi los tiempos entre las

mediciones de los distintos tamanos (Mai y Flagan, 2018; Mai et al., 2018).

Con el empleo de ambos sistemas anteriores se puede llegar a medir particulas con
diametros aerodinamicos de hasta 7 nm, normalmente. Para detectar las particulas de
menor tamano existe otro tipo de instrumentos. Es el caso del espectréometro de iones y

especies neutras en el aire (NAIS, Neutral cluster and Air Ion Spectrometer) fabricado por
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Airel Ltd (Estonia) capaz de detectar particulas de tamanos a partir de los 0,80 nm de Dp
(Pushpawela, Jayaratne y Morawska, 2018; Debevec et al., 2018), y el de los sistemas Al1l
nCNC con magnificador de tamanos de particula A10 (PSM, Particle Size Magnifier) de
Airmodus Ldt., que acoplados a un CPC permiten la amplificacién de las particulas hasta
tamanos detectables por el contador de particulas, llegando a detectar particulas de 1 nm

de Dp (Kangasluoma et al., 2017; Hietikko et al., 2018).

IV.2.1. Descripcion del sistema SMPS

El equipo empleado para realizar el estudio sobre las particulas ultrafinas
atmosféricas es el espectrometro SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) modelo 3936
de TSI®, que mide la distribucién por tamanos de los aerosoles en el rango de 7,37 nm a

289 nm, aunque el rango puede variar dependiendo su configuracion (Figura IV-4).

e |

Toma de muestra

Clasificador
Electrostatico

Figura IV-4. Sistema SMPS para la medida de particulas ultrafinas
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El equipo consta de tres partes diferenciadas: un clasificador electrostatico TSI®
3080, un analizador de movilidad eléctrica TSI® 3081 (DMA, Differential Mobility Analyzer)
y un contador de particulas por condensacion de agua TSI® 3785 (WCPC, Water
Condensation Particle Counter). El sistema SMPS también cuenta con un ordenador y un
software especifico para controlar cada uno de los instrumentos individuales y tratar los

datos obtenidos.

En la Figura IV-5 se puede observar la toma de muestra instalada en el laboratorio
del IUMA para el sistema SMPS. Esta se encuentra a una altura de aproximadamente 5

metros sin apantallamiento que pudiese interferir en las medidas del aerosol atmosférico.

Toma de muestra ) Toma de muestra

Sistema SMPS

Figura IV-5. Toma de muestra del sistema SMPS

Una vez que el aerosol entra por la toma de muestra pasa a través del Nafion®dryer
(PermaPure LLC, TomsRiver, NJ, USA), que permite eliminar la humedad presente en la
muestra. A continuacion, llega al impactador inercial que se encuentra en la parte frontal

exterior del clasificador electrostatico. Dicho impactador tiene dos funciones: por un lado,
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recolectar un rango determinado de particulas eliminando las particulas mas grandes y
por otro, llevar a cabo la medida del flujo polidisperso (muestra compuesta por particulas
de diferentes tamafos) que entra en el equipo. A continuacion, este aerosol polidisperso
pasa a través del cargador bipolar radiactivo, estableciéndose un nivel de equilibrio de
cargas sobre las particulas, como consecuencia de las colisiones de los iones del gas
radiactivo (85Kr) con dichas particulas. Una vez neutralizadas las particulas entran en el
analizador de movilidad diferencial (DMA, Differential Mobility Analizer) y se separan de
acuerdo a su movilidad eléctrica, siendo este parametro inversamente proporcional al
tamano de las particulas. Las particulas atraviesan el DMA siguiendo un flujo laminar.
En el centro se genera un campo eléctrico que va variando y las particulas cuya movilidad
eléctrica corresponda al campo establecido en cada instante, fluyen y salen del DMA
creando un flujo monodisperso (de un tamafio de particula dado) que entra en el contador

de particulas por condensacion de agua o WCPC (Water Condensable Particle Counter).

El WCPC se basa en la técnica de condensaciéon, por lo que deposita sobre las
particulas el fluido de trabajo para asi aumentar sus tamafnos y poder ser detectadas y
cuantificadas por el detector 6ptico. En este caso el fluido de trabajo es agua destilada,
pero existen otros contadores de particulas de TSI® que funcionan con butanol. Ademas,
en Stolzenburg et al., 2018 emplearon como fluido de trabajo dietilglicol en un CPC que
emplea normalente butanol. Con estas condidiones de trabajo fueron capaces de
cuantificar particulas con diametros aerodinamicos menores, hasta 2,5 nm, llegando asi

a tamanos que un CPC convencional de butanol no es capaz de detectar.

Asi, el aerosol monodisperso entra en el WCPC llegando a una regiéon himeda donde
se satura con vapor de agua y equilibra su temperatura. A continuacion, pasa a la seccion
de crecimiento, en la cual las paredes mojadas se calientan para producir una elevada
presion de vapor. Las particulas actian como nucleos de condensacion, el agua continta
condensando sobre ellas a medida que éstas pasan la seccion de crecimiento,

amplificando su tamano para asi poder ser detectadas por el detector éptico.
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Los datos son registrados en un PC a través del software AIM® (Aerosol Instrument
Manager), que permite visualizar los datos del nimero de particulas segun los diferentes
tamanos, en graficas o tablas, y pueden ser exportados a otras aplicaciones para su
posterior tratamiento. En este caso los datos obtenidos son exportados y tratados en el
programa Microsoft Excel de Microsoft Windows, el programa Igor de WaveMetrics Inc. o
el programa Openair, especifico para calidad el aire, de R Commander, que permiten
realizar un gran numero de graficas para poder interpretar los datos obtenidos para poder

presentar los resultados.

Para la instalacién y uso del SMPS es necesario disponer de la autorizaciéon del
Consejo de Seguridad Nuclear ya que cuenta con una fuente de 85Kr catalogada como de
3% categoria. Sin embargo, estd considerada como una instalacién radiactiva de 2%
categoria debido a que su autorizaciéon engloba la fuente de 9°Sr de Xeocronoloxia de los

Servicios de Apoyo a la Investigacion de la Universidade da Coruna. Con dicha

autorizacién se puede trabajar con el equipo en una zona controlada (Figura IV-6).

Figura IV-6. Instalacion radiactiva, en su interior se encuentra el sistema SMPS

Solamente las personas autorizadas pueden acceder al interior de la sala, llevando

adecuadamente el control de acceso y realizando los protocolos establecidos (anotacion
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de la hora de entrada y salida, motivo de entrada y valor del dosimetro a la entrada y a la

salida en uSv).

Por otro lado, se debe llevar a cabo una serie de tareas para realizar el
mantenimiento diario del equipo y lograr asi un correcto funcionamiento: realizacion de
blancos, limpieza y engrasado de la superficie de impactacién, comprobacién del flujo de

muestra y de fugas.

Ademas, periodicamente se llevan a cabo los ejercicios de intercomparacion con los
equipos que componen la REDMAAS (Red Espafnola de DMAs Ambientales), ya comentado
en el capitulo de “Estado del arte”, como medida de control de calidad ya que no existen
materiales de referencia con los que validar las medidas de estos equipos. Dichas
intercomparaciones se llevan a cabo periodicamente en las instalaciones del INTA
(Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial) del Arenosillo o en las instalaciones del
CIEMAT de Madrid. Entre las actividades que se realizan destacan: la mediciéon de los
caudales de aire, calibracion de los medidores de caudal, comprobacién del cero del
contador, limpieza de los equipos, asi como la calibracién de los DMAs y la medicién
simultanea de todos los equipos (Gémez-Moreno et al., 2015; Sun and Takegawa, 2019).

A continuacién, se muestra el ejercicio de intercomparacion realizado en el afio 2014.
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IV.3. EJERCICIO DE INTERCOMPARACION DEL SMPS

Una de las actividades llevadas a cabo anualmente para la verificacion del
funcionamiento del instrumento y la validacién de los datos del instrumento es la

intercomparacion con otros similares.

Existen gran cantidad de grupos de investigaciéon en el ambito de los aerosoles
atmosféricos que cuentan en sus instalaciones con este tipo de instrumentos, y algunos
de ellos forman grupos de trabajo entre ellos para realizar estas actividades de

intercomparacién o diferentes campanas de muestreo o investigaciones.

A nivel europeo destaca la red de grupos de investigacion ACTRIS (Aerosols, Clouds,
and Trace gases Research InfraStructure Network). Esta red cuenta con mas de 100
institutos y organismos de investigacién localizados en 22 paises (Finlandia, Italia,
Francia, Rumania, Holanda, Espana, Grecia, Reino Unido, Chipre, Suiza, Republica
Checa, Polonia, Bélgica, Bulgaria, Noruega, Irlanda, Dinamarca, Alemania, Suecia,
Estonia, Austria y Portugal). ACTRIS trata de establecer protocolos para obtener medidas
satisfactorias, ademas de servir como apoyo a los grupos de investigacién que conforman
la red ofreciendo recursos, como modelos o sistemas de analisis y pronéstico, o formacion
a los investigadores en el ambito de las ciencias atmosféricas (Gémez-Moreno et al., 2015;

Wiedensohler et al., 2012; Pappalardo, 2018; Rosoldi et al., 2018).

Otra agrupacion de este tipo, pero de menor escala, es la que se encuentra en
Alemania, la GUAN (German Ultrafine Aerosol Network) y esta formada desde 2008
(Birmilli et al., 2009; Gomez-Moreno et al, 2015; Birmili et al., 2017). Es una red
cooperativa que se dedica a la investigacion de la influencia de las particulas ultrafinas
atmosféricas en la salud y en el clima ( Birmili et al., 2014; Sun et al., 2019). Esta formada
por un total de 17 grupos de investigacién y localizaciones de medida: 4 estaciones de
fondo rural (Bosel, Waldhof, Neuglobsow y Melpitz), 1 de elevada altitud-remota
(Zugspitze), 7 de fondo urbano (Mtihlheim-Styrum, Largen, Annaberg-Buchholz, Dresden
y 2 en Leipzip) y 3 estaciones urbanas (Dresden y 2 en Leipzig). Los datos obtenidos no

solo los emplean en el estudio de las concentraciones de las UFP y sus procesos
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atmosféricos, sino también para la validacién de los modelos de dispersién atmosféricos.
Ademas, la base de datos recopilada servira de base para el estudio de una futura
regulacion europea de los niveles de las UFP en la atmoésfera, en términos de calidad del

aire (https://www.tropos.de/en/research/atmospheric-aerosols/long-term trends-and-

process-analysis/long-term-studies-of-regional-importance-and-air-quality /guan-a-

network-to-measure-ultrafine-particles).

Por ultimo, en Espafa como se ha comentado anteriormente existe la REDMAAS (Red
Espanola de DMAs Ambientales) compuesta por un total de 6 grupos de investigacién:
IDAEA-CSIC/ Instituto de Diagnoéstico Ambiental y Estudios del Agua (Barcelona),
CIEMAT/ Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnologicas
(Madrid), QANAP/ Instituto Universitario de Medio Ambiente-Universidade da Coruna (A
Corufna), El Arenosillo-INTA/Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial (Huelva),
CEAMA/Centro Andaluz de Medio Ambiente (Granada) y CIAI-AEMET/ Centro de

Investigacion Atmosférica de Izana-Agencia Estatal de Meteorologia (Tenerife).

Periédicamente la REDMAAS se retine en una de las localizaciones que conforman la
red y se llevan a cabo las tareas de mantenimiento de los instrumentos de medida, asi

como de las intercomparaciones entre ellos.

A continuacién, se presentan los resultados del ejercicio de intercomparacion
realizado en entre el 17 y el 22 febrero de 2014 en las instalaciones del INTA en El
Arenosillo. En esta ocasiéon los grupos participantes fueron: IDAEA-CSIC, CIEMAT,
QANAP-IUMA, INTA y CEAMA.

Ademas, en la intercomparacién se conté con la presencia de Alava Ingenieros, los

proveedores oficiales de TSI® en Espana, con el nuevo neutralizador de RX modelo 3087.
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IV.3.1. Descripcion

El ejercicio de intercomparacién se desarrolld en la Estacién de Sondeos
Atmosféricos “El Arenosillo” (Huelva, 37.1°N, 6.7°0O, 40 m sobre el nivel del mar) entre el
17 y el 22 de febrero de 2014. Se trata de una estacion de fondo rural localizada en las
instalaciones del INTA (Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial). E1 INTA a su vez se
encuentra en el interior del parque nacional de Donana, rodeado de la vegetacion tipica
de la zona y a aproximadamente 1 km de la costa. Dofiana esta considerado uno de los
humedales mas importantes de Europa. Forma parte de la cuenca del rio Guadalquivir y
se compone de ecosistemas diversos: bosques, estanques, dunas fosiles y méviles, riberas

y playas (Adame et al., 2018; Aguila et al., 2018).

Las zonas urbanas mas proximas al punto de muestreo son Mazagon y
Matalascanas a 10 y 22 km, respectivamente y la ciudad mas poblada, Huelva, se
encuentra a aproximadamente 35 km (Alonso-Blanco et al.,, 2018). El area esta
caracterizada por la presencia de polvo atmosférico, aerosol marino, eventos de quema de
biomasa y emisiones antropogénicas (de la industria y de los centros de poblaciéon del
valle del Guadalquivir), dependiendo de la época del afio y del régimen de los vientos

(Sorribas et al., 2019).

Los instrumentos de medida empleados en la intercomparacion se muestran en las
siguientes tablas a modo de resumen. A diferencia del resto de grupos de la REDMAAS
que emplearon el SMPS, el grupo de CEAMA particip6é en la intercomparacién con un
UFPM (Ultrafine Particle Monitor). Este sistema también esta basado en el empleo de un
DMA (Differential Mobility Analyzer) pero en este caso hay un cargador de difusién
unipolar corriente arriba del DMA, y se utiliza un electrometro de aerosol como detector.
Es un instrumento de TSI® disenado como equipo de medida rutinario en las estaciones
de inmisién de control de la calidad del aire ya que no emplea una fuente radiactiva como
neutralizador ni butanol o agua como fluido de trabajo (Peters, 2013; Hillemann et al.,

2014; Goémez-Moreno et al., 2015).
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Tabla IV-1. Contadores de particulas (CPC) empleados en la intercomparacion por los grupos de la

REDMAAS
Limite de . Fluido de
Grupo Modelo CPC deteccién Flujo (Ipm) trabajo
IDAEA 3772 10 1 Butanol
3772 10 1 Butanol
CIEMAT
3775 4 0,3/1,5 Butanol
IUMA 3785 5 1 Agua
3776_301 2,5 0,3/1,5 Butanol
INTA
3776_077 2,5 0,3/1,5 Butanol
CEAMA UFPM 3031 20 S5 -
TSI® 3772 10 1 Butanol

Tabla IV-2. Sistemas SMPS y UFPM empleados durante la intercomparaciéon

Grupo Clasificador y CPC Neutralizador
IDAEA 3080L+3772 85Kr
CIEMAT 3080L+3772 85Kr
IUMA 3080L+3785 85Kr
INTA 3080L+3776 85Kr
CEAMA UFPM 3031 Cargador de difusién unipolar
TSI® 3080L+3772 RX

IV.3.2. Intercomparacién de los CPC
La primera prueba que se realiza es la medida simultanea de los contadores de
particula (CPC) (Tabla IV-1). Para ello se conectaron todos a una misma toma de muestra

(Figura IV-7) durante un periodo de tiempo de 20 horas.
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Figura IV-7. Toma de muestra para los ejercicios de intercomparacion

Los resultados obtenidos se dividen en dos figuras, los que trabajaron a 1 Ipm (litro
por minuto) y los de 1,5 lpm. Se muestran las variaciones del £10% respecto al promedio

de las medidas realizadas.

La variacién de cada uno de los instrumentos de ambos grupos es inferior al 10%.
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Los valores medios obtenidos se muestran en la siguiente figura, donde se puede
observar que el segundo grupo de instrumentos, los que trabajaron a 1,5 lpm, obtuvieron
concentraciones medias ligeramente mayores en comparaciéon con los del primer grupo
que trabajaron a 1 Ipm. Esto puede ser debido a las pérdidas por deposicién en las lineas

de muestreo, ya que a menor flujo mayor es la deposiciéon en la linea.

10000

7500
5000
2500

0

TUMA 3785 IDAEA 3772 TSI 3772 CIEMAT 3772 CIEMAT 3775 INTA 3776_301 INTA 3776_077

1 lpm 1,5 Ipm

N (cm-3)

Figura IV-10. Concentraciones medias en nimero de particula durante las 20 horas de medida

IV.3.3. Comprobacion del funcionamiento del DMA

El analizador de movilidad diferencial que permite la clasificacién de las particulas
por su tamaio lleva a cabo su funcion mediante la variacién del voltaje aplicado, que sera
proporcional al tamafo de las particulas ultrafinas. Es por ello fundamental su correcto
ajuste. Se llevd a cabo la comprobacién de los voltajes en el DMA y la comprobacion de
su funcionamiento mediante el empleo de esferas de latex de Thermo Scientific de dos

tamanos diferentes, 80 y 190 nm, mediante el empleo de un atomizador de Collinson.

o Comprobacion de los voltajes de medida: La verificacién de la correcta medida de
los diferentes voltajes aplicados durante la medida es una de las comprobaciones
que establece ACTRIS para la comprobacion del buen funcionamiento de los DMA
(Wiedensohler et al., 2012). Para ello se conecta una sonda de alto voltaje al DMA y
se verifica si el voltaje aplicado es el real. Los resultados de esta prueba se muestran
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en la Tabla IV-3. Los resultados fueron satisfactorios, obteniendo una desviacion en

la calibracion inferior al 0,3%.

Tabla IV-3. Voltajes aplicados y reales en los DMA de cada participante

Voltaje aplicado (V) IDAEA (V) CIEMAT (V) IUMA (V) INTA (V)
0 0,001 3,00 0,001 0,10
100 95,9 102 101 96,2
200 196 201 201 196
300 296 301 301 296
500 496 501 500 497
600 - - 601 -
800 - - 801 -
1000 - - 991 -
2000 2018 - 2024 2023
4000 - 4047 -
6000 - - - -
8000 - - 8020 -
10000 10010 9990 10030 10030

e Comprobacion del funcionamiento del DMA con las esferas de latex: La precision
en la medida del tamafio de las particulas ultrafinas es otra variable que debe ser
controlada. Para ello se emplean normalmente patrones de tamanos comerciales,

en este caso las particulas de latex. Se consideran resultados satisfactorios si éstos

se encuentran entre la variacion del £5%.

En la intercomparacién se emplearon esferas de latex de dos tamanos, 80 y
190 nm de la marca Thermo Scientific. Para la introduccién de la suspension

preparada en agua de las esferas se emple6 un atomizador de Collinson.

Para esta prueba se conectan los instrumentos de la Tabla IV-2. Los

resultados obtenidos se muestran en las siguientes figuras.
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Figura IV-11. Medida de las esferas de latex de 80 nm
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Figura IV-12. Medida de las esferas de latex de 190 nm

Como se puede observar los resultados se encuentran fuera de los rangos, sin

embargo, las desviaciones entre los valores de los 5 instrumentos de medida son

parecidas con valores comprendidos entre 4% y 9% para las medidas de las

particulas de 80 nm y entre 4% y 8% para las de 190 nm.
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En intercomparaciones anteriores (2010, 2011 y 2012), los valores observados
se encontraron entre los limites de +5% de desviacion respecto al valor teorico. Sin
embargo, se observé un incremento en la variacion en las medidas de las esferas de
latex de 190 nm con el paso de los anos, siendo los valores de <1%, 2,8% y 4,7% en
2010, 2011 y 2012, respectivamente (Gémez-Moreno et al., 2015) . Este hecho fue
atribuido a un posible deterioro de los DMA de los SMPS con el paso del tiempo,

aun llevando a cabo los mantenimientos necesarios.

En el caso de la intercomparaciéon de 2014 todo hace indicar que las esferas
de latex no presentaron los diametros deseados (Gomez-Moreno et al., 2014) ya que,
hasta el instrumento de TSI, nuevo y verificado, presenté desviaciones a 80 nm y
190 nm del 6% y 4%, respectivamente, bien por el deterioro de las particulas o
porque el sistema de introduccion de la muestra nebulizada no funciono

correctamente (problemas en los caudales o caidas de presion en los filtros).

Al siguiente afio, en 2015, se llevo a cabo una nueva intercomparacion, y esta
comprobacion con las esferas de latex, en este caso con nuevas esferas de 80 y 200
nm y con mejoras en el sistema de introduccion de la muestra, mostré mejores

resultados con desviaciones dentro del rango de +5% (Gémez-Moreno et al., 2016).

IV.3.4. Intercomparacion de los SMPS

Otra de las actividades realizadas fue la medida simultanea con los SMPS

conectados a una misma toma de muestra. En este caso se emplearon los instrumentos

que se detallaron anteriormente en la Tabla IV-2. Todos los clasificadores emplearon como

neutralizadores las fuentes de 85Kr, a excepciéon del de TSI® que empled la nueva fuente
de RX.
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Figura IV-13. SMPSs y UFPM conectados a la toma de muestra comun

Las medidas se llevaron a cabo en las mismas condiciones de flujos de muestra y

sheath, ratio 1:10, para poder obtener resultados comparables entre los equipos.

Se comenzaron realizando las medidas sin emplear los secadores Nafion®
(PermaPure LLC, TomsRiver, NJ, USA) y sin los impactadores inerciales. Los resultados
de las medidas durante los dias 18 y 19 de febrero se muestran en las Figuras IV-14 y
IV-15.
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Figura IV-14. Medidas simultaneas de los SMPS sin secadores ni impactadores (noche)
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Figura IV-15. Medidas simultaneas de los SMPS sin secadores ni impactadores (marfiana)
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En las figuras anteriores se puede observar que, durante la noche, cuando las
concentraciones medias de las UFP fueron menores, el equipo de TSI® registré6 mayores
concentraciones en el maximo observado (16000 cm-3 a 23 nm). En cambio, los otros tres
instrumentos (IUMA, CIEMAT e INTA) registraron resultados similares entre ellos, pero

concentraciones inferiores respecto a equipo de TSI®.

Sin embargo, durante las medidas de por la mafiana se registraron concentraciones
mayores (méaximo de 25000 cm a 30 nm). Los resultados obtenidos por los instrumentos
de CIEMAT, IUMA e INTA presentaron mayor variabilidad entre ellos, siendo nuevamente

el equipo de TSI® el que registré6 mayores concentraciones promedio de las UFP.

Se ha observado asi que las mayores diferencias en las medidas se obtuvieron
cuando las concentraciones promedio fueron mas altas para las particulas con tamanos
comprendidos entre los 20 y 40 nm. Esta variabilidad al aumentar la concentraciéon
promedio de las UFP puede ser debido a mayores pérdidas por deposicién en los

instrumentos.

El 19 y 20 de febrero se continué realizando medidas simultaneas, pero en este caso

se instalaron los secadores y los impactadores en ciertos equipos (Tablas IV-4 y IV-5).

Tabla IV-4. Caracteristicas de los SMPS durante las medidas del 19 de febrero

Impactador

CPC (cm) Secador
CIEMAT 3772 0,071 SI
IDAEA 3772 0,071 NO
INTA 3776 0,0508 SI
IUMA 3785 NO SI
TSI 3772 NO SI
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Figura IV-16. Medidas simultaneas de los SMPS (19 feb noche)

Tras las bajas concentraciones registradas por el instrumento del INTA se decidié
cambiar el impactador de 0,0508 cm de orificio por el de 0,071 cm para tratar de mejorar

los resultados.

Tabla IV-5. Caracteristicas de los SMPS durante las medidas del 20 de febrero

CPC Imp(ic::::)ndor Secador
CIEMAT 3775 0,071 SI
IDAEA 3772 0,071 NO
INTA 3776 0,071 SI
IUMA 3785 NO SI
TSI 3772 NO SI
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Figura IV-17. Medidas simultaneas de los SMPS (20 feb mafiana)

A la vista de los resultados obtenidos se pudo observar que los instrumentos que
mayores concentraciones registraron fueron el de TSI y el del IDAEA. Ademas, a pesar de
no instalar el impactador en el clasificador del IUMA, los resultados obtenidos fueron
similares a los registrados por el SMPS del CIEMAT con el impactador instalado de 0,07

mm.

Por ultimo, a pesar de mejorar los resultados tras la instalacién del impactador de
0,07 mm en el clasificador, las concentraciones registradas del SMPS del INTA fueron

inferiores en comparacion con el resto de instrumentos.

En todos los casos cuando se observan las mayores diferencias es en el rango de
particulas con tamanos inferiores a 20 nm. Estas discrepancias pueden ser atribuidas a
las diferentes pérdidas por difusion en los instrumentos, que varian a su vez de un

instrumento a otro (Gémez-Moreno et al., 2015).

Por dltimo, en la siguiente figura se muestran los resultados de la intercomparacion
de los SMPS (caracteristicas de la Tabla IV-5) con el UFPM del CEAMA. Los resultados

corresponden a la concentracién total de las UFP.
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Figura IV-18. Medidas simultaneas de Nt de los SMPS y UFPM (20 feb)

Los resultados proporcionados por el UFPM son satisfactorios y las concentraciones
registradas presentaron una variacién inferior al 10%, sin tener en cuenta las

concentraciones proporcionadas por el SMPS del INTA.

IV.3.5. Comparacion de la fuente radiactiva de 85Kr y el nuevo neutralizador de RX

A la vista de los resultados anteriores, el SMPS del IDAEA es el que presento
resultados con una menor variacién en comparaciéon con el nuevo SMPS de TSI que
emplea como neutralizador una fuente de Rayos X en vez de la tradicional fuente
radiactiva de 85Kr. Por este motivo se realizaron medidas simultaneas de ambos
instrumentos variando los neutralizadores empleados. Las tres pruebas que se realizaron

se detallan a continuacion:

1) Fuentes radiactivas de 85Kr instaladas en ambos SMPS.

2) Instalacién del neutralizador de RX en el SMPS del IDAEA y el SMPS de TSI con
la fuente de 85Kr.

3) SMPS del IDAEA con el neutralizador de RX y el de TSI sin ningtn tipo de

neutralizador.
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Los resultados obtenidos de los tres tipos de medidas realizadas se muestran en las

siguientes figuras.

~——1DAEA TSI
6000
& 4000
B
1) g
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0
1 100
Dp (nm)

Figura IV-19. SMPS IDAEA y TSI con fuentes radiactivas 85Kr
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Figura IV-20. SMPS IDAEA con neutralizador de RX y TSI con fuente radiactiva 85Kr
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Figura IV-21. SMPS IDAEA con neutralizador de RX y TSI sin neutralizador ni fuente radiactiva
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Ambos SMPS al emplear la fuente radiactiva de 85Kr registraron una idéntica
distribucion granulométrica de las particulas ultrafinas (Figura IV-19). Sin embargo, al
emplear el neutralizador de RX los resultados variaron significativamente, especialmente

a niveles altos de concentracion.

Asi, al emplear el SMPS del IDAEA el neutralizador de RX y el de TSI la fuente
radiactiva de 85Kr, las mayores concentraciones fueron registradas por el SMPS del
IDAEA, siendo mas significativa la discrepancia en los resultados a niveles altos de
concentraciones (Figura IV-20). Incluso, en ausencia de fuente radiactiva o de
neutralizador en el SMPS de TSI (Figura IV-21) se obtuvieron resultados similares a

cuando se empleo estos tipos de neutralizadores en los clasificadores.

En el apartado anterior de la comparacién de los SMPS ya se ha observado como
por norma general el empleo del neutralizador de RX proporciona concentraciones
mayores. Esto puede ser debido a que este tipo de neutralizador genera menor cantidad
de iones lo que proporciona una neutralizacion mas eficaz y como consecuencia una

mayor sensibilidad en las medidas.

Los resultados obtenidos en este ejercicio de intercomparacion fueron empleados
por TSI® para desarrollar una actualizacién del software AIM® y aplicar nuevos factores
de correccion de pérdidas por difusion y de cargas multiples especificos para el uso de los

neutralizadores de RX en los SMPS.

IV.4. MUESTREADOR DE MATERIAL PARTICULADO

El método empleado normalmente para determinar la cantidad de materia
particulada suspendida en la atmosfera se basa en retener las particulas atmosféricas en
un filtro para su posterior medida gravimétrica, siendo éste el método indicado en la
Legislacién (Normas UNE-EN 12341: para PM;p, UNE-EN 14907:2006 para PMjys y
unificadas ambas en la UNE-EN 12341:2015). En este estudio se ha empleado el
muestreador de alto volumen DHA-80 (DIGITEL Elektronik GmbH, Austria).
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Este instrumento se puede emplear para realizar el muestreo de PMio, PM2 s o PM;,
dependiendo del cabezal de corte seleccionado. Durante su funcionamiento el aire penetra
por el cabezal de corte seleccionado por efecto de la aspiraciéon de una bomba y atraviesa
el filtro para ser finalmente expulsado por el extremo opuesto del equipo. Las particulas
de diametro seleccionado son retenidas sobre el filtro. El equipo cuenta con un sensor
para la medida del caudal de aspiraciéon y un programador para el control de tiempo de
muestreo. Ademas, dispone de un cambio automatico de filtros con una autonomia para
15 filtros. El tiempo de muestreo es de 24 horas, desde las O hasta las 24 horas (UTC,
Tiempo Universal Coordinado). En la Figura IV-22 se muestra el instrumento empleado

para el muestreo de PMo.

Toma de muestra
Cabezal de corte

Hacia toma de muestra

Programador

Filtro muestreando Filtros para muestrear

Filtros muestreados
Rotametro

Figura IV-22. Muestreador de alto volumen Digitel DHA 80
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IV.5. ANALIZADORES AUTOMATICOS: GASES CONTAMINANTES Y PARTICULADO

ATMOSFERICO Y ESTACION METEOROLOGICA

Para la interpretacion de los resultados en capitulos posteriores se emplearan los
datos de: SOz, NOx, PMys yv PM; de los analizadores automaticos y de la estacion

meteorolégica que se muestran a continuacion.

IV.5.1. Analizador de dioxido de azufre
La medida se lleva a cabo segun lo establecido en la norma UNE-EN 14212:2013

«Calidad del aire ambiente - Método normalizado de medida de la concentracion de diéxido
de azufre por fluorescencia de ultravioleta», con el analizador Dasibi modelo 4108
(Tanabyte Engineering, Inc, EEUU). Se basa en la absorcion de luz ultravioleta procedente
de una lampara de Zn (214 nm) y posterior emisién de radiacion fluorescente a 350 nm,
siendo proporcional la radiacién fluorescente emitida a la concentraciéon de SO..

SOz + hvaianm 2> SOg*

SO2* = SOz + hv’ssonm

IV.5.2. Analizador de 6xidos de nitrogeno

La medida se lleva a cabo segun lo establecido en la norma UNE-EN 14211:2013
«Calidad del aire ambiente - Método normalizado de medida de la concentracion diéxido
de nitrégeno y monéxido de nitrogeno por quimioluminiscencia”, con el analizador Dasibi
modelo 2108. Se basa en la reaccion del NO con O3z para formar NO,, reacciéon que produce
quimioluminiscencia al formar el compuesto excitado. El NOy* al volver a su estado
fundamental emite radiacion en el IR, que sera proporcional a la concentracion de NO.

NO + O3 2 NOz* + O3
NOy* > NO; +hv

En una segunda etapa el aire muestreado pasa por un convertidor catalitico para
reducir a NO todo el NO, presente y asi repetir la etapa anterior. La intensidad de
radiacion final obtenida es proporcional a los NOx (NO2+NO) presentes en el aire

muestreado. E1 NO es calculado por la diferencia de concentraciones de NOx-NOo.
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IV.5.3. Monitor de particulas laser GRIMM

El espectrometro laser GRIMM Modelo 1107 proporciona cuentas de particulas
simples y su clasificacién por tamano (PMzs y PM;i) en tiempo real. El equipo realiza
medidas del nimero de particulas en funcion del diametro por medio de la dispersion de
un haz de un laser (675 nm). Las particulas penetran en el equipo y generan sefiales a
diferentes longitudes de onda en funciéon de su diametro, que son registradas por el
detector. El nimero de cuentas por cada fraccion granulométrica es después convertido

a masa a través de un algoritmo y finalmente expresado en pg-m3 de PMy s y PM;.

IV.5.4. Estacion meteorologica

Las variables meteorolégicas que se emplean en el estudio proceden de la estaciéon
meteorologica (Modelo 03002, R.M. Young Company, Michigan, EEUU) localizada en las
instalaciones del IUMA, y cuenta con sensores de humedad y radiacion solar, anemémetro
y veleta y pluviémetro. Los datos se completaron con los proporcionados por red de
observacion del Ayuntamiento de A Coruna, de las estaciones de inmisién de Castrillon y

San Diego.

IV.6. CALENDARIOS DE MUESTREO Y DESCRIPTIVA METEOROLOGICA DE LA ZONA

BAJO ESTUDIO

A continuacién, en las Figura IV-23-IV-25 se muestran los calendarios de muestreo
de las particulas ultrafinas para los annos 2013 y 2014 y el primer semestre del afnio 2015.
En dichos calendarios se marcan en azul los dias de los que se disponen datos de las
particulas ultrafinas y que, por lo tanto, el instrumento de medida funcioné
correctamente. Ademas, se sefialan en naranja aquellos dias en los que se realizo el
muestreo de PMo con el Digitel DHA 80 para su posterior caracterizacién quimica. No se
realiz6 un muestreo continuo de las UFP se debi6 a diferentes problemas instrumentales
que sufrié el equipo empleado en la toma de muestras, por ejemplo, problemas de drenaje

del contador de particulas y averia del laser del contador.
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Figura IV-23. Calendario de muestreo de las particulas ultrafinas 2013 (n=107 dias UFP)

98



Metodologia

2014
marzo
enero febrero
1 m m j v s d
1 m m j v s d 1 m m j v s t o
1.2 3 & 5 2
3, 4: 5. 6 T B; 9
6 7 8 9 10 11 12 3 4= 5: 6 T 8 0 1
13 14 15 16 17 18 19 10 11 12 13 14 15 16 Qe
17 18 19 20 21 22 23
20 21 22 23 24 25 26 17 18 19 20 21 22 23
24 25 26 27 28 29 30
27 28 29 30 3t 24 25 26 27 28 ;
31
abril mayo = F
i . . . s 1 m m j v s d
m j v s m m j v s
1
T 203 & 5 6 |1 B 3 4 :
2 3. 4. 5 6 T &
7 8 9 10 11 12 13 S 6 7S g 10 11
: 9 10 11 12 13 14 15
14 15 16 17 18 19 20 12 13 14 15 16 17 18 D 2
' 16 17 18 19 20 21 22
21 22 23 24 25 26 27 19 20 21 22 23 24 25
23 24 25 26 27 28 29
=5 m ]
: 30
julio 2 3 septiembre
1 m m ) v s d
1 m m j v s d Y § % l1 m m j v = d
1 2 g aticl ¢ [ 2 3 4 5 6 7|
4 5 6 7 8 9 10
7 8 9 10 1t 12 13 37 18 35°1% 15 16 17 8 9 10 11 12 13 14
14 15 16 17 18 19 20 ; 15 16 17 18 19 20 21
18 19 20 21 22 23 24
21 22 23 24 25 26 27 > s 0 a1 22 23 24 25 26 27 28
28 29 30@ 29 30
octubre diciembre
. noviembre .
1 m m j v s d ) 1 m m j v = d
1 m m j v s d FO S
1. 22 3% 4 h 1 2 1 PR S G
6 7 8 9 10 1t 12 8 9 10 11 12 13 14
13 14 15 16 17 18 19 2 o B 15 16 17 18 19 20 21
. 10 |11 12 13 14 15 16
20 21 22 23 24 25 26 22 23 24 25 26 27 28
17 18 19 20 21 22 23
27 28 29 30 31 - 29 30 31|
24 25 26 27 28 29 30

Figura IV-24. Calendario de muestreo de las particulas ultrafinas 2014 (n=208 dias UFP)
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Figura IV-25. Calendario de muestreo de las particulas ultrafinas 2015 (n=64 dias UFP)

A modo resumen se muestra la siguiente tabla donde se puede ver el porcentaje de

dias de muestreo para el periodo establecido. Hay que tener en cuenta que el porcentaje

de dias muestreados en el afio 2015 s6lo hace referencia al primer semestre.
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Tabla IV-6. Resumen de dias muestreados durante el periodo de muestreo

Afo Dias muestreados % Dias muestreados
2013 107 29,3

2014 208 57,0
2015* 64 35,4

*Solamente se ha muestreado de enero a junio de 2015 (seis meses)
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A continuacién, se muestra el estudio anual de las condiciones meteorologicas de
la zona donde se llevaron a cabo los muestreos. Para ello se disponen de datos de la
estacion meteorolégica localizada en el IUMA que se han completado con datos de las
estaciones de inmision préoximas al punto de muestreo. Las dos estaciones de inmision
seleccionadas son la de San Diego y la del Castrillon, pertenecientes a la red de

observacion del Ayuntamiento de A Corunia.

Como se puede observar en la Figura IV-26, las temperaturas medias mensuales
durante los tres anos que se muestran siguen el mismo perfil, alcanzando las
temperaturas medias maximas en los meses de verano. Julio fue el mes que presenté la
temperatura maxima media durante los afos 2013 y 2015, de 21,5°C y 21,8°C
respectivamente, y septiembre el mes mas caluroso en 2014 con 22,3°C. Por otro lado,
las temperaturas mas bajas se registraron durante el mes de febrero en los tres afios, con

un valor promedio de 12°C.

Respecto a la radiacion solar, los meses donde se alcanzaron el maximo fueron julio
durante 2013 y 2015 (382 y 256 W-m=2, respectivamente) y junio durante el ano 2014
(271W'm=). En cambio, los meses del afio cuando las horas de luz son menores
correspondieron con los meses de menor radiacién solar, siendo éstos diciembre y enero

en los tres anos.

La humedad relativa mensual durante los tres afios oscil6o entre valores de 70-85%
y las precipitaciones acumuladas mensuales alcanzaron valores minimos en los meses de
verano (junio y julio), aunque la presencia de las precipitaciones fue constante durante

todos los meses.

Asi, la zona de estudio esta caracterizada por presentar un clima Atlantico suave,
donde se registran tanto veranos e inviernos sin temperaturas extremas, y con
precipitaciones durante todo el afio, aunque con menor intensidad durante los meses de

verano.
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Figura IV-26. Promedios mensuales de las variables meteorologicas (precipitacion, humedad
relativa, radiacion solar y temperatura)
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Respecto al régimen de vientos, el area bajo estudio presenta vientos procedentes

mayoritariamente de los sectores norte y sur como se puede comprobar en la Figura IV-27.

2013 2014

I S mean = 5.2368 . S mean = 3.9069
calm=1.9% calm=07%

2015
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calm = 0.4%

|
02 24 46 624
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Figura IV-27. Rosas de los vientos anuales
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Las Figuras IV-28 a la IV-30 muestran las rosas de los vientos dependiendo de la estacién

del ano durante cada afio de estudio.
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Figura IV-28 Rosas de los vientos por estaciones (2013)
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Figura IV-29 Rosas de los vientos por estaciones (2014)
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Figura IV-30 Rosas de los vientos por estaciones (2015)

En términos generales se observa que los vientos procedentes del sector norte
(vientos de mar-tierra) tienen una mayor presencia en los meses calidos del afo
(primavera y verano), siendo los vientos procedentes del sector sur (vientos de tierra-mar)

los mayoritarios en los meses frios (otofio e invierno).

Ademas, para poder estudiar la variabilidad de los niveles del particulado
atmosférico en general hay que tener en cuenta diversos factores meteorolégicos, como
son las trayectorias de las masas de aire que llegan al punto de muestreo, circulaciéon de

masas de aire a larga distancia.

El modelo HYSPLIT (Hybrid Single Particles Lagrangian Integrated Trajectories,
Draxler y Rolph, 2011) de la NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration,

http:/ /ready.arl.noaa.gov/hysplit-bin/trajasrc.pl) permite obtener dichas

retrotrayectorias de masas de aire diarias calculadas a las 12 horas para tres alturas
dadas sobre el nivel del mar (en este caso seran 750, 1500 y 2500 metros sobre el nivel

del mar.) y 5 dias atras (120 horas). Estas trayectorias son seguimientos de las masas de
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aire hacia atras en el tiempo, por lo que resultan muy utiles ya que proporcionan

informacién acerca de su recorrido hacia el punto de estudio.

Las masas de aire se pueden clasificar segiin su origen en: Atlantico Norte (AN),
Atlantico Nororeste (ANW), Atlantico Oeste (AW), Atlantico Suroeste (ASW), Norte de Africa
(NAF), Mediterraneo (MED), Continental Europeo (EU) y Regional (REG), como se puede
observar en la Figura IV-31.

Figura IV-31. Clasificacion de los origenes de las masas de aire en la zona muestreo

Asi, con el calculo de las retrotrayectorias de las masas de aire a los tres niveles de
altura dados se puede conocer el origen de dichas masas y calcular las frecuencias del
origen de las mismas. Ademas, en ocasiones los origenes de las tres alturas no coinciden
y por lo tanto se debe seleccionar para el calculo de las frecuencias las masas de aire

dominante.

En las siguientes figuras se muestran los origenes de las masas de aire en el punto

de muestreo durante los tres afios bajo estudio (Figura IV-32 a IV-34).
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Figura IV-32. a) Origen de las masas de aire mensuales durante el afno 2013 y b) frecuencia de los
origenes de las masas de aire durante el anno 2013
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Figura IV-33. a) Origen de las masas de aire mensuales durante el afio 2014 y b) frecuencia de los
origenes de las masas de aire durante el afio 2014
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Figura IV-34. a) Origen de las masas de aire durante el ano 2015 y b) frecuencia de los origenes

de las masas de aire durante el afio 2015
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A la vista de los resultados anteriores se puede observar que predominan durante
los tres anos la presencia de masas de aire procedentes del sector Atlantico, seguidas de
las masas procedentes del interior, bien del sector europeo o del regional. Ademas,
destacan el aumento de los episodios africanos durante los afios 2014 y 2015. Estas
masas de aire procedentes del norte de Africa estan caracterizadas por presentar elevadas
concentraciones de polvo atmosférico mineral, ya que proceden del desierto del Sahara y

se conocen como intrusiones saharianas o calima.
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Niveles de UFP e influencia de la brisa marina

V.1l. INTRODUCCION

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos de niveles y distribuciones
granulométricas de las particulas ultrafinas; eventos de formacién, crecimiento y
evaporacion e intercomparaciones del instrumento de medida. Los resultados
corresponden a los muestreos realizados durante los afios 2013, 2014 y 2015 empleando
el sistema SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) de TSI®. Dichos muestreos han
permitido obtener concentraciones en nimero de particulas con didametros aerodinamicos
comprendidos entre 13 y 289 nm, cada 5 minutos con dos barridos por muestra y en
horario UTC, en una zona suburbana del noroeste de Galicia (Lians-Oleiros, descrito en
el Capitulo IV), que es donde se localiza el Instituto Universitario de Medio Ambiente
(IUMA) de la Universidade da Coruia.

V.2. NIVELES DE PARTICULAS ULTRAFINAS EN EL AREA BAJO ESTUDIO

La concentracién media total de particulas ultrafinas en el [IUMA durante los afios

2013, 2014 y 2015 fue 2741, 1946 y 1822 cm3, respectivamente.

En comparacién con otros estudios las concentraciones obtenidas son inferiores a
las observadas en zonas urbanas o de fondo urbano, como por ejemplo, en Rochester
(Estados Unidos) donde la concentraciéon media de particulas ultrafinas fue 5900 cm-3
(Masiol et al.,, 2018) o en ciudades europeas como Copenhague (Dinamarca), Leipzig
(Alemania), Londres (Reino Unido), Helsinki (Finlandia) y Madrid (Espafa) donde las
concentraciones observadas fueron 5287 cm3, 12872 cm-=3, 22941 cm-3, 7231 cm3y 7325
cm3, respectivamente (Gomez-Moreno et al., 2011; von Bismarck-Osten et al., 2013). Por
otro lado, en estaciones de fondo rural o regional se han observado valores de 3343 cm-3
(Copenhague), 5359 cm= (Leipzig), 3393 cm=3 (Londres), 1731 cm3 (Helsinki), 1000 cm-3
(Praga, Republica Checa), 3391 cm=3 (Waldhof, Alemania), 2936 cm=3 (Neuglobsow,
Alemania), 2360 cm (Hohenpeifenberg, Alemania) y 1641 cm= (Schauinsland, Alemania)

(von Bismarck-Osten et al., 2013; Schwarz et al., 2016; Sun et al., 2019), siendo las dos
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concentraciones obtenidas en las estaciones de Alemania y en la de Helsinki las mas

parecidas a las obtenidas en el IUMA.

Por otro lado, respecto a las distribuciones granulométricas durante los afos de
muestreo se observa un iinico maximo por ano, correspondiente a 43, 66 y 57 nm durante
2013, 2014 y 2015 respectivamente (Figura V-1). Estos maximos corresponden a la moda
Aitken, son por lo tanto las particulas de tamafios comprendidos entre los 30 nm y los
100 nm las mayoritarias. En von Bismarck-Osten et al. (2013) observaron que las
particulas mayoritarias en las estaciones rurales presentaban diametros aerodinamicos
entre 50 y 79 nm. En cambio, en las estaciones de fondo urbano y urbanas los diametros
eran menores, oscilando entre los 35 y los 52 nm, Dichas particulas, emitidas en los
vehiculos a motor, estan caracterizadas por presentar tamanos comprendidos entre la
moda nucleacion y la Aitken (Agudelo-Castaneda et al., 2019). A la vista de los resultados
obtenidos en el IUMA tanto por las concentraciones medias obtenidas como por los
tamanos de particulas mayoritarios se asemejan a una situacién intermedia entre las

estaciones de fondo rural y las de fondo urbano.
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Figura V-1. Distribuciéon granulométrica de las particulas ultrafinas
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La variabilidad estacional en los niveles de las tres modas granulométricas

(nucleacion, Aitken y acumulacién) se muestra en la Figura V-2, en la cual se observa que

la moda granulométrica mayoritaria tanto en 2014 como 2015, independientemente de la

estacion del afo, es la moda Aitken. Sin embargo, en la primavera de 2013 fue ligeramente

superior la concentracion media de la moda nucleaciéon en comparacién con la Aitken.

Esto es debido a que durante esta época del ano, en primavera, los fenéomenos de

formacion de nuevas particulas por nucleacién fotoquimica son mas habituales (del

Aguila et al., 2018), sin embargo, sélo en el afio 2013 se pudo observar la influencia de

dicho proceso dando lugar a elevadas concentraciones de la moda nucleacién.
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Figura V-2. Promedios de las modas granulométricas segiin la estacién del afio
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Dicha moda nucleacion fue la segunda mayoritaria tras la moda Aitken durante

primavera, verano y otofio en los tres anos bajo estudio. No ocurri6 asi en invierno, donde

la moda acumulacién es la segunda mayoritaria. Esto puede ser debido a que durante

esta época del afnno la quema de biomasa en sistemas de calefaccion son fuentes de emision

de este tipo de particulas y en la zona en la que se localiza el punto de muestreo existe

este tipo de sistemas. Por otro lado, tanto en verano como en otofio, la segunda moda

granulométrica de mayor concentracion es la moda nucleacion.

Otro de los factores a tener en cuenta en la variabilidad de los niveles de las

particulas ultrafinas son las horas del dia y los dias de la semana. Como se vio

anteriormente en el apartado de introduccién, una de las principales fuentes de emision

de UFP es el trafico rodado (Figuras V-3 a V-5).

0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23

| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
lunes martes miércoles jueves viernes sdbado |  domingo |
__ 12000 =
® 10000 o
£ 8000 -
4000 _\M C
Z 2000 A =

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23

horas
[ Nucleacion [l Aitken [ Acumulacion

Figura V-3. Promedios temporales en funcién de los dias de la semana y las horas en 2013
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Figura V-4. Promedios temporales en funcion de los dias de la semana y las horas en 2014
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Figura V-5. Promedios temporales en funcién de los dias de la semana y las horas en 2015

En ellas se pueden observar diferentes picos en el perfil horario de las tres modas
granulométricas. Destacan los maximos observados a las 6:00h y 18:00h (UTC),
especialmente destacable en la moda Aitken, correspondientes a las horas del dia cuando
el trafico rodado es elevado en la zona de estudio, de lunes a viernes debido a los
desplazamientos laborales. Estos maximos observados de la moda Aitken a las horas
punta del trafico también fueron identificados en otros estudios como en Reche et al

(2011), Hietikko et al. (2018) y Agudelo-Castaneda et al. (2019), entre otros.

Ademas, se puede observar un tercer pico en las horas centrales del dia tanto en la
moda nucleacion como en la moda Aitken. Este pico en torno a las 12:00h (UTC)
corresponde con el momento del dia cuando la radiacién solar es maxima y los procesos
fotoquimicos de formacion de nuevas particulas se ven favorecidos, y es independiente al
dia de la semana ya que se observa todos los dias. En Bigi and Ghermandi (2011)
realizaron un estudio similar en el cual observaron también tendencias en los perfiles de
las distribuciones granulométricas a lo largo de las horas durante los dias de la semana.
A su vez, dividieron los datos en dos campanas de muestreo, una en verano y otra en
invierno. Asi, observaron en invierno dos maximos de la moda Aitken a las horas punta
del trafico, en torno las 6:00 h y las 18:00 h (UTC) durante los dias de semana. Sin
embargo, durante el verano no se observaron estos maximos ya que la influencia del

trafico rodado en la zona bajo estudio fue menor.
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V.3. INFLUENCIA DE LA BRISA MARINA PARA LA FORMACION DE NUEVAS

PARTICULAS

La brisa marina estd caracterizada por presentar bajas concentraciones de
contaminantes atmosféricos, por lo que su presencia en la zona favorece los procesos de
formacion secundaria de nuevas particulas o los también conocidos como eventos de
nucleacién fotoquimica (Pey et al., 2008; Rodriguez et al., 2008; Fernandez-Camacho et
al., 2010; Sorribas et al., 2011; Piazzola et al., 2012; Babu, Kompalli and Moorthy, 2016;
Alonso-Blanco et al.,, 2018; Kopanakis et al, 2018). Ademas, otros parametros
meteorologicos como una intensa radiacion solar, baja velocidad del viento y baja
humedad relativa también favorecen esta formacién secundaria (Dal Maso et al., 2005;

Kumar et al.,, 2014; Salma et al., 2014).

A continuacion, se describe el estudio de la influencia de la presencia de la brisa
marina en la zona de estudio en los niveles de las particulas ultrafinas con los datos
disponibles del afio 2013, que abarcan los meses de mayo, junio, julio y octubre (no se
disponen de datos de velocidad y direccién del viento durante el mes de septiembre ni de
particulas ultrafinas durante el mes de agosto, por dichos motivos estos meses no se
incluyen en este estudio). En la Figura V-6, se puede observar el origen de las UFP durante

los meses de muestreo.
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Figura V-6. Procedencia de las particulas ultrafinas totales durante 2013
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Se observa que durante estos meses las particulas ultrafinas presentes en la zona
de muestreo procedieron de los sectores NO-N (vientos procedentes del mar) y SE-S
(vientos del interior o de tierra). Ademas, las concentraciones mas elevadas corresponden
con velocidades de viento bajas, lo que indica fuentes de emisiones locales o préoximas al

punto de muestreo.

Asi, cada mes del afio 2013 se estudia individualmente para observar la influencia

de la procedencia de los vientos en los niveles de las UFP.

Se observa que durante el mes de mayo (Figura V-7) las concentraciones mas bajas
de las tres modas granulométricas procedieron del sector noroeste con velocidades medias
entre 1 y 5 m/s. En cambio, las concentraciones mas elevadas de cada moda
granulométrica coincidieron cuando los vientos procedian del sector sureste, con bajas

velocidades, por lo que pueden ser atribuidas a emisiones locales.
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Figura V-7. Concentraciones de las modas granulométricas de UFP segun la direccién y velocidad
del viento durante mayo 2013
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En las siguientes figuras se muestran los resultados correspondientes a los meses

de junio, julio y octubre.
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Figura V-8. Concentraciones de las modas granulométricas de UFP segun la direcciéon y velocidad
del viento durante junio 2013

Por una parte, durante el mes de junio se observa que los vientos procedentes del
sector sur tienen mayor presencia en todo el rango de concentraciones e

independientemente del tamafio de las UFP (Figura V-8).

Sin embargo, se observa un cambio en el comportamiento de los vientos y, por lo
tanto, de la procedencia de las UFP durante los dos siguientes meses bajo estudio, julio y

octubre (Figura V-9 y V-10).

En el primer caso, en julio los vientos estan caracterizados por presentar bajas
velocidades y una menor presencia de vientos procedentes del sector noroeste como en
los dos meses anteriores. Aun asi, las mayores concentraciones de UFP de las tres modas

granulométricas, corresponden a dicho sector noroeste.
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Figura V-9. Concentraciones de las modas granulométricas de UFP segun la direcciéon y velocidad
del viento durante julio 2013
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Figura V-10. Concentraciones de las modas granulométricas de UFP segun la direccion y
velocidad del viento durante octubre 2013
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Por ultimo, durante el mes de octubre no se observa practicamente la presencia de
vientos procedentes del sector noroeste, siendo los vientos del sureste los portadores de

particulas nucleacién, Aitken y acumulacion en la zona de muestreo.

De este modo, durante los meses de mayo y junio se ha observado una mayor
presencia de la brisa marina en la zona de estudio ya que coinciden con vientos
procedentes del sector noroeste y con bajas concentraciones de particulas. Sin embargo,
a partir de julio la presencia de los vientos del sector sureste han aumentado su influencia
aportando particulas ultrafinas de las tres modas granulométricas con concentraciones

variadas.

Para poder estudiar en mayor detalle la influencia de la presencia de la brisa marina
en el nimero de particulas de las tres modas bajo estudio se van a representar las
distribuciones granulométricas segiin la procedencia de los vientos. De este modo, todos
los datos de UFP del afio 2013 se clasifican en 4 clusters dependiendo de la direccién del
viento: SB1 (sea breeze 1) que engloba las particulas ultrafinas procedentes del sector
noroeste, SB2 (sea breeze 2) que incluye las UFP del sector norte, LB1 (land breeze 1) del
sector sureste, y finalmente el cluster LB2 (land breeze 2) que engloba las particulas

ultrafinas procedentes del sector sur.

Figura V-11. Sectores para la clasificacion de las particulas ultrafinas
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Para complementar el estudio se disponen de los parametros meteorolégicos de la
estacion de inmision localizada en las instalaciones del IUMA. En la siguiente Tabla V-1
se muestran los promedios mensuales de % de frecuencias de vientos de los sectores SB

y LB, temperatura, humedad relativa y radiacién solar de los meses bajo estudio de 2013.

Tabla V-1. Condiciones meteorolégicas durante los meses bajo estudio de 2013

Mes Sector SB Sector LB Temperatura Humedad Radiacion
(%) (%) (°C) relativa (%) solar (W-m=2)
mayo 77 20 14 76 326
junio 45 44 17 79 290
julio 48 42 23 76 382
octubre 23 63 17 84 176

Asi, con los resultados de las concentraciones de UFP clasificadas segun la
procedencia del viento, se realizan los promedios y se representan las distribuciones

granulométricas obtenidas para cada mes (Figura V-12).
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Figura V-12. Distribuciones granulométricas de las UFP en funcién de su procedencia
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En los resultados obtenidos se observa que durante el mes de mayo hubo una baja
presencia de vientos procedentes del sector S-SE, en torno a un 20% del total de los
vientos procedieron de dicho sector. En cambio, se observa que dichos vientos aportaron
concentraciones mayores de particulas ultrafinas en comparacién con el resto de masas

de aire que llegaron al punto de muestreo.

Estos vientos procedentes del sector sur, vientos de tierra-mar, estan caracterizados
por aportar UFP originadas en actividades antropogénicas tales como emisiones de

vehiculos a motor.

Por otra parte, durante el resto de meses bajo estudio las concentraciones mas
elevadas se alcanzaron cuando los vientos procedian del sector N-NO. Es destacable la
distribucion bimodal observada durante octubre cuando tuvieron lugar procesos de
formacién de nuevas particulas. En este caso el valor medio de radiacién solar fue el mas
bajo durante los meses de estudio, pero la temperatura media fue relativamente alta,

como ocurrié en julio (Tabla V-1).

En junio, la moda nucleacién estuvo presente tanto cuando los vientos procedian
del sector norte (SB) como del sur (LB), por lo que tanto las nucleaciones fotoquimicas
como las emisiones antropogénicas fueron posibles fuentes de emisién de dichas

particulas ultrafinas.

Finalmente, en julio el maximo obtenido coincidié con las brisas procedentes del
mar y siendo la moda Aitken la mayoritaria. Tanto las emisiones por el trafico rodado
como los procesos de formacién de nuevas particulas son dos posibles fuentes de emision

de estas particulas ultrafinas.

Para poder estudiar las posibles fuentes de emision de las particulas ultrafinas y la
influencia de la presencia de la brisa marina o de la brisa de tierra en el punto de
muestreo, los resultados se dividen en cuatro periodos de tiempo: 0-6 h, 7-11 h, 12-17 h

y 18-23 h (UTC).
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Ademas, en las siguientes tablas se muestran mas detalladamente las frecuencias
de las direcciones de los vientos en los meses bajo estudio, dependiendo de la hora del

dia.

Tabla V-2. Frecuencias de las direcciones del viento de 0-6 h (UTC)

Mes Sector SB1 Sector SB2 Sector LB1 Sector LB2

(%) (%) (%) (%)
mayo 21 31 46 0
junio 20 12 47 10
julio 11 7 69 7
octubre 2 8 88

Tabla V-3. Frecuencias de las direcciones del viento de 7-11 h (UTC)

Mes Sector SB1 Sector SB2 Sector LB1 Sector LB2

(%) (%) (%) (%)
mayo 14 41 19 2
junio 14 16 21 13
julio 20 30 39 5
octubre 8 4 58 15
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Tabla V-4. Frecuencias de las direcciones del viento de 12-16 h (UTC)

Mes Sector SB1 Sector SB2 Sector LB1 Sector LB2
(%) (%) (%) (%)
mayo 44 30 0 0
junio 18 25 18 8
julio 30 49 1 9
octubre 19 34 15 9

Tabla V-5. Frecuencias de las direcciones del viento de 17-23 h (UTC)

Mes Sector SB1 Sector SB2 Sector LB1 Sector LB2
(%) (%) (%) (%)
mayo 46 54 4 0
junio 23 24 30
julio 25 29 20 10
octubre 7 13 48 11

Los resultados de las distribuciones granulométricas obtenidas se muestran en la
Figura V-13.
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Figura V-13. Distribuciones granulométricas segun la procedencia de las UFP y el tramo horario
(cuando SB1, SB2, LB1 y LB2 representan un porcentaje inferior al 10% del total, dichas
distribuciones no se representan)

Durante el tramo horario entre las O h y las 6 h, en todos los meses, se observa que

las distribuciones granulométricas alcanzan sus maximos de concentracién con

particulas de tamanos de la moda Aitken, independientemente de la direccion del viento,

por lo que su presencia puede ser debida a las emisiones por el trafico rodado.
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Durante las horas de la mafnana (7-11 h UTC), las masas de aire procedian
mayoritariamente del sector S-SE durante los meses bajo estudio, a excepcién de mayo,
y los maximos observados corresponden a las modas nucleacién y Aitken. El maximo de
la moda nucleacion obtenido en mayo, coincidi6é con la presencia tanto de las brisas de
mar como las brisas de tierra (SB1 y LB1 respectivamente) sin embargo, la direccién
mayoritaria fue SB2 siendo en este caso la moda Aitken la mayoritaria en dicha direccién.
Nuevamente, estos maximos observados pueden ser debido a la influencia del trafico
vespertino en la zona de estudio. En diversos estudios se ha observado que los vehiculos
a motor son la mayor fuente de particulas ultrafinas en las areas urbanas (Kumar et al,,
2014; Joerger and Pryor, 2018; Lin et al., 2018; Masiol et al., 2018 y Saha et al., 2019) y
su contribucién al total de particulas atmosféricas ronda el 90% (Pey et al., 2009). Esto
es debido a que la mayoria de las particulas emitidas en los motores de combustion diésel

y gasolina emiten particulas con tamanos inferiores a 130 nm y 60 nm, respectivamente.

Por otro lado, en la siguiente franja horaria estudiada, entre las 12:00 h y las 16:00
h (UTC) es cuando tuvieron lugar los eventos de formaciéon de nuevas particulas,
especialmente durante los meses de junio y octubre y cuando los vientos procedieron del

sector N-NO (brisa marina).

Finalmente, durante las ultimas horas del dia fue la moda Aitken la mayoritaria,
con maximos en torno a los 30-50 nm, independientemente del origen de las masas de

aire y también siendo el trafico rodado su posible fuente de emision.
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Identificacion de eventos de las particulas ultrafinas

VI.1. INTRODUCCION

Como se ha visto en capitulos anteriores, los fen6menos que pueden tener lugar en
la atmoésfera en el ambito de las particulas ultrafinas son variados, ya que se pueden dar
diferentes tipos de eventos: nucleacion o formacion fotoquimica de nuevas particulas
atmosféricas, el crecimiento de éstas hasta tamanos mayores o el fenémeno contrario, el
evento de evaporacién donde, debido a la evaporacion de compuestos volatiles en la

superficie de las particulas, éstas disminuyen de tamano.

Asi, ha realizado la evaluaciéon de los fenémenos anteriores en el area bajo estudio,
concretamente en el Instituto Universitario de Medio Ambiente (IUMA), durante el ano
2014 empleando el instrumento de medida SMPS que proporciona informacién de las
particulas ultrafinas con tamafnos comprendidos entre los 13 y 289 nm. Los datos fueron
obtenidos cada 5 minutos con dos barridos por muestra y en horario UTC, como ya se ha

comentado en el capitulo V.

La identificacion de los eventos de formacién de nuevas particulas o de crecimiento
que hayan tenido lugar se han llevado a cabo visualmente, siguiendo una metodologia
basada en Dal Maso et al. (2005). De este modo, se analiza visualmente cada dia del afio
2014 en el que se muestrearon las UFP y éstos se clasifican en diferentes grupos o clases
teniendo en cuenta que, para que tengan lugar los eventos de formacién de nuevas

particulas:

e Se debe observar la presencia de una nueva moda granulomeétrica.

e Dicha moda debe comenzar con tamanos de la moda nucleaciéon (<30 nm).

e La moda observada debe permanecer durante cierto periodo de tiempo (al
menos 1 hora).

e Se debe observar el crecimiento de las particulas de la moda identificada.

Siguiendo estos pasos se evita incluir los eventos de emision directa, como son las
emisiones por el trafico rodado, ya que estas fuentes de emisiéon pueden proporcionar

concentraciones de UFP con tamanos de la moda nucleacion.
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Ademas, los dias en los que no se observan eventos de formacién de nuevas

particulas se clasificaran como dias “sin evento”.

Por otro lado, hay dias en los que se observa la presencia de particulas de las modas

nucleacion y Aitken, y que no siguen las condiciones descritas anteriormente. Estos dias

se clasifican como “indefinidos”.

El procedimiento, a modo esquematico, para la identificaciéon de las nuevas

particulas y los demas procesos se muestra en la siguiente Figura VI-1.

¢Hay particulas con | No — ¢Hay crecimiento de
tamanos <30 nm? particulas Aitken?
I A
Sli No Si
¢Son de una modano | No

observada anteriormente?
I—
S|1

¢La moda persiste durante |_

1 hora?
|
Si
]
¢Llas particulas crecen | Trdlefaics
durante su existencia?
|
Si
|
¢Fluctiia el tamafio/concentracion | .. @
—Si
fuertemente?
|
No

Figura VI-1. Esquema basado en (Dal Maso et al., 2005) para la identificacién de los eventos de
formacion de nuevas particulas
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En la figura anterior se puede observar que los eventos de formaciéon de nuevas
particulas se clasifican en dos clases: “Clase I” y “Clase II”. La Clase I engloba a todas las
nucleaciones que tienen la conocida forma “banana” caracterizados por presentar un claro
crecimiento de las nuevas particulas de la moda nucleaciéon. Por otro lado, la Clase II
engloba aquellas nucleaciones o formaciones de nuevas particulas donde no se observa

tan claramente un crecimiento de las mismas, y cuya concentracion fluctte.

Ademas, para entrar en mas detalle, durante los dias clasificados como “indefinidos”
pueden haber tenido lugar eventos de crecimiento de las particulas o de evaporacion o
disminucién del tamafio, también conocido como shrinkage, su término en inglés. De este
modo, si se observan estos eventos se identificaran como “crecimiento” y “evaporacion”,

respectivamente.

Durante el resto de dias clasificados como “indefinidos” se puede observar la
presencia de particulas ultrafinas debido a fuentes de emisién antropogénicas como el

trafico rodado, pero no debido al fenémeno de nucleacién y/o crecimiento.

VI1.2. IDENTIFICACION DE EVENTOS DE LAS PARTICULAS ULTRAFINAS

Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente se han podido clasificar los dias
muestreados durante el afno 2014 segun si han tenido lugar eventos de formacion de
nuevas particulas, eventos de evaporacién, de crecimiento, o indefinidos si se han tratado

de emisiones directas por diferentes fuentes antropogénicas.
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En la Tabla VI-1 se muestra a modo resumen los resultados obtenidos tras el

analisis dia a dia de los datos de particulas ultrafinas.

Tabla VI-1. Eventos identificados y clasificados durante el 2014

Tipo de evento Namero de dias % de dias
Clase I 4 1,91
Clase II 6 2,87

Evaporaciéon 1 0,48
Crecimiento 10 4,78
Indefinido 43 20,57
Sin evento 145 69,38
Total 209 -

A la vista de los resultados obtenidos se observa que el 69% de los dias muestreados
no se ha identificado ningtn tipo de evento y los mayoritarios son los denominados como

“indefinidos” con un 20,6% de frecuencia.

Tanto los eventos de formacién de nuevas particulas como los de crecimiento o
evaporacion, no son frecuentes en la zona bajo estudio, representando los tres tipos de
eventos menos del 10% de los dias muestreados. En Bousiotis et al. (2019), donde llevaron
a cabo un estudio en diferentes localizaciones en el Reino Unido para identificar los
eventos de formacion de nuevas particulas durante un periodo total de siete afos,
solamente en el 7% de los dias totales tuvieron lugar tales eventos, independientemente
del tipo de area bajo estudio (rural, urbana o de fondo urbano). Por tanto, este tipo de

procesos no suelen ser muy habituales.

A continuacién, se muestra en detalle un ejemplo de los eventos identificados mas

representativos del ano 2014.
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VI.2.1 Eventos de formacion de nuevas particulas: Clase I

Se han identificado un total de 4 eventos de formaciéon de nuevas particulas de Clase
I, que tuvieron lugar durante los meses de mayo y septiembre. En las siguientes figuras
se muestran los eventos mencionados, asi como las variables meteorolégicas y

concentracion de contaminantes que han tenido lugar simultaneamente.

——Radiacion solar = Direccioén del viento SO2 —PM2.5 ——PM]1
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Figura VI-2. Evento de formacién de nuevas particulas: Clase I - 14 de mayo de 2014

157



Capitulo VI

——Radiacion solar = Direccion del viento SO2 —=——PM2.5 —PM1
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Figura VI-3. Evento de formacioén de nuevas particulas: Clase I - 15 de mayo de 2014
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——Radiacién solar =——Direccion del viento SO2 —PM2.5 ——PM1
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Figura VI-4. Evento de formacién de nuevas particulas: Clase I - 11 de septiembre de 2014
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—— Radiacién solar = Direccion del viento SO2 «=—PM2.5 -——PM1
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Figura VI-5. Evento de formacién de nuevas particulas: Clase I - 12 de septiembre de 2014

En los cuatro eventos del tipo Clase I de formacién de nuevas particulas se ha
observado la aparicién de una nueva moda granulométrica, la moda nucleaciéon, en las
horas centrales del dia, con diametros aerodinamicos inferiores a 30 nm. Ademas, dicha
moda ha persistido en el tiempo al menos durante 1 hora y posteriormente las particulas
han aumentado su tamano hasta alcanzar tamanos entre los 50-100 nm,

correspondientes a la moda Aitken.

160



Identificacion de eventos de las particulas ultrafinas

A su vez se observan diferencias entre los dos eventos de mayo y los dos que se

muestran de septiembre.

En mayo, los eventos de formacién de nuevas particulas coincidieron cuando los
vientos procedian del sector noroeste (~60°), correspondiendo a vientos con menor
presencia marina. Sin embargo, la radiacién solar fue elevada, alcanzando los 900 Wm-2,
y la concentracién de SO, experimenté un ligero aumento durante las horas que tuvieron
lugar los eventos de formacién de nuevas particulas. Ademas, la concentracién de
particulado atmosférico (PMas y PM;) durante los eventos fue la minima del dia, inferior

a 10 pg'm3.

De este modo, los eventos de mayo son un ejemplo de nucleacion fotoquimica
favorecida por la presencia de precursores, en este caso el SO, (Bzdek et al., 2012; Wang
et al., 2015; Rahman et al.,, 2017; Saha et al.,, 2018 y Kim and Zhang, 2019). E1 SO,
presente reacciona a HoSO4 para posteriormente condensar y formar nuevas particulas,
todo ello favorecido por la elevada y fuerte radiacion solar (von Bismarck-Osten et al.,
2013; Carnerero et al., 2018 y Bousiotis et al., 2019) y la baja concentracion de particulas
preexistentes (bajas concentraciones de PM2 s y PMi). Si, por el contrario, la concentracion
de PM fuera mayor se favoreceria la aparicién de los eventos de crecimiento ya que el
H,SO,; tenderia a condensar sobre la superficie de las particulas preexistentes, no

teniendo lugar asi los eventos de formaciéon de nuevas particulas.

Por otro lado, los dos eventos de Clase I durante septiembre presentaron
condiciones atmosféricas diferentes a las de mayo. En este caso, los dos eventos tuvieron
lugar cuando el viento procedia del sector norte (~300-360°), por lo que eran vientos
procedentes del mar, o lo que comuinmente se conoce como brisa marina. Esta brisa esta
caracterizada por presentar bajas concentraciones de particulas y presentar compuestos
precursores de los eventos de formacién de nuevas particulas (Alonso-Blanco et al., 2018).
En este caso, la radiacion solar no present6 valores tan elevados como los eventos de

mayo, alcanzando valores entre 500 y 750 W-m-3: al inicio de los eventos.
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Ademas, como se puede observar en las Figuras VI-4 y VI-5, los eventos de
septiembre presentan la conocida forma “banana”, tipica de los procesos de formacion de
nuevas particulas (Kerminen et al,, 2018; Agudelo-Castaneda et al.,, 2019). En estos casos
se observa un crecimiento de las particulas de la moda nucleacién hasta tamanos

mayores de la moda Aitken.

Ademas, en los eventos identificados se puede calcular la velocidad de crecimiento
(GR, Growth Rate) como se describi6 en el “Capitulo III — Estado del arte”. Los resultados
de dicho calculo, asi como los valores promedio de las variables meteorolégicas y
contaminantes atmosféricos durante las horas de los eventos, se muestran en la Tabla

VI-2.

Tabla VI-2. Condiciones atmosféricas y GR durante las horas de los eventos identificados

Rad.solar Dir.viento SO PM2.s PM;: Duracion GR

Evento

(W-m-2) ) (ngm?) (ugm?3) (ugm3) (horas) (nm-h7)
14 mayo 595 78,3 6,47 6,68 4,20 10,5 4,48
15 mayo 776 59,1 6,49 12,19 9,20 6 7,83
11 sept 674 300 14,5 7,48 4,88 3 29,0
12 sept 179 300 1,60 12,6 8,15 10 8,70

Las nucleaciones observadas en mayo, asi como la del 12 de septiembre presentaron
velocidades de crecimiento inferiores a 10 nm-h-!, valores tipicos de zonas con cierta

influencia urbana como es el caso del IUMA.

Sin embargo, el evento del dia 11 de septiembre presenté una velocidad de
crecimiento mucho mayor, 29 nm-h-1, llegando a alcanzar las particulas los 100 nm de

diametro aerodinamico en tan solo 3 horas.

En diversos estudios se ha observado que las velocidades de crecimiento varian
entre valores de 2 a 10 nm-h-!, dependiendo la zona bajo estudio. Asi en zonas remotas

como el Artico se han registrado velocidades de crecimiento entre 0,2 y 15,3 nm-h-!
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(Collins et al., 2017), en zonas rurales se han registrado eventos de formacién de
particulas con velocidades entre 1 y 6 nm'h-! (Bzdek et al., 2012; Leena et al.,, 2017), en
zonas suburbanas con influencia antropogénica entre 1 y 9 nm-h-! (Bullard et al., 2017;
Kopanakis et al., 2018; Qi et al., 2018 y Kim and Zhang, 2019) y en areas urbanas con
velocidades registradas entre 1 y 11,2 nm-'h-! (Bousiotis et al., 2019; Wu et al., 2007;
Cheung, Morawska and Ristovski, 2011).

A la vista de la comparativa anterior, las velocidades de crecimiento de las particulas
ultrafinas presentan una variaciéon elevada aun perteneciendo a sitios de muestreo con

caracteristicas similares.

VI1.2.2 Eventos de formacion de nuevas particulas: Clase II

Por otro lado, son seis los eventos de formacion de nuevas particulas de Clase II los
que han tenido lugar durante el periodo de muestreo. La Clase II a diferencia de los
anteriores, se caracteriza por no presentar un crecimiento continuo y claro de las
particulas y por presentar picos de concentracién. Ademas, el calculo de la velocidad de

crecimiento de las particulas identificadas no es posible llevarlo a cabo (Peng et al., 2017).

A continuacién, se muestran los seis eventos identificados en el ano 2014.
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Figura VI-6. Evento de formacién de nuevas particulas: Clase II — 8 de abril de 2014

164



Identificacion de eventos de las particulas ultrafinas
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Figura VI-7. Evento de formacién de nuevas particulas: Clase II — 23 de abril de 2014
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Figura VI-8. Evento de formacion de nuevas particulas: Clase II — 28 de abril de 2014
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Figura VI-9. Evento de formacién de nuevas particulas: Clase II — 30 de abril de 2014
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——Radiacion solar = Direccion del viento SO2 ——PM2.5 ——PM1
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Figura VI-10. Evento de formacion de nuevas particulas: Clase II — 16 de mayo de 2014
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Figura VI-11. Evento de formacion de nuevas particulas: Clase II - 17 de mayo de 2014

En los seis eventos identificados se ha observado la aparicion de nuevas particulas
con tamanos inferiores a 30 nm en las horas centrales del dia, a partir de las 12:00 h
(UTC). Sin embargo, en las horas posteriores no se ha observado un crecimiento claro de
las nuevas particulas formadas como sucedi6 en el apartado anterior, hecho que

determina que se traten de eventos de Clase II.
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Ademas, los eventos identificados tuvieron lugar en condiciones atmosféricas
similares: elevada radiacion solar, con valores comprendidos entre 700 y 800 W-m=2, y
concentraciones de SO; entre 5 y 10 pg'm=3 a la hora de inicio de la formacién de las
nuevas particulas, a excepcion del 23 de abril donde su concentracién alcanzoé los
40 pg'm-3. Ademas, durante los seis eventos la concentracion de PM; s present6 valores en

torno 5-15 pg'm-3.

Respecto al origen de los vientos presentes existe un comportamiento distinto entre
los eventos del mes de abril y los que ocurrieron en mayo. Durante los dias de abril, a
excepcion del dia 8, los vientos presentes procedieron del sector N, por lo que estuvo
presente la brisa marina. No ocurrié asi durante los dias de mayo y durante el 8 de abril,
ya que en estos casos los vientos procedieron del sector NE-E, vientos procedentes del

interior.

Por lo tanto, la elevada radiacion solar observada, asi como la presencia de
precursores gaseosos como el SO, y bajas concentraciones de particulado atmosférico,

favorecieron los procesos de formacién de nuevas particulas de Clase II.

VI.2.3 Evento de evaporacion o shrinkage

El evento de evaporacién o shrinkage viene definido en Young et al. (2013) como el
proceso en el que se produce la disminucién del tamafno de particula mediante la
conversion particula-gas con la suficiente duraciéon para ser observado, aproximadamente

2 horas.

En todo el periodo de muestreo solamente se ha identificado un tnico proceso de

este tipo, el que tuvo lugar el 2 de mayo y se muestra en la siguiente Figura VI-12.

170



Identificacion de eventos de las particulas ultrafinas

——Radiacion solar ——Direccién del viento ——Velocidad del viento
SO2 —PM2.5 ——PM1
60 - 30
— = _
o 40 1 - 20 A&
SE 25
n = ENE:
20 //\/ - 10 &
/\/\ VT
0~ - 0
1000 - 360
5 800 - 300 g _
S8 L 040 8 8
2 8 600 - S_—g
EE 400 150 §@
- 120 A
200 1 - 60
0 1 - 0
2 N
e}
= _ 1,5
Ko
=9
SE
§ 0,5
03*
dN/dlogdp
(cm?)
g 10000
g 100
g 8000
5
6000
4000
2000
0
0:00 4:00 8:00 12:00 16:00 20:00
02/05/2014

Figura VI-12. Evento de evaporacion - 2 de mayo de 2014
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En este tipo de eventos son dos las variables que juegan un papel clave para que
tengan lugar los procesos de disminuciéon de tamano de particulas: la naturaleza del
aerosol y las condiciones atmosféricas (velocidad del viento, temperatura y actividad

fotoquimica) (Alonso-Blanco et al., 2017).

En este caso, la variable determinante para que tuviera lugar la evaporacién fue la
velocidad del viento. En la figura anterior se puede observar céomo la velocidad del viento
aumento al inicio del evento. De este modo se vio favorecido el proceso de interconversion
particula-gas, dando lugar a una disminucién del tamano de las particulas presentes,
desde diametros aerodinamicos de la moda Aitken (50-30 nm) hasta diametros de la moda

nucleacién (30-20 nm).

VI1.2.4 Eventos de crecimiento

Otro de los eventos caracteristicos que pueden experimentar las particulas
ultrafinas son los procesos de crecimiento. En estos eventos las particulas, mediante
procesos de coagulacion o condensacién, aumentan su tamano. Nuevamente el acido
sulfarico es un precursor de este tipo de evento (Kim and Zhang, 2019), asi como los
compuestos organicos volatiles presentes en la atmésfera, bien sean emitidos por fuentes

naturales (emisiones biogénicas) o por fuentes antropogénicas (Huang et al.,, 2019).

A continuacion, se muestran tres dias en los que tuvieron lugar este tipo de eventos.

172



Identificacion de eventos de las particulas ultrafinas
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Figura VI-13. Evento de crecimiento - 19 de marzo de 2014
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Figura VI-14. Evento de crecimiento - 9 de abril de 2014
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——Radiacion solar = Direccién del viento SO2 —=——PM2.5 ——PM1
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Figura VI-15. Evento de crecimiento - 22 de julio de 2014

Los eventos anteriores se han caracterizado por ser eventos de larga duracién. En
los tres casos mostrados los procesos de crecimiento comenzaron en torno a las 12:00 h

(UTC) y terminaron en torno a las 00:00 h (UTC) del dia siguiente.
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Se puede observar como el tamano inicial de las particulas se encuentra en torno a
los 20-40 nm pero transcurrido el tiempo de duracién del evento éstas aumentan su
tamafo progresivamente hasta alcanzar diametros aerodinamicos entre 80 y 120 nm

correspondientes a la moda Aitken y acumulacion, respectivamente.

A diferencia de los eventos de formacion de nuevas particulas, la concentraciéon del
particulado atmosférico presente es superior, presentando concentraciones entre 15y 40
pg'm-= durante el proceso de crecimiento. La presencia de particulas en la atmoésfera
favorece la coagulacion de éstas para dar lugar a particulas de tamanos superiores (Du et
al., 2018) o permiten actuar como nucleos de condensacién para que especies gaseosas
se depositen sobre su superficie para la formacion de particulas de tamafios mayores
(Kompalli et al., 2018).

Ademas, se ha observado la presencia de la brisa marina durante los eventos
mostrados. Como se ha comentado en apartados anteriores estos vientos del sector norte
favorecen la llegada de precursores gaseosos para que tengan lugar los procesos de
formacién de nuevas particulas o los de crecimiento. En este caso, el crecimiento de las
particulas se debe a la condensacién de dichos precursores gaseosos sobre la superficie

de las particulas preexistentes.

VI.2.5 Otros eventos

Hasta el momento se han mostrado dos tipos de eventos dentro de los denominados
“indefinidos” en la Figura VI-1, un evento de evaporacion y los eventos de crecimiento.
Sin embargo, la presencia de particulas ultrafinas en la atmoésfera puede ser también
causada por la emision directa por fuentes antropogénicas como, por ejemplo: las

actividades industriales, el trafico rodado, etc.

Algunos de los ejemplos observados durante el afio 2014 de emisiones de particulas

ultrafinas por actividades antropogénicas se muestran a continuacién.

En la Figura VI-16, la correspondiente al dia 29 de abril, las particulas ultrafinas

mayoritarias correspondieron a las modas nucleacién y Aitken, observando su presencia
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a lo largo del dia. Los vientos procedieron del sector norte, por lo que la brisa marina
estuvo presente. Sin embargo, se ha descartado la nucleacién fotoquimica como el proceso
de formacion de las particulas de la moda nucleacién ya que la radiacion solar registrada
fue baja para que tuviera lugar dicho proceso. Ademas, se observé el aumento de las
concentraciones de SO, a diferentes horas de la tarde, por lo que tanto el origen de las

particulas ultrafinas como del SO, fueron las emisiones antropogénicas.
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Figura VI-16. Emisiones antropogénicas — 30 de abril de 2014
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En las tres figuras que se muestran a continuacién (Figura V-17, V-18 y V-19) se
observan casos similares al anterior. Nuevamente las particulas nucleacion y Aitken
fueron las mayoritarias y el aumento de la concentraciéon de éstas coincidié con los
aumentos también en las concentraciones de SO, y de PM, 5 vy PM;. Por lo tanto, en este

caso la presencia de particulas ultrafinas también se puede atribuir a emisiones

antropogénicas.
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Figura VI-17. Emisiones antropogénicas — 9 de mayo de 2014
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Figura VI-18. Emisiones antropogénicas — 20 de junio de 2014
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Figura VI-19. Emisiones antropogénicas — 22 de junio de 2014

En la siguiente figura se muestra un ejemplo de evento de quema de biomasa. Dicho
evento tuvo lugar entre los dias 23 y 24 de junio coincidiendo con la festividad de San

Juan.

En estos procesos de quema de biomasa se emiten elevadas concentraciones de
compuestos gaseosos y particulas, donde las mayoritarias son las que presentan

diametros aerodinamicos inferiores a 100 nm (Wu et al., 2017).
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Como se puede observar en la Figura VI-20, la quema de biomasa genera elevadas
concentraciones de particulas de las modas Aitken y acumulacion. Ademas, respecto a
las concentraciones registradas del particulado atmosférico, tanto de PM, s como de PM;,
se puede observar que se alcanzaron concentraciones maximas en torno a los 200 pg'm-3
y que las particulas emitidas mayoritarias son de tamanos inferiores a 1 ym, debido a que

la diferencia entre las concentraciones de las dos fracciones granulométricas es minima.

Por otro lado, las concentraciones de SO, presentaron valores inferiores a 4 ug'm-=3
durante todo el evento, registrando los maximos de concentracion durante las horas

previas al inicio de la celebracion, debido a la afluencia del trafico rodado en la zona.
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Figura VI-20. Emisiones antropogénicas — 23 y 24 de junio de 2014
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Por ultimo, se muestran dos dias de noviembre que sirven de ejemplo de cémo el
trafico rodado influye en los niveles de particulas ultrafinas. En estos casos que se observa
la presencia de las UFP a primera y ultimas horas del dia, debido a la influencia del trafico

matutino y vespertino en la zona, respectivamente.
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Figura VI-21. Emisiones antropogénicas — 11 de noviembre de 2014
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Figura VI-22. Emisiones antropogénicas — 12 de noviembre de 2014

Como se puede observar, las particulas presentan diametros de particula
comprendidos entre los 20 y los 120 nm, siendo la moda Aitken la mayoritaria. En
diversos estudios se ha podido comprobar que las particulas emitidas por los vehiculos
de motores a gasolina presentan didmetros aerodinamicos entre 30 y 80 nm (Hama et al.,

2017).
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Un ejemplo similar a lo mostrado en las Figuras VI-21 y VI-22 se muestra en Németh
et al. (2018) donde llevaron a cabo la identificacién de eventos siguiendo nuevamente la
metodologia establecida por Dal Maso et al. (2005). En este estudio observaron la
influencia del trafico rodado por la aparicion de particulas de dp<25 nm a primeras y

ultimas horas del dia, tal y como se acaba de describir en este capitulo.

Por otro lado, en Wang et al. (2018) se observé la influencia de los vehiculos diésel
en la formacién de nuevas particulas de las modas nucleaciéon y Aitken. En este caso
comprobaron cémo tras la emisién de precursores gaseosos éstos son capaces de llevar a
cabo el proceso de transformacion gas-particula al entrar en contacto con el aire ambiente

a menor temperatura (Rahman et al., 2017).

Asi, han sido un total de cinco tipos de procesos identificados a lo largo del afno
2014: eventos de nucleacion de nuevas particulas (Clase I y Clase II), evaporacién,
crecimientos de particulas y emisiones antropogénicas dentro de los denominados como

eventos “indefinidos”.

La presencia de SO, ha jugado un papel clave en los eventos anteriores,
especialmente durante los eventos de formacion de nuevas particulas ya que se ha
identificado como el precursor de tales procesos junto con la elevada radiacién solar y las
bajas concentraciones de particulado atmosférico, favorecido por la presencia de la brisa

marina en la zona.
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Caracterizacion quimica del PMio y su correlacion con las UFP

VII.1.INTRODUCCION

El aerosol atmosférico esta compuesto por una amplia variedad de particulas tanto
en tamafno como en composicién. Hasta el momento se ha hablado y se han discutido
resultados de las fracciones granulométricas mas pequenas, las UFP, sin embargo,
existen otros métodos de muestreo, como se comentoé en el Capitulo IV - Metodologia, que
permiten recoger el material particulado presente de mayor tamano, como es el PMio, que
engloba a todas las particulas que presentan diametros aerodinamicos de particula
inferiores a 10 um. Su muestreo permite tanto su cuantificacion en masa (ug'm-=3) como
su caracterizacion quimica al emplear diversos métodos analiticos para determinar su

composicion.

A pesar de que las particulas ultrafinas son las mayoritarias en ntmero de
particula, en términos de calidad del aire en la legislacién vigente (RD 102/2011 y RD
39/2017) no se recogen valores limite de ellas, pero si de PMio y PM2 5. Dichas fracciones
granulométricas estan reguladas en cuanto a valores limite expresados en ug'm- de aire

muestreado tal y como se muestran en la siguiente Tabla VII-1.

Tabla VII-1. Valores limite para PMio y PM2,5 segiin el RD 102/2011

Periodo de

promedio Valor limite PMio Valor limite PMz2,s

50 pg'm-3, que no podran
Valor limite diario 24 horas superarse en mas de 35 -
ocasiones por afno

25 pg'ms3

I _ 3
Valor limite anual 1 ano civil 40 pug'm 20 ug'm3 (@ 01/01/2020)

De este modo, el estudio de los niveles diarios de particulas ultrafinas
correlacionados con las concentraciones de PM o, asi como con la caracterizacién quimica
de éste, permitira tener una base de datos que se podria emplear para futuros estudios
sobre los criterios de evaluacion de la calidad del aire y como consecuencia, para futuras

legislaciones en términos de calidad del aire y proteccion de la salud y del medio ambiente.
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Se llevo a cabo el muestreo diario de PMig en el Instituto Universitario de Medio

Ambiente (IUMA) durante cuatro campaias entre abril de 2014 y enero de 2015:

e Campana 1 (primavera): e Campana 2 (verano):
23/04/2014 al 01/06/2014 31/07/2014 al 07/09/2014

e Campana 3 (otono): e Campana 4 (invierno):
11/11/2014 al 18/12/2014 19/12/2014 al 29/01/2015

Se recogieron un total de 140 filtros de PMig para su determinaciéon gravimétrica y
caracterizacion quimica, que permitié conocer el contenido en: metales traza, TC (carbono
total), EC (carbono elemental), OC (carbono organico), WSOC (carbono organico soluble
en agua), C, H, N, S, 513C, 815N, aniones (Cl-, NO3z" y SO4%) y cationes (Na*, K*, NH4*, Ca2*
y Mg2?*). Con los resultados anteriores obtenidos se llevaron a cabo una serie de
determinaciones indirectas (Amato et al.,, 2016; Fernandez-Amado et al.,, 2018) que se

indican a continuacion:

Sea salt (ss) o Aerosol marino = ssNa + ssMg + ssK + ssCa + ssS042- + Cl-, donde:
ssNa = Na - (0,348-Al)
ssMg = 0.119-ssNa
ssK = 0.037-ssNa
ssCa = 0.038'ssNa
885042 = 0.253'ssNa

Ademas, X no marino = nssX = Xrota1 — $sX, donde X= Na, Mg, K, Ca

Materia mineral = Al,O3 + SiO; + nssCa + nssMg + CO3z2 + 1,42-Fe +1,2-nssK + 1,94-Tj,
donde:

AlbO3= Al / 0,53
SiO; = 3-Al03
CO32 = 1,5:Ca + 2,5-Mg
CIS (Compuestos Inorganicos Secundarios) = SO42- no marino + NO3~ + NH4*, donde:
S0O42- no marino = nssS042- = SO42- - s8S042

Elementos traza =) [As, Ba, Cd, Co, Cr, Ce, Cu, Hg, La, Mn, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti,
V, Zn|]
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Los resultados obtenidos de la caracterizacién quimica se interrelacionaran con las
concentraciones diarias de las UFP medidas en el punto de muestreo para establecer las
posibles correlaciones que existan, asi como gases contaminantes (SO y NOx) y variables
meteorologicas (direcciéon del viento, humedad, temperatura y radiacién solar), teniendo

en cuenta tanto los periodos de muestreo como los origenes de las masas de aire.

VII.2. PARTE EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo el muestreo de la fraccion PMo del particulado atmosférico se
emple6 un muestreador automatico de alto volumen, el Digitel DHA-80 (Digitel Electronik
AG, Hegnau, Suiza) y filtros de fibra de cuarzo (diametro = 150 mm, MK360 Munktell,
Falun, Suecia). Se recogieron muestras diarias con un tiempo de muestreo de 24 h.
Posteriormente, la determinacion gravimétrica del PM o se llevo a cabo siguiendo la Norma
UNE 12341 (2014) y las muestras se almacenaron bajo condiciones de humedad y

temperatura controladas, 50 + 5% y 20 + 1°C respectivamente.

Para la caracterizacién quimica de las muestras de PM;o se llevaron a cabo
diferentes métodos analiticos en funcion de los analitos a cuantificar y que se indican a

continuacion.

La determinacion analitica de los metales (Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe,
Hg, K, La, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ti, V y Zn) se llevé a cabo mediante
el empleo del ICP-MS Thermo X-series 2 (Thermo, Waltham, MA, USA), previa digestion
acida de las muestras (Moreda-Pineiro et al., 2014). Para ello cada porcién de filtro se
introduce en una bomba de PFA (perfluoroalcoxido, Teflon™), a la que se adicionan 2,5
ml de HNO3z al 65% (MERK, Darmstadt, Alemania) y 5 ml de HF al 48% (Baker,
Phillipsburg, PA, USA). A continuacién, se mantienen en la estufa a 90°C durante al
menos 8 horas. Seguidamente, las bombas de PFA se enfrian y posteriormente el extracto
acido se lleva a sequedad en una placa calefactora a 230°C tras la adicion de 2,5 ml de

HClO4 al 70% (MERCK, Darmstadt, Alemania) y 1 ml al HNO3 65%. El residuo sélido
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obtenido se disuelve en 1,25 ml de HNO3 al 65% completando hasta un volumen final de

25 ml con agua Milli-Q (resistividad especifica=18 MQ-cm-1).

El analisis elemental (C, H, N y S) se llevo a cabo mediante la medida directa en los
filtros al emplear el analizador ThermoQuest Flash EA 1112 y los isétopos 13C y 15N
mediante espectrometria de masas de relaciones isotépicas (IRMS) Thermo Finnigan Delta

Plus (Thermo, Waltham, MA, USA) (Duarte et al.,, 2019).

Las determinaciones analiticas de las fracciones carbonosas, asi como la fraccion
soluble del carbono organico se llevaron a cabo por los métodos descritos en Pio et al

(2011) y en Fernandez-Amado et al. (2018).

El contenido en carbono organico y elemental (OC y EC) se determiné mediante un
método térmico-6ptico desarrollado por la Universidad de Aveiro. El sistema esta
compuesto por un tubo de cuarzo en el que se diferencian dos zonas de temperatura
controlada, un laser pulsado y un analizador de CO» con sensor de infrarrojo no dispersivo
(NDIR, Non Dispersive Infrared Detector). Una alicuota del filtro se coloca en posicién
vertical en el interior del tubo de cuarzo y en la primera etapa se produce un aumento de
la temperatura hasta 600°C en atmosfera inerte (Ng), que permite liberar la fraccion
organica y por consecuencia la cuantificacién del OC. A continuacién, se incrementa la
temperatura hasta 850°C en atmoésfera de O, al 4% para la oxidaciéon del carbono presente
a CO; para cuantificarlo en el NDIR y obtener la concentracién de EC (Pio et al. 2011;

Alves et al., 2018).

La determinacion del WSOC se realiza sobre las porciones de filtro seleccionadas y
se extraen con 10 ml de agua Milli-Q en ultrasonidos durante 20 minutos. Transcurrido
este tiempo los extractos obtenidos se filtran a través de filtros PVDF (Polifluoruro de
Vinilideno) de jeringa de 0,45 pm de diametro de poro (Millipore, Darmstadt,Alemania)
para llevar a cabo la determinacién analitica en el analizador TOC 5000(A) (Shimadzu,

Tokio, Japon) (Fernandez-Amado et al., 2018).
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Por ultimo, para la cuantificacion de los aniones y cationes fue necesaria una
extraccion de las porciones de los filtros con 3 ml de agua Milli-Q durante 15 minutos en
ultrasonidos, para a continuacion, el sobrenadante obtenido ser analizado mediante
electroforesis capilar con el HP 3PCE (Agilent, Palo Alto, CA, USA) con detector de
conductividad sin contacto (TraceDec, IST, Strasshof, Austria) (Blanco-Heras, G.A., 2009).

Las concentraciones de UFP se obtuvieron empleando el Scanning Mobility Particle
Sizer (SMPS 3936, TSI, Shoreview, MN, USA) y el calculo de las retrotrayectorias de aire
se ha realizado con el modelo NOAA’s HYSPLIT como se ha descrito en el capitulo de

metodologia.

Los analisis estadisticos que se muestran a lo largo del presente capitulo han sido

desarrollados con el programa IBM SPSS Statistics 23-25.

VII.3. NIVELES DE CONTAMINANTES Y UFP EN EL AREA BAJO ESTUDIO

En las siguientes tablas se muestran las concentraciones medias, maximas y
minimas para todos los parametros determinados durante las cuatro campanas de
muestreo. Debido a que las concentraciones de los metales fueron bajas, siendo también
bajas por lo general las concentraciones de PMio, se muestran los resultados de cuatro

metales seleccionados (Ba, Cu, Sb y Zn), que acttian como trazadores del trafico rodado.
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Capitulo VII

VII.3.1. Concentraciones de PMio, TC, EC, OC y WSOC

Se observa que la concentraciéon media mas alta de PMio se obtuvo en la campafa
2 /verano (PM10=10,2 pug'm-3), valor influenciado por la concentracién maxima obtenida el
dia 2 de septiembre (PM;0=35,0 pg-m-). La retrotrayectoria de las masas de aire durante
el dia 2 de septiembre describe vientos de origen regional, caracterizados por transportar
contaminantes de otras areas mas cercanas hasta el punto de muestreo. Por el contrario,
no favorecen la dispersién de los contaminantes, sino su acumulacién. Son las masas de
aire procedentes del sector atlantico las que favorecen el efecto de dilucion de los
contaminantes y por consiguiente la disminucién de sus concentraciones. Si no se tuviera
en cuenta este valor maximo la concentracién media durante la campana de verano seria

similar a la obtenida en invierno (PM10=9,39 pg-m-3).

Fue en invierno cuanto se obtuvieron los valores medios maximos de TC, EC, OCy
WSOC debido posiblemente a la mayor influencia del uso de los combustibles fosiles en
esta época del ano. Ademas, se observa que las concentraciones medias mas bajas de EC
coincidieron con las estaciones del afio calidas (primavera y verano). En cambio, el OC
sigue la tendencia del TC, obteniendo los valores mas altos en primavera e invierno. La
presencia de OC en primavera puede ser debida a una mayor actividad fotoquimica, asi
como a mayor presencia de agentes biogénicos precursores del aerosol organico
secundario. Sin embargo, la concentracion media obtenida de WSOC en primavera es
inferior a las obtenidas en las demas campanas. Esto puede ser debido a que los
compuestos biogénicos predominantes en primavera son hidrofébicos y por tanto no

contribuyen a esta fraccion soluble pero si al OC total.

La Figura VII-1 muestra las series temporales de TC, EC, OC y WSOC y en la Tabla
VII-6 los valores de %TC/PMig, OC/EC y %WSOC/OC. En la Figura VII-1 se puede
observar claramente como las concentraciones de TC y OC siguen perfiles similares,
siendo el carbono organico el mayoritario en dicha fraccién carbonosa total (TC). Por otro
lado, en la Tabla VII-4 se observa como la fraccion carbonosa total (TC) representa en
torno a un 30% de la masa del PMio, siendo este valor ligeramente superior en invierno
(TC/PM10=37%) debido a la mayor demanda energética y por lo tanto mayor influencia del
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uso de los combustibles fosiles para calefacciones domésticas, trafico rodado, quema de

biomasa, etc.

7

—TC —EC —OC —WSOC

TC, EC, OC y WSOC (ug'm3)
N

Primavera Verano Otono Invierno
Figura VII-1. Concentraciones de TC, EC, OC y WSOC durante las cuatro campafas de muestreo

Tabla VII-6. Valores de %TC/PMio, OC/ECy %WSOC/OC

Campaia %TC/PM1io OC/EC %WSOC/0C

Valor medio 29,2 7,81 16,0

1
. Maximo 65,0 14,2 32,0

(primavera)
Minimo 11,0 2,70 5,00
Valor medio 21,5 4,57 52,4
2 Maximo 44,0 8,75 118
(verano)

Minimo 9,00 1,34 13,0
Valor medio 27,2 3,64 60,9

3
_ Maximo 86,0 12,4 116

(ototio)

Minimo 6,00 1,01 11,0
Valor medio 37,5 4,19 41,3

4
_ Maximo 61,0 6,27 98,0

(invierno)

Minimo 4,00 2,00 19,0
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La relacion OC/EC aporta informacion acerca de las fuentes de emision de los
compuestos carbonosos. Las ratios superiores a 2 determinan posible contribucion del
aerosol organico secundario (SOA, Secondary Organic Aerosol) (Pani et al, 2019) e
inferiores a dicho valor permiten identificar y cuantificar las contribuciones de las
emisiones primarias como son el trafico rodado, el empleo de combustibles fosiles en

general (ratios OC/EC proximas a 1) ( Achilleos et al., 2016, Yan et al.,, 2019;).

En la Figura VII-2 se representan las ratios OC/EC obtenidas a lo largo de toda la

campana de muestreo.

20

—OC/EC

Primavera Verano Otono Invierno

Figura VII-2. Relaciones OC/EC durante las cuatro campanas de muestreo

El 89% de las ratios OC/EC presentan valores superiores a 2 y el 75% superiores a
3, por lo tanto, la contribucién de los combustibles fésiles a la fraccion carbonosa es
limitada, y la presencia de OC en la zona puede ser debida a otras fuentes de emision,
como son los la quema de biomasa o la contribucién biogénica. En primavera es cuando
se han observado los mayores valores para OC/EC. En zonas costeras y de caracter rural
se han observado valores similares de la relacion estudiada, como se observa en Siciliano
et al. (2018), donde nuevamente las concentraciones de OC son superiores a las de EC y

son atribuidas a combustiones incompletas o a emisiones biogénicas.
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Por ultimo, las concentraciones de WSOC fueron menores en primavera, obteniendo
valores de %WSOC/OC también inferiores en dicha campana. A pesar de que se
obtuvieron valores altos de OC en primavera, estos pudieron ser emitidos por fuentes de
emision biogénicas que aportan compuestos hidrofobicos y por tanto que no contribuyen

al WSOC cuantificado (Fernandez-Amado et al., 2018).

Los resultados obtenidos en el punto de muestreo de TC, OC y EC son inferiores a
los observados en otras ciudades europeas como Amsterdam (estacién urbana), Barcelona
(estacion suburbana) y Ghent (estacién suburbana) (Viana et al., 2007). Los valores de
WSOC en los puntos de muestreo anteriores en invierno fueron superiores al verano, tal
y como ocurre en este estudio. El IUMA es por tanto una zona con bajas concentraciones
de PMio, asi como de compuestos carbonosos, tanto durante los meses calidos como los
frios, donde la influencia del trafico rodado y de fuentes de emisién que emplean
combustibles fésiles en general es baja (valores obtenidos de OC/EC>2). En cambio, el TC
cuantificado esta constituido mayoritariamente por carbono organico (OC) evidenciando

la influencia en este caso de la emisiéon por quema de biomasa o por emisiones biogénicas.

VII.3.2. Concentraciones de 513C y 515N

Para conocer el origen del material particulado en el aire objeto de estudio es
interesante el determinar la concentracién de los is6topos 13C y 15N. En la siguiente figura
se representa 613C frente a §!5N para la identificacién de las posibles fuentes de emisién

que contribuyen a los niveles del PM;o en el area bajo estudio.

Dicha figura se muestra en Fernandez-Amado et al. (2018) y es una adaptacion de
bibliografia consultada (Turekian et al., 1998; Martinelli et al., 2002; Widory et al., 2004;
Widory, 2007 y Gorka et al., 2012).
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Figura VII-3. Identificacion de fuentes de emision del PM1o mediante la representaciéon de §13C
frente a 815N (Fernandez-Amado et al., 2018)

A la vista de los resultados anteriores se puede observar como durante los meses

frios las emisiones de particulas por combustiones de combustibles fosiles, diésel y gas

natural tienen una mayor presencia, posiblemente por el empleo de dichos combustibles

en las calefacciones domésticas. Sin embargo, durante los meses calidos las fuentes

mayoritarias son la quema de biomasa y las emisiones naturales por la vegetacion, que

corrobora lo comentado anteriormente, mayor presencia de emisiones biogénicas.

VIL.3.3. Elementos traza y elementos mayoritarios

Como se ha comentado al inicio del capitulo, se han cuantificado los metales

presentes en el PMjo. Las concentraciones obtenidas de los metales fueron bajas por lo

que se ha realizado el sumatorio como se ha descrito al comienzo del capitulo. Los

resultados se muestran en la Tabla VII-7.
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Tabla VII-7. Resultados de los elementos traza

Campaia YElementos traza (ng-m-3)

Valor medio 195

1
. Maximo 472

(primavera)

Minimo 51,9
Valor medio 55,5

2
Maximo 102

(verano)

Minimo 22,9
Valor medio 41,0

3
_ Maximo 152

(ototio)

Minimo 2,49
Valor medio 45,3

4
L. Maximo 122

(invierno)

Minimo 3,95

Las concentraciones mas elevadas se obtuvieron en primavera, siendo en términos
generales las concentraciones bajas (promedio de las cuatro campanas 84,2 ng'm=). Los
metales mayoritarios fueron Zn, Ba, Cu, Ni y Pb con concentraciones medias anuales de
127 ngm=3, 42,0 ngm=3, 31,6 ngm=3, 19,4 ngm=3 y 13,2 ng'm3, respectivamente,

alcanzando las concentraciones mas elevadas en las campafas de primavera e invierno.

Dado que el trafico rodado es una de las posibles fuentes de emision de particulas
ultrafinas de los metales cuantificados se seleccionan cuatro como trazadores del mismo:

Ba, Cu, Sb y Zn. En la Figura VII-4 se muestran las series temporales obtenidas.

Los vehiculos a motor son una de las fuentes mas importantes de particulado
atmosférico y la emisiéon de las particulas se debe principalmente a tres factores: la
combustion, el desgaste en los frenos y el rozamiento de las ruedas en las carreteras. En
estos tres procesos existen ciertos elementos caracteristicos que actiian como trazadores:
el Ba esta asociado al combustible empleado, el Sb y el Cu estan presentes en los
materiales de las pastillas de frenos y por lo tanto la presencia de estos elementos
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evidencia el desgaste de los mismas, y por ultimo, el Zn es un trazador caracteristico del
desgaste de los neumaticos, el 25% del Zn presente en el PM 1o proviene de dicho fenémeno

(Weckwerth, 2001; Sternbeck, Sjédin and Andréasson, 2002 y Charron et al., 2019).

Los cuatro metales siguen perfiles similares obteniéndose las concentraciones mas
elevadas durante la campana 1 (primavera), siendo mas notable la influencia del trafico
rodado durante esta época del ano. Ademas, cabe destacar que los picos de
concentraciones maximas coincidieron con masas de aire procedentes de los sectores

atlantico norte, atlantico noroeste y atlantico oeste.

Las concentraciones obtenidas de Ba, Cu, Sb y Zn tanto en invierno como en verano
son ligeramente inferiores a las observadas en otros estudios, tanto en zonas urbanas
como suburbanas (Galindo et al., 2018; Bozkurt et al., 2018), indicando que aunque

existe la influencia del trafico rodado en la zona de estudio, ésta es baja.

—Cu Sb —Ba —Zn
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Figura VII-4. Concentraciones de Ba, Sb, Cu y Zn; trazadores del trafico rodado
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Por otro lado, los elementos mayoritarios como son el Fe, K, Mg, y CO32-, SiOz o
Al,O3 estan asociados a la materia mineral y su principal fuente de emisién es nuevamente
el trafico por la resuspension del polvo de rodadura, por la presencia del aerosol marino
o del propio suelo (Galindo et al., 2018). Nuevamente tanto la materia mineral como la sal
marina presentaron mayores concentraciones medias en primavera, seguidas por la

campana de invierno (Tabla VII-2).

VIL.3.4. Concentraciones de UFP

En capitulos anteriores se ha llevado a cabo el estudio de los niveles de las UFP en
el punto de muestreo. En este apartado, las concentraciones medias diarias de cada una
de las modas granulométricas de las UFP han sido calculadas para poder llevar a cabo

las correlaciones con los resultados obtenidos de la caracterizacion quimica del PMo.

Asi, en los resultados de la Tabla VII-5 se observa como las mayores concentraciones
medias de las modas nucleacion y Aitken se obtuvieron en los meses calidos,
especialmente en verano (nucleacion=2777 cm-3 y Aitken=3792 cm-3) posiblemente debido
a la mayor actividad fotoquimica durante esta época del afio. En cambio, la moda
acumulaciéon presenté mayores concentraciones en los meses frios, donde las fuentes
antropogénicas de emisiéon de UFP como la quema de combustibles fésiles o la quema de

biomasa tienen una presencia mayor (Figura VII-5).

H Nucleacion Aitken ® Acumulacion

75,0

£ 50,0

N J I l l
0,0

Primavera Verano Otono Invierno

Figura VII-5. Composicion granulométrica de las UFP durante las campanas de muestreo
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VII.4.INFLUENCIA DEL ORIGEN DE LAS MASAS DE AIRE EN LA COMPOSICION DEL

AEROSOL ATMOSFERICO

Para completar el estudio de la composicion del particulado atmosférico asi como
de los niveles de las particulas ultrafinas durante las cuatro campanas de muestreo, se
calcularon las retrotrayectorias de las masas de aire para cada dia muestreado mediante
el modelo HYSPLIT (Hybrid Single Particles Lagrangian Integrated Trajectories, Draxler y
Rolph, 2011) de la NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration,

http://ready.arl.noaa.gov/hysplit-bin/trajasrc.pl). Asi se puede conocer el el recorrido

previo realizado por las masas de aire antes de incidir sobre un area determinado,

permitiendo discernir en el aporte externo y local.

En la siguiente figura se muestran los resultados obtenidos, en donde se pueden
observar que las masas de aire de origen atlantico fueron las predominantes durante las
cuatro campanas de muestreo. Estas masas de origen atlantico estan caracterizadas por
proporcionar un efecto de limpieza de la atmésfera, en cambio las regionales, europeas o

mediterraneas aportan mayor cantidad de contaminantes.

BAN BANW OASW OAW BEU 8 MED BNAF ORE

100 —

90% A
80% A
70%
60%
50% A

40% A
30% A
20% A
10%

0%

Primavera
Verano
Otofio
Invierno

Figura VII-6. Origen de las masas de aire mensuales durante las camparias de muestreo
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A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de la composicién del PM o
(material mineral, aerosol marino, compuestos inorganicos secundarios, fraccion
carbonosa y metales traza) y de las modas granulométricas de las particulas ultrafinas en

funcién del origen de las masas de aire.

VII.4.1. Composicion del PMio segin el origen de las masas de aire

En las dos siguientes figuras VII-7 y VII-8 se muestran los resultados de la

composicién del PMio en los meses calidos dependiendo de la trayectoria.

2% 18% 2%

-

AN

CIS wmAerosol marino m Mineral m Elementos traza mTC

Figura VII-7. Composicién del PMio segun el origen de las masas de aire durante la campana 1
(primavera)
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49%

1%//

CIS mAerosol marino ® Mineral m Elementos traza = TC

Figura VII-8. Composicion del PMio segun el origen de las masas de aire durante la campana 2
(verano)

En la campana 1 (primavera) las masas de aire procedieron de los cuatro sectores
en los que se muestran las composiciones del PMio (AN, ANW, AW y EU). Dichas
composiciones fueron similares cuando las masas procedieron del sector atlantico, donde
la materia mineral fue la composicion principal del material particulado representando en
torno a un 40% del total cuantificado, el aerosol marino entre 18 y el 29%, la fraccion
carbonosa en torno al 18% y los CIS entre el 16 y 20% del total del particulado. En cambio,
cuanto las masas de aire procedieron del sector europeo se observa un aumento en la
proporcién que representa los CIS (24%) y menor presencia de los compuestos de origen

marino (9%). Esto es debido a que estas masas estan caracterizadas por presentar

214



Caracterizacion quimica del PMio y su correlacion con las UFP

concentraciones de sulfatos de origen no marino procedentes del interior de Europa.
Ademas, por corresponder a vientos de origen terrestre, la presencia del aerosol marino

es menor y la materia mineral mayor.

Por otro lado, durante la campana 2 las masas de aire ademas de proceder de todo
el sector atlantico procedieron del sector regional. Este sector esta caracterizado por
transportar contaminantes de zonas a menor distancia y de las fuentes antropogénicas

mas adyacentes.

Los compuestos inorganicos secundarios fueron los mayoritarios junto con la
fraccién carbonosa, representando entre el 32-49% y el 26-45%, respectivamente. En esta
campana la materia mineral y el aerosol marino presentaron una contribucién menor al
PMio cuantificado respecto a la campana anterior, entre el 13-19% y 6-21%,

respectivamente.

En esta campana cabe destacar la presencia de las masas de aire regionales, que a
pesar de representar solamente un 10% del total, la composicién del particulado
atmosférico durante estos dias fue diferente a la obtenida en las muestras procedentes
del sector atlantico. Destaca la elevada contribucién de los compuestos inorganicos
secundarios (SO42° no marino, NOs y NH4*), todos ellos de caracter antropogénico,
emitidos en actividades industriales y formadas las particulas mediante conversiones

heterogéneas y homogéneas en la atmésfera (Song et al., 2019).

En ambas campanas (primavera y verano) los metales traza no superaron el 2% de

contribucion al PMio.

A continuacion, se presentan los resultados de la composicion del PMig durante los

meses frios, los correspondientes a las campanas de muestreo 3 y 4.

En estas campanas nuevamente las masas de aire procedieron principalmente del
sector atlantico, estando ademas presentes las de origen mediterraneo y del norte de

Africa en otofio y europeo y regional en invierno.
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Figura VII-9. Composicién del PMi1o segun el origen de las masas de aire durante la campafa 3
(ototio)

Durante la campana 3, la fraccion carbonosa junto con el aerosol marino fueron los
mayoritarios, representando entre 13-49% y 18-44% del total del PMio analizado,
respectivamente. La fraccion carbonosa present6 las mayores concentraciones cuando las
masas de aire procedieron de la zona sur al punto de muestreo (ASW y NAF) y cuando las
masas de aire procedieron del sector AN. Por otro lado, el aerosol marino presenté sus
mayores concentraciones cuando las masas de aire procedieron del sector mediterraneo.
Dichas masas de aire s6lo estuvieron presentes en otofio y se caracterizaron por presentar

elevada contribucién marina y baja fraccién carbonosa.
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Figura VII-10. Composiciéon del PMio segiin el origen de las masas de aire durante la campana 4
(invierno)

Por ultimo, en la campafa 4 (invierno) se obtuvo la concentracién mas elevada de
la fraccién carbonosa con un 63% del particulado atmosférico cuntificado cuando las

masas de aire procediero del sector europeo. Ademas, en esta campana se observa
claramente la influencia del sector atlantico en la contribucién marina (25- 42%), ya que

cuando predomina el sector regional y europeo la contribucién es igual a 3%.

217



Capitulo VII

Asi, se ha observado que existe una cierta variabilidad estacional en los niveles de

los compuestos cuantificados.

Durante los meses frios del afio los compuestos carbonosos junto con el aerosol
marino son los mayoritarios. Sin embargo, durante los meses calidos del afio los
compuestos inorganicos secundarios junto con la fraccion carbonosa y la contribucion

mineral alcanzaron concentraciones mayores.

Respecto a la contribuciéon marina se ha observado que esta altamente influenciada
por el origen de las masas de aire, siendo el sector atlantico el que aporta las mayores
concentraciones, durante los meses frios. Los fuertes vientos durante otofio y
especialmente en invierno favorecen la formacién del aerosol marino y por consecuencia

su presencia en el PMo.

La mayor presencia de la fraccién carbonosa en los meses frios es por la mayor
demanda energética en esta época del ano y una mayor emision por el empleo de

combustibles fosiles para calefacciones o quema de biomasa.

VII.4.2 Niveles de UFP segiin el origen de las masas de aire

Las particulas ultrafinas también se pueden estudiar en funcién del origen de las
masas de aire. En este caso, los promedios diarios de las tres modas granulomeétricas
(nucleacién, Aitken y acumulacion) se clasifican segliin las retrotrayectorias de las masas
de aire como en el apartado anterior durante las cuatro campafias de muestreo. Los

resultados obtenidos se muestran en las siguientes figuras.
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N

® Nucleacion © Aitken ® Acumulacion

Figura VII-11. Niveles de UFP segiin el origen de las masas de aire durante la campana 1
(primavera)
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REG

46%

® Nucleacion = Aitken ® Acumulacion

Figura VII-12. Niveles de UFP segun el origen de las masas de aire durante la campana 2 (verano)
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m Nucleacion = Aitken ®m Acumulacién

Figura VII-13. Niveles de UFP segun el origen de las masas de aire durante la campana 3 (otono)
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REG

m Nucleaciéon = Aitken ® Acumulacion

Figura VII-14. Niveles de UFP segun el origen de las masas de aire durante la campana 4
(invierno)

A la vista de los resultados obtenidos, la moda Aitken fue la mayoritaria
independientemente de la campana de muestreo y las retrotrayectrias de las masas de
aire. Ademas, las mayores contribuciones de dicha moda al total de las UFP se obtuvieron
paralas masas de aire procedentes del sector atlantico. Las particulas Aitken son emitidas
en la combustion de combustibles fosiles y emitidas por el trafico rodado (Du et al., 2018)
y pueden ser transportadas a mayor distancia que las particulas de la moda nucleacion,

ya que éstas ultimas tienden a crecer rapidamente.
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Por otro lado, se observa que la moda nucleacién presenta una mayor contribucion
durante los meses calidos, como también se ha observado en la Figura VII-5. Aqui se
evidencia la influencia de las condiciones atmosféricas, como se vio en capitulos
anteriores, mayor temperatura y radiaciéon solar, junto con menor humedad relativa

favorecen la aparicion de las particulas ultrafinas de la moda nucleacion.

Por ultimo, la moda acumulacion fue la minoritaria durante los meses calidos,
independientemente de las retrotrayectorias de las masas de aire. Sin embargo, durante
los meses frios, la contribuciéon de la moda acumulacién al total de las UFP fue mayor,
especialmente en la campana 4 (invierno). En esta campana cuando las masas de aire
procedieron de los sectores AW, ASW y regional, la moda acumulaciéon presenté una
contribucion promedio de 37%. En este mes la demanda energética fue mayor y la quema
de biomasa y combustibles fosiles pudieron ser la causa de la mayor emisién de particulas

de esta moda granulométrica.

VIL.5. CORRELACIONES ENTRE LAS UFP, LAS VARIABLES METEOROLOGICAS Y LOS
CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

Con los resultados de las especies cuantificadas en las muestras de PMio y los

promedios diarios de tres modas granulométricas de las UFP se lleva a cabo el estudio de

las correlaciones existentes entre ellos empleando el programa IBM SPSS Statistics 23,

presentando los resultados obtenidos en las siguientes tablas.
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Capitulo VII

Se ha estudiado la correlacion de las particulas ultrafinas con el resto de elementos

cuantificados en el PMio.

Se puede observar que existe una fuerte correlacion entre las tres modas
granulométricas especialmente entre la moda nucleaciéon y la moda Aitken. La mayor
correlaciéon se ha obtenido en la campana 1 (primavera) (r=0,81) seguida de las campanas
3 (otofio), 4 (invierno) y 2 (verano) (r=0,64, r=0,56 y r=0,32, respectivamente). La fuerte
correlacién observada entre las modas Aitken y nucleacién indica que la presencia de
moda Aitken esta mas influenciada por la preexistencia de las particulas de la moda
nucleacién que por las emisiones primarias. Sin embargo, la correlacién entre las modas
nucleacién y acumulacion son menores que las anteriores durante las cuatro campanas
(campana 1 r=0,59; campana 2 r=-0,20; campana 3 r=0,48 y campana 4 r=0,18), lo que
indica una mayor contribuciéon de las emisiones de fuentes primarias en la moda

acumulacion.

Respecto a los resultados obtenidos entre las modas Aitken y acumulacién, existe
una fuerte correlacién entre ambas, exceptuando durante la campafna 2 (campaia 1
r=0,83; campana 2 r=0,24; campana 3 r=0,94 y campana 4 r=0,87), lo que hace indicar
que las Aitken evolucionan hasta tamafios de la moda acumulacion, evidenciando los

eventos de crecimiento.

Por otro lado, se han estudiado las correlaciones entre las UFP y las variables
meteorologicas. La temperatura en los periodos calidos (campanas 1 y 2) muestra una
suave correlacion con la moda nucleacién (campana 1 r=0,41 y campana 2 r=0,38), sin
embargo, en los periodos frios no se observa. Respecto a la humedad relativa se observa
nuevamente correlaciones, en este caso negativas, con la moda nucleaciéon solamente en
los meses calidos (campana 1 r=-0,44 y campana 2 r=-0,48). Estos resultados corroboran
como las particulas de la moda nucleaciéon tienden a formarse al aumentar la temperatura
y al disminuir la humedad relativa, conocidos como los procesos de formacion de nuevas

particulas por nucleaciéon fotoquimica.
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Caracterizacion quimica del PMio y su correlaciéon con las UFP

Respecto a la concentracion de SO, se ha observado una fuerte correlaciéon negativa
con todas las modas en la campana 1 (primavera), con la moda acumulacién en la

campana 2 (verano) y con las modas Aitken y acumulaciéon en la campana 4 (invierno).

La fuerte correlacion negativa observada con las tres modas en primavera,
especialmente con la moda nucleacion (nucleacién r=-0,74, Aitken r=-0,56 y acumulacion
r=-0,59) esta relacionada con el hecho de que el SO, gaseoso se transforma en H>SO4 para
formar nuevas particulas de la moda nucleacion, disminuyendo de esta forma la
concentracion de SO, gaseoso y aumentando la concentracién de las particulas
nucleacién. A su vez éstas coagularan y creceran para formar particulas de tamafos

mayores (Aitken y acumulacion).

En las campanas 2 y 4 no se ha observado esta correlacién negativa con la moda
nucleacién, pero si con las otras dos modas granulométricas. En este caso la disminucion
del SO, se debe nuevamente por su transformacién a H»SOs; para condensar en la

superficie de particulas preexistentes.

Por otro lado, con la concentracién de NOx no se observa una clara correlaciéon como
en el caso del SO,. Durante las campanas 2 y 4 se observa que las concentraciones de
NOx correlacionan con las concentraciones de las particulas Aitken y acumulacion. En
este caso, las emisiones del trafico pueden ser las causantes de la existencia de las

particulas de las citadas modas asi como de la presencia de los NOx.

En el estudio de las correlaciones con las fracciones carbonosas se observa que, de
modo general, el carbono organico presenta una mayor correlacion positiva con la moda

nucleaciéon y el carbono elemental con las otras dos modas (Aitken y acumulacion).

Cabe destacar las correlaciones obtenidas en la campafia 1. Las tres modas
presentan correlaciones similares con la concentracion de TC (r=0,63, r=0,58 y r=0,65
para las modas nucleacion, Aitken y acumulacién, respectivamente). Sin embargo,
cuando se correlacionan las UFP con la concentracion de OC la correlaciéon mas fuerte se
observa con la moda nucleaciéon (r=0,60, r=0,50 y r=0,58 para las modas nucleacién,

Aitken y acumulacion, respectivamente). En cambio, teniendo en cuenta la concentracion
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de EC las mayores correlaciones se observan con las modas Aitken y acumulacion (r=0,37,

r=0,54 y r=0,54 para las modas nucleacion, Aitken y acumulacion, respectivamente).

Esto evidencia lo visto anteriormente, los compuestos organicos volatiles favorecen
la aparicion de nuevas particulas de la moda nucleacion. En cambio, las emisiones
directas en procesos de combustion en los que se emiten carbono elemental favorecen la
aparicion de particulas de las modas Aitken y acumulacién. A diferencia del carbono total,

el carbono isotopico (513C) presenta una correlacién negativa con la moda nucleacion.

Por ultimo, el carbono organico soluble en agua (WSOC) presenta mayores
correlaciones con las modas Aitken y acumulaciéon que con la nucleacion en general y
especialmente en la campana 1 de primavera (r=0,39, r=0,52 y r=0,65 para las modas
nucleacién, Aitken y acumulacién, respectivamente). Como se ha comentado
anteriormente, los compuestos biogénicos que contribuyen a la formacién de nuevas
particulas de la moda nucleacién son hidrofébicos y no contribuyen al WSOC (Fernandez-
Amado etal, 2018). Por este motivo las correlaciones con la moda nucleacién son menores

respecto a las otras dos modas.

Respecto a los resultados de correlacionar los metales cuantificados en el PMio con
las UFP se observa que aquellos asociados a procesos de desgaste de ruedas y frenos (Cu,
Sb y Zn) no correlacionan o presentan bajas correlaciones con las modas bajo estudio.
Esto es debido a que los metales estan presentes en las particulas de la moda gruesa y
por lo tanto no contribuyen a la concentracién de la UFP. En cambio, el Ba si presenta
correlacion con las modas de las particulas ultrafinas, ya que este elemento esta asociado
al combustible empleado en los procesos de combustién, procesos en los cuales se emiten

particulas ultrafinas.

Por ultimo, respecto a los compuestos mayoritarios se puede observar que no existe
correlaciéon de las modas bajo estudio ni con el aerosol marino ni con la materia mineral.
Esto es debido a que esta fraccion del aerosol atmosférico forma parte de la moda gruesa
del particulado (Guevara, 2016) y no contribuye a la concentraciéon de las particulas

ultrafinas.
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Sin embargo, cabe destacar que en los meses frios (campanas 3 y 4) se han
observado correlaciones negativas de los elementos mayoritarios cuantificados con las
modas bajo estudio, especialmente con la moda Aitken y la moda acumulaciéon. Esto
puede ser debido a que las particulas de tamafnos mayores actan como nucleos para
condensacion de las particulas ultrafinas, disminuyendo por lo tanto su concentracién en

el aerosol atmosférico.

Estas correlaciones no se han observado en las campanas 1 y 2. En este caso
destacan las correlaciones de la moda acumulaciéon con los CIS (r=0,49 y r=0,93 en las
campanas 1 y 2, respectivamente), debido a una fuerte correlacién con el sulfato no
marino (r=0,47 y r=0,84 en las campanas 1 y 2, respectivamente). Estos compuestos
inorganicos secundarios son emitidos a la atmoésfera por actividades industriales,
actividades en las que se emiten también particulas de la moda acumulacién debido a la

correlacion obtenida.

VIIL.6. ESTUDIO DE CONTRIBUCION DE FUENTES

Para el estudio estadistico de identificacion de las fuentes de emisién se emplea
nuevamente el programa IBM SPSS Statistics 25. En este caso se realizara el estudio de
Analisis de Componentes Principales (PCA, Principal Component Analysis). Esta técnica
estadistica multivariante se basa en la reduccion del total de las variables bajo estudio en
un menor numero, denominados factores. El PCA consta de cinco pasos: (1) estandarizar
los datos para asegurar mismo peso durante el proceso de calculo; (2) calcular la matriz
de covarianza; (3) encontrar los valores propios y los vectores propios correspondientes;
(4) eliminar los componentes con variaciones a pequena escala; y (5) desarrollar la matriz
de carga factorial y realizar la rotacion Varimax (Chen et al., 2019). La citada rotacion
Varimax se utiliza para conseguir que cada componente rotado presente correlaciones
altas s6lo con ciertas variables con el fin de detectar las fuentes de emision caracteristicas

de los compuestos bajo estudio.
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El PCA se aplica al conjunto de muestras, separando por las cuatro campanas de
muestreo y empleando un total de 23 variables representativas de las posibles fuentes de
emision: las modas nucleacion, Aitken y acumulacion, Nro1 de las UFP, OC, EC, WSOC,
AlyO3, SiOj, CO32, Cl, NO3z-, NH4*, ssS042-, nssS0O42-, ssNa, nssNa, ssMg, nssMg, sskK,

nssK, ssCa y nssCa.

El PCA de las muestras de la campafna 1 (primavera) da lugar a 4 factores
significativos (se han considerado significativos aquellos que presentan el autovalor
superior a 1). Con los 4 factores obtenidos se justifica el 84% de la varianza de los datos

originales (Tabla VII-16).

Tabla VII-16. Autovalores y % varianza y varianza acumulada de los factores obtenidos en el
conjunto de las muestras de la campana 1 (primavera)

Primavera
Factor Autovalor %Varianza ao./oc‘lllamrixal:flz
1 7,56 32,9 32,9
2 5,40 23,5 56,3
3 4,79 20,8 77,2
4 1,64 7,15 84,3

En la Tabla VII-17 se muestra la matriz de factores rotados de la campana 1.

Factor 1: Constituido mayoritariamente por los compuestos origen crustal (Al2Os,

Si0,, CO32 y Na, Ca, Mgy K de origen no marino). Contribucion mineral.

Factor 2: Este factor presenta nuevamente contribucién mineral, pero ademas
presenta como variables mayoritarias Cl-, ssSO42-, y Na, Mg, K y Ca de origen marino.

Contribuciéon mineral y aerosol marino.

Factor 3: las variables con mayor representacion son las tres modas de las UFP,
Nrotal, EC, OC, WSOC, NO3-. Puede relacionarse con la formaciéon de nuevas particulas

a partir de la presencia de aerosol organico secundario.
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Factor 4: Constituido por sulfato aménico, componente principal del aerosol

inorganico secundario.

Tabla VII-17. Matriz de factores con rotacion Varimax de las muestras de la campana 1

(primavera)
Primavera
Variable F1 F2 F3 F4

Nucleacion -0,062 -0,100 0,878 -0,063
Aitken -0,134 -0,323 0,869 -0,104
Acumulacién 0,185 -0,377 0,793 0,187
Nrotal -0,068 -0,238 0,923 -0,055
oC 0,328 0,189 0,794 0,077
EC 0,308 -0,053 0,494 -0,449
WSOC 0,136 -0,229 0,667 0,010
Al2Os3 0,651 0,693 0,116 0,135
SiO2 0,651 0,694 0,116 0,136
COs2- 0,376 0,835 0,011 -0,185
Cl- -0,877 0,425 0,094 -0,035
NOs- -0,645 0,154 0,407 -0,076
NH4* 0,378 -0,241 -0,061 0,771
885042 -0,786 0,514 0,203 0,148
nssS042- 0,283 -0,029 0,235 0,746
ssNa -0,793 0,579 0,126 0,107
nssNa 0,652 0,693 0,113 0,135
ssMg -0,793 0,579 0,125 0,108
nssMg 0,689 0,542 0,276 -0,094
ssK -0,793 0,580 0,125 0,109
nssK 0,667 0,532 0,077 -0,081
ssCa -0,792 0,581 0,124 0,109
nssCa 0,634 0,641 -0,046 -0,226
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El PCA de las muestras de la campana 2 (verano) produce 5 factores significativos

que justifican el 92% de la varianza de los datos originales (Tabla VII-18).

Tabla VII-18. Autovalores y % varianza y varianza acumulada de los factores obtenidos en el
conjunto de las muestras de la campana 2 (verano)

Verano
Factor Autovalor %Varianza :ﬁ:ﬁﬁgzz
1 9,35 40,6 40,6
2 4,96 21,6 62,2
3 3,34 14,5 76,7
4 2,09 9,11 85,8
S 1,45 6,29 92,1

En la Tabla VII-19 se muestra la matriz de factores rotados de la campana 2.

Factor 1: Constituido mayoritariamente por los compuestos origen marino, aerosol

marino.

Factor 2: Este factor presenta nuevamente contribucién marina, pero ademas
presenta como variables mayoritarias OC, EC y la moda acumulacién y compuestos de
origen mineral (AloOs y SiO,). Estas variables pueden indicar una nueva fuente de
emision, el trafico rodado, por la quema de combustible (EC y OC) y la resuspension del

polvo de rodadura (Al,Os y SiO,). Aerosol marino y trafico.

Factor 3: las variables con mayor representaciéon son las modas nucleacién y Aitken
de las UFP, Nrota, EC, OC, y NO3z. Puede relacionarse con la presencia de UFP tras

procesos de combustion a alta temperatura (vehiculos a motor).

Factor 4: Constituido por particulas de la moda nucleaciéon y Al,Osz y SiOa,

procedentes de emisiones locales.

Factor 5: Formacion de nuevas particulas a partir de la presencia de aerosol
organico secundario.
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Tabla VII-19. Matriz de factores con rotacion Varimax de las muestras de la campafia 2 (verano)

Verano

Variable F1 F2 F3 F4 F5
Nucleacion 0,138 -0,225 0,556 0,559 0,361
Aitken 0,306 0,175 0,782 -0,018 0,232
Acumulacion -0,505 0,769 0,200 -0,071 0,130
NTotal 0,130 0,131 0,831 0,344 0,394
oC -0,378 0,414 0,485 -0,335 -0,275
EC -0,148 0,597 0,574 -0,391 0,167
WSOC -0,192 0,238 -0,192 -0,616 0,504
Al2O3 -0,540 0,659 -0,297 0,416 -0,041
SiO2 -0,540 0,658 -0,295 0,419 -0,041
CO32- 0,813 0,277 -0,379 -0,067 0,268
Cl- 0,868 0,382 0,119 0,078 -0,200
NOs- 0,666 0,185 0,449 0,262 -0,265
NHa4* -0,779 0,553 0,057 0,067 0,203
85042~ 0,826 0,524 0,016 -0,014 -0,142
nssS0O42- -0,595 0,669 -0,219 -0,169 0,197
ssNa 0,849 0,504 -0,115 -0,071 -0,064
nssNa -0,518 0,677 -0,270 0,415 -0,026
ssMg 0,854 0,496 -0,109 -0,073 -0,059
nssMg -0,953 0,164 -0,071 0,146 -0,142
ssK 0,850 0,507 -0,108 -0,047 -0,052
nssK -0,604 0,100 0,296 -0,586 -0,269
ssCa 0,850 0,506 -0,105 -0,052 -0,067
nssCa 0,492 -0,159 -0,533 -0,044 0,583
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El PCA de las muestras de la campana 3 (otofio) produce S factores significativos

que justifican el 98% de la varianza de los datos originales (Tabla VII-20).

Tabla VII-20. Autovalores y % varianza y varianza acumulada de los factores obtenidos en el
conjunto de las muestras de la campana 3 (otofio)

Otoino
Factor Autovalor %Varianza :ﬁ:ﬁﬁgzz
1 10,8 47,1 47,1
2 4,92 21,4 68,5
3 3,34 14,5 83,0
4 1,82 7,93 91,0
5 1,51 6,58 97,5

En la Tabla VII-21 se muestra la matriz de factores rotados de la campana 3.

Factor 1: Las variables con mayor representacién son las tres modas
granulométricas de las UFP, Nrowm, EC, OC, CO3%, y Ca y Mg no marinos. Puede
relacionarse con la presencia de UFP tras procesos de combustion a alta temperatura

(vehiculos a motor o calefacciones domésticas).

Factor 2: Este factor presenta como variables mayoritarias OC, EC y compuestos
de origen mineral (Al2O3 y SiO,). Estas variables pueden indicar como fuente de emision
el trafico rodado, por la quema de combustible (EC y OC) y la resuspension del polvo de
rodadura (Al,O3 y SiOy).

Factor 3: Formacion de nuevas particulas (moda nucleacién) a partir de la

presencia de aerosol organico secundario (WSOC y OC).

Factor 4: Constituido mayoritariamente por compuestos carbonosos y K no marino,

derivados de eventos de quema de biomasa.

Factor 5: Constituido por sulfato aménico, componente principal del aerosol
secundario inorganico.
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Tabla VII-21. Matriz de factores con rotacion Varimax de las muestras de la campana 3 (otofio)

Otoio

Variable F1 F2 F3 F4 F5
Nucleacion 0,802 0,154 0,509 0,129 0,187
Aitken 0,964 0,012 -0,055 0,210 0,146
Acumulaciéon 0,917 -0,017 -0,173 0,342 -0,022
Nrotal 0,962 0,025 -0,007 0,252 0,100
ocC 0,434 0,312 0,445 0,629 0,173
EC 0,712 0,408 -0,415 0,343 0,062
WSOC -0,510 -0,455 0,453 0,409 -0,187
Al2Os3 0,144 0,950 -0,086 -0,034 -0,249
SiO2 0,144 0,950 -0,086 -0,034 -0,249
COs2- 0,344 -0,134 0,897 -0,096 0,124
Cl- -0,849 0,480 0,211 0,006 0,053
NOs- 0,250 0,675 0,574 0,015 0,025
NHa4* -0,145 0,075 -0,463 -0,337 0,803
§85042- -0,869 0,441 0,135 0,027 0,133
nssS042- -0,456 0,314 -0,235 0,510 0,615
ssNa -0,957 0,180 0,173 0,132 0,066
nssNa 0,109 0,947 -0,080 -0,055 -0,273
ssMg -0,943 0,273 0,157 0,069 0,077
nssMg 0,721 0,615 -0,077 -0,243 0,124
ssK -0,955 0,184 0,179 0,135 0,062
nssK -0,356 -0,314 -0,553 0,617 -0,294
ssCa -0,935 0,149 0,264 0,152 0,014
nssCa 0,610 -0,274 0,715 -0,093 0,069
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Por ultimo, se muestra el PCA de las muestras de la campana 4 (invierno), donde se
obtienen 6 factores significativos que justifican el 96% de la varianza de los datos

originales (Tabla VII-22).

Tabla VII-22. Autovalores y % varianza y varianza acumulada de los factores obtenidos en el
conjunto de las muestras de la campana 4 (invierno)

Invierno
Factor Autovalor %Varianza Z:ﬂ:;if‘l:z:
1 9,42 41,0 41,0
2 5,38 23,4 64,4
3 3,02 13,1 77,5
4 1,79 7,77 85,3
5 1,38 6,01 91,3
6 1,01 4,38 95,7

En la Tabla VII-23 se muestra la matriz de factores rotados de la campana 4.

Factor 1: Las variables con mayor representacion son las de origen marino (Cl,
$85042-, ssNa, ssK, ssMg y ssCa), lo que determina como fuente principal el aerosol

marino.

Factor 2: Este factor presenta como variables mayoritarias los compuestos de
origen mineral (AlxO3z, SiO,, CO32-, $sS042-, nssNa, nssMg, nssK y nssCa). Contribucién

mineral.

Factor 3: Este factor engloba varias posibles fuentes de emision: procesos de
combustion (debido a la presencia de EC y particulas de la moda nucleacién),
resuspension de polvo de rodadura (por la presencia de Al;O3z y SiO3) y la quema de

biomasa (OC y nsskK).

Factor 4: Formacion de nuevas particulas UFP a partir de la presencia de sulfato

no marino derivado del SO, atmosférico.
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Factor 5: Nuevamente puede ser atribuido al trafico, por emisiones primarias de

particulas Aitken y acumulacién, EC y CaCOs de la resuspension del polvo de rodadura.

Factor 6: las variables mayoritarias son la moda acumulacién, OC, NO3z y el

nssS042-, que pueden ser atribuidas a emisiones industriales.

Tabla VII-23. Matriz de factores con rotacion Varimax de las muestras de la campana 4 (invierno)

Invierno

Variable F1 F2 F3 F4 F5 Fé6
Nucleacion -0,379 -0,339 0,574 0,423 -0,255 -0,343
Aitken -0,720 -0,265 -0,061 0,523 0,309 -0,120
Acumulacién -0,719 -0,081 -0,228 0,389 0,388 0,330
Notal -0,762 -0,249 0,013 0,531 0,258 0,001
oC -0,022 -0,413 0,769 -0,118 0,002 0,340
EC 0,412 -0,490 0,558 -0,147 0,428 0,023
WSOC 0,503 0,244 0,709 -0,185 -0,015 -0,128
Al2Os3 -0,130 0,918 0,340 0,122 0,056 -0,053
SiO2 -0,130 0,918 0,340 0,122 0,056 -0,053
CO3s?- 0,766 0,468 -0,143 0,046 0,352 -0,156
Cl- 0,928 -0,123 -0,029 0,323 0,044 -0,113
NOs- 0,681 0,237 -0,276 0,170 -0,245 0,528
NH4*+ -0,549 0,165 0,631 0,218 -0,291 -0,032
§85042- 0,933 -0,149 0,060 0,264 0,156 -0,021
nssSO42- 0,543 0,324 0,210 0,562 -0,131 0,403
ssNa 0,970 -0,146 0,045 0,115 0,056 -0,062
nssNa -0,103 0,929 0,318 0,124 0,035 -0,022
ssMg 0,970 -0,146 0,044 0,115 0,055 -0,063
nssMg -0,001 0,929 0,044 -0,189 0,032 0,184
sskK 0,969 -0,146 0,050 0,118 0,057 -0,052
nssK -0,230 -0,327 0,517 -0,355 0,529 0,261
ssCa 0,970 -0,139 0,047 0,116 0,051 -0,060
nssCa -0,037 0,781 -0,278 -0,053 0,457 -0,174
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Capitulo VIII. ConcLUSIONES







1. En esta Tesis Doctoral se ha realizado un estudio pionero en Galicia, acerca de los
niveles y evolucién de particulas atmosféricas ultrafinas. El punto de muestreo se
encuentra en las instalaciones del Instituto Universitario de Medio Ambiente de la UDC
(Oleiros, A Corunia). El area es una zona residencial costera préxima a la ciudad de A

Coruna con una actividad industrial reducida.

2. Para la medida de las particulas ultrafinas se empleé el espectrometro SMPS (Scanning
Mobility Particle Sizer). Para la verificacién de la calidad de los resultados se particip6 en
un ejercicio de intercomparacion de la REDMAAs (Red Espafiola de DMAs Ambientales)

en el ano 2014 con resultados satisfactorios.

3. Se han utilizado datos de variables meteorologicas (radiacion solar, direccion y
velocidad del viento, temperatura, humedad relativa, precipitaciones), gases
contaminantes (SO, y NOx) y particulado atmosférico (PM3 s y PM;) para relacionarlos con
la formacién de las particulas ultrafinas. Ademas, se ha completado el estudio con cuatro
campanas de muestreo de PM;o para su caracterizacién quimica con el fin de investigar

la posible correlacién con las particulas ultrafinas.

4. En relacién a los niveles y evolucion de particulas atmosféricas ultrafinas durante los

anos 2013, 2014 y 2015, se comprueba que:

e Las concentraciones medias de las particulas ultrafinas durante 2013, 2014 y 2015

fueron 2741, 1946 y 1822 cm-3, respectivamente.

e En las distribuciones granulométricas se observé un Ginico maximo por ano (43, 66
y 57 nm) correspondiente a la moda Aitken. En base a las concentraciones medias
obtenidas y a los tamanos de particulas mayoritarios, la zona de muestreo se podria

clasificar intermedia entre las estaciones de fondo rural y las de fondo urbano.

e La moda granulométrica mayoritaria durante los 3 afios evaluados es la moda
Aitken, independientemente de la estacion del afo, seguida de la moda nucleacion
en primavera, verano y otofio. La presencia de esta moda nucleacion, especialmente
en los meses calidos del afio, se debe a la actividad fotoquimica que favorece los

procesos de formacién de nuevas particulas. En invierno la moda acumulacion es
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la segunda mayoritaria, influenciada por el empleo de la quema de biomasa en las

calefacciones domésticas.

e El trafico parece ser una fuente de emisién de UFP (principalmente de la moda
Aitken), con maximos a las 6:00h y 18:00h de lunes a viernes, coincidiendo con los
desplazamientos en coche que se producen los dias laborables, principalmente en
invierno. Ademas se observa un tercer pico, todos los dias de la semana, en las
horas centrales del dia (moda nucleacion y Aitken) que se corresponde con la
radiacion solar alta que favorece los procesos fotoquimicos de formacion de nuevas

particulas.

e La relacién entre la brisa marina y las particulas UFP ha sido evaluada con los datos
obtenidos del afio 2013 (mayo, junio, julio y octubre). La brisa marina se caracterizo
por vientos procedentes del sector N-NO, con mayor presencia en los meses calidos
y con el inicio de su presencia en horas centrales del dia. En mayo, las
concentraciones mas elevadas de UFP se observaron con vientos procedentes del
sector S-SE, vientos tierra-mar, caracterizados por aportar UFP de origen
antropogénico local. En el resto de meses, las mayores concentraciones de UFP han
sido en direccion N-NO, con brisas procedentes del mar, siendo la moda Aitken la
mayoritaria. En el mes de junio, la moda nucleacion estuvo presente cuando los
vientos procedian del sector N-S, por lo que tanto las nucleaciones fotoquimicas
como las emisiones antropogénicas podrian haber sido fuentes potenciales de
emision.

5. Se ha realizado el estudio de la identificacién de eventos de formacién de nuevas
particulas (Clase I y II), durante el afio 2014, siguiendo una metodologia visual que no
incluye los eventos de emision directa. También se han clasificado dias que incluyen
“crecimiento” o de disminucién (“evaporacion”) del tamano de particula o incluso

“indefinidos” que engloban las emisiones directas, por ejemplo, del trafico rodado.

e A la vista de los resultados obtenidos el 69,4% de los dias muestreados no se ha

identificado ningin evento y son los eventos “indefinidos” los que se producen
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mayoritariamente, con un 20,6% de frecuencia. Solamente en un 10% de los dias
tiene lugar algin evento: 10% para eventos de crecimiento, 4,8% para eventos de
formacién (Clase I + Clase II) y 1% para evaporacion o shrinkage. La presencia de
SO, ha sido clave en los procesos de formacion de nuevas particulas ya que ha sido
identificado como el precursor de tales procesos, junto con la elevada radiacién solar
y las bajas concentraciones de particulado atmosférico, favorecidos dichos procesos

por la presencia de la brisa marina en la zona.

6. Se han realizado 4 campanas de muestreo de recogida de material particulado PM o
entre abril 2014 y enero 2015 para su posterior caracterizacion quimica y relacién con
las particulas ultrafinas. El area bajo estudio se caracterizé por ser una zona con bajas

concentraciones de PMo, con un valor medio de 9 ug-m-3.

e El estudio de las retrotrayectorias indica que en los aportes de larga distancia
predominan las masas de aire procedentes del sector atlantico durante todo el
periodo, con influencias del sector europeo en primavera, del regional en verano, de

los africanos y mediterrraneo en otofio y europeo y regional en invierno.

e Durante los meses frios del ano los compuestos carbonosos junto con el aerosol
marino son los mayoritarios, 42% y 31% del total de PMio, respectivamente. Sin
embargo, durante los meses calidos del afio son los compuestos inorganicos
secundarios (CIS), la fraccién carbonosa y la fraccién mineral los predominantes

con valores del 28%, 25% y 30% del total de PM o, respectivamente.

e La concentracion de compuestos carbonosos incluidos en las fracciones TC, EC, OC
y WSOC, es baja: 2,35; 0,48; 1,89 y 0,71 ug-m-3, respectivamente. En invierno los
valores medios son maximos debido a la mayor influencia del uso de combustibles
fosiles en esta época del ano. Las concentraciones medias mas bajas de EC
coinciden con la primavera y verano, al contrario que para el OC. La concentraciéon
media obtenida para WSOC en primavera es inferior al resto de campanas, lo que
puede ser debido a que los compuestos biogénicos predominantes sean de origen

hidrofébico. El TC representa entre un 30-37% del PM;o y esta constituido
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mayoritariamente por carbono organico (OC) evidenciando la influencia de la

emision por quema de biomasa o por emisiones biogénicas.

Independientemente de la estacion del afo, la influencia del trafico rodado y de
fuentes de emision que emplean combustibles fésiles en general es baja (valores
obtenidos de OC/EC>2). El analisis isotépico (613C y & 15N) permiti6é identificar como
fuentes de emisién los combustibles fosiles, diésel y gas natural de las calefacciones
domeésticas durante los meses frios del anno y durante los meses calidos las fuentes
mayoritarias fueron la quema de biomasa y las emisiones naturales por la

vegetacion.

La concentracion de metales traza es baja representando entre el <1-5% del PMy,
los elementos traza mayoritarios son: Zn, Ba, Cu, Ni y Pb con concentraciones
medias anuales de 127; 42,0; 31,6; 19,4 y 13,2 ng'm=3, respectivamente. Las
concentraciones de Ba, Cu, Sb y Zn (seleccionados como trazadores de trafico) son
inferiores a las observadas en diversos estudios para zonas urbanas y suburbanas,

al igual que sucede con la concentracién de PMo.

En verano se obtuvieron las concentraciones medias de las modas nucleacién y
Aitken mas elevadas (2777 cm3y 3792 cm3, respectivamente) posiblemente debido
a la mayor actividad fotoquimica. Por el contrario, la moda acumulacién es mayor

en los meses frios (1914 cm3).

Existe una fuerte correlacién entre las tres modas granulométricas, con la excepcion
del verano. En la primavera, se observo una alta correlacion (r=0,81) entre las modas
nucleacion y Aitken, lo que corrobora que esta tltima moda esta mas influenciada
por la preexistencia de las particulas de la moda nucleacién que por las emisiones
primarias. Ademas, la elevada correlacion entre Aitken y acumulacién (r=0,83)
evidencia que también ocurren procesos de crecimiento de particulas. Por el
contario, en otofio e invierno, se observan las correlaciones mas elevadas entre las
modas Aitken y acumulacién (r=0,94 y 0,87, respectivamente), lo que indica que los

eventos de crecimiento estan presentes.



Conclusiones

e FEl estudio de correlaciones demostré que las particulas de la moda nucleacion
tienden a formarse al aumentar la temperatura y al disminuir la humedad relativa
y al estar presentes en la atmosfera precursores gaseosos como el SO; y los
compuestos organicos (OC), ya que favorecieron que tuvieran lugar los procesos de

formacion de nuevas particulas por nucleacién fotoquimica.

e La presencia de SO, y de EC también favorecen la aparicion de particulas de las
modas Aitken y acumulacion por procesos de condensaciéon y por emisiones directas

en procesos de combustién, respectivamente.

7. El estudio de contribucion de fuentes permitié identificar como fuentes principales de
las UFP y del particulado atmosférico en el area bajo estudio: el aerosol marino, la
contribucion mineral, las combustiones (vehiculos a motor y calefacciones domésticas),
la quema de biomasa. El aerosol organico secundario se ha identificado como precursor

de la formacion de las nuevas UFP.
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