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1.PREAMBULO

Este documento se ha traducido al espafiol con el apoyo del Ministerio para la Transicién Ecoldgica
y el Reto Demografico (MITERD). El documento esta vinculado con las necesidades de la Nueva
Directiva Europea de Calidad del Aire (NDECA, 2024/2881). Resume la guia para la especiacién de
material particulado (PM) elaborada dentro de proyecto europeo "Research Infrastructures Services
Reinforcing Air Quality Monitoring Capacities in European Urban & Industrial AreaS” (RI-URBANS)
EU-project que enlaza la experiencia en observacidon atmosférica de “Aerosols, Clouds and Trace
gases Research InfraStructure Consortium”, ACTRIS-ERIC con las capacidades de observacion de la

calidad del aire (CA) urbano de las redes de vigilancia de la CA (RVCAs).

La NDECA requiere o recomienda el andlisis de componentes especificos de PMio y PM35, como
metales y semimetales (As, Cd, Ni y Pb), hidrocarburos poliaromaticos (PAH), levoglucosano
(CeH100s), carbono elemental (EC) y organico (OC) asi como iones inorgdnicos (5042, NOs™; CI,, NH4*;

Ca?*, K*; Mg?*; y Na*).

Ademads, la NDECA incluye protocolos para muestreos especificos y métodos analiticos de
referencia. Ademas, los métodos en los cuales la equivalencia con el método de referencia se haya
demostrado, pueden ser igualmente utilizados. De todas formas, y como complemento adicional,
para una evaluacién avanzada de la CA que incluya la contribucién de fuentes se requiere del analisis

de otros componentes adicionales tanto de PM como organicos (ver siguiente seccion).

La especiacién de PM puede realizarse mediante muestreo (generalmente de 24 h) y el posterior
analisis en el laboratorio. Actualmente la instrumentacion mds moderna permite la especiacién de
PM en tiempo real con una resolucion de <1 h que puede ser de gran interés, para la determinacion
de los compuestos mencionados anteriormente, pero también para generar informacion que
respalde las decisiones politicas a corto plazo, es decir, durante episodios de contaminacidon. Ambos
tipos de métodos de especiacion de PM son de interés y pueden combinarse para conseguir

evaluaciones de la CA avanzadas. Ambos métodos se incluyen y comentan en esta guia.

Para garantizar que la informacidon recopilada sobre la especiacion de PM sea comparable y
suficientemente representativa en toda la Union Europea (UE), es importante que se utilicen
técnicas de medicién normalizadas y criterios comunes para su evaluacién. El objetivo de este
documento es facilitar la ampliacion de las técnicas de medicién para una especiacion avanzada de

PM dentro de las RVCAs. En este documento se facilita un resumen actualizado de las metodologias
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armonizadas relacionadas con la especiacion de PM, una sintesis de los resultados de las
observaciones paneuropeas y finalmente se proponen recomendaciones concisas sobre la

determinacion de la especiacion de PM en entornos urbanos.

Esta es una guia de RI-URBANS / ACTRIS para el protocolo / método especifico que forma parte del
entregable D46 (D6.1) de RI-URBANS, el cual, con el apoyo para la publicacion de AXA Research
Fund, conforma la difusién final D55 (D7.6). Cualquier diseminacion de estos resultados debe indicar
gue el documento solo refleja las opiniones de los autores y que nila Comisién Europea ni el MITERD

son responsables de ninglin uso que se haga de la informacion que contiene.

2. DEFINICION DE MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO, COMPONENTES Y TAMANOS DE
PARTICULA

El PM atmosférico en suspensiéon se define como una mezcla compleja de particulas sdlidas y
liquidas suspendidas en el aire (Mészaros, 1993). El término "particulas de aerosol" se utiliza como
sinébnimo de PM. La complejidad surge de i) la mezcla de origenes, tamanos y composiciones de las
particulas sélidas y liquidas; ii) los cambios que las particulas pueden experimentar tras su emisién;

y iii) los posibles artefactos de muestreo.

El PM puede clasificarse como primario y secundario, si se emite directamente a la atmdsfera o se
forma en ella a partir de precursores gaseosos, respectivamente. El PM también puede clasificarse

como natural o antropogénico segun sus fuentes de emision.

El tamafio de las particulas de PM varia entre aproximadamente 1 nm y unas 100 um. La fraccién
submicrénica puede dividirse en los modos de nucleacién (1-20 nm), Aitken (20-100 nm) vy
acumulacién (100-1000 nm). Estos se determinan tipicamente mediante mediciones de distribucién
del tamafio del nimero de particulas (PNSD) utilizando el nimero de particulas/cm?® (Seinfeld y
Pandis, 2016). Historicamente, las particulas mas grandes se han dividido en fracciones finas (<2.5
um) y gruesas (2.5-10 um). Las normas actuales de calidad del aire establecen valores limite en
ug/m?3 para PMioy PMas, correspondiente a la concentracion (en masa) de particulas con didmetros
aerodindmicos inferiores a 10 um y 2.5 um (limite del 50 %), respectivamente. En estudios

cientificos, también se suele medir y analizar PM; (diametro <1 um).
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Los principales componentes de PM cldsicamente se han diferenciado de la siguiente manera

(véanse Querol et al., 2001 y Alier et al., 2013, entre muchos otros):

e Materia mineral: contiene bdsicamente todos los componentes inorgdnicos de la corteza
terrestre, incluyendo Si, Al, Fe, Ca, Na, Mg, K, Ti, P, Mn, etc., principalmente 6xidos y sulfuros,
derivados de la produccidn edlica de particulas suspendidas del suelo (polvo del desierto, erosién
del pavimento), obras de construccién y demoliciéon, ademds de algunas emisiones industriales
(como la industria ceramica y cementera). El maximo de emisiones de materia mineral suele

encontrarse en la fraccion gruesa.

» Sal marina: se compone principalmente de Cl" y Na*, junto con una fraccién de SO4* y Mg?*. Estos

tienen un modo dominante en la fraccién gruesa.

e Materia organica (OM) es una mezcla muy compleja de compuestos organicos que surgen de
fuentes de combustion primaria como, por ejemplo, el carbdn. Hidrocarburos provenientes de
emisiones de escape de vehiculos, levoglucosano e hidrocarburos poliaromaticos (PAH)
procedentes de la quema de biomasa, y muchos otros compuestos como la nicotina procedente
del tabaco, el acido azelaico generado durante el cocinado, etc. Ademads, la OM incluye
compuestos secundarios como los acidos carboxilicos, formados por la oxidacion de precursores

gaseosos en la atmdsfera, y sus polimeros. La OM se encuentra principalmente en la fraccion fina.

e Carbono elemental (EC): es carbono grafitico o amorfo producido por la combustién incompleta
de combustibles provenientes de vehiculos, biomasa y carbdn. El modo dominante de EC se
encuentra en la fraccidn fina.

e lones inorganicos NOs", SO4% y NH4*: constituyen los aerosoles inorganicos secundarios (SIA, por
sus siglas en inglés) procedente de la oxidacion atmosférica de NOx y SO, gaseosos,
respectivamente, seguida de una reaccidn con NH; gaseoso. Estos se presentan como NH4NOs,
NH4HSO4y/0 (NH4)2S04 en las fracciones finas de PM. Los dos primeros precursores surgen de la
emisién de procesos de combustidn, mientras que el NHs se emite principalmente en la agricultura
y ganaderia (EEA, 2023a). Parte del Cl" puede contribuir a los SIA en forma de NH4Cl en zonas donde
las emisiones antropogénicas de HCl son relevantes. Estas tienen un modo dominante en la
fraccidn fina. Los SIA puede presentarse en la fraccion gruesa, donde el NaNOs se forma a partir
de acido nitrico y sal marina.

e Elementos traza: comprenden una amplia variedad de elementos (como As, Cd, Ni, Pb, V, Zn) con

diferente origen, toxicidad y distribucién de tamafio, estando presentes en bajas concentraciones
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(en el rango de ng/m?3). Las fuentes de estos elementos incluyen, por ejemplo, la combustion, las
emisiones no derivadas del escape (polvo de los neumaticos, polvo de los frenos), las emisiones
de escape y las emisiones industriales. Estos suelen tener un papel predominante en la fraccidon
fina, pero los procedentes del trafico tienen una alta carga en la fraccién gruesa. Estos, junto con
algunos compuestos organicos, como los PAH, son componentes clave en la especiacién de PM,
ya que algunos son cancerigenos y otros tienen efectos toxicos relevantes; ademas, son trazadores
clave para estudios avanzados de distribucion de fuentes mediante modelado de receptores.

¢ Fraccion indeterminada: es la masa de PM determinada por gravimetria que no se contabiliza
mediante la suma de las concentraciones de todos los componentes de PM mencionados, debido
a la presencia de atomos ligeros (tipicamente H, N, O) cuyas contribuciones no se han determinado
correctamente. Por ejemplo, el agua de cristalizacidon representa el 21 % de la masa molecular del
yeso (CaS04.2H,0). El agua ligada al PM puede contribuir significativamente a la masa gravimétrica
si hay componentes higroscdpicos presentes. Ademds, podria haber heterodtomos que no se

cuantifiquen correctamente, por ejemplo, en la materia mineral.

Un analisis de especiacién de PM completo permite la determinacién de un gran nimero de
trazadores de PM de fuentes de emision especificas (Figura 2.1). Entre los ejemplos de fuentes
relevantes que pueden rastrearse mediante trazadores inorganicos se incluyen los procesos de
combustién (EC), las emisiones de PM de vehiculos no procedentes del escape (pastillas de freno,
discos de freno, neumaticos, pavimento, asi como Ba, Cu, Fe, Mn, Sb, Sn, Zn, Zr; Harrison et al.,
2021), la resuspension de polvo del suelo (incluido el polvo de rodadura y el polvo del desierto) (Al,
Si, Ti, Ca; Querol et al., 2001), la combustion de fueloil, incluyendo plantas navieras y petroquimicas
(V, Ni, La; Amato et al., 2016), la quema de biomasa (K; Amato et al., 2016) y diversas fuentes
industriales (As, Bi, Cd, Cr, Fe, Mn, Ni, P, Se, Tl; Amato et al., 2016), entre otras. Ejemplos de fuentes
relevantes que pueden rastrearse mediante trazadores organicos son (van Drooge et al., 2022, y
referencias en él): fuentes de combustién (diversos PAH), quema de biomasa (los isémeros
galactosano, manosano y levoglucosano), aceites lubricantes (hopanos, CsoHs;; féormula del
compuesto base), humo de cigarrillo (nicotina, CioH14N>), polvo del suelo (glucosa, C¢H1,06), hongos
(manitol, CeH1406), plasticos (ésteres de ftalato), coccion (acido azelaico, CgH1604), aerosoles

organicos secundarios (diversos acidos carboxilicos segun el COV precursor), entre otros.

Como se muestra en la Figura 2.2, la composicion de PMi, PM2s5y PM; difiere debido a que

diferentes fuentes contribuyen a distintos tamanos de particula. Asi, la contribucién de la materia

RI-URBANSWP7 Entregable D55 (D7.6): Especiacién de PM en tiempo real y en laboratorio

Rlbnealic
W2 ) m Europe_an‘ v:}ﬁ-:’ g?gﬁmm m:fﬁ%nsiclon ECOLOGICA
URBANS . - Commission a2 ¥ ELRETO DEMOGRARCO




mineral y los componentes de la sal marina tiende a ser mayor en PMio y menor en PMs. Por el

contrario, las proporciones relativas de OC, ECy SIA son generalmente mayores en PM1 que en PM1o.

Other:

Shipping (V, Ni)

Aircarfts, shipping (UFP)

Construction-demolition (Ca)

SIA and SOA (S, N, carb. acids) V, Ni (As, Se,..)

Stationary sources
combustion (energy)

Road
transport

C0,, CO, HC,
NO,, PM,
Corg*Celems SO; tracers A\Pb,

org
H* Fe,P,Al, C
Si, Ca,..
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Zn, Sn, Ba, Cu

Hopanes, PAH

NH,, K* - .
Various 3 Cl, Na

Agriculture, fires, biomass
combustion, domestic solid fuels

Levoglucosan  gyganic tracers
BaP
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Figure 2.1. Trazadores de fuentes de emision especificas de PM ampliamente usados para determinar la
contribucion de fuentes en modelizacion de receptores.
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La exposicion a altas concentraciones de PMy (PM1, PM25 y PM1o) se asocia con un aumento de la
morbilidad respiratoria y cardiovascular, asi como de la mortalidad cardiovascular prematura (WHO,
2021). Los costes derivados de estos impactos en la salud alcanzan el 4.5 % del PIB mundial (World
Bank, 2016). Ademas, las PM también pueden tener impactos ambientales (en los ecosistemas y el
clima, IPCC, 2021). La reduccién de PMy supone un reto debido a (i) su origen mixto, procedente de
diferentes fuentes antropogénicas y naturales, y a (ii) la elevada proporcion de PM secundario
(Amato et al., 2016), lo que requiere también el control de las emisiones de los precursores gaseosos

del PM.

En las ultimas décadas, se ha observado una clara disminucion de las concentraciones de PMy en la
Europa urbana como consecuencia de las politicas europeas, nacionales, regionales y locales de CA
implementadas (EEA, 2023a). Estas incluyen, por ejemplo, las Directivas sobre Emisiones
Industriales, las normas EURO para vehiculos, la normativa sobre plantas de combustién grandes y
medianas, asi como la implementacién de Zonas de Bajas Emisiones (ZBE), las tasas de acceso y el
aumento de vehiculos eléctricos, entre muchas otras (EEA, 2022; Sicard et al., 2021; Turnock et al.,
2016). A pesar de ello, la Agencia Europea de Medio Ambiente (EEA, 2023a) informa que el 97 % de
la poblacién urbana de los paises de la UE-27 aun sigue expuesta a concentraciones ambientales de

PM..s superiores a la directriz respectiva de la OMS (5 pg/m3; WHO, 2021).

Dado que la reduccién significativa de PM mencionada anteriormente se ha logrado mediante la
reduccion de las emisiones de PM primarias y de los precursores inorganicos secundarios (como SO,
y NO,), actualmente, una gran proporcion de PM esta formada por aerosoles organicos secundarios

(SOA) (in ‘t Veld et al., 2021), cuya concentracion es mas dificil de reducir que la del PM primario.

En este escenario, una especiacion avanzada de PM y la posterior determinacién de la contribucion
de fuentes son herramientas clave para i) validar los inventarios de emisiones y evaluar
posteriormente los efectos potenciales de diferentes escenarios de reduccion de emisiones, v ii)

evaluar la rentabilidad de las medidas de CA para reducir los niveles de PM.

Para un mayor desarrollo de las Directrices de la OMS y las normas de la UE, ambas sobre la CA, se
necesitan series temporales a largo plazo de especiacién de PM, ademds de analisis toxicoldgicos,
para permitir estudios epidemiolégicos destinados a identificar los componentes de PM con mayor
impacto en la salud. A modo de ejemplo, se han encontrado asociaciones significativas de Mn, Zny
Ni con hospitalizaciones cardiovasculares y/o respiratorias en cinco ciudades del sur de Europa

(lapso de tiempo de 0-1 dias) después de normalizar a niveles totales de PM (Basagafia et al., 2015).
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3. METODOS DE MEDICION Y CONTROL DE CALIDAD
PARA LA ESPECIACION DE PM

3.1. Especiacion de PM en laboratorio

3.1.1. Estado de armonizacion dentro de la actual Directiva de calidad del aire
La NDECA establece valores limite para la concentracién de PMig, PM35 y de Pb en PM1o. Ademas,
establece valores objetivo para las concentraciones anuales de As, Cd, Ni y benzo[a]pireno hasta
finales de 2029, que se aplicaran como valores limite en 2030. En el contexto de esta NDECA, el

Comité Europeo de Normalizacién (CEN) ha publicado las siguientes normas europeas:

e EN12341:2023 “Aire ambiente - Método normalizado de medicion gravimétrica para la

determinacion de la concentracion mdsica de particulas en suspension PM1po0 PM2.5”.

e EN14902:2005 “Calidad del aire ambiente. Método normalizado para la medicion de Pb, Cd, As y

Ni en la fraccion PMio de las particulas en suspension”

e EN15549:2008 “Calidad del aire. Método normalizado para la medicion de la concentracion de

benzo[a]pireno en el aire ambiente”.

En ausencia de un método estandar EN para otros compuestos de PAH, se pueden utilizar la norma

internacional ISO 12884, la especificacion técnica europea CEN/TS 16645:2014 o normas nacionales.

La norma EN 15980:2011 especifica un método para la determinacion de la deposicion total (no de
la concentracién) de benzo[alantraceno (BaA), benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[jlfluoranteno
(BjF), benzo[k]fluoranteno (BkF), benzo[a]pireno (BaP), dibenzo[a,h]lantraceno (DBahA) e

indeno[1,2,3-cd]pireno (INP), que pueden utilizarse en el marco de la Directiva 2004/107/CE.

La NDECA (CEU, 2024) incluye el requisito de medir la especiacion quimica de PM,s en
superestaciones urbanas y rurales. La caracterizacidon quimica de PM3s debe incluir al menos: NOs,
S04%, CI, NH4*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*, OCy EC. Estos elementos y compuestos no tienen valores limite

ni valores objetivo. Los métodos de referencia son:

e EN16913:2017 “Aire ambiente - Método de referencia para la medicién de NOs, SO4*, CI', NH4*,
Na*, K*, Mg?*, Ca’*en PM2.s depositadas en filtros”.
e EN16909:2017 “Aire ambiente - Medicion del carbono elemental (EC) y del carbono orgdnico (OC)

recogidos en filtros”.

RI-URBANSWP7 Entregable D55 (D7.6): Especiacién de PM en tiempo real y en laboratorio

Rlbnealic
H W2 (o) m Europe_an. ;-ﬁ% g?gﬁmm pw.rﬁ"'r?\ms»clon [ECOLOGICA
URBANS . _ Commission a2 ¥ ELRETO DEMOGRARCO




e CEN/TS 18044:2024. “Aire ambiente - Determinacion de la concentracion de levoglucosano -

Método cromatogrdfico”.

Ademas de las normas CEN mencionadas, ACTRIS — CAIS-ECAC (Centro ACTRIS para medidas in situ
de aerosoles - Centro Europeo de Calibracién y Caracterizacion de Aerosoles) ofrece
recomendaciones para la determinacion de OC y EC en PMys (https://www.actris-ecac.eu/actris-
gaw-recommendation-documents.html) y el andlisis de metales en PM (https://www.actris-
ecac.eu/pmc-elements.html). En cuanto a los iones hidrosolubles en PM, el Centro de Coordinacion
Quimica (CCC) del Programa europeo de vigilancia y evaluacion (EMEP, por sus siglas en inglés)
elaboré el “Manual EMEP de muestreo y andlisis quimico” (EMEP/CCC-IReport 1/95 Revision 1/2001;

https://projects.nilu.no/ccc/manual), que describe los métodos recomendados para el muestreo y

el analisis quimico de la red de mediciéon de la EMEP, incluyendo el andlisis de los componentes

guimicos del PM.

Como se indica en la NDECA (CEU, 2024), los principales objetivos de las mediciones de
concentracion y composicién quimica de PM,s son “garantizar que se disponga de informacién
adecuada sobre los niveles en ubicaciones de fondo urbano y rural. Esta informacién es esencial
para evaluar el aumento de los niveles en las zonas mas contaminadas (como ubicaciones de fondo
urbano, puntos criticos de contaminacion atmosférica, ubicaciones relacionadas con la industria y
ubicaciones relacionadas con el tréafico), evaluar la posible contribucién del transporte de
contaminantes a larga distancia, respaldar el andlisis de contribuciéon de fuentes y para la
comprensién de contaminantes especificos como el material particulado. También es esencial para
aumentar el uso de aplicaciones de modelizacidn en zonas urbanas”. Debe considerarse que las
sustancias enumeradas como “obligatorias” no permiten realizar estudios adecuados de
distribucién de fuentes. Como se concluye en Amato et al. (2024), en el marco de RI-URBANS, los
estudios de contribucidn de fuentes requieren el andlisis de trazadores de fuentes especificas. Por
lo tanto, recomendaron determinar las concentraciones en aire ambiente de EC, OC, iones
mayoritarios, principales elementos traza (incluidos trazadores de polvo y diversas fuentes
industriales, de trafico y de combustidn, como Al, Ca, Fe, Ni, V, Sb, Sn, Zn, entre otros) y trazadores
de la combustién de biomasa (p. ej., PAH, azucares, acidos carboxilicos, etc.). Esto permite
identificar la mayoria de los principales contribuyentes al PM en Europa. Para fuentes especificas,
también se recomienda medir el acido metasulfonico (MSA), el oxalato y los alcoholes de azucar,

entre otros.
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https://projects.nilu.no/ccc/manual

En definitiva, actualmente no existen metodologias de referencia/armonizadas para una
caracterizacion quimica completa de PMip o PMys que también permitan realizar estudios
exhaustivos de contribucion de fuentes. En la siguiente subseccién (3.1.2) se resumen las

recomendaciones existentes para el muestreo y analisis de componentes especificos de PM.

3.1.2. Medicién de los componentes de PM

3.1.2.1. Medios de muestreo y obtencion de PM

El PM se puede captar mediante filtracion, impactacion y procesos electrostaticos. En este estudio,
nos centramos Unicamente en los procesos de filtracion utilizados en los estandares de CA. Se
excluyen captadores, impactadores, precipitadores electrostaticos, borboteadores y otros métodos

de muestreo utilizados para fines cientificos.

La determinacion de PM en laboratorio se fundamenta en la recoleccién de una fraccion
determinada de PM atmosférico en un sustrato y su posterior analisis en el laboratorio. La
determinacién gravimétrica de la concentracion de una fraccidon dada de tamafio de PM se realiza

antes de los analisis quimicos.

Los analisis en laboratorio requieren la recoleccién de PM en sustratos especificos (principalmente
filtros) mediante una bomba a un caudal fijo durante un periodo predeterminado (generalmente 24
h). Los muestreadores suelen estar equipados con una toma de muestras que permite la

segregacion aerodinamica de la fraccion de tamafio de PM deseada (es decir, PM1o 0 PM;5).

La versidn anterior de EN12341 (2014) especificaba un periodo de muestreo de 24 h mediante el
uso de muestreadores de alto (flujo de 30 m3 h!) o bajo volumen (1-2.3 m3 h). El uso de
muestreadores de alto volumen permite la recoleccién de suficiente masa de PM para la
determinacion de la mayoria de los componentes del mismo a partir de una sola muestra de filtro.
Sin embargo, la version actual de EN12341 (2023) que describe el método de referencia para el
muestreo de PM1o y PM; s especifica el uso de muestreadores solo de bajo volumen incluso para
periodos de muestreo de 24 h. Esto puede ser una limitacién dado que la masa de PM recolectada
podria ser insuficiente para realizar una caracterizacion quimica completa del mismo cuando se
utilizan muestreadores de bajo volumen. En este caso, generalmente es necesario realizar un
muestreo simultaneo utilizando 2 o mas muestreadores de bajo volumen equipados con diferentes

tipos de filtros, dependiendo de los andlisis quimicos posteriores.
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La seleccion del sustrato de muestreo, generalmente filtros, es clave para un correcto analisis de los
diferentes componentes de PM (Tabla 3.1.1). Los filtros de fibra de cuarzo se pueden utilizar tanto
con muestreadores de alto como de bajo volumen. Estos filtros se utilizan tipicamente para el
analisis de OC, EC y compuestos orgdnicos. También se pueden utilizar para el muestreo de iones y
elementos traza, si los niveles del blanco son suficientemente bajos, y su posterior andlisis mediante
cromatografia idnica (IC) y analisis espectrométricos con plasma acoplado inductivamente (ICP, por
sus siglas en inglés). Cuando se utilizan filtros de fibra de cuarzo y muestreadores de alto volumen,
los filtros una vez muestreados se dividen en varias fracciones destinadas a diferentes analisis
guimicos. Los otros tipos de filtros no son adecuados para el muestreo de alto volumen ni para el

analisis de OC/EC.

Sin embargo, los filtros de fibra de cuarzo no son apropiados para el analisis elemental mediante
fluorescencia de rayos X (XRF) o emisidn de rayos X inducida por particulas (PIXE). Los filtros de PTFE
(Teflon®), utilizados con muestreadores de bajo volumen, se suelen emplear para el analisis de
elementos mayores y traza, e iones. De todas formas, hay que tener en cuenta que los filtros de
PTFE pueden obstruirse en condiciones concretas, especialmente cuando se presentan altas
concentraciones o humedades relativas elevadas. Los filtros de Nylon® también son recomendables
para el analisis de iones, ya que muestran un bajo artefacto negativo en comparacion con el que se
produce para el NOs3 con filtros de cuarzo a T> 25°C (Schaap et al., 2004). De todas formas, es
preferible utilizar filtros de teflén que de Nylon® ya que los primeros permiten determinar las
concentraciones de iones en los lixiviados del filtro de después del analisis no destructivo mediante
XRF. Por lo tanto, los filtros de Nylon® solo se recomiendan para estudios especificos de NOs” en PM,
especialmente en climas calidos. Los filtros de fibra de vidrio también han sido utilizados para el
muestreo de PM y los correspondientes andlisis quimicos, pero las altas concentraciones de metales

gue a menudo contienen no permiten obtener un andlisis fiable para muchos de ellos.
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Tabla 3.1.1. Comparacion de tipos de filtro (modificado de Bergmans et al., 2022).

Pesada Caracterizacién quimica
Tipo de filtro Flujo* Higros. Carga El Masa | Elementos OC/EC  Organicos lones
Fibra de vidrio HV, LV, VLV (Baja) Baja Alta No (Si) Si Si
Cuarzo HV, LV, VLV Baja Baja Alta Si* Si Si Si
Teflon, PTFE LV, VLV Baja Baja Variable No No Si Si
Policarbonato VLV Baja (Alta) Baja No No No Si
Esteres Celulosa LV, VLV Alta (Alta) (Baja) No No No No
PVC LV, VLV Baja Alta Baja No No No Si
Nylon LV, VLV Baja (Alta) Baja | Artefactos No No HNOs3

* HV (alto vol., 30 m* ht), LV (bajo vol. 1-2.3 m® h?), VLV (muy bajo vol. <10 L min). Higros.: higroscopicidad;
carga El: carga electroestatica

3.1.2.2. Carbono orgdnico y elemental

Las concentraciones de OC y EC en el PM atmosférico muestreado sobre filtros de fibra de cuarzo
se miden habitualmente en laboratorio mediante la técnica analitica termo-dptica con correccién
Optica de carbonizacion. Los protocolos mds empleados para analisis térmicos de OC y EC en PM
son IMPROVE, similar al de NIOSH, y los protocolos EUSAAR-2, que reducen el posible sesgo positivo
en la determinaciéon de EC debido a la evolucidon incompleta del OC (Cavalli et al., 2010). La
correccion Optica de carbonizacidn se realiza generalmente mediante la monitorizacién de la

transmision de luz (TOT) del filtro.

Para ayudar a los Estados Miembros de la UE a cumplir los requisitos de la Directiva 2008/50/CE
sobre la CA, la Comisidn Europea emitié el Mandato M/503 para el desarrollo de «normas relativas
a las mediciones automatizadas de PM en aire ambiente y la medicién de su composicién quimica
(OCy EC, iones inorgdnicos)». El Grupo de Trabajo 35 del Comité Europeo de Normalizacién (CEN
WG35) elabord una norma europea (EN16909:2017) para la medicién de EC y OC en suspension
para PM3s (Karanasiou et al., 2015; Brown et al., 2017). El protocolo para el analisis térmico EUSAAR-
2 (Cavalli et al., 2010) se adopté como metodologia de referencia para la determinacién del ECy OC
en PMz.s ambiente en la norma EN16909. El CEN WG35 esta evaluando la posibilidad de extender
esta norma a la determinacién de OCy EC para PMipambiente y ha propuesto una guia para evaluar
la equivalencia de los métodos automatizados (casi) en tiempo real utilizados para medir OCy EC

como indicadores segun la norma europea EN 16909.

La recomendacién de ACTRIS para el analisis de OC y EC es seguir la norma EN16909:2017. Las
directrices de ACTRIS destacan los siguientes puntos de la norma EN16909, que son particularmente

importantes (https://www.actris-ecac.eu/actris-gaw-recommendation-documents.html):

e Para los analisis en laboratorio: se debe recolectar al menos un blanco de campo cada 14 muestras.
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e Las muestras deben almacenarse a una temperatura inferior a 5 °C, si no se analizan en los 28 dias
posteriores al muestreo.

e Los instrumentos deben calibrarse peridédicamente y se debe realizar una calibracién multipunto
de carbono total (TC) al menos una vez cada 12 meses y después de cualquier mantenimiento o
modificacion importante.

e La calibracidon debe comprobarse al menos cada dia de medicidn, por ejemplo, mediante el analisis
de un filtro con sacarosa. Para ello, se debe utilizar una solucidon de sacarosa certificada.

e Para verificar la estabilidad a largo plazo del instrumento, se debe analizar al menos una muestra
de un filtro de control grande cada dia de medicidn o para cada lote de muestra. Los filtros de control
se pueden obtener del ECAC previa solicitud.

e La calibracion de la sonda de temperatura se debe comprobar al menos cada 12 meses y después
de cualquier mantenimiento o modificacion importante.

oEl ruido y la deriva de la sefal laser se debe comprobar durante el analisis del blanco del

instrumento cada dia de medicién o para cada lote de muestra.

También se recomienda a las super-estaciones de fondo urbano y regional que sigan las
recomendaciones de las Instalaciones Nacionales (NF) de ACTRIS, que incluyen:

e La participacion en la comparacion inter-laboratorio anual de ACTRIS para la determinacioén de la
carga de OCy EC (ug/cm?) en las muestras de filtros de prueba es obligatoria para los sitios ACTRIS.
eSalvo que no sea técnicamente viable (véase el siguiente punto), se instalard un denuder
monolitico de carbono aguas abajo del cabezal de muestreo y aguas arriba del portafiltros. Las
dimensiones del denuder deben ser tales que el tiempo de residencia en él sea de aproximadamente
1 s. El denuder debe regenerarse al menos cada 3 meses o cada 2000 m3. El uso del denuder es
particularmente importante en estaciones de fondo remotas o de fondo rural donde la contribucion
relativa de los artefactos de muestreo positivos es mayor.

e En observatorios donde no es posible utilizar un denuder (p. ej., condiciones climaticas extremas,
muestreo de alta volatilidad y falta de soluciones técnicas para tener varios denuders en paralelo),
se deben evaluar los artefactos positivos a lo largo de un afio utilizando una de las técnicas descritas,
por ejemplo, en Watson et al. (2009).

e Los blancos de campo deben muestrearse durante aproximadamente 30 a 60 s (lo cual no esta

especificado en la norma EN16909).
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e La respuesta del instrumento en los modos analiticos helio y helio / oxigeno deben comprobarse
cada dia de medicion (o por cada lote de muestra) inyectando una cantidad fija de gas de calibracidn
en ambos modos analiticos y no debera diferir en mas del 5 %.

e El coeficiente de correccion debe ser <1 pero 20.9.

¢ E| tiempo de transito debe verificarse peridédicamente.

e Deben seleccionarse las opciones de integracién disponibles (como la determinacién del valor
inicial de la sefal laser, la linea base, las correcciones de la pendiente del laser y del detector) que
permitan obtener determinaciones éptimas de las areas de pico y el punto de division. Hay que

asegurarse de registrar las opciones que se usaron en los metadatos.

ACTRIS-ECAC también ofrece recomendaciones sobre el analisis termo-dptico en tiempo real de OC
y EC mediante un analizador de campo semicontinuo en “Medicidon semicontinua de carbono

elemental (EC) y carbono orgéanico (CO)”, disponible en www.actris-ecac.eu/pmc-oc-ec.html.

3.1.2.3. lones, extraccion y andlisis
Los iones presentes en los SIA representan una gran fraccion de PM. La determinacién de la
concentracion de los SIA en agua (principalmente SO4%, NOs™y NH4*) en PM se realiza generalmente

mediante andlisis IC de un lixiviado acuoso de un filtro, o de una fraccion del filtro.

Tal y como lo solicitaba el Mandato M/503 de la Comisién Europea, se elabord la norma europea
EN16913:2017 “Aire ambiente - Método normalizado para la medicién de NOs”, SO,%, CI, NH4*, Na*,

K*, Mg?*, Ca’* en PM> s depositado en filtros”.

El método se basa en la extraccidon con agua de PM del filtro, seguida del andlisis de los iones en el
lixiviado mediante IC acoplada a un detector de conductividad. Alternativamente, los cationes
pueden analizarse mediante ICP-OES, excepto el NH;*, que puede analizarse mediante fotometria o
conductividad. Este procedimiento se diseiié inicialmente para emplazamientos rurales de fondo,

pero también puede utilizarse en otros tipos de entornos.

ACTRIS no proporciona ninguna directriz para el analisis de iones solubles en agua en PM. El Manual
EMEP (2001) ofrece algunas recomendaciones para el muestreo y andlisis de iones en PM
atmosférico. Pero habria que preguntarse si estd adaptado principalmente a las estaciones de fondo

regional.
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3.1.2.4. Elementos mayoritarios y traza

El andlisis de elementos mayoritarios y traza en PM es de gran interés para identificar las fuentes de
emision. Los elementos traza suelen presentarse en concentraciones muy bajas (del orden de ng
m~3 o inferiores), lo que requiere técnicas analiticas robustas con un bajo limite de deteccion (LD).
Las técnicas mas utilizadas se pueden agrupar en tres tipos principales: técnicas espectrométricas
atémicas, métodos de rayos-X y analisis de activacion (Duarte et al., 2021). En los ultimos afios, el
uso del analisis instrumental de activacion neutrdénica (INAA) se ha reducido considerablemente,

por lo que no se considerara en esta seccion.

Las técnicas basadas en espectrometria atdmica mas utilizadas para la caracterizacidon quimica de
PM son la espectrometria de masas ICP (ICP-MS) y la espectrometria de emision éptica ICP (ICP-
OES). La combinacion de ICP-MS e ICP-OES garantiza limites de deteccidn y cuantificacién muy bajos
(LODs y LOQs, por sus siglas en inglés), del orden de ppb y ppt, en las soluciones resultantes de la
digestion de muestras de PM, y permite determinar rdpidamente la concentraciéon de una amplia
gama de elementos con precisidn y exactitud. De estas dos, el ICP-MS suele ser la técnica preferida
debido a sus LODs / LOQs mas bajos y a ser uno de los métodos estandar de la legislacion de la UE
(EN 14902:2005). El segundo método descrito en la EN 14902:2005, la espectrometria de absorcidn
atémica en horno de grafito (GFAAS, por sus siglas en inglés), ya no se utiliza habitualmente, ya que
es mucho mas lenta y presenta mas interferencias que el ICP-MS. Todos estos métodos requieren
la disolucidn completa de la muestra, lo que implica procedimientos costosos, que requieren mucho
tiempo ademads del uso de acidos fuertes. Generalmente, las muestras se digieren con acidos a alta
temperatura o presion. En las normas CEN y NIOSH, la digestidn se realiza mediante digestion acida
asistida por microondas debido al menor nimero de reactivos quimicos necesarios, la disolucidon
mas rapida y la menor pérdida de elementos volatiles. Sin embargo, se han propuesto diversas
metodologias en la literatura que utilizan diferentes programas de calentamiento, tiempos de
digestion y mezclas de acidos (Duarte et al., 2021 y referencias citadas). La digestion acida siempre
conlleva una incertidumbre asociada, ya que el porcentaje de recuperacion de los elementos es
diferente del 100 %. La norma EN 14902:2005 especifica un requisito de recuperacion de entre el
90 % y el 110 % para Pb y Cd, y del 85 % al 115 % para As y Ni. La seleccion de la mezcla de acidos
es fundamental, ya que se debe lograr la disolucién completa de la muestra de PM, manteniendo la
estabilidad de los elementos en la solucidn final. El acido nitrico (HNOs) o el agua regia convencional
(HNOs + HCI) se utilizan con frecuencia en analisis rutinarios, a menudo en combinacién con

peroxido de hidrogeno (H,0,). Por lo tanto, segun la norma EN14902 (2005), las concentraciones de
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Pb, Cd, Asy Ni se deben determinar mediante ICP-MS (o GFAAS) de una solucién obtenida mediante
digestidon por microondas en recipiente cerrado con HNOsz y H,0,. Sin embargo, esta mezcla de
acidos no permite la digestion completa de compuestos de Si (mayoritariamente silicatos y
aluminosilicatos) ni de otros minerales concretos (p. ej., TiO,), para los cuales es necesaria una
digestion combinada con acido fluorhidrico (HF) y HNOs. Por lo tanto, el uso de HF es necesario para
una digestion completa, pero al ser un acido mds agresivo que, por ejemplo, el HNO3s, puede ser
peligroso y afectar al equipo analitico si no se evapora por completo. Ademads, provoca la pérdida
de By Si durante la evaporacion del HF. En consecuencia, al utilizar HF, se deben implementar
procedimientos de seguridad especiales. En Querol et al. (2001) se describe un protocolo para la
digestion de PM utilizando HF:HNO3:HCIOg, el cual es ampliamente utilizado. Para los andlisis de
contribucién de fuentes en los que se incluyan materiales como polvo de rodadura, PM de vehiculos
no derivada del escape, polvo de demolicidon/construccion o polvo del desierto, se requiere este tipo

de digestidn. De lo contrario, el uso de métodos de rayos X puede ser una alternativa.

El uso de técnicas basadas en rayos X ha aumentado constantemente desde principios de la década
del 2000. Los métodos basados en rayos X, como PIXE y XRF por dispersién de energia, son técnicas
no destructivas que implican una minima manipulaciéon de la muestra y, por lo tanto, ofrecen un
analisis rdpido que omite el paso de digestion quimica. Si bien la XRF tiene LODs mds altos que PIXE,

requiere instrumentacidon menos compleja, lo que la hace mas asequible y facil de usar.

Las directrices de ACTRIS ofrecen algunas recomendaciones para el analisis multielemental de filtros
de PM, principalmente basadas en técnicas de XRF y/o PIXE (https://www.actris-ecac.eu/pmc-

elements.html):

e Los filtros utilizados deben tener bajas concentraciones de los elementos de interés. Deben estar
limpios, con baja contaminacién y ser delgados para reducir el fondo en los espectros PIXE y la
contribucién de contaminantes residuales.

e El muestreo debe producir un depdsito de aerosol lo mas homogéneo posible en el filtro.

eTras el muestreo, los filtros deben almacenarse en portaobjetos de Petri para evitar que la
superficie del filtro con el depdsito de aerosol entre en contacto con materiales que puedan
provocar la pérdida del depdsito de aerosol o su contaminacion.

e Se debe evitar el uso de pequefias bolsas de plastico con cierre hermético o papel de aluminio

envuelto.
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Las técnicas de XRF solo se pueden aplicar cuando las muestras de PM se recogen en filtros de teflén,
lo que requiere el uso de muestreadores de bajo volumen. Esta técnica, a diferencia de los métodos
basados en ICP, permite la determinacion directa de Si. Sin embargo, los LODs de algunos trazadores
de interés para la contribucion de fuentes, como As, Cd, Sb, Se y Sn, entre otros, pueden
considerarse (demasiado) altos. En cambio, tal y como se ha comentado anteriormente, los analisis
por ICP-MS e ICP-OES requieren digestion acida, son mds largos y costosos, pero los LODs son muy

buenos para mas de 50 elementos.

3.1.2.5 Marcadores organicos, extraccion y analisis

El aerosol organico (OA) es una mezcla heterogénea, altamente dindmica y compleja, de
compuestos organicos, que suele representar entre el 20 y el 80 % del total de PM atmosférico
(Putaud et al., 2004; Jiménez et al., 2009; Kanakidou et al., 2005). Dada su asociacidon con fuentes
de emisidon muy concretas, algunos compuestos orgdnicos primarios se utilizan como marcadores
moleculares para identificar la presencia y la contribucidon de las diferentes fuentes en el PM
(Schauer et al., 2007). Por el contrario, el aerosol organico secundario (SOA, por sus siglas en inglés)
se origina principalmente por la oxidacion de compuestos organicos volatiles (COVs) en presencia
de oxidantes atmosféricos como el NOs’, el ozono (Os) o los radicales hidroxilo (OH) (Atkinson et al.,

2000, Palm et al., 2018; Robinson et al., 2007; Srivastava et al., 2022).

En esta seccidn se revisan las técnicas analiticas para el analisis de marcadores organicos
moleculares en muestras de filtros de PM en aire ambiente, recolectadas generalmente durante 24
h con el uso de muestreadores de bajo y alto volumen y con corte de particulas de 10 um, 2.5 um o
<1 um (didmetro aerodindmico). Algunos de estos marcadores, como los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHs, por sus siglas en inglés), son contaminantes atmosféricos que causan efectos
adversos en la salud humana y el medio ambiente, mientras que muchos otros son menos toxicos,
pero estan directamente relacionados con una fuente de emisién, como los anhidromonosacaridos
emitidos en la quema de biomasa (Medeiros y Simoneit, 2007). Por otro lado, los aerosoles
organicos secundarios (SOA, por sus siglas en inglés) se forman a partir de reacciones de COVs
antropogénicos y biogénicos, y estdn compuestos principalmente de compuestos organicos
oxigenados (Hallquist et al., 2009). En general, el conocimiento sobre las fuentes, el destino y la
interaccion mutua de los compuestos organicos en fase gaseosa y aerosoles (se estiman que existen
entre 10 000 y 100 000 compuestos diferentes) ha mejorado en las uUltimas décadas gracias a la

investigacion cientifica. Por ejemplo, compuestos orgdnicos secundarios utilizados como trazadores
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moleculares, como los 2-metiltetroles, estan siendo actualmente reconocidos e identificados como
marcadores de SOA derivados de la oxidaciéon del isopreno (Claeys y Maenhaut, 2021). Estos
compuestos, y muchos otros compuestos de los SOA, no cumplen la definicién estricta de
compuestos "trazadores", ya que los compuestos de los SOA no se mueven a través de la atmdsfera
desde una fuente conocida, sino que se forman a través de reacciones fotoquimicas en fase gaseosa.
De hecho, aunque muchos de los compuestos de aerosoles organicos primarios (POA) resisten cierto
grado de degradacion, todos son vulnerables a la transicidn a través de reacciones. Por lo tanto, el

término compuesto "marcador" es mas apropiado que "trazador".

La contribucién de fuentes de OA es una tarea compleja debido a la gran variedad de fuentes de
emisién de COVs y de aerosoles organicos primarios (POA, por sus siglas en inglés), asi como a la
gran cantidad de compuestos organicos y la gran cantidad de variables que influyen en el destino
de estos compuestos durante el transporte atmosférico, como, por ejemplo, las condiciones
meteoroldgicas. Las fuentes de emisién mas importantes incluyen la combustion (incluidos los gases
de escape de los vehiculos y la quema de biomasa), las actividades culinarias, las industrias y la
agricultura, asi como la resuspensidon de polvo del suelo y detritos vegetales, con mayor o menor
influencia de origen antropogénico o biogénico, segin el uso del suelo (Schauer et al., 2007; van

Drooge y Grimalt, 2015).

En las Ultimas décadas, la investigacion sobre marcadores organicos moleculares mediante técnicas
de filtrado en laboratorio, en combinacién con técnicas de deteccion como la cromatografia de
gases-espectrometria de masas (GC-MS, por sus siglas en inglés) y la cromatografia liquida-
espectrometria de masas (LC-MS, por sus siglas en inglés) ha permitido la identificacion vy
cuantificacién de una amplia gama de compuestos orgdnicos, a pesar de que estas técnicas
generalmente cubren una fraccion muy pequefia (a menudo <5 %) de la masa total de aerosoles
organicos. No obstante, este numero relativamente pequefio de compuestos marcadores
identificados puede utilizarse como trazadores para métodos quimiométricos, como la factorizaciéon
matricial positiva (PMF, por sus siglas en inglés), con el objetivo de reconstruir las contribuciones de

diferentes fuentes o procesos (Amato, 2024).

Para el analisis de los componentes orgdnicos del PM, se carece de una metodologia estandarizada
general, y solo existe para los PAHSs, y en particular para el benzo[a]pireno. El muestreo, la deteccién
y la cuantificacién de compuestos PAH en el PM se realiza mediante el paso de volimenes de aire a

través de un filtro durante varias horas (normalmente 24 h), la posterior extraccion de estos filtros

RI-URBANSWP7 Entregable D55 (D7.6): Especiacién de PM en tiempo real y en laboratorio

Rlbnealic
W2 ) m Europe_an‘ v:}ﬁ-:’ g?gﬁmm m:fﬁ%nsiclon ECOLOGICA
URBANS . - Commission a2 ¥ ELRETO DEMOGRARCO



con disolventes organicos, la limpieza del sistema entre muestras y la determinacién de PAH
mediante GC-MS y LC-MS, o sistemas de deteccidon de fluorescencia (EN15549:2008, CEN/TS
16645:2014, 1SO 12884:2000, USEPA TO-13A, I1SO 16362:2005).

La concentracién masica de trazadores organicos en el PM es una variable quimica adicional dentro
del marco de trabajo de ACTRIS para aerosoles in situ, respaldada y gestionada por el Centro de
Calibracién de Trazadores Organicos y Constituyentes de Aerosoles (OGTAC-CC, por sus siglas en
inglés) como una unidad dentro del consorcio CAIS-ECAC (Centre for Aerosol In-Situ — European
Centre for Aerosol Calibration and Characterization). El OGTAC-CC se establecio originalmente en el
marco del antiguo proyecto Eurochamp y se encuentra actualmente en su fase de implementacion
(financiado por ACTRIS-D) como centro de calibracidon para la determinacién en laboratorio de
compuestos marcadores organicos particulados recogidos en filtros. Ademas de la formacion de
operadores y cientificos en buenas practicas relacionadas con el muestreo de filtros de particulas
de aerosoles, el transporte y almacenamiento de muestras, y la preparacion de las muestras hasta
el andlisis de datos, el objetivo actual en esta fase de implementacién es establecer requisitos
técnicos y directrices de medicién como base para desarrollar procedimientos operativos estandar
(SOP, por sus siglas en inglés) para diferentes grupos de compuestos de interés como, por ejemplo,
un modulo de combustién de biomasa que contenga levoglucosano, manosano y galactosano. La
evaluaciéon de métodos y el control de calidad (GC/CC) se realizan mediante comparaciones
interlaboratorio. El OGTAC-CC ha establecido reuniones comunitarias periddicas para fomentar la

armonizacién de las técnicas analiticas para el andlisis de marcadores organicos.

Es importante destacar que se debe seguir la norma CEN/TS 18044:2024 para las mediciones de

levoglucosano.

A pesar de la variedad de técnicas analiticas existentes, los resultados obtenidos deben cumplir con
la equivalencia dentro de un rango bajo de incertidumbre, al igual que ocurre con los PAH. Para
estos contaminantes atmosféricos cldsicos, o aquellos compuestos directamente relacionados con
las emisiones de la fuente de emision (como los marcadores de los POA), existen estandares
analiticos disponibles comercialmente, lo que facilita la optimizacién de los métodos analiticos y los
estudios de equivalencia entre las metodologias. El estudio de los marcadores de los SOA presenta
un mayor desafio, ya que estos estandares analiticos a menudo no estan disponibles, y su
determinacion y cuantificacién se realiza indirectamente mediante el analisis de otros compuestos.

Ademads, la determinacién de compuestos especificos puede comprometer el analisis de
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compuestos con diferentes propiedades fisicoquimicas, como la volatilidad o la polaridad.
Idealmente, las metodologias estandarizadas para marcadores orgdnicos moleculares deberian
cubrir una amplia gama de estas propiedades (Fontal et al., 2015). La seleccién de disolventes para
extraer los compuestos de interés de los filtros es un primer paso en esta metodologia. Los pasos
posteriores del procedimiento, como la extraccidn, la purificacidn y la derivatizacién de compuestos,
asi como las técnicas de deteccién analitica, afiaden condiciones que afectan a la fiabilidad de la
cuantificacién y a la lista final de los posibles marcadores orgdnicos moleculares en el PM que deben

cuantificarse.

En esta seccion se revisan las metodologias existentes y se proponen estrategias para aquellos
marcadores organicos que carecen de metodologias equivalentes. Esta lista no es definitiva, ya que

se identificardn muchos mds marcadores en el futuro.
Los marcadores POA que se analizan son los siguientes:

¢ Hidrocarburos aromaticos policiclicos: los PAH son componentes téxicos y productos primarios
de la combustidn incompleta de combustibles fésiles y biomasa (Galarneau, 2008; van Drooge et
al., 2023). El benzo[a]pireno es el Unico compuesto organico presente en el PM atmosférico cuyo
valor umbral anual es de 1 ng/m? (valor limite de 1.0 ng/m?* después de 2029) segtin la NDECA (EU,
2024y EU, 2008).

e Anhidromonosacaridos: levoglucosano, galactosano y manosano. Son anhidridos de
monosacaridos generados por la alteracion térmica de la celulosa y la hemicelulosa, y se emiten
en grandes cantidades (hasta un 10 % de la masa) durante la quema de biomasa (Medeiros y
Simoneit, 2007; Fine et al., 2004). En zonas con una alta contribucién de emisiones de la quema
de biomasa, estos anhidromonosacaridos presentan una alta correlacién con los PAH (Jaén et al.,
2021). En la NDECA se recomienda la medicién de levoglucosano en las superestaciones.

e Sacaridos: los alfa- y beta-glucosa son monosacdridos primarios abundantes en la vegetacién vy el
suelo, y a menudo relacionados con la resuspension del polvo del suelo o la desintegracién térmica
de la vegetacién durante la quema de biomasa (Medeiros y Simoneit, 2007), por lo que suelen
aparecer en la fraccién gruesa de los aerosoles (van Drooge y Grimalt, 2015). Por otro lado, el
manitol, el sorbitol y el arabitol son polialcoholes que suelen asociarse con esporas de hongos,
ademas de restos vegetales y polen, y que contribuyen a varios procesos naturales vy

antropogénicos (Samaké et al., 2019a, 2019b).

Los marcadores SOA que se analizan son los siguientes:
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e Acidos dicarboxilicos (DCA): el hidroxi-DCA y el aroméatico-DCA, asi como el acido succinico, el
acido azelaico, el 4cido malico y el acido ftdlico, pueden emitirse desde diversas fuentes primarias
(coccidn de carne, entre otras etc), aunque la formacion fotoquimica atmosférica es su principal
fuente (Alier et al., 2013; Heald et al., 2010; Paulot et al., 2011).

e Acido cis-pindnico, acido 3-hidroxiglutarico y acido 3-metil-1,2,3-butanotricarboxilico (MBTCA):
se han identificado en aerosoles y se han relacionado con la oxidacién fotoquimica de compuestos
volatiles biogénicos como el a-pineno (Claeys et al., 2007). El 3-MBTCA se forma por la oxidacién
iniciada por OH del acido cis-pindnico (Kubatova et al., 2000).

e Acido 2-metilglicérico y polialcoholes, como trioles de alqueno C5 y 2-metiltetroles: se han
relacionado con la oxidacidn del isopreno (Claeys et al., 2004; Claeys y Maenhaut, 2023; Hallquist

et al., 2009; Szmigielski et al., 2007), un importante COV emitido por la vegetacion terrestre.

Las fuentes de emisidon y el procesamiento de los SOA, asi como sus procedimientos analiticos y

referencias se muestran en la Tabla 3.1.2.

3.1.2.6  Determinaciones indirectas y balance de masa

La combinacion de las técnicas previamente mencionadas permite determinar tanto la
concentracion como la contribucién de todos los componentes del PM. Para estimar las
concentraciones de masa de PM y comprobar el balance de masa, se puede estimar la contribucién

de los principales componentes de PM definidos del siguiente modo:

e Materia mineral: la concentracién de polvo o materia mineral puede estimarse a partir de los
elementos tipicos del polvo, como Si, Al, Ti, P, Ca, Fe, Mg, Mn y fracciones de Na y K. La
concentracion total de polvo mineral puede determinarse mediante la suma de las
concentraciones de todos los elementos relacionados con los minerales, expresados como 6xidos
(Al,03, SiO,, Fe,0s3, TiO,, P,0s, CaO, MgO, Na,0 y K,;0). Parte de estos elementos puede ser de
origen marino (Na, K, Ca, Mg) o estar asociada a otras fuentes naturales o antropogénicas, como

la combustion de biomasa (K).
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Tabla 3.1.2. Marcadores orgdnicos moleculares de aerosoles en el PM para fuentes de emision y
procesamiento de SOA, y sus procedimientos analiticos y referencias.

GRUPO |FUENTE/PRECURSOR|  MARCADORES SOLVENTE  |SEPARACION/DETECCION REFERENCIAS
benz[alantraceno GC-MS CEN/TS 16645:2014;
EN 15549:2008; EPA
benzo[b]fluaroteno GC-MS/MS
TO-13A, 1999; Fontal et
.. - benzo[k] fluaroteno GC-FID
Emisiones de trafico benzo[a]pireno HPLC-FID al., 2015; ISO
*PAH Quema de biomasa benzol hi]perileno HPLC-FLD 12884:2000; I1ISO
Combustién eniip 16362:2005; Schauer et
criseno LC-MS al., 2007; van Drooge et
Inden[123cd]pireno | Diclorometano GCXGC-TOFMS N ’ 8
reteno H TD-GC-GC-MS al., 2023; Van Drooge &
N e"tano Grimalt, 2015)
cetona
(Alier et al., 2013;
. 17a(H)21B(H)-30- Tolueno GC-MS Schauer et al., 2007;
Hopanos Trafico norhopano
17a(H)21B(H)-hopano GC-FID Van Drooge and
boA P Grimalt, 2015)
Combustion nC20 - nC25 (Alier et al., 2013;
- GC-MS
n-alcanos Detritus de GC-FID Schauer et al., 2007;
vegetacion nC27, nC29, nC31 Van Drooge and
Polvo del suelo Grimalt, 2015)
levoglucosano, (CEN/TS 18044:2024;
Quema de Biomasa manosano, GC-MS (BSTFA) Fine et al., 2004; Eontal
galactosano et al., 2015; Medeiros &
. GC-MS/MS (BSTFA) i )
Diclorometano Simoneit, 2007;
L. LC-MS ,
Sacaridos Polvo del suelo Metanol HPLC-PAD Samaké, Jaffrezo,
Detritos vegetales glucosa, arabitol, Agua Favez, Weber, Jacob,
) . IC-PAD .
Esporas de hongos manitol, sorbitol Albinet, et al., 2019;
TD-GC-GC-MS ‘
Van Drooge & Grimalt,
2015)
A’ . . s .
COVs biogénicos y C|d,o.succ,|n.|co, a?@lo
.. glutarico, acido malico
antropogénicos
Naftaleno - " (Alier et al., 2013;
., Acido ftalico ! !
(combustién) “ aie Claeys et al., 2007,
Acido oleico (coccién Acido azelaico GC-MS (BSTFA) 2004; Claeys and
de alimentos) Diclorometano | GC-MS/MS (BSTFA) | Maenhaut, 2021; Fine
SOA Acidos y Acido 2-metilglicérico, Metanol LC-MS et al., 2004; Heald et
polialcoholes Trioles C5, 2- Agua HPLC-PAD al., 2010; Kubatova et
Isopreno (plantas e .
| ) metiltreitol, 2- Acetona IC-PAD al., 2000; Medeiros and
vasculares metileritritol Simoneit, 2007; Palm et
al., 2018; Paulot et al.,
. Acido cis-pindnico, 2011)
Alfa-plnen'o (bosques Acido 3-hidroxi-
de pinos) , .
glutdrico
**MBTCA

*PAH: hidrocarburos aromadticos policiclicos; **MBTCA: dcido 3-metil-1,2,3-butanotricarboxilico.

Otra forma de estimar la fraccion mineral de estos elementos es a partir de las concentraciones de
elementos minerales especificos, como el Al o el Ti, considerando las proporciones habituales de los
mismos en la corteza terrestre (Lide, 2005) o en el polvo del desierto (Moreno et al., 2006; Alastuey

et al., 2016). La fraccién de polvo también puede estimarse descontando la fraccién marina (véase

a continuacion) de la concentracion global (Alastuey et al., 2016).
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e Sal marina: Los principales componentes de la sal marina son Cl, Na, Mg, Ca, K y SO4%. Sus
concentraciones en agua de mar son bien conocidas (Lide, 2005), por lo que es posible estimar la
contribucién marina a sus concentraciones en el PM una vez que se conoce la concentracién de uno
de estos elementos procedente exclusivamente de la pulverizacién marina. En zonas de influencia
marina y de fondo, el CI" tiene, mayoritariamente, un origen marino, por lo que la fraccién marina
de cada elemento podria estimarse a partir de las concentraciones de Cl. De todas formas, hay que
tener precaucion al usar este método ya que puede subestimar el aerosol marino debido a la
interaccion del NaCl con especies acidas, lo que resulta en la formacién de compuestos volatiles
como HCl o NH4Cl (Harrison y Pio, 1983). La contribucidn de la sal marina al Cl, Na, Mg, Ca, Ky SO4*

puede estimarse para cada uno de ellos previa a la estimacion de la carga mineral.

e Materia organica: La concentraciéon de OM puede estimarse aproximadamente a partir del OC o
calcularse mediante espectrometria de masas de aerosoles (AMS, por sus siglas en inglés). La AMS
determina la concentracidn masica de los iones producidos mediante la ionizacion electrotérmica
de especies organicas. Esta masa representa no solo el CO, sino también el O y el H. Al obtener la
suma de todas las concentraciones mdsicas de iones organicos, se pueden determinar los aerosoles
organicos totales, equivalentes a la OM. Si se mide el OC (mediante una técnica termo-dptica)
simultaneamente, se puede obtener la relacion OM/CO. Posteriormente, la OM puede estimarse a
partir del OC en filtros aplicando esta relacion local de OM/OC. Si esto no es posible, se puede utilizar
la bibliografia sobre la relacién OM/OC, que varia de 1.3 a 2.4 (Malm et al., 2020 y referencias en el
interior). Generalmente, se encuentran relaciones OM/OC mas bajas para aerosoles menos
envejecidos, generalmente mas abundantes en zonas urbanas y en invierno, en comparacién con
zonas rurales y en verano (Malm et al., 2011). Las relaciones OM/OC que suelen aplicarse en zonas
urbanas y rurales son de 1.3-1.8 y de 1.8-2.4, respectivamente. Estudios recientes evidencian una

tendencia al alza en las relaciones OM/OC (Malm et al., 2020).

La concentracidn total de masa de PM determinada por especiacién quimica serd la suma de las
concentraciones de polvo mineral, aerosol marino, EC, OM y SIA (como la suma de SO4%, NO5" y
NHs*). La fraccién indeterminada es la diferencia entre la masa de PM determinada por gravimetria
y la masa total determinada por especiacion quimica. Como ya se ha comentado con anterioridad,
esta masa indeterminada puede estar relacionada con el agua ligada al PM (de higroscopicidad,
cristalizaciéon y formacion) que no se puede determinar adecuadamente y con una posible

subestimacion de la OM.
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3.2. Especiacidon de PM en tiempo real

En esta seccidn se revisan los métodos de medicidn para la especiacion de PM en tiempo real con
una resolucion <1 h. Estos métodos pueden ser de gran interés para la obtencién de informacién
gue respaldey evalte las decisiones en gestion de la CA a corto plazo. Existe una variedad de equipos
disponibles para la determinacién en tiempo real de diferentes componentes del PM. Aqui nos
centramos en los dos mas utilizados actualmente. El Monitor de Especiacion Quimica de Aerosoles
(ACSM, Aerodyne Research Inc., por sus siglas en inglés) es el instrumento mas utilizado para medir
componentes de PM1 no refractarios (NR-PM3), incluyendo varios tipos de OA. El principal equipo
disponible comercialmente que proporciona analisis en tiempo real de elementos traza y metales
es el Monitor de Metales Ambientales Xact 625i, desarrollado por Cooper Environmental Services

(Sailbri Cooper Inc., Tigard, OR, EE. UU.).

También existen algunos instrumentos disponibles para la determinacidon en tiempo real de
concentraciones de aerosoles carbonosos en PM. Esto adquiere cada vez mayor importancia dado
gue la materia carbonosa (OC + EC) suele ser la que mas contribuye a la masa de PM3s. Como se
menciond anteriormente (seccion 3.1), las mediciones termo-dpticas en tiempo real de OC y EC
pueden realizarse utilizando el analizador semicontinuo OCEC Sunset (Sunset Inc.). Otro equipo que
permite la determinacién de OC y EC en tiempo real es el del Laboratorio de Investigacion del

Desierto.

3.2.1. Estado de la armonizacién en la actual Directiva de calidad del aire
Actualmente no existen normas CEN para las mediciones en tiempo real de aerosoles. Iniciativas,

como la Accién COST-COLOSSAL, ha elaborado directrices (https://www.cost.eu/actions/CA16109/)

para las mediciones en tiempo real de NR-PM1 con ACSM. Los documentos de los SOP para
Especiacion Quimica de Aerosoles Cuadrupolo (Q-ACSM) y el ACSM de Tiempo de Vuelo (ToF-
ACSM), elaborados durante la Accién COST-COLOSSAL, incluyen indicaciones para la configuracién
de lainstalacidn, el servicio, las comprobaciones, el mantenimiento, la GC/CCy el diagndstico (COST-
COLOSSAL,2021; COST-COLOSSAL/ACTRIS, 2022). Estas directrices han sido adoptadas por ACTRIS.
Asimismo, en la pagina web mencionada arriba se pueden encontrar publicaciones que describen
esta instrumentacion y realizan intercomparaciones. Si bien las guias de usuario estan disponibles
en support.aerodyne.com, se pueden encontrar recomendaciones adicionales sobre el

funcionamiento y el procesamiento de datos en la web de ACTRIS-ECAC (https://www.actris-

ecac.eu/pmc-non-refractory-organics-and-inorganics.html).
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En cuanto al analisis en tiempo real de elementos traza y metales, hasta la fecha no se han elaborado
directrices. Sin embargo, existe un creciente interés cientifico en la instrumentacién XRF de alta
resolucidon temporal para la medicidn de aerosoles atmosféricos en Europa. Actualmente hay tres
instrumentos XRF en tiempo real disponibles y se recomienda a los usuarios consultar las guias de
usuario y los manuales para obtener informacion detallada sobre su funcionamiento. Estos los
proporcionan los siguientes fabricantes: i) Cooper Environmental, en

https://cooperenvironmental.freshdesk.com para el Xact 625i; ii) Skyray Instrument Ltd. (China)

para el analizador en tiempo real de metales pesados atmosféricos EHM-X100 vy; iii) Horiba Ltd.

(Japdn) para el monitor de particulas con fluorescencia de rayos X PX-375.

El Imperial College London (ICL) y el Instituto Paul Scherrer (PSI), pioneros en el uso de esta
instrumentacion, establecieron en 2022 el Grupo de Trabajo «ROXI» (Instrumentos XRF Online en
Tiempo Real). «<ROXI» cuenta actualmente con mas de 70 usuarios de 14 paises europeos. Desde
junio de 2023, el grupo se ha constituido como Grupo de Trabajo ACTRIS sobre Analisis de Metales

Online por iniciativa del Comité de Programa del Foro NF (https://www.actris.eu/facilities/national-

facilities/forum). El objetivo del Grupo de Trabajo «ROXI» es elaborar recomendaciones operativas

(SOP, tratamiento de datos, GC/CC y generacion de informes sobre datos e incertidumbres) y sobre
la asignacion y contribucidn de fuentes. Actualmente, el grupo de trabajo solo cuenta con usuarios
del Xact 625i, ya que es el Unico modelo de instrumentacidn en tiempo real utilizado habitualmente.

Hay que resaltar que el grupo cuenta con el apoyo del fabricante del Xact.

3.2.2. Mediciones de los componentes no-refractarios de PM

En ciencia de aerosoles, un aerosol no refractario (NR) comprende todos los compuestos que se
vaporizan instantdneamente a 600°C, ya que esta es la temperatura tipica a la que la mayoria de los
espectrometros de masas de aerosoles los vaporizan. Entre los componentes mencionados, solo los

SIA (SO4%, NOs", NHs, ClI'y OA) se incluyen en esta definiciéon de NR.

Actualmente, el instrumento mas utilizado para mediciones en tiempo real de especiacién de NR-
PM1 es fabricado por Aerodyne Inc., Billerica, MA, EE. UU. Sin embargo, nuevos desarrollos, como el
Fusion System de lonicon, podrian ser la primera alternativa. El instrumento mds utilizado para la
monitorizacién a largo plazo es el ACSM, basado en la adquisicién continua de los espectros de
masas de las principales especies quimicas de NR dentro de la fraccidon submicrénica de PMs en aire.
El ACSM es una versién mas robusta y simplificada del AMS, por lo que es mas adecuado para

despliegues automaticos a largo plazo y aplicaciones de monitorizacion rutinaria. Este instrumento
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proporciona la concentracion ambiental de SO4%, NOs, NHs4*, CI" y OA. Se pueden identificar
diferentes fuentes de OA aplicando el modelo de receptor de PMF a los espectros de masas

organicos.

La empresa Aerodyne ofrece el Q-ACSM y el ToF-ACSM. El Q-ACSM suele ser el mas utilizado por su
menor coste y facilidad de uso. El ToF-ACSM, al alcanzar limites de deteccién mds bajos, es mas
adecuado para entornos con muy baja contaminacidn. Recientemente, se lanzé una nueva version
del ToF-ACSM, el ToF-ACSM X, con un analisis elemental mejorado en comparacion con el Q y el
ToF, que permite el calculo de las relaciones O/C y H/C. EIl ACSM puede configurarse con lentes
aerodindmicas PM1 o PM2s. No obstante, esta Ultima opcidn requiere un vaporizador de captura

para evitar la pérdida de particulas.

También es posible realizar mediciones continuas de especies inorganicas mediante IC aguas abajo
de los sistemas de muestreadores de particulas en liquido (PILS, por sus siglas en inglés) o de los
colectores de aerosoles por chorro de vapor (SJAC, por sus siglas en inglés). Estos sistemas estan
disefiados para recolectar particulas en una corriente de aire mediante la condensacién de vapor
de agua sobre ellas, formando gotitas que pueden recogerse por impacto. La solucion puede
analizarse para detectar iones inorganicos, acidos orgdnicos de pequefio tamafio y OC soluble en
agua (WSOC, por sus siglas en inglés). En ambos casos, es necesario eliminar o sustraer las especies
inorganicas gaseosas para obtener mediciones adecuadas de la fase particulada. Existen
instrumentos casi en tiempo real (NRT, por sus siglas en inglés) que permiten la determinacién de
iones solubles del PM y algunas especies gaseosas. Entre estos, el Monitor de Aerosoles y Gases en
Aire Ambiente (MARGA, Metrohm AG) y el Muestreador de Especiacion Masiva de Aerosoles (MASS,
por sus siglas en inglés) URG, desarrollado por la University Research Glassware, constan de un
denuder humedo, un colector de aerosoles por chorro de vapor y un IC, y pueden utilizarse para
determinar compuestos inorganicos gaseosos y particulados en aire ambiente. Estos instrumentos
permiten determinar casi en tiempo real las concentraciones de aniones y cationes solubles, asi
como especies gaseosas como el NHs, entre otras. Sin embargo, a diferencia del ACSM, estos

instrumentos no permiten medir simultdaneamente todas las especies de NR-PM3.

3.2.2.1. Muestreo y acondicionamiento

Muestreo
El ACSM tiene un caudal de muestreo interno de aproximadamente 0.1 L min™!, determinado por un

orificio critico en la entrada de la cdmara de vacio. Este caudal es demasiado bajo para garantizar

RI-URBANSWP7 Entregable D55 (D7.6): Especiacién de PM en tiempo real y en laboratorio

Rlbnealic
H W2 (o) m Europe_an. ;-ﬁ% g?gﬁmm pw.rﬁ"'r?\ms»clon [ECOLOGICA
URBANS . _ Commission a2 ¥ ELRETO DEMOGRARCO




un muestreo preciso de particulas de aerosoles a través de una linea de muestreo de varios metros
de longitud. Para solucionar este inconveniente, el ACSM debe muestrear desde un flujo primario,
cuyo caudal es mayor, para reducir el tiempo de residencia del aire en la linea de muestreo y, en
consecuencia, la pérdida de particulas por difusidon. Se recomienda utilizar una linea de muestreo
de material conductor para reducir la pérdida de particulas. Se prefiere el acero inoxidable debido
a la posible oxidacién del cobre a largo plazo (varios afios). Se debe minimizar la longitud de las
lineas de muestreo. Se debe utilizar una bomba de muestreo externa para que el flujo en el sistema
de muestreo alcance el caudal recomendado de 3 L min™'. Las directrices COLOSSAL indican que "la
separacion entre la linea de muestreo de 1.27 cm (1/2 pulgada) y el tubo de entrada de 0.32 cm (1/8
pulgadas) en la entrada del ACSM esta disefiada para ser isocinética a 3 L min'!", por lo tanto, el flujo
de aire y el diametro de la linea de muestreo son fijos. El flujo de muestra debe registrarse
continuamente para monitorear su estabilidad. Se recomienda aislar las particulas gruesas del flujo
de aire primario mediante un ciclon. El didmetro de corte del 50 % del cicléon debe ser de
aproximadamente 2.5 um y 4 um para los ACSM que miden las fracciones de tamafio PM1y PM;s,
respectivamente. El ciclén de PM2.s recomendado por el fabricante (URG-2000-30ED) es compatible

con un caudal de muestra primario del ACSM PM; de 3 L min™..

Secado

El sistema de linea de muestreo ACSM debe mantenerse peridédicamente a una humedad relativa
de entre el 20 % y el 60 %. La principal razén para la necesidad de un sistema de drenaje es el
impacto del contenido de agua en los aerosoles sobre la precisién de la determinacion de la
eficiencia de recoleccidn (CE, por sus siglas en inglés). Se recomiendan los secadores de membrana
Nafion® en lugar de los secadores con perlas de silice, ya que requieren menos mantenimiento. El

secador debe tener una carcasa metalica para reducir la pérdida de particulas cargadas.

El fabricante ofrece un secador Nafion® que permite registrar todas sus variables (humedad relativa,
temperatura, presion de entrada, presidn diferencial de entrada/salida y presion de la funda del
secador). Funciona con una bomba que también controla el flujo de muestra (ver seccion 3.1.3), asi
como el flujo inverso en el secador. Se recomienda comparar anualmente los sensores de humedad

de este secador con un sensor de referencia.

Para evitar la condensacion en la linea de muestreo antes del secador, especialmente cuando entra
aire caliente o humedo en una habitacién con aire acondicionado, se debe minimizar o aislar

adecuadamente la distancia entre el secador y el exterior. Finalmente, es importante garantizar la
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ausencia de fugas en el sistema de muestreo. Esto se puede comprobar colocando un filtro HEPA en
la entrada de la linea de muestreo o verificando la correspondencia del flujo medido a ambos lados

de la linea.

Pérdida de particulas

Al igual que con otros instrumentos que miden las caracteristicas de los aerosoles, se deben evaluar
las pérdidas en el sistema de muestreo, considerando parametros como la longitud y el diametro
de la linea, el flujo de muestra, la presencia de curvas, un secador, etc. Estas pérdidas se pueden
modelar con Wavemetrics IGOR Pro mediante la herramienta PLC (descarga gratuita disponible en:
https://www.mpic.de/4230607/particle-loss-calculator-plc). Sin embargo, las pérdidas en las lineas
se minimizan siguiendo las recomendaciones descritas anteriormente, especificamente evitando
curvas en la linea de muestreo, asegurando un flujo laminar recto en la linea y utilizando tuberia

metalica.

Frecuencia de muestreo

Normalmente, el Q-ACSM opera en aire ambiente con una resolucién temporal de
aproximadamente 30 min (correspondiente a 28 series de un escaneo de medicion abierto seguido
de uno cerrado, a 200 ms/u (u: unidad de masa atdmica). Esta resolucidn temporal puede ajustarse
a aproximadamente 1 h en estaciones remotas con concentraciones muy bajas. Por el contrario,
una resolucién temporal de 15 min (o superior) puede ser mas adecuada cuando se prevén
emisiones sustanciales de fuentes locales. Para las Redes de Vigilancia de la calidad del aire (RVCAs)
es fundamental saber que la base temporal/periodo de medicién no puede ser estrictamente la
misma de una muestra a otra. Por lo tanto, en ultima instancia, los datos deben ponderarse por su

duracidn real de medicidn (y no simplemente promediarse) para obtener su base temporal habitual.

En el ToF-ACSM, gracias a su detector mas potente, la resolucién temporal y espectral se han
mejorado con respecto a su predecesor, el Q-ACSM. Los datos se adquieren cada 40 s, con 20 s en
modo filtro y 20 s en modo muestra. Se promedian varios conjuntos de 40 s para mejorar la
estabilidad de las mediciones y reducir el tamafio de los archivos de datos. Esta compilacién de
datos genera mediciones de NR-PM1 cada 10 minutos en la configuracion estandar, que, como se
menciond anteriormente, puede modificarse para aumentar o disminuir la resolucidn del tiempo de

medicion.
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Criterios de operacion y procedimiento para las mediciones y el de acondicionamiento

También deben especificarse los criterios de operacidon del sistema de toma de muestras que deben
cumplirse durante las mediciones. El instrumento debe permitir el registro de las siguientes
variables con la mayor resolucién temporal posible para posteriores comprobaciones de control de

calidad.

e Fecha y hora de finalizacion de cada concentracion analizada, recomendandose el uso del tiempo
universal coordinado (UTC, por sus siglas en inglés). Es importante mantener el sistema del
PC/portatil también en UTC en este caso. Posteriormente, la hora local se corregird manualmente
segun el UTC.

e Presion de entrada, caudal de entrada, intensidad de la seiial del flujo de aire, temperatura del
vaporizador, voltajes del instrumento y otros metadatos esenciales para el andlisis posterior.

e Intensidad de los recuentos del detector por cada especie.

e Temperatura, potencia, frecuencia, estado y potencia del MD1 de las turbobombas. Obtenidos por
el software de la bomba para el Q-ACSM y por el software Acquility para el ToF-ACSM.

e Humedad relativa de entrada y salida del aire muestreado antes y después de pasar por el secador.

Obtenida por el software del secador cada cinco minutos.
Ademas, los requisitos para una adecuada implementacién y mantenimiento del ACSM son:

e El ACSM debe instalarse en un entorno con aire acondicionado para evitar que las turbobombas o
el detector Prisma fallen por sobrecalentamiento (debe mantenerse por debajo de 25 °C).

e Evitar el flujo directo del sistema de aire acondicionado sobre el instrumento o la linea de
muestreo.

e El ACSM debe estar conectado a Internet para permitir el control remoto del instrumento (por
ejemplo, mediante TeamViewer/Anydesk) y para recopilar datos.

e El Q-ACSM requiere 300 W de potencia y funciona a 85-264 V en corriente alterna a 47-63 Hz,
mientras que el ToF-ACSM requiere 350 W de potencia y funciona a 90-260 V en corriente alterna a
50-60 Hz.

e Se recomienda un inversor (por ejemplo, un sistema de alimentacién ininterrumpida [SAI] de 2000
kV) para proteger el instrumento de interrupciones eléctricas inesperadas. Si se produce un corte
de alimentacion en el instrumento, se puede evitar la ventilacion mediante un dispositivo de
apagado automatico. Este sistema monitorea la alimentacién de aire acondicionado mediante un

convertidor Corriente Alterna/Corriente Continua conectado al mismo circuito que el SAI (pero no
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al propio SAl) y activa un temporizador para apagar el sistema si no se restablece la alimentaciéon en
un plazo determinado (configurable por el usuario).

ela configuracién correcta del software Acquility es necesaria para garantizar el correcto
funcionamiento del instrumento. Todos los valores de calibracion se leen automaticamente en el
software tras la calibraciéon. Sin embargo, estos valores se pueden verificar o editar en el editor del

espacio de trabajo.

3.2.2.2. Determinacion de la composicion de NR-PM1

Los documentos SOP de COLOSSAL/ACTRIS (COST-COLOSSAL, 2021 y COST-COLOSSAL/ACTRIS,
2022) describen un método normalizado para determinar las concentraciones de compuestos NR-
PM1 y especies de OA en aire ambiente mediante Q-ACSM y ToF-ACSM, respectivamente.

Remitimos al lector a las normas originales. A continuacidn, resumimos los temas mds importantes.

Método de operacion para la determinacion de NR-PM
El funcionamiento del ACSM se basa en el muestreo diferencial de fragmentos moleculares

ionizados, que pueden diferenciarse seguin su masa.

El proceso comienza con un muestreo isocinético de las particulas. A continuacién, el aerosol entra
en el sistema de entrada del equipo (con un ciclén de corte de didmetro determinado) con un caudal
especifico y atraviesa un orificio critico y las lentes aerodinamicas que limitan el tamafio maximo de
las particulas y enfocan el haz de particulas. A continuacién, el aerosol entra en la cdmara del
vaporizador, donde, en condiciones de alto vacio, las particulas se vaporizan instantaneamente y
los fragmentos moleculares se ionizan posteriormente mediante impacto electrénico (70 eV) para
ser conducidos al detector. El detector puede ser un cuadrupolo o un ToF para Q-ACSM y ToF-ACSM,
respectivamente. El cuadrupolo puede cuantificar las concentraciones de fragmentos moleculares
por cada relacion masa/carga (m/z), que van desde 12 Th hasta aproximadamente 120 Th para Q-
ACSM y hasta 250 Th para ToF-ACSM. Los recuentos del detector se transforman de intensidad a
concentraciones (en masa) mediante diversas operaciones de conversidn y pardmetros resultantes
de los procedimientos de calibracion. De este modo, el ACSM proporciona las series temporales de
cada uno de los canales m/z. Un diagrama de fragmentacion cuantifica la fragmentacion de los
constituyentes de NR-PM; en las diferentes relaciones m/z segun los experimentos de laboratorio.
Mediante procedimientos de deconvolucidn, se obtienen las concentraciones de los constituyentes

de NR-PM;.
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Para eliminar las sefales provenientes de |la fase gaseosa que podrian interferir con la determinacién
de la composicion de PM, el instrumento utiliza un mecanismo de valvula de conmutacién para
alternar las mediciones de aire filtrado y no filtrado. De esta manera, la concentracion y composiciéon
de la masa de particulas se puede obtener restando las concentraciones del aire filtrado (solo

compuestos gaseosos) de las concentraciones ambientales (aire cargado de particulas).

Con estos procesos, el ACSM proporciona las series temporales de concentraciones de los
compuestos NR-PM;. Sin embargo, la evolucién temporal de las concentraciones de los OA
especiados segin su m/z y la incertidumbre de cada medicidn también se almacenan en forma de

matriz para aplicaciones posteriores de contribucion de fuentes de OA.
Criterios de operacion y procedimientos de muestreo para el ACSM

El cumplimiento de la periodicidad de las comprobaciones y las medidas a tomar cuando proceda
(ver Tabla 3.2.1) permite optimizar la tasa de operacién y maximizar la calidad de los datos

disponibles.
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Tabla 3.2.1. Resumen de comprobaciones y operaciones de mantenimiento para Q-ACSM 'y ToF-ACSM (COST-

COLOSSAL/ACTRIS, 2022). RIE: eficiencias de ionizacion relativas.

Puntos de comprobacion | Frecuencia | Requerimientos Acciones correctivas

y/o de mantenimiento

Adquisicion de respuesta | Diaria La barra de escaneo debe estar en | Reiniciar Prisma, PCy el software, en este orden.

del software movimiento y los graficos de Igor deben

actualizarse.

Presion aerodindmica de | Diaria Las presiones de la valvula abierta deben | Limpiar el orificio critico. Verificar que las bombas

la lente en el DAQ. serde 1.3+ 15 % Torry 1.6-2.0 mbar (Q- | funcionan correctamente.

ACSM y ToF-ACSM, respectivamente)
para lentes PM; y de 3.3 £15 % Torr, 4-
4.8 mbar (Q-ACSM y ToF-ACSM,
respectivamente) para lentes PM,s.

Voltaje del vaporizador Diaria Punto de ajuste inicial Se recomienda ajustar la temperatura del
vaporizador a 550 °C para la captura de vapor. Si la
lectura no alcanza los 600 °C, se puede modificar
ligeramente el voltaje del vaporizador para que se
ajuste a esta temperatura y asi evitar la
fragmentacién. Sin embargo, una variacidn
significativa en la temperatura del vaporizador
suele indicar que el termopar podria haberse
movido y su lectura se ha desviado; por lo tanto, se
recomienda mantener el voltaje de fabrica del
detector.

Linea de aire Diaria Estable a 107 A (15 %) para Q-ACSMy a | Verificar que el voltaje del SEM esté activado.

1-5 x 10° iones/s para ToF-ACSM. Ajustar el voltaje del SEM si el haz de aire se desvia
significativamente de 107 A (ver las secciones 4.2.3
y 4.2.4 del documento COLOSSAL SOP).

Voltaje SEM Diaria Activada (ON) Encender y ajustar (Seccién 4.2.4 del documento
SOP de COLOSSAL).

Emision del filamento Diaria 1mA+5% Encender el filamento o cambiarlo si esta roto.

Concentraciones de las | Diaria Principalmente positivas (> tlimites de | Si la concentracién es cero, verificar la valvula, el

especies NR-PM;

deteccion)

filamento, los voltajes, el giro del filtro y la
adquisicion. Si la concentraciéon es negativa
sistematicamente, verificar si la valvula del filtro de
particulas estd invertida o atascada (ver la seccion
4.2.5 del documento SOP de COLOSSAL).
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Tabla 3.2.1. Continuacion

Puntos de comprobacién | Frecuencia Requerimientos Acciones correctivas
y/o de mantenimiento
Bombas turbo y MD1 Diaria Corregir la potencia y la temperatura. Investigacion (fugas, funcionamiento del
ventilador, dafios en los diafragmas, etc.).
Secador Diaria 20-60 % Verificacion del caudal, la integridad de la
membrana Nafion® y la bomba.
MD1 presion de respaldo | 3-6 meses +10 % de la dltima comprobacion Cambiar el diafragma o la bomba.
de la bomba.
Caudal del Sistema de | Cada visita Estable e igual a (3 £0.3) L min™" (PM;) y | Verificacion de la integridad de la bomba'y
muestreo a (2 +0.3) Lmin™" (PMys). la linea de muestreo.
Calibracion de flujo 6 meses Verificar (3 £0.3) L min™ (PM;) y (2 £0.3) | Investigaciéon de fugas y del rendimiento
L min™ (PMys) con un caudalimetro | de la bomba.
independiente.
Comprobacion de | 6 meses o | Instalar un filtro HEPA en la entrada del | Las concentraciones deben estar cerca de
fugas/blanco del equipo cuando  haya | instrumento. Las concentraciones deben | los limites de deteccién del instrumento
cambios en las | estar cerca de los limites de deteccion | (fuga, Nafion®, problema de vacio, filtro
lineas de | delinstrumento. (<+0.5 pg/m?3). obstruido, etc.).
muestreo

Restablecer linea base
PrismaPlus

6 meses o
después del
cambio de SEM

Restablecer la linea base para evitar una
matriz de error negativa.

Ejecutar las  compensaciones  del
amplificador de forma rutinaria (ver la
seccion 4.2.9 del documento SOP de

A~~~ Ay

Limpieza  del

critico

orificio

6 meses o
cuando esté
obstruido

Si el caudal disminuye un 5 % con
respecto al valor inicial.

Calibracion m/z

6 meses, antes
de calibracién
RIE o después
de cambio de

Verificar la resolucién del Prisma y la
calibracion de la relacion masa-carga

(m/z).

Comprobar m/z 28 y m/z 128 (ver la
seccion 4.2.10 del documento SOP de
COLOSSAL).

calibracion RIE
o después de
cambio de
filamento

filamento, hay que ajustar.

filamento
Voltaje de polarizacion | 6 meses, | Si se verifica, dentro de 1 V del valor | Después del cambio de filamento, verificar
del calefactor cuando anterior. Después del cambio de | diariamente durante una semana y volver

a verificar cuando se estabilice.

Limpieza del ciclon

6 meses 0 mas
a menudo en

Limpiar de forma similar a otros sistemas
automdticos de medicién de PM con

muestreo (del cabezal a
las lentes)

estaciones agua desionizada y detergente si es
sucias necesario.
Limpieza de la linea de | 1 afio Con aire comprimido vy, si es necesario,

con ultrasonidos en un bafio de agua y
alcohol.
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Tabla 3.2.1. Continuacion.

Puntos de comprobaciény/o | Frecuencia Requerimientos Acciones
de mantenimiento correctivas
Limpieza de ventiladores 1 afio Estos incluyen la caja electrdnica, la bomba 1, debajo del Prisma, los

ventiladores internos del prisma y del detector (Q-ACSM) y los
ventiladores del panel TPS (ToF-ACSM).

Cambio del filtro de | 1afo Reemplazo preventivo: la diferencia de presion debe ser inferior a 0.01
particulas Torr entre abierto y cerrado.

Cambio de la vdlvula de 3 | 2 afios Reemplazo preventivo

vias

Cambio del depésito de | 4 afios https://support.aerodyne.com/knowledgebase/articles/KA-01144/en-
lubricante de la us

turbobomba

Calibracion del ACSM

Calibracién de la eficiencia de ionizacidn relativa (RIE)

El factor de respuesta (RF, por sus siglas en inglés) y eficiencia de ionizacién (IE, por sus siglas en
inglés) para ToF-ACSM de NOs™ y las eficiencias de ionizacion relativas (RIE, por sus siglas en inglés)
de NHs* y SO,% se determinan a partir de la medicion de particulas de 300 nm de didmetro de
NH4NOs3 y (NH4),SO4, respectivamente. La determinacién de las RIE para Cl y MSA puede ser
necesaria en algunos entornos (véanse las secciones 5.5 y 5.6). A continuacidn, se presenta un
resumen del procedimiento. El lector debe consultar la documentacién mencionada para obtener

explicaciones mas detalladas.

Primero, se generan particulas a partir de soluciones nebulizadas de NH4sNO3 o (NH4),SOs. Las
particulas se secan antes de la seleccion por tamafio, alcanzando una humedad relativa entre el 20
% vy el 40 %. Posteriormente, un diluidor de aerosoles permite al usuario modificar dinamicamente
la concentracién del aerosol para obtener un rango de concentracién durante la calibracién. Solo
las particulas de 300 nm se seleccionan por tamafio mediante un analizador de movilidad diferencial
(DMA, por sus siglas en inglés). Un diluidor de aerosoles permite al usuario modificar
dindmicamente la concentracién del aerosol para obtener un rango de concentracion durante la
calibracion. Es necesario usar un tubo mezclador aguas abajo del diluidor de aerosoles para
garantizar que los aerosoles y el aire de dilucién se mezclen completamente antes de que lleguen a
la entrada del ACSM y del CPC. La salida del sistema de generacidon se puede conectar al tubo de
muestreo de 1.27 cm (% pulgada) ubicado aguas abajo del secador para imitar la configuracion de
muestreo. Se utiliza un contador de particulas por condensacion (CPC, por sus siglas en inglés) para
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medir la concentracién numérica de particulas de 300 nm. Debe conectarse al conector de la bomba

de muestreo del ACSM. La longitud del tubo debe minimizarse para evitar la pérdida de particulas.

La calibracidn se realiza punto por punto, generando un nimero conocido de particulas (medidas
con un CPC) y asociando su masa calculada con la sefial de intensidad detectada por el ACSM. Se
recomienda que cada curva de calibracién incluya al menos 7 puntos de datos, distribuidos
equitativamente en el rango de concentracidn esperado en el aire ambiente en estudio y
comenzando desde cero. Después de toda la exploracién del rango dinamico, el RF o la IE se
determina por la sefial de iones de especies de NO3™ (30 y 46 m/z) a partir de particulas de NO3NHa.
A partir de este valor, se calcula la seiial de intensidad de la pendiente de calibracidn frente a la
masa de entrada y se asocia con el factor de RIE para NH4* y SO4> para calibraciones de NO3NHay
(NHa4)2S04 respectivamente. Este método no estd sesgado por el rebote de particulas. De hecho, las
proporciones de NH4* a partir del NO3s y SO472 se utilizan para estimar la eficiencia de medicion de
SOs%durante la calibracidon. Para la calibracién con (NH4)2SO4, se debe comenzar con pequefias
concentraciones y aumentar lentamente debido a los efectos de histéresis de la evaporacion

parcialmente lenta del (NH4)2S04, que pueden influir en la calibracion si se realiza de otra forma.

Los valores de RF y RIE obtenidos deben introducirse en el software de tratamiento de datos para
aplicar estos pardmetros a la determinacion final de la concentracion mdsica. Ademads, otros
pardmetros registrados durante la calibracion del RIE se almacenan y serdn Utiles para cdlculos
posteriores (presion de entrada de referencia, caudal de referencia, sefial de N, de referencia,

temperatura de referencia, etc.).

Calibraciéon m/z (Q-ACSM)

Para el Q-ACSM, la calibracién de la relacion masa/carga (m/z) del cuadrupolo se basa en picos de
agua, aire y naftaleno. Los iones de la molécula de naftaleno fragmentada, con un pico principal en
m/z 128, provienen de un estandar interno que se utiliza para corregir la pérdida de transmision

idnica a altas relaciones m/z en el cuadrupolo, asi como para calibrar la escala de m/z.

En la practica, este es un procedimiento de calibracién de dos puntos que utiliza picos en m/z 28
(N2*) y picos de naftaleno en m/z 128 para calibrar “electrénicamente” el analizador en el rango de
10 a 150 u. Estos fragmentos proporcionan mediciones in situ de la transmisidn idnica y, por lo tanto,

pueden afectar la correccién de la trasmisién ionizacidn relativa (RIT, por sus siglas en inglés).
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Las masas nominales en m/z 28 y 128 pueden compararse con los valores centrados obtenidos
ajustando la sefial como gaussianas. Si la diferencia de la u es superior a +0.05 (umbral de
aceptabilidad de la varianza con respecto a la calibracion m/z perfectamente ajustada), los ajustes
de la desviacién m/zy la pendiente deben ajustarse hasta que los picos de N,*y naftaleno se centren
en sus valores de masa nominal (el valor predeterminado es 1.000 para la pendiente y 0.00 para la
desviacién). Ambos son bastante sensibles y deben ajustarse con precaucién en incrementos de

0.001.

Aunque se supone que la calibracién m/z no cambia con el tiempo, es importante comprobar la
calibracion de la u una vez cada seis meses y después de cada mantenimiento en la cdmara de vacio.
La sefal de naftaleno varia de un instrumento a otro, pero debe ser lo suficientemente intensa como
para ser detectada en cada MS vy asi reducir las incertidumbres de la medicién al corregir la

transmision de iones.

Correcciones

Correccién de la RIT

La correccién de la RIT se aplica en el procesamiento de datos ajustando la desintegracién de varios
iones de naftaleno y sefales de aire a través de los espectros. La sensibilidad del detector a estas
sefales se ajusta previamente, en la calibracion m/z. Los pardmetros de ajuste de desintegracion
obtenidos se transfieren al software para ajustar la sensibilidad de cada detector m/z a las

mediciones reales.

Correccién del haz de aire

El haz de aire es la sefial medida en amperios (A) de m/z 28 en el espectro de masas mientras la
valvula de conmutacién estd en posicidon de filtro. Proviene principalmente del N,* formado a partir
del N, atmosférico. Este valor se toma como referencia para corregir las variaciones en el caudal del
ACSM, asi como los cambios en la sensibilidad del instrumento, generalmente debidos a una

disminucion de la eficiencia del detector.

El valor de referencia del haz de aire para el Q-ACSM es de 1077 Ay de 10° iones/s para el ToF-ACSM.
Este valor se controla ajustando el voltaje del Multiplicador de Electrones Secundarios (SEM, por
sus siglas en inglés) del detector Prisma y siguiendo el procedimiento de ajuste descrito en el manual
del usuario del Q-ACSM, aumentando el voltaje del detector para el ToF-ACSM. Este ajuste/aumento
del voltaje debe realizarse antes de la calibracion y cuando el valor haya disminuido en mas del 15

% con respecto al valor de referencia.
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Durante el procesamiento de datos, las concentraciones medidas por el ACSM se corrigen
linealmente a partir de las variaciones del haz de aire en torno a su valor de referencia. Si el haz de
aire se desvia mas del 30 % de su valor de referencia, la correccién podria perder su validez y se
deben evaluar los datos para garantizar una respuesta consistente. Un valor del haz de aire bajo
también puede deberse a una vdlvula de entrada cerrada, un orificio critico bloqueado o a que el

detector SEM o el filamento estén apagados.

Correccion de la eficiencia de recoleccion (CE)

Un parametro importante a considerar es la CE, que refleja la eficiencia con la que las particulas
muestreadas atraviesan la entrada, la lente y la cdmara de vacio, e impactan en el vaporizador. Para
la adquisicién de datos ACSM en linea y para instrumentos equipados con un vaporizador estandar,
se suele establecer una CE predeterminada de 0.5 (CE=0.5) en el software del instrumento. Para
ACSM equipados con el denominado vaporizador de captura, se debe utilizar un valor constante de
CE de 1, ya que la geometria especial del vaporizador evita la pérdida de particulas. Esta CE debe
ajustarse posteriormente para considerar su variacién a lo largo del tiempo, especialmente en

funcidn de la composicién quimica de los aerosoles muestreados.

Middlebrook et al. (2012) propusieron un procedimiento para estimar con precision la CE en
diferentes condiciones. Para vaporizadores estandar, los valores de CE dependientes del tiempo
fluctian principalmente con la fraccién masica de nitrato amdnico (ANMF, por sus siglas en inglés)

la acidez del aerosol y la humedad relativa.

A diferencia de las correcciones mencionadas anteriormente, el software de adquisicidn no tiene en
cuenta las variaciones relacionadas con la CE. Se puede utilizar un software de calculo de la CE para
el calculo de la CE dependiente del tiempo, que posteriormente se utilizara para corregir las

concentraciones de NR-PM1 y los datos de la matriz orgdnica.

Determinacién de los limites de deteccion

Es necesario determinar los limites de deteccién (DL, por sus siglas en inglés). Los valores obtenidos
representan los umbrales por debajo de los cuales el ruido del instrumento seria tan alto como la
medicidn real, por lo que se utilizan para el calculo de errores, la validacién de datos, etc. Los ACSM,

ordenados de menor a mayor DL, son: ToOF-ACSM-X, ToF-ACSM y Q-ACSM.

El procedimiento para determinar los DL consiste en colocar un filtro HEPA en |la entrada de muestra

y medir en modo de adquisicidn durante al menos 3 horas.
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Procedimiento de medicion

Los documentos antes mencionados ofrecen recomendaciones detalladas para la planificacion,
instalacién y comprobaciones iniciales de la medicion in situ. Para obtener mas informacidn sobre
el mantenimiento del instrumento, puede consultar la base de conocimientos de mantenimiento

del ACSM de Aerodyne (Aerodyne, 2024), disponible al iniciar sesion.

Otras recomendaciones instrumentales

Para validar los datos de las mediciones, el lector debe seguir los pasos de las secciones 6.1y 6.2 de
COST-COLOSSAL 2021 y COST-COLOSSAL/ACTRIS 2022 para Q-ACSM y ToF-ACSM, respectivamente,
y verificar el correcto estado del instrumento durante la medicidn, segun los valores establecidos
en la Tabla 3.2.1 de secciones anteriores. Esto incluye el calculo del DL de cada especie
(procedimiento detallado en la seccion "Correcciones") y la evaluacidon de las mediciones con

respecto a estos umbrales.

Asimismo, es recomendable comprobar la intercomparabilidad de los resultados del ACSM con
mediciones independientes realizadas con instrumentacion ubicada en el mismo sitio. La
instrumentacién recomendada para estas intercomparaciones también se puede encontrar en el
sitio web del ECAC, asi como en las directrices Guidelines for comparison of ACSM measurements
with co-located external data, citadas en adelante en este documento como COST-COLOSSAL
(2019). Esta practica permite validar los resultados del ACSM comparandolos con mediciones de

referencia fiables e incluye dos pasos principales, que se resumen a continuacion:

e Verificaciones del balance de masa: Es posible reconstruir las concentraciones de PM como la
suma de las principales especies quimicas, incluidas las especies NR medidas por el ACSM. Para ello,
se recomienda encarecidamente tener en cuenta también el material refractario, como el black
carbon equivalente (eBC) o el carbono elemental (EC), obtenido mediante instrumentacidn éptica o
termo-dptica. El uso de los datos del aetaldémetro no es tan sencillo. Los datos de BC en pg/m?
producidos por instrumentos épticos pueden diferir considerablemente de las concentraciones
reales. Por ello, se utiliza el eBC. Para obtener concentraciones (en masa) a partir de mediciones de
absorcidon de luz, se deben determinar valores especificos de MAC mediante regresiones entre
mediciones de absorcién y EC (en la misma fraccidon de tamafio de particula). Se remite al lector al

ST2 de RI-URBANS sobre BC. Por lo tanto, en el caso mas comun de mediciones submicrénicas y

utilizando un fotdmetro de absorcion, se debe aplicar la siguiente ecuacién: PM1, chem. = NO3™ +

SO4* + NHs* + CI + OA + eBC. La suma de los constituyentes de PM; debe compararse con las

RI-URBANSWP7 Entregable D55 (D7.6): Especiacién de PM en tiempo real y en laboratorio

Rlbnealic
H W2 (o) m Europe_an. ;-ﬁ% g?gﬁmm pw.rﬁ"'r?\ms»clon [ECOLOGICA
URBANS . _ Commission a2 ¥ ELRETO DEMOGRARCO




concentraciones de PM; determinadas independientemente, medidas mediante analisis
gravimétricos en laboratorio, una microbalanza oscilante de elementos cénicos equipada con un
sistema de medicién dinamica de filtros (TEOM-FDMS), o estimadas a partir de los datos obtenidos
mediante espectrometros de tamafo de particulas por movilidad (MPSS), dispositivos épticos, etc.
Cuando no se disponga de mediciones de concentracidon masica de PM para la fraccidon de tamaio
utilizada en las mediciones del ACSM, se pueden comparar fracciones de diferentes tamafios,
teniendo en cuenta que esta diferencia puede influir sustancialmente en el coeficiente de
correlacidn de la regresion, la pendiente y la ordenada en el origen.

e Especies quimicas individuales: es preferible comparar la concentracién de especies quimicas del
ACSM con el conjunto de datos correspondiente obtenido a partir de mediciones en tiempo real (de
AMS, otros ACSM, de datos cromatograficos mediante PILS, sistemas de colector de aerosoles de
chorro de vapor (SJAC), analizadores de carbono total (TCA), etc), en lugar de la especiacion quimica
basada en filtros en laboratorio para limitar el riesgo de posibles artefactos de muestreo. Si no se
dispone de las concentraciones de la composicidn quimica en tiempo real, se pueden realizar
comparaciones con datos de la quimica de los filtros analizados en laboratorio, centrandose en las

especies con baja propension a artefactos de muestreo (p. €j., sulfato).

Se recomienda realizar estas comparaciones compilando series temporales en un solo grafico y
utilizando diagramas de dispersidn. Los primeros graficos pueden ayudar a identificar de forma facil
y precisa cuando se producen valores atipicos o periodos sospechosos. Los segundos permiten un
analisis mas sencillo de la correlaciéon o las desviaciones entre los conjuntos de datos comparados.
Es muy recomendable utilizar regresiones ortogonales, ya que, generalmente, ninguno de los

conjuntos de datos comparados puede considerarse libre de errores.

3.2.3. Determinacion de elementos traza y metales

Las particulas atmosféricas en suspension incluyen metales (p. €j., Ca, Fe, Pb), no metales (p. €j., S,
Cl) y metaloides (p. €j., Si, As). Por definicién, un metal es un elemento quimico buen conductor de
la electricidad y del calor, y que pierde electrones facilmente para formar cationes y enlaces iénicos
con no metales. Estos también tienen puntos de fusion y ebullicién elevados y generalmente se
encuentran en estado sélido a temperatura ambiente. Por el contrario, los no metales son malos
conductores del calor y de la electricidad, y generalmente tienen puntos de fusion y ebullicion bajos.
Los metaloides, a menudo llamados semiconductores, tienen una conductividad eléctrica

intermedia entre los metales y los no metales. Las particulas en suspensidn son especies
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persistentes que suelen encontrarse en concentraciones bajas (traza) en la atmdsfera. Su medicion
es importante debido a sus posibles impactos adversos en la salud humana y el medio ambiente, y

a su posible uso como trazadores de fuentes.

Como se menciond anteriormente, existen tres instrumentos disponibles comercialmente que
ofrecen andlisis en tiempo real de elementos traza y metales: el Xact 625i (Cooper Environmental),
el Analizador Atmosférico de Metales Pesados en Linea EHM-X100 (Skyray Instrument Ltd., China) y
el Monitor de Particulas con Fluorescencia de Rayos X PX-375 (Horiba Ltd., Japdn). El Xact 625i es
actualmente el Unico instrumento de uso regular en Europa y, debido a los conocimientos y la
experiencia disponibles, las siguientes guias se centrardn en este equipo. El Xact 625i mide
simultaneamente hasta 67 elementos con un nimero atémico entre el aluminio (Al) y el uranio (U).
La medicion se realiza mediante el muestreo automatico con una cinta portafiltros de avance
carrete a carrete, seguido de un analisis no destructivo por fluorescencia de rayos X (XRF), que
permite identificar los elementos presentes en el PM depositado. El sistema automatizado esta
diseflado para proporcionar a los usuarios concentraciones de metales y elementos traza continuas

y casi en tiempo real.

El presente documento no proporciona normas ni recomendaciones especificas como se ha
realizado para otras técnicas avanzadas de medicion de la CA. Para informacién detallada sobre el

funcionamiento del Xact 625i consultar https://cooperenvironmental.freshdesk.com o la

proporcionada por el fabricante, Cooper Environmental. La descripcion del equipo también puede
encontrarse en Furger et al. (2017), Furger et al. (2020), Manousakas et al. (2022), Tremper et al.

(2018) y referencias en el interior de los mismos.

3.2.3.1 Muestreo y acondicionamiento

Muestreo

El Xact 625i aspira aire ambiente a un caudal de 16.7 L-min™" a través de una entrada selectiva para
PM y una linea de muestreo de 31.75 mm (1.25”) de didmetro (linea estandar del fabricante) con
una bomba de diafragma externa. Segun las directrices 2.12 de la EPA (Agencia de Proteccion
Ambiental de EE.UU., 2016) la entrada debe instalarse al menos 1 m por encima de su estructura de
soporte y a una altura de 2 a 15 m del suelo, con un minimo de 2 m de flujo de aire sin obstrucciones
en todas las direcciones horizontales. La linea de muestreo no debe superar los 5 m de longitud, y
se deben instalar soportes en el techo de la cabina de muestreo si existe la posibilidad de que se

produzcan oscilaciones debido a vientos fuertes. El Xact es compatible con varias entradas,
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https://cooperenvironmental.freshdesk.com/

incluyendo el total de particulas en suspensién (TSP, por sus siglas en inglés) de bajo volumen, PM1j,
PM2.s y PM1. También puede equiparse con un sistema automatizado de conmutacién de entrada
gue permite la recoleccién alternada de muestras de dos tamafios (p. €j., PM2.s y PM1o). En el caso
de la asociacion PMa2.s/PM1o, el método consiste en un sistema dividido con una linea directa entre
el cabezal PM1py el Xact, y una linea de derivacion que se separa de la linea directa para un cabezal
de PM1o, que contiene el ciclon PM; s (Furger et al., 2020; Manousakas et al., 2022). Actualmente,
también se utiliza otro sistema con cabezales PM1oy PM2 5 y una sola valvula de conmutacion entre
ellos. En este ultimo caso la linea de PM1g es directa, mientras que la linea de PM; s se sitla a un
lado. La conmutacidn se controla mediante dos valvulas de bola motorizadas, controladas por una
sefial de voltaje proporcionada por el Xact. El aire ambiente es aspirado a través de un filtro-cinta
de teflon de carrete a carrete para recoger las particulas. Después de cada intervalo de muestreo,

la cinta se mueve hacia el 4rea de analisis.

El instrumento también incorpora un sensor meteorolégico externo (temperatura, presion,
humedad relativa, direccidn y velocidad del viento), que debe instalarse al menos 1 m por encima
de la cabina, de la entrada de muestreo Xact o de cualquier otra obstruccidn (como arboles o
edificios). Se utilizan las lecturas de temperatura y presién ambiental, junto con un control de caudal
madsico, para mantener la tasa de muestreo volumétrica constante de 16.7 L min™, necesaria para

obtener los cortes de tamafio de particulas correctos.

Secado

La linea de muestreo generalmente esta equipada con un calentador de tubo de entrada que lo
calienta a 45 °C por encima del punto de rocio antes de muestrear a través del filtro para evitar que
el agua se deposite en el filtro-cinta. Esta temperatura de secado no representa un problema de

posibles pérdidas por volatilizacidén ya que los elementos analizados son de baja volatilidad.

Pérdida de particulas

De forma similar a la instrumentacion ACSM, las pérdidas de particulas en el sistema de muestreo
pueden evaluarse mediante la  herramienta PLC del software Igor Pro
(https://www.mpic.de/4230607/particle-loss-calculator-plc). Sin embargo, el uso del sistema de
muestreo estandar de la EPA descrito anteriormente deberia evitar cualquier pérdida, o incluso
obtener una pérdida inferior al 2 % de la masa de particulas en el caso particular del sistema de

conmutacién (Furger et al., 2020).
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Frecuencia de muestreo

El Xact 625i realiza mediciones continuas durante el tiempo de muestreo seleccionado por el usuario
(entre 15 y 240 minutos), que debe ser tal que las cantidades de analitos recolectados superen los
limites de deteccidn de los elementos de interés. El filtro-cinta de carrete a carrete permite que el
Xact realice muestreos y analisis de manera continua y simultanea, excepto durante el avance de la
cinta (aproximadamente 20 segundos) y los controles de calidad automatizados una vez al dia (30

minutos).

Criterios de operacion y procedimientos para el muestreo y el sistema de acondicionamiento

Para una implementacion eficaz del Xact se deben cumplir los siguientes requisitos estandar:

oEl Xact debe instalarse en un entorno protegido con aire acondicionado y condiciones
termorreguladas (alrededor de 20 +3°C). Cualquier variacién repentina de temperatura podria
afectar gravemente a los resultados.

e E|l Xact funciona a 110-230 V corriente alterna, 50-60 Hz, 10 A.

e El programa de control del Xact y el software ADAPT (Automated Data Analysis and Plotting
Toolset) se proporcionan y utilizan para la adquisicién con Xact. Las herramientas se ejecutan en un
entorno Windows y deben actualizarse periddicamente.

e El equipo debe estar conectado a Internet para permitir el control remoto e inspeccionar los datos
adquiridos en curso.

e Se recomienda un inversor (por ejemplo, un sistema de alimentacion ininterrumpida [SAI]) para
proteger el instrumento de interrupciones eléctricas inesperadas.

e Debido a la presencia de equipos que producen rayos X, se deben seguir estrictamente las
precauciones de seguridad. Es necesario tener los permisos necesarios para operar equipos
radiolégicos que se pueden obtener contactando con los departamentos de seguridad radiolégica
para ello. El usuario debe evitar energizar el tubo de rayos X, o incluso operar el Xact, si las
caracteristicas de seguridad del instrumento estan dafiadas, anuladas o si el equipo no funciona

correctamente.

Para el correcto funcionamiento del sistema de muestreo y acondicionamiento, son necesarios
seguir los procedimientos de muestreo y realizar las comprobaciones pertinentes de operacién y
funcionamiento del equipo. Tenga en cuenta que los procedimientos detallados se proporcionan
en el manual del fabricante y se detallaran en los futuros SOP que estan desarrollando ROXI y

ACTRIS. A continuacion, se resumen los puntos clave:
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e Sustitucion del filtro-cinta: el filtro-cinta usado contiene muestra depositada cada 5.10 cm (2”') en
la cinta. El usuario debe instalar manualmente nuevos rollos de filtro-cinta del Xact. El cambio del
filtro-cinta tiene una duracién aproximada de 15 minutos y debe realizarse segun la frecuencia de
muestreo que se muestra en la Tabla 3.2.2. Si el filtro-cinta se rompe, el Xact pasara
automaticamente al modo de parada y emitird una alarma en la pantalla de inicio de Xact Control.

La rotura del filtro-cinta se puede reparar uniendo los extremos rotos con cinta adhesiva.

Tabla 3.2.2. Periodos para el cambio del filtro-cinta del Xact segun la resolucion temporal.

Tiempo de muestreo Frecuencia de cambio del filtro-cinta
15 min Una vez cada 6 dias
60 min Una vez cada 25 dias
240 min Una vez cada 3 meses

e Comprobacion de fugas: Esta prueba debe realizarse después de cada reinstalacién del Xact o
siempre que se produzca una rotura de conexion en el sistema de flujo. Se puede realizar retirando
la entrada de PM e instalando un comprobador de fugas (valvula de bola de entrada de muestra)
sobre la linea de muestreo. Al cerrar lentamente la valvula del comprobador de fugas, la bomba
generara vacio en el sistema de flujo del Xact. La lectura de la presién de la muestra caera por debajo
de 130 mmHg (de lo contrario, el sistema podria tener una fuga) y el software del Xact apagara la
bomba. Los resultados de esta comprobacién de fugas se obtienen después de 90 segundos. Una
vez finalizada, es necesario abrir la vélvula del comprobador de fugas muy lentamente para evitar
una liberacion repentina de la presion de vacio y, por lo tanto, daiar el sensor de flujo del Xact 625i.
Si la tasa de fuga es superior a 150 mmHg/min, sera indicativo de posibles pérdidas por fuga en el
Xact, y el usuario debe examinar el tubo de muestra y las paletas antes de repetir el proceso. Si el
equipo sigue fallando la prueba de forma persistente, es necesario ponerse en contacto con el
fabricante o el servicio técnico para que investiguen el estado del equipo.

e Comprobacion de caudal: Esta prueba debe realizarse tras la reinstalacion del Xact y puede
realizarse inmediatamente después de una comprobacion de fugas. Con el comprobador de fugas
instalado sobre la linea de muestreo, se debe conectar un caudalimetro de referencia y certificado
a la vélvula de bola situada en la entrada de muestra. Una vez que el caudalimetro se haya
estabilizado a la temperatura atmosférica y presiéon barométrica adecuadas (después de ~60 s), se
deben probar tres caudales (15.0,16.7 y 18.4 L-min~") ajustando el caudal de la bomba en el software
Xact. La comprobaciéon de caudal se considera valida si la diferencia entre los valores de referencia
del caudalimetro y las lecturas del caudal del software Xact es inferior al 1 %, y la temperatura vy la
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presion se encuentran dentro del 10 % de los valores de referencia. De lo contrario, es necesario
realizar una calibracién de caudal.

e Calibraciéon de caudal: el caudal debe calibrarse si la comprobacién de caudal falla, y siempre que
el Xact haya superado la comprobaciéon de fugas. La calibracién se realiza usando la misma
configuracion que la utilizada para la comprobacion de caudal. Este procedimiento implica
proporcionar un valor de caudal de referencia desde el caudalimetro al software Xact, que calibra
automaticamente el sistema de flujo del Xact.

e Mantenimiento regular: la linea de muestreo, la entrada de PM y los sensores meteoroldgicos
externos deben limpiarse anualmente, como cualquier otro analizador. Ademas, el kit de bomba de

diafragma debe cambiarse anualmente para garantizar una depresion suficiente en el sistema.

3.2.3.2. Determinacidn de la concentracion de elementos traza en el PM atmosférico

Determinacion de las concentraciones

El Xact determina las concentraciones de los elementos midiendo el volumen de aire muestreado y
la masa depositada de cada elemento durante el tiempo de muestreo (véase la seccién 3.2.3.1.).
Para determinar la masa de cada elemento en el depdsito, el Xact utiliza el método de
espectroscopia de fluorescencia de rayos X por dispersion de energia (ED-XRF, por sus siglas en

inglés).

El método de andlisis se puede resumir de la siguiente manera: los atomos del depdsito se excitan
mediante un haz de rayos X producido por un danodo de rodio (Rh) (50 kV, 50 W) y los fotones
fluorescentes se cuentan con un detector de estado sélido. La energia de rayos X fluorescentes
emitidos es caracteristica para cada elemento en particular. Este analisis se realiza en tres
condiciones energéticas sucesivas, que se dirigen a tres conjuntos diferentes de elementos. Los
espectros de rayos X fluorescentes se analizan mediante el programa de cuantificacion «XRS-FP».
Aqui, la intensidad de la radiacion caracteristica (clasificada por energia) es directamente
proporcional a la masa de cada elemento en la muestra. Finalmente, el equipo proporciona la serie

temporal de las concentraciones atmosféricas de los elementos detectados en el PM.

Se deben realizar comprobaciones diarias automatizadas de control de calidad a medianoche. En
primer lugar, se realiza una alineacién de energia (00:00-00:15), que consiste en una calibracién de
energia mediante una varilla dindmica recubierta de niobio (Nb) y cromo (Cr) insertada en el adrea
de analisis para garantizar que los picos espectrales de cada elemento se encuentren en los niveles

de energia correctos. A continuacion, inmediatamente después del ajuste de energia (00:15-00:30),
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se realiza una medicidon automatica de escala superior utilizando cromo (Cr), plomo (Pb) y cadmio

(Cd), para supervisar la estabilidad de la respuesta del equipo.

Cabe destacar que los elementos mas ligeros, como el Al (y el Si), pueden verse afectados por el
ruido y las interferencias en los analisis de XRF con Xact 625i. Estos elementos emiten rayos X de
baja energia sujetos a dispersidon y absorcion, y su sefial puede verse mas afectada por la
fluorescencia secundaria de elementos mas pesados o por las interacciones con la compleja matriz

de aire. Por lo tanto, estos datos deben tomarse con cautela.

El rendimiento del Xact 625i se ha evaluado frente al equipo PX-375 en un estudio reciente realizado
en la estacion de fondo regional de Kosetice, Republica Checa (Windell et al.,, pendiente de
publicacidn). Las mediciones de ambos instrumentos se compararon con analisis mediante ICP-MS
basados en filtros de referencia mostrando buenas correlaciones con valores promedio de R? para
todos los elementos de 0.89 para el Xact 625iy de 0.79 para el PX-375. Sin embargo, los elementos
con concentraciones cercanas a sus LD (Al, Si, As, Cu, Niy Cd) muestran ciertas discrepancias en las

pendientes entre ambos equipos.

Criterios de operacion y procedimientos de muestreo para el Xact
Se deben realizar comprobaciones y operaciones de mantenimiento para la garantia y el control de
calidad (GC/CC) para garantizar el buen funcionamiento del Xact. Los procedimientos y los

resultados relacionados se detallan a continuacion:

e Seguimiento de la mejora de la calidad: los datos de ajuste de calidad (es decir, las variables
consideradas) deben examinarse periddicamente para detectar desviaciones con respecto a los
valores de referencia (establecidos después de cada calibracion del tubo de rayos X en el programa
de control de Xact) a lo largo del tiempo. Se espera una disminucién gradual del valor de escalado
de GC durante un largo periodo de uso del Xact 625 (1-3 afios) debido a la disminucion de la
excitacidon del tubo de rayos X. Si las concentraciones de metales del escalado de GC contindan
desviandose en mas del 10 % de los valores de referencia con el tiempo, se debe realizar una
comprobacion de calibracidn XRF. Si el Xact no supera la comprobacidn, se recomienda contactar al
fabricante o al representante de servicio técnico. Si se observa una desviacidon de estos valores
después de reinstalar un nuevo tubo de rayos X, puede deberse a un problema con el

posicionamiento dindmico de la varilla, que debera ajustarse posteriormente.
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e Comprobacion del blanco de CC: esta comprobacién consiste en analizar las zonas limpias de la
cinta filtrante en las tres condiciones energéticas en las que se realizan las mediciones. El
procedimiento debe realizarse en el programa de control Xact y con una parte del filtro-cinta limpia
y situada a distancia suficiente del ultimo punto de muestreo. La monitorizacién periédica de los
blancos permite detectar cualquier desviacidn en las mediciones a lo largo del tiempo debida a una
posible contaminacién.

e Comprobacion de la calibracion XRF: este procedimiento evalta el rendimiento del sistema XRF
examinando los espectros del conjunto de patrones de elementos proporcionado con Xact. El
numero vy el tipo de patrones de elementos utilizados para esta comprobacion son especificos de
cada Xact calibrado a medida. Los patrones de elementos son patrones de elementos puros y estan
libres de cualquier elemento interferente. Estos patrones contienen una cantidad conocida de cada
elemento en un sustrato de Nucleopore© montado en el soporte de patrones proporcionado por el
fabricante. La comprobacién debe realizarse con cinco patrones recomendados (todos analitos y sin
elementos interferentes), dos para cada condicién energética 1 y 2 (EC1 y EC2) y uno para la
condicién energética 3 (EC3). Los patrones deben manipularse con guantes de nitrilo y su andlisis
debe basarse en la guia de calibracion Xact, que indica las condiciones energéticas y el tiempo de
adquisicidon que se utilizara para cada elemento estdndar. El procedimiento esta mas detallado en
el manual de Cooper Environmental. La calibracion se considera correcta si la diferencia entre la
masa del elemento estandar medida con Xact y la masa indicada en la guia se encuentra dentro del
+10 %. Un fallo en la calibracién podria deberse a varias razones (como estandares degradados o
contaminados, o una colocacidn incorrecta en el soporte) y requerira asistencia del fabricante o del
servicio técnico. Tenga en cuenta que se recomienda realizar comprobaciones de calibracién del

blanco de control de calidad y XRF cada 3-6 meses.

El programa Xact Control también proporciona alarmas de estado de advertencia automatizadas
para ayudar a los usuarios a solucionar problemas. La lista completa de alarmas disponibles se

encuentra en el manual del fabricante.

Recalibracion del Xact

Dado que un tubo de rayos X nuevo comienza a deteriorarse y a perder potencial de excitacidon
inmediatamente después de su fabricacion, su vida util estimada puede limitarse a un maximo de 1
a 3.5 afios, segln la experiencia del fabricante y los usuarios. Transcurrido este periodo, el tubo se

rompe y debe reemplazarse. Hasta la fecha, no existe ningin método para monitorizar la vida util y
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el rendimiento del tubo de rayos X. Realizar un seguimiento de la corriente del filamento o de los
valores del patrén interno de Nb seria recomendable ya que podrian ser posibles indicios del
deterioro del tubo. También se recomienda ajustar la corriente de EC1 para aumentar la vida util
del tubo de rayos Xy reducir costes. Sin embargo, este procedimiento solo debe aplicarse en lugares

donde abundan los elementos de EC1, ya que conlleva LD m3s altos.

La recalibracién del Xact se realiza cuando se instala un nuevo tubo de rayos X o si el usuario desea
monitorizar un grupo de elementos diferente al de la calibracidn de fabrica del equipo. Dado que el
Xact es un instrumento calibrado con precisidén para los elementos de interés solicitados por el
usuario, es necesario recalibrar todo el equipo. Para la recalibracién del Xact se deben seguir los
pasos siguientes: primero es necesario calentar el tubo recién instalado y retirar la varilla de Nb para
completar el procedimiento. Se deben procesar los blancos de cinta y todos los patrones de los
elementos (de la lista personalizada), siguiendo los procedimientos de control de calidad del blanco
y de calibracion XRF, respectivamente. El personal de Cooper Environmental debe realizar la
recalibracién utilizando los espectros generados durante los dos procedimientos anteriores. Una
vez realizado esto, se debe reinstalar la varilla de Nb y reajustar su posicion. Tenga en cuenta que el
nivel del patrén interno de Nb cambiard y deberd ajustarse. Se debe calcular un nuevo valor de

referencia promedio de Nb promediando los datos durante 5 horas de mediciones.

Cabe destacar que los patrones de los elementos pueden deteriorarse con el tiempo, lo que podria
provocar una calibracion inexacta de los elementos de interés. Es importante controlar
regularmente el estado de los mismos y reemplazarlos si es necesario para garantizar una
calibracion fiable. El uso de patrones individuales para cada elemento que carecen de una matriz

realmente compleja también puede introducir incertidumbres en la calibracién de los elementos.

Correcciones

Una de las ventajas de los equipos Xact es la automatizacion de los calculos de concentracidon de los
elementos, que no requieren una correccién posterior. El software aplica automaticamente la
deconvolucién de los espectros de rayos X utilizando multiples espectros de referencia almacenados
en una biblioteca electrodnica, ajustando el espectro desconocido mediante un método de ajuste por
minimos cuadrados. Las concentraciones finales y las incertidumbres se obtienen practicamente en

tiempo real para cada periodo de medicién.

Los usuarios pueden integrar elementos adicionales en la lista personalizada de Xact. Siguiendo el

procedimiento de recalibracion (véase la subseccién anterior) solo para estos elementos

RI-URBANSWP7 Entregable D55 (D7.6): Especiacién de PM en tiempo real y en laboratorio

Rlbnealic
H W2 (o) m Europe_an. ;-ﬁ% g?gﬁmm pw.rﬁ"'r?\ms»clon [ECOLOGICA
URBANS . _ Commission a2 ¥ ELRETO DEMOGRARCO



especificos, se pueden afiadir nuevos espectros a los de referencia. Posteriormente, el personal de
Cooper Environmental puede recalcular las concentraciones de estos elementos en el

posprocesamiento a partir de la Ultima instalacion del tubo de rayos X.

Procedimiento de medicion

Furger et al. (2017), Furger et al. (2020), Manousakas et al. (2022), Tremper et al. (2018) ofrecen
recomendaciones detalladas para la planificacion de la medicién, la instalacidn, las comprobaciones
iniciales y el mantenimiento in situ. Para obtener mas instrucciones e informacidn sobre el Xact, se
puede consultar la documentacidon de Cooper Environmental con todos los procedimientos a través
del siguiente enlace del servicio Freshdesk SCl:

https://cooperenvironmental.freshdesk.com/support/login (disponible al iniciar sesion).

Control y garantia de calidad e incertidumbre de la medicion
El uso de los equipos Xact siguiendo las mejores practicas descritas anteriormente garantizara la
generacién de datos de medicion de buena calidad. Sin embargo, se pueden implementar varias

recomendaciones para controlar y garantizar la validez de los datos Xact durante el postratamiento:

e Es necesario comparar los datos de concentraciones bajas con los LD de cada elemento, que
corresponden al umbral minimo para el cual las concentraciones no superan la seiial de fondo del

instrumento. Estos valores son proporcionados por el fabricante y se describen a continuacién:

VR Xt XI

SXtxl

Og =

Donde, gy, es el limite de deteccidn con un nivel de confianza del 68 %, R es la tasa de conteo de
fondo, t es el tiempo de vida del elemento, I es la intensidad de la corriente y S es la sensibilidad.

Entonces,

Op
DLs, = AX n

Siendo:

A el drea muestra depositada y V el volumen de aire recolectado durante el muestreo.

Para datos medidos inferiores a los LD o iguales a 0 (Manousakas et al., 2022), se sugiere reemplazar
el valor por DL/2 (Polissar et al., 1998). También se recomienda a los usuarios calcular sus propios
LD para cada elemento mediante la realizacién de blancos de campo. Para ello, se debe instalar un

filtro HEPA en la entrada de la muestra mientras se ejecuta el Xact durante un minimo de 12 horas.
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https://cooperenvironmental.freshdesk.com/support/login

Las mediciones se utilizan para calcular los LD, que corresponden a tres veces la desviacidon estandar
de las concentraciones medidas (estadistica de Poisson). Puede ser util realizar blancos de campo

dos veces al afo para fines de control de calidad.

Tenga en cuenta que la incertidumbre analitica para cada elemento y punto temporal se calcula

mediante el software Xact e incluye las siguientes incertidumbres:

uTzAchu§m+uf2+u5+u§+u§m

Siendo, u; laincertidumbre total de la medicion del analito, Ac la concentracion medida del analito,
Ugm la incertidumbre de la masa de deconvolucion, ur la incertidumbre del sensor de flujo, u, la
incertidumbre de la suma del volumen, u, la incertidumbre del area de depdsito de la muestra y,

Ugm, la incertidumbre de calibracién del estandar del elemento puro.

e Las mediciones individuales de cada elemento mediante Xact pueden compararse con las
mediciones correspondientes obtenidas mediante otros métodos. Segun lo recomendado por
Furger etal. (2017) y Tremper et al. (2018), las comparaciones pueden realizarse utilizando muestras
de filtros (p. ej., filtros de cuarzo o de éster de celulosa mixto) recolectadas con un muestreador de
particulas. Estos filtros pueden analizarse mediante ICP-MS o ICP-OES para comparar una amplia
gama de metales. Se pueden realizar otros andlisis en laboratorio, como la IC, para Ca, Cl, Ko S,
asumiendo que estos elementos se presentan principalmente como especies solubles en agua (p.
ej., sulfato para el S). Sin embargo, se debe evaluar el impacto del calentamiento a 45 °C al analizar
el contenido de iones especificos. Este subconjunto de componentes también puede determinarse
con enfoques de IC en tiempo real, como el monitor de iones ambiental PILS o MARGA. Ademas, el
S y Cl medidos con Xact se pueden comparar con datos de SO4% y ClI- de ACSM o AMS con alta
resolucidon temporal, teniendo en cuenta que, si se han considerado fraccion(es) de tamaiio de
particula diferentes esto puede influir sustancialmente en la comparacién. Las comparaciones entre
Xact y estas técnicas deben mostrar una buena concordancia, con valores R? significativos (>0.7) y
pendientes cercanas a 1 (+15 %). Tenga en cuenta que los umbrales mencionados pueden revisarse

en futuros SOP para su aprobacién por la comunidad ROXI.

Las series temporales de datos Xact pueden verse afectadas por varios valores atipicos o picos
sospechosos. Estos puntos de datos se consideran picos electrdnicos, contaminacion local o altas
concentraciones erréneas derivadas de errores entre el control y la deconvolucién de los espectros,

y deben invalidarse. Para facilitar la deteccién de valores atipicos, se recomienda aplicar técnicas
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estadisticas como la estimacién de la desviacidén absoluta de la mediana/media, el método de la
media mas tres desviaciones estandar o el limite superior de un diagrama de caja. La deteccion de
valores atipicos también debe basarse en el conocimiento del usuario de su propio conjunto de
datos. El monitoreo de la desviacidon del valor de Nb con respecto al de referencia (véase la
subseccion sobre recalibracion de Xact) también es relevante para fines de GC/CC y para la posible

invalidacion de datos.

3.3. Gestion de datos

La base de datos EBAS, un importante archivo de datos sobre los componentes atmosféricos a nivel
mundial, alberga datos de diferentes programas e infraestructuras de investigacion, como EMEP o
el programa de Vigilancia Atmosférica Global de la Organizacién Meteorolégica Mundial (WMO-
GAW, por sus siglas en inglés), entre otros. La base de datos EBAS tiene como objetivo documentar
datos con calidad garantizada, asegurar su almacenamiento a largo plazo y facilitar a los usuarios el
acceso a los datos de composicién atmosférica generados por marcos y proyectos de investigacién
internacionales y nacionales. Las plantillas y herramientas para enviar datos a EBAS sobre las

diferentes variables y parametros atmosféricos estan disponibles en https://ebas-data.nilu.no/.

Para las mediciones oficiales de la CA en Europa, se espera que la base de datos de la Agencia
Europea de Medio Ambiente (EEA, por sus siglas en inglés) recopile los datos producidos por las

superestaciones asociadas a la Nueva Directiva Europea para la Calidad del Aire (NDECA).

3.3.1. Especiacion en laboratorio

Las plantillas para enviar datos de especiacidn quimica realizada en laboratorio de linea son:

https://ebas-submit.nilu.no/templates/EC-OC/all

https://ebas-submit.nilu.no/templates/Inorganic-air-aerosol-chemistry-filter-based/lev2

https://ebas-submit.nilu.no/templates/Heavy-metals-in-aerosol-particle-phase/lev2

3.3.2. ACSM
La base de datos EBAS recibe los datos ACSM generados por las plataformas ACTRIS. Las RVCAs
generalmente utilizan sus propios Planes de Gestion de Datos, que se ajustan a los requisitos

internos/nacionales y a los paquetes de software utilizados histéricamente.

Se ha desarrollado una herramienta integral de envio de datos llamada ACMCC Export (Jean-Eudes
Petit, del CEA / LSCE), compatible tanto con Q-ACSM como con ToF-ACSM. Este software también

incluye un panel de indicadores que permite filtrar los datos segun ciertos criterios de metadatos.
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https://ebas-data.nilu.no/
https://ebas-submit.nilu.no/templates/EC-OC/all
https://ebas-submit.nilu.no/templates/Inorganic-air-aerosol-chemistry-filter-based/lev2
https://ebas-submit.nilu.no/templates/Heavy-metals-in-aerosol-particle-phase/lev2

El ACMCC ofrece formacién para el uso de esta herramienta mediante talleres de carga de datos
impartidos en sus instalaciones. Ademas, se estd implementando una herramienta de envio de

datos EBAS practicamente en tiempo real en varias ubicaciones de Europa.

3.3.3. Composicion elemental

Los instrumentos de XRF en tiempo real son relativamente nuevos, aunque su uso es cada vez mayor
en toda Europa. EBAS ya recopila datos sobre la especiacion de PM, por lo que se deben seguir estos
protocolos de envio y formato de datos. Se ha disefiado un protocolo local para el envio de datos a
la base de datos del Departamento de Medio Ambiente, Alimentacidn y Asuntos Rurales (DEFRA,
por sus siglas en inglés) del Reino Unido. Cabe destacar que la reciente integracién del grupo de
usuarios de ROXI a la red ACTRIS podria impulsar el desarrollo futuro de una herramienta de
exportacion para la difusién de las concentraciones elementales de particulas y las incertidumbres

en el formato solicitado por EBAS.
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4. VISION PAN-EUROPEA DE LA ESPECIACION DE PM EN
ENTORNOS URBANOS

4.1. Especiacion de PM en laboratorio

4.1.1. Elementos traza

El proyecto RI-URBANS ha recopilado conjuntos de datos de elementos traza de 55 estaciones
proporcionados por las RVCAs, proyectos de investigacion y superestaciones de investigacion (Liu
et al., 2024). El conjunto de datos abarca una década, desde 2013 hasta 2022, con series de datos
para cada estacion que abarcan al menos un afio. Los datos provienen principalmente de 7 paises:
Francia (24 estaciones), Italia (9), Espafia (8), Suiza (5), Reino Unido (5), Portugal (3) y Grecia (1)
(Figura 4.1.1). La base de datos total representa 16864 muestras diarias. Segun el tipo de entorno

las estaciones de seguimiento de la CA son las siguientes (Figura 4.1.1):

e Veintiséis estaciones de fondo urbano (UB) que cubren la mayor parte de Europa occidental:
Basilea (BAS_UB), Barcelona (BCN_UB), Florencia Capannori (CA_UB), Florencia Calenzano
(CAL_UB), Coimbra (COIM_UB), Granada (GRA_UB), Grenoble CB (GRE-cb_UB), Grenoble FR (GRE-
fr_UB), Grenoble VIF (GRE-vif_UB), Lens (LEN_UB), Lyon (LYN_UB), Madrid E. Vallecas (MAD-
EV_UB), Magadino (MAG_UB), Manlleu (MAN_UB), Milan (MIL-air_UB), Milan Pascal (MIL-pas_UB),
Marsella Longchamp (MRS-LCP_UB), Aix-en-Provence (MRS-AIX_UB), Payerne (PAY_UB), Poitiers
(POI_UB), Talence (TAL_UB), Turin (TUR_UB), Villanueva Arza (VIL_UB), Zurich (ZUR_UB), Chamonix
(CHAM_UV, donde UV se refiere a emplazamientos de UB en valles intramontafiosos) y Passy

(PAS_UV).

e Diez emplazamientos de trafico (TR): Berna (BER_TR), Coimbra (COIM_TR), Madrid Esc. Aguirre
(MAD-EA_TR), Milan Senato (MIL-sen_TR), Milan Schivenoglia (MIL-shi_TR), Niza (NIC_TR), Oporto
(PORT_TR), Roubaix (RBX_TR), Ruan (ROU_TR) y Estrasburgo (STG_TR).

e Cinco emplazamientos industriales (IN): Bailén (BAI_UI, donde Ul se refiere a entornos UB-IN),
Dunkerque-Grande Synthe (DKI_UIl), Gijén/Avilés (GIJ_Ul), Port de Bouc (PdB_UI) y Gardanne

(GAR_SI, donde Sl se refiere a entornos industriales de fondo suburbano).

e Siete emplazamientos suburbanos (SUB): Malet (MAL_SUB), Meyreuil (MEY_SUB), Nogent sur
Oise (NGT_SUB), Marnaz (MNZ_SUB), Athens Demokritos (DEM_SUB), Florence (FLO_SUB) y
Florence Montale (MON_SUB).
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e Siete estaciones de fondo rural (RB): Auchencorth Moss (ACTH_RB), Harwell (HAR_UB),
Cwmystwyth (CWM_RB), Detling (DET_RB), Heigham Holmes (HAM_RB), Andra OPE (OPE_RB),
Revin (REV_RB).
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Figura 4.1.1. Ubicacion de las estaciones que suministran datos de concentracion de elementos traza para el
presente resumen y el tipo de estacion. UB/UV: entorno urbano y valle urbano; TR: trdfico; SUB: entorno
suburbano; IN: industria (Ul, UB: industrial, SI, SUB: industria); RB: entorno rural. Adaptado de Liu et al. (2024).

4.1.1.1. Determinacion de elementos traza

Se han realizado mediciones de elementos traza en las diferentes estaciones mediante varios
métodos, incluyendo (i) ICP-MS (39/55 estaciones), (ii) PIXE (13/55) y (iii) XRF (4/55). Para los analisis
ICP-MS, las muestras de PM deben digerirse mediante una combinacién de acidos. Si bien para los
elementos traza regulados por las Directivas de CA de la UE no se requiere HF para la digestion de
la muestra, para elementos traza especificos, como el Al y el Ti, este acido es necesario para lograr
la disolucion completa (Querol et al., 2001). Ademas, al analizar V, Niy Cr, entre otros, en muestras
de PM con alto contenido de polvo, solo se determina una parte del contenido total de estos
elementos mediante el método de digestion descrito en la norma europea EN14902:2005, porque
la fraccidn de estos presentes en las estructuras de silicato de aluminio no se disuelve con los acidos

propuestos en dicha norma.

Para este andlisis, se han seleccionado 20 elementos traza en PMso, (As, Ba, Br, Cd, Co, Cr, Cu, Hg,
Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Ti, V, Y, Zn y Zr). Entre estos, Cd, As, Cr y Ni se clasifican como elementos

carcinégenos (WHO, 2007; Dimitriou y Kassomenos, 2017). Cabe mencionar que Sn y Sb no han sido
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incluidos ya que no han sido analizados en la mayoria de las estaciones donde se realizaron los

analisis de elementos traza mediante PIXE y XRF.

4.1.1.2.  Estado de la disponibilidad de datos y concentraciones sobre elementos traza en Europa

La figura 4.1.2 muestra los promedios de la concentracién total de elementos traza (suma de 20
elementos) en cada estacion durante el periodo de monitoreo, evidenciando las claras diferencias
en dichos valores de concentracién entre los 7 paises europeos. Estas concentraciones muestran
una correlacién moderada con las concentraciones de PM1o (Figura 4.1.2), y alcanzan una media de

90 +66 ng/m?3 en todas las estaciones de control.
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Figura 4.1.2. Diagrama de dispersion a partir de la correlacion cruzada de las concentraciones promedio de
20 elementos traza (TEs) (suma y concentraciones mdsicas de PM ) de los 55 conjuntos de datos recopilados
en esta revision. UB/UV: entorno urbano y entorno urbano en un valle intramontafoso; TR: trdfico; IN:
industria (Ul, UB- industrial, SI, SUB-industrial); SUB: entorno suburbano; RB: entorno rural. Adaptado de Liu
et al. (2024).

Las diferencias en las concentraciones de elementos traza en PM1o también fueron notables entre
diferentes regiones y entornos. Concretamente, y como era de esperar, estas concentraciones
disminuyen segun los tipos de entorno. Asi: TR e IN (137 128 y 136 +149 ng/m3) >UB (112 +117
ng/m3) >SUB (81 +74 ng/m3) >RB (27 +11 ng/m?3). Estos resultados sugieren que las fuentes de
contaminacion industrial y de trafico rodado son las que contribuyen en mayor medida en
elementos traza al PM1o. Numerosos estudios indican que en las dreas urbanas el desgaste de frenos
y neumaticos de los vehiculos es la principal fuente de algunos elementos traza, entre ellos Cu, Fe,
Zn, Sn, Sb, Ba, entre otros (Amato et al.,, 2016, entre otros muchos estudios). Estudios sobre

contaminacién por elementos traza en Huelva (Espafia), una ciudad altamente industrializada,
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indican que las concentraciones de elementos traza eran extremadamente altas a menos de 1 km
de las zonas industriales, disminuyendo gradualmente con la distancia (Parviainen et al., 2019). De
igual manera, Wang et al. (2013) observaron que las concentraciones atmosféricas de elementos
traza en Shanghai eran mayores en zonas industriales que en las residenciales. Obviamente, la
contribucién industrial a las concentraciones de elementos traza depende del tipo de industria

(Querol et al., 2007).

Cabe destacar que las concentraciones de elementos traza en los valles intramontafiosos de
CHAM_UV y MNZ_SUB son relativamente mas bajas, y cabe atribuirlas a la ausencia de actividades
industriales y de incineracién de residuos. Para el caso concreto de CHAM_UV, hay que atribuirlas
también a una densidad de trafico relativamente baja. En esta estacion las emisiones
antropogénicas provienen principalmente del trafico rodado, la calefaccidon residencial y las
actividades agricolas (Brulfert et al., 2006; Weber et al., 2019; Quimbayo-Duarte et al., 2021). Por el
contrario, en MNZ_SUB, aguas abajo del rio Passy, se forma una zona de ventilacién debido a una
estructura en chorro a la salida del valle (Quimbayo-Duarte et al.,, 2022), lo que reduce
significativamente los niveles de elementos traza y PM1o, mientras que las emisiones se concentran

dentro de esta zona.

Los datos recopilados en estaciones de UB indican niveles elevados de elementos traza en ltalia,
Espafia y Portugal, con concentraciones promedio de la suma de los elementos traza en PM1g entre
155-165 ng/m3. La Figura 4.1.2. muestra que en 5 estaciones de UB (PAS_UB, VIL_UB, TUR_UB,
LYN _UB y TAL_UB) asi como en estaciones muy concretas de TR, Ul y SUB (MIL-shi_TR, NIC_TR,
PdB_Ul y MEY_SUB), registraron concentraciones relativamente altas de PMig, pero las
concentraciones de elementos traza eran relativamente bajas. Por el contrario, en otras estaciones
de UB, TR y SUB (MAN_UB, MiL-air_UB, PORT_TR, RBX_TR, FLO_SUB y MAL_SUB), con
concentraciones relativamente bajas de PMio mostraron concentraciones relativamente altas de
elementos traza. Estos resultados indican claramente que, fuentes como las emisiones marinas o la
guema de biomasa doméstica, contribuyen de manera muy importante a la masa de PM, pero no

asi a las concentraciones de elementos traza.

4.1.1.3. Concentraciones de elementos traza

Las Directivas europeas de CA 2008/50/CE y 2004/107/CE, establecen valores limite/objetivo
Unicamente para As (6 ng/m3), Pb (500 ng/m?3), Cd (5 ng/m3) y Ni (20 ng/m?3). La Figura 4.1.3. muestra

los rangos de concentracién para cada uno de los 20 elementos traza estudiados en el presente
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estudio. Las concentraciones promedio de As, Pb, Cd y Ni cumplen con los valores limite establecidos

en las mencionada Directivas.
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Figura 4.1.3. Rango de concentraciones de 20 elementos traza en la fraccion PMi en las 55 estaciones
europeas, considerando el promedio de cada estacion. Adaptado de Liu et al. (2024).

Zinc, Cu y Ti son los elementos traza con las concentraciones mas elevadas (40, 23 y 20 ng/m3,
respectivamente), seguidas de Mn y Ba (12 y 11 ng/m3, respectivamente). Todas ellas se atribuyen
convencionalmente al desgaste de frenos y neumaticos, y a la resuspensidon de polvo de rodadura
en entornos urbanos (Amato et al., 2016; Charron et al., 2019). La inhalacidn de estos elementos
traza supone importantes riesgos para la salud. Por ejemplo, As, Cd y Ni son conocidos carcinégenos
y Su exposicion se relaciona con canceres de pulmén y vejiga (Wu et al., 2022; Wang et al., 2023). El
Zn, el Cu y el Mn, aunque esenciales en pequeiias cantidades, pueden causar toxicidad en
concentraciones mas elevadas, provocando problemas respiratorios y cardiovasculares (Wu et al.,
2019). EN general, la presencia de estos metales toxicos en la fraccion de PM manifiesta la necesidad
de medidas regulatorias mas estrictas y de un seguimiento continuo en zonas urbanas para mitigar

los efectos adversos para la salud.

La Tabla 4.1.1 muestra el rango de concentracidon promedio de elementos trazas, considerando el
promedio de cada tipo de estacién (IN, TR, UB, SUB y RB) para PM1p y PM_s. Los rangos de los dos
tamainos de PM no son directamente comparables porque no son muchas las estaciones que
comunican datos de PM1o y PM2s. Sin embargo, la tabla puede usarse como referencia para las

concentraciones habituales encontradas en los diferentes entornos mencionados.
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Tabla 4.1.1. Rango de concentracion promedio de elementos traza, considerando el promedio de cada
estacion, en entornos industriales (IN), de trdfico (TR), de fondo urbano (UB), de fondo suburbano (SUB) y de
fondo rural (RB), en ng m=3, para PM10y PM>s. Datos de Liu et al. (2024). ND, no determinado.

PM10 PMZ.S
IN TR UB SUB RB IN TR UB SUB RB

As <0.1-10 <0.1-9.2 <0.1-7.9 <0.1-28 <0.1-4.1 0.2-0.7 <0.1-1.6 | <0.1-0.4
Ba <0.1-61 <0.1-133 | <0.1-416 <0.1-344 0.1-20 <0.1-6.7 | <0.1-24.7 | 4.0-7.9
Br <0.1-2.3 <0.1-734 | <0.1-160 <0.1-23 <0.1-3.0 ND ND ND

Cd <0.1-6.6 <0.1-5.2 <0.1-9.3 <0.1-7.0 <0.1-0.7 <0.1-0.2 <0.1-0.1 3.2-3.7
Co <0.1-2.7 <0.1-2.2 <0.1-47 <0.1-110 <0.1-0.2 <0.1-0.1 <0.1-0.1 <0.1-0.1
Cr <0.1-32 <0.1-51 <0.1-200 <0.1-122 <0.1-34 0.5-2.3 <0.1-2.9 0.8-1.3
Cu <0.1-349 | <0.1-215 | <0.1-1087 | <0.1-117 <0.1-1.5 7.9-15 0.7-16.2 2.4-5.1
Hg <0.1-55 <0.1-216 <0.1-50 0.5-56 01-35.2 ND ND ND

Mn <0.1-118 | <0.1-149 | <0.1-185 <0.1-91 <0.1-28 2.1-7.8 0.1-3.8 2.0-3.3
Mo <0.1-46 <0.1-177 <0.1-57 <0.1-5.0 <0.1-0.1 <0.1-3.2 <0.1-16 <0.1-22
Ni <0.1-95 <0.1-261 <0.1-64 <0.1-318 <0.1-0.1 <0.1-0.9 <0.1-2.5 1.6-4.9
Pb <0.1-967 | <0.1-312 | <0.1-306 <0.1-149 <0.1-3.6 0.8-5.2 0.5-4.9 2.6-4.4
Rb 0.1-15 <0.1-45 <0.1-35 <0.1-18 <0.1-8.1 0.2-1.3 0.1-1.3 0.5-0.9
Se <0.1-62 <0.1-32 <0.1-211 <0.1-57 0.1-119 <0.1-0.1 <0.1-0.1 0.4-0.5
Sr <0.1-92 <0.1-130 | <0.1-147 <0.1-100 <0.1-1.8 <0.1-5.2 <0.1-16 0.7-1.5
Ti <0.1-516 | <0.1-620 | <0.1-345 0.1-521 <0.1-1.6 0.7-6.1 <0.1-0.1 3.3-10
) 0.1-118 <0.1-34 <0.1-64 <0.1-23 0.2-4.7 0.1-0.3 <0.1-0.5 1.5-2.9
Y <0.1-2.8 <0.1-11 <0.1-7.6 <0.1-3.0 ND <0.1-0.3 <0.1-0.3 ND

Zn <0.1-1034 | 0.1-575 | <0.1-1983 | <0.1-356 1.8-56 7.0-26 3.5-30 9.2-11
Zr <0.1-23 <0.1-23 <0.1-18 <0.1-10 ND <0.1-5.2 <0.1-8.1 <0.1-11

El analisis de las concentraciones de los 20 elementos traza en PMig revela también la variabilidad
entre entornos de las proporciones de metales carcinogénicos y no cancerigenos (Figura 4.1.4). Los
elementos traza carcinogénicos se situan en un rango de entre el 1 % y el 16 % para todas las
estaciones. Entre los elementos traza cancerigenos, el Cr (3 £1 % del total de elementos traza) y el
Ni (2 £2 %) son los que contribuyen en mayor medida. Por otro lado, entre los elementos traza no
carcinogénicos el Zn (29 +9 %), Cu (16 £7 %) y Ti (14 +8 %) son los dominantes en la suma de la
concentracion total de los 20 elementos traza, seguidos de Ba (9 6 %), Mn (9 6 %), Pb (6 +3 %) vy
Mo (2 £3 %). Estas clasificaciones se mantienen en todos los entornos medioambientales y paises.
Mads concretamente, las concentraciones medias mas elevadas se observaron para Zn en estaciones
de TR (45 +46 ng/m3) e IN (41 64 ng/m3); Cu (39 +25 ng/m3), Ti (26 30 ng/m?3), Ba (17 +16 ng/m?3)
y Pb (13 £19 ng/m3) en estaciones de TR, y Mn (27 +78 ng/m?3) y Cr (6 +4 ng/m?3) en estaciones IN.
Por lo que respecta a los distintos paises, las concentraciones medias mdaximas segun el pais se
distribuyen de la siguiente manera: Zn (54 +40 ng/m?3) en Portugal, Ti (33 +11 ng/m3), Cu (28 +29
ng/m3) y Pb (10 +10 ng/m?3) en Espafia y Cr (5 2 ng/m3) y Ni (4 +5 ng/m3) en Italia. Cabe destacar
gue, en cinco estaciones de RB en el Reino Unido donde la proporcion total de elementos traza es
moderadamente baja, la proporcién de elementos carcinogénicos alcanza valores relativamente

altos (8-15 % del total de los elementos traza analizados).
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No obstante, estas concentraciones en general son inferiores a las alcanzadas en China (Wang et al.,
2013; Cheng et al., 2018; Jiang et al., 2019), Corea del Sur (Roy et al., 2019) e India (Jena y Singh,
2017). Cabe destacar que las concentraciones de los 20 elementos traza considerados en el presente
estudio registradas en estaciones de Espafia (UB, IN, TR, RB), han disminuido aproximadamente un
orden de magnitud en comparacion con el estudio de Querol et al. (2007) sobre concentraciones de
elementos traza en PMio durante el periodo 1995-2006. Esta disminucidon puede atribuirse
principalmente a la implementacion de directivas sobre emisiones industriales y a la eliminacion del
Pb de la gasolina. Segun la EEA (2023b), las emisiones de Cu aumentaron un 4 % en la UE-27 entre
1990 y 2021, incremento que se atribuye al desgaste de neumaticos y frenos de automoviles, asi
como a las emisiones industriales (EEA, 2018). En cualquier caso, los inventarios de emisiones de
contaminantes del trafico rodado tienden a mostrar proporciones menores que cuando se evalian
las contribuciones a la exposicidn urbana, debido a la proximidad de las emisiones del trafico rodado
a las estaciones de seguimiento de la CA urbano y a los ciudadanos. Existe un gran nimero de
estudios previos que describen las contribuciones de varias fuentes de emisién a las
concentraciones atmosféricas de elementos traza. Asi, los procesos industriales contribuyen de
manera importante a los niveles de As, Cd, Cu, Pb, Mn y Zn (Allen et al., 2001; Marcazzan et al.,
2001; Querol et al., 2007; Fernandez-Camacho et al., 2012; Rodriguez-Espinosa et al., 2017). ELNiy
V se asocian predominantemente con la combustion de petréleo (Nriagu y Pacyna, 1988; Querol et
al., 2007; Fernandez-Camacho et al., 2012), mientras que el Cr lo hace principalmente con la
combustién de carbdn y la produccién de acero inoxidable (Pyle et al., 2001; Gao et al., 2002; Querol
et al., 2007). La industria metalurgica es una fuente importante de Mn, Zn, As, Pb, Co y Cr (Querol
et al., 2007; Fernandez-Camacho et al., 2012; Pokornd et al., 2016). Los suelos y la resuspensiéon de
polvo desempenan un papel significativo en las emisiones de Mn, Ni, V, Cu y Ti (Querol et al., 2007;
Amato et al.,, 2009; Pant y Harrison, 2013; Amato et al.,, 2016; Squizzato et al., 2017). Las
incineradoras de residuos sélidos urbanos contribuyen de manera notable a los niveles de As, Cd,
Cr, Cu, Hg, Pb, Mn, Niy V (Font et al., 2015; Ziegler et al., 2021). Los gases de escape de los vehiculos
también son una fuente principal de elementos traza, concretamente de Cu, Zn, Cd, Sn, Sb y Ba
(Sternbeck et al., 2002; Schauer et al., 2006; Querol et al., 2007; Squizzato et al., 2017; Charron et
al., 2019; Koc et al., 2024).
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Figura 4.1.4. Proporciones de elementos traza analizados en el presente estudio entre diferentes entornos
(UB, TR, IN, SUB, RB). Los elementos con proporciones inferiores al 1.5 % no se muestran. Las fracciones de
los elementos carcinogénicos (Cr, Ni, As y Cd) se representan en los grdficos circulares mds pequefios.
Adaptado de Liu et al. (2024).

Por lo tanto, determinar las emisiones de elementos traza en PM procedentes de diversas fuentes
es esencial para desarrollar estrategias eficaces de gestién ambiental. Sin embargo, el hecho de que
para determinadas dreas existan elementos traza especificos, puede enfatizar la necesidad de
implementar medidas de mitigacion concretas y adaptadas a los perfiles de contaminacion
especificos de estas areas. Por ejemplo, en la estacion DKI_UI, el Mn y Zn representan mas del 70 %
del total de elementos traza, lo que indica la necesidad de priorizar las medidas de control para las
emisiones industriales cercanas. El estudio de contribucidn de fuentes especificas se aborda en la
siguiente seccion, donde se exponen los andlisis e investigaciones detalladas sobre el origen de estos
elementos traza. En cualquier caso, se puede concluir que hay tipos de fuentes de emisién que son
relevantes en la mayoria de las ciudades (como las de trafico), pero obviamente, otros tipos de
fuentes de emision (fundiciones de metales, fabricas de cemento o incineradoras de residuos

urbanos cercanas) no existen en todas las ciudades.

RI-URBANSWP7 Entregable D55 (D7.6): Especiacién de PM en tiempo real y en laboratorio

Rlbnealic
H W2 (o) m Europe_an. ;-ﬁ% g?gﬁmm pw.rﬁ"'r?\ms»clon [ECOLOGICA
URBANS . _ Commission a2 ¥ ELRETO DEMOGRARCO



4.1.1.4.  Andlisis de correlacion

Los resultados de los andlisis de correlacién (Figura 4.1.5) muestran que muchos elementos (10) se
correlacionan con las estaciones de trafico, probablemente debido a que la intensidad del trafico es
la que principalmente domina las concentraciones sobre otras posibles fuentes. En entornos de
fondo suburbano y regional es la meteorologia (adveccion, dispersién) la que principalmente

controla todas las concentraciones de contaminantes.
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Figura 4.1.5. Correlaciones entre elementos traza en diferentes entornos, incluyendo a: fondo urbano; b:
trdfico; c: industria; d: suburbano; e: fondo rural; y f: datos totales. (Debido a la falta de datos de monitoreo
para Br, Hg, Yy Sr en las estaciones de RB, estos han sido excluidos del andlisis de correlacion en e). Adaptado
de Liu et al. (2024).
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4.1.2. Componentes mayoritarios de PM1g

Dentro del proyecto RI-URBANS se han recopilado conjuntos de datos de los componentes
principales de PMig, (incluyendo OC, EC, Na*, Mg?*, Al, K*, Ca?*, Fe, NH,4*, CI;, NOs"y SO,%) de 6 paises:
Francia (24 estaciones), Italia (9), Espafia (8), Suiza (5), Portugal (3) y Grecia (1) (Figura 4.1.1). Los
iones solubles en agua (Ca?*, K*, Mg?*, SO4%, NOs"y NH,*) se han cuantificado mediante IC. El Al y Fe
se han analizado simultdneamente con los elementos traza. OC y EC se analizaron mediante un

método termo-dptico utilizando el protocolo EUSAAR_2 (Cavalli et al., 2010).

4.1.2.1.  Concentraciones de componentes mayoritarios de PMio

La Figura 4.1.6. muestra las concentraciones de los principales componentes de PM1o (OC, EC, Na*,

Mg?*, Al, K*, Ca?*, Fe, NH4*, CI', NOs™ y SO4?%) en diferentes tipos de entorno (UB, TR, IN, SUB y RB).

En las estaciones de UB, las concentraciones promedio de los componentes mayoritarios obtenidas
a partir de los promedios de cada estacidn fueron las siguientes: OC (6.0 £5.4 ug/m3), EC (1.3 +1.3
ug/m3), NOs™ (2.2 £3.0 pg/m3), SO4% (1.8 +1.4 pg/m3) y NHs* (0.82 +1.1 pg/m?3). Las concentraciones
medianas del Cl" e iones metdlicos mayoritarios fueron: Cl- (0.30 +0.70 pg/m3), Ca?* (0.40 +0.44
ug/m?3), Fe (0.40 £0.40 pg/m?3), Na* (0.33 £0.49 pg/m3), Al (0.25 +£0.38 pug/m3), K* (0.18 +£0.24 pug/m3)
y Mg?* (0.04 +0.05 pg/m?3).

En general, la concentracidén de los componentes principales de PMig varia segun los diferentes tipos
de entorno (Tabla 4.1.2), lo que refleja la influencia de actividades humanas y procesos naturales
especificos (Querol et al.,, 2004; Liu et al.,, 2023). Concretamente, se observaron que las
concentraciones de OCy EC eran mayores en entornos de UB, TR, Ul y SUB en comparacién con las
areas RB (Figura 4.1.6), como resultado de mayores emisiones procedentes de fuentes de
combustién (p. ej., trafico, industrias y calefaccién residencial) en los primeros (Flores et al., 2020;
Tian et al., 2021). En las estaciones de RB, la relacion OC/EC es significativamente mayor que en
otras estaciones, lo que refleja la mayor contribucién al OC de los SOA antropogénico y biogénico.
Por lo tanto, una alta proporcién de OC tiene un origen regional, mientras que el EC es mas local

(traéfico y quema de biomasa).

Para los iones y elementos metdlicos, las concentraciones de Na*, Mg?*, Al y Fe fueron mayores en
los entornos Ul y TR debido a las emisiones industriales y de vehiculos (Srimuruganandam y
Nagendra, 2012; Jandacka et al.,, 2017). Estos iones y metales presentaron concentraciones
intermedias en estaciones de UB y SUB debido a la influencia del trafico y las actividades de

construccion (Wu et al., 2020). Por el contrario, las estaciones de RB presentaron concentraciones
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mas bajas de los iones metalicos y elementos, debido a una menor actividad industrial y una menor
densidad de trafico. Las concentraciones de K* y Ca?* fueron mas elevadas en estaciones SUB, UB y
Ul debido al aumento de actividades de quema de biomasa y de construccidn, en comparacién con

las areas rurales.

Las concentraciones de Cl" alcanzaron maximos en estaciones Ul debido a ciertos procesos
industriales. En estaciones de TR y SUB, el Cl presentd niveles intermedios mientras que los mas

bajos se registran en entornos de RB.

En cuanto a los SIA, las concentraciones de SO4% no mostraron diferencias significativas entre los
diferentes entornos, lo que refleja que el SO4% se forma a partir de la oxidacion del SOz y se produce
principalmente en reacciones que tienen lugar en el interior de las nubes (“cloud processing”), que
es un proceso a gran escala. Las concentraciones de NO3™ y NHs* fueron mds elevadas en estaciones
de TR y RB, probablemente debido a la proximidad de las emisiones de los vehiculos y a las altas
concentraciones de NHs, respectivamente. Estas Ultimas se han registrado en algunas estaciones de
RB causadas por emisiones agricolas y ganaderas (Suarez-Bertoa et al., 2017; Hopke y Querol, 2022;
Liu et al., 2024). Las estaciones de UB y Ul registran niveles intermedios de NH3 mientras que, por lo

general las SUB y RB registran los mas bajos.

Tabla 4.1.2. Rango de concentracion promedio (en pug m=3) de los principales componentes de PM10, a partir
del promedio de cada estacion para entornos industriales (IN), de trdfico (TR), urbanos (UB), suburbanos (SUB)
y regionales (RB), para PM10 y PM2.5. ND, no determinado. Datos de Liu et al. (2024). * Los valores mds
elevados del rango corresponden a las mediciones en invierno

PMjio PMy s
IN TR UB SUB RB IN TR UB SUB RB
0ocC 2.2-6.0 | 2.9-18* 2.1-19* 2.4-33* 1.8-2.3 1.9-4.3 1.0-4.9 2.7-5.4
EC 0.7-2.1 | 0.3-4.6* | 0.2-4.5* 0.4-3.9 0.2-0.2 0.6-1.4 0.2-1.2 0.3-1.1
SO04* 1.7-3.8 | 1.2-3.1 0.7-2.8 0.5-4.0 2.0-2.2 0.5-1.7 0.5-2.0 1.5-3.1
NOs 1.1-6.5 | 1.2-6.4 0.7-7.9* 0.7-5.4 3.0-3.2 0.1-5.1 0.1-6.9* 0.2-0.8
NHz* 0.1-23 | 03-24 0.2-3.3* 0.1-1.7 1.2-1.3 0.4-1.9 0.5-2.4* 0.6-0.8
Cl 0.2-04 | 0.1-35 0.2-1.2 0.3-0.8 ND 0.01-0.1 | <0.01-0.1 | <0.01-0.1
Na 04-1.3 | 0.1-2.0 0.1-0.9 0.2-0.8 ND 0.02-0.1 0.0-0.1 0.1-0.1
Mg 0.2-0.4 | 0.1-04 0.0-0.9 0.1-04 ND 0.01-0.02 0.0-0.6 0.0-0.2
Ca 1.7-2.7 | 0.3-1.2 0.2-1.6 0.2-0.8 ND 0.05-0.2 0.1-0.2 0.1-0.2
Si ND 0.3-1.3 0.2-1.3 0.2-1.0 ND <0.05-0.1 | 0.1-0.7 0.1-0.3
Al 0.1-1.3 | 0.1-0.8 0.0-1.1 0.0-0.6 0.1-0.1 <0.05-0.1 0.0-0.2 0.0-0.1
Fe 0.3-3.9 | 0.3-14 0.1-1.2 0.0-1.1 0.1-0.2 0.1-0.5 0.0-0.2 0.1-0.1
K 0.2-1.4 | 0.2-0.4 0.2-1.3 0.2-1.5 ND 0.1-0.5 0.0-0.6 0.1-0.2
Levoglucosan | 0.1-0.3 | 0.2-0.8 0.1-3.2* 0.2-0.9 0.1-0.1 0.03-0.3 0.0-1.1 <0.1-0.3
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Figure 4.1.6. Concentraciones de los 12 componentes mayoritarios de PMio entre los diferentes tipos de
estaciones de sequimiento de la calidad del aire europeas. UB, fondo urbano; TR, trdfico; Ul, urbano industrial;
SUB, fondo suburbano; RB, fondo rural. Datos no publicados.

4.1.2.2. Andlisis de correlacion para los componentes mayoritarios de PM1o

El analisis de correlacion entre los componentes mayoritarios de PM1o muestra diferentes patrones
de correlacion entre las estaciones de muestreo (Figura 4.1.7.). De forma similar a los elementos
traza, los componentes mayoritarios de PM1o exhiben correlaciones significativas (p<0.01), en
concreto entre OC y EC, entre Fe y Al y entre los iones inorganicos (Na*, Mg?*, K*, Ca?*, NH4*, CI,
NOs-y SO4%). La estrecha correlacién OC/EC indica una fuente comun, generalmente procesos de
combustién, como la quema de biomasa y la combustion de combustibles fosiles (Salma et al., 2017;

Salma et al., 2020).

La correlacién entre Fe y Al indica una procedencia mayoritariamente de la corteza terrestre, como
el polvo mineral (Prospero et al., 2001; Zhang et al., 2009). Las fuertes correlaciones entre iones
inorganicos sugieren que estos iones experimentan procesos quimicos atmosféricos similares, como
la formacion de aerosoles secundarios (Squizzato et al., 2013; Xue et al., 2014) y procesos de mezcla.
Las diferencias en los patrones de correlacion entre diferentes entornos reflejan diferencias en la
intensidad y los procesos de las fuentes de contaminacidn. Las dreas urbanas muestran
correlaciones mas estrechas entre OC y EC, lo que indica el predominio de OC primario. Las areas
rurales suelen estar mas influenciadas por fuentes naturales, como la suspension de polvo del suelo,
lo que lleva a correlaciones mas altas entre elementos de la corteza como Fe y Al. Por ultimo, la

correlacién entre Na* y Cl™ es indicativa de la presencia de aerosoles de sal marina (Mihajlidi-Zeli¢
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et al., 2006; Manders et al., 2010) y la correlacidon entre NH4*, SO4% y NOs™ con la formacién de
aerosoles secundarios (Walker Jr., 2005; Lawal et al., 2018). En general, los analisis de correlacidn
proporcionan una comprensién mas profunda de las fuentes y el comportamiento de los
contaminantes atmosféricos, lo que permite identificar y controlar las fuentes de contaminacién

protegiendo asi la salud publica y el medio ambiente.

Correlation r
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Figura 4.1.7. Correlaciones entre los componentes mayoritarios de PMio (OC, EC, Al, Ca?*, Fe, K*, Mg?, SO/,
NOs, NH/,*, Na*, and CI') en diferentes entornos (a, fondo urbano; b, trdfico; c, Industrial; d, fondo suburbano;
e, fondo regional, f, datos totales.
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4.2. Especiacion de PM en tiempo real: compuestos no refractarios

4.2.1. Introduccién

Las fuentes de PM varian segun la ubicacion y el tipo de emplazamiento, pero las mds comunes son
la quema de biomasa, el trafico rodado, la formacién de aerosoles secundarios, la sal marina en
suspensidny la resuspension del polvo de rodadura, la coccion de alimentos, el transporte maritimo,
etc. (Amato et al., 2016; Chen et al., 2022; Titos et al., 2014; Vecchi et al., 2008). En comparacion
con las mediciones quimicas del PM en laboratorio, las técnicas en tiempo real suelen ofrecer una
mayor resolucion temporal, lo que las hace mas adecuadas, por ejemplo, para la gestién de

episodios agudos de contaminacién atmosférica.

La determinacion de la contribucidn de fuentes de PM a partir de la especiacién quimica en tiempo
real se ha venido realizando desde la introduccién en 2007 del primer equipo de espectroscopia de
masas en tiempo real, el Espectrémetro de Masas de Aerosoles (Aerodyne Inc., Billerica, EE. UU.,
Canagaratna et al., 2007). Posteriormente, ha sido posible realizar estudios de contribucién de
fuentes a mas largo plazo con el desarrollo del Monitor de Fuentes Quimicas de Aerosoles (Ng et
al., 2011; Frohlich et al., 2013), que requiere una intervencion del usuario considerablemente menor
y permite mediciones mas prolongadas. Ademas, se han estado realizado estudios de contribucién

de fuentes mediante mediciones de metales en linea mediante Xact 625i durante varios anos atras.

No obstante, la contribucién de fuentes mediante modelado de receptores es una metodologia que
implica ciertas decisiones del usuario basadas en estudios previos y el conocimiento de las
estaciones de CA. Asimismo, el tipo de técnica guia del modelo que se decide aplicar en cada
estacion por los usuarios puede influir sustancialmente en los resultados (Via et al., 2022). Ademas,
las mismas fuentes encontradas en una estacion u otra pueden presentar, de manera
completamente justificada, una composicidon bastante diferente debido a caracteristicas de origen
ligeramente distinto (Chen et al., 2022). En consecuencia, los estudios de contribucion de fuentes
son dificiles de armonizar e intercomparar, a menos que se disponga de las mejores practicas
armonizadas. Este documento presenta la comparacién de conjuntos de datos en tiempo real sobre
especiacion de PM1 de 55 estaciones en toda Europa, reconociendo las limitaciones de dichos
estudios y las dificultades encontradas. Estas estaciones se localizan en Francia (13 estaciones), Italia
(3), Espafia (3), Suiza (2), Reino Unido (4), Grecia (2), Chipre (1), Republica Checa (1), Estonia (1),
Finlandia (1), Irlanda (1), Lituania (1), Polonia (1) y Rumania (1).
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4.2.2. Metodologia

4.2.2.1. Compilacidn de datos de componentes no refractarios de PM1 (NR-PM;)

La comparacion de los componentes NR-PM; incluye datos de 2011 a 2023 proporcionados a RI-
URBANS por las RVCAs, infraestructuras de investigacion (como ACTRIS) e institutos de investigacion

individuales (véanse la Figura 4.2.1y la Tabla 4.2.1), procedentes de:

e 26 estaciones de UB: Birmingham (BAQS), Barcelona-Palau Reial (BCN), Bolonia (BO),
Observatorio Atmosférico de Chipre (CAO-NIC), Creil (CRE), Dublin — UCD (DUB), Granada (GRA),
Londres — North Kensington (LON-NK), Lyon (LYO), Madrid-CIEMAT (MAD-CIE), Manchester (MAQS),
Marsella-Longchamp (MRS-LCP), Metz (MET), Milan Pascal (MI), Atenas - Thissio (NOA), Paris-
Gennevilliers (PAR-GEN), Paris-Les Halles (PAR-HAL), Padua Granze (PAD), Poitiers (POIl), Praga-
Suchdol (PRG-SUCH), Rennes (REN), Estrasburgo (STR), Talence (TAL), Tartu (TAR), Vilna (VLN) y
Zurich — Kazerne (ZUR).

e 5 estaciones de SUB: Lille (ATOLL), Atenas-Demdcrito (DEM), Magurele — Bucarest (INO),
Cracovia — Universidad AGH (KRK), Gif-sur-Yvette (SIRTA).

e 3 estaciones de TR: Helsinki (HEL), Londres — Marylebone (LON-MR), Paris — Boulevard
Périphérique Est (PAR-BPEst).

e 1 estacion de fondo remoto (RB): Hohenpeissenberg (HPB). Esta estacion se utiliza para

comparar los entornos urbanos con uno no urbano con alta cobertura de datos.

El periodo de confinamiento por COVID-19 se ha incluido en algunas estaciones (Figura 4.2.1b). Se
han utilizado equipos de cuadrupolos (Q) o de ToF-ACSM, o espectrémetros de masas de aerosoles,
con vaporizadores estandar o de captura segun el rango de tamafo del instrumento (PM1y PMys,
respectivamente) (ver Tabla 4.2.1.). La principal diferencia en la recopilacidon de datos entre los
detectores Qy ToF radica en la resolucidn del tiempo de medicidn, que suele ser de 30 y 10 minutos,
respectivamente. Sin embargo, algunas estaciones que no cumplian con esta regla general se

adaptaron para mejorar la calidad de la medicién (Tabla 4.2.1).
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Tabla 4.2.1. Lista de estaciones que han suministran los datos de las mediciones de componentes no
refractarios de PM; (corte de entrada de PM,sen BAQS) a la revision del presente estudio con la localizacidn,
tipo de estacion (Tipo est.), tipo de instrumentacion (Tipo Inst.), resolucion temporal (Res. temp.), y
disponibilidad de mediciones adicionales de entradas y salidas de PMF. (Q: Q-ACSM; ToF: ToF ACSM; SUB:
fondo suburbano; UB: fondo urbano; TR: trdfico; De Chen et al., 2022.)

.. L, . Tipo Lat. Long. Alt Tipo Res. PMF PMF
Estacion Acrénimo .
est. (o) (o) (m) Inst. | temp.- | entrada salida
Lille ATOLL SUB | 50.61 3.14 70 Q 30' Y Y
Birmingham (PM2.5) BAQS UB 52.46 -1.93 143 Q 1h Y N
Barcelona BCN UB 41.39 2.118 80 Q 30' Y Y
Bologna BO UB 44,52 11.34 0 Q 5' Y Y
Nicosia CAO-NIC uB 35.04 33.06 | 352 Q 30' Y Y
Creil CRE UB 49.26 2.47 31 Q 30' N N
Athens-Demokritos DEM SUB | 38.00 23.82 270 ToF 30' Y Y
Dublin —UCD DUB uB 53.31 -6.05 35 Q 30' N Y
Granada GRA uB 37.16 -3.61 68 Q 30' N Y
Helsinki HEL TR 60.20 24.95 25 Q 30' N N
Hohenpeissenberg HPB RB 47.80 11.0 985 Q 5' N N
Magurele — Bucharest INO SUB 44 .41 26.09 93 Q 30' Y Y
Krakow - AGH Univ. KRK SUB | 50.09 19.89 13 Q 30' Y Y
London - Marylebone Road LONMR TR 51.52 -0.15 39 Q 30' Y Y
London - North Kensington LONNK UB 51.52 -0.21 27 Q 30' Y Y
Lyon LYO uB 45.76 4.85 160 Q 30' N N
Madrid — CIEMAT MAD UB 40.46 -3.73 669 Q 30' N N
Manchester MAQS UB 53.44 -2.21 43 Q 30' N N
Marseille MAR-LCP uB 43.31 5.395 71 ToF 10' Y Y
Metz MET UB 49.11 6.22 204 Q 30' N N
Milano Pascal Mi UB 45.48 9.234 | 118 | AMS 5' Y Y
Athens — Thissio NOA uB 37.97 23.72 105 Q 30' Y N
Paris — BPEst PAR-BPE TR 48.84 2.413 48 Q 30' N N
Paris — Gennevilliers PAR-GEN UB 48.93 2.29 28 Q 30' N N
Paris - Les Halles PAR-HAL UB 48.86 2.34 35 Q 30' N N
Padova Granze PD UB 45.38 11.94 11 AMS 30' N Y
Poitiers POI UB 46.59 0.34 71 Q 30' N N
Prague — Suchdol PRG-SUCH UB 50.10 14.4 277 | AMS 30' Y N
Rennes REN UB 48.09 -1.66 45 Q 30' N N
Gif-sur-Yvette SIRTA SUB | 48.71 2.15 163 Q 30' N N
Strasbourg STR UB 48.57 7.75 140 Q 30' N N
Talence TAL UB 44.80 -0.59 23 Q 30' N N
Tartu TAR UB 58.37 26.73 39 Q 1h N Y
Vilnius VLN UB 54.64 25.18 162 Q 30' Y Y
Zurich — Kaserne ZUR uB 47.40 8.50 409 Q 15' Y Y
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Figura 4.2.1. (Arriba) Ubicacion de las ciudades que han proporcionado datos sobre mediciones de NR- PM;
(PM3.s en BAQS) para la presente revision. El tamafio de los marcadores indica las concentraciones promedio
en masa de los componentes de NR-PM y el color indica el tipo de estacion. (Abajo) Disponibilidad temporal
de las mediciones y tipo de equipo y entorno; UB, fondo urbano; TR, trdfico; SUB, fondo suburbano.
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4.2.3. Niveles de las concentraciones de componentes NR- PM;

Las concentraciones medias de NR-PM; en las estaciones europeas enumerados en la Tabla 4.2.1
oscilan entre 1.9 y 366 pug-m~3, con un promedio de 10.7 £6.9 pug-m~3 (una desviacion estandar). Sin
embargo, hay que resaltar que no todas las estaciones alcanzan la cobertura anual y en algunos
casos se realizaron Unicamente mediciones invernales. En el rango inferior, Birmingham, Tartu y
Helsinki presentan concentraciones medias inferiores a 5 ug-m. Este valor es inesperadamente
bajo para Birmingham, considerando tanto la poblacién de la ciudad como el uso de una entrada de
corte de PMys. Por lo tanto, los datos de esta estacidn se utilizardn Unicamente para el

reconocimiento de patrones y la composicion relativa, y con suma precaucién.

En cuanto a la composicién de NR-PM1, el componente principal en todas las estaciones fue el OA

excepto en Mildn (39 % de OA y 40 % de NO3’), que solo refleja el periodo enero-febrero.

El promedio mas la desviacidn estandar y el rango (media * desviacidén estandar, min % - max %) de
cada especie (para un conjunto de estaciones que excluye BAQS (PMys en lugar de PM1) y sin
estaciones con menos de un afio de cobertura de datos, excluyendo: CAO-NIC, GRA, MI, PD, PRG-

SUCH, TAR, VLN) fueron los siguientes:

e OA:55%10%, 40-67 %
o S04*:18+8 %, 9-48 %
e NOs:1615%, 6-26 %
e NH4":10%+3%,5-19%
e (ClI:1+1%,<0.1-6 %.

Las 35 estaciones se pueden clasificar en cuatro grandes grupos segun las composiciones quimicas

gue se muestran en la en la parte inferior de la Figura 4.2.2.

e S0,*<< NOs: Tipicamente, estaciones continentales o de latitudes altas, donde los episodios de
estancamiento invernal son frecuentes o severos, o con alta influencia del trafico. Las estaciones
gue se incluyen en este grupo son: MAQS, STR, REN, DUB, MAD-CIE, DEM, PAR-HAL, POI, MET,
SIRTA, LON-NK, LYO, TAL, PAR-GEN, CRE, LON-MR, VLN, ATOLL, BO, PAR-BPE, IPR, GRA, MI.

e SO, >>NOs: Tipicamente, con influencia marina y en latitudes bajas, donde el SO4? se produce
foto-quimicamente a partir de DMS y/o emisiones de barcos. Las estaciones que se incluyen en este

grupo son: TAR, DEM, MAR-LCP, BCN, CAO-NIC, NOA, PD.
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e SO4> ~ NOs: Tipicamente, en estaciones intermedias, donde las concentraciones son similares
en verano e invierno. Las estaciones que se incluyen en este grupo son: HEL, DUB, PRG-SUCH, ZUR
e INO.

e Alto CI': La alta concentracién de Cl-en Cracovia (media del periodo de 3.1 pg m3), siendo la
estacién mas contaminada, esta relacionado con la quema y combustién de carbén (Tobler et al.,

2021).

El valle del Po es una zona con concentraciones particularmente altas, donde se encuentran las
estaciones de Padua, Milan y Bolonia. Estos tres conjuntos de datos presentan concentraciones muy
elevadas de NR-PM; y altos niveles de NOs", con la excepcidon de Padua, que esta mads cerca de la
costa y donde predomina el SO4%. Estos resultados pueden estar sesgados debido a la obtencién
solo de datos invernales en Padua y Milan pero, en cualquier caso, el valle del Po es conocido como
un punto critico europeo de acumulacién de PM debido a las condiciones orograficas y
meteoroldgicas, las multiples fuentes de PM vy los regimenes de brisa recirculante que causan graves

episodios de contaminacion invernal (Scotto et al., 2021).
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Figura 4.2.2. (Arriba) (a) Diagramas de caja de concentraciones de NR-PM,. (b) Composicidn relativa de los
compuestos NR-PM;. Ambos grdficos estdn ordenados segun la concentracion media creciente de NR-PM;.
Los diagramas de caja de concentraciones incluyen el promedio (circulo), la mediana y los cuartiles 25 % y 75
%. (Inferior) Composicion relativa de los compuestos PM; (PM..s en BAQS). Ambos grdficos estdn ordenados
segun la concentracion media creciente de NR-PM,. UB, fondo urbano; TR, trdfico; SUB, fondo suburbano,; RB
fondo regional.
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4.2.3.1.  Patrones diarios y estacionales

Los ciclos diarios y mensuales se representan graficamente para todas las estaciones y todos los

componentes en la Figura 4.2.3.

Se distinguen dos tipos principales de ciclos diarios de OA: uno con un marcado descenso durante
las horas centrales del dia y un aumento al anochecer (ATOLL, DUB, LON-NK, NOA, REN, SIRTA, STR,
MAAQS, etc.) y otro con un pico alrededor de las 6-10 h (BCN, BO, GRA, HEL, MAD-CIE, PAR-HAL, TAR).
El comportamiento del primer grupo probablemente se deba a condiciones meteoroldgicas,
concretamente al desarrollo de la capa limite en las horas centrales del dia, lo que diluye la
contaminacion en la troposfera y reduce las concentraciones de contaminantes. El pico matutino
del segundo grupo indica la presencia de OA relacionados con el trafico (OA similar a hidrocarburos,
HOA) durante las horas punta de trafico rodado matutino. Los ciclos diarios de NOs también suelen
presentar este pico de trafico rodado, debido a la rdpida conversién de los NOx emitidos por el
trafico en particulas NOs". El ciclo diario de SO4* es bastante plano, con un ligero aumento al
mediodia. Esto puede deberse a i) la volatilizacién de OA semi-volatil y NHsaNOs y/o (ii) la formacion
in situ de SOs%a partir de la reacciéon de SO, con OH en verano. Los ciclos de NHs* y CI son

relativamente planos y ruidosos a lo largo del dia.

En cuanto a las variaciones estacionales, el OA también muestra un comportamiento diferente
segun el tipo de estacidn. Por ejemplo, en BO, CRE, DUB, PRG-SUCH y TAL las concentraciones mas
elevadas se registran durante los meses de invierno, probablemente relacionadas con los episodios
severos de estancamiento invernal y una fuente adicional de OA por quema de biomasa (BBOA). Sin
embargo, en otras estaciones (p. ej., ZUR, MAD-CIE, STR, MAQUS, MET, DEM), se observaron un
aumento significativo de OA en los meses de verano como consecuencia del aumento de la
produccidon secundaria de OA por la mayor irradiaciéon solar que potencia las reacciones
fotoquimicas. El SO4* muestra un aumento significativo en los periodos célidos, probablemente
debido a un aumento de la formacion de SO4? a través de la oxidacion de DMS o SO en condiciones
fotoquimicamente mejoradas y/o a una mayor actividad de transporte maritimo (cruceros) en
verano (Pérez et al., 2016; en ‘t Veld et al., 2021). Las concentraciones de NO3™ presentan la ciclicidad
opuesta, con un minimo relevante en verano, por la inestabilidad del NH2NOs en condiciones de alta
temperatura. El NH4Cl también es inestable a alta temperatura, por lo que los ciclos mensuales del
Cl se asemejan a los del NOs". Las concentraciones de NH4*, parecidas a las de SO4% y NO3’, presentan

una disminucidn en verano, debido principalmente a la volatilizaciéon del NH4NO:s.
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Figura 4.2.3. Ciclos diarios (a) y mensuales (b) de compuestos NR-PM;. Las concentraciones promedio de
todas las estaciones se representan con lineas continuas y las desviaciones estdndar con dreas sombreadas.
Las concentraciones de compuestos de compuestos inorgdnicos secundarios (SIA) se representan en el eje
izquierdo (eje negro) y las concentraciones de aerosoles orgdnicos (OA) en el eje derecho (eje verde) para
facilitar la lectura. Los ciclos diarios se expresan en UTC.
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4.3. Especiacion de PM en tiempo real de elementos traza y metales

Se han recopilado conjuntos de datos de elementos traza de alta resolucién temporal obtenidos
mediante equipos Xact 625/ en toda Europa. Los datos han sido proporcionados por redes de
monitorizacion de la CA (RVCAs) e institutos de investigacion individuales que participan en el grupo
de trabajo ROXI. Esta coleccién consta de conjuntos de datos de 17 Xact desplegados en multiples
emplazamientos europeos entre 2018 y 2023. Los conjuntos de datos incluyen mediciones de entre
25 y 40 elementos realizadas con un sistema automatizado de entrada alternativo que alternaba
entre muestras de PM1oy PM3s, 0 con entradas Unicas de PMio, PM2.5s y PMs. Estos emplazamientos
se han clasificado segun las diferentes tipologias de entornos: 10 UB, 3 IND, 1 TR, 1 rural y 1 RB. Se
podria obtener informacién importante analizando estos datos de medicion de elementos
existentes en emplazamientos urbanos europeos, y en particular comparando los niveles de
concentracion, la estacionalidad y las variaciones diarias de estas concentraciones en toda Europa.
Esta vision general es un trabajo actualmente en curso que se presentara en un futuro articulo

especifico sobre este temay, por lo tanto, no se incluira en el presente documento.

5.RECOMENDACIONES Y CONCLUSIONES

5.1. Recomendaciones para las mediciones, control de calidad y gestion
de datos

5.1.1. Especiacion de PM en laboratorio

5.1.1.1.  Mediciones en laboratorio de los componentes del PM

La NDECA (CEU, 2024) exige o recomienda el andlisis de componentes especificos de PM1gy PM3s,
como metales (As, Cd, Ni, Pb), PAHs, levoglucosano, EC, OC, SO4%, NOs,, Cl', NH4*, Ca?*, K¥, Mg?ty
Na*. El objetivo de esta caracterizacion quimica completa es “evaluar la posible contribucion del
transporte de contaminantes a larga distancia, respaldar el andlisis de contribucion de fuentes y

comprension de contaminantes especificos como las particulas en suspension (CEU, 2024)” .

Para garantizar que la informacion recopilada sobre la especiacion de PM sea comparable y
suficientemente representativa en toda la UE, es importante utilizar técnicas de medicidn
estandarizadas y criterios comunes para la evaluacion de la CA ambiente. Para ello, la NDECA incluye
protocolos estandar de muestreo y analisis, incluidos los criterios de gestidn y control de calidad,

gue deben seguirse:
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e La norma EN12341:2023 establece el procedimiento para la determinacion de la concentracién
masica de PM1o 0 PMy 5 en particulas en suspensién.

e La norma EN14902:2005 describe el método estandar para la medicidon de Pb, Cd, Asy Ni en la
fraccion PM1o de particulas en suspension.

e La norma EN15549:2008 estandariza el método para la medicién de la concentraciéon de
benzo[a]pireno en la fraccién PMio de particulas en suspension.

e Lanorma EN16913:2017 describe el método estandar para la medicién de SO4%, NOs, CI, NHz*;
Ca?*, K*, Mg?* y Na*en PM, s depositadas en filtros.

e LanormaEN16909:2017 es el estdndar europeo para la medicion de ECy OC en PM; s recolectado

en filtros.

Las normas mencionadas no cubren todos los componentes de interés para una caracterizacion
exhaustiva de las particulas en suspension. La medicidn de componentes inorgdnicos y organicos
adicionales de PM podria ser necesaria para una gestidon avanzada de la calidad del aire, incluyendo
la distribucidn de fuentes para planes de accién rentables, andlisis epidemiolégicos y toxicoldgicos
para identificar los componentes de PM mas dafiinos y sus fuentes, e informacién relevante para el

clima sobre PM, entre otros.

Por ejemplo, los estudios de contribucién de fuentes también requieren la mediciéon de metales
especificos, como Al, Ca, Fe, V, Sb, Sn y Zn, como trazadores de la resuspensién de particulas del
suelo y de diferentes fuentes industriales, de trafico y de combustién. También requieren la
medicién de moléculas organicas (p. ej., PAH y azlcares) como trazadores de la quema de biomasa,
ademas de las especies enumeradas en la NDECA (Amato et al., 2024). Esto permite identificar la
mayoria de los contribuyentes principales al PM en Europa. Para determinar fuentes mas

especificas, también puede ser necesario medir MSA, oxalato y alcoholes polihidricos, entre otros.

Segun las normas mencionadas, la determinacién de estos componentes debe realizarse tras la
recogida de PM utilizando muestreadores de PM1o y/o PM2.5 que cumplan los requisitos de la norma
EN12341:2023, es decir, utilizando un volumen reducido (2.3 m3 h™). Esto limita la masa de PM
recogida y dificulta la realizacion de todos los analisis necesarios en un Unico filtro si se requieren
analisis de componentes de PM no regulados de interés. El uso de dos o tres muestreadores de bajo
volumen, con diferentes filtros segun la técnica analitica que se utilice posteriormente, permitiria
una caracterizacion quimica completa de cada fraccidon de PM. Sin embargo, se puede considerar el

uso de muestreadores de alto volumen (230 m® h™") y filtros adecuados para una caracterizacion
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guimica completa de PM, siempre que se pueda demostrar la equivalencia con la norma europea

EN12341:2023.

La norma EN16909:2017 estandariza la medicién del EC y OC en suspension en PM; 5 depositados
en filtros. EIl CEN WG35 esta evaluando la posibilidad de extender esta norma a la determinacion de
ECy OC en PMjg ambiente y ha propuesto una guia para comprobar la equivalencia de los métodos
automatizados en tiempo (practicamente) real utilizados para medir OCy EC con la norma europea
EN16909:2017. ACTRIS exige seguir la norma CEN y proporciona recomendaciones adicionales a la

norma EN16909 (https://www.actris-ecac.eu/actris-gaw-recommendation-documents.html).

Las concentraciones de elementos mayoritarios y traza en el PM pueden determinarse mediante
métodos de rayos X (como XRF y PIXE) o mediante técnicas basadas en espectrometria atémica (ICP-

MS e ICP-OES).

e XRF presenta limites de deteccidn (LD) y limites de cuantificacidén (LC) relativamente altos para
trazadores de interés en estudios de contribucidn de fuentes como As, Cd, Sb, Se y Sn entre otros.
PIXE tiene LD mas bajos que XRF, pero requiere instrumentacion mds compleja, lo que hace esta
técnica mas cara y dificil de usar rutinariamente.

e [CP-MSy ICP-OES requieren digestion acida, son mas costosos y requieren mas tiempo, pero los
LD son muy buenos para mas de 50 elementos. El protocolo de digestién dcida recomendado en Ia
norma EN14902:2005 no permite la digestién completa de compuestos que contienen silicatos ni
oxidos especificos y, por lo tanto, no permite cuantificar trazadores de fuentes especificas como
los gases de escape de vehiculos, el polvo de rodadura y el polvo del desierto. Para este propdsito,

se recomienda realizar una digestién acida completa con una mezcla de HF:HNQO3:HCIOa.

Para el andlisis de componentes organicos del PM, actualmente no existe una metodologia
normalizada general. Solo existe para PAHs y, mas especificamente, para benzo[a]pireno
(EN15549:2008). Dentro de ACTRIS, se ha creado el Centro de Calibracion de Trazadores Orgdnicos
y Componentes de Aerosoles (OGTAC-CC) para apoyar y facilitar la determinaciéon de las
concentraciones masicas de trazadores organicos particulados, como una variable adicional in situ
de aerosoles quimicos. ACTRIS OGTAC-CC y RI-URBANS estan desarrollando requisitos técnicos y
directrices de medicidn como base para desarrollar procedimientos operativos estandar (SOP) para
diferentes grupos de compuestos marcadores organicos. En cualquier caso, este documento incluye
una revision de las metodologias existentes y las estrategias propuestas para aquellos marcadores

organicos que carecen de metodologias de referencia, incluidos los marcadores de aerosoles
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organicos primarios (PAH, monosacaridos anhidros y sacaridos) y los marcadores de aerosoles

organicos secundarios.

5.1.1.2. Gestion de datos

Segun la legislacion de la UE, los Estados miembros estan obligados a enviar los datos al Portal
Europeo de Calidad del Aire (EAQP, por sus siglas en inglés), gestionado por la Agencia Europea de
Medio Ambiente (EEA, por sus siglas en inglés). Sin embargo, se necesita cierta orientacién sobre
como realizar la gestion de datos localmente dentro de las RVACs y sera proporcionada por la EEA.
Ademas, es necesario aclarar cudl serd la situaciéon para las mediciones en las superestaciones
dentro de la NDECA ¢Los Estados miembros necesitan enviar los datos al EAQP desde la EEA como
es el caso para otros contaminantes atmosféricos? Probablemente, esta ultima serd la opcidn
elegida para la especiacién del PM. Si este es el caso, se recomienda al EAQP seguir la gestion de
datos y las plantillas de los protocolos EBAS, que fueron establecidos por EBAS en colaboracién con

las infraestructuras EMEP y ACTRIS.

5.1.2. Especiacidon de PM en tiempo real
La especiacion de PM en tiempo real con una resolucidn <1 h puede ser de gran interés para obtener
informacién que permita evaluar decisiones politicas a corto plazo, por ejemplo, durante episodios

de contaminacion.

5.1.2.1. Mediciones de componentes de PM no refractarios (NR)

El Monitor de Especiaciéon Quimica de Aerosoles (ACSM, Aerodyne Research Inc.) es el equipo mas
utilizado para la medicién de componentes NR-PM; (o PMas). Proporciona la concentracion
ambiental de las siguientes especies NR: OA, SO4%, NO3’, NH4* y CI" con una resolucién temporal de
aproximadamente de 15 a 30 min, segun el modelo de ACSM. Las fuentes de OA se identifican
aplicando el modelo receptor de factorizacion matricial positiva (PMF, por sus siglas en inglés) a los

espectros de masas organicos.

No existen normas CEN disponibles para estos métodos de medicién en tiempo real. Las
recomendaciones se enumeran en la Seccién 3.2.2. Las directrices detalladas sobre el
funcionamiento y el mantenimiento del equipo, asi como sobre el tratamiento de datos, han sido
elaboradas por la Accién COST-COLOSSAL y por ACTRIS-ERIC y estan disponibles en el sitio web de
ACTRIS-ECAC (COST-COLOSSAL, 2021 y COST-COLOSSAL/ACTRIS, 2022).
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El funcionamiento de los ACSM implica el uso de diferentes programas para el Q-ACSM (ACSM DAQ
+ ACSM local, ACSM Pumps Stats y Dryer Stats, para la adquisicién y conservaciéon de datos del
ACSM, respectivamente), y para el ToF-ACSM (Acquility y Tofware 3 para la adquisicion vy
conservacion de datos, respectivamente). La correcta configuracion del software de adquisicion del

ACSM es necesaria para garantizar el correcto funcionamiento del equipo.

Las operaciones de mantenimiento y control de calidad son complejas y deben ser realizadas por
personal capacitado. La calibracién del ACSM debe realizarse cada 3-6 meses y cada vez que se

reubique el instrumento para garantizar su correcto funcionamiento.

Se espera que todos los equipos participen en las intercomparaciones anuales de ACTRIS en el
Centro de Calibracién de Monitores Quimicos de Aerosoles (ACMCC, Gif-sur-Yvette) al menos cada
tres afos. En estas intercomparaciones, los ACSM de todos los participantes se calibran y operan en
las mismas condiciones que durante el muestreo, lo que permite obtener informacién

representativa sobre el rendimiento instrumental.

5.1.2.2. Determinacion de elementos traza y metales

El equipo comercial mds comun que proporciona mediciones continuas y casi en tiempo real de la
concentracion de metales y elementos traza es el monitor ambiental de metales Xact 625i,
desarrollado por Cooper Environmental Services (Sailbri Cooper Inc., Tigard, OR, EE. UU.). Existen
otros instrumentos, como el analizador en tiempo real de metales pesados atmosféricos EHM-X100
(Skyray Instrument Ltd., China) o el monitor de particulas con XRF PX-375 (Horiba Ltd., Japon),

aunque éstos ultimos se utilizan menos en Europa.

El equipo Xact se ha implementado en varias estaciones de monitoreo en Europa y mide
simultaneamente hasta 67 elementos con un nimero atémico comprendido entre el Al y el U. La
medicidn se basa en un muestreo con filtro-cinta de carrete a carrete, seguido de un andlisis no

destructivo por XRF de los elementos presentes en el depdsito de PM resultante.

Basado en los resultados del Grupo de Trabajo ROXI, el ST3 de RI-URBANS sobre especiacién de PM
proporciona una guia detallada para la garantia y el control de calidad (GC/CC), el tratamiento de
datos y la generacidn de informes sobre datos e incertidumbres de Xact. Para garantizar una buena
calidad de las mediciones, de las operaciones de comprobacién y de mantenimiento, asi como del

control y la validacion de datos, se deben seguir cuidadosamente las recomendaciones de la seccidn
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3.2.3. Ademas, el usuario debe consultar los manuales especificos de los fabricantes de equipos que

se listan en la seccién 3.2.1.

A este documento le seguira un SOP bien desarrollado y de recomendaciones armonizadas para la
contribucién de fuentes basadas en los conjuntos de datos de elementos traza medidos en tiempo

real existentes y recopilados en toda Europa.

5.1.3. Gestidn de datos

Segun la legislacion de la UE, los Estados miembros estdn obligados a enviar los datos al Portal
Europeo de Calidad del Aire (EAQP), gestionado por la Agencia Europea de Medio Ambiente (EEA).
Sin embargo, se necesita orientacion sobre como gestionar los datos localmente dentro de RVCAs,
gue sera proporcionada por la EEA. Asimismo, es necesario aclarar cual sera la situacion de las
mediciones en las superestaciones dentro del NDECA. ¢ Deben los Estados miembros enviar los datos
al EAQP desde la EEA, como ocurre con otros contaminantes atmosféricos? Probablemente, esta
ultima opcion sea la elegida para la especiaciéon de PM. En tal caso, se recomienda al EAQP que siga
la gestion de datos y las plantillas de los protocolos EBAS. El EAQP debera desarrollar protocolos y
plantillas para el envio de datos sobre componentes de PM. Por el momento, estos requisitos se
refieren a datos diarios. En este caso, también se incluyen mediciones avanzadas con resoluciéon

horaria.

En este documento, informamos sobre las directrices para los protocolos de gestion de datos
implementados por ACTRIS en EBAS para estas mediciones avanzadas, que en algunos casos

permiten recopilar datos con resolucién horaria, ademas de los diarios.

El flujo de datos habitual en ACTRIS consiste en el envio anual de datos a la base de datos EBAS-

NILU (EBAS-NILU, https://ebas.nilu.no/delivery/). Los protocolos EBAS han sido establecidos por

EBAS en colaboracién con las infraestructuras de EMEP y ACTRIS.

La mayoria de los conjuntos de datos sobre especiacién de PM recopilados en RI-URBANS no son de
libre acceso a través del repositorio de datos de EBAS. Un esfuerzo para homogeneizar y compartir

datos en formato abierto seria beneficioso para un mejor apoyo a las politicas de calidad del aire.

Para los datos ACSM, se ha desarrollado una herramienta integral denominada ACMCC_Export

(Jean-Eudes Petit, del CEA/LSCE), compatible tanto con Q-ACSM como con ToF-ACSM.

Actualmente no existe un protocolo especifico para el envio de datos Xact a bases de datos de

archivos europeos como EBAS. La reciente integracion del grupo ROXI en ACTRIS como un grupo de
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trabajo dedicado, podria suponer el futuro desarrollo de una herramienta de exportacién para

mostrar las concentraciones elementales de PM e incertidumbres a EBAS en el formato solicitado.

5.2. Principales observaciones sobre la especiacion de PM en estaciones
europeas situadas en entornos urbanos.

5.2.1. Especiacion de PM en laboratorio

e Numero limitado de estaciones, principalmente del sur de Europa: existe una falta de datos sobre
la composicion quimica de PM de Europa central y septentrional. Esto dificulta el estudio de la
variabilidad espacial y temporal de los niveles, la composicién y las fuentes de PM en toda Europa.
En la presente revision se han incluido solo unas pocas estaciones de monitoreo del sur de Europa,

lo que podria afectar a la exhaustividad de los resultados para esta region.

* Existen métodos de referencia para la mayoria de los principales componentes de PM que deben

seguirse al especiar las muestras de PM.

* Falta de armonizacion en las mediciones de elementos traza distintos de As, Cd, Niy Pb: para la
mayoria de los elementos traza existe una falta significativa de armonizacién en las técnicas de
medicién y la presentacidn de datos entre los diferentes paises y estaciones, lo que podria afectar

a la comparabilidad y la consistencia de los datos.

e Disponibilidad de los datos: No todos los conjuntos de datos son de libre acceso, lo que dificulta

un posterior analisis independiente y la validacion por parte de la comunidad cientifica en general.
e Elementos traza:

o Los elementos traza mas abundantes en PM1o fueron Zn, Tiy Cu.

o Las concentraciones medias de As, Pb, Cd y Ni cumplian con los estandares de calidad del
aire de la UE de 6, 500, 5y 20 ng m~3, respectivamente.

o ElCry el Ni, sustancias carcinogénicas, representan el 3 % y el 2 %, respectivamente, de las

concentraciones totales de todos los elementos traza.

5.2.2. Especiacién en tiempo real

Equipos y gestidon de datos

e El nimero de centros en Europa que miden NR-PM en tiempo real mediante ACSM y AMS es
reducido. Se han recopilado datos de 35 centros (26 UB, 5 SU, 3 TRy 1 RB). De los 35 conjuntos de
datos 28 contenian mas de un afio de datos dado que se incluyeron varios conjuntos de datos
procedentes de campaiias mas cortas, especialmente aquellos que utilizan la instrumentacién AMS.
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e No todas las estaciones han proporcionado comparaciones con mediciones realizadas en el
mismo lugar, lo que implica que los procedimientos de GC/CC no estan garantizados para todas las
estaciones.

e Notodos los conjuntos de datos presentados son de libre acceso. Un esfuerzo para homogeneizar
y compartir datos en formato de libre acceso seria beneficioso para un mejor apoyo a las politicas

de calidad del aire.

Concentraciones de NR-PM

e La concentracion media de NR-PM;1 en Europa para los conjuntos de datos recopilados es de 10.7
+6.9 ug m~3y presenta una gran heterogeneidad espacial. El conjunto de datos de Granada (estacion
de fondo urbano) presenta las concentraciones mas elevadas, con una concentracién promedio de
NR-PM; de 36 ug/m3.

e La concentracion masica de NR-PM1 no depende claramente del tipo de estacion, salvo por el
hecho de que las estaciones de fondo regionales presentan las concentraciones mas bajas. Las
concentraciones en estaciones urbanas, suburbanas o de trafico no son homogéneas y parecen ser
muy sensibles a las condiciones meteoroldgicas y a los patrones de emision especificos de la
estacion.

e ElOAesgeneralmente el componente principal de NR-PM1. Las estaciones del sur, especialmente
aquellas cerca de la costa mediterranea, presentan mayores concentraciones de SO4%.

e Dependiendo de la composicion inorgdnica relativa de los compuestos de NR-PM;, se pueden
diferenciar varios grupos de estaciones: i) con predominio de NOs3’, normalmente con gran influencia
del tréfico; ii) con predominio de SO4%, generalmente caracterizados por la influencia del mar y/o el
transporte maritimo; iii) estaciones intermedias entre i vy ii; iv) altas concentraciones de ClI" en
Cracovia, probablemente relacionadas con la quema de carbdn.

e La variabilidad estacional de NR-PM; y sus compuestos depende de la clasificaciéon anterior. Las
estaciones con alta concentracion de NOsson mdas propensas a episodios invernales de alta
contaminacion, mientras que las concentraciones estivales suelen ser mayores en las estaciones con
alta concentracién de SO4%".

e Los ciclos diarios difieren segun el tipo de estacion. Las concentraciones de OA, NO3 y NH4*
muestran ciclos acordes con la intensidad del trafico, especialmente en las estaciones de trafico y
urbanas, mientras que no se observa una variacién diaria clara en las estaciones de fondo rural. Las
concentraciones de NOsy Cl" presentan un minimo pronunciado y homogéneo en todos los tipos de

estaciones en las horas centrales del dia debido a la volatilizacién a temperaturas mas elevadas.
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