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1.PREAMBULO

Este documento se ha traducido al espafiol con el apoyo del Ministerio para la Transicidon 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). Ha sido preparado como parte del
proyecto europeo "Research Infrastructures Services Reinforcing Air Quality Monitoring Capacities

in European Urban & Industrial AreaS” (RI-URBANS).

Es importante que los contaminantes de interés emergente, como las particulas ultrafinas (UFP), el
carbono negro (BC) y el carbono elemental (EC), asi como el amoniaco (NH3) y el potencial oxidativo
(OP) del material particulado (PM), sean objeto de seguimiento para apoyar la comprension

cientifica de sus efectos sobre la salud y el medio ambiente.

Para garantizar que la informacion recogida sobre la contaminacién atmosférica sea lo
suficientemente representativa y comparable en toda la Unidn Europea, es importante utilizar
técnicas de medicidon normalizadas y criterios comunes en cuanto al nimero y la ubicacién de las

estaciones de medicion para evaluar la calidad del aire (CA) ambiente.

En la Directiva 2024/2881/CE de la UE sobre la CA, se exigen mediciones de NHs; en las
superestaciones rurales mientras que sélo se recomiendan mediciones en las superestaciones
urbanas. Sin embargo, en los hotspots de contaminacidn urbana, las mediciones de NH3 son muy
importantes para evaluar los posibles efectos de la aplicacion de las medidas de politica de CA
destinadas a reducir las particulas finas (PMzs), ya que este contaminante desempeiia un papel

clave en la generacion de PM secundario.

Esta es una guia RI-URBANS/ACTRIS para el protocolo/método especifico (mediciones de
amoniaco) que forma parte del entregable D46 (D6.1) de RI-URBANS, el cual, con el apoyo parala
publicacion de AXA Research Fund, conforma la difusion final D55 (D7.6). Cualquier diseminacion
de estos resultados debe indicar que el documento solo refleja las opiniones de los autores y que
ni la Comision Europea ni el MITERD son responsables de ningtin uso que se haga de la informacion

que contiene.
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2. AMONIACO EN AIRE AMBIENTE

El amoniaco (NHs) es un contaminante gaseoso alcalino de gran relevancia para la CA. El NH3 afecta
negativamente a la CA al aumentar la formaciéon de PM secundario y repercute negativamente en

los ecosistemas sensibles.

2.1. Formacion de PM secundario

En el fondo urbano de las ciudades europeas, el 70 % del PM. s procede de aerosoles inorganicos
secundarios (SIA, por sus siglas en inglés) y aerosoles organicos secundarios (SOA, por sus siglas en
inglés) (Amato et al., 2016). El diéxido de azufre (SO2) y los éxidos de nitrégeno (NOx) emitidos
sufren reacciones de oxidacion atmosférica que generan dacido sulfurico (H2SOa4) y acido nitrico
(HNO3) gaseosos. Una vez formados, estos reaccionan con el NHs para generar sulfato de amonio
(NH4HSOa4y (NH4)2S04) y nitrato de amonio (NH4NO3s), dos componentes principales del PM3 s (Figura
1). La reduccion de PM; s puede convertirse en un reto muy dificil con concentraciones crecientes
(o estables) de NHs, en situaciones en las que la disponibilidad de NHs es el factor limitante en la
formacion de SIA (es decir, el HNOs estd en exceso). Ademads, el NHs podria interactuar con
compuestos organicos volatiles (COV) y SOA para producir SOA que contiene NH4* (Hao et al., 2020,
y referencias citadas), lo que contribuye no solo a aumentar el forzamiento radiativo de los
aerosoles (brown carbon, BrC; Bones et al., 2010), sino también a estabilizar SOA en el PM (Paciga
et al., 2014). Se ha demostrado que reducir las emisiones de NHs3 es una medida eficiente para
mitigar el PM2s (Gu et al.,, 2021). Ademas, Lelieveld et al. (2015) atribuyeron la mortalidad
prematura a SIA derivados del NHs3 en Europa, Rusia y Asia Oriental, asumiendo que todas las
particulas tienen la misma toxicidad. Aunque en algunos casos, el (NH4)2SO4 y el NHsaNOs en PM3 5
se consideran como los componentes de PM con el menor potencial de efectos sobre la salud, la
WHO (2013) declaré que no hay pruebas para excluir efectos sobre la salud para estos

componentes.
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Figura 1: Procesos atmosféricos que dan lugar a la formacion de PMz.s inorgdnico secundario.

2.2. Efectos en los ecosistemas

Segun Krupa (2003), las exposiciones agudas a altas concentraciones de NH3; pueden provocar
lesiones foliares en la vegetacion, especialmente cuando la tasa de absorcion foliar supera la
capacidad de detoxificacidn in vivo de las plantas. La sensibilidad a estos efectos sigue el siguiente
orden: vegetacion autdctona > bosques > cultivos agricolas. Segun la misma revision, los efectos
adversos del NH3 en plantas superiores incluyen alteraciones en el crecimiento y la productividad,
cambios en el contenido tisular de nutrientes y elementos téxicos, disminucién de la tolerancia a la
sequia y a las heladas, modificaciones en la respuesta a plagas de insectos y patdgenos,
interferencias en el desarrollo de asociaciones simbidticas radiculares o micorricicas beneficiosas y
efectos sobre la competencia entre especies o la biodiversidad, ademas de provocar dafios directos

en los tejidos.

Se ha demostrado que la deposicidon de nitréogeno (N), que incluye tanto el NH3 como sus especies
homadlogas en forma de aerosoles ((NH4)2SO4 y NH4NO3), provoca efectos negativos en ecosistemas
sensibles (por ejemplo, la eutrofizacidn). Para mitigar estos efectos, se establecen las denominadas
cargas criticas, definidas como «una estimaciéon cuantitativa de la exposicion a uno o mas
contaminantes por debajo de la cual no se producen efectos nocivos significativos en componentes
sensibles del medio ambiente, segun los conocimientos actuales». Estas cargas criticas se utilizan
como herramienta para informar a los responsables politicos con el fin de identificar dénde se
producen superaciones en nuestro entorno natural (Nilsson y Grennfelt, 1988). En el caso del N, las

cargas criticas incluyen la deposicién seca (en forma de gas, aerosol) y humeda (mediante
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precipitacién, niebla, nieve) de todas las especies de N atmosférico, siendo a menudo la deposicidén

seca de NH3 un componente importante (Bobbink et al., 2022; Hettelingh et al., 2017).

A diferencia de los contaminantes regulados por los criterios de CA, el NHzno dispone de estandares
especificos de CA en Europa. Sin embargo, se han propuesto umbrales recomendados (Bobbink et
al., 2022; UNECE, 2007; Cape et al., 2009), y varios Estados Miembros han adoptado umbrales para
la proteccién de la vegetacién. En este contexto, la UNECE ha establecido Niveles Criticos (CLe, por
sus siglas en inglés) a largo plazo de 1 pg/m? para liquenes y bridfitos, y de 3 ug/m?3 para plantas
superiores, por encima de los cuales un ecosistema corre el riesgo de sufrir posibles efectos nocivos.
Ademas, Franzaring y Kosler (2022) han sugerido que el efecto protector de estos CLe a largo plazo
no puede asumirse de manera indefinida, especialmente para periodos superiores a 20-30 afos, por

lo que se recomienda establecer también un valor maximo mensual de 12 pg/m?3.

2.3. Emisiones de amoniaco

En los 27 paises de la Union Europea (UE-27), la agricultura y la ganaderia constituyen la principal
fuente de emisiones de NHs, representando el 94% del total registrado en el inventario de emisiones
de 2020, mientras que otras fuentes como la industria, el transporte por carretera y la gestion de
residuos sélidos contribuyen cada una con aproximadamente un 1% (AEMA, 2022). Sin embargo, en
las zonas urbanas e industriales, donde las emisiones de SO, y NOx son elevadas, las altas
concentraciones de NHs procedentes de fuentes locales podrian contribuir al aumento de PMys, lo
gue a su vez incrementa la contaminacion atmosférica a escala local. Entre las fuentes urbanas
relevantes de NHs se encuentran la gestidn de residuos, el trafico rodado y las emisiones fugitivas

de los sistemas de alcantarillado (Reche et al., 2012, 2015; Pandolfi et al., 2012).

Van Damme et al. (2018) evidenciaron, mediante teledeteccién, importantes focos de
contaminacién por NHs en Europa, caracterizados por concentraciones elevadas, en lugares como
el valle del Po (norte de Italia), el nordeste y este de Espafia, los Paises Bajos y Alemania, y se
atribuyeron principalmente a las emisiones de origen agropecuario. Posteriormente, Van Damme
et al. (2021) estimaron un aumento global aproximado del 13% en las concentraciones de NHz entre
2008 y 2018. Sin embargo, Tichy et al. (2023) observaron que los picos de emision de NHs se
concentraban principalmente en Europa del Este (vinculados a la actividad industrial) y en Espaia

(asociados a la ganaderia porcina). Segun sus resultados, estas emisiones disminuyeron un 26 %
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entre 2013y 2020, pero esta reduccion no se ha visto reflejada en las concentraciones atmosféricas
de NHs. Aas et al. (2024) interpretan que el aumento de las concentraciones de fondo de NH3 en
Europa durante la ultima década, en oposicién a la ligera tendencia a la baja de las emisiones de
NHs, se debe a una disminucion progresiva del sumidero atmosférico de NHs, consecuencia de la
reduccion marcada en las emisiones de SO, y NOx, que limitan la formacién de sales secundarias
como (NH4)2S04 y NH4aNOs. Mientras que las emisiones de PMa.5 y PM1o de la EU-27 disminuyeron
en un 30% y un 32%, respectivamente entre 2005 y 2020 (segun los inventarios), las emisiones de
NHs sélo experimentaron una reduccién de tan sélo un 8% (AEMA, 2022). Ademds, en el dmbito
EMEP, las emisiones EU-27 de NH3 han aumentado un 12% desde 2000 (Aas et al., 2024). Como
sefialan Tichy et al. (2023), las discrepancias observadas en las tendencias de las concentraciones
de NHs se deben a las diferencias entre las metodologias top-down (basadas en observaciones
satelitales o de concentracién) y bottom-up (basadas en inventarios de emisiones). Esto subraya

claramente la necesidad de establecer y mantener mediciones armonizadas del NHz en Europa.

En las zonas urbanas, la contribucién del NHs derivado de fuentes de trafico podria incrementarse
debido a la implantacidn generalizada de los sistemas de reduccidn catalitica selectiva (SCR) para el
control de NOx en los nuevos vehiculos diésel EURO 6/VI (Hopke y Querol, 2022), ya que utilizan
urea o NHsz como reductor de NO; del tubo de escape. De hecho, Reche et al. (2022) informaron de
aumentos en las concentraciones de NHs en Barcelona durante 2011-2020 atribuidos al aumento

de las emisiones procedentes del trafico y la gestién de residuos.

3. METODOS Y CONTROL DE CALIDAD DE LAS
MEDICIONES DE AMONIACO

Las mediciones de concentraciones de NH3 son muy limitadas, y la mayoria se realizan en estaciones
de fondo rural. Las mediciones en regiones con focos importantes de NHsz y en zonas urbanas son
relativamente escasas. Estas mediciones se dividen en dos categorias: métodos de medicidén en
laboratorio (offline) y métodos de medicidon en tiempo real (online). Actualmente, no existe un
método estandarizado para el monitoreo en tiempo real, aunque se utilizan varias técnicas de forma

rutinaria para medir las concentraciones de NHs.
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3.1. Introduccion a los métodos en el laboratorio

Los muestreadores pasivos se basan en atrapar NHs mediante un muestreo sin bombeo en un
medio, para recoger una cantidad integrada de NHs durante un tiempo de exposicién determinado.
Como no hay muestreo activo, este método requiere un tiempo de exposicion mas prolongado para
conseguir una masa de NHs suficiente que permita su deteccidon con éxito mediante el método
analitico correspondiente. Sin embargo, el tiempo de exposicidn varia, ya que depende del disefio
del muestreador, de la concentracién de NHs3 en el aire ambiente y del limite de deteccion del
método analitico utilizado. Actualmente, existe un método normalizado europeo (CEN) para esta
técnica: «EN 17346:2020 Aire ambiente — Método estdndar para la determinacion de la

concentracion de amoniaco mediante muestreadores difusivos» (CEN, 2020).

Ademas de los muestreadores pasivos, los métodos de muestreo activo se han utilizado de forma
rutinaria durante décadas para informar de las concentraciones medias integradas de NH3 en redes
de monitoreo. EMEP recomienda el uso de denuders para la medicion de NHs3 y describe este
método en su manual oficial (EMEP, 2014). En Estados Unidos, la Agencia de Proteccion Ambiental
(US EPA) también dispone de un protocolo de mediciéon que utiliza denuders con muestreo diario
(US EPA, 1999). En ambos métodos se aspira un volumen de aire conocido a través de denuders
impregnados con reactivos quimicos para retener NHs. En el manual de EMEP también se describe
un método alternativo que mide la suma de amoniaco y amonio (NH3+NHs*) utilizando filtros
guimicamente tratados. Un informe reciente de EMEP sobre las mediciones (EMEP, 2023) muestra
que, en 2021, sélo dos paises utilizaron denuders en las estaciones rurales, mientras que el método
de filter pack (filtros en serie) es, con diferencia, el mds utilizado (con aplicacién en 16 paises). En
algunos casos, también se utilizaron muestreadores pasivos, espectroscopia de absorcidn dptica

diferencial (DOAS) y cromatografia iénica en linea.

El muestreo activo y pasivo con andlisis en el laboratorio, puede implicar elevados costes de mano
de obra para el muestreo y el analisis en funcidn del tiempo de integraciéon (por ejemplo, cuando se
realizan cambios diarios). Ademas, la baja resolucidon temporal, que oscila desde varias horas hasta
semanas, limita el alcance de los datos. Sin embargo, estos enfoques suelen ser muy utiles para el

seguimiento de tendencias interanuales. En el caso de los muestreadores pasivos, su coste
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relativamente menor ofrece también una buena posibilidad de obtener variaciones espaciales

detalladas de las concentraciones de NHs.

3.2. Introduccidén a los métodos en tiempo real

Para obtener una mayor resolucion temporal, se han logrado importantes avances en las
mediciones de NHs. Los primeros métodos de seguimiento en tiempo casi real (NRT, por sus siglas
en inglés) se basaban en la recogida continua de NH3 en solucidn acuosa, seguida de su andlisis in
situ en tiempo real. Segun Twigg et al. (2022), los métodos NRT basados en quimica hiumeda
requieren operadores especializados y mucha mano de obra; sin embargo, la calibracién y la
garantia de calidad son sencillas y precisas, ya que emplean, por ejemplo, patrones de calibracién
liquidos trazables y soluciones de muestras de control que los laboratorios utilizan habitualmente.
El reto esta en las concentraciones elevadas, ya que es posible que el muestreador no capte todo el
NHs, y pueden producirse interferencias analiticas que podrian afectar a las mediciones (por

ejemplo, aminas volatiles en el andlisis por inyeccidn en flujo, Wyers et al., 1993).

En las ultimas dos décadas se han alcanzado importantes avances en los métodos espectroscépicos,
gue comunican datos de las concentraciones en tiempo real (RT, por sus siglas en inglés). Entre ellos
se incluyen los siguientes métodos (Twigg et al., 2022; Franzaring y Kosler, 2022; y referencias de

los mismos):

e Espectroscopia de absorcién dptica diferencial (DOAS)

e Espectroscopia de absorcidn laser en cascada cuantica (QCLAS)

e Espectroscopia de cavidad ring-down (CRDS)

e  Off-axis cavity output spectrometer (OA-1COS)

e Optical-feedback cavity-enhanced absorption spectrometers (OF-CEAS)
e Open-path Fourier transform infrared systems (FTIR)

e Espectroscopia fotoacustica (PAS)

e Espectroscopia de quimioluminiscencia (CLD)

En este momento, no se puede recomendar ninguno de los métodos, ya que todos tienen sus

ventajas e inconvenientes.
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De los métodos mencionados, los sistemas CRDS se han introducido en la Gltima década en varias
estaciones de monitoreo para mediciones rutinarias de la CA en Francia, con el apoyo de los
institutos de metrologia franceses para la calibracién de los instrumentos (Macé et al., 2022).
También se dispone de otros métodos que se han utilizado en otras estaciones de monitoreo en

Europa, como se resume en Liu et al. (2024).

3.3. Ventajas y desventajas de los métodos

La Figura 2 muestra una clasificacién de los métodos de medicidon de NHs en funcion de si son en RT
o en NRT frente a los enfoques de analisis en laboratorio, y también en funcién de si la muestra
presenta preconcentracion frente a la ausencia de preconcentracién, pero también teniendo en

cuenta el procedimiento analitico, el muestreo pasivo o activo y el tipo de muestreo y sorbente.

/En tiempo reaN/En Iaboratoria
v

(muestreo y analisis)
/ N

Por conversion | Métodos opticos

Muestreo con bolsa o

Sin pre- .
P canister

Con muestreo

Equilibrio gas/liquido

concentracion

\
b

Con pre-

concentracion @ NH; + NH,* /

Ny

Muestre~ con sorbentes
o borbo.. Ydores

Incremento de la resolucion espacial

Figura 2: Clasificacion de los métodos para medir concentraciones de NHz (modificado de Crunaire, 2024). Las muestras
de bolsas y ‘canisters’ no se utilizan en la vigilancia de la calidad del aire, pero pueden ser adecuadas para otras

aplicaciones.

Las mediciones en laboratorio tienden a ser mas baratas y permiten ampliar la cobertura espacial
de la red de seguimiento de NHs. Asi pues, el muestreo pasivo seguido de andlisis en laboratorio se

emplea habitualmente para evaluar gradientes espaciales y detectar tendencias a largo plazo,
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mientras que los métodos en NRT y en RT suelen usarse cuando se requiere una alta resoluciéon
temporal como, por ejemplo, para la contribucién de fuentes y, especialmente, para proporcionar
datos relevantes a los modelos sobre los procesos atmosféricos que estudian (Franzaring y Kosler,

2022; Twigg et al., 2022).

En el marco del proyecto europeo MetNH3 (Metrology for NHz in ambient air) se ha puesto en
marcha una iniciativa internacional para comparar distintos analizadores activos y pasivos. Uno de
los bloques de trabajo del proyecto se centrd en la evaluacion de los muestreadores pasivos de NHs,
los cuales se probaron en la instalacién de atmdsfera controlada (CATFAC) del Laboratorio Nacional
de Fisica (NPL) del Reino Unido y en el centro experimental de Whim Bog, en Escocia. Las
intercomparaciones entre los diferentes tipos de muestreadores han sido presentadas por Braban
et al. (2018) y Martin et al. (2019). La incertidumbre expandida de los muestreadores pasivos
probados oscild entre el 11 y el 23 % en la concentracién de referencia de 1 pg/m?, es decir, una
concentracion representativa del nivel critico inferior. Un muestreador pasivo especifico demostré
ser el mds adecuado para los rangos de concentracién mas bajos con un tiempo de exposicidon de
~28 dias, mientras que otros muestreadores se disefiaron normalmente para utilizarse en periodos
de exposicidon mads cortos. Aunque este muestreador con mejores resultados también se emplea en
estudios a corto plazo, en el trabajo sobre incertidumbre realizado por Martin et al. (2019) se utilizé
exclusivamente con una exposicidon de 28 dias. A concentraciones mas elevadas, se recomienda

reducir el tiempo de exposicidn para evitar la saturacion del muestreador.

Una visién general de los protocolos de medicion de NH3 y las comparaciones de su rendimiento se
muestran en Twigg et al. (2022), y constituyen la base de las siguientes secciones sobre las
mediciones en NRT y en RT. Los protocolos de referencia actuales se desarrollaron por primera vez
hace mds de 20 afios, pero desde entonces se han producido avances importantes en la
instrumentacién. En un estudio de campo en Escocia, Twigg et al. (2022) compararon 13 equipos,
incluyendo muestreadores pasivos y analizadores en RT y en NRT. Se encontrd una concordancia
relativamente buena para concentraciones altas (hasta cerca de 200 pg/m3 NHs), pero la
comparabilidad disminuia para concentraciones <7 pug/m3. Esta concordancia ocurria incluso con
instrumentos duplicados, lo que pone de manifiesto el impacto de la configuracion, el disefio de la

entrada y el funcionamiento (bomba externa, longitud de la entrada, mantenimiento,
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envejecimiento del filtro) en las concentraciones registradas. Por consiguiente, las configuraciones
instrumentales que no requieren una entrada de muestreo (activa) o un filtro de entrada cuentan
con ventaja. También demostraron que el uso de patrones de referencia para la calibracion esta
limitado por las pérdidas de NHs en las superficies de entrada y del propio equipo. También
recomendaron que se realizaran calibraciones periddicas, asi como comprobaciones de cero y de
escala, con una frecuencia determinada por las necesidades operativas especificas del lugar de
medicién, como parte de la rutina de garantia y control de calidad (GC/CC) para cualquier despliegue
a corto o largo plazo. Asi pues, si se prevén niveles elevados de PM y NHs, serd necesaria una mayor
frecuencia de mantenimiento y limpieza de las entradas de muestreo. Twigg et al. (2022)
concluyeron que a pesar de que los equipos para las mediciones de NHs en aire ambiente han
progresado enormemente, en cuanto a la precision de las mediciones, aln es necesario seguir
trabajando para mejorar su exactitud y la equivalencia entre los equipos de NH3 en condiciones

reales de campo.

3.4. Estado de armonizacion

La legislacién en CA de la UE no describe un método de referencia para la medicién del NHs. No
obstante, EMEP ofrece orientaciones para el muestreo y el posterior analisis en laboratorio de los
métodos de muestreo activo. Estos métodos se utilizan habitualmente en varias estaciones de

control de la CA de todo el mundo, pero suelen aplicarse en estaciones de fondo regional.

Ademas, sdlo existe una norma CEN para el muestreo pasivo de NH3 (EN 17346:2020); sin embargo,
como existen varios protocolos para medir el NH3 utilizando muestreadores pasivos, la norma CEN

no siempre se sigue al realizar estas mediciones.

No se dispone de protocolos normalizados para los métodos de medicion de NHz en NRT o en RT,
gue abarquen tanto el muestreo como las operaciones de los equipos y el tratamiento de los datos
para garantizar la obtencion de datos de alta calidad. Existen varias iniciativas europeas, como el
proyecto MetNH3 antes mencionado (ENV MetNH3, 2017), el proyecto QuantiAgremi (EMRP, 2024)
y el proyecto AMICA (Chelin et al., 2024), que trabajan para mejorar la exactitud y precisién de los
métodos en NRTy en RT. Entre las actividades desarrolladas en el marco de esos proyectos europeos
se incluye: i) el desarrollo de técnicas de calibracién de analizadores en RT por parte de institutos

nacionales de metrologia (como el LNE en Francia, el METAS en Suiza, Macé et al., 2022 y el NPL en
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Reino Unido, Martin et al., 2016), ii) la orientacion para muestreadores pasivos y analizadores
automaticos CRDS (LCSQA, 2022; Martin et al., 2016, 2019) y iii) la intercomparacion en laboratorio
(LCSQA, 2021) o en campo (Martin et al., 2019; Twigg et al., 2022; Chelin et al., 2024).

3.5. Descripcion de los métodos de determinaciéon del amoniaco

3.5.1. Métodos en laboratorio

Los muestreadores pasivos y los denuders son métodos de muestreo adecuados para los andlisis en
laboratorio de NHs. También se utilizan filtros impregnados para mediciones semicuantitativas de
NHs. El método CEN de muestreo pasivo se describe detalladamente en la norma EN 17346 (CEN,

2020), mientras que los métodos con denuder vy filtro se describen en el Manual EMEP (EMEP, 2014).

3.5.1.1.  Muestreadores pasivos (método CEN)
Existen diferentes tipos de muestreadores pasivos que recogen NHs de forma cuantitativa. En este
apartado, la descripcidn se limita al método CEN (EN 17346:2020), el cual ya describe varios tipos

de muestreadores.

Esta técnica se basa en el principio de difusidn: el muestreador se expone al aire ambiente durante
un periodo de tiempo definido, lo que permite que el NH3 migre a través del muestreador por una
trayectoria de difusion de dimensiones definidas y sea capturado mediante reaccién con un
sorbente 4cido. Es esencial determinar la velocidad de muestreo, lo que puede hacerse
experimentalmente. Normalmente, los fabricantes proporcionan esta informacion y hay bibliografia
disponible (Martin et al., 2019), pero es una buena practica calcular una tasa de muestreo adecuada

al contexto local.

Los distintos tipos de muestreadores incluyen modelos de tipo tubo, de tipo placa y muestreadores
radiales, que tienen distintas dimensiones. Una caracteristica comun a todos estos muestreadores
es el uso de un sorbente acido y la técnica analitica. El sorbente puede ser acido citrico, fosfdrico,
fosforoso, sulfurico o tartarico, dependiendo del tipo de muestreador y de las condiciones
meteoroldgicas. Entre las técnicas analiticas utilizadas se encuentran la cromatografia iénica (IC), la

espectrofotometria y el analisis por inyeccidon en flujo (FIA).

Los muestreadores pasivos suelen utilizarse durante una o varias semanas, por lo que uno de sus

principales inconvenientes es la limitada resolucion temporal que ofrecen. Sin embargo, su tamafio

RI-URBANS WP7 Entregable D55 (D7.6): Amoniaco

[T
URBANS

European * :ggmzmo nsTeR

LA TRANSICION ECOLOGICA
MOGRAFICC

Commission bl N e =




reducido, el bajo coste relativo y que no necesitan electricidad, los convierte en una opcién atractiva
para el seguimiento de tendencias a largo plazo o de la variabilidad espacial en una zona de estudio.
La técnica requiere instalaciones de laboratorio para el andlisis de las muestras y un control

cuidadoso de los niveles de blanco.

3.5.1.2. Método ‘denuder’ (EMEP)

El manual EMEP (2014) describe el método denuder, que recoge cuantitativamente el NHs. Antes
del muestreo, el tubo del denuder, completamente limpio, se recubre con un sorbente acido (acido
citrico, acido oxalico o 4cido fosférico) en el laboratorio. Durante el muestreo, la muestra de aire se
hace pasar por el denuder con un volumen de muestreo conocido y el NHs; se absorbe en el
revestimiento del denuder, el cual es de vidrio y se tapa, tanto antes como después del muestreo,
para garantizar la integridad de la muestra. En el laboratorio, el denuder se extrae con un volumen
conocido de solucidn y el extracto se analiza para determinar el contenido de NHs* mediante alguna
de las técnicas analiticas recomendadas, entre las que se incluyen la IC y la espectrofotometria (por

ejemplo, con el método del azul de indofenol).

En el método EMEP, el sistema de muestreo se compone de tres denuders en serie con un filter pack
en la parte posterior del mismo (véase el apartado 3.5.1.3) para recoger otros compuestos de
interés ademas del NHs. En este sistema de muestreo, los dos primeros denuders se utilizan para la
recogida de gases acidos (HNOs y SO>), y el tercero para el NHs3, mientras que el filter pack se utiliza
para la medicion de la composicién quimica del PM, incluidas las especies particuladas
correspondientes a SIA generados a partir de los gases reactivos previamente retenidos, como el

NHa".

Con este método, la frecuencia de muestreo recomendada es diaria. Sin embargo, esta técnica
requiere mucha mano de obra debido a la frecuencia de muestreo, por lo que su funcionamiento
puede resultar caro. Los procedimientos de control de calidad deben ser rigurosos para controlar el
nivel de blanco. Existe otro método menos costoso y adaptado al muestreo mensual (Tangy Sutton,

2007), que cuenta con el respaldo de EMEP.
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3.5.1.3.  Método del filter pack’ (EMEP)

En el Programa EMEP, las concentraciones de NH3 gaseoso, y de NHs* en PM, se miden normalmente
con el método del filter pack, en el que el filtro se impregna con acido oxalico o citrico, que atrapa
el NHs gaseoso cuando se hace pasar un volumen de aire conocido a través del sistema de filtros.
Este método permite, ademads, la medicidon simultdnea de otros contaminantes gaseosos y
particulados, tales como SOz, SO4%” y NOs3’, utilizando un sistema compuesto por dos o tres filtros
colocados en serie. Cuando se emplea un filter pack de tres etapas, el primer filtro se utiliza para
recolectar PM, el segundo esta impregnado con hidréxido de potasio (KOH) para capturar HNOs y
SO, y el tercero se destina a la recoleccidon de NHs. En caso de emplearse un sistema de una sola
etapa con un filtro impregnado para el muestreo de NHs este capturara simultaneamente NHs y
NHa4*, junto con otras fracciones del PM; por lo tanto, se sugiere utilizar un filter pack de varias
etapas que incluya un filtro de particulas colocado delante del filtro destinado a la captura de NHs.

El tiempo de muestreo recomendado es de 24 h.

Tras el muestreo, los filter pack se envian al laboratorio para su analisis. En primer lugar, los filtros
impregnados de acido se extraen con HNOs diluido, y el extracto se analiza para determinar el
contenido de NH4* (incluyendo tanto el NHs recogido como la parte de NHs* en PM que se ha
vaporizado del primer filtro). Las técnicas de anadlisis recomendadas son la IC y la

espectrofotometria.

El método es bastante sencillo y las piezas y componentes de muestreo estan disponibles en el
mercado. El inconveniente del método es que no puede separar completamente el NHs y el NH4",
incluso cuando se utiliza un filter pack de tres etapas. Esto se debe a artefactos de muestreo que se
originan por la naturaleza volatil del NH4NOs3, especialmente a temperaturas calidas, cuando el NH4*
del PM se evapora del primer filtro y se recoge como NHjs en el filtro impregnado. Asi pues, sélo se
recoge cuantitativamente la suma de NHs3 y NHs*. Sin embargo, a veces los datos del filter pack
pueden explicar relativamente bien la particidn entre el gas y el PM. Segun el manual EMEP, esto
puede ser vélido en situaciones, por ejemplo, en las que la concentracion de NHs gaseoso suele ser
alta, o en las que la concentracidn de NHs es tan baja, que no se alcanza la presidon parcial para que

esté presente el NHsNOs.
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3.5.2. Métodos en tiempo real y casi real

Existen varios métodos en tiempo real para controlar las concentraciones de NHs, que pueden
dividirse en mediciones en RT y en NRT. En el caso de las mediciones en NRT, las muestras se recogen
durante un breve periodo de tiempo (de minutos a 1 hora) y se analizan en tiempo real mediante
un método analitico, lo que provoca un ligero retraso en la concentracidn notificada (~15 minutos
a 1 hora). En el caso de los métodos RT, la velocidad a la que se notifican las concentraciones es
continua, con una frecuencia de notificacion mas alta, normalmente de 10 Hz a 1/min. Existen varios
métodos NRT y RT disponibles. A continuacion, se resumen los métodos que se han identificado

como aplicables en la vigilancia rutinaria de las concentraciones de NHs.

3.5.2.1. Técnicas en tiempo casi real

Los métodos en NRT utilizan enfoques de quimica himeda para la cuantificacion del NHs en el aire.
El enfoque bdsico consiste en recoger el NH3 en una solucién como NHs* durante un periodo de

tiempo definido. El contenido de NH4* se analiza, normalmente con IC o mediante FIA.

El método de cromatografia ionica se utiliza normalmente para el control simultaneo de la
composicién quimica del PM (por ejemplo, SO4%, NOs’, NH4*, Cl-, Ca?*, Mg?*, K* y Na*) y de gases
especificos solubles en agua (por ejemplo, NH3, SO, HNO3 y HONQO). En primer lugar, los gases
solubles en agua se recogen mediante un denuder anular rotatorio hiumedo (WRD, wet rotating
annular denuder) o un denuder himedo de placas paralelas (PPWD, parallel plate wet denuder), a
través de los cuales se hace pasar el aire ambiente y cualquier gas soluble en agua que pasa se
absorbe en el liquido. La corriente de aire restante se introduce en una cdmara que contiene vapor,
donde las particulas de aerosol hidroéfilas experimentan un rdpido crecimiento (sobresaturacién) y
se separan mecanicamente con un ciclén. Tanto las fracciones de gas como de aerosoles se recogen
continuamente y se envian para su andlisis mediante IC. Normalmente, los sistemas estan
configurados para tener una resolucién de muestreo de una hora, por lo que a medida que se recoge
un conjunto de muestras, otro conjunto puede analizarse a su vez mediante IC (simultdaneamente,
tanto de aniones como de cationes) en la fase de particulas y en la de gas. Esta técnica de IC ha sido
utilizada por varias redes de CA en Europa y en otros lugares para monitorizar el NH3 (Makkonen et

al., 2012; Markovic et al., 2012; Rumsey et al., 2014; Makkonen et al., 2014; Stieger et al., 2018).
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El método de andlisis por inyeccidn de flujo (FIA) se suele utilizar especificamente para cuantificar
el NHs. Al igual que con los métodos de IC, estos sistemas utilizan un WRD (Wyers et al., 1993) o una
membrana de difusién selectiva para capturar tanto NH3 como NHs* en una solucién absorbente
(Erisman, 2001). A continuacion, la muestra se mezcla con una solucién de hidroxido de sodio
(NaOH), que convierte el NH4* de nuevo en NHs en fase gaseosa para permitir su difusion a través
de una membrana de teflén hacia agua ultrapura. Luego se mide la conductividad de la muestra y
se puede obtener la concentracion de NH4* corregida por la temperatura, a partir de la cual se puede

calcular la concentracion de NHs ambiental.

La ventaja de ambos métodos es que las calibraciones son sencillas, ya que pueden realizarse con
patrones liquidos. En algunos sistemas de IC online, cada muestra se analiza con un patrdn interno,
mientras que, en la FIA y otros IC, el sistema se calibra regularmente utilizando una serie de patrones

liguidos de NH4* para producir una curva de calibracién.

La desventaja de los métodos de quimica hiumeda es que a concentraciones elevadas existe la
posibilidad de que no se capture todo el NH3 por el sistema de muestreo. En el sistema FIA, el
método no es especifico de iones y, por tanto, puede sufrir interferencias de otros compuestos en
fase gaseosa como las aminas (Wyers et al., 1993). Hasta donde saben los autores, actualmente no

existen proveedores comerciales del método FIA.

3.5.2.2. Técnicas en tiempo real

Existen varios métodos en RT disponibles en el mercado para el control rutinario de las
concentraciones de NHs. A continuacién resumimos brevemente las principales técnicas que se
utilizan en RT disponibles en la actualidad. Pueden dividirse en dos categorias: i) sistemas de via
abierta (open path), en los que las mediciones se realizan directamente en la atmdsfera, vy ii)
sistemas de via cerrada (closed path), en los que las muestras atmosféricas se introducen en un
sistema de muestreo compuesto normalmente por un equipo de entrada y deteccion, con una

bomba de aire ubicada en la salida del sistema.

Sistemas de via abierta (‘open path’):

La espectroscopia de absorcion dptica diferencial (DOAS) obtiene la concentracidén de NHs a partir

de la huella de absorcion del NHs en el ultravioleta. El sistema basico consiste en una fuente de luz
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gue envia un haz a un reflector (normalmente a 20 m de distancia), que devuelve la luz al equipo
gue contiene un detector. La ventaja de este método es que realiza una medicién sin contacto, por
lo que no sufre pérdidas de NHs en las superficies, ademas de ser muy sensible y especifico para
cada molécula. La desventaja es que la calibracién y la puesta a cero del sistema pueden resultar
complicadas. Se necesitan operadores especializados para configurar el sistema con una linea de
visién clara entre la fuente y el reflector, a fin de garantizar mediciones precisas. Este método se ha
utilizado con éxito en Europa para la vigilancia a largo plazo en estaciones rurales (Berkhout et al.,

2017) y se ha aplicado también en entornos urbanos (Viatte et al., 2023).

Los Open-path Fourier transform infrared systems (FTIR) son otros métodos de via abierta, basados en
la absorcién molecular del NHs en el infrarrojo. El sistema funciona basicamente de forma similar a
un equipo de DOAS en el sentido de que hay una fuente de luz y un reflector para enviar el haz de
vuelta al detector del sistema. Se ha utilizado para cuantificar las emisiones de los vehiculos

(Gieshaskiel y Clairotte, 2021).

Sistemas de via cerrada (‘closed path’):

Los espectrometros de absorcion laser de cascada cuantica (QCLAS) obtienen concentraciones de
NHj3 cuantificando la absorcidn Unica del NH3 dentro de una regidn especifica del infrarrojo medio.
El aire se aspira continuamente a través de una célula de muestreo que se encuentra a presién
reducida (normalmente de 30 a 70 Torr). Se produce una luz infrarroja monocromatica utilizando
un laser de cascada cudntica. Esta luz entra en la célula y se refleja varias veces, antes de salir de la
célula para llegar a un detector (McManus et al.,, 1995). El sistema produce un espectro de
absorcién, que esta directamente relacionado con la via recorrida por la luz y la concentracion de
NHs, basandose en la ley de Beer-Lambert. EI QCLAS se ha implementado para mediciones de NH3
atmosférico (Whitehead et al., 2007). La principal ventaja de este método es que tiene una
respuesta temporal rapida (hasta 10 Hz, p. ej. Whitehead et al., 2008); sin embargo, tiende a
requerir operadores especializados y se necesita una gran inversion de capital para adquirir estos
sistemas. Por lo tanto, no se suelen utilizar para el seguimiento a largo plazo de las concentraciones

de NHs.

El off-axis cavity output spectrometer (OA-ICOS) es similar al método QCLAS, puesto que determina el

espectro de absorcién del NH3 dentro de la regidon espectral infrarroja, pero existen diferencias en
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cuanto a laregion espectral utilizada, el disefio de |la cavidad de la muestra y el método de deteccidn.
El aire se introduce en una cavidad de presién controlada (100 Torr), con un laser dirigido a la
entrada de la cavidad y un detector en la salida de gas de la cavidad. En cada paso por la cavidad, la
luz se «escapa», lo que permite recoger un espectro de absorcién resuelto y escaneado de forma
continua. Mds detalles sobre el método pueden encontrarse, por ejemplo, en Baer et al. (2002) y

Baer et al. (2012).

Los optical-feedback cavity-enhanced absorption spectrometers (OF-CEAS) utilizan de nuevo el principio
de la espectroscopia de absorcidn utilizando un laser que opera en el infrarrojo cercano. La
diferencia en este método es el disefio de la cavidad, la cual contiene tres espejos altamente
reflectantes dentro de la misma, para que la luz se refleje de un lado a otro dentro de ella. Los

detalles de este método pueden encontrarse en Morville et al. (2005).

Los sistemas de espectroscopia de cavidad ring-down (CRDS), al igual que los QCLAS, determinan
concentraciones mediante la absorciéon de la molécula de NH; en la regidén del infrarrojo. Sin
embargo, la regién espectral utilizada por los modelos comerciales de CRDS suele ser diferente a la
empleada por los sistemas QCLAS. En el caso de CRDS, el aire se introduce en una celda, pero a
diferencia de otros métodos donde se mide directamente el espectro de absorcidén, aqui la
concentracion de NH; se cuantifica observando el tiempo de decaimiento de la luz dentro de una
cavidad éptica. La luz laser que ingresa a la celda es reflejada multiples veces por espejos altamente
reflectantes, y el |aser se apaga periddicamente para permitir que la intensidad de la luz decaiga de
forma natural. Cuando hay NHs presente, este gas absorbe parte de la luz, acelerando su atenuacion.
El tiempo que tarda la luz en disminuir hasta 1/e de su intensidad inicial se conoce como tiempo de
ring-down, y se relaciona directamente con la concentracién de NHs;. Actualmente, existen varios
equipos en el mercado que emplean este método para el monitoreo de NHs (por ejemplo, Lemes et
al., 2023). La principal ventaja de esta técnica es su alta sensibilidad y de facil uso, aunque su costo

es elevado.

La espectroscopia fotoacustica (PAS) utiliza la absorcion de moléculas de NHsz en el espectro
infrarrojo; sin embargo, en lugar de cuantificar directamente la luz absorbida, emplea un micréfono
para medir los cambios en la sefial acustica que se producen cuando las moléculas absorben la luz

y se excitan, lo que genera una variacion de presién (von Bobrutzki et al., 2010; Twigg et al., 2022).
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Sin embargo, estudios recientes en zonas agricolas muestran que esta técnica puede sufrir
interferencias por parte de compuestos organicos volatiles (COVs, como el dcido acético, Liu et al.,
2020). No obstante, cabe sefialar que el intervalo de concentracién estudiado por Liu et al. (2020)
era mucho mayor, ya que investigaba especificamente fuentes de NHs (en partes por millén,

intervalo de ppm).

Todos los métodos anteriormente descritos utilizan la espectroscopia de absorcidn. La principal
ventaja de estos métodos, en teoria, es que no requieren calibracion, ya que las concentraciones
pueden determinarse basandose en la ley de Beer-Lamberts. Ademas, tienen una alta sensibilidad
y especificidad para cada molécula, asi como un limite de deteccién bajo (Twigg et al., 2022; Ellis et
al.,, 2010). Algunos estudios, sin embargo, muestran que, dependiendo de la regidn infrarroja
utilizada, existe la posibilidad de interferencias cruzadas de otras especies atmosféricas como el
H,0, el COz y los COVs (Martin et al., 2016; Benedict et al., 2017; Kamp et al., 2019; Liu et al., 2020).
Ademas, algunos estudios muestran también que los equipos pueden sufrir derivas, lo que puede

afectar a la exactitud de la concentracion notificada (Twigg et al., 2022; Misselbrook et al., 2016).

El detector de quimioluminiscencia (CLD) determina la concentracion de NHs convirtiendo primero
el NH3 en NO al pasar el aire por un convertidor de acero inoxidable. A continuacién, el NO sufre
una reaccién quimica con ozono (0O3) dando lugar a la emisién de luz. El sistema suele calcular la
concentracion de NO en un modo y, a continuacién, la de NO; en otro. A continuacién, el sistema
calcula el NHs restando las contribuciones de NO y NO,. La ventaja de este método es que los costes
tienden a ser inferiores a los de algunos métodos espectroscépicos mencionados anteriormente. La
desventaja es que la conversidon de NHs no es especifica de la molécula y, por lo tanto, existe la
posibilidad de que otras especies se registren como NHs (Fehsenfeld et al., 2002). Se recomienda
precaucion si se considera este método, ya que no es una medicidn directa y puede haber artefactos

en la concentracién indicada.
3.6. Control de calidad, garantia de calidad e incertidumbre de medicion

Dado que los métodos de medicidon del NH;3 difieren significativamente, en consecuencia, los

procedimientos de GC/CC también difieren.
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Para los muestreadores pasivos, los denuders y los filter pack, los principales procedimientos de
GC/CC incluyen inspecciones visuales de los muestreadores, el uso de diferentes tipos de blancos
(de campo, de transporte y de laboratorio), asi como la calibracién y el control de calidad en el
laboratorio (para mas detalles, véanse la norma EN 17346:2020 y EMEP, 2014). Las instrucciones
escritas y la documentacién de las tareas realizadas en campo o laboratorio, registradas en
cuadernos de campo, son esenciales para garantizar una toma de muestras armonizada y un analisis
coherente en el laboratorio. Se recomienda realizar muestreos replicados. En el caso de los
muestreadores pasivos, la precision de la tasa de muestreo del dispositivo difusivo es un factor
critico para la exactitud de la medicién de NHs. Para los denuders y los filter pack, es igualmente
importante realizar controles periddicos del caudal de muestreo en campo, utilizando

caudalimetros calibrados.

Para los métodos en NRT, los principales procedimientos de GC/CC incluyen blancos regulares,
estandares internos y calibraciones. En algunos sistemas de IC se utiliza un patrén interno (por
ejemplo, LiBr) para calcular la concentracién de NH4* basandose en su conductividad especifica (Van
Os et al., 1984), asi como para comprobar si hay derivas en la respuesta del detector. Para algunos
sistemas de IC en tiempo real y FIA, la calibracién puede realizarse manual o automaticamente
(dependiendo de las capacidades del instrumento) utilizando un conjunto de soluciones estandar
de NH4*. Ademas, el control de los caudales de la muestra liquida y de la muestra de aire también

es esencial para obtener concentraciones precisas en el aire ambiente.

En el caso de los métodos en RT, son esenciales los blancos y las calibraciones regulares, junto con
los protocolos de mantenimiento rutinario (Twigg et al., 2022). Sin embargo, no existen protocolos
operativos normalizados, y la aplicacidon de blancos, calibraciones y protocolo de mantenimiento

parece variar de una red a otra.

El cdlculo de la incertidumbre de medicidn se describe en la norma EN 17346:2020 para
muestreadores pasivos. El manual EMEP (2014) también ofrece orientaciones para la determinacion
de la exactitud y la precisiéon de los métodos del denuder y del filter pack. En general, la
incertidumbre de la medicion utilizando los métodos de andlisis en laboratorio es (o deberia ser)
calculada por las redes individuales y suele considerarse aceptable si se sigue cuidadosamente la

norma EN o el manual EMEP (2014).
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La incertidumbre de los métodos en NRT esta controlada por varios factores, como el limite de
deteccion (LOD), la repetibilidad (exactitud), las fluctuaciones del caudal de aire, el volumen de
muestra liquida y la calidad del patrén interno. Espina-Martin et al. (2022) esbozan el método para
calcular laincertidumbre de los métodos NRT. Sin embargo, el estudio de Espina-Martin et al. (2022)
no cuantifica la incertidumbre introducida por la entrada de muestra, que tiende a variar entre

configuraciones.

La incertidumbre de los métodos en RT también debe cuantificarse, pero segun la informacién de
gue disponen los autores en el momento de redactar este documento, no se ha evaluado la
incertidumbre de los métodos. En el caso de los métodos de via cerrada, es necesario cuantificar
tanto el método como la configuracién de entrada de muestra, mientras que en el caso de los
métodos de via abierta soélo se requiere la incertidumbre del método. Por lo tanto, es necesario
seguir desarrollando los protocolos, tanto en lo que respecta a los procedimientos de garantia de

calidad como a la determinacion de la incertidumbre de la medicion.
3.7. Gestion de datos

Para la notificacidn de datos, se recomienda notificar los datos en la base de datos EBAS siguiendo

el protocolo EBAS (https://ebas-submit.nilu.no/).

A falta de un protocolo armonizado en Europa para las mediciones de NH3 y la gestién de datos, la
comunidad cientifica y las redes de monitoreo de la CA (RDVCA) han adoptado una gran diversidad
de protocolos. El proyecto RI-URBANS ha recopilado datos de NH3 de 69 estaciones, utilizando una
amplia gama de equipos de medicién y métodos tanto en tiempo real como en laboratorio (véase

la seccion 4.2.1).

Sin embargo, como existia una plantilla EBAS especifica para la notificacién de datos de NH3, se
realizd una adaptacion del formato EBAS de COVs no metanicos (COVNM) para abordar la cuestion
del NHs en RI-URBANS, por lo que la informacién recopilada sobre NH; esta disponible en la
plataforma de acceso de EBAS (https://ebas-data.nilu.no/). Al consultar estos registros, los nuevos
usuarios pueden utilizar una plantilla disefada para facilitar el proceso de envio y asegurar una

presentacion armonizada.
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Para el NHs, EBAS define dos niveles de informacién. El Nivel O incluye los valores brutos de
concentracion junto con los registros de calibracion, conservando la resolucién temporal original
del equipo, mientras que el Nivel 2 contiene los datos de concentracidn validados tras los controles

de GC/CC.

4. VISION PANEUROPEA DE LAS CONCENTRACIONES DE
AMONIACO EN ENTORNOS URBANOS

4.1. Introduccion

Las mediciones a largo plazo del NH3 en el aire ambiente son escasas en Europa. La NDECA exige
mediciones de NHs en las superestaciones rurales de Europa. Ademas, recomienda mediciones de
NHs en superestaciones de fondo urbano. Van Damme et al. (2018) identificaron focos de NHs en
entornos urbanos y en zonas agropecuarias mediante teledeteccion. De hecho, la necesidad de
monitoreo ha aumentado debido tanto a la alta proporcidn de emisiones de NHs del sector
agropecuario en el inventario de emisiones de la UE-27 (AEMA, 2022), como a la relevancia de las
concentraciones de fondo regional de NHz en la formacidn de SIA, ya que el NHz es un componente
importante de PM;s. Sin embargo, ademas de las emisiones agropecuarias, existen otras fuentes
importantes de NHs a escala urbana, como el tréfico, la gestion de residuos y los sistemas de
alcantarillado. Es probable que estas fuentes no estén debidamente recogidas en los inventarios de
emisiones y pueden tener un impacto relevante en la generacidon de SIA, especialmente de NH4sNO3
a escala metropolitana. Por estas razones y para controlar las tendencias de las concentraciones de
NHs en zonas urbanas y hotspots, RI-URBANS recomienda medir el NHs en estos hotspots de

contaminacion.

En el marco de RI-URBANS, Liu et al. (2024) recopilaron un gran numero de series de datos de
concentraciones de NH3 de diferente duracion procedentes de la Europa urbana y de hotspots
agropecuarios para una evaluacién conjunta de acuerdo con i) las aproximaciones instrumentales y
metodoldgicas aplicadas; ii) la comparacion de las concentraciones urbanas y de los hotspots en

toda Europa; v iii) la evaluacion de las tendencias interanuales. Los resultados de RI-URBANS se
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resumen a continuacién (secciones 4.2-4.3). Hay que sefalar que la falta de armonizacion de los

protocolos de medicidn del NH3 limita la comparacion precisa de los datos.

4.2. Metodologia

4.2.1. Recopilacion de datos de NH3

En el transcurso de RI-URBANS, Liu et al. (2024) recopilaron 69 series de datos de concentraciones
de NHs de estaciones de fondo regional, suburbano y urbano europeo (RB, SUB y UB,
respectivamente), industrial (IND) y de trafico (TR) (ver Figura 3 y Tabla 1). Se incluyeron 36
estaciones de Espafia, 15 de Francia, 12 de ltalia, cinco del Reino Unido y una de Finlandia. La
mayoria de los datos procedian de estaciones no rurales (UB, 15; SUB, 12; TR, 12; IND, 5), pero,
aunque la atencidn se centrd en las zonas urbanas y en los hotspots agropecuarios (FAH, por sus
siglas en inglés), también se recogieron 15 series de datos de RB para interpretar mejor la
variabilidad espacial y temporal del NHs. La Tabla 1 muestra las estaciones, las ciudades y los paises,

asi como los equipos utilizados para medir las concentraciones de NHs.

Se utilizaron datos de teledeteccién (Van Damme et al., 2018) para identificar la extensidn espacial
de los FAHs de NHs3. Ademas, de forma arbitraria, las estaciones de RB que alcanzaban una
concentracion >1.5 pg/m3 también se clasificaron como FAHs, y se denominaron estaciones de
fondo regional cercanas al punto critico (RBCH, por sus siglas en inglés). Los FAHSs se identifican en

la Figura 4.
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Figura 3. Localizacion de los emplazamientos que suministran datos sobre concentraciones de NH3z para el presente
estudio y tipo de estacion. IND, industrial (punto rojo); TR, trdfico (punto amarillo); UB, fondo urbano (punto violeta);

SUB, fondo suburbano (punto turquesa); RB, fondo regional (punto verde). Figura adaptada de Liu et al. (2024).

Como se muestra en la Tabla 1, se utilizd6 una amplia gama de equipos para medir las
concentraciones de NHs, que abarcan distintas técnicas implementadas en varias estaciones de

monitoreo, tal y como se detallan a continuacion:

e Muestreo activo con denuder y muestreadores pasivos (resolucién de 1 semana a 1 mes), junto
con tratamiento y analisis en laboratorio utilizando diferentes enfoques analiticos (Twigg et al.,
2022) (21/69 estaciones).

e Mediciones en tiempo real con una alta resoluciéon temporal, como la quimioluminiscencia
equipada con un convertidor de NH3 (Sharma et al., 2010) (30/69 estaciones), CRDS dptico y OA-
ICOS éptico (los dos ultimos, 11/69 estaciones).

e Mediciones NRT de alta resolucién temporal, como las equipadas con un denuder anular con
analisis en tiempo real (4/69 estaciones), y las que cuentan con un sistema de anélisis en tiempo

real basado en IC que mide gases y aerosoles solubles en agua cada hora (3/69 estaciones).
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Tabla 1: Equipos utilizados para medir el NHz en las distintas estaciones. Abreviaturas utilizadas: IND, industrial; UB,
fondo urbano; TR, trdfico; SUB, fondo suburbano; RB, fondo regional; RBCH, punto critico cercano a estacion de fondo
regional; D-PS, muestreo activo con ‘denuder’ o muestreadores pasivos con andlisis en laboratorio; Chem,
quimioluminiscencia; Res., resolucion temporal; CRDS, espectroscopia de cavidad ‘ring-down’; OA-ICOS, ‘off-axis cavity

output spectrometer’; Min, minuto; H, hora; D, dia; W, semana; MTH, mes. Modificado de Liu et al. (2024).

Site City Start End Re Method Site City Start End Res. Method
LOR_IND_UB Lorca (ES) 2018/0 2023/0 H Chem PAR_UB Paris (FR) 2020/0 2021/1 H CRDS
PAV_IND_UB Sannazzaro (IT) 2013/1 2022/0 H Chem PAV_UB Pavia (IT) 2012/0 2022/0 H Chem
PUE_IND_UB Puertolano (ES) 2007/0 2023/0 H Chem PDR_UB Valladolid (ES) 2021/0 2022/1 H Chem

COR_IND_SUB Corufia (A) (ES) 2020/0  2022/1 D D-PS PQUE_UB  RouenP.Q.(FR)  2016/0  2019/0 H CRDS
CS_IND_SuUB Castellon (ES) 2022/0 2023/0 D Chem QDP_UB Rouen Q.P. (FR) 2020/0 2020/0 H CRDS
BCN_TR Barcelona (ES) 2013/1 2018/0 D D-PS REI_UB Reims (FR) 2016/0 2023/0 H CRDS
BOR_TR Bordeaux (FR) 2022/0 2022/1 2 D-PS STR_UB Strasbourg (FR) 2019/0 2022/1 H CRDS
EMB_TR Valladolid (ES) 2023/0 2023/0 H Chem COL_SuB Colico (IT) 2013/1 2022/0 H Chem
ERA_TR Erandio (ES) 20140/ 2022/0 H Chem CRE_SUB Cremona (IT) 2013/0 2018/0 H Chem
MAD_TR Madrid (ES) 2012/0 2012/0 2 D-PS JAR_SUB Valladolid (ES) 2020/0 2021/0 H Chem
MAL_TR Malaga (ES) 2014/0  2021/1 3 D-PS MAL_SUB Malaga (ES) 2011/0  2013/1 2W D-PS
MUR_TR_SUB Murcia (ES) 2023/0 2023/0 D Chem MIL_SUB Milano (IT) 2021/0 2021/1 H Chem
PAR_TR Paris (FR) 2020/1 2021/1 H CRDS MON_SU Monza (IT) 2013/0 2019/0 H Chem
POI_TR Poitiers (FR) 2022/0 2022/1 2 D-PS PAR_SUB Paris (FR) 2017/0 2021/0 5Min AMANDA
SEV_TR Sevilla (ES) 2011/0 2022/1 2 D-PS PAR_SUB Paris (FR) 2012/0 2013/0 H AMANDA
VLC_TR1 Valencia (ES) 2015/0 2023/0 H Chem PAR_SUB Paris (FR) 2018/0 2018/0 1w D-PS
VLC_TR2 Valencia (ES) 2021/0 2021/1 H Chem POSE_SU Poses (FR) 2023/0 2023/0 H CRDS
AGR_UB Valladolid (ES) 2019/1 2020/0 H Chem VIC_SUB1 Vic (ES) 2018/0 2018/0 10Min Chem
BCN_UB1 Barcelona (ES) 2011/0 2022/0 1 D-PS VIC_SUB2 Vic (ES) 2015/0 2015/0 1Min Chem
BCN_UB2 Barcelona (ES) 2011/0 2011/0 1 AMANDA ACTH_RB Auchencorth M. 2018/0 2021/0 H MARGA
BCN_UB3 Barcelona (ES) 2011/0 2011/0 1 AMANDA BAR_RB Barcarrota (ES) 2012/0 2013/1 1w D-PS
BER_UB Bergamo (IT) 2021/0  2022/0  H Chem BUJ_RBC Bujaraloz (ES) 2020/0  2023/0 2w D-PS
BIR_UB Birmingham (UK) 2019/0 2021/0 H OA-ICOS CAM_RB Campisabalos 2004/0 2022/1 1w D-PS
CAB_UB Valladolid (ES) 2018/1 2019/0 H Chem CHIL_RBC Chilbolton (UK) 2018/0 2021/0 H MARGA
CRE_UB Cemona (IT) 2011/0 2022/0 H Chem CRE_RBC Cremona (IT) 2011/1 2021/1 D Chem
GOR_UB Gonfreville (FR) 2020/0 2023/0 H CRDS CRE_RBC Cremona (IT) 2007/0 2021/1 H Chem
HEL_UB Helsinki (Fl) 2009/1 2010/0 H MARGA LO_RBCH Bertonico (IT) 2009/0 2021/1 D Chem
LAG_UB Valladolid (ES) 2019/0 2019/1 H Chem MSC_RBC Montsec (ES) 2011/0 2021/0 MTH D-PS
LND_UB London (UK) 2019/0 2020/1 H OA-ICOS MSY_RB Montseny (ES) 2011/0 2022/0 MTH D-PS
MAL_UB Malaga (ES) 2011/0 2011/1 2 D-PS NIE_RB Niembro (ES) 2004/0 2022/1 1w D-PS
MAN_UB Manchester (UK) 2018/0 2020/1 H OA-ICOS SCH_RBC Schivenoglia (IT) 2013/0 2022/0 H Chem
MANL_UB Manlleu (ES) 2021/0 2023/0 2 Chem SPM_RBC S. P. Montes (ES) 2012/0 2022/1 1w D-PS
MIL_UB Milano (IT) 2007/0 2021/1 H Chem TOR_RBC Els Torms (ES) 2012/0 2022/1 1w D-PS
NIO_UB Niort Venise (FR) 2022/0 2022/1 2 D-PS VIZ_RB Viznar (ES) 2012/0 2022/1 1w D-PS
OBR_UB Valladolid (ES) 2019/0 2019/0 H Chem

La amplia gama de métodos utilizados y la falta de calibracién y metainformacién sobre la precisién
de las mediciones limitaron la comparacion directa de los datos recopilados. En la actualidad, sdlo
se dispone de un método normalizado europeo CEN para el muestreo pasivo (EN 17346:2020), pero
no puede confirmarse que las mediciones realizadas con muestreadores pasivos en los datos
recopilados siguieran esta norma CEN. Los centros EMEP siguieron el método EMEP (denuders)
descrito en capitulos anteriores. Esta recopilacién de datos pone de manifiesto la necesidad de
disponer de métodos de referencia en tiempo real del NH3. Ademds, algunos de estos métodos
también podrian haber tenido artefactos de muestreo en funcién de la aproximacién de muestreo
utilizada (incluso con los mismos equipos). Esto significa que las especificaciones de muestreo

también deben tenerse en cuenta a la hora de desarrollar protocolos de referencia (para métodos
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que utilizan muestreo activo). Para obtener informacion detallada sobre la instrumentacion

disponible y la evaluacidn de los distintos métodos, el lector puede dirigirse a Twigg et al. (2022).

4.2.2. Tendencias interanuales del NHz urbano y regional en Europa

Para la evaluacién de las variaciones interanuales y estacionales de las concentraciones de NHs, sélo
se seleccionaron series de datos con una cobertura superior a cinco afios. Se incluyeron tres
estaciones IND, cinco TR, cinco UB, dos SUB y once de RB. Los detalles del analisis de tendencias se

muestran en Liu et al. (2024).

4.3. Niveles de NH;

4.3.1. Variabilidad espacial de las concentraciones

La Figura 4 muestra las concentraciones medias (en su mayoria anuales) de NHs obtenidas en cada
una de las 69 estaciones y pone de manifiesto grandes diferencias entre los cinco paises europeos
cuyos datos se evaluaron. La media de todas las estaciones fue 8.0 + 8.9 pg/m3, con un minimo y un
maximo de 0.2 y 54.4 pg/m3, respectivamente. La gran mayoria de las estaciones superaron el
umbral CLe de UNECE de 1 pg/m? establecido para el NHs con el fin de proteger los ecosistemas y

el umbral de 3 pg/m?3 para el resto de la vegetacién.

4.3.1.1.  Concentraciones de NH; fuera de los ‘hotspots’ agropecuarios (non-FAHs)

Para el grupo de estaciones que excluyen los FAHs (non-FAHSs, Figura 4a y Figura 5), la concentracion
media alcanzd los 3.2 + 1.8 ug/m3. En el caso de estos puntos non-FAH, las concentraciones medias
anuales mas elevadas, 4.7 + 3.2 y 4.5 + 1.0 pg/m>3, se registraron en las estaciones IND y de TR,
seguidaspor3.3+1.5y2.7+1.3 ug/m3en las estaciones UB y SUB, y 1.0 + 0.3 pg/m3 en una estacién
de RB (Figura 5). Asi pues, los niveles de NHs son superiores en las estaciones de TR en comparacién
con las estaciones UB, debido probablemente a las emisiones de NHs de los vehiculos. Las
concentraciones ambientales de NHs procedentes del trafico pueden disminuir rdpidamente debido
a la absorcién de aerosoles y a la deposicion seca. Ademas, las estaciones UB podrian recibir
contribuciones de NH3 de otras fuentes, como la gestion de residuos y los sistemas de alcantarillado,
gue también podrian afectar significativamente a los niveles urbanos de NH3 (Pandolfi et al., 2012;

Reche et al., 2012). Por lo tanto, en las estaciones IND, TR y UB, las fuentes urbanas son las
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principales contribuyentes a las concentraciones ambientales de NHs, probablemente no siempre

se tienen en cuenta adecuadamente en los inventarios de emisiones.

En las estaciones UB non-FAHSs, en Paris se alcanzaron las concentraciones de NH3 mas altas, 5.8 +
1.9 ug/m3, seguida de Estrasburgo, 4.9 + 1.6 pg/m3, y Reims, 4.7 + 3.2 ug/m? (Figura 4a), todas ellas
del norte de Francia. Por otra parte, las concentraciones UB mas bajas se registraron en Niort,
Francia, con 2.3 + 1.1 pg/m3, y en Helsinki, 0.2 + 0.3 pg/m?3 (Figura 4a). Si se tienen en cuenta
Unicamente los non-FAHSs, se observan concentraciones muy similares en todas las estaciones UB,

si se excluyen las concentraciones mas bajas de Helsinki y las mas elevadas de Paris.

4.3.1.2.  Concentraciones de NHz en ‘hotspots’ agropecuarios (FAHSs)

Segln Van Damme et al. (2018), el norte de Italia es uno de los FAHs criticos en Europa. En el estudio
de Liu et al. (2024), la media de las 12 estaciones de esta region alcanz6 16.9 + 14.1 pg/m3, con las
concentraciones medias maximas medidas en las regiones del norte de Italia y Espafa. La

concentracion mas alta (54.4 pg/m3) se observé en Cremona (Figura 4b).

Si se consideran sélo los FAHs (Figura 5), las concentraciones de NHs fueron similares en las
estaciones SUB, RBCH, UB, TR (con valores que oscilaban entre 14-15 pg/m?3), mientras que en las
estaciones IND se registraron valores de 10.0 + 2.3 pg/m?3. Asi, en este caso, SUB y RBCH registraron
concentraciones de NHs ligeramente superiores, probablemente porque en estos enclaves FAH se
emiten volimenes muy grandes de NH3 por la agricultura y la ganaderia cercanas (Sutton et al.,
2022). Asi, la concentracién media de NH3; de UB-FAH (14.0 + 5.3 ug/m?3) fue cuatro veces superior

a la de los enclaves UB-non-FAH (3.3 + 1.5 pg/m?3).

Es muy importante sefialar que Sutton (2022), en el marco de los estudios realizados para la UNECE,
presentd recomendaciones muy detalladas para reducir las emisiones de NHs, pero también de N,O
y NOx, procedentes de la agricultura y la ganaderia, al tiempo que el N se recicla en todo el sistema
de produccién poniendo de manifiesto las oportunidades del N para la agricultura, la alimentacién

y el medio ambiente. Se recomienda la implementacién de las siguientes clases de medidas:

e Cambios en la dieta para reducir el N en los alimentos de los animales.
e Cambios en el alojamiento: Disefio y medidas operativas para reducir las emisiones en la

explotacion.
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Figura 4. Concentraciones medias de NHzde las 69 series de datos europeos recopiladas en el estudio de Liu et al. (2024):

a) Puntos non-FAHs. b) Puntos FAHs. Industrial, IND; trdfico, TR; fondo urbano, UB; fondo suburbano, SUB; fondo

regional, RB; fondo regional préximo a fuentes agropecuarias en FAHs, RBCH. Figura modificada de Liu et al. (2024).
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Figura 5. Concentraciones medias de NHsen todas (69) las estaciones, fuera (non-FAHSs) y dentro (FAHSs) de los ‘hotspots’

agropecuarios, segun el tipo de entorno: industrial, IND; trdfico, TR; fondo urbano, UB; fondo suburbano, SUB; fondo

regional, RB; fondo regional préximo a fuentes agropecuarias en FAHs, RBCH. Figura modificada de Liu et al. (2024).
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4.3.2. Patrones diurnos y estacionales

Al utilizar series de datos de NHs con resolucidon horaria para estaciones non-FAH, el ciclo diurno del
NH3 mostré picos variables en intensidad, amplitud y periodo del dia. En Londres, el NHs alcanzé un
ligero maximo durante la hora punta de trafico de la mafiana en la estacion UB. En Paris (TR y UB),
Estrasburgo (UB) y Puertollano en Espaia (IND_UB), el NH3 alcanzé su mdximo a las 10 h a.m. En Ia
estacion espaiola el pico fue agudo mientras que en las francesas el pico tuvo una intensidad
menor. La razén principal del pico a las 10 h de la mafiana podria ser la fumigacién de tipo Hewson,
en la que las fuentes industriales, urbanas y agricolas de NH3 emitidas durante la tarde y la noche
se acumulan en el aire cerca de la superficie, por debajo de una capa de inversidn térmica formada
con frecuencia en una cuenca cerrada. Por la mafiana, la capa de inversidon se rompe debido al
calentamiento de la superficie por la luz solar, lo que provoca un aumento de la conveccion vy la
ruptura de la capa de inversion. En consecuencia, el NHs acumulado en la capa superficial fumiga
los niveles superficiales. Por otra parte, también se ha observado que durante la noche y a primera
hora de la mafiana la condensacién de agua en las entradas de los puntos de muestreo podria
provocar el atrapamiento de NHs3 y aerosoles de NH4NOs. A la mafiana siguiente, el calentamiento
de la entrada por la insolacion puede provocar la disociacién del NHsNOs acumulado en HNOs y NH;s,
lo que suele provocar un pico de artefacto matutino que suele tener lugar en torno a las 9-10 a.m.
(Twigg et al., 2022). La mayoria de las estaciones restantes presentaban una variacion caracterizada
por una suave elevacion progresiva con maximos entre las 12 y las 16 h. Una posible explicacion de
este patron puede ser el equilibrio termodindmico del NH4NOs3, que tiende a disociarse en NHsz y
HNOs a medida que aumenta la temperatura (Behera et al., 2013). Al igual que ocurre con los
patrones estacionales, el patrdon diurno del NHs puede estar regulado por la interaccidon entre las
temperaturas diurnas (que provocan emisiones por evaporacién de los suelos, los residuos y la
disociacion de las sales de amonio), el trafico y las actividades industriales, y las variaciones
meteoroldgicas (como la velocidad del viento y la altura de la capa limite). Sin embargo, no puede
excluirse la influencia de artefactos de muestreo, como ya se ha mencionado. Esto pone de
manifiesto la complejidad y comprensién de este contaminante y la necesidad de normalizar los
métodos de muestreo y medicién, asi como las limitaciones de la interpretacion de las

concentraciones diurnas de NHs.
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En las estaciones de trafico, las concentraciones de NH3 en otofio e invierno fueron mas elevadas,
probablemente debido a unas condiciones de dispersién mas bajas y a unas emisiones de NHz mas
elevadas procedentes de los arranques en frio de los vehiculos cerca de las estaciones de trafico
(Farren et al., 2021). Los vehiculos diésel EURO 6/VI relativamente nuevos podrian aumentar las
emisiones de NH3 debido a la implantacion de sistemas SCR para reducir los NOx (Song et al., 2015;
Jeon et al., 2016; Hopke y Querol, 2022), y estas podrian haberse acumulado alrededor de las
estaciones de trafico en las condiciones de estancamiento del invierno. Esta posibilidad pone de
relieve la importancia de considerar la aplicacion de limites de emisiéon de NHs para todos los tipos
de vehiculos. Si bien en la norma EURO 7 se descartd la aplicacién de un valor limite de NHs para
turismos y furgonetas, es muy importante que apliquen también a estos vehiculos para la mejora

de la CA, tal como se aplican a vehiculos pesados (EURO VI y VII) en la UE.

En las estaciones UB también se observa una gran heterogeneidad estacional, con Cremona (una
estacién FAH) registrando concentraciones mas bajas en invierno, mientras que las otras tres
estaciones UB (Barcelona, Milan y Paris) no mostraron fluctuaciones significativas en las
concentraciones de NHs entre las estaciones frias y calidas. Las concentraciones de NHs alcanzaron
su maximo en primavera en las estaciones UB non-FAHs en comparacién con la escasa variacién
estacional observada en las estaciones UB-FAH, con concentraciones similares durante todo el afio,

excepto en invierno, cuando son mas bajas.

En las estaciones de RB/RBCH, la mayoria registraron concentraciones de NH3 mas elevadas en
otofio y verano, debido al aumento del uso de fertilizantes y/o de las actividades de esparcimiento

de estiércol y a las temperaturas mds elevadas (Zhou et al., 2019).

Las tendencias estacionales detectadas para las estaciones IND fueron muy variables, con mayores
concentraciones de NHs en verano y otofio en los emplazamientos italianos y espafioles afectados
por emisiones relativamente cercanas procedentes de la agricultura y la ganaderia, pero también
por fabricas cercanas de fabricacidon de cuero (Gabarrén et al., 2017) y refinerias de petrdleo (Pasini,
2022). En Puertollano, se detectaron mayores concentraciones invernales de NHs debido al intenso

estancamiento y a las inversiones térmicas invernales que se producen en esta cuenca.

La interpretacion de las tendencias estacionales del NHsz es compleja. Es probable que las emisiones

procedentes de la agricultura aumenten en los meses mas cdlidos, cuando también se favorece la
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disociacion del NH4NOs. Sin embargo, este efecto podria verse compensado por una mayor altura
de mezcla atmosférica, lo que genera incertidumbre sobre el resultado neto. Es probable que otro
factor clave sea la estacionalidad de las prdcticas agricolas, como la aplicacién de fertilizantes y la
eliminacidén de purines de desecho animal en la tierra. Estas practicas difieren significativamente en
funcién del clima, los cultivos y las costumbres locales, por lo que no se espera un patrén uniforme

en toda Europa.

4.3.3. Tendencias interanuales

Sdélo 26/69 series de datos contenian datos de mas de cinco afios y, de éstas, 13/26 se obtuvieron
en estaciones FAH. El analisis de tendencias mostré una tendencia estadisticamente significativa (ss)
para un nivel de confianza del 95% en 14/26 series de datos de NHs (Figura 6). Algunas estaciones,

en particular las SUB del norte de Italia y Francia, registraron concentraciones estables.

En cuanto a las estaciones IND, Puertollano, en Espafa, mostré un aumento anual significativo (11
%/afio en 2007-2022), probablemente asociado al potencial aumento de las emisiones del cluster
petroquimico cercano a la ciudad. Las tendencias obtenidas para las demdas estaciones IND

apuntaban a concentraciones constantes a lo largo de los periodos de estudio.

Las estaciones non-FAH de Erandio (TR), Valencia (TR1), Reims (UB), y las estaciones FAH de Milano
(UB) y Pavia (UB) experimentaron disminuciones estadisticamente significativas, probablemente
debido a las medidas politicas para reducir las emisiones del trafico y otras emisiones urbanas (por
ejemplo, gestién de residuos), pero en algunos casos también debido a la disminucién de las
emisiones de la agricultura/ganaderia. Sin embargo, Malaga (TR) y Sevilla (TR) siguieron tendencias
crecientes estadisticamente significativas. En Barcelona, las concentraciones fueron constantes en
la estacion de TR y aumentaron en la UB, lo que sugiere que el trafico no es la Unica fuente urbana

de NHs en Barcelona, aunque el NH3 fue mayor en la estacidn de TR que en la UB.

Tres estaciones de RB en Espafia (Campisabalos, Montseny, Viznar) registraron concentraciones
constantes a lo largo de los periodos de estudio, mientras que la mayoria de las estaciones FAH de
RB (Cremona, Lobertonico, Montsec, Schivenoglia, San Pablo de los Montes y Els Torms) registraron
un aumento significativo, lo que indica un potencial aumento de las emisiones agropecuarias en las

zonas de estudio durante el periodo correspondiente, o bien al menor consumo de NHs para formar
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SIA debido a las drasticas reducciones de emisiones de NOx y SO; (Aas et al., 2024). Por el contrario,
dos estaciones de RB (Cremona RBCH2 y Niembro RB) mostraron descensos significativos a lo largo

de los afios.

Considerando las 26 series de datos, el andlisis de tendencias arrojé una tendencia creciente no
estadisticamente significativa de las concentraciones de NH3z a un ritmo de 1.28 [-0.64, 3.19] %/afio.
Al considerar independientemente las estaciones non-FAH y FAH, se obtuvieron cambios del 1.05 [-
1.94, 4.03] %/aio; y 1.56 [-0.90, 4.03] %/afio, respectivamente. Asi pues, la tendencia fue creciente

en todos los casos, pero sin significacion estadistica y préxima al limite de deteccion (Figura 6).
El analisis de las tendencias de las estaciones non- FAH mostro los siguientes resultados (Figura 6):

e Las tendencias fueron muy variables en las diferentes estaciones de todos los tipos de entornos
(UB, TR, RB, IND), lo que dio lugar a tendencias estadisticamente no significativas en el analisis
de cada tipo y para todos los tipos.

e En lo que respecta a las estaciones UB y de TR (N=7), tres estaciones siguieron una tendencia
decreciente estadisticamente significativa, mientras que otras tres estaciones siguieron una
tendencia creciente estadisticamente significativa, y una estacién no experimentd ningun
cambio.

e En cuanto a las estaciones de RB, se observé una ligera tendencia decreciente no significativa.
El andlisis de tendencias de las estaciones FAHs, mostro los siguientes resultados (Figura 6):

e Se obtuvo unatendencia decreciente estadisticamente significativa en dos de las estaciones UB
(N=3, Figura 6), pero al considerar todas las estaciones UB se obtuvo una tendencia global
estadisticamente no significativa.

e Paralas estaciones de RBCH, se obtuvo una tendencia creciente en seis estaciones, de las cuales
tres mostraron significacidén estadistica (Figura 6). Como se ha indicado anteriormente, Behera
y Sharma (2011), Banzhaf et al. (2013), Aas et al. (2024), y Jonson et al. (2022) atribuyeron el
aumento de las concentraciones de NHsz en zonas de RB a la progresiva disminucion en el
consumo de NHj3 para la formacion de (NH4)2SO4 y NH2NOs, como consecuencia de la marcada
reduccion en las emisiones de SO, y NOyx. Sin embargo, los estudios se referian a concentraciones

de NHs de zonas de fondo, mientras que las estaciones de RBCH estaban situadas en FAHs de
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NHs. Por ello, no puede descartarse que, ademas de la causa previamente mencionada, el

incremento observado esté asociado a un aumento real en las emisiones locales de NHs.

Figura 6. Tendencias anuales de NH3 en (a) FAHs y (b) non-FAHs. Los valores representan el cambio anual (%/afio) con

a) FAHs
Sites %lyr [95%-Cl]
Regional-Background
CRE_RBCH1 - 4.72[-1.07; 10.51]
CRE_RBCH2 = -2.03[-3.22; -0.85]
LO_RBCH -l 295[ 0.79; 5.12]
MSC_RBCH * 9.64 [-3.07; 22.34]
SCH_RBCH —i— 3.36 [-0.02; 6.75]
SPM_RBCH —i— 9.78 [ 5.90; 13.67]
TOR_RBCH = 2.51[ 0.49; 4.54]
Random effects model — 3.51[ 0.45; 6.57]
Suburban-Background
MON_SuUB 18.25 [-16.55; 53.06]
Urban-Background
CRE_UB — i — 2.01[-2.93; 6.95]
MIL_UB = -1.72[-3.00; -0.44]
PAV_UB — -5.14 [ -7.94; -2.34]
Random effects model — -2.02 [ -5.53; 1.49]
Industry
LOR_IND_SUB — -3.49[-9.28; 2.31]
PAV_IND_UB —T 2.31[-2.93; 7.55]

Random effects model

Random effects model |

0.45[-6.12; 5.22]
1.56 [ -0.90; 4.03]

T T

-5 -10 -5 0 5 10 15
%lyear
b) non-FAHs
Sites %lyr [95%-Cl]
Regional-Background J
CAM_RB -0.72[-1.99; 0.54]
MSY_RB —— 2.18[-1.94; 6.29]
NIE_RB L -1.51[-2.67; -0.35]
VIZ_RB i — 2.72[-1.54; 6.98]
Random effects model > -0.35[-1.90; 1.19]
Suburban-Background
COL_SuB —- -1.54 [-4.72; 1.65]
Urban-Background
BCN_UB1 —#— 10.07 [ 5.50; 14.63]
REI_UB —— -4.18 [-7.56; -0.81]
Random effects model ————2 86 [-11.11; 16.82]
Urban-Traffic
BCN_TR —— -0.47 [-5.29; 4.34]
ERA_TR - -7.06 [ -9.48; -4.63]
MAL_TR —#— 9.00[ 4.41;13.59]
SEV_TR —il— 4.51[ 1.02; 8.00]
VLC_TR1 E 3 -4.56 [-6.31; -2.82]
Random effects model ——m— 0.09 [ -5.66; 5.84]
Industry
PUE_IND_UB —#— 11.17 [ 3.06; 19.28]
Random effects model ; : | : [ | 1.05[ -1.94; 4.03]
15 -10 -5 0 5 10 15
%lyear

un intervalo de nivel de confianza del 95% entre corchetes. Modificado de Liu et al. (2024).
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5. RECOMENDACIONES Y PRINCIPALES CONCLUSIONES

5.1. Recomendaciones sobre mediciones, control de calidad y gestion de
datos

La intercomparacién de equipos realizada por Twigg et al. (2022) demostré que el mismo modelo
de equipo en RT y NRT tenia una precision y exactitud variables. Por lo tanto, la armonizaciéon de los
protocolos de medicidn y los procedimientos de tratamiento de datos son esenciales para que las
series de datos sean comparables y puedan estudiarse las tendencias a largo plazo con el fin de
comprender el efecto de las estrategias de mitigacion y realizar estudios de procesos. En el estudio
de Liu et al. (2024), por ejemplo, las comparaciones se ven limitadas por la falta de armonizacién
entre los métodos de medicidon. A continuacion, se ofrecen las recomendaciones basadas en la
bibliografia actual sobre sistemas de muestreo, andlisis, control de calidad y gestién de datos para

mediciones.

5.1.1. Sistema de muestreo

Varios estudios han demostrado que el disefio del sistema de muestreo para los sistemas de via
cerrada en NRT y en RT es esencial (von Bobrutzki et al., 2010; Norman et al., 2009; Twigg et al.,
2022). Se observa que el NH3, como molécula «adherente», tiene fuertes interacciones de adsorcion

y desorcidn con las superficies del sistema de muestreo y del equipo de deteccion.

e En el disefio del sistema de muestreo, siempre que sea posible, debe minimizarse la longitud
de entrada para limitar la adsorcion de NHs (Kim et al., 2021), asi como el tiempo de residencia
y la relacién superficie/volumen de aire de la entrada (Twigg et al., 2022).

e Los materiales utilizados para el sistema de muestreo también son un factor de control en las
interacciones de adsorcion/desorcion de NHs; (Whitehead et al.,, 2008; Ellis et al., 2010;
Vaittinen et al., 2014; Vaittinen et al., 2018; Kim et al., 2021). Segun la bibliografia, los
materiales que han demostrado ser mas adecuados son el polietileno (PE), el

politetrafluoroetileno (PTFE) y aquellos recubiertos con una capa de silicona.

Como el NH3 es muy reactivo y soluble en agua, la presencia de humedad en las superficies del

sistema de muestreo o en el equipo de deteccién puede provocar diversas pérdidas: por adsorcién
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(mayoritariamente nocturna en gotas de agua condensadas en las superficies) y desorcidon
(mayoritariamente en la mafana por evaporaciéon de las gotas de agua) en y a partir del agua
presente tanto de NH3 gaseoso como de NHs de la disociacion de NH4sNOs atrapado en el agua

(Vaittinen et al., 2018).

e Debe hacerse todo lo posible para limitar la condensacidn en el sistema de muestreo
calentandolo a unos grados por encima de la temperatura ambiente (Norman et al., 2009). Se
ha demostrado que esto mejora la respuesta temporal de los sistemas (Ellis et al., 2010; Kim et
al., 2021).

e No obstante, es importante tener precaucién al calentar el sistema de muestreo, porque las
temperaturas de entrada excesivamente altas pueden inducir la disociacion del ion NH;* en el
NH4NQOs, devolviéndolo a la fase gaseosa, lo que a su vez puede generar un artefacto en las
concentraciones de NHs, sobreestimando sus niveles reales (von Bobrutzki et al., 2010; Twigg

et al., 2022).

Para evitar la degradacidon de los equipos, algunos sistemas de andlisis en RT requieren la
eliminacidn de particulas en el sistema de muestreo o en el equipo de deteccidn, mediante filtros o

una entrada inercial.

e El uso de filtros y entrada inercial no es lo ideal, ya que introduce otra superficie por la que
también puede adsorberse el NH3 o retenerse NH4NOs que luego libera NHs. Por lo tanto, debe
hacerse todo lo posible para reducir al minimo el nimero de filtros utilizados en un sistema sin
degradar el equipo de deteccién.

e Losfiltros pueden actuar como una fuente de NHs, ya sea a través de la desorcién de NHz o a la
volatilizacién de NHs* en PM de vuelta a la fase gaseosa (von Bobruzki et al., 2010; Stieger et
al., 2018). Por lo tanto, se recomienda el cambio frecuente del filtro, asi como la sustitucion de
los filtros de los sistemas en RT cada dos semanas o cada mes, en funcion de las concentraciones

de PM y de las condiciones climaticas (calido/frio) (He et al., 2020).

Ademas de los filtros, la entrada puede ser una fuente de PM, ya que el sistema de muestreo

envejece.
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e Hay pruebas de que la entrada del equipo de muestreo se degrada con el tiempo debido a la
contaminacién de las paredes (Moravek et al., 2019). Por lo tanto, se recomienda limpiar o
sustituir la entrada con frecuencia. En los sistemas en NRT con IC online, |a sustitucion o limpieza
del cabezal de PM y de la entrada se ha llevado a cabo de forma rutinaria y frecuente para
eliminar este posible sesgo en el rendimiento de la monitorizacidn rutinaria de NH3 (Makkonen

et al., 2014; Twigg et al., 2015).

En los sistemas de via abierta, la configuracién es crucial para garantizar la precision de las
mediciones. Hay que asegurarse de que el reflector estd en la linea de visién del equipo y en una

posicidn fija. Los requisitos se detallan en Volten et al. (2012).

En el caso de las técnicas en laboratorio comentadas anteriormente, generalmente no se utiliza una
linea de muestreo, lo que elimina los posibles artefactos causados por el NHs adherido a las
superficies de la linea de muestreo. Sin embargo, en el caso del método de filter pack de 3 etapas
de EMEP (2014) no es totalmente posible distinguir el NHs (g) del NH4* en el PM, lo que significa que
los métodos cuantitativos alternativos pueden ser mas beneficiosos para la monitorizacion de
tendencias y procesos a largo plazo del NHs. La evaporacién del NHs es un riesgo considerable,
especialmente durante los periodos mas calidos, por lo que las muestras deben mantenerse

refrigeradas cuando se almacenen antes del andlisis.

En cuanto a los muestreadores pasivos, se recomienda encarecidamente seguir la norma CEN (EN
17346:2020) al respecto, y los muestreadores con mejores rendimientos en la intercomparacion
llevada a cabo por Braban et al. (2018) y Martin et al. (2019). La incertidumbre expandida de los
muestreadores pasivos probados oscil6 entre el 11y el 23 % en la concentracidn de referencia de 1
ng/m3, es decir, una concentracién representativa del nivel critico inferior. Por ello, se recomienda
el uso de muestreadores pasivos por su bajo coste y por conocerse adecuadamente la
incertidumbre. Si se utilizan equipos NRT y RT se aconseja intercomparar sus resultados in situ con

muestreadores pasivos, de manera regular.
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5.1.2. Mediciones de NHs

Los métodos de andlisis en tiempo real (RT y NRT) se describen en la seccién 3.5. Actualmente no
existe ningun método de analisis en tiempo real de referencia para el NHs3 en la NDECA

2024/2881/EC.

e Los métodos online ofrecen informacidon en NRT o en TR y una resolucién temporal corta de los
datos que permite detectar los ciclos diurnos de este contaminante, lo que es muy importante
para comprender los procesos del NHs en la atmdsfera.

e Entre las desventajas de estos métodos se encuentran los costes de instrumentacidn, que suelen
ser mas elevados, la falta de protocolos de medicién y de un control de calidad armonizado, y
las necesidades de mantenimiento sobre el terreno, que suelen ser elevadas.

e Falta una cuantificacion de las incertidumbres en las concentraciones notificadas y la
comparabilidad de los métodos en las distintas redes.

e Es necesario preparar protocolos armonizados de medicién en TR y en NRT siguiendo un
procedimiento similar al de otras redes de monitorizacién que disponen de protocolos
normalizados de funcionamiento (SOPs, por sus siglas en inglés), como ACTRIS, GAW de la WMO
y/o CEN.

e Se recomienda realizar intercomparaciones rutinarias para evaluar el rendimiento en las redes.
Por ejemplo, los dispositivos para monitoreo de aerosoles de GAW de la OMM/ACTRIS, que
informan sobre el recuento del nimero de particulas, se someten a estudios periédicos de
intercomparacion para garantizar que los equipos informan dentro de un rango aceptable
(Wiedensohler et al., 2012).

e Se recomienda precaucion con el método de quimioluminiscencia, ya que no se trata de una

medicion directa y puede haber artefactos en la concentracion notificada.

Las técnicas de analisis en laboratorio incluyen muestreadores pasivos, denuders y filter pack (véase
el apartado 3.5). Existe una norma CEN para los muestreadores pasivos, mientras que el Manual

EMEP describe el uso de denuders vy filter pack.

e Entre las ventajas de las técnicas realizadas en laboratorio se incluyen los protocolos de medicion
disponibles, la armonizacion de la GC/CC, y unos costes normalmente bajos. Ademas, las técnicas

de muestreo pasivo y de denuder son métodos cuantitativos con una incertidumbre de medicién
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razonable. Ademas de NHs, los filter pack pueden recoger NH4*, que es el mayor inconveniente
del método. Generalmente, las técnicas realizadas en laboratorio (especialmente los
muestreadores pasivos) tienen largos periodos de muestreo, pero si se espera que la
concentracion sea alta, pueden utilizarse periodos cortos, teniendo siempre en cuenta que,
considerando la duracién del periodo y la concentracion, el filtro no esté sobresaturado.

e Laseleccidon del método depende de los requisitos de la medicidn. Por ejemplo, para evaluar las
tendencias a largo plazo y las variaciones espaciales son adecuados los muestreadores pasivos,
pero para comprender el proceso con fines de modelizacién y atribucion de fuentes, se requieren
métodos en NRT o en RT que proporcionen informacidon temporal de alta resolucién.

e Martin et al. (2019) evaluaron el rendimiento de muestreadores pasivos de NH3 comerciales
especificos, con grandes diferencias entre algunos de ellos. Se recomienda seguir la norma CEN

(EN 17346:2020), y los muestreadores con mejor rendimiento de este estudio.

5.2. Funcionamiento, mantenimiento y control de calidad de los equipos

Para los analisis en NRT y en RT no existen protocolos armonizados (normas EN o documentos de
orientacién internacionales) que proporcionen requisitos detallados de funcionamiento de los
equipos para la monitorizacion de NHs; en su lugar, las especificaciones técnicas se describen
normalmente en los manuales de cada equipo. Como se indica en la seccidn 3.5, en la bibliografia
se conocen interferencias cruzadas de otras especies atmosféricas, por lo que se recomienda que
se realicen mas estudios para evaluar el rendimiento de los métodos y cuantificar las interferencias
cruzadas de otras especies atmosféricas, con el fin de proporcionar confianza en las mediciones de

NH3 a concentraciones ambientales.
Para el mantenimiento y el control de calidad, se dan las siguientes recomendaciones:

e Para las mediciones realizadas en el laboratorio, se recomienda seguir los procedimientos
establecidos en la norma CEN (EN 17346) y en el manual EMEP (2014) en relacién con el
mantenimiento y el control de calidad.

e En el caso de los analisis en NRT y en RT, como ya se ha comentado, actualmente no existen
protocolos armonizados para estos equipos, pero en la bibliografia de revisidon por pares hay
pruebas de que en los centros y las redes se llevan a cabo procedimientos de mantenimiento y

control de calidad. A continuacién, se detalla una lista de elementos especificos que deben
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tenerse en cuenta en el futuro desarrollo de un protocolo armonizado para garantizar que los

datos sean de la maxima calidad:

o Mantenimiento rutinario segin las recomendaciones del fabricante.

o Registro de todos los parametros brutos producidos por los equipos para garantizar la
trazabilidad de los datos antes de producir series de datos de calidad garantizada (cuando
sea posible).

o Sustitucion frecuente de los filtros (cuando proceda).

o Limpieza o sustitucién periddica de los sistemas de muestreo (cuando proceda).

o Calibraciones trazables y comprobaciones de intervalo de los equipos utilizando un patrén
de gas (cuando proceda).

o Participacién en estudios rutinarios de intercomparacidn para garantizar la comparabilidad

de las series de datos (cuando sea posible).

5.3. Infraestructuras de calibracidon

e Para las mediciones en laboratorio, se recomienda seguir los procedimientos de la norma EN
17346 y del manual EMEP (2014) relativos a la calibracién.

e Para las mediciones en laboratorio, se recomienda encarecidamente que estos participen en los
estudios de intercomparacion pertinentes para garantizar la exactitud y precisién de los métodos
analiticos utilizados, los cuales se organizan principalmente para el contenido de NHs* en
muestra liquida y no para el NHs. No obstante, el EMEP organiza estudios de intercomparacién
de laboratorios para el NH3 que son especialmente adecuados para los laboratorios que utilizan
el método de filter pack.

e Seria recomendable realizar comparaciones internacionales periddicas tanto en condiciones
controladas como sobre el terreno para los métodos en laboratorio y en tiempo real (similares
a los estudios descritos por von Bobrutzki et al., 2010; Martin et al., 2019; y Twigg et al., 2022).

e Para los métodos de via abierta, se recomienda disponer de una instalacién de aire cero para
calibrar los sistemas en aire libre de NH3 (Twigg et al., 2022).

e Actualmente no existe un método estandar para calibrar equipos en RT y en NRT de via cerrada
con patrones de gas NHs. Hay varios institutos de metrologia e investigacion trabajando en el

desarrollo de sistemas de calibracidon estdndar tanto con aire seco como humidificado en
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proyectos nacionales e internacionales como MetNH3 (ENV MetNH3, 2017; Martin et al., 2019;
Macé et al., 2022) y quantiAGREMI (EMRP, 2024).

e Se recomienda realizar comprobaciones rutinarias de cero y rango para determinar la exactitud
y precisidn de los equipos, ya que sin esta informacion no se puede determinar el rendimiento

de los mismos (Twigg et al., 2022).

5.4. Gestion de datos

Se recomienda seguir los protocolos EBAS para la notificacion y gestion de datos (https://ebas-
data.nilu.no/). Los datos existentes de NH3 enviados por RI-URBANS a EBAS pueden utilizarse como
plantilla para el envio de nuevos datos de NHs. Al igual que con todas las series de datos, deben
aplicarse los principios FAIR (Findable, Accessible, Interoperable, Reusable, que se traduciria como
Localizable, Accesible, Interoperable, Reutilizable) (Wilkinson et al., 2016). En EBAS, existen tres

niveles de presentacién de datos (Nivel 0 a 2) para garantizar la trazabilidad de los datos.
A continuacion, se resumen los niveles, pero puede encontrar mas descripciones en Laj et al. (2020):

e Nivel 0: Notificar los datos de concentracion brutos y los pardmetros asociados del equipo en la
resoluciéon temporal «nativa» del equipo notificador.

e Nivel 1: Datos procesados hasta la versidn final, incluidas las calibraciones aplicadas, junto con
la eliminacién de los periodos no validos y de calibracién en la resolucién temporal «nativa».

e Nivel 2: Promedios de calidad garantizada (normalmente por hora).

El enfoque utilizado por la comunidad de aerosoles en Laj et al. (2020) cuenta con protocolos
operativos estandar sobre el tratamiento de datos. Se recomienda adoptar un enfoque similar para
la notificacidn de NH3 en NRT y RT, ya que actualmente no se dispone de una metodologia estandar

de notificacion.

5.5. Principales conclusiones sobre el NH3 en la Europa urbana

5.5.1. Gestidn de equipos y datos

e La recopilacién de 69 series de datos de NH3; procedentes (en su mayoria) de zonas urbanas de
Europa puso de manifiesto la existencia de una gran variedad de protocolos de medicién, lo que

limita la comparabilidad de las series de datos.
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e Es necesario avanzar en tecnologias/protocolos de monitorizacion unificados para mejorar la
precision y exactitud de la medicidn de las concentraciones de NHs, permitiendo un seguimiento
y comprensién mas eficaces de sus variaciones dindmicas.

e Mientras tanto, el uso de denuders y muestreadores pasivos con andlisis de NHs en laboratorio,
siguiendo las recomendaciones del EMEP (2014) y el CEN (EN 17346), podria aplicarse solo o

junto con equipos de medicidn online.

5.5.2. Concentraciones de NHs

e A diferencia de los contaminantes atmosféricos regulados por criterios de CA, el NH3 no cuenta
con valores limite u objetivo de CA en Europa. Sin embargo, varios estudios han recomendado
establecer objetivos concretos para proteger la vegetacion (UNECE, 2007; Cape et al., 2009), los
cuales han sido adoptados por algunos Estados Miembros. Asi, los ClLe a largo plazo de la UNECE
se han fijado en 1 pg/m?3 para liquenes y briofitas y en 3 ug/m?3 para plantas superiores. Ademas,
Franzaring y Kosler (2022) han sugerido que el efecto protector de estos CLe a largo plazo de la
UNECE no puede asumirse para periodos largos de mas de 20 a 30 afos, por lo que deberia
aplicarse un valor mensual maximo de 12 pg/m3.

e La concentracién media de NHs de todas las estaciones (N=69) fue de 8.0 + 8.9 pg/m?3, lo que
superé los umbrales criticos para salvaguardar los ecosistemas.

e Una vez excluidos los FAHSs, la concentracion media de NH3 disminuyé hasta 3.2 + 1.8 ug/m? en
comparacion con la media de 13.6 + 12.1 pg/m?3 en las estaciones situadas en FAHs.

e Excluyendo las zonas FAHSs, las estaciones IND y TR registraron de media las concentraciones mas
altas, 4.7 £ 3.2 y 4.5 + 1.0 pg/m?3, seguidas de las estaciones UB, SUB, y RB, con 3.3 +1.5,2.7 +
1.3,y 1.0 £ 0.3 pg/m?3, respectivamente. Este gradiente indica que las emisiones industriales, del
trafico y otras actividades urbanas fueron los principales aportes de NH3 fuera de las regiones
FAH.

e Sinos referimos exclusivamente a las zonas FAHs, las concentraciones oscilaron entre 10.0 + 2.3
y 15.6 + 17.2 pg/m?3, registrandose las concentraciones mas elevadas en las estaciones de RB
proximas a las fuentes agropecuarias, y que, en promedio, existe un gradiente decreciente de
concentracion de NHs hacia la ciudad para estos FAHs, a medida que aumentaba la distancia

respecto a estas fuentes.
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Un numero significativo de estos FAHs de NH3 (12 emplazamientos en total) se encontraban en
el norte de Italia y registraron la concentracion media mas alta (16.9 + 14.1 ug/m3) e incluyeron
el valor mas alto (54.4 pg/m3).

Las concentraciones de NHs mostraron una gran variabilidad estacional entre las series de datos,
sin tendencias coherentes. Esta elevada variabilidad se atribuye a una amplia gama de
combinaciones de estacionalidad de los patrones de emisidon y meteoroldgicos. En los FAHs, el
NHs tendia a ser mas alto en verano y otofio. En las zonas urbanas, las fluctuaciones estacionales
se vieron notablemente afectadas por las emisiones de sus entornos circundantes.

Las concentraciones diurnas de NHs; estuvieron determinadas por la interaccidon de varios
factores como: i) las altas temperaturas, que favorecen las emisiones evaporativas desde suelos
y residuos, asi como la descomposicion del NH;NOs, ii) el trafico y las actividades industriales, y
iii) las variaciones meteoroldgicas diurnas, como la velocidad del viento y la altura de la capa
limite atmosférica. Estas concentraciones dependen tanto de las fuentes emisoras como de los
sumideros y las condiciones meteorolégicas. Sin embargo, es importante sefalar que los
artefactos asociados al muestreo activo pueden interferir en los resultados u ocultar tendencias
reales.

Se recomienda una revisidn de los inventarios de emisiones para garantizar que éstos tengan en
cuenta adecuadamente todas las fuentes, como el trafico rodado y las emisiones fugitivas
procedentes de los sistemas de gestidn de residuos y alcantarillado de las ciudades. Con este fin,
RI-URBANS también recomienda realizar mediciones de NH3 en estaciones de fondo urbanoy de
trafico, ademas de en las rurales e industriales.

Se recomienda seguir las indicaciones de Sutton et al. (2022) para reducir las emisiones de NH3

procedentes de la agricultura y ganaderia.

5.5.3. Tendencias interanuales de la concentracion

El andlisis de la tendencia de los RBCH-FAH mostré un aumento estadisticamente significativo,
que es opuesto al descenso de las emisiones procedentes de la agricultura y la ganaderia
comunicado en varios inventarios oficiales. Este aumento se ha atribuido al menor consumo de
NHs para generar (NH4)2S04 y NH4NOs debido a los claros descensos de las emisiones de SO; y

NOx. Sin embargo, el hecho de que este aumento sélo se registre en las estaciones RBCH también
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podria implicar un aumento de las emisiones agricolas/ganaderas. Se recomienda reducir estas
emisiones siguiendo las indicaciones de Sutton et al. (2022).

e Una serie de estaciones de monitorizacién de trafico urbano y de fondo mostraron un descenso
significativo de las concentraciones de NHs en la ultima década, lo que podria atribuirse a la
reduccion de las emisiones procedentes de fuentes no agricolas como resultado de la aplicacion
de medidas como el control del trafico, la mejora de los sistemas de transporte y la gestién de
residuos. Unas pocas estaciones siguieron tendencias crecientes, lo que apunta a una tendencia
opuesta de estas fuentes de emision y/o al efecto de la disminucién del consumo de NH3 para la
formacién de PM debido a la reduccién de SOz y NOx.

e Es importante tener en cuenta estas tendencias, junto con las de las emisiones y los procesos

atmosféricos, para evaluar la situacién actual y disefiar politicas eficaces de reduccién del NHs.
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