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RESUMEN

La contaminacidn atmosférica por particulas en suspensidn representa un importante riesgo
para la salud humana, ya que se estima que la exposicién a este contaminante puede provocar
cerca de 400.000 muertes prematuras al afo en la Unidn Europea. Los efectos adversos sobre
la salud dependen fundamentalmente del tamafio y de la composicién quimica de dichas
particulas. Estos dos pardmetros, ademads, estan relacionados con las fuentes y los procesos de
formacidn del aerosol. El principal objetivo de este estudio es comparar el contenido de carbono
negro (Black Carbon, BC) y carbono elemental (Elemental Carbon, EC) en muestras de PMig
recogidas en la Universidad Miguel Herndndez de Elche. Las concentraciones de BC se
obtuvieron mediante un etaldmetro AE33. Para el muestreo de PMio, se empled un captador de
bajo volumen (LVS), provisto de un cabezal de corte adecuado, utilizando filtros de fibra de
cuarzo como medio de deposicion de las particulas. Los muestreos tuvieron una duracién de 24
horas y se llevaron a cabo durante cinco dias a la semana. Tras el muestreo, las concentraciones
de particulas fueron determinadas por gravimetria. Posteriormente, mediante un analizador

termo-dptico, se determind el contenido de carbono organico y elemental de los filtros.

Palabras clave: BC, EC, PMyg, etalémetro.

SUMMARY

Atmospheric pollution by suspended particles represents a significant risk to human health,
since it is estimated that exposure to this pollutant causes nearly 400.000 premature deaths per
year in the European Union. Adverse health effects depend on size and chemical composition of
these particles. These two parameters are also related to the sources and processes of formation
of atmospheric particles. The main objective of this study is to compare the content of Back
Carbon (BC) and Elemental Carbon (EC) in PMj, samples collected at Miguel Hernandez
University of Elche. BC concentrations were obtained using an AE33 aethalometer. For the
sampling of and PM,, low volume sampler (LVS) equipped with suitable cutting head were used.
Quartz fiber filters were emplyed as a medium for particle deposition. The samplings lasted 24
hours and were carried out five days a week. After sampling, aerosol concentrations were
determined by gravimetry. Subsequently, using a thermo-optical analyzer, the organic and

elemental carbon content of the filters was determined.

Keywords: BC, EC, PM1, aethalometer.
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1. INTRODUCCION.

1.1. Material particulado atmosférico.

El material particulado atmosférico (particulate matter, PM) es el conjunto de particulas sélidas
y liquidas suspendidas en el aire (Rodriguez et al., 2007; Galindo et al., 2011; Popoola et al.,
2018; Yadav y Devi, 2019), a excepcién del agua pura en forma de gotas o cristales de hielo
(Mészaros, 1999). Asimismo, el diametro del aerosol puede variar desde algunos nanémetros
(nm) a decenas de micréometros (um), dependiendo de las fuentes, los mecanismos de formacion
de dicho material particulado y de las transformaciones fisico-quimicas de las particulas
(Rodriguez et al., 2007). Se puede decir que el término aerosol es sindbnimo de material
particulado y de particulas en suspension.

La Directiva 2008/50/CE establece la necesidad de monitorizar dos fracciones de tamafio de las
particulas atmosféricas: PMigy PM,s. La fraccion PMyo se define como el conjunto de particulas
las cuales son recogidas en un filtro después de pasar por un cabezal que las selecciona en
funcidn de su tamano y que tiene una eficacia de corte del 50 % para particulas de 10 um de
didmetro aerodindmico (Galindo et al., 2011). Una definicidn similar puede hacerse para la
fraccién PM;s, con un didmetro de corte de 2,5 um en este caso. Por otro lado, el didmetro
aerodindmico se define como el didmetro de una esfera con densidad de 1 g/cm?® que se deposita
por accién de la gravedad a la misma velocidad que la particula considerada (DeCarlo et al.,
2004).

El material particulado estd compuesto por una mezcla de particulas emitidas directamente al
aire (particulas primarias) y particulas formadas en la atmdsfera a partir de procesos fisico-
quimicos que afectan a gases y/o particulas primarias (particulas secundarias). La concentracidn
de particulas primarias depende de su tasa de emisidn, transporte y dispersion y la tasa de
eliminaciéon de la atmdsfera; mientras que la situacion de las particulas secundarias es mucho
mas compleja (Popoola et al., 2018). En conclusidn, la determinacién de las fuentes de origen
de las particulas secundarias, es por lo tanto muy compleja, ya que tendremos que entender
cuales son las fuentes de sus precursores y las transformaciones que han experimentado desde
su emision.

Por otro lado, las particulas se pueden clasificar en funcidn de su tamafio como particulas
submicrométricas (PM3), particulas finas (PM,s - PM;) y particulas gruesas (PMio - PMyys)
(Galindo et al., 2011). Cabe desatacar que la severidad del impacto en la salud estd relacionada
con el tamafio de las particulas, ya que determina su capacidad de penetrar en el sistema
respiratorio. Ademads, numerosos estudios epidemioldgicos han asociado la exposicion de

niveles elevados de concentraciones de PMio y PM;sa la mortalidad y morbosidad (Feng et al.,
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2016; Kim et al., 2015; Popoola et al., 2018). En la Figura 1 podemos apreciar una comparativa

del tamaio del material particulado con un pelo humano.

Particulate Size Comparison

PM10

HUMAN HAIR

PM2.5
-< 2.5 pm

Figura 1: Representacion de la comparativa de los tamafos de particulas junto a un cabello humano
(California Air Resources Board (CARB), 2023).

El material particulado puede ser emitido directamente desde una gran variedad de fuentes,
tanto naturales como antropogénicas. Las particulas gruesas provienen principalmente de la
erosion de la corteza terrestre, del aerosol marino y de las emisiones organicas biogénicas. Por
otro lado, las particulas finas mayoritariamente proceden de procesos de combustién o los
procesos de conversion de gas a particulas en la propia atmédsfera. Los compuestos principales
que destacan en esta fraccion son el carbono organico (Organic Carbon, OC) y el carbono
elemental (Elemental Carbon, EC), entre otros (Rodriguez et al., 2007; Galindo et al., 2011).

Por lo tanto, las caracteristicas del material particulado dependen no solo de las fuentes
presentes en un area de estudio, sino también del transporte a escala regional o continental y

de las particularidades meteoroldgicas a escala local (Yadav y Devi, 2019).

1.2. Composicion quimica del aerosol y sus principales fuentes.

La composicion quimica de las particulas atmosféricas es importante debido a los efectos que
éstas pueden tener en la salud, dado que son contaminantes capaces de penetrar en el sistema
respiratorio y el circulatorio y, por lo tanto, es de crucial importancia para poder determinar su
toxicidad. Por otro lado, también resulta de interés a la hora de identificar su origen, puesto que
la composicién quimica de las particulas se encuentra ligada con la fuente de emision (particulas
primarias) o con sus procesos de formacion (particulas como los sulfatos o nitratos secundarios).

Por tanto, entre las particulas atmosféricas que podemos recoger, destacaran las que estan

6
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formadas principalmente por elementos y compuestos procedentes del mar y de la corteza
terrestre, asi como de iones secundarios, elementos traza (en su mayoria metales) y compuestos
carbonosos.
A pesar de los avances considerables en los Ultimos afios, con una comprensidn cuantitativa de
las fuentes de los aerosoles y de su correspondiente composicidon quimica y sus procesos de
transformacion; se trata de un campo de estudio que todavia requiere de investigacién en
ciertas facetas. Por tanto, representa un gran desafio para la investigacion de la ciencia de la
atmosfera (Calvo et al., 2013).
A continuacién, se explicaran las principales fuentes de los aerosoles, tanto antrépicas como
naturales.
Entre las fuentes antropogénicas encontramos: el trafico rodado, las actividades industriales, la
guema de carbdn en centrales térmicas y la de biomasa, la cual se divide en incendios forestales,
la quema de uso residencial y las quemas agricolas.
El trafico constituye la principal fuente antropogénica, tanto de los aerosoles primarios como de
los secundarios. Las particulas que se emiten varian en cuanto a la composicién quimica y al
tamafio, debido a los mecanismos implicados en la formacién (Calvo et al., 2013). Por
consiguiente, las emisiones asociadas al trafico producen la liberacidon de una mezcla de gases y
particulas de carbdn ultrafinas, como es el hollin, por los tubos de escape; la liberacién de
particulas por el desgaste de frenos, neumaticos, etc., y las que se producen por la resuspension
de polvo de la calzada por el transito de vehiculos. La emisién de metales se asocia al proceso
de resuspensioén y al desgaste de componentes de los vehiculos. Asi, los principales metales
derivados del desgaste de frenos son Cu, Sb, Zn, Fe, Mo, Ba y Cr (Grigoratos y Martini, 2015), y
los derivados de los desgastes de neumaticos es el Zn (Councell et al., 2004; Degaffe y Turner,
2011).
Especial atencion merecen los efectos sobre los efectos en la salud ligados a las emisiones
procedentes de la combustidon de los motores, puesto que contienen sustancias téxicas como
los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs). Estas sustancias son consideradas como
cancerigenas y causan dafios al material genético (Chirico et al., 2010).
Por otro lado, hay que tener en cuenta que los éxidos de nitrégeno (NOx) emitidos por el trafico
rodado son los precursores mayoritarios de los aerosoles secundarios de nitrato. En la Figura 2
se puede apreciar un esquema de las emisiones derivadas de fuentes antrdépicas y como los NOy,
cuya forma principal es el NO, se oxida rapidamente a NO, y éste se oxida en fase gaseosa para

dar lugar al HNOs. Posteriormente, este acido puede reaccionar con amoniaco (NHs) para dar
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lugar a particulas de nitrato de amonio (NHsNOs) o con particulas del suelo o sal marina para dar
lugar a particulas secundarias mas gruesas.
En cuanto a las actividades industriales, existen muchas industrias que emiten material
particulado o gases precursores de particulas. La contaminacion derivada de dichas actividades
se caracteriza por la gran variedad de contaminantes emitidos, asi como de la cantidad emitida
por distintos procesos industriales (Calvo et al., 2013). Por tal razén, el tipo de contaminante
dependerd de la produccién, la tecnologia y la materia prima empleada. Cabe destacar que
algunas de las actividades que mas emisiones generan son las industrias de cemento y ladrillos,
fundiciones, mineria, cerdmica y explotaciones de canteras (Sanchez de la Campa et al., 2010).
Ademas, el SO, es un contaminante gaseoso emitido en gran medida por la actividad industrial,
sobre todo de las centrales térmicas, donde se emplean una gran cantidad de combustibles
fésiles, con elevado contenido en azufre, y metales para poder realizar procesos industriales.
En la Figura 2 se aprecia un esquema de las emisiones derivadas de fuentes antrépicas y como
el SO,, una vez que se ha liberado a la atmdsfera, se puede disolver en agua para dar lugar a
H,SO; y como posteriormente es oxidado para generar H,SO4, seguido de la formacién de
particulas por medio de los mecanismos de nucleacidn y condensacién. Ademas de la reaccion
en fase liquida, tal y como se acaba de comentar, hay otra via para la formacidon de sulfato como
es la oxidacion del SO, con el radical hidroxilo (OH:) a través de reacciones en fase gaseosa (Calvo
et al., 2013; Murphy et al., 2014).
Sobre la quema de carbdn en centrales térmicas, se emplea para la produccién de calor y
electricidad y es otra fuente de importancia en cuanto a la emision de particulas contaminantes
(Tsitouridou y Anatolaki, 2007). Algunos factores como las condiciones de combustion son
determinantes sobre las emisiones generadas por la combustidn, ya que se han identificado
compuestos téxicos, como los HAPs; o metales, como el As, Se, Hg, Cr, Cd, Pb, Sb y Zn;
provenientes de las emisiones de la combustién del carbdn y generalmente presentes en la
fraccién PM,s (Maciejczyk et al., 2021).
En relacién con la quema de biomasa, se incluye tanto la quema de bosques como la de pastos
y tierras agricolas para preparar la tierra para el cultivo del préximo afio.
En general, el material particulado que se libera por la quema de biomasa consta de dos
componentes principales, los cuales son el carbono organico (constituido por compuestos
organicos volatiles (COVs), Black Carbon (BC), el cual se definira posteriormente, y los HAPs) y la
parte inorganica, compuesta por polvo insoluble y cenizas. Tanto el Organic Carbon (OC) junto
con el Black Carbon (BC), constituyen entre el 50 % y el 70 % de la masa de particulas

procedentes de esta fuente, mientras que los elementos inorganicos, como el potasio, el cloro
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y el calcio; conforman el 10 % de las mismas (Yadav y Devi, 2019). En la Figura 2 se representa
la emisién de particulas primarias procedentes de la quema de biomasa y la generacion de
particulas secundarias a partir de ellas.
Por tal motivo, los aerosoles carbonosos son una fraccidn significativa de los aerosoles
atmosféricos y comprenden una amplia gama de compuestos. Se ha estimado que la fraccion de
los aerosoles carbonosos esta entre el 20 % y el 50 % de la masa de PM,s en zonas urbanas y
rurales y, hasta un 70 % de la masa de PM; (Querol et al., 2009a). Asi, la materia carbonosa de
los aerosoles se puede incluir en alguno de estos grupos: carbonatos, el carbono elemental (EC)
o Black Carbon (BC) y carbono orgénico (OC).
Entre las fuentes naturales encontramos: el polvo mineral, el aerosol marino, las particulas
biogénicas y las erupciones volcanicas.
El polvo mineral estd compuesto por calcita, cuarzo, dolomita, arcillas (caolinita e illita),
feldespato y cantidades pequefias de sulfato de calcio y 6xidos de hierro, entre otros (Calvo et
al., 2013). Son particulas emitidas fundamentalmente por la accion de los vientos, cuyas fuentes
principales son los desiertos y superficies semiaridas. Cabe destacar que cualquier tipo de suelo
puede ser una fuente potencial. Ademds, el polvo mineral es uno de los principales
contribuyentes la carga de aerosoles a escala global, con impactos sobre la salud importantes
(Mahowald et al., 2010) (Figura 2).
En cuanto al aerosol marino, éste se genera por burbujas ascendentes a través de la superficie
de mares y océanos (Calvo et al., 2013). En cuanto a la composicidon quimica, la sal marina esta
compuesta fundamentalmente por sodio y cloruro, con cantidades menores de sulfatos,
potasio, magnesio y calcio (Claeys et al., 2010). En la Figura 2 se observa como participa en la
formacién de particulas y como el fitoplancton juega también un papel crucial en la formacién
de particulas emitiendo dimetilsulfuro ((CHs).S) (Calvo et al., 2013).
Sobre las emisiones biogénicas, los compuestos orgdnicos volatiles emitidos por la biosfera
actuan como precursores del aerosol organico (Calvo et al., 2013). El isopreno conforma la
mayor parte de dichas emisiones (Guenther et al., 2006) pero se liberan también alcoholes,

monoterpenos y cetonas (Warneke et al., 2010) (Figura 2).
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Por ultimo, las emisiones de los volcanes contribuyen a la contaminacidén de la troposfera y
estratosfera. Dichas emisiones estan compuestas principalmente por H,0, seguidas de CO,, SO,
HCl y otros compuestos minoritarios (Calvo et al., 2013). Por otro lado, elementos como Zn, Cu,
Fe, Mn, Ti, Ca, K, Cl, S, Si y Al; conforman la composicién quimica de las cenizas volcanicas, pero

en concentraciones variables (Miranda et al., 2004).

Indirect Radiative
Forcing

Direct Radiative
Forcing

Oxidation o .

Hydrocarbons,

NO,, SO,, NH,, POA H,S0,, MSA

T Oxidation
Sea-salt  Dimethylsulfide

Isoprene
$%° Terpenes

Figura 2: Representacidn de los roles en los que participan los aerosoles en cuanto a la quimica de la
atmoésfera (Rodriguez et al., 2012).

Con todo lo comentado en este apartado, se puede concluir que la composicién del aerosol
atmosférico esta fuertemente condicionada por su fuente y a su vez, determina su toxicidad y

la forma en la que interactla con la radiacién procedente del sol y la superficie terrestre.

1.3. Black Carbon (BC) y Elemental Carbon (EC).

Los aerosoles de Black Carbon (BC) y Elemental Carbon (EC) aunque hagan referencia al mismo
tipo de contaminante, el hollin, no son equivalentes; ya que cada uno se mide con una técnica
analitica distinta. Tanto el BC como el EC, se originan a partir de los procesos de combustion
incompleta de los combustibles fosiles y biomasa (Salako et al., 2012; Zhi et al., 2014; Liu et al,,
2022) vy, por sus propiedades Opticas, son capaces de afectar al balance radiativo terrestre y al

clima (Bond et al., 2013; Liu et al., 2022).
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El BC se puede definir de manera formal como una sustancia compuesta de carbono absorbente
de luz, donde el proceso de formacion queda excluido de esta definicidon debido a la variedad de
procesos potenciales de formacién. Principalmente se forma por la combustién incompleta de
la materia carbonosa, pero también puede derivarse de los productos de la pirdlisis de la materia
carbonosa, como puede ser el cambio de la estructura quimica por pérdidas de atomos de
hidrégeno y/o de oxigeno a unos 250 °C, por la deshidratacién de azucares o por el
calentamiento de la madera en una atmésfera libre de oxigeno (Petzold et al., 2013). Asimismo,
el BC esta compuesto por la fraccién de particulas de aerosol las cuales son insolubles en
solventes, tanto polar como apolar, y permanece estable en presencia de una atmdsfera de
oxigeno puro a una temperatura de 350 °C con una fuerte capacidad para absorber el espectro
visible (Yang et al., 2006). En la literatura se emplea el concepto de equivalent Black Carbon
(eBC) para referirse al BC medido por métodos dépticos, es decir, son sindbnimos.
Por otro lado, el EC se puede definir formalmente como una sustancia la cual presenta solo
carbono en su composicidn sin estar unido a otros elementos, pero que se puede presentar en
varias estructuras moleculares distintas, es decir, en formas alotrdpicas (Petzold et al., 2013).
Algunos ejemplos de carbono elemental son el grafito o el diamante. Ademds, el EC esta
compuesto por la fraccidn insoluble de particulas en solventes organicos y resiste la oxidacion a
temperaturas inferiores de 400 °C (Yang et al., 2006).
Por consiguiente, la terminologia formal de ambos constituyentes hace referencia a un conjunto
de materiales con propiedades fisicas y caracteristicas dpticas distintas. Aun asi, en la
bibliografia, el EC se usa con frecuencia como sinénimo de BC; ya que absorbe a la misma
longitud de onda y suele haber buena correlacién entre ambos.
En cuanto a las propiedades y la forma de medicidon, estos dos constituyentes no miden las
mismas propiedades del material particulado, aunque normalmente presentan cierta
correlacién entre ambos (Jeong et al., 2004; Salako et al., 2012). El BC hace referencia a la
medida que presenta una muestra de aerosol para poder absorber la luz, basado en métodos
Opticos (Salako et al., 2012; Zhi et al., 2014; Liu et al., 2022). Dicha medida, no es un valor directo
de la concentracion de carbono (Salako et al.,, 2012). Por otro lado, el EC hace referencia al
carbono térmicamente refractario con una estructura de grafito, el cual se mide a partir de
técnicas térmicas o termo-dpticas (Salako et al., 2012; Zhi et al., 2014; Liu et al., 2022).
Existen diferentes protocolos de medida para la medicién del carbono elemental. Estos
protocolos consisten en rampas de temperaturas por las que se hace pasar al material
particulado. Dichos protocolos incluyen una correccion dptica que permite diferenciar el aerosol

pirolizado, proveniente del calentamiento del carbono organico presente en el filtro, del
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carbono elemental. Dicha correccién es por transmitancia éptica térmica (thermal optical
transmittance, TOT). Entre los distintos protocolos destacan el del Instituto Nacional para la
Salud y Seguridad Ocupacional (National Institute of Occupational Safety and Health, NIOSH),
conocido como NIOSH 5040 (Jeong et al., 2004; Salako et al, 2012; Zhi et al, 2014),
perteneciente a la agencia federal de los Estados Unidos. Cabe destacar que hay otro protocolo
como es el EUSAAR 2 (European Supersites for Atmospheric Aerosol Research), que intenta
reducir la produccion del carbono pirolizado disminuyendo principalmente las temperaturas
maximas alcanzadas en cada etapa del proceso. Por otra parte, el BC se ha de determinar
empleando metodologias dpticas, basadas en la atenuacién de la luz al atravesar un filtro, como
es el caso del etaldmetro modelo AE33 (Magee Scientific) (Drinovec et al., 2015; Ahlberg et al.,

2023).

1.3.1. Estado de mezcla y la influencia sobre la absorcion del BC.
El estado de mezcla
se caracteriza por
como se agregan y

distribuyen los

componentes del

0.3 pm

Pre

€

aerosol dentro de ¥

las particulas. Para >
el estado de

mezcla externo,

(a) Internally mixed (b) Partially mixed (c) Externally mixed
cada particula de

Figura 3: Los agregados de BC (esferas negras pequeiias) estan mezcladas
internamente (a), parcialmente mezcladas (b) y mezcladas externamente (c)
de una sola especie, con el componente organico (esfera amarilla) (Feng et al., 2021)

aerosol se compone

mientras que se habla del estado de mezcla interno cuando todas las especies quimicas estan
presentes uniformemente en cada una de las particulas (Figura 3). El BC aparece mezclado
externamente por varias horas después de haber sido emitido, mientras que el estado de mezcla
interno es comun en particulas de BC envejecidas debido al recubrimiento por especies
secundarias (Nakayama et al., 2021; Zhang et al. 2021).

Tanto los recubrimientos no absorbentes como los absorbentes sobre las particulas de BC
favorecen un aumento en la absorcién de BC, lo que se denomina “efecto lente” (Feng et al.,
2021; Zhang et al., 2021), es decir, hay un aumento de la superficie alrededor de la particula de

BCy, por tanto, un aumento de la cantidad de fotones que inciden respecto a los que llegarian
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si no hubiese tal recubrimiento. Si No absorption enhancement

L if coating is strongly absorptive
recubrimientos absorbentes, como el Brown  Shielding Effect

Carbon (BrC), el cual hace referencia a la ‘
fraccion del carbono organico absorbente de l i
luz, se mezclan con particulas de BC, puede

producir “efecto pantalla” o “efecto lente” en  Lensing Effect

funcién del grosor del recubrimiento (Figura ‘
4) (Feng et al., 2021; Zhang et al., 2021). Por = T
tanto, el “efecto pantalla” se define como una \ —

., .. Clear absorption enhancement
reduccidon en la absorcion de BC por un if coating is not absorptive
recubrimiento absorbente. Figura 4: Representaciéon esquematica del

“efecto pantalla” (arriba) y del “efecto lupa”

Asimismo, el efecto lente de los (abajo) (Feng et al., 2021).

recubrimientos no absorbentes no se puede
mejorar con una mayor relacidon capa/nucleo una vez alcanzado cierto umbral, mientras que el
“efecto pantalla” posee una dependencia considerable de la longitud de onda (Zhang et al.,

2021).

1.4. Fuentes de BC y emisiones globales.

Las principales fuentes de emisién de BC que conforman el total de las emisiones a nivel mundial
provienen del transporte, la industria, la quema doméstica de combustibles y la quema de
biomasa a cielo abierto (Bond et al., 2013; Onat et al., 2019). Cabe destacar, que las fuentes que
predominan en el entorno urbano son el trafico y la quema doméstica de biomasa (Onat et al.,
2019; Alfoldy et al., 2023).

Aun asi, la quema de biomasa a cielo abierto es el mayor contribuyente de BC y de particulas
organicas (Bond et al., 2013; Onat et al., 2019; Alfoldy et al., 2023), dando lugar a que los puntos
criticos estén en zonas donde predominen los incendios forestales (Alfoldy et al., 2023). Algunas
estimaciones predicen que la quema de biomasa contribuyé alrededor de un 35,5 % de las
emisiones de BC totales en el afio 2000, pero la quema en campos agricolas, presenta una menor
contribucion (Onat et al., 2019). Es decir, de ese porcentaje, la quema en campos agricolas esta
incluida, pero el porcentaje en comparacion con los incendios forestales es menor.

En cuanto a la quema para uso residencial, las emisiones provienen de la quema de madera, en
su mayoria, para calefaccion y para calentar agua o cocinar (Bond et al., 2013; Alfoldy et al,,
2023). Esta fuente contribuyd en torno a un 25,1 % de las emisiones totales de BC en el afio 2000

(Onat et al., 2019). Estas emisiones se producen en lugares con ventilacion reducida y con una
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alta densidad de poblacidn con lo que el perjuicio sobre la salud de los individuos se incrementa
considerablemente (Alfoldy et al., 2023).
La industria contribuyé alrededor de un 19,3 % de las emisiones totales de BC en el afio 2000
(Onat et al., 2019). Las emisiones provienen de las calderas pequeias y de procesos de
fabricacion de ciertos materiales, como el coque empleado en la industria del acero, en los
cuales se trabaja con hornos a elevadas temperaturas (Bond et al., 2013).
Para finalizar, las emisiones derivadas del transporte, mas concretamente las que provienen de
los motores diésel, contribuyeron alrededor de un 19 % con respecto a las emisiones totales de
BC en el afio 2000 (Onat et al., 2019). Actualmente, se sabe que el BC aparece principalmente
mediante la combustidén incompleta de los combustibles fdsiles (Alfoldy et al., 2023), dando
como resultado que sus emisiones hayan ascendido en torno a un 70 - 80 % de las emisiones
totales de BC, en algunos paises (Onat et al., 2019; Alfoldy et al., 2023). Por tanto, se considera
gue la principal fuente de BC en los paises desarrollados es derivada del transporte mientras
que en los paises en desarrollo resulta ser la quema de biomasa (Onat et al, 2019).
Ultimamente, las emisiones producidas por los motores diésel estdn mas controladas con la
finalidad de reducir significativamente la contribucidn de estos vehiculos a las emisiones de BC
(Onat et al., 2019).
Las cuatro fuentes principales de BC comentadas anteriormente, conforman el 99 % de las
emisiones globales (Bond et al., 2013). Aun asi, hay un minimo porcentaje que se atribuye a las
fuentes de bajo BC, donde se incluyen las plantas de energia de carbon para la generacién de
electricidad, con una contribucidn del 0,7 % del total (Bond et al., 2013; Onat et al., 2019), y
otras fuentes como puede ser el caso del trafico maritimo y aéreo, con una contribucién del 0,5
% con respecto al total (Bond et al., 2013; Onat et al., 2019).
En la Figura 5 podemos observar un grafico circular de las fuentes con sus respectivos
porcentajes.

Other; 0.5 Energv/Power; 0,7

Open Biomass
Burning
(Includes
Wildfires):

35,5

Industry; 19,3

Transport/Mobile;
19.0

Residential/Domestics

23,1

Figura 5: Inventario de las emisiones globales de BC para el afio 2000 (Onat et al., 2019).
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1.5. Efectos del BC sobre la salud.
La calidad del aire en Europa sigue mejorando, respecto a la contaminaciéon atmosférica por
material particulado, y el nimero de personas que mueren de forma prematura o sufren
enfermedades debido a la contaminaciéon atmosférica ha disminuido considerablemente.
Aungue, segun los analisis de la Agencia Europea de Medio Ambiente (AEMA), publicado el 24
de noviembre de 2022, la contaminacion del aire es el mayor factor de riesgo ambiental para la
salud en Europa y se precisan medidas para cumplir los niveles recomendados por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS); puesto que la mayoria de los habitantes de las ciudades
europeas se encuentran expuestos a niveles peligrosos de contaminacion del aire (European
Environment Agency, 2022).
Hay estudios epidemioldgicos que establecen una correlacion entre la concentracion de PMyo y
las enfermedades cardiovasculares y las respiratorias. Aun asi, las particulas finas, como las de
PM,s, presentan un mayor impacto puesto que penetran con mas eficacia en el sistema
respiratorio afectando a los alveolos pulmonares (Popoola et al., 2018).
Las particulas derivadas de los procesos de combustidon son dafiinas para la salud y las zonas
urbanas son puntos susceptibles de sufrir tales impactos por la presencia del trafico rodado, que
es una fuente notable de particulas de combustién (Janssen et al., 2011). Asi, como componente
del material particulado, mds concretamente del PM,5s, el BC juega un papel crucial en los
impactos adversos para la salud como son las enfermedades cardiovasculares y respiratorias
(Onat et al., 2019; Yang et al., 2021), cuyas particulas emitidas tienen de origen fuentes de
combustidn (trafico) (Janssen et al., 2012). Ademas, su evaluacién resulta ser de importancia ya
que las particulas que absorben luz durante procesos de combustidon poseen normalmente una
toxicidad elevada (Nakayama et al., 2021). Estudios epidemioldgicos recientes, sugieren que el
efecto de la concentracion de EC sobre la mortalidad es 8 veces mayor que el de la concentracion
de PMy (Janssen et al., 2011).
Por otra parte, estudios epidemioldgicos proporcionan evidencia suficiente de una correlacion
entre variaciones diarias en las concentraciones de BC y cambios a corto plazo en la mortalidad
cardiovascular y admisiones hospitalarias por enfermedades cardiopulmonares (Janssen et al.,
2012).
También se ha observado correlacién entre mortalidad cardiopulmonar y morbosidad en
exposiciones a largo plazo a BC (Janssen et al., 2011; Janssen et al., 2012; Onat et al., 2019; Yang
etal.,, 2021).
Asimismo, estudios epidemiolégicos apuntan a que el BC podria no ser por si mismo el

responsable de la toxicidad de las particulas finas, sino que actda como vector de una amplia
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gama de productos quimicos que poseen toxicidad para las principales células defensivas del
cuerpo, para los pulmonesy para la circulacidn (Janssen et al., 2012). Un ejemplo es la adsorcion

de HAPs sobre las particulas de hollin (Richter y Howard, 2000).

1.6. Efectos del BC sobre el clima.

El BC afecta al clima de la Tierra y altera las propiedades radiativas de la atmdsfera, ya que
interactua con la radiacién solar (Jacobson, 2001; Bond et al., 2013; Onat et al., 2019). Dicha
interaccion con la radiacion solar, favorece que haya modificaciones en las propiedades de las
nubes, una disminucidn de la precipitacion y una reduccién del efecto albedo de la nieve (Bond
etal., 2013; Onat et al., 2019).

El impacto climatico que mejor se ha cuantificado a lo largo del tiempo en relacion al BC es el
forzamiento radiativo directo (Bond et al.,, 2013). Esto quiere decir que el BC presenta la
capacidad para absorber luz en todas las longitudes de onda visibles (Petzold et al., 2013), lo que
conlleva cambios en el balance radiativo terrestre debido a que vuelve a irradiar la radiacion
solar en forma de calor, promoviendo un efecto de calentamiento del clima (Jacobson, 2000;
Bond et al., 2013; Onat et al., 2019). Aun asi, la magnitud de dicho forzamiento no supera al
metano (CH4) ni a la del didxido de carbono (CO,), tal y como podemos apreciar en la Figura 6.
Se puede observar que el BC es el Unico de los componentes principales del aerosol atmosférico

que produce calentamiento.
COs
CH,
N,O

CFC + HCFC + HFC

NO,
NMVOC + CO
Sulphates Aerosol ERF
Mineral dust *E- [ Aerosol—cloud
B Aerosol-radiation

Organic Carbon

Black Carbon + 30 15 -10 05 00 05

ERF (Wm?)
Ammonium-nitrates 1

20-15-10-05 00 05 10 15 20 25
ERF (Wm?)

Figura 6: Contribucion de los principales gases de efecto invernadero y componentes del aerosol
atmosférico al Forzamiento Radiativo Efectivo (Effective Radiative Forcing, EFR) (Yus-Diez, 2022).
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Cuando se ha emitido el BC, éste se transporta de manera regional e intercontinental y se
elimina de la atmdsfera mediante procesos de deposicidn, tanto himeda como seca. Esto hace
que el tiempo de vida media de este constituyente sea de aproximadamente una semana (Bond
etal, 2013).
Cabe destacar también que cuando el BC entra en contacto con una superficie reflectante, como
es el caso de las nubes o la nieve, absorbe la radiacidn solar que se refleja sobre esa superficie,
disminuyendo asi la reflectividad de la superficie. Esto genera que haya alteraciones en el ciclo
hidroldgico debido al calentamiento producido en la atmdsfera y a la reduccién de la luz solar
que llega a la superficie (Bond et al., 2013). De la misma manera, produce un calentamiento que
afecta a las masas de hielo y nieve, tal y como ocurre con la presencia de depésitos de particulas
en el Artico, las cuales propician la disminucién de la capacidad de la Tierra para poder reflejar
la radiacidn solar, desembocando en la fusidn acelerada de dichas masas heladas (Bond et al.,
2013; Onat et al., 2019).
En cuanto a las propiedades radiativas, tanto del agua liquida como de las nubes compuestas
por cristales de hielo, las particulas de BC pueden cambiar la composicién de las nubes
compuestas por cristales de hielo o la fase mixta de las nubes formadas por hielo y agua liquida.
Esto da lugar a un régimen alterado de la emisividad de la nube, el cual afecta a la radicacion de
onda larga (Bond et al., 2013).
Como dato de interés, el PNUMA (Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente) y
la OMM (Organizacion Meteorolégica Mundial) estimaron en 2011 que, si se establecian
medidas de control para el BC y el CH4 para el 2030, se podria evitar el aumento de la
temperatura en 0,5 °C para el 2050 (Onat et al., 2019).
En la Figura 7 podemos apreciar un resumen cualitativo de la comprension que se tiene actual
sobre los impactos a nivel global de las emisiones de BC. Los tonos rojizos representan los
impactos del calentamiento causado por el BC en el hemisferio norte. Estos impactos afectan
sobre todo a las masas de hielo y de nieve, donde a latitudes medias, conduce a una fusién mas
temprana y reduce las masas de nieve de ciertas regiones. Por otro lado, se ve afectada de
manera notoria la regién Artica, la cual sufre un calentamiento adicional debido a los depésitos
de particulas. La meseta del Tibet también se encuentra muy afectada ya que, por la presencia
de los aerosoles, se provoca un cambio en la circulacidn de los vientos y un oscurecimiento del
hielo en las partes bajas de los glaciares debido al BC. Esto desemboca en el deshielo de los
glaciares de dicha meseta.
Es probable que el BC se desplace hacia el norte de la ITCZ (Zona de Convergencia Intertropical)

debido al forzamiento, puesto que se trata de una zona donde confluyen los Vientos Alisios del
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sureste y del noreste, tal y como se aprecia en la franja de color azul de la Figura 7. Ademas, es
probable que se produzcan cambios en las precipitaciones debido a la absorcién de aerosoles,

especialmente en los sistemas monzdnicos asidticos, cuyas regiones presentan cargas elevadas
de BC.

Climate effects of black carbon emissions

The impact of BC on snow and ice causes additional warming BC in northern hemisphere mid-latitude snow leads to

in the Arctic region and contributes to snow/ice melting. earlier springtime melt and reduces snow cover in some
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Figura 7: Efectos en el clima derivados de las emisiones a escala global del BC (Bond et al., 2013).
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2. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS.

2.1. Estudios previos.

Actualmente, hay numerosos estudios sobre el Black Carbon debido a sus efectos sobre el clima,
asi como por los impactos generados sobre la salud. Cabe destacar que este campo de estudio
requiere de investigacién futura puesto que todavia hay disparidades en torno a la comunidad
cientifica y hay cierta incongruencia. Aun asi, desde comienzos del siglo XXI, los estudios sobre
el BC han sido cada vez mas numerosos.

Este TFG se centra en la comparacidn del Black Carbon y el Elemental Carbon por lo que se ha
cotejado informacién de estudios realizados en los que aparezca dicha comparativa.

Salako et al. (2012), investigé la relacion entre EC y BC en una variedad de paises. Se obtuvo que
en Bangladesh el coeficiente de correlacién era mas alto (R?2=0,93), seguido de cerca por Nueva
Zelanda con un 0,91. Tanto Malasia como Bangkok (Tailandia) tenian coeficientes de correlacién
bajos, 0,30 y 0,34 respectivamente. Al tener distintas fuentes, hay particula de EC mas
heterogéneas, es decir, con diferente estado de mezcla que propicia al “efecto lente”.

Por lo tanto, esta variabilidad resulta de la diferencia de las contribuciones de las fuentes, como
es el caso de la combustion de biomasa, las emisiones del trafico, la combustion de fueloil y la
de carbdén. Ademas, se ha demostrado que las particulas de humo procedentes de la quema de
biomasa poseen una menor capacidad de absorcién de luz que las particulas generadas por el
trafico.

Ademas, en cada ubicacién habia variaciones en cuanto a los valores de las concentraciones.
Estas diferencias estan relacionadas con las diferentes densidades de poblacién, ya que algunas
presentan poca densidad al estar en zonas rurales mientras que otras son ciudades muy grandes
y en continuo desarrollo.

Zhi et al. (2014), realizé una comparacion del cociente EC/BC entre un dia normal y un dia con
niebla. Se obtuvo que la relacion EC/BC se duplicé durante el periodo de neblina en comparacion
con el del dia normal, debido a que el aumento en la eficiencia de absorcion de la luz propicia el
estado de mezcla interno del EC con otras especies quimicas.

Esta investigacion se realizd en Shangai, una ciudad costera situada en China con una poblacién
que ronda los 18 millones de habitantes y una superficie aproximada de 6.340 km?. En esta
ciudad, la neblina aparece con regularidad a finales de otofio e invierno por elevadas emisiones
antrépicas y por las condiciones meteoroldgicas que favorecen el estancamiento atmosférico.
Liu etal. (2022), llevé a cabo un estudio en Beijing, China, donde se compard las concentraciones
de eBC y EC durante un periodo de medicién de 3 afios. Los resultados de dicho estudio

mostraron que alrededor del 90 % de la concentracién de eBC era mas alta en comparacion con
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la de EC, con una diferencia promedio de 1,21 pg/m?3. Se obtuvo también una correlacidon de
0,90 durante el periodo de muestreo, pero la relacién eBC/EC fue distinta y hubo diferencias en
los coeficientes de correlacién en funciéon de las estaciones del afio.
Se llegd a la conclusion de que las diferencias entre las concentraciones de eBC y EC fueron
debidas a procesos de envejecimiento de la particula de BC por la interaccién con otros
componentes secundarios, los cuales propiciaron reacciones quimicas en la particula.
Por lo tanto, podemos concluir que la mayoria de los casos las concentraciones de BC son
superiores a las concentraciones de EC debido a que dentro del BC se encuentra el EC y otros
compuestos que hacen que las concentraciones de BC sean mayores. A esto se le suma los
procesos quimicos que ocurren en la atmdsfera, los cuales hacen que las particulas de BC sufran
un cambio de estado de mezcla, pasando de un estado externo a interno, llamado “efecto lupa”.
Es decir, la falta de correlacién entre eBCy el EC indicarian un cambio en el estado de mezcla.
Ademas, la ubicacion donde se den las emisiones, la meteorologia de la zona y las fuentes de
emisién también tendran un papel fundamental en los valores de concentracién de BC.
Aun asi, las concentraciones de BC no deberian superar las de EC nunca o puede darse el caso
en que tanto las concentraciones de BC como las de EC sean muy semejantes, es decir, con
pendiente en la correlacidon y cociente BC/EC igual a 1. Si la correlacion es cercana a 1y la
pendiente es distinta, una posible causa puede estar relacionada con el valor de la MAC (mass

absorption cross-section), la cual se definird posteriormente.

2.2. Objetivos del estudio.

El objetivo principal del estudio realizado es evaluar la correlacion entre las concentraciones
diarias de BCy EC en Elche.

Ademas, se ha estudiado la variaciéon temporal de las concentraciones de BC con distinta
resolucidon temporal, distinguiendo la contribucién de las dos principales fuentes: la quema de
biomasa y el tréfico rodado.

También se ha determinado cuanto de la absorcion del aerosol se debe al EC y cuanta es debido
a los oxidos de hierro (Fe).

Por otro lado, también se han comparado los resultados de BC y EC con el EC éptico (obtenido
de la absorbancia del filtro diario) con la finalidad de poder comprender la posible equivalencia
entre ambas medidas. Por ultimo, se ha podido determinar en qué situaciones los valores

divergen mas y se ha entendido las razones de estas diferencias debidas a la meteorologia.
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3. MATERIALES Y METODOS.

3.1. Ubicacidn del area del estudio.

3.1.1. Caracteristicas de la zona de estudio.

El estudio se realizé en la ciudad de Elche, ubicada en la provincia de Alicante, en la cuenca
mediterranea del sureste espafiol. Dicha ciudad cuenta con una poblacién de 235.580
habitantes (INE, 2022), dando lugar a que sea la segunda ciudad mas poblada de Alicante y la
tercera de la Comunidad Valenciana.

Dicha ciudad se encuentra a unos 12 km de la costa mediterranea y se eleva 86 m sobre el nivel
del mar. El clima de Elche es mediterrdneo seco, con inviernos suaves y veranos largo, cuyas
temperaturas medias oscilan entre los 14 °C, en invierno, y los 26 °C, en verano. Con respecto a
la tasa de precipitacién anual, ésta oscila entre los 150 y los 200 mm, concentrandose
principalmente en primavera y otoio y, con respecto a la direccién del viento, ésta procede del
Mar Mediterraneo en verano (E-S) y del NW en invierno (Galindo et al., 2011; Yubero et al.,
2015). Cabe destacar también que la radiacidn solar es de 200 y 300 W/m?, como media diaria
desde abril a septiembre, con un nimero de horas de sol superior a 2.800 (Yubero et al., 2015).
Asimismo, Elche posee una economia basada en la industria del calzado y se podria esperar que
dicha industria fuese la fuente principal de emisién de particulas a la atmdsfera. No obstante,
esto no es asi, y el madximo contribuyente de emisiones de particulas resulta ser el trafico urbano

(Yubero et al., 2015).

3.1.2. Emplazamiento de muestreo.

El emplazamiento donde se llevd a cabo el muestreo fue en una estacidon de monitoreo
(38°16'42,9” N; 0°41’16,3” W) ubicada en la Universidad Miguel Hernandez de Elche (UMH), al
lado del edificio Alcudia (Figura 8a). El captador de PMyo y el etaldmetro se encuentran en el
tejado de la estacion de monitoreo a unos 3 metros de altura. En la Figura 8b se puede apreciar

la estacién de monitoreo y en la Figura 8c los equipos empleados para realizar el muestreo.

3.1.3. Duracion del muestreo.

El muestreo tuvo lugar desde el 07/11/2022 hasta el 05/04/2023. En este intervalo de tiempo
se muestred con el captador la fraccion de PMyo y el etaldmetro AE33, al cual se le acopld un
cabezal de PMyq (Figura 8c). Los muestreos tuvieron una duracion de 24 horas y se llevaron a
cabo durante 5 dias a la semana (de lunes a viernes), sin muestrear fin de semana, con un total

de 115 muestras.
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Figura 8: Ubicacion del punto de muestreo dentro del campus de la Universidad Miguel
Herndndez (UMH) (a). Foto extraida de Google Maps; Cabina de monitorizacion de
contaminacion atmosférica (b). Foto hecha por Jorge Seva Jara; y equipos de muestreo (c):
captador de bajo volumen (rojo) y cabezal del etaldmetro (amarillo). Foto hecha por Jorge Seva.

3.2. Material y equipos utilizados durante el proceso.

Captadores: se ha usado un captador de bajo volumen (Low Volume Sampler, LVS), de
la marca Derenda, modelo LVS6.1 para la fraccion PMqo. El dispositivo trabaja a un caudal
de aire de 2,3 m3/h, con un funcionamiento diario y con un cambio de filtro manual.
Cabe destacar que tal instrumento para recoger las muestras se encuentra dentro de los
requisitos descritos en el Anexo B de la Norma UNE-EN 12341:2015.

Filtros: se emplearon filtros de fibra de cuarzo de la marca Munktell con un didmetro de
47 mm como medio colector. Estos filtros son los recomendados para determinaciones
gravimétricas por la Norma UNE-EN 12341:2015. Hay que tener en cuenta que son filtros
débiles y que pueden absorber vapores organicos, HNOs, NO; y SO..

Balanza: se ha utilizado una balanza analitica para realizar pesajes de alto rendimiento
de la marca METTLER TOLEDO, modelo XP105DR, con una resolucién de 10 pg. Debido
a la sensibilidad de la célula de carga de alto rendimiento, esta balanza dispone de un

sistema de proteccion frente al aire para asegurar un entorno estable.
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e Espectrometro ED-XRF: se ha usado un

espectrometro de la marca Thermo

Fisher Scientific Inc, USA, modelo ARL

Quant’X. Este espectrometro

proporciona una cuantificacién de

elementos mayoritarios, minoritarios y

traza mediante la fluorescencia de rayos

X por dispersion de energia (ED-XRF). En ) ' ‘

Figura 9: Espectrometro ARL Quant’X (Thermo

la Figura 9 se puede ver el equipo. Fisher Scientific Inc, USA). Fotografia hecha por

e Analizador termo-éptico OC-EC: se ha Jorge Seva Jara.
empelado un analizador termo-6ptico OC-EC de la marca Sunset Laboratory Inc., USA,
modelo 5L (Figura 10). Este analizador cuantifica las especies carbonosas como el
carbono organico (OC) y elemental (EC) del material particulado recogidos en filtros de

fibra de cuarzo.

Figura 10: Analizador termo-dptico OC-EC 5L (Sunset Laboratory Inc.). Fotografia hecha
por Jorge Seva Jara.

e Etalémetro: se ha utilizado un B —
etalémetro como metodologia : : ; @ AGEE
Optica de Ila marca Magee ‘
Scientificc, USA, modelo AE33

(Figura 11). Este analizador se

emplea para el monitoreo en

tiempo real y especificacion de  Figura 11: Etalémetro AE33 (Magee Scientific).
aerosoles carbonosos, sobre todo Fotografia hecha por Jorge Seva Jara.
el BC, y sirve de marco de referencia para la evaluaciéon de la contaminacién a nivel

mundial.
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3.3. Metodologia.

3.3.1. Determinacidn gravimétrica de la concentracidn de particulas en suspension.
En la Directiva 2008/50/CE, de 21 de mayo de 2008, se recoge la metodologia a emplear para la
toma de muestras y la medicién de PMyy, la cual estd descrita en la Norma UNE-EN 12341:2015.
Los filtros se pesaron antes y después del muestreo para poder determinar por diferencia la
masa de las particulas (Mparticuias = My — M;), expresada en pg. Antes de cada pesada, las
muestras se acondicionan, durante 48 horas, a una temperatura en torno a 19-21 °Cy a una
humedad relativa de 45 - 50 %. Seguidamente, la concentracidn de particulas (ug/m?3) se obtiene
dividiendo la masa total de particulas (mgrticuias = My — M) entre el volumen total de aire
calculado (1), el cual se determina a partir del caudal de aspiracién (2,3 m3/h) y el tiempo de
muestreo (24 horas), o bien leyéndolo directamente de la pantalla del captador. Este calculo se

expresa con la siguiente féormula:
c=y "M (1)
Va

3.3.2. Fluorescencia de Rayos-X por Dispersion de Energia (ED-XRF).

Esta técnica analitica no destructiva Caida del electrén en el espacio vacante
i L
se emplea para determinar |Ia
L AN Rayos X incidente o ®
composicion quimica elemental de S PN/ S
P . : ® Rayos X secundarios
las particulas. Este equipo mide los ®
. Niicl W
rayos-X fluorescentes o secundarios W
. K ;
emitidos por una muestra cuando es - ® //'
L L, .
excitada por una fuente primariade  Electrén expulsado o M

rayos-X (rayos-X incidente). De tal ~ Figura 12: Representacion esquematica del proceso de

fluorescencia de rayos X (Padilla-Cuevas et al., 2020).
modo, cada uno de los elementos

presentes en una muestra produce un conjunto de rayos-X fluorescentes, los cuales son
distintivos para cada elemento y, por lo tanto, es posible determinar la composicién elemental
de cada muestra. En la Figura 12 se puede ver una representacidon esquematica del fundamento

de la técnica analitica.

3.3.3. Analisis Termo-Optico de Transmision
En el analizador OC-EC las muestras se desorben térmicamente del medio filtrante en una
atmédsfera de helio inerte seguida de una atmodsfera oxidante empleando rampas de

calentamiento controladas. Se usa un detector de ionizacion de llama (Flame lonization
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Detector, FID) para cuantificar el carbono liberado en cada etapa del analisis. Ademas, el sistema
de control de gas de bajo volumen y el horno de cuarzo permiten una alta sensibilidad y sin

contaminacidn por oxigeno.

En el método termo-éptico, el | < He >ie Ho.Ox N
EC es la Jdltima fraccion | 7 ER—— ; EC4
———FID1 f’,c:‘_\\ : A== '
carbonosa en cuantificarse 1| 7 FIP2 £ % 3 Ec3/ \
Laser ’ % ! EC2 / \
debido a su caracter refractario.

Se determina en la segunda

etapa del andlisis, en atmdsfera

oxidante de He-O, (Figura 13).

En Europa se ha desarrollado el f

& S !
4 ]

protocolo EUSAAR 2, el cual

< Time (s) >
posee las siguientes Figura 13: Termograma tipico del analisis termo-éptico (Khan
caracteristicas: paso 1 en una etal, 2012).

atmoésfera de helio (He) a 200 °C durante 120 segundos; paso 2 en una atmosfera de He a 300
°C durante 150 segundos; paso 3 en una atmédsfera de He a 450 °C durante 180 segundos vy el
paso 4 en una atmdsfera de He a 650 °C durante 180 segundos (Cavalli et al., 2010). Con esta
primera rampa de temperatura, en ausencia de oxigeno, tiene lugar la desorcidn térmica de la
fraccion mas volatil del OCy su cuantificacion. Ademas, se produce la pirélisis de parte del OC,
lo que ocasiona el oscurecimiento del filtro, produciendo una bajada de transmitancia durante
esta primera etapa. A continuacion, tiene lugar una segunda rampa de temperatura en ambiente
oxidante (He-0,): paso 1 a 500 °C durante 120 segundos; paso 2 a 550 °C durante 120 segundos;
paso 3 a 700 °C durante 70 segundos y paso 4 a 850 °C durante 80 segundos (Cavalli et al., 2010).
En esta etapa tiene lugar la oxidacién del OC pirolizado durante la primera etapa y del EC
presente en la muestra. Esta oxidacion conlleva un incremento de transmitancia asociado: el
momento en le que el valor de transmitancia es igual al valor registrado al inicio del analisis es
lo que se conoce como punto de separacidn o Split Point. El equipo atribuye todo el carbono
medido entre el inicio de la segunda etapa del andlisis y el Split Point a la oxidacion del OC
pirolizado, mientras que todo el carbono cuantificado tras este punto de separacidn se asocia a
la oxidacion del EC.

Finalmente, el equipo suma las masas de carbono procedentes del OC volatil y el OC pirolizado

para dar el valor de OC vy, por otro lado, proporciona la masa de EC.
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3.3.4. Etaldmetro AE33.
El etalémetro recoge y analiza particulas de aerosol de manera continua. El funcionamiento del
equipo se basa en una corriente de aire, la cual estd cargada de material particulado, que se
hace pasar a través de un punto en una cinta de un filtro a un caudal medido. Simultaneamente,
la cinta recibe un haz de luz de distintas longitudes de onda y se mide la intensidad de la luz
transmitida a través de la cinta. A medida que se acumula material épticamente absorbente en
el lugar, la intensidad de la luz transmitida disminuye de manera gradual y, por lo tanto, la
disminucién de la intensidad de la luz (atenuacidn) de una medicidn con respecto a la siguiente,
se interpreta como un aumento del material absorbente recogido. La diferencia en intensidad
relacionada con un aumento de la absorcién se traduce a masa mediante unas constantes
internas del equipo (MAC). Posteriormente, la cantidad aumentada se divide por el volumen de
aire muestreado para obtener la concentracion.

Los analisis de las particulas
se realizan en 7 longitudes
de onda Opticas que
abarcan desde los 370 nm

hasta los 950 nm. El analisis

de la dependencia de Ia

absorcién en la longitud de Figura 14: Etaldmetro AE33 por dentro donde se muestras sus partes

y la cinta con la toma de muestra. Fotografia hecha por Jorge Seva
onda puede ser de suma  jara.

importancia para la investigacion sobre los efectos directos del BC, el forzamiento radiativo o la
deteccion de polvo mineral. Cabe destacar que para medir el BC se emplea el canal 6, cuya
longitud de onda es de 880 nm. En esta longitud de onda otros componentes del aerosol como
el BrC o los 6xidos de hierro absorben significativamente menos y la absorcion se puede atribuir
mayoritariamente al BC (Drinovec et al., 2015). Aun asi, los aumentos provocados por la
absorcién éptica a longitudes de onda mas corta se pueden relacionar con la presencia de BrC.
En la Figura 14 se puede apreciar el etaldmetro por dentro con sus respectivas partes.

La MAC se puede definir como la cantidad del espectro que relaciona la eficiencia de absorcién
de una particula por unidad de masa. Cuando se multiplica por la concentracion de BC, la MAC
produce la absorcién a una determinada longitud de onda (Conrad y Johnson, 2019). Para
nuestro caso, a 880 nm la MAC resulta ser de 7,77 m?-g (Drinovec et al., 2015). Es un valor que
se ha determinado experimentalmente, pero hay que tener en cuenta que depende de las

caracteristicas del aerosol y presenta variabilidad espacio-temporal.
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Ademas, la distribucidn de las fuentes de BC se basa en la diferencia de la dependencia de la
longitud de onda del coeficiente de absorcidn. Asi, los exponentes que describen la dependencia
espectral se denominan exponentes de Angstrom: asr = 1 para combustibles fosiles y ay,), = 2
para la quema de biomasa. Esto se puede expresar con las siguientes ecuaciones:
Caps(A) = CoA™ 0 (2)
ln(Cabs(A)) =In(Cy) —aln (1)
Donde A, Cyps ¥ Cp denotan la longitud de onda, la absorcién del aerosol y una constante

independiente de la longitud de onda.

3.3.5. Identificacidn de intrusiones saharianas.

La Peninsula Ibérica, debida a su proximidad al continente africano, recibe con frecuencia
intrusiones de polvo proveniente del desierto del Sahara. El transporte de largo alcance desde
el Norte de Africa a través de la Peninsula Ibérica y el Atlantico estd determinado por los vientos
(Rodriguez et al., 2015) y por la caracterizacion de los ciclos estacionales (Russo et al., 2020), es
decir, por un patron predecible y repetitivo de una serie de datos proporcionada. Aun asi, dicho
ciclo estacional varia del Mediterraneo entre la parte mas oriental y la occidental, dependiente
del predominio del verano en la vertiente occidental (Sicard et al., 2016).

Asi, los periodos de intrusiones de polvo sahariano se ven favorecidos en verano por la ausencia
de precipitaciones, lo que propicia que no haya deposicidn humeda, y por las condiciones
climdticas estables. Igualmente, dicho transporte hacia la Peninsula Ibérica se encuentra
también favorecido por la actividad ciclénica dentro y alrededor de la cuenca del Mediterraneo
(Russo et al., 2020).

Para poder realizar la identificacidon de un periodo de intrusion, primero se calculd los valores
medios de la concentracion de PMy,, Ca, Ti y Fe, para el periodo de estudio tratado, y sus
respectivas desviaciones estandar. Seguidamente, se tuvo en cuenta aquellos dias en los que los
valores de PMjg superaban la suma del valor medio mas dos veces la desviacién estandar. Junto
a esto, se marcaron también los valores de Ca, Ti y Fe que eran superiores a la suma del valor
medio mas dos veces la desviacidn estandar, ya que estos elementos aumentan notablemente
durante este tipo de eventos. Finalmente, para determinar con mayor certeza que las
concentraciones registradas en el punto de muestreo para esas fechas se debian a episodios de
calima, se procedié a realizar el calculo de retrotrayectorias empleando el modelo HYSPLIT de la
Administracion Nacional Atmosférica y Oceanica de Estados Unidos (National Oceanic
Atmospheric Administration, NOAA). Dichas trayectorias se calcularon a 120 horas y para alturas

de 500, 1500 y 2500 m.s.n.m. De la misma manera, se usaron datos de dos estaciones ubicadas
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en Elche (Parc de Bombers y Agroalimentari), perteneciente a la Red Valenciana de Vigilancia 'y
Control de la Contaminacion Atmosférica de la Generalitat Valenciana (RVVCCA); y datos
proporcionados en boletines de Calima, pertenecientes al Ministerio para la Transicidn Ecolégica

y el Reto Demografico.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

A continuacidn, se van a exponer los resultados obtenidos con sus respectivas discusiones. El
presente TFG se centra en establecer una comparativa entre el BC y el EC. Ademads, se ha
estudiado de forma mas detallada la variacién temporal del BC en el campus de la Universidad

Miguel Hernandez de Elche.

4.1. Correlaciéon BC/EC.

Como se puede ver en la Figura 15, durante el periodo de muestreo las concentraciones de BC
duplicaron las de EC. Hubo una buena correlacién entre ambos componentes (R? = 0,94),
indicando que los valores presentan la misma tendencia. Por lo tanto, segun lo cotejado en la
bibliografia, la correlacidn tan buena se debe a que en nuestra area de estudio tenemos las
mismas fuentes de EC, proveniente en mayor medida de las emisiones del trafico.

Cabe sefalar que, aunque las medidas de EC se hacen en base diaria y las de BC en base minutal,
se ha hecho el promedio diario de ambas medidas y hay buena correlaciéon a pesar de la
resolucién temporal.

En cuanto al factor 2, es debido al denominado “efecto lupa” incentivado por los recubrimientos
no absorbentes sobre las particulas de BC. Otra posible explicacién puede ser que el valor que
emplea el etaldmetro en funcién de la MAC no sea el correcto debido a que dicho valor es

dependiente de las caracteristicas del aerosol y por tanto del punto de muestreo.

3,50

3,00 p
y =2,08x - 0,23 .

2,50 R?2=0,94 .."..

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80
EC (ug:m?3)

Figura 15: Correlacion entre BCy EC en PMao.

4.2. Correlacion EC/EC éptico.
En la Figura 16 se representa las concentraciones de EC respecto a las de EC dptico obtenidas a

partir del cambio en la absorbancia en los filtros diarios.
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Ambas medidas se realizan mediante el andlisis Termo-Optico de Transmisién, donde el EC
Optico se obtiene mediante el cambio de la absorbancia del filtro antes y después y el EC se
obtiene mediante la implicacién del uso de rampas de temperatura. Cabe destacar que el
método de determinacion del EC dptico es muy parecido al que emplea el etaldémetro para la
determinacidn, ya que se ve todo lo que absorbe sin preocuparnos de la composicién quimica.
Tal y como se observa en dicha figura, las concentraciones de EC son iguales a las de EC épticoy
hay una buena correlacién (R?= 0,94), indicando que los valores presentan la misma tendencia.

A la luz de los datos obtenidos, la medida del EC éptico serviria como medida equivalente del

EC.
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Figura 16: Correlacion entre ECy EC éptico en PMo.

4.3. Variacion temporal de BCy EC.

En la Figura 17 se puede apreciar que las variaciones temporales en las concentraciones de BCy
EC son practicamente iguales durante el periodo de estudio. Esto concuerda con el hecho de
que ambos pardametros hacen referencia a un mismo contaminante, el hollin. Sin embargo, las

concentraciones de EC fueron aproximadamente la mitad que las de BC, visto en apartado 4.1.
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Figura 17: Variacion temporal de BCy EC en PMo.
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4.4. Evolucién semanal de BC.
En la Figura 18 se puede ver la evolucién semanal del BC calculada con el programa R Studio. Al
mismo tiempo, se ha dividido la concentracién del BC en funcidn de las fuentes fundamentales
de las que proviene (la quema de biomasa y la combustién de combustibles fésiles). Estos
valores los proporciona el etalémetro a partir del uso de distintos exponentes de Angstrom.
Ademas, la resolucion temporal era minutal y se realizaron los promedios diarios de cada una
de las fuentes para cada uno de los dias de muestreo con el objetivo de obtener mediante el
comando “timeVariation” del R Studio la evolucién semanal. La concentracion promedio de BC
total fue de 1.1204611 ng-m3, la de BC proveniente de la quema de biomasa (biomass burning,
BB) fue de 240+152 ng-m3y la de BC proveniente del trafico fue de 880495 ng-m.
Tal y como se aprecia, la variacion temporal en las concentraciones del total de BC, del BC del
tréfico y de la quema de biomasa son similares, siendo la fuente relacionada con el tréfico la
fuente que mas contribuye al total. Por otro lado, se puede observar una tendencia muy similar
de lunes a viernes en el BC del trafico con picos muy marcados que coinciden con las horas de
entrada y salida del trabajo. Estos picos cambian los sabados y los domingos debido a que la
gente ya no madruga en comparacion con el resto de semana y hay menos movimiento de
vehiculos.
También se puede llegar a la conclusion de que la quema de biomasa posee picos significativos
los sdbados y los domingos en comparacion con el resto de semana, probablemente relacionado
con el hecho de que la gente permanece mas tiempo en sus casas que los dias de entre semana
y se hace un mayor uso de las chimeneas o estufas de lefia durante el invierno. Por otro lado, se

espera que la fuente de la quema de biomasa disminuya en verano.

BC TOTAL (ng m °) B scaeBB(gm™®) BC de TRAFICO (ng m™)
0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 1] 6 12 18 23
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1
lunes martes miércoles jueves viernes sabado domingo
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_3)
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a 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23
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Figura 18: Resultados del dia de la semana de las dos fuentes antropogénicas de BC mas importantes
de nuestra area de estudio.
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4.5. Variacidon horaria de las concentraciones de BC y de sus principales fuentes.
En la Figura 19 se puede observar la variacién horaria del BC y la contribucién de cada fuente.
La resolucién temporal era minutal y se realizaron los promedios diarios de cada una de las
fuentes para cada uno de los dias de muestreo con la finalidad de poder obtener mediante el
comando “timeVariation” del R Studio la variacién horaria.
Tal y como se dijo en la Figura 18, el trafico es la fuente que mas contribuye al total de BCy es
la que mds importancia presenta. Asi, en la Figura 19, se pueden ver picos muy marcados en dos
horas en relacién a la fuente del tréfico. Estas horas son las 8:00, coincidiendo con las entradas
a los trabajos y el maximo movimiento de vehiculos, y las 18:00, coincidiendo con las salidas de
los trabajos y produciéndose un gran movimiento de vehiculos. Ademas, el pico de las 18:00 es
el mas marcado y esto quiere decir a que esta hora hay mas desplazamientos o una
concentracién mayor de los mismos.
Por otro lado, la quema de biomasa tiene un pico poco marcado a las 11:00 y otro a las 18:00,
el cual decrece mds lentamente que el trafico. Este pico de la tarde muy probablemente estd
relacionado con el empleo de biomasa como fuente de calefaccidon en las zonas suburbanas
residenciales de Elche. El pico de la mafiana también podria estar relacionado con la quema de

restos de poda durante los meses de invierno y primavera.

BC TOTAL (ngm ) B scdesB(gm™) ' BCdeTRAFICO (ngm )
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Figura 19: Variacion horaria de las emisiones de BC y de sus fuentes antropogénicas mds importantes.
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4.6. Variacion a lo largo de la semana del BC.
En la Figura 20 se puede apreciar la variacién a lo largo de la semana del BC. La resolucion
temporal era minutal y se realizé el promedio
diario del total de BC para cada uno de los dias de muestreo con el fin de poder obtener
mediante el comando “timeVariation” del R Studio la variacién a lo largo de la semana.
Se observa una tendencia ascendente de lunes a jueves, siendo el jueves el pico con maxima
concentracion. De ahi en adelante, cambia una tendencia descendente. Sobe la base de estas
observaciones, se puede concluir que de lunes a jueves hay mas contribucién de fuentes de BC,
mientras que de viernes a domingo hay un claro descenso de la contribucién de BC debido al
descenso en el volumen de trafico durante los dias no laborables. Esto podria indicar

indirectamente una reduccion considerable de la actividad durante los viernes.
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Figura 20: Variacion diaria de BC.

4.7. Intrusiones saharianas.

En la Figura 21 se observa la absorcién debida al ECy la absorbancia debida al Fe. La contribucién
de cada componente a la absorcidn total de la muestra se determind mediante una regresion
lineal multiple, utilizando para ello el programa R Studio. Seguidamente, se cotejaron los valores

de Fe que eran superiores a la suma del valor medio mas dos veces la desviacion estandar, ya
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gue como se comentd en el apartado 3.3.5., son dias de potencial intrusién. Ademas, el modelo
HYSPLIT también sirvié para determinar dichos dias.
Asi, la concentracién promedio del hierro fue de 2494124 ng-m?. Esos valores fueron con los
que se determind que dias habia intrusién y, se concluyd, que los dias en los cuales hubo
intrusién fueron: 17/10/2022, 18/10/2022, 19/10/2022, 20/10/2022, 21/10/2022, 24/10/2022,
25/10/2022, 26/10/2022, 21/02/2023, 22/02/2023 y 23/02/23.
Asimismo, en estos dias, la concentracién de BC debida a la absorcion de los 6xidos de hierro
aumenté mucho al aumentar la concentracion de estos 6xidos. Por consiguiente, también se
comparé el valor medio debido a la absorbancia del hierro, tanto de los dias determinados como
intrusién como los dias que no presentaban dicho evento. Los once dias de intrusidn
presentaban un valor medio de 157+38 ng:m, lo que se traduce en un 8 % respecto al BC
promedio de los dias de intrusién; mientras que el resto de dias del periodo de estudio
presentaban un valor medio de 33+18 ng:m?3, lo que se traduce en un 3 % respecto al BC
promedio del resto de dias donde no hubo tal evento. Respecto la BC promedio de los dias de
intrusion
A la vista de estos datos, se puede apreciar que los dias de intrusidon presentan un valor medio

de masa 5 veces mas alto que los dias en los cuales no hubo dicho evento.
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Figura 21: Concentraciones diarias de BC durante el periodo de estudio. En azul se indica la
concentracion de BC debida a la absorcién del EC y en naranja la debida a la absorcién de los 6xidos
de Fe. Con borde rojo se indican los dias en los que hubo eventos de polvo africano.
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5. CONCLUSIONES.

La realizacion de este trabajo me ha permitido llegar a las siguientes conclusiones:

1.

La correlaciéon tan buena entre el BCy el EC se debe a la presencia de las mismas fuentes
de EC, el trafico en mayor medida. También tenemos quema de biomasa, pero con una
contribucidon menor.

El factor 2 obtenido de la relacidon BC/EC se puede atribuir al estado de mezcla (interno
o externo) debido a componentes no absorbentes, los cuales favorecen al “efecto lupa”
o que el valor de la MAC que usa el etaldmetro no sea el correcto.

El EC dptico sirve como medida equivalente de la concentracién de EC.

Las concentraciones de BC son significativamente mdas elevadas que las de EC en el
periodo de estudio y la variacién temporal es semejante.

En la zona de estudio, hay dos fuentes que contribuyen a las concentraciones totales de
BC. Estas fuentes son el trafico y la quema de biomasa. El tréfico es la fuente que mas
contribuye en la evolucién semanal de BC y posee picos marcados todos los dias, pero
entre semana son mas notorios. En contraposicién, esta la quema de biomasa, la cual
también presenta picos, pero mas notorios los sdbados y los domingos.

En relacion al trafico, se presentan dos picos muy marcados a lo largo de un dia, que
coinciden con la entrada (8:00) y salida del trabajo (18:00). El pico de las 18:00 es el mas
marcado y esto da lugar a que se pueda concluir que esa hora es la que mas
desplazamientos presenta, ya sea por las salidas de los trabajos u otras causas. La quema
de biomasa posee ciertas diferencias, ya que el pico de la mafiana (11:00) esta poco
marcado y el de la tarde (18:00) se ve un poco mejor, pero es menos marcado que el
pico de la tarde debido al trafico.

En la variacién diaria de BC hay tendencia ascendente hasta el jueves y luego
descendente hasta el domingo. Esto quiere decir que, de cara al fin de semana, hay
menos contribucion de BC ya que la gente no usa tanto los vehiculos.

Durante el periodo de estudio se obtuvieron 11 dias de intrusién. 8 de estos dias fueron
en octubre y 3 en febrero. Ademas, la interferencia debida al hierro es baja para los dias

en los que no hay intrusidn y alta para los dias que si presentan dicho evento.
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6. PROYECCIONES FUTURAS.

Con la finalidad de poder complementar los resultados obtenidos en el presente TFG, se
exponen una serie de tareas las cuales podrian llevarse a cabo:

1. Analizar la composicién quimica y poder determinar si las diferencias entre las
concentraciones de BC y EC presentan relacién con concentraciones de sulfato, nitrato
y carbono organico soluble en agua (water-soluble organic carbon, WSOC).

2. Realizar un estudio en zonas donde la quema de biomasa tenga mas relevancia para
poder comparar los resultados obtenidos en el presente estudio.

3. Realizar el muestreo de un afio entero para poder comparar el BCy el EC y observar
diferencias estacionales.

4. Utilizar los datos de composicion quimica para ejecutar un estudio de identificacion de
fuentes y poder determinar, mediante un estudio estadistico, la contribucién de cada
una de ellas al aerosol atmosférico.

5. Comparar los datos de BC obtenidos en el campus de Elche con los datos de BC en la
estacion de fondo regional de la sierra de Aitana.

6. Establecer una comparativa entre el EC de PMyo y el EC de PM;.

7. Calcular nuestra propia MAC.
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