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Resumen

El presente trabajo analiza la dispersion de la radiacion solar producida por los
compuestos que forman el aerosol atmosférico. Los parametros 6pticos estudiados
son: el coeficiente de dispersion (0sp), SAE y MSE. El registro de datos se efectud
durante el invierno de 2024, en el municipio de Beneixama, en un ambiente
atmosférico que representa un fondo rural. La cuantificacion de la dispersion de la luz
ha sido llevada a cabo gracias a un Nefelémetro, el cual ha proporcionado los valores
de osp. Simultaneamente muestras de PM2.s fueron recogidas mediante la utilizacion
de un muestreador de alto volumen. A partir de la composicion quimica de las
muestras se obtuvieron las concentraciones de los siguientes componentes: aerosol
secundario y marino, materia organica, carbono elemental y polvo mineral. Un modelo
de regresion multilineal determiné la contribuciéon de cada uno de ellos al valor de la
dispersioén. Los resultados muestran que el aerosol secundario es el componente mas

relevante en el proceso.
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Abstract

This study analyzes the scattering of solar radiation caused by the compounds that
make up atmospheric aerosol. The optical parameters studied are: the scattering
coefficient (osp), SAE, and MSE. Data collection was carried out during the winter of
2024 in the municipality of Beneixama, in an atmospheric environment representative
of a rural background. The quantification of light scattering was performed using a
Nephelometer, which provided the osp values. Simultaneously, PM2.s samples were
collected using a high-volume sampler. Based on the chemical composition of the
samples, the concentrations of the following components were determined: secondary
and marine aerosol, organic matter, elemental carbon and mineral dust. A multiple
linear regression model determined the contribution of each component to the
scattering value. The results show that secondary aerosol is the most relevant

component in the process.
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1. Introduccién
1.1 Composicion quimica del aerosol atmosférico segun su tamaino

Debido a la gran variabilidad de fuentes de emision y procesos atmosféricos, los
aerosoles atmosféricos resultan ser una mezcla compleja de compuestos de
naturaleza organica e inorganica, con diversas distribuciones granulométricas y
propiedades Opticas diferentes. Si bien un determinado compuesto o elemento
quimico puede estar distribuido en diferentes tamafios, es cierto que en gran medida
suele estar ubicado en un rango de tamafio concreto. Para realizar una determinacién
genérica de la composiciéon quimica del aerosol en funcion de rangos de tamano,
previamente vamos a caracterizar su distribucion granulométrica y su composicion
quimica. Indicar previamente que el tamafo del aerosol atmosférico o materia
particulada en suspensién (PM) puede variar desde unos pocos nm hasta unos 50

um.

Desde un punto de vista de calidad del aire se definen diferentes fracciones masicas
atendiendo al tamafio de corte de los sistemas de captaciéon utilizados. De forma
genérica la fraccion “PMx” se definiria como el conjunto de particulas retenidas en un
filtro tras pasar a través de un cabezal que seleccionara las particulas en funcién de
su tamafo con una eficiencia de corte del 50% para un diametro aerodinamico de x
um. Las fracciones mas utilizadas son: PM1o, PM2s y PM1. La figura 1 muestra la

distribucion porcentual de particulas en funciéon de su diametro aerodinamico que
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Figura 1: Porcentaje del aerosol que en funcién de su tamano conforma las fracciones PM1o y PMz:s.

Comparativa de tamarios entre particulas PM1o y PMz2.5 con un pelo humano y un grano de arena.
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A veces, por abuso del lenguaje, se hace referencia a estas fracciones como aquellas
particulas cuyo diametro es inferior a 2.5 y 10 ym respectivamente. Como se puede
apreciar en la figura, la fraccion PM2.s puede contener particulas que no van mas alla
de unos 5 um y lo hace en un porcentaje practicamente nulo, mientras que el 50% de
las particulas captadas en esta fraccion tiene un diametro de 2.5 um.
Tradicionalmente a este tipo de particulas se les denomina finas, en contraposicion
de las gruesas que estarian conformadas por la sustraccion PM1o-PM2s. Por lo
general las fuentes naturales (fuente marina, emisién biogénica, material crustal...)
son las principales emisoras de los aerosoles de mayor tamafio, mientras las de
caracter mas antropico (trafico, industrias...) suelen emitir particulas de menor
tamano. Para hacerse una idea del tamafio de este tipo de particulas la figura 1
también presenta una comparativa de tamaros entre particulas PM10 y PM25 y otras

estructuras reconocibles, como un cabello humano o un grano de arena de la playa.

Indicar que, desde un punto de vista de las ciencias atmosféricas, la distribucion de
tamanos del aerosol esta relacionada con sus procesos de formacion. En este
contexto las particulas se agrupan en cuatro modas distintas: nucleacion, Aitken,
acumulacion y gruesa. Las tres primeras modas abarcan las denominadas particulas

finas con limite superior de tamafio establecido en 1 um.

En cuanto a la composicién quimica habitual del PM, destacar el carbono organico
(OC) y elemental (EC), los compuestos inorganicos secundarios (principalmente
sulfatos y nitratos de amonio), el material crustal, el aerosol marino y diversos metales.
La figura 2 (adaptada de Seindfeld y Pandis, 2006) muestra en que rangos de tamafo
se localizan preferentemente estos compuestos. Como se puede apreciar los
compuestos carbonosos y los compuestos inorganicos secundarios se localizan
preferentemente en tamanos inferiores a 1 um, si bien los compuestos de origen
secundario pueden también aparecer, aunque en menor medida en tamafos
correspondientes a la fraccion gruesa. Por su parte, compuestos de naturaleza mas
natural como la materia mineral o la sal marina se concentran dentro de la fraccién

gruesa.

La figura también muestra como la masa de las particulas esta predominantemente
ubicada en los tamafos mas grandes mientras que el numero de estas lo hace en los

tamafos mas pequefios.
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Figura 2: Distribucién de tamafio de los principales compuestos quimicos que conforman el PM.

La distribucion porcentual de cada componente quimico por lo tanto dependera de la
fraccion masica analizada. Ademas, incluso para una misma fraccion masica, la
distribucion porcentual variara en funcién del periodo temporal muestreado (ya que
las fuentes emisoras pueden variar temporalmente) y con el tipo de entorno en el que
se realice la medicidn (pues la importancia relativa de las fuentes emisoras de dichos
componentes quimicos varia segun el ambiente monitorizado). A modo de ejemplo
podemos ver en la figura 3 una comparativa entre la contribuciéon porcentual de los
componentes quimicos principales del PM en funcion de la fraccion masica analizada.
El punto de muestreo corresponde a un entorno urbano ubicado en la ciudad de Elche,

y el periodo de medicién fue el invierno (Galindo et al., 2020).
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Figura 3: Distribucién porcentual de los principales componentes quimicos en la fraccion PM1o y la

PM1 en un entorno de caracter urbano durante el invierno.



Como puede apreciarse de la figura 3 la contribucién de los compuestos de carbono
(materia organica (OM) y EC) es superior en la fraccion PM1, cobrando el aporte de
compuestos de origen mas natural como el aerosol marino y el polvo mineral mayor

relevancia en el PM1o.

1.2 Dispersién de la luz debida al PM

La radiacion solar a su paso por la atmdsfera terrestre es atenuada debida a la
interaccién de esta con gases y el PM. Centrandonos en el PM, esta atenuacién viene
constituida por dos componentes: la absorcion y la dispersion (scattering en inglés).
La absorcion es el proceso en el que la energia luminica incidente se transforma en
parte de la energia interna de las particulas con las que interactua. El BC (o EC, su
diferencia estriba en la metodologia de cuantificacién), constituye el componente del
PM mas eficiente en este proceso. Parte del OC con capacidad de absorcién de la
radiacion, denominado Brown carbon (BrC) y el polvo mineral, también constituyen
absorbentes de la radiacion. La absorcion de radiacién contribuye al calentamiento

de la atmodsfera.

Por su parte, en el proceso de dispersion, la energia incidente transportada por una
onda electromagnética con una longitud de onda (1) determinada se ve esparcida en
todas direcciones a la misma A a consecuencia de la interaccion. La mayoria de los
aerosoles atmosféricos son relativamente pequenos (ver figura 2), comparables o
inferiores a la longitud de onda (L) de la radiacion visible, por ello, el efecto de
dispersion es mas intenso para A mas cortas que 1 um y mucho menor para A

mayores.

Describimos brevemente el fendmeno: la luz (onda electromagnética) se dispersa en
todas las direcciones como resultado de su interaccion con el aerosol como se aprecia
en la zona (A) de la figura 4. Esto es debido a que los campos eléctricos y magnéticos
causan el movimiento de particulas cargadas presentes en el aerosol (electrones,
moléculas polares...). Cuando estas particulas cargadas se mueven como resultado
de la fuerza electromagnética, se emite una nueva radiacién en cualquier direccion,
que constituye la luz dispersada (B). Debe indicarse que cuando el tamafo de la
particula es mayor a la A de la radiacién incidente (dispersién Rayleigh) la dispersion

de la luz es bastante isétropa, mientras que si son de una magnitud similar (dispersion



Mie) hay un claro aumento de la radiacion dispersada hacia delante y ademas la

intensidad de la luz dispersada presenta una menor dependencia con A (C).
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Figura 4: Proceso de dispersion de la luz por los aerosoles.

Al contrario que en el proceso de absorcion, el de dispersion genera un enfriamiento
atmosférico debido a la luz retrodispersada. Los aerosoles en conjunto tienen un
efecto (Directo+Indirecto) radiativo neto de enfriamiento a escala global estimado en
unos -0.9 £ (-1.9 a -0.1 W-m) (Boucher et al., 2013). No obstante, la magnitud de su
efecto en el clima todavia es incierta y objeto de investigacion activa.

Indicar que la mayoria de los componentes quimicos del aerosol (principalmente
sulfato, nitrato, materia organica, polvo mineral y aerosol marino) dispersan la
radiacion solar (Pandolfi et al., 2018; Chen et al., 2020; Li et al., 2022).

1.3 Caracterizacion del scattering

Vamos a utilizar dos propiedades opticas para caracterizar el proceso de dispersion.
Para su cuantificacion utilizaremos el coeficiente de dispersion (osp) y para
determinar el tamafo de las particulas responsables del proceso usaremos el valor

de SAE (Single Scattering Albedo) o albedo de dispersién simple en espafiol.

El valor de osp,. nos indica la magnitud de la dispersion. Sus unidades son Mm-'. El
valor que puede registrar esta propiedad depende en gran medida del tipo de lugar
monitorizado. Una idea del rango de valores en el que tipicamente puede fluctuar osp,».

nos la presenta la figura 5, extraida de Pandolfi et al., 2018. La figura muestra la



variabilidad de osp,. registrada en diversas estaciones europeas de caracter rural y

urbano en funcion de su localizacion geografica dentro del continente.
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Figura 5: Coeficientes de scattering obtenidos en diversas estaciones europeas de caracter rural y
urbano. (Las lineas horizontales en las cajas representan las medianas, cuyos limites superior e

inferior delimitan los valores de los percentiles 25 y 75).

La A para cual esta determinado el valor de osp puede variar de un enclave a otro,
pero esta por lo general centrada entre 520 y 550 nm. Como puede apreciarse los
valores mas elevados de las medianas no suelen superar los 50 Mm™'y por lo general
son superiores a 10 Mm-'. Dentro de las estaciones de tipo rural son las ubicadas en
Centroeuropa las que registran mayores valores de dispersion.

Por su parte, el valor de SAE, como se ha indicado anteriormente, nos proporciona
informacion referente al tamano de las particulas protagonistas de la dispersion.
Valores de SAE por debajo de la unidad sugieren que particulas gruesas han tenido
implicacion en el proceso mientras que valores por encima de 1 (hasta 4
aproximadamente) indican que son las particulas finas las responsables del
scattering. La figura 6 (extraida de Pandolfi et al., 2018) muestra los valores
estadisticos de SAE determinados en las mismas estaciones europeas que las
presentadas en la figura 5. Como se puede apreciar la mayoria de estaciones
registran valores de SAE entre 1.5 y 2.0. Indicar a este respecto que las estaciones
mas ubicadas al sur del continente pueden registrar valores algo inferiores debido a
la mayor frecuencia en estas localizaciones de entradas de masas de aire saharianas

cargadas por lo general con particulas gruesas de polvo mineral.
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Figura 6: Valores de SAE obtenidos en diversas estaciones europeas de caracter rural y urbano.
(Las lineas horizontales en las cajas representan las medianas, cuyos limites superior e inferior

delimitan los valores de los percentiles 25y 75).

1.4 Eficiencia del proceso de dispersion

La mayor o menor capacidad de dispersidon que tiene una determinada fraccion
masica, especie quimica o fuente emisora de PM puede ser evaluada a partir del
parametro MSE (mass scattering efficiency). En espafiol, eficiencia masica de
dispersion. MSE es un factor critico a la hora de evaluar la habilidad de dispersién y
relaciona la concentracion masica de una determinada especie/fraccion con sus
propiedades 6pticas, en este caso, de dispersion. Los valores de MSE de diferentes
fracciones y componentes quimicos constituyentes han sido ampliamente
determinadas (Hand and Malm, 2007; Titos et al., 2012; Velazquez-Garcia et al.,
2023).

En el trabajo de Hand and Malm, 2007, puede encontrarse un amplio informe relativo
a los resultados obtenidos en 60 trabajos de investigacion que proporcionan valores
de MSE segun tamafio del PM y componente quimico del mismo. Ademas, el trabajo
presenta como determinar el valor de MSE de cuatro formas distintas (método teérico,
parcial, de medida y método de regresion multilineal). En este trabajo puede
evidenciarse como el valor de MSE para el aerosol fino (~PM2s) es claramente
superior (mas del triple en promedio) al del PM mas grueso (~PM1o). Los valores
promedios obtenidos en el estudio de Hand and Malm, 2007 de MSE para diferentes
componentes quimicos con capacidad de dispersar (a A=550 nm), pueden verse en
la tabla 1.



Tabla 1: Valores promedio de MSE para diferentes especies quimicas constituyentes del PM con

capacidad para dispersar la radiacion.

Especie /Tamafiio MSE (m2.g-)
Aerosol fino 3.6+1.2
Sulfato fino 25+06
Nitrato fino 27+0.5
Materia organica (~OC) fina 39+1.5
Polvo mineral fino 3.3+£0.6
Aerosol marino fino 45+09
Aerosol grueso 1.0+0.9
Polvo mineral grueso 0.7+0.2
Aerosol marino grueso 1.0+0.2

El aerosol fino y grueso, se debe entender como un aerosol compuesto por todos sus
componentes quimicos mezclados. Como se puede apreciar los valores en la fraccion

fina son siempre superiores a los de la gruesa.
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2. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es el de estimar las eficiencias de dispersion
masicas de los componentes quimicos de la fraccion PM25s en un entorno rural
mediante la metodologia del analisis de regresion multilineal. Para la consecucion del

mismo, dos objetivos especificos deberan ser establecidos y resueltos:

e Caracterizar las propiedades opticas del proceso de dispersion mediante la
cuantificacion del coeficiente de dispersion (osp,1) y el valor de SAE (Scattering
Angstrom Exponent).

e Determinar, a partir de la composicion quimica del PMz.5, cual es la contribucion

masica de sus principales constituyentes.
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3. Materiales y métodos
3.1 Localizacion espacio-temporal del estudio

La toma de datos se realiz6 en la localidad de Beneixama (38° 42' 0" N; 0° 46' 0" O;
592 m s.n.m.), municipio situado en el interior de la provincia de Alicante, en la
comarca del Alto Vinalopdé. Su escasa poblacion (1679 habitantes - INE 2024)
conlleva un parque de trafico exiguo que, junto con la falta de industrias generadoras
de PM, hace que la localidad pueda ser considerada, desde el punto de vista de la
calidad del aire, como un entorno de caracter rural. La figura 7 muestra una
panoramica de la localidad y la localizacion concreta del punto de muestreo en la

misma.

Punto de muestreo

Figura 7: Ubicacién espacial del punto de muestreo en el pueblo de Beneixama.

El area de estudio se caracteriza por tener inviernos frios (~7 °C de media), ventosos
y secos. La precipitacion se concentra fundamentalmente durante el otofio. Durante

los meses de invierno se suelen acumular aproximadamente unos 50 |-m=.

Indicar que el area de estudio esta influenciada por emisiones procedentes de la
quema de biomasa preferentemente durante los meses mas frios. Otra fuente de
particulas a tener en cuenta es el polvo mineral transportado por masas de aire

provenientes del norte de Africa.

El periodo de estudio se extendié a lo largo de 2 meses de invierno, desde el dia
01/01/2024 hasta el 29/02/2024. Durante dicho intervalo temporal valores diarios de

PM:.5 y horarios de propiedades épticas de dispersion fueron registrados.

12



3.2 Obtencién de las propiedades 6pticas de dispersion

3.2.1 Nefeldbmetro AURORA 3000

La cuantificacion de la dispersion de la luz por parte del PM ha sido llevada a cabo
gracias a un Nefelometro AURORA 3000 (Ecotech Pty Ltd, Knoxfield, Australia), el
cual ha proporcionado los valores de los coeficientes de dispersidon (csp,x) en tres
longitudes de onda diferentes 450 nm (azul), 525 nm (verde), 635 nm (roja). La figura

8 muestra el Nefelobmetro empleado.

Figura 8: Nefelometro AURORA 3000.

El equipo mide el coeficiente de dispersiéon en un rango de medida de 0.25 Mm™' a
2000 Mm-', tomando valores cinco-minutales, a partir de los cuales se obtuvieron los
correspondiente promedios horarios y diarios. Destacar que el instrumento cuenta con
un sistema de correccidon de humedad, que permite trabajar las medidas en
condiciones de menos del 40% de humedad relativa. Este sistema de control es
importante ya que la dispersién de la radiacion varia significativamente con la
humedad (Titos et al., 2014).

Un breve resumen del procedimiento de medida utilizado por el nefelémetro es el
siguiente: el instrumento recoge muestras de aire ambiente con un flujo de 30 I/min.
que son llevadas gracias a una bomba a una camara de medida donde una fuente de
luz las ilumina. EI PM de las muestras de aire provoca la dispersion de la luz. Dentro
de la camara hay unos deflectores que estan posicionados de forma que solo la luz
dispersada dentro de un estrecho cono alcanza un tubo fotomultiplicador, el cual
produce una senal eléctrica de intensidad proporcional al coeficiente de dispersion de

la muestra de aire. El procedimiento se realiza para cada una de las tres longitudes
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de onda con las que puede operar el Nefelometro. En el trabajo de D. Gabriel Bernabé
(TFG-2023) puede leerse el complejo funcionamiento del equipo de forma detallada,

asi como las correcciones que deben realizarse a los datos obtenidos en bruto.

3.2.2 SAE y MSE

El coeficiente de dispersion (osp,.) cuantifica la cantidad de luz dispersada por el
aerosol atmosférico y a partir de su valor, puede determinarse el valor de SAE

mediante la siguiente formula:

In ost(A1)

Ost(A)
—)\12 (1)

1DE

SAE = —

Siendo A1=450 nm y A2=635 nm.

El valor de SAE nos indica cual es el tamafo de las particulas involucradas en la
dispersion de la radiacién. Su valor puede oscilar entre 0 (particulas muy gruesas) y

4 (particulas muy finas).

MSE, propiedad que indica la mayor o menor capacidad/eficiencia del PM o de un
compuesto quimico determinado para dispersar la radiacion solar puede determinarse

(para una determinada fraccién masica (PMx)) segun:

osp (M)
PM,

MSE(}) = 2)

El valor de MSE depende de varios factores:
- El tamano de las particulas. Cuanto menor tamafo tenga del aerosol, se
dispersa mas la luz por unidad de masa, en comparacioén con los aerosoles
que tienen un mayor tamario (Seinfeld & Pandis, 2016).
- La composicion quimica. Los aerosoles con un contenido alto en sultatos,
nitratos o material organico, dispersan mas la luz en comparacion con los

aerosoles con alto contenido en carbono negro (Hand & Malm, 2007).
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- La longitud de onda incidente. La dispersion de la luz varia con la longitud de
onda.

MSE es una magnitud que vincula las propiedades quimicas y 6pticas del aerosol

atmosférico y es util para estudios ambientales y climaticos, puesto que nos permite

estimar el impacto de los aerosoles que influyen en el balance energético terrestre.

3.3 PMzs: analisis quimico y determinacion de sus componentes

3.3.1 Determinacion del PM2s y analisis quimico

Muestras diarias de PM2s fueron recogidas a lo largo del periodo de muestreo
mediante la utilizacion de un muestreador de alto volumen (30 m3h') MCV. Las
concentraciones fueron determinadas mediante analisis gravimétrico realizado en una

camara de ambiente controlado de T (20 + 1°C) y humedad relativa (50 £ 5%).

Las muestras fueron analizadas para determinar su composicion quimica. Se
determind su contenido en: carbono organico (CO) y elemental (EC), iones (Na*,
NHs*, K*, Mg?*, Caz+, Cl, NO3,, SO4> y C204%). Una descripcion de las técnicas
analiticas utilizadas para su determinacion puede encontrarse en Gomez-Sanchez et
al., 2024.

3.3.2 Componentes del PM25

Como uno de los objetivos de este trabajo consiste en determinar la contribucion de
los componentes quimicos del PM2s al proceso de dispersion, pasamos a describir la
metodologia seguida para determinarlos.

La concentracion de PM2s se ha dividido en cinco componentes: aerosol marino (AS),
materia organica (OM), carbono elemental (EC), aerosoles inorganicos secundarios
(CS) y polvo mineral (MM).

e El aerosol marino se ha determinado segun la ecuacion (Seinfeld and Pandis,
2006):

[SS] = [CI]+ [Na*]+ [Mg?*]+ [ssK*™]+ [ssCa®"]+ [ssSO,*"] (3)
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En los que “ss” indica la concentracion de origen marino de los iones potasio, sulfato
y sodio, ya que estos iones pueden provenir de otras fuentes distintas. Las relaciones

para determinarlas (He et al., 2018) viene dadas por:
[ssK*] = 0.036 - [Na*] (4)
[ssCa?*] = 0.038 - [Na*] (5)

[ssS0,%7] = 0.252 - [Na*]  (6)

e En cuanto a la materia organica (OM), su valor se aproximé multiplicando la
concentracion del carbono organico por un factor de 1.6 (Turpin and Lim,
2001).

[OM] = [0C]-1.6  (7)

e Los compuestos de caracter secundario (CS) se calcularon mediante la

formula:
[CS] = [nss SO,*7] + [NO;7]1+ [NH,*]  (8)
siendo:

[nss S0,°7] = [S0,%7] = [ssS0,°7]  (9)

e El carbono elemental (EC), se determina directamente mediante el método

térmico-optico, sin necesidad de ser calculada por ninguna férmula.

¢ Finalmente, la materia mineral se ha obtenido a partir de la expresion:

siendo:

16



[nss Ca?*] = [Ca?*] — [ss Ca?*] (11)

La f representa la abundancia de calcio soluble en el polvo mineral, tomando como
valor en este presente trabajo de 0.11, siendo un factor determinado por Galindo et
al. (2020).

3.4 Meteorologia y determinacion de eventos saharianos

Las variables meteorolégicas fueron monitorizadas gracias a una estacion
meteorolégica ubicada en el punto de muestreo modelo Davis Vantage Pro2. La
identificacion de las entradas de aire sahariano a la zona de estudio se realizd

mediante el visionado del modelo predictivo BSCDREAMSDb (https://ess.bsc.es/bsc-

dust-daily-forecast). El analisis de las series temporales de PM2 5 registradas ayudd a

confirmar la entrada de este tipo de masa de aire. La figura 9 muestra, a modo de
ejemplo, la intrusién de aire sahariano sobre el sureste peninsular que tuvo lugar el
dia 8 de febrero de 2024.

MONARCH Dust Surface Cone. (g/m?)
Valid: 12h 08 Feb 2024 (H+48)

Figura 9: Concentracion de polvo (ug/m?) predicha por el modelo MONARCH para el dia 8 de febrero
de 2024 alas 12h UTC. © Barcelona Dust Regional Center.
3.5 Modelo de regresion multilineal

Para la determinacién de las contribuciones de cada componente quimico del PM2s
al valor de dispersion se utilizé un analisis de regresion multilineal. La ecuacion de la

modelo viene dada por:
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Kk
y=bo+Zai-xi+s (12)
i=1

donde:

y es la variable que debe ser predicha por el modelo, en nuestro caso esta variable
es la dispersion a 525 nm (osps25), Xi son las variables independientes
(concentraciones determinadas de los componentes quimicos), bo representa la
ordenada en el origen, ¢ es el término residual y los coeficientes ai representan los

valores de MSE (en m?-g"') de cada componente.

El software utilizado para la consecucion del modelo fue el SPSS v.30.
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4. Resultados
4.1 Analisis de los parametros de scattering

4.1.1 Valores estadisticos y relacion entre parametros

La tabla 2 presenta los valores de algunos estadisticos descriptivos de los parametros
de dispersidn del aerosol atmosférico en el area de estudio, junto con los valores

correspondientes al PM2.s.

Tabla 2: Estadisticos descriptivos de los valores de osp (Mm-") para las longitudes de onda de 450
nm, 525 nm y 635 nm, SAE y PM25 (ug-m) en el area de estudio. (Estadisticos obtenidos bajo

andlisis diario).

Parametro Media (DE) P5 P50 P95
Oep (12450 rm) 44.4 (27.2) 1.4 40.3 86.7
Oep (12525 nm) 35.1(21.0) 9.2 30.4 67.0
Oep (12635 nm) 27.5 (15.3) 7.6 23.8 50.4
SAE 1.19 (0.45) 0.43 1.28 1.73
PMzs 8.4 (3.4) 4.2 8.6 13.8

DE: Desviacion Estandar; P: Percentil.

A nivel nacional y cogiendo como base el valor medio de la dispersion a 525 nm, este
es inferior, como es ldgico, a los registrados en estaciones proximas de caracter mas
urbano: 53.9 Mm- en Elche, Lopez-Caravaca et al., 2021; ~80 Mm-' en Burjassot,
Esteve et al., 2012, o ~61 Mm™" en Granada, Titos et al., 2012. Sin embargo, los
valores medios presentados por los coeficientes de dispersion de la tabla 2 estan
dentro del intervalo de valores tipicos pertenecientes a entornos rurales registrados
en observatorios europeos (Pandolfi et al., 2018). Contrariamente, el valor medio de
SAE se encuentra por debajo de los valores habituales registrados en estaciones de
tipo rural en Europa (Pandolfi et al., 2018). Posiblemente este hecho sea debido a la
mayor frecuencia de SDE registradas en el area de estudio respecto a otras

localizaciones europeas situadas mas al norte.

El valor medio registrado 1.19 indica que si bien por lo general son las particulas mas
finas quienes preferentemente contribuyen a la dispersion, las mas gruesas tienen
cierta importancia en el proceso. De hecho, el valor de P5 (0.43) sugiere la existencia
de algun periodo temporal en las que este tipo de particulas fueron dominantes en la
dispersion. La relacion entre la dispersion y el tamafo de particula lo podemos ver en
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la figura 10. La figura muestra como los valores mas elevados de concentracion de
particulas PM2.5 corresponden a valores de dispersion mas altos y esto tiene lugar por

lo general cuando el tamafo de particula es mas pequefio (SAE>1.0).

PM2s
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SAE

Figura 10: Relacion entre el scattering (osp,525 en Mm-') y el tamafo de particula (SAE) en funcién de

la concentracién de particulas en ug-m-3.

La relacién entre osp,525 y PM2.5 que nos indica el valor de la eficiencia de dispersion
masica (MSE) del PM2s se establece en 4.2+0.2 m?.g”' con un R? de 0.91. (Este valor
esta dentro del rango de valores habituales registrados para particulas finas (Hand
and Malm, 2007).

4.1.2 Evolucion temporal de las propiedades de scattering

La evolucién temporal de SAE y osp,525 puede observarse en la figura 11. Como se
puede apreciar la evolucién de ambos parametros ha sido variable a lo largo del
periodo de medida y hasta cierto punto ha estado influenciada por determinados
eventos de caracter meteoroldgico. Destacar a este respecto tres eventos saharianos

que incrementaron los niveles de Osp,525 durante los periodos: SDE+1:13-16 de enero;
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SDE2: 28-29 de enero y SDEs: 7-9 de febrero. Al final de SDE+1 y durante SDEs los
niveles de SAE descendieron notoriamente indicando que dichas entradas de aire
sahariano venian cargadas con particulas gruesas. No sucedié lo mismo durante
SDE2, en los que solo hubo flujo de particulas mas finas. Por otro lado, tanto el
descenso de SAE como de 0sp525 al final del periodo de medida (23-26 de febrero)
podria explicarse por el fuerte viento que hubo (velocidades medias diarias por
encima de los 5 m-s™), el cual es propicio para resuspender aerosol de gran tamafio.
Los periodos de precipitacion con cierta entidad (>5 I-m, valor acumulado diario)
fueron escasos, destacando el producido el 9 de febrero que coincidié con la

finalizacién de SDEs3 y que previsiblemente ocasiond una “lluvia roja”.

100

Mm-?

01/01 08/01 15/01 22/01 29/01 05/02 12/02 19/02 26/02

Figura 11: Evolucion temporal de csp,525 (Mm™') y SAE.

La figura 12 nos muestra cual ha sido la evolucién diaria de SAE y Osp,525. La evolucion
del scattering presenta dos claros maximos que se registran a horas coincidentes con
el inicio y el final de la jornada laboral, con un claro descenso durante el periodo
nocturno. Aunque la medicion se realiza en un entorno de caracter rural, el perfil
mostrado se asemeja a uno con caracteristicas tipicas urbanas. El valor de SAE

presenta un claro pico coincidente con el segundo maximo registrado por el scattering.
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Por lo tanto, durante dicho periodo horario se produce la emision de particula mas
fina que durante el resto del dia. Es complejo dilucidar el origen de este maximo ya
que si fuera debido unicamente a la fuente vehicular deberia mostrarse también sobre
las 09.00 h y no lo hace. Una posible hipétesis seria que la emision de particula fina

a esas horas se corresponde con una fuente de quema de biomasa doméstica.

| | | | | |
1.5 — —
60 — —
1.4 — —
50 — —
1.3 — —
T Ll
'E 40 — — = 1.2 — —
= o
1.1 — —
30 — —
1.0 — —
20 — —
0.9 — —
[ [ [ T T T
0 & 12 18 23 o & 12 18 23

Hour Hour

Figura 12: Variacion horaria promedio a lo largo del periodo de medida de SAE y Osp,525.

4.2. Contribucion de los componentes quimicos al PMzs

4.2.1 Composicién quimica del PMzs

Como se comento en la introduccion la composicion quimica del PM es un factor clave
a la hora de entender la dispersion que produce. Valores estadisticos relativos a la
concentracion ionica y del carbono organico (OC) y elemental (EC) de las muestras
de PMzs puede verse en la tabla 3. Como se puede apreciar es la concentracion de
OC la mas destacable.

A partir de las formulas expuestas en la metodologia se ha obtenido diariamente la
contribucion masica y porcentual al valor de PM2s registrado de los siguientes
componentes: Aerosol marino (AS), compuestos secundarios (CS), materia mineral

(MM), materia organica (MO) y carbono elemental (CE).

22



Tabla 3: Estadisticos descriptivos de los valores de concentracion de iones y carbono organico y

elemental. (Todas las unidades en pg-m-3).

Especie Media + DE P5 P50 P95
Na* 0.079+£0.065 0.008 0.057 0.203
NH4* 0.139+£0.167  0.015 0.076 0.476

K* 0.177£0.088  0.072 0.167 0.340
Mg?* 0.017 £0.008  0.006 0.016 0.032
Ca®" 0.315+£0.233  0.060 0.250 0.700

Cr 0.071£0.057  0.028 0.049 0.190
NOs 0.291£0.190  0.125 0.250 0.675
SO4* 0.460+0.362 0.153 0.362 1.236
oC 2.983+0.897 1.592 2.960 4.586

EC 0.493 £ 0.211 0.178 0.480 0.846

DE: Desviacion Estandar; P: Percentil.

La figura 13 presenta la concentracion promedio de cada componente, asi como la

distribucion media porcentual. En la figura, las aspas representan los valores medios;

los segmentos horizontales que estan dentro de las cajas representan el valor de la

mediana; las partes inferior y superior de las cajas grises informan sobre los valores

de los percentiles (P25) y (P75) y los segmentos superiores (Ls) e inferiores (Li) estan

relacionados con el rango intercuartilico (RI) de la forma: Ls= RI-1.5+P75 y Li= P25-

RI-1.5 siendo RI=(P75-P25); los puntos representan valores atipicos.
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Figura 13: Concentracion y valor porcentual de los componentes quimicos determinados del PMzs.
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Como puede apreciarse mas de la mitad de la concentracion media del PMzs
corresponde a MO. Esto puede ser debido a que el entorno muestreado es de
tipologia rural donde la quema de biomasa esta presente de forma habitual durante
el periodo de estudio y la quema de biomasa es una de las fuentes principales de
carbono organico (Pandolfi et al., 2018). La materia crustal y los compuestos
secundarios mayoritarios son los siguientes componentes que mas aportan. El
aerosol marino es escaso debido a que el enclave esta relativamente lejos del mary
a que la sal marina suele distribuirse mayoritariamente en la denominada fraccién
gruesa (PM10-PM25). Finalmente, las concentraciones de carbono elemental son la
habituales de un entorno rural en el que el trafico rodado (principal fuente de EC) es
mas bien escaso. Légicamente estos valores porcentuales son variables con el
tiempo. Asi, si observamos dichas contribuciones, pero restringidas a un periodo

concreto en el que una SDE tuvo lugar (figura 14), los valores varian.

i_ 5% 3%
6 . HAS
o D1 H MO
%4- mCs
31 = MM
2 = OEC
1
0

Figura 14: Concentracion y valor porcentual de los componentes quimicos determinados del PMzs
durante el periodo de tiempo en el que tuvieron lugar las entradas de polvo sahariano en el area de

estudio.

Como puede apreciarse en la figura 14, la principal variacion respecto a la
contribucion porcentual media se da en el aumento del material mineral que aporta la
entrada de aire sahariano, pasando de un 18% al 30%, en detrimento de la materia

organica. El aerosol marino también experimenta un ligero incremento.
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4.2.2 Validez del modelo de reconstruccidon masica

Si denominamos PM25s modelado a la suma de todos los componentes quimicos
determinados y PM2s medido al valor de concentracion obtenido mediante el
muestreo diario, podremos comprobar hasta qué punto el modelo quimico seguido
para la reconstruccion masica del PMzs es valido. Para ello la figura 15 muestra la
correlacion obtenida entre ambas variables. Como puede deducirse de la figura 15, la
reconstruccion del valor de PM2.s mediante el modelo seguido se ajusta bastante bien
al su valor real, siendo este por término medio alrededor de un 10% superior al

modelado.
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Figura 15: Correlacion obtenida entre el PM2s modelado y el registrado.

4.3 Eficiencia de dispersion de los componentes quimicos del PMzs

Para determinar la implicacion de cada componente quimico en la dispersién de la luz
vamos a aplicar un modelo de regresion multilineal segun lo descrito en la
metodologia. Sin embargo, la aplicacién de esta técnica estadistica requiere del
cumplimiento por parte de las variables implicadas de cinco supuestos que a

continuacion verificamos.

4.3.1 Verificacién de los supuestos del modelo

Los supuestos a cumplir antes de iniciar la técnica son los siguientes: 1-Linealidad (la
relacion entre las variables debe ser lineal); 2- Independencia (los errores en la
medicidn de las variables explicativas deben ser independientes entre si); 3-

Homocedasticidad (los errores deben tener una varianza constante); 4-Normalidad
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(las variables deben seguir una ley Normal) y 5- No colinealidad (las variables
independientes no deben estar correlacionadas entre si).

En el caso de la linealidad, la comprobacién puede llevarse a cabo generando
diagramas de dispersion parcial de cada variable y realizar la comprobacién. A modo
de ejemplo tenemos la figura 16. La figura muestra como la variable CS si es lineal,
mientras que MD no lo es. Unicamente han resultado ser lineales las variables CS y

MO. Por lo que unicamente vamos a aplicar la técnica con esas dos variables.
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Figura 16: Verificacion de la linealidad entre el scattering y las variables MD y CS.

La independencia de los errores la podemos verificar a partir del estadistico de Durbin-
Watson ya que se consideran que son independientes entre si cuando este
estadistico se situa en el intervalo 1.5-2.5. Al realizar el modelo contando unicamente
con las variables CS y MO, el valor del estadistico da 1.7, por lo que este supuesto
se cumple.

La verificacién del supuesto de Homocedasticidad (la variacion de residuos es
uniforme) se puede obtener a partir de un grafico de dispersion que proporciona el
software utilizado SPSS v.30. En nuestro caso la figura 17 muestra como la
variabilidad de los errores no cambia a medida que la variable independiente aumenta

o disminuye.
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Grafico de dispersion
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Figura 17: Grafico que muestra la verificacién del supuesto de homocedasticidad.

En cuanto al supuesto de normalidad, basta con aplicar la prueba de Kolmogorov-
Smirnov a las variables o bien de forma visual elaborar un grafico de probabilidad. En
nuestro caso las dos variables implicadas en el modelo fueron “normales”.
Finalmente, la no colinealidad se puede detectar en funcidén de la tolerancia o el
indicador VIF. El criterio a aplicar indica que valores de tolerancia menores a 0.10 o
valores de VIF mayores de 10 diagnostican graves problemas de colinealidad. En
nuestro caso se comprobd que no existen problemas de colinealidad. Las dos
variables dieron un valor de VIF=1.28.

4.3.2 Obtencién de las eficiencias de dispersion masicas

El resultado de la aplicacion del modelo se muestra en la tabla 4.

Tabla 4: Resultados del analisis de regresion multilineal entre osp,s25 vs. [OM] y [CS] (parametros

independientes).

Coeficientes no Coeficientes .
estandarizados estandarizados t Sig.
B Desv. Error Beta
Constante -10.40 2.93 -3.55 0.001
oM 6.15 0.70 0.484 9.19 0.000
CS 15.73 1.33 0.625 11.85  0.000

En funcion de los resultados mostrados en la tabla 4 podemos considerar que:
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Osp,525 = -10.4+6.15.[OM]+15.73.[CS]

En base a ello podemos asimilar los valores de 6.15+0.70 m?-g-' como el valor de MSE
para la materia organica y el de 15.73+1.33 m2.g™" para el de los compuestos
secundarios. Estos valores de MSE no se pueden comparar con los obtenidos en
otros estudios ya que los compuestos secundarios suelen ser divididos en sulfato de
amonio y nitrato de amonio para evaluar su eficacia por separado. Ademas, en los
modelos el aerosol marino y el polvo mineral suelen incluirse (ya que, aunque no
fueran variables lineales hay mecanismos para “linealizarlas”, por ejemplo, tomando
logaritmos) lo que conllevaria a obtener valores mas pequefios que los mostrados en
la tabla 4 para el OMy CS.

Por su parte, el valor obtenido de los coeficientes estandarizados (los cuales indican
la contribucion de cada variable independiente para explicar la variable dependiente),
nos informa de que son los compuestos de caracter secundario los que mas
contribuyen a la hora de explicar la variabilidad de osp 525, si bien el valor mostrado
por la variable OM es bastante cercano.

La evolucion diaria del scattering obtenido con el modelo en comparacion con el

medido, asi como su correlacion pueden verse en la figura 18.
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Figura 18: a) Evolucion del scattering medido y el obtenido mediante el modelo. b) Correlacién

obtenida entre el osp,525 nm modelado y el medido.
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5. Conclusiones

Las principales conclusiones extraidas del trabajo realizado son:

- El tamano de las particulas es un factor determinante en el proceso de
dispersion. Los valores mas elevados de csp se corresponden por lo general

con tamanos de particulas mas pequefios (SAE>1.0).

- Las intrusiones de masas de aire provenientes del Sahara influyen en la
variabilidad diaria del osp registrandose importantes maximos cuando tienen

lugar debido al incremento del PM.

- En promedio, hasta un 61% de la concentracion media del PM2.5 corresponde
a Materia Organica (MO). Por lo que, al realizarse el estudio en un entorno rural
con poca densidad vehicular, es de esperar que la quema de biomasa sea una
de las principales fuentes de particulas.

- De la determinacion de los valores de eficiencia de dispersion masica (MSE)
de los componentes quimicos que conforman el PMzs podemos concluir que
los compuestos de caracter secundario junto con la materia organica
reproducen de forma bastante fidedigna el proceso de dispersion de las

particulas PM2s en el area de estudio.
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6. Proyeccion futura

Una vez realizado el estudio, se plantean 3 aspectos que podrian ayudar a realizar

un trabajo mas completo y exacto:

Ampliacion temporal: debido a que el presente estudio recoge los datos de 2
meses de invierno, seria conveniente ampliar el estudio a los meses de verano,

ya que tanto la implicacion como el numero de fuentes del PM2.5 podria variar.

Discriminacién de los compuestos secundarios: En este estudio se ha tratado
la contribucién de los CS de manera conjunta. Sin embargo, cabe la posibilidad
de discriminar las eficiencias masicas de dispersion de al menos sus dos
principales integrantes, el sulfato de amonio y el nitrato de amonio. Esto

permitiria su comparacion con resultados equivalentes de otros estudios.

Mejora del analisis multivariante: varios de los compuestos quimicos obtenidos
no cumplian las exigencias para ser incluidos en el analisis multilineal. De esta
forma, la contribucién (y su valor de MSE) de algunos de ellos con capacidad
de dispersar (como la materia mineral o el aerosol marino) no ha podido ser
evaluada. Un trabajo mas exhaustivo trataria de integrarlos en el analisis
mediante el uso de técnicas estadisticas (como transformaciones de

variables...).
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