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RESUMEN

Estudios de calidad del aire realizados en areas urbanas muestran que entre el 80 y
90 % de la concentracién total en numero de particulas en suspension (PNC) esta
constituida por particulas ultra-finas (UFP, con diametro <100 nm). Hay indicios que
apuntan a que el efecto de las UFP en la salud puede ser muy elevado, dado que su
tamafo les permite, no solamente acceder a los alvéolos pulmonares, sino que una
proporcion atraviesan las barreras alveolares y acceden al torrente sanguineo, y de
alli a los érganos del cuerpo humano. Las guias actuales de la OMS y la legislacion
europea no regulan UFP porque el nivel de conocimiento sobre sus concentraciones,
y por tanto también de su efecto en la salud, es aun muy pobre, y por tanto poco
consistente. Es por tanto necesario incrementar el conocimiento sobre la PNC y la
distribucion de tamafio de particulas en nimero (PNSD) en ambientes urbanos, asi
como evaluar su variabilidad e identificar sus fuentes. El objetivo de este trabajo es
evaluar series temporales 2017-2019 de PNC y PNSD de ambientes urbanos que
permitan identificar fuentes y procesos que regulan los niveles y variabilidad temporal
de las UFP. Para ello se han seleccionado y compilado cinco series temporales de
PNSD: tres estaciones de fondo urbano (UB) y dos de trafico (TR), de tres ciudades
europeas representativas de un amplio espectro de condiciones climaticas vy
caracteristicas urbanas (Barcelona, Helsinki y Londres, BCN, HEL y LND).

Los resultados muestran que es necesaria una armonizacién de protocolos de
medicion de PNC-PNSD, dado que actualmente éstas se llevan a cabo para limites
de deteccion de tamafio de particula inferiores muy diferentes; y por ello la
comparacion directa de las PNC de diferentes estaciones y ciudades no es posible.
Por ello para comparar concentraciones, se ha seleccionado el rango 10-800 nm,
aunque algunas cubren 12-478 y otras 17-680 nm. Teniendo en cuenta estas
diferencias en las mediciones, para las estaciones urbanas (UB) se evidencia un claro
incremento de las concentraciones de PNC del N al S de Europa, las ultimas,
equivalentes a las de estaciones de trafico (TR) de N. Como era de esperar, las PNC
de la moda Acumulacion (100-800 nm) son muy inferiores a los de la Aitken y
Nucleacién (25-100 nm, y 10-25 nm, respectivamente). Son estas Ultimas modas las
gue controlan las tendencias N a S de Europa y las mayores PNCs en estaciones de
TR respecto a UB. Se evidencia también que es el trafico rodado la fuente con mayor
influencia en las PNCs. Por ello sus niveles son superiores en las estaciones de TR
gue en las de UB, para una misma ciudad. Ademas de las emisiones del trafico, la
formacion de particulas por procesos fotoquimicos y/o de los aportes de las emisiones
de los buques, y/o aeropuertos, y/o de capas atmosféricas en altura, pueden contribuir
a incrementar mucho las PNC, especialmente en el S de Europa.

Los andlisis de correlacion muestran que no existe ningun otro contaminante cuya
variabilidad pueda representar las de PNCs (o UFPs), debido a la ausencia de
correlaciones generalizadamente elevadas de éstos con las de PNC, que pudieran
permitir, indirectamente, deducir los niveles de UFP. Es por ello que las PNSD deben
medirse para evaluar el impacto en salud de las UFPs. Aun asi, para un entorno
especifico, la correlacion es baja-moderada para PNC totales con algunos
contaminantes, como el BC, NO y NOz2, debido a su asociacién con las emisiones del
trafico rodado.

Las mediciones de la PNSD, no solo de la PNC total, son muy recomendables porque
aportan informacion clave sobre el origen de las UFP, y porque por ello son muy utiles
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para asesorar las politicas ambientales encaminadas a su reduccion, lo que permitira
evaluar el impacto de estas fuentes especificas en la salud humana. Ademas, se
recomienda comenzar las mediciones para tamafios de 3 nm para evaluar
adecuadamente las concentraciones en la moda Nucleacion y su efecto en la salud
humana.

Palabras claves: particulas ultra-finas, material particulado, PNC (concentracién en
namero de particulas, PNSD (distribucion de tamafio de particulas en numero),
variabilidad, Nucleacién, Acumulacion, Aikten, calidad del aire.



ABSTRACT

Air quality studies carried out in urban areas show that between 80 and 90% of the
total particle number concentration (PNC), is made up by ultra-fine particles (UFP, or
those <100 nm). Scientific evidence shows that the impact of UFPs on health can be
high, given that their size allows these, not only to access the alveoli, but also a
significant proportion might cross the alveolar barriers and enter the bloodstream, and
from there accessing the organs of the human body. The current WHO guidelines and
European legislation do not regulate UFPs because the knowledge on concentrations,
and therefore on their health effects, is still poor, and therefore not consistent. It is
therefore necessary to increase the knowledge on PNCs and the particle number size
distribution (PNSD) in urban environments, as well as to evaluate their sources. The
objective of this work is to evaluate 2017-2019 PNC and PNSD datasets from different
urban environments to identify sources and processes that regulate the levels and
temporal variability of UFP. To this end, PNSD time series have been selected and
compiled: three urban background stations (UB) and two traffic stations (TR), from
three European cities representative of a wide spectrum of climatic conditions and
urban characteristics (Barcelona, Helsinki and London, BCN, HEL and LND).

The results show that it is necessary to harmonize the protocols for PNC-PNSD
measurements, given that these are currently carried out with very different lower
particle size detection limits; and therefore, direct comparison of PNCs from different
stations and cities is currently inappropriate. For the comparison of PNC and PNSD of
the stations, the size range of 10-800 nm has been selected, although some cover 12-
478 and others 17-680 nm. Considering these differences in measurements, for the
UB stations there is evidence of a clear increase in PNC concentrations from the N to
S Europe, with the later being equivalent to those recorded in stations of TR from the
N. As expected, the PNCs of the Accumulation mode (100-800 nm) are much lower
than those of the Aitken and Nucleation (25-100 nm, and 10-25 nm, respectively).
Thus, are the latest modes that control the N to S PNC trends, and the higher PNCs in
TR stations compared to UB ones. It is also evident that road traffic is the source with
the greatest influence on urban PNCs. Therefore, the levels are higher in TR stations
than in UB stations for the same city. Furthermore, the formation of new particles by
photochemical processes and/or contributions from emissions from ships, and/or
airports, and/or upper atmospheric layers, can contribute to increase PNCs in specific
cities, especially in S Europe.

The correlation analyses show that there is no other contaminant whose variability
could represent those of the PNCs (or UFPs), due to the absence of generalised high
correlations of these with those of PNC, which could be used to indirectly infer the UFP
levels. Accordingly, PNSD must be measured if the health impact of UFPs is to be
evaluated. Even so, for a specific environment, the correlation is low-moderate for total
PNC with some pollutants such as BC, NO and NOz2, due to their association with road
traffic emissions.

Measurements of the PNSD, not only of the total PNC, are highly recommended
because these provide key information on the origin of the UFPs, very useful
information for advising environmental policies aimed at their reduction and for
evaluating impacts on human health. Furthermore, it is recommended to start
measurements at sizes of 3 nm to properly assess concentrations in the nucleation
mode and its effect on human health.
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Keywords: ultra-fine particles, particulate matter, PNC (particle number concentration,
PNSD (particle number size distribution), variability, Nucleation, Accumulation, Aikten,
air quality.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. ESTADO DEL ARTE

Las guias de calidad del aire de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
concluyen que la calidad del aire (CA) a nivel global causa alrededor de siete
millones de muertes prematuras al afio debido al agravamiento y/o causa de
enfermedades cardiovasculares, respiratorias y cancer (WHO, 2016). Ademas,
el Banco Mundial estim6 que los costes asociados al impacto econémico global
provocado por una mala calidad del aire alcanzan el 5% del PIB Global (Producto
Interno Bruto) (World Bank, 2016).

Las sociedades mas desarrolladas han venido aplicando en las ultimas décadas,
politicas para reducir la contaminacion urbana e industrial, mientras que en
paises en vias de desarrollo estas politicas han sido mucho menos potentes o
inexistentes en algunos casos, y por tanto los niveles y origen de la
contaminacion difieren mucho a nivel global (Querol et al., 2019)

Las politicas ambientales aplicadas en Europa en las Ultimas décadas han
reducido marcadamente las concentraciones en aire ambiente de dioxido de
azufre (SO2z), monoxido de carbono (CO), didxido de nitrogeno (NO2) y metales,
asi como las concentraciones masicas de material particulado atmosférico en
suspension (PM), tales como PM10 y PM2.5 (PM inferior a 10 y 2.5 pm,
respectivamente) (EEA, 2021). Sin embargo, a pesar de dicha mejora, las
concentraciones de algunos de estos contaminantes, y de las de ozono (O3),
distan mucho de respetar los valores guia recomendados por la OMS (WHO,
2021); y por tanto es alin necesaria la aplicacion de estrategias de mejora de la
CA.

En los informes de la Agencia Europea de Medio Ambiente (AEMA) se
evidencian que los cuatro contaminantes criticos (por superar los valores limite
y objetivo de CA segun las directivas europeas y las guias de la OMS son (EEA,
2021):

e NO2: Gas irritante que puede ser emitido directamente a la atmésfera desde
focos de emision de procesos de alta temperatura, o formado en la atmdésfera
por oxidacion del 6xido de nitrogeno (NO); siendo sus mayores contribuidores a
su concentracion en aire ambiente el trafico y los procesos industriales y
generacion eléctrica de alta temperatura.

e Ostroposférico: Gas con alta capacidad oxidante, que se encuentra de forma
natural en la atmésfera en bajas concentraciones, pero con origen antropogénico
en su mayor parte. Se origina principalmente a través de las complejas

reacciones del NOx (NO+NO2), CO y compuestos organicos volatiles (COVs) en
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presencia de radiacion solar. Al ser un gas muy reactivo y oxidante provoca
afectaciones en el sistema respiratorio humano, la vegetacion natural y los
cultivos.

e Benzo(a)pireno (BaP): Es un hidrocarburo aromético policiclico producido
por combustiones incompletas, que tiene efectos cancerigenos y esta
relacionado con la etiologia de cancer de pulmén (Vazquez et al, 2016). En
Europa su mayor fuente de emision es el sector doméstico y residencial
(calefacciones) cuando se utilizan combustibles sélidos (carbon y biomasa).

e PM10 y PM2.5: Compleja mezcla de sdlidos y/o liquidos en suspension que
pueden ser emitidos directamente de forma natural y antrépica (denominado PM
primario), o formados en la atmdsfera a partir de gases precursores como SOz,
NOx, COVs y amoniaco (NHs) (denominado PM secundario). Las principales
fuentes que contribuyen al PM urbano son el tréfico rodado (motores y desgaste
de pavimento, frenos y ruedas), industria, emisiones domésticas, trafico maritimo
y actividades portuarias, agricultura y ganaderia, y aportes naturales (polvo
mineral y sal marina, entre otros) (Amato et al., 2016, entre otros). El PM es el
contaminante con mayor impacto en la salud humana, de modo que en Europa
presenta un mayor impacto en la salud humana, de manera que la Agencia
Europea de Medio Ambiente atribuye, para 2019, alrededor de 310,000 muertes
prematuras, en la EU-27, a la exposicion a PM2.5 (EEA, 2021).

El PM grueso (PM2.5-10, o PM entre 2.5 y 10 um) presenta un tiempo de
residencia atmosférica relativamente corto (de horas a dias), debido a que su
concentracion tiende a decrecer principalmente por procesos de deposicion
gravimétrica favorecida por el gran tamafio de estas particulas, asi como por su
gran densidad en el caso de algunos compuestos especificos, como la materia
mineral. El PM2.5 tiene una vida media de una semana como media (Seinfeld y
Spandis, 2016). Reduciendo aun mas el tamafio del PM se identifican las
particulas ultra-fina (UFP, o particulas en suspension inferiores a 100 nm,
aungue en algunos estudios se consideran aquellas inferiores a 250 nm) (Cassee
et al., 2019). ISO/TC 146/SC 2/WG1 N 320 ha definido las UFP como particulas
con un diametro de aproximadamente 100 nm o inferior (ISO, 2015).

En términos de calidad del aire, como las UFP representan poca masa en el
PM10 o PM2.5 (generalmente <10% en PM10, Kittelson, 1998; Pakkanen et al.,
2001; AQEG, 2005; Hopke et al., 2022), sus concentraciones suelen medirse y
expresarse en términos de concentracion del numero de particulas (PNC) por
unidad de volumen de aire (nmero de particulas por cm?3). Por el contrario, las
particulas mas grandes se miden en términos de concentracion de masa (ug m-
3, PM2.5, PM10: concentracion masica de particulas con didametro aerodinamico
< 2,5 uymy 10 ym, respectivamente).

La PNC total esta generalmente dominada por las UFP, ya que, en general, éstas
representan mas del 80-90 % de las PNC total (Mejia et al., 2008; Baldauf et al.,
2016; Hopke et al., 2022, entre otros). Las UFP pueden penetrar profundamente
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en el sistema respiratorio y causar enfermedades respiratorias y
cardiovasculares en humanos (Donaldson y Tran 2002; Valavanidis et al., 2008;
Kelly y Fussell, 2012; Weichenthal, 2013; Tobias et al., 2018; Cassee et al.,
2019). Debido a su pequefio tamafio de las UFP les permite llegar no solo a los
alvéolos, sino que una porcion de estas traspasa los alvéolos y llegan al sistema
circulatorio, y de alli a cualquier érgano del cuerpo (Kreyling et al.., 2002; Peters
et al.,, 2006; Cassee et al., 2019, entre otros). Es de destacar que se han
observado asociaciones entre la exposicion a UFP y los efectos en la salud
independientemente de otras métricas de contaminacion del aire como PM2.5 y
NO:2 (Keese et al., 2019).

La legislacion actualmente vigente en Europa establece valores limite para la
concentracion en masa de las PM10 y PM2.5 (en ug-m-3, Directiva 2008/50/EC)
por la existencia de una amplia bibliografia consistente en cuanto a su elevado
impacto en la salud humana (ICRP, 1994, Sun et al., 2005; Brugge et al., 2007,
WHO, 2013, entre muchos otros). Sin embargo, las nuevas Guias de CA de la
OMS (WHO, 2021) identifican las UFP como un parametro relevante en CA 'y
recomiendan, a pesar de la inconsistencia actual sobre sus efectos en la salud,
monitorear los niveles de UFP y carbono negro (BC) para una evaluacion mas
precisa y consistente de sus efectos en la salud humana. Cassee et al. (2019) y
Rivas et al (2021) sugieren que parte de las causas de dicha inconsistencia
puede deberse a las diferencias en los métodos de medicion y la falta de
representatividad de la exposicion humana a las UFP cuando solo se usa una
estacion de monitoreo por ciudad (en la mayoria de los estudios) para deducir la
exposiciéon humana.

Asi pues, podemos considerar a las UFP como un contaminante emergente, no
legisladas en la normativa actual de calidad del aire ni en las guias de la OMS,
pero con indicios evidentes de impacto en la salud, y con recomendacion expresa
de la OMS en cuanto a su monitorizacion. Aun asi, los estudios sobre niveles,
contribucion de fuentes, procesos que contribuyen a su formacion y efectos en
la salud muy limitados, y por ello su incremento es necesario (Knibbs et al., 2011,
Cassee et al., 2019; Rivas et al., 2020;_Tobias et al., 2018).

1.2. MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

El PM presente en la atmdésfera engloba al conjunto de materia en estado solido
y o liquida que se encuentra suspendido en la atmosfera y forma parte del
aerosol atmosférico, que a su vez engloba el PM y el gas donde se suspende
(Kulkarni et al., 2011). Las fuentes de emision de las particulas atmosféricas son
muy diversas, por lo tanto, existe una gran variabilidad en cuanto a la
composicién quimica y a las propiedades fisicas del PM.



1.2.1. ORIGEN DEL MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

Las principales fuentes de emision de PM se pueden clasificar en fuentes de
emision de origen natural o de origen antropogénico. Las primeras son las
emitidas o formadas por fenébmenos naturales como la erosion de la tierra,
resuspension de polvo mineral, formacion del aerosol marino, erupciones
volcanicas, emisiones biogénicas y descargas eléctricas entre otras. Las
segundas son las emitidas por la accién del hombre, generalmente por procesos
mecanicos (construccion o demoliciones, procesos industriales, erosion del firme
de rodadura, agricultura) o de combustion (trafico rodado, industria y generacion
eléctrica, aeropuertos, barcos, calefacciones domésticas) (Tobias et al., 2018;
Pokorna et al., 2018; Stacey, 2019).

Las particulas atmosféricas también se pueden clasificar atendiendo a su origen
en primarias o secundarias; diferenciandose asi las emitidas a la atmésfera como
tales (como la sal marina y el polvo desértico), o las generadas en la atmdsfera
a partir de gases precursores (como el sulfato, SO4%, a partir del SO2). A escala
global, el origen principal de las particulas primarias es el debido a fuentes
naturales, como son los desiertos y océanos (Gieré y Querol, 2010). En cambio,
a escala local el PM esta dominado por contribuciones antrépicas, como polvo
de rodadura, emisiones de motores de vehiculos, polvo de construccion, PM
industrial, entre otros, con un claro dominio del PM secundario (Amato et al.,
2016). Incluso a nivel global las PM secundarias estdn dominadas ya por las de
origen antrépico (Gieré y Querol, 2010).

1.2.2. COMPOSICION DEL MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICA

Dependiendo de la naturaleza y origen del PM se pueden establecer diferentes
grupos composicionales (Seinfeld y Pandis, 2016): materia mineral, aerosol
marino, materia organica y carbono elemental, particulas secundarias
inorganicas y metales. También los bioaerosoles forman parte del aerosol
atmosférico y por tanto también se debe tener en consideracion.

» Materia mineral: EI PM de este grupo composicional varia en su composicién
dependiendo de la localizacion, ya que dependen en gran medida de la
composicion de los suelos locales. Todas ellas son de origen principalmente
primario y, a escala global presentan un origen natural. En cambio, a escala local
las fuentes antropogénicas pueden ser las que mas contribuyan a esta fraccion
del PM debido a las actividades industriales, de desgaste del pavimento de
rodadura o de construccién, principalmente. Estdn  compuestas
mayoritariamente por carbonatos como la calcita (CaCOs) y la dolomita
(CaMgCOQOs), cuarzo (SiOz); asi como minerales del grupo de las arcillas
(caolinita, Al2Si20Os(0OH)a4), feldespatos (albita NaAISisOs, microclina KAISizOs y
anortita CaAl2Si20s), sulfatos (yeso, CaS0a4-2H20), fosfatos (apatito,
Ca(P0a4)3(FCIOH)) y 6xidos de hierro (hematites, Fe203, y magnetita Fez0a4).



» Aerosol marino: EL PM de origen marino, como su propio nombre indica, se
originan en mares y océanos. La formacion del aerosol marino tiene lugar cuando
el viento incide sobre la superficie del océano y se forman pequefas burbujas
gue se proyectan a grandes velocidades para incorporarse a las masas de aire.
Su composicion viene caracterizada por el agua de mar, y por lo tanto, son
mayoritariamente particulas de halita (NaCl, y otras sales, como MgClz, MgSOay
Na2S0a).

* PM carbonoso: PM cuyo componente principal es el carbono. Se pueden
distinguir el PM carbonoso no mineral, compuesto por el carbono elemental (EC)
y la materia organica (OM). El EC es carbono grafitico procedente de
combustiones incompletas y puede ser emitido a la atmésfera por cualquier
fuente de combustion de combustibles fésiles y/o biomasa., siendo un
componente atmosférico abundante en &reas urbanas e industrializadas.
generalmente en ambientes urbanos el EC se considera como un marcador de
emisiones primarias de trafico. Por otro lado, la OM pueden ser emitida a la
atmosfera directamente por diversas fuentes (quema de biomasa, combustion
de combustibles fosiles, fragmentos de plantas e insectos) o formarse en la
atmosfera a partir de la oxidacion de COVs (Fernandez-Amado et al., 2018).
Estas ultimas constituyen el PM organico secundario.

» Bioaerosoles: El PM que constituyen los bioaerosoles esta compuesto por
diversos compuestos de origenes biolégicos, como son las bacterias, hongos,
virus, polen, y constituyen entre un 30 y 80% del PM (Xie et al., 2018). En
estudios de quimica del PM su contribucién al PM esté incluida en la OM, pero
se analizan aparte en estudios de alergologia.

e PM inorganico secundario: Este grupo composicional incluye el PM
secundario generado a partir de la oxidaciéon de NOx y SOz a HNO3 y H2SO4 y
su reaccion con NHs para generar NHaNO3s y (NH4)2SOa. El origen de los gases
precursores es la quema de combustibles fosiles (SO2 y NOx) y biomasa (NO2z y
NH3) y la agricultura y ganaderia (NH3s) (EEA, 2021).

* Metales: EI PM contiene una gran variedad de metales ed numeroso origenes,
como aquellos aportados por la materia mineral referidos mas arriba, o los
emitidos por actividades industriales, generacion eléctrica, trafico rodado y
emisiones domesticas, tales como As, Cd, Cu, Mn, Niy Pb entre otros (Amato et
al., 2016).

EL PM organico secundario, seguido del inorganico, dominan el PM urbano,
seguidos de la materia mineral, el EC y la sal marina, aunque los dos primeros y
el EC se concentran en PM2.5 y la materia mineral y sal marina en el PM2.5-10
(Amato et al., 2016).



1.3. MODAS DE TAMARNO DE PARTICULA Y PARTICULAS ULTRA-FINAS

El aerosol atmosférico puede presentar un rango de tamafios muy amplio, desde
particulas nanométricas hasta aquellas con tamafos superiores a 1 mm. De este
modo, atendiendo al tamafio del didametro aerodinamico (Dp) de las particulas,
éstas se pueden clasificar en lo que se conocen como modas granulométricas
(Nucleacion, Aitken, Acumulacion, y Gruesa o Mecéanica) (Seinfeld y Pandis,
2016; Kulmala et al., 2004). Figura 1. A continuacion, se describen las tres
primeras por afectar a las UFP en diversos estudios.

° El modo de Nucleacion engloba las particulas con diametros inferiores a
25 nm. Son las particulas formadas por procesos de nucleacién fotoquimica en
el medio ambiente (Kulmala et al., 2004). Este proceso depende de la existencia
de factores como concentracion de gases precursores en la atmdsfera, tales
como H2SOa4 y el NHs, la concentracion del aerosol preexistente, la radiacién
solar, la humedad relativa y la temperatura (Kulmala et al., 2004). Una vez que
estdn formas estas nuevas particulas, éstas crecen rapidamente por la
condensacion sobre su superficie de especies gaseosas, compuestos de
oxidacion COVs, H2SO4 y HNOs (Kumar et al., 2014; Stacey, 2019). La moda
Nucleacién puede incluir también una proporcion de las emisiones del trafico
rodado, ya que estas tienen una moda de 30-40 nm (Brines et al., 2015)

° El modo Aitken incluye las particulas en el rango de diametros de 25-100
nm. Las mismas suelen originarse por crecimiento de particulas del modo de
nucleacion como resultado de los procesos de condensacion y coagulacion
(Seinfeld y Pandis, 2016). Estas particulas pueden tener tanto un origen primario
como secundario por fuentes naturales o antropogénicas. La formacion de
particulas primarias se produce debido a la emisiéon directa del trafico rodado o
mediante procesos de combustibn de combustibles fésiles; las particulas
secundarias se generan tanto por coagulacion y aglomeracién de particulas
secundarias de la moda Nucleacion, o bien por condensacion directa de gases
sobre particulas de esta moda (Du et al., 2018).

° El modo de Acumulacion comprende las particulas en el rango de 100 a
1000 nm. Estas particulas suelen formarse por coagulacion de particulas mas
pequefias, aglomeracion entre si de las particulas de la moda Aitken o a través
de procesos de condensacion de gases atmosféricos producto de reacciones en
fase liquida en las gotas de agua de las nubes (Seinfeld y Pandis, 2016).

Como se ha mencionado anteriormente, segun la definicibn expresada por la
ISO/TC 146/SC 2/WG1 N 320 (ISO, 2015), las UFP son “particulas de tamano
aproximado de 100 nm de diametro o inferior”. En ocasiones se utiliza el término
nanoparticula indistintamente, aungue numerosos estudios refieren a estas
cuando las particulas son inferiores a 50 nm. El término UFP es ampliamente
utilizado en ciencias atmosféricas, mientras que nanoparticulas se aplica a la
ingenieria de materiales.



Por lo tanto, las UFP son aquellas que se incluyen en las dos primeras modas
granulométricas (Nucleacion y Aitken, 1-25 y 25-100 nm),como se observa en la
Figura 1, aunque en algunos estudios se utiliza PNC (numero de particulas 1-
1000 nm) como sinénimo de UFP, debido a que como se ha expuesto
anteriormente sobre el 80% de las PNC esta constituido por UFP. En otros
estudios se utiliza el término quasi-ultra-fine particles para referirse a la PNC en
el rango inferior a 250 o 500 nm (Cassee et al. et al., 2019). Hay que resaltar
pues que la PNC por encima de 100 nm es muy baja en comparacion con la PNC
inferior a 100 nm.

Por otro lado, la PNC en diferentes estudios puede comprender la concentracion
en numero de particulas superiores desde 3 a 17 nm (Shi et al., 1999; Puustinen
et al.,, 2007; Rivas et al., 2020). Estas diferencias el limite de deteccion de
tamafo inferior son muy importantes dado que en estos rangos inferiores las
concentraciones pueden ser muy elevadas. Por tanto, en un mismo entorno
PNCs-s00 seran muy superiores a las PNCi7-s00; mientras que las PNCsz-so0 seran
muy similares a las PNC3-400.
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Figura 1: Distribucion de tamafios del nimero, masa, volumen y superficie del aerosol urbano y
procesos que intervienen en la distribucién de su tamafio (Rodriguez et al., 2006).

Asi pues, UFP deriva de una clasificacion un tanto arbitraria de particulas en
términos de su tamafio porque no existe una division objetiva (natural) entre UFP
y particulas mas grandes. Como se ha expuesto también anteriormente, dada la
poca proporcion de UFP en la concentracién masica (ug m=) de PM10y PM2.5.,
su concentracion suele medirse y expresarse en PNC (# cm3) (Cassee et al. et
al, 2019).



1.4. ORIGEN DE LAS PARTICULAS ULTRA-FINAS

En ambientes urbanos las UFP estdn principalmente constituidas por OM,
NH4NOs3, (NH4)2SO04, EC y metales (Seinfeld y Pandis, 2006; Lingard et al.,
2006). Las particulas UFP presentan un tiempo de residencia en la atmésfera
relativamente corto (de horas a pocos dias), debido a que su concentracion
tiende a decrecer por procesos de deposicién ligados a la difusion browniana y
procesos de crecimiento de particulas mediante coagulacion y condensacion de
gases sobre particulas (Seinfeld y Pandis, 2006)

Las teorias que sustentan los procesos de formacion y emision de estas
particulas estan bien desarrolladas en la literatura, sin embargo, la comprension
local del origen de las UFP (fuentes primarias/secundarias, especificas) y su
composicion quimica es generalmente muy limitada, pero hay herramientas
disponibles para caracterizarlas (Hopke et al., 2022).

En ambientes urbanos la fuente que contribuyen mas al incremento de la
concentracion de UFP es el trafico rodado, seguido de otros aportes urbanos,
aeropuertos, puertos, la generacion de nuevas particulas (Nucleacion) y los
aportes regionales (Pey et al., 2009; Gentner et al., 2012; Brines et al., 2015,
Hopke et al., 2022). A continuacion, se resumen las caracteristicas principales
de las UFP de las fuentes mas relevantes.

e El trafico rodado constituye la principal fuente de UFP en aire ambiente
urbano (Morawska et al., 2008; Kumar et al., 2014). En las ultimas décadas
diferentes estudios han demostrado cuantitativamente este predominio (Kim et
al., 2004; Ogulei et al., 2005; Pey et al., 2009; Rivas et al., 2020; Hopke et al..,
2022). Las emisiones de UFP de los motores de los vehiculos dependen de su
tecnologia y de las propiedades de los combustibles y aceites lubricantes, asi
como de las condiciones de conduccion (Kittelson et al., 2002). Las particulas
primarias emitidas incluyen las particulas de hollin con una moda dominante de
alrededor de 30 a 100 nm (Kittelson, 1998) y otra inferior de particulas de nacleo
solido en el modo de nucleacion, generalmente por debajo de 10-15 nm).
Ademas, las emisiones de escape de los vehiculos sin diluir, que se encuentran
a temperaturas muy altas, contienen también una variedad de diferentes COVs
y H2SO4, que condensan y/o nuclean a poca distancia del escape al bajar la
temperatura durante su dilucién (Kittelson, 1998; Shi y Harrison, 1999). El
proceso que predomine, la condensaciéon o la nucleacién, depende de la
disponibilidad del &rea superficial de particulas preexistente, junto con la
velocidad de dilucién y enfriamiento (Morawska et al., 2008).

° Las emisiones de los buques de los puertos han sido identificadas
como fuente relevante de UFP urbanas. Las emisiones del transporte maritimo
se caracterizan por altas concentraciones de COV y SO2 que dan como resultado
la formacion de particulas secundarias por procesos de nucleacion vy
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condensacion. Las PNSD de las emisiones del transporte maritimo se
caracterizan por modas prevalentes que oscilan entre 20 y 50 nm.

° Fuentes domésticas: La mas importante es la combustion, incluidas las
calderas de combustibles fosiles sélidos y biomasa, el tabaco y la quema de
velas o incienso. También se ha documentado que los aparatos eléctricos como
estufas y tostadoras emiten UFP. La coccién, independientemente del tipo de
estufa utilizada, genera grandes cantidades de UFP, principalmente de
contenido organico. Actividades como la limpieza con detergentes, la impresion
o la decoracion de interiores (p. €j., pintura) generan emisiones de compuestos
en fase gaseosa de baja volatiidad que a su vez generan nucleacién de
particulas. Estas fuentes son tan variadas que no existen estudios sistematicos
que caractericen ampliamente la granulometria de este tipo de UFP.

° Las UFP de origen regional suelen estar en concentraciones
relativamente bajas respecto a las atribuidas a los aportes del trafico rodado,
suelen estar enriquecidas en NHiNOs, y presentan una granulometria mas
gruesa que el resto de las fuentes (80-100 nm, Brines et al., 2015; Hopke et al.,
2022).

° Nucleacién de nuevas particulas a nivel regional y urbano. A ambas
escalas se producen episodios de nucleacion fotoquimica que generan nuevas
particulas en el modo Nucleacion a partir de masas de aire caracterizadas por
una baja carga de PM (Brines et al., 2015, entre otros). Los episodios de
nucleacion se tratan en detalle mas adelante.

° Otras fuentes: Cualquier foco de emisién importante de SO puede dar
lugar a nucleaciéon de UFP y por tanto a la generacién de nuevas patrticulas, en
especial, las centrales térmicas de carbon. Ademas, los aeropuertos son un foco
de emisién de UFP con modas préximas a la moda Nucleacion (Cheung et al.,
2011). Las UFP asociadas a la oxidaciéon atmosférica de COVs y gases
inorganicos, y otras fuentes (como la quema de biomasa, el fondo urbano,
emisiones, fuentes mixtas) suelen presentar modas proximas o superiores a 100
nm (Hopke et al., 2022).

En entornos urbanos europeos se ha demostrado que los aportes del trafico son
los dominantes en cuanto a contribucion de fuentes de UFP, seguidos por los de
la nucleacion regional y/o urbana (Harrison et al., 2011, Reche et al., 2011,
Salma et al., 2011; Brines et al., 2015; Rivas et al., 2020). Sin embargo, esta
ultima presenta un amplio rango de variacion segun la region climatica,
generalmente mas alta en regiones de alta insolacion.

Los episodios de generacion de nuevas particulas por nucleacion se caracterizan
por aumentar el PNC inferior a 20 nm y se presenta en areas urbanas de dos
formas:



° La nucleacion réapida que sigue al pico de UFP del trafico matutino,
generada por la rapida nucleacion de gases emitidos por el tréfico. Los aumentos
de las emisiones de los vehiculos combinado con temperaturas mas bajas dan
como resultado condiciones que permiten la nucleacion de particula (Harrison et
al., 2011).

° Nucleacién fotoquimica del mediodia, cuando aumenta la radiacion
solar, la presencia de precursores en el aire, y concentraciones relativamente
bajas de PM preexistente favorecen la nucleacion de nuevas particulas a través
de reacciones fotoquimicas que ocurre con niveles bajos de contaminacion
(sumidero de condensacion bajo). Estas generalmente se caracterizan por un
crecimiento de las particulas, aunque también pueden darse sin este (Stanier et
al., 2004; Hopke et al, 2022). Estudios recientes llevados a cabo con
instrumentacién compleja para analizar los clUsteres de iones que dan lugar a la
nucleacion en areas urbanas evidenciaron que es el H2SOa4 (y probablemente
NH3) y/o sulfuro de dimetilo (C2HsS) el que inicia la nucleacion, mientras que el
crecimiento de las particulas nucleadas es lento y favorecido por la condensacion
de COVs (Yao et al., 2018; Brean et al., 2020)

1.5. MEDICION DE LAS CONCENTRACIONES EN NUMERO DE PARTICULAS Y
TAMARNOS

La medicion en linea de la PNSD (Particle Number Size Distribution) es compleja
y generalmente se realiza utilizando un analizador de electromovilidad (Flagan,
1998), en el que se neutraliza la carga de las particulas antes de su medida, y
se separan por tamafio mediante la aplicacion de un campo eléctrico.
Finalmente, la concentracion de particulas para un tamafo separado especifico
se determina mediante un contador de particulas de condensacion (CPC).
Aunque el escaneo del campo eléctrico (y por tanto del tamafio) es el mas
utilizado, el campo eléctrico puede ser escalonado o barrido. Estas mediciones
generan conjuntos de datos PNC para diferentes tamafios de particula. Con
estos sistemas, el limite de deteccion del tamafio inferior varia de 3 a 17 nm, y
de 400 a 1000 nm para el mas grueso (Rivas et al., 2020). Dado que tanto la
PNC total, como la PNSD no estan incluidas en los estandares actuales de CA,
no existe un método de referencia para estas mediciones en su monitoreo.

ACTRIS (2021) proporciona un conjunto de recomendaciones a seguir para
medir tanto PNSD como PNC en aire exterior, que son muy similares a las
recomendaciones del Centro Europeo de Normalizacién (CEN/TS 17434:2020
para PNSD y CEN/TS 16976:2016 para PNC - https:/bit.ly/3UeMQ2x vy
https://bit.ly/3BoKh5q , respectivamente). Ambos sugieren abarcar el rango 10-
800 nm, pero ACTRIZ ofrece protocolos para medir por debajo de 10 nm si es
necesario. El hecho es que la falta de armonizacion de estas medidas (tanto de
la instrumentacién utilizada como de las condiciones de medida) hace muy dificil
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la comparacion directa de datos de diferentes ciudades (es decir, una gran
diferencia el limite de deteccion fina podria explicar una gran diferencia en el total
de PNC o en la PNC del rango nucleacion). En consecuencia, estas diferencias
también podrian dar lugar a la falta de coherencia de los resultados al relacionar
las UFP y los efectos sobre la salud (Cassee et al., 2019; Rivas et al., 2020). Asi
pues, los artefactos de medida tienen un especial impacto sobre la PNC de los
tamafos de particulas mas finos (< 25 nm), donde se suele registrar altas
concentraciones de UFP, y donde estas pueden variar mas en el tiempo (es
decir, los periodos de nucleacién del mediodia o las horas pico de trafico) y el
espacio (Fazli et al., 2019; Azimi et al., 2014; Baldauf et al., 2016; Tobias et al.,
2018).

1.6. IMPORTANCIA DEL ESTUDIO DE LAS PARTICULAS ULTRA-FINAS

Los efectos adversos para la salud y el medio ambiente de las UFP estan
estrechamente relacionados con su tamafo y su potencial de toxicidad. Las UFP
constituyen un riesgo para la salud, debido a sus propiedades especificas, tales
como alta concentracion en namero y area de superficie, alta eficiencia de
depdsito en la region pulmonar donde pueden causar inflamacién, y una alta
propension a penetrar el epitelio y acceder al sistema circulatorio, causando una
variedad de enfermedades (Cassee et al. et al., 2019). Ademas, debido a su
capacidad de generar nucleos de condensacion afectan a la densidad y vida
media de las nubes, y por tanto a los patrones de lluvia, y al clima (IPCC, 2021).

La importancia de las UFP puede aumentar en el futuro debido a los cambios en
el uso del combustible, al aumento relativo de las emisiones de determinadas
fuentes (por ejemplo, aviones, barcos, uso de gas natural) y debido a la
disminucién de las particulas grandes (una alta concentracién de estas favorece
la condensacion, mientras que una baja permite la nucleacién de gran numero
de nuevas particulas) a través de medidas de control y reduccion. Sin embargo,
las concentraciones de UFP también pueden disminuir debido a las tendencias
hacia tecnologias mas limpias del trafico terrestre, en particular mediante la
sustitucion de automoviles y camiones que funcionan con combustibles fésiles
por vehiculos eléctricos.

También es importante resaltar que en climas con alta radiacion solar (como en
Espafa), la formacion de nuevas particulas a partir de precursores gaseosos
podria llegar en un futuro a dominar la contribucion de la fuente a las UFP
urbanas. El tamafio y la composicion de estas UFP recién formadas difieren
considerablemente de las que surgen de las fuentes de combustion primaria vy,
en consecuencia, sus efectos sobre la salud también pueden ser muy diferentes.
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Por dltimo, resaltar que las fuentes que emiten PM10 y PM2.5 en grandes
cantidades no siempre emiten altas UFP, y viceversa, y por tanto las UFP
requieren una atencion especial.
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

Tal como se ha expuesto en apartados anteriores, se evidencia la necesidad de
realizar estudios sobre niveles, variabilidad temporal y espacial, y origen de las
UFP. Por otro lado, las mediciones de PNSD a largo plazo en diferentes
estaciones y ciudades brindan informacion esencial para comprender la
intrincada relacion entre las fuentes de emision locales, las transformaciones
atmosféricas de particulas y los procesos meteorologicos, asi como datos para
investigar la asociacion de UFP con los efectos en salud. En base a ello se
proponen los siguientes objetivos para este TFM:

° Objetivo general: Evaluar y comparar los niveles, variabilidad temporal y
posibles fuentes relevantes de UFP en base a las mediciones a largo plazo
(2017-2019) en tres ciudades representativas de tres entornos climaticos vy
caracteristicas urbanas europeos diferenciados (Barcelona, Londres y Helsinki).
Asi mismo se incluyen en la evaluacion estaciones de fondo urbano y de tréfico
para evaluar diferencias entre ambos ambientes.

° Objetivos especificos:
o Comparar adecuadamente los niveles de PNC de las tres ciudades.
o Evaluar la variabilidad temporal a diferentes escalas de PNC y PNSD de
las cinco series temporales de PNSD, con especial énfasis en comparar estas
en estaciones de trafico y fondo urbano, y entre los tres entornos
climéticos/urbanos.
o Evaluar el impacto de las emisiones del trafico y de la nucleacion en los
tres entornos climaticos y tipos de estacion.
o Analizar las correlaciones de PNC y PNSD con otros contaminantes, tales
como BC, PM10, PM2.5, SOz, NOx, O3y CO, para evaluar si la variabilidad de
alguno de ellos puede reflejar la de las UFP.

RI-URBANS es un proyecto de investigacion europeo (Research Infrastructures
Services Reinforcing Air Quality Monitoring Capacities in European Urban and
Industrial Areas, programa de investigacion e innovacion Horizonte 2020 de la
Union Europea, 101036245) que desarrolla y aplica herramientas avanzadas de
CA en la Europa urbana; con el fin mejorar el asesoramiento a decisiones
politicas en material de CA, y suministrar informacion adecuada para estudios
de impacto en salud de la mala calidad del aire. La medicion de PNSD y su
aplicacion de evaluacion de la CA es uno de los objetivos principales de RI-
URBANS. Los datos de PNSD evaluados en este TFM son parte de los
compilados en RI-URBANS.
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CAPITULO 3: AREA DE ESTUDIO Y METODOLOGIA

Para alcanzar los objetivos del presente TFM se realiz6 una revision bibliografica
a partir de la cual se ha elaborado el capitulo 1. Posteriormente se obtuvieron de
RI-URBANS cinco series temporales de PNSD horarias (cuatro de fondo urbano
y tres de trafico) y para los periodos 2017-2019 de tres ciudades europeas con
diferentes caracteristicas climaticas/urbanas: Barcelona (BCN), Londres (LND) y
Helsinki (HEL). Se recopilaran los datos de concentraciones horarias 2017-2019
y no las del 2020 y 2021 para no incluir los periodos anomalos de reduccion de
emisiones debido a las medidas de confinamiento y otras restricciones de la
pandemia COVID 19. Se compilaron también datos de otros contaminantes de
CA (PM, NO, NO2, BC, CO, SOz2y 0Ogs). para apoyar las interpretaciones del
estudio de las UFP. Una vez compiladas las series se procedio al analisis de las
mismas en cuanto a comparacion de niveles de las ciudades, y de tipo de
estacion, andlisis de su variabilidad diaria y estacional, y evaluaciéon de la
correlacion con otros contaminantes.

Las ciudades y estaciones seleccionadas son:

° Estaciones de fondo urbano (UB, representativas del fondo de
contaminacion de una ciudad):

o Barcelona (BCN_UB).

o Helsinki (HEL_UB).

o Londres (LND_UB).
° Estaciones de trafico urbano (TR, muy préximas a vias de circulacion
importante en la ciudad):

o Helsinki (HEL_TR)

o Londres (LND_TR)

Los datos fueron suministrados por el el Prof. Xavier Querol del IDAEA-CSIC-
Barcelona, el Prof. Tuukka Pet&ja de la Universidad de Helsinki, y el Prof. David
Green del Imperial College-Londres, para las tres ciudades. No se incluyen
estaciones tipo TR en Barcelona debido a que solo se miden PNSD en una
estacion UB en dicha ciudad.

3.1. AREA DE ESTUDIO

3.1.1. LAS CIUDADES ESTUDIADAS

Barcelona constituye la capital de la comunidad autonémica de Catalufia en el
NE de Espafa, encajada entre la cordillera Litoral, el mar Mediterraneo, el rio
Besos y la montafia de Montjuic, es considerada una de las ciudades mas
densas de Europa con un total de 1.6 millones de habitantes en un area de 102.
3 km2. La ciudad espafiola posee, seglin datos de (DGT, 2018), una de las

densidades de coches mas altas de Europa (5,500 coches matriculados km ~?),
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muy por encima de las densidades de trafico comunmente observadas en otras
ciudades europeas (1,000-1,500 coches km™?). El parque de circulacion se

caracteriza por una alta proporcion de turismos diésel (40%) y autobuses (89%
en 2015; (DGT, 2018). Ademas, BCN tiene uno de los principales puertos de la
cuenca mediterrdnea, que puede ser una fuente importante de contaminantes
atmosféricos que a menudo puede llevar la brisa marina hacia la ciudad. El
aeropuerto esté ubicado en una ciudad cercana (a unos 10 km de la estacion de
monitoreo), con alrededor de 300,000 operaciones por afio (AENA, 2018).

Londres esta en el sureste de Inglaterra (Reino Unido), situada entre las Chiltern
Hills al N y las North Downs al S. El Gran Londres, capital del Reino Unido, posee
8.7 millones de habitantes, lo que la convierte en la ciudad mas grande de
Europa. La densidad de automdéviles es de alrededor de 1,700 automoviles por

km~2. En 2015, la proporcion de coches diésel en las areas urbanas de Inglaterra

era del 46% en vehiculos-kilbmetros (nUmero de vehiculos en una red de trafico
multiplicado por la longitud media de sus viajes medida en kilbmetros, como
medida del flujo de tréfico) y la proporcion de autobuses diésel en Londres fue
del 83 % por vehiculo-kilometro. Estos valores siguen tendencia a la disminucion
en la actualidad para reducir los elevados niveles de contaminacion existentes
en la ciudad. Londres esta rodeado de varios aeropuertos, algunos de ellos a
mas de 30 km de distancia. El més transitado es Heathrow con alrededor de
480,000 movimientos/afio en 2018, y esta ubicado aproximadamente a 18 km de
la estacion UB en North Kensington.

Por su parte, HEL es una ciudad costera situada en el S de Finlandia, a orillas
del Golfo de Finlandia, por lo que se asoma al mar Baltico y posee un litoral
sinuoso hecho de bahias, playas e islas. Hace parte del continente de Europay
esta ubicado en el hemisferio norte. Es la ciudad mas grande de Finlandia con
0.6 millones de habitantes (1.1 millones si se considera el &rea metropolitana) en
2016. La densidad de automoviles de HEL es de alrededor de 1,400 turismos

km 2. De media, Finlandia tenia una cuota de vehiculos diésel del 26,8 % en

2016. El puerto de HEL, especializado en servicios de carga unificada para
empresas finlandesas dedicadas al comercio exterior, fue el puerto de pasajeros
mas activo de Europa en 2017 con 12.3 millones de pasajeros. Los barcos que
cruzan el Mar Béltico deben funcionar con combustible con bajo contenido de
azufre (reglamento MARPOL de la Organizacion Maritima Internacional). Por
otra parte, el aeropuerto, situado en la localidad de Vantaa, 20 km (12 millas) al
N de HEL, tiene alrededor de 85,000 aterrizajes al afio y estd a unos 13 km N de
la estacion de fondo urbano.

La Figura 2 muestra la ubicacion de las tres ciudades seleccionadas en este
trabajo.
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Figura 2: Mapa de ubicacién de las ciudades de Barcelona, Londres y Helsinki

3.1.2. CARACTERISTICAS CLIMATICAS DE LAS TRES CIUDADES

Las tres ciudades seleccionadas cubren una amplia gama de patrones climaticos
en Europa. Asi, BCN es la ciudad de mayor temperatura media, alcanzando
19°C, seguida de LND con 11°C y HEL con 7°C (Tabla 1). La humedad relativa
varia desde 72% en BCN al 74% en LND y la velocidad del viento oscila desde
2 m st en HEL hasta 4 m s en LND. La radiacién solar aumenta de N a S,
observandose el registro mas bajo en HEL (117 W m?) y el maximo en BCN (187
W m-2).

Debido a su localizacién, BCN goza de un clima Mediterraneo, con gran cantidad
de sol al afio y de una excelente temperatura. Los veranos son cortos, calurosos,
hiamedos y mayormente despejados y los inviernos son largos, frios y
parcialmente nublados. Durante el transcurso del afio, la temperatura
generalmente varia de 5°C a 28 °C. La temperatura maxima promedio diaria es
de 25 °C. El mes mas calido del afio en BCN es agosto, con una temperatura
maxima promedio de 28 °C y minima de 20 °C. El mes mas frio del afio en
Barcelona es enero, con una temperatura minima promedio de 5 °C y maxima
de 13 °C. Los vientos son suaves Yy se intensifican cuando son de componente
N y NW. En verano dominan las circulaciones de brisa marina diurna y de terral
(nocturno). La precipitacién media anual alcanza 620 mm, con un maximo muy
definido en septiembre y octubre (185 mm entre los dos) (Weatherspark, 2022).
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Tabla 1: Medias de varios parametros meteoroldgicos de las tres ciudades seleccionadas en
este estudio. Temperatura (T); Humedad relativa (HR); Presion (P); Radiacion (RAD); Velocidad
del viento (WS); Direccién del viento (WD). OSO (Oeste-Suroeste), NO (Nordeste), SE
(Suroeste); No determinado (ND). Fuente. Datos suministrados por las estaciones de calidad del
aire que han suministrado datos de PNSD.

Ciudad T () RADZ()W ™ HR (%) WS (m s WD ()
Barcelona 19 187 72 3.3 WSWwW
Londres 11 ND 74 4 NW
Helsinki 7 116 73 1.4 SE

En LND, el clima esta influenciado por el océano Atlantico y, por lo tanto, es
fresco, himedo y lluvioso, con el paso de las perturbaciones atlanticas que se
alternan durante todo el afio, lo que genera un clima variable, con periodos
ventosos, alternados con otros de alta nubosidad, lluvias y aguaceros. En esta
area, el clima es ligeramente mas calido que en las areas circundantes, excepto
cuando en invierno se establece un sistema de altas presiones sobre el Reino
Unido, que causan frecuentemente inversiones térmicas, con la formacion de
nieblas nocturnas. Su clima oceanico provoca temperaturas minimas nocturnas
generalmente mas altas que en las areas periféricas. La principal influencia
meteoroldgica es la proximidad al Océano Atlantico. ElI promedio de
temperaturas méaximas y minimas anuales son respectivamente, 7.2 'y 15.7 °C.
El promedio de precipitacion anual es de 615 mm, con 107 dias de méas de un
milimetro de lluvia por dia. La direccion predominante del viento es del suroeste
(Weatherspark, 2022).

Por otra parte, HEL, como corresponde a la regién escandinava, presenta un
clima continental, frio y con inviernos largos y veranos templados. Durante el
transcurso del afio, la temperatura generalmente varia de -8 °C a 21 °C. La
precipitacion media anual en HEL alcanza los 675 mm, con un periodo seco de
marzo a mayo y otro humedo en agosto. El viento predominante es de Sy W,
especialmente en verano e invierno (Weatherspark, 2022).

Tanto estas caracteristicas climéaticas como las referentes al tamafio de ciudad
y densidad del trafico, estructuras urbanas y al diferente desarrollo de la
aplicacion de politicas ambientales, dan como resultado, que los niveles de
contaminantes atmosféricos urbanos sean muy diferentes en las tres ciudades,
como luego se expone.

3.2. METODOLOGIA
3.2.1. ESTACIONES DE MEDIDA

Las estaciones integradas en la Red de Vigilancia y Prevision de la
Contaminacion Atmosférica tienen como objetivo la medicion de la concentracion
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de contaminantes ambientales existentes en el aire, que resultan perjudiciales
para la salud humana. Los datos de las mismas son procesados por cada punto
de la ciudad, correspondientes a lugares representativos. La informacion que
brindan, se procesa informaticamente y proporcionan los datos de los niveles de
emision de contaminantes que pueden resultar nocivos.

Las estaciones se agrupan en tres tipos segun el tipo de area en la que se
localizan: de fondo urbano, suburbano y estaciones de tréafico.

° Estaciones de fondo urbano: en las cuales no se manifiestan fuentes de
emision de manera predominante y estan localizadas en zonas con edificaciones
continuas.

° Estaciones de suburbano: se encuentran en zonas que poseen
continuaciones de edificios delimitadas por zonas no urbanizadas como
bosques, tierras dedicadas a la agricultura, pequefios lagos.

° Estaciones de trafico: situada en zonas donde el nivel de contaminacién
es debido a la contribucién de fuentes industriales.

En BCN, las mediciones se han realizado en la estacion UB Palau Reial (Tabla
2), la cual se encuentra situada al SW de la ciudad, y es una estacion de calidad
del aire oficial de la Generalitat de Catalufia, pero compartida con IDAEA-CSIC
para el desarrollo de investigaciones de calidad del aire. Influenciada por las
emisiones vehiculares de una de las principales avenidas de trafico de la ciudad
(a una distancia aproximada de 300 m) con una densidad de trafico media de
70,000 vehiculos dia laborable™. Barcelona no posee estaciones de trafico que
midan PNSD.

En LND, la estacion de monitoreo de UB es la de North Kensington, LND_UB
(Tabla 2), ubicada en la Escuela Sion Manning en St Charles Square, una zona
principalmente residencial. La estacion de vigilancia del TR de LND, LND_TR
(Tabla 2) estéa situada en Marylebone Road, una de las calles méas transitadas
de la ciudad con mas de 80,000 vehiculos dia laborable. Es una calle
encafionada con seis carriles (relacion de alto a ancho de 0.8) que experimenta
congestién frecuente. La estacion LND_TR esta a unos 4 km al E de la estacién
LND_UB. Ambas estaciones pertenecen a la London Air Quality Network de
DEFRA (Department for Environment, Food & Rural Affairs) del gobierno del
Reino Unido.

En la estacion UB SMEAR Il de la Universidad de Helsinki se realizan
mediciones de las relaciones entre el ecosistema y la atmosfera. Esta se
encuentra en el distrito de Kumpula, HEL_UB (Tabla 2); una zona urbana con
diferentes usos del suelo urbano que van desde huertos hasta zonas de oficinas
(por ejemplo, la Universidad de Helsinki) y zonas de viviendas unifamiliares con
cargas de trafico relativamente bajas. La estacion esta cerca (200 m) de una de
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las principales vias de acceso al centro de la ciudad con una densidad de trafico
media de 50,000 vehiculos dia laborable—La estacion de trafico en HEL se
encuentra junto a Makelankatu y se puede clasificar como una calle encajonada,
HEL_TR (Tabla 2) con una densidad de trafico de 28,000 vehiculos dia laborable"
1, En sus 42 m de ancho, Méakelankatu tiene seis carriles con dos lineas de
tranvia e hileras de arboles en el medio. La via esta flanqueada por edificios de
cuatro y cinco plantas (relacion alto-ancho de 0.4). HEL_TR se encuentra a unos
870 m al SW de HEL_UB.

3.2.2. INSTRUMENTACION

Las medidas horarias 2017-2019 de PNSD se obtuvieron en las diferentes
estaciones mediante las técnicas de Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) y
Differential Mobility Particle Sizer (DMPS). Las marcas, modelos specificos y
condiciones de medida se reflejan en la Tabla 2. Las series de datos presentan
diferentes limites de deteccion de tamafo de particula y ello dificulta la
comparacion entre los niveles de UFP de las diferentes ciudades.

Siguiendo las recomendaciones de ACTRIS y CEN para mediciones de PNSD
deberian de cubrir el rango de 10-800 nm. Sin embargo, para fines de
investigacion (especialmente para estudiar episodios de nucleacion) se miden
tamafos mas finos (< 10nm). Por lo tanto, algunas estaciones midieron PNSD
espacio desde tamafios minimos mas bajos, como es el caso de HEL_UB (3 nm)
y HEL_TR (6 nm). Las estaciones de BCN y LND, por sus condiciones
instrumentales, tienen como rango de medicibn minimo por encima del
recomendado, correspondiendo a valores de 12 y 17 nm (Tabla 3),
respectivamente. También en el caso de los valores maximos recomendados de
800 nm, las estaciones de BCN y LND solo logran la medicion de tamafios mas
gruesos de solo 500 y 600 nm. Los instrumentos utilizados se describen a
continuacion.

El SMPS TSI 3936 espacio (Figura 3a) es un instrumento estandar utilizado para
medir PNSD con movilidad diferencial. Consiste en un espectrémetro de tamafio
de particula, el cual realiza la medicion de la PNSD dimensionando las particulas
en funcién de su diametro de movilidad eléctrica. Utiliza para estas mediciones
un analizador de movilidad diferencial (DMA, que separa las particulas en funcion
de su tamafio, previamente neutralizadas) y un contador de particulas de
condensacion (CPC que mide la PNC para los diferentes rangos de tamafio
resultado del escaneo del DMA) para realizar el recuento. El rango de diametro
de movilidad que utiliza para la edicién de la distribucion puede abarcar de 3 a
500 nm dependiendo de la presiéon. Para la seleccion del diametro se puede
aplicar un escaneo que se produce por el alto voltaje que varia en el tiempo
aplicando al analizador. Luego se realiza el recuento por el CPC. Durante el post-
procesamiento, para obtener la distribucion del tamafio de la particula, los datos
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en bruto, correspondientes a los recuentos de particulas en cada intervalo de
medicion en funcién del tiempo transcurrido se invierten matematicamente.
Flagan, R. C. (2011). EI SMPS TSI 3080 (Figura 3b) es otra variante de SMPS
producido por TSI, basado exactamente en los mismos principios, pero con un
rango inferior de tamafio de particula mas grueso que el modelo SMPS TSI-3936.

El DMPS-UHEL fabricado por la Universidad de Helsinki (Vienna-type DMA
+ CPCAirmodus A20) (Figura 2c) esta compuesto también por un DMA 'y un CPC.
El DMA clasifica las particulas cargadas teniendo en cuenta la movilidad en un
campo eléctrico y el contador, realiza el recuento de la PNC teniendo en cuenta
un rango de movilidad especifico. Las variables rango de tamafio y resoluciéon de
tiempo se ajustan teniendo en cuenta las especificaciones de los datos que se
quieren obtener. El DMA consiste en consiste en un cilindro, dispuesto de forma
tal que las paredes estan conectadas a tierra, que posee dentro una varilla
cargada, haciendo funcién de campo eléctrico el espacio entre las paredes y la
varilla. El flujo principal a través del equipo es el aire que contiene las particulas,
que, reguladas por la velocidad, se separan segun su movilidad.

La diferencia entre SMPS y DMPS radica fundamentalmente en el
funcionamiento del DMA. En el sistema DMPS el voltaje del DMA permanece
constante durante la medida de un determinado tamafio de particula. De este
modo, la medicion a cada voltaje requiere esperar a que las particulas pasen a
través de todo el sistema hasta llegar al detector y puedan ser contadas. La larga
demora en la medicion de los aerosoles hace que no sean adecuados para la
medicion de aerosoles que cambian rapidamente. En cambio, el sistema SMPS
acelera la medicion de los aerosoles ya que la medida se realiza mediante la
clasificacion de las particulas en un campo eléctrico variable. Las particulas
transmitidas se cuentan continuamente en los intervalos de tiempo de variacion
de potencial en el DMA, acortando asi los tiempos entre las mediciones de los
distintos tamafios.

Ademas de los datos de PNSD estas cinco estaciones han suministrado datos
horarios de BC, NO, NO2, CO, SOz, PM10, PM2.5, PM1, Os, temperatura,
humedad relativa, radiacion solar direcciéon y velocidad del viento, medidos con
los respectivos protocolos de referencia en calidad del aire y meteorologia (Tabla
3). La medicion de estos contaminantes auxiliares permite descartar o identificar
fuentes de las UFP objeto de estudio, teniendo en cuenta la correlacion que
existe entre las concentraciones de los mismos.

Generalmente, suele haber una mejor relacion entre las concentraciones de UFP
y los contaminantes gaseosos emitidos por el trafico (CO y NOx) asi como BC
(Rodriguez y Cuevas 2007); sin embargo, la existencia y el grado de correlacion
varian, y son especificos de diferentes entornos urbanos, desde aquellos en los
gue los niveles de variabilidad de las UFP estan directamente asociados con las
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emisiones del trafico hasta aquellos que tienen un alto efecto de la NPF
fotoquimica (Reche et al., 2011).En entornos de alta insolacioén, la correlaciéon
con los contaminantes relacionados con el tréfico, incluido el BC, y las UFP se
pierde debido al gran impacto de la nucleacion fotoquimica en la concentracion
numérica de las UFP (Brines et al., 2015); sin embargo, a escala estacional, los
niveles de las UFP (aumentadas por la NPF) pueden mostrar una correlacion
con otros contaminantes fotoquimicos como el Os (Brines et al.,, 2015)La
existencia de una relacion cuantificable entre las UFP y otros contaminantes
proporcionaria una justificacion para usar algunos de los contaminantes como
sustitutos de las UFP, lo que reduciria los costos generales de monitoreo. Sin
embargo, dado que las asociaciones de UFP con otros contaminantes difieren
entre las diferentes ciudades, cualquier modelo desarrollado tendria que ser
especifico de la ciudad y estar basado en mediciones realizadas en esa ciudad
(Brines et al., 2015).

3.2.3. TRATAMIENTO DE DATOS

El tratamiento de datos y el andlisis estadistico se realizaron mediante la
herramienta Excel y el paquete Openair (Carslaw y Ropkins, 2012).

Ademas de comparar los niveles de contaminantes y PNC totales y de diferentes
rangos de tamafio de particulas de las 3 ciudades y los de las estaciones tipo
UB y TR, se ha procedido a evaluar las variaciones diarias, estacionales y la
relacibn con otros contaminantes (correlaciones entre PNC y otros
contaminantes para una estacion determinada), para identificar los patrones de
cada ciudad y tipo de estacion.
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Tabla 2: Instrumentacion utilizada para la medicién de los valores de PNSD en cada estacién seleccionada. SMPS (Scanning Mobility Particle
Sizer), DMPS (Differential Mobility Particle Sizer). UB, Fondo urbano, TR, Tréfico.

C|ufjad Nombre Tip  Acronim  Coordenadas  (alt, m Equipo de medida PNSD Med|da Equipo medida BC
(Pais) 0 0 s.n.m.) aire seco
?Eag):e'o“a Palau Reial UB ECN—U 41.39 N, 2.13E: (80) SMPS TSI 3080 + CPC TSI 3772 NO THERMO 5012 MAAP
o Kumpula . TDMPS Hauke-type DMA 10.9 cm + CPC Sl
Helsinki (Fl) — cob e UB HEL_UB 60.12 N, 24.58 E; (26) TSI 3005 THERMO 5012 MAAP
North . SMPS TSI 3080 + Sli Magee Scientific Aethalometer
Londres (GB) ensington UB  LND_UB 5152N,021W;(27) CPC TSI 3775 with long DMA AE33
Helsinki (FI)  Makelankatu TR HEL_TR 60.19 N, 24.95 E: (26) Yil=lE 1DUeS WISITERIS PIWA <= CIRe S THERMO 5012 MAAP
Airmodus A20
Marylebone . SMPS TSI 3080 + S Magee Scientific Aethalometer
Londres (GB)  piaqd TR LND_TR  51.52N,0.15W; (27) CPC TSI 3775 with long DMA AE33

Tabla 3: Rangos de tamafio de particula medidos en las PNSD, cobertura de datos y periodo cubierto, entre otras variables medida. BC, Carbono
negro; PM, Particulas en suspension T, Temperatura; RH, Humedad relativa P, Presion; RAD, Radiacion; WS, Velocidad viento; WD, direccién

viento.
Estacion Rango diametro Horas % horas Periodo B Gases PM Meteorologia
particula (nm) C
BCN_UB  12-478 20180 76.8 giﬁ;ggg T Si SOz NO,NOz 03, CO 10,25, 1 E’AIEH* P, RAD, WS, WD,
HEL_UB  3-791 26254 99.9 géﬁggg T S SOz, NO,NOz 03 CO 10,25  T,RH, P, RAD, WS, WD
LND_UB  17-604 13690 52.1 giﬁ%gg T S SOz NO,NOz 03, CO  10,25,1 T,RH,P
HEL TR  6-800 18639 70.9 8;;8338% ~ Si NO,NOg, Os, CO 10,25 T, RH, P, WS, WD
LND TR  17-604 12209 465 2}&8;@8% T Si SOz NO,NOz 05, CO  10,25,1 T, RH, WS, WD
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Figura 3: Detalles de los modelos de SMPS y DMPS utilizados para medir PNSD en las cinco
estaciones seleccionadas para este estudio.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CALIDAD DEL AIRE EN LAS TRES CIUDADES

Las nuevas Directrices de la OMS sobre la calidad del aire (WHO, 2021) aportan
pruebas claras del dafio que la contaminacion del aire infringe a la salud humana en
concentraciones aun mas bajas de lo que se suponia hasta ahora. Las nuevas guias
recomiendan nuevos niveles de calidad del aire para proteger la salud de las
poblaciones mediante la reduccion de los niveles de los principales PM10, PM2.5, Os,
NOz2, SO2y CO, algunos de los cuales también contribuyen al cambio climatico. En la
Tabla 4 se exponen los valores de concentraciéon guia de la OMS (WHO, 2021)
comparados con los valores limite y objetivo de la legislacion europea (Directiva de
Aire Limpio Para Europa 2008/50/CE, actualmente en revision); y en ella se puede ver
como la legislacion europea es mucho mas permisiva que las guias de la OMS para
muchos de los contaminantes.

Tabla 4. Comparacién de los valores limite y objetivo de calidad del aire de la legislacion europea
(Directiva de Aire Limpio Para Europa 2008/50/CE, actualmente en revisién) con los valores de
concentracion guia de la OMS (WHO, 2021).

Contaminante Base temporal Directiva Guias OMS  x
2008/50/EC WHO (2021) x
SO, Horario 350* ug m® 500** ug m*  no superar *>24 horas afio™

**10 minutos no superar

SO, Diario 125* uyg m3 40* uyg m*®  no superar *>3 dias afio?

NO, Horario 200* pg m3 200** ug m*  nos superar *>18 horas afio*

**no superar

NO, Diario no existe 25** ugm*  no superar **>3 dias afio?
NO, Anual 40 pug m3 10 ygm*®  no superar
CO 15 minutal no existe 100 mg m?  no superar
CO Horario no existe 35mgm? no superar
co (I;/ilggi()a 8-h max. 10 mg m® 10 mgm®  no superar
CO Anual no existe 10 mg m2  no superar
PM10 Diario 50* ug m3 45 ugm*  no superar *>35 dias afio™
no superar *>3 dias afio®
PM10 Anual 40 pug m3 15 ug m®  no superar
PM2.5 Diario no existe 15 ugm?®  no superar *>3 dias afio?
PM2.5 Anual 25 pg m3 5ug m® no superar
03 ('\j/ilggioas nEre: BHL 120* ug m3 100** ug m=  no superar *>25 dias afio*

no superar **>3 dias afio™

no superar como media 6 meses de las medias

. . -3
O3 Estacional no existe B0ugm= e 8-h diarios
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La seleccion de ciudades permitié cubrir un amplio rango de concentraciones urbanas
para los principales contaminantes estudiados (NO, NO2, NOx, BC, PM, CO, SO:y
Os) ademas de las UFP (Tabla 5, Figura A1 de Anexos).

Tabla 5. Medias 2017-2019 de nivel de concentraciéon de contaminantes urbanos en las tres ciudades
estudiadas. ND. No determinado.

NO2 NO NOx CO SO2 O3 PM1io PM2s PM1 BC
ESIECION gm® pgm® pgm? mgms MOM HOM MG oo HOM oo
BCN_UB 29 7.6 41 0.30 1.7 50 20 13 8.6 15
HEL_UB 6.5 2.8 11 0.23 0.68 56 10 4.2 ND 0.43
LND_UB 31 11 48 0.18 2.0 42 14 8.8 8.0 0.85
HEL_TR 32 24 68 0.22 ND 40 18 6.9 ND 1.0
LND_TR 80 107 244< 0.33 5.6 19 22 13 11 2.7

Como resultado de la evaluacion de los datos obtenidos en la Tabla 5, se evidencia
que las concentraciones medias de NO:2 alcanzan valores de 80 ug m *en LND_TR,
32ugm 3en HEL TR, 31 ugm 2en LND_UB, 29 uygm *en BCN_UB vy 6,5 ug m 3
en HEL_UB, evidenciando los valores mas altos en las estaciones de trafico. Las
concentraciones de NO y NOx siguieron una tendencia similar con leves cambios.
Como era de esperar, las mayores concentraciones de NO2y NO se encuentran
principalmente en el TR > UB ya que en entornos urbanos el trafico es la principal
fuente de estos contaminantes. También es evidente un patron de concentracion
creciente para estaciones de UB del N al S y centro de Europa, con HEL_UB
registrando las concentraciones mas bajas. Los niveles de NO2 son superiores al valor
limite de la legislacién europea (40 ug m=3) solamente en el caso de LND_TR, pero
superiores a su nivel guia de la OMS (2021) (10 pg m3), excepto en HEL_UB.

Las concentraciones medias de CO siguen una tendencia parecida con mayores
niveles en la estaciéon de TR de LND (0.33 mg m), pero niveles superiores en BCN
si consideramos solamente estaciones de tipo UB (0.30, 0.22 y 0.18 mg m= en
BCN_UB, HEL UB y LND_UB). Las concentraciones de este contaminante no
siempre fueron mayores en estaciones TR en comparaciéon con las UB; por lo tanto,
existen fuentes adicionales al trafico, como la quema de biomasa o carb6n domésticos
que inciden en la variacion de su comportamiento. Sin embargo, los problemas en las
mediciones de este contaminante en bajas concentraciones también pueden dificultar
la comparacion entre ciudades.

Por su parte, el promedio de SO: alcanzan valores muy bajos (<2 pug m=), con
excepcion de LND_TR (6 pg m=3). Las concentraciones mas altas probablemente
estén asociadas al uso domeéstico de carbon o fueloil, ya que el contenido de S del
diésel en EU y UK es muy bajo desde la implementacion de la Directiva 98/70/CE afio
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2005. Estos valores de todos modos son extremadamente bajos si se comparan con
los valores limite y guia de este contaminante (Tabla 4).

El promedio de Oz alcanza el rango de 40-56 pg m-3, con excepciéon de LND_TR, con
19 ug m3. Los emplazamientos de transito registraron concentraciones relativamente
bajas debido a la tititracion del Os por NO. Es relevante sefalar que las
concentraciones anuales de fondo urbano de Os son mas altas en HEL (N de Europa)
que en BCN (S de Europa), al contrario de lo que estd ocurriendo en las
concentraciones de fondo (EEA, 2021). Probablemente las mayores concentraciones
de NO urbano en BCN que consumen Os explican las menores concentraciones de
Osen BCN.

Los valores alcanzados por el contaminante PMio fueron superiores en estaciones de
TR respecto a UB en las ciudades con ambos tipos de estaciones: Las
concentraciones medias se encuentran claramente por debajo de los valores limite
europeos (40 pg m-3), pero en algunos casos por encima del valor guia de la OMS (15
ug m=3). Las concentraciones mas altas se observan en la estacion urbana de BCN,
probablemente asociadas a las emisiones generadas por la actividad industrial y de
generacion de energia, la red de carreteras y el puerto de la ciudad.

Las concentraciones de PM2;5 en las estaciones de monitoreo alcanzaron los valores
de 13 ugm 23en LND_TRYyBCN _UB, 9 ugm=enLND_UB,y 4 ugm = en HEL_UB.
Las mayores emisiones se encuentran en las estaciones de fondo urbano de LND y
BCN. En todas las estaciones se cumple el valor limite de la directiva europea (25 ug
m-3), pero con la excepcion de HEL_UB, estos exceden lel valor guia de la OMS (2021)

(5 ug m3).

Como era de esperar, para las ciudades evaluadas, las concentraciones de BC fueron
mas altas en las estaciones TR en comparacion con las estaciones UB obteniéndose
mediciones de 2.7 ug m3en LND_TR y 1.0 ug m=3 en HEL_TR. Los niveles de UB son
marcadamente mas altos en la ciudad del S de Europa (1.5 pg m3), intermedios en la
del Reino Unido (9 pg m3) y mucho mas bajos en la escandinava (0.4 pg m).

4.2. NIVELES DE PNC EN LAS TRES CIUDADES

ACTRIS y CEN recomiendan un rango de medicion de tamafio de particula de 10-800
nm. Sin embargo, como expone ACTRIS, con fines de investigacién (especialmente
para estudiar episodios de nucleacion) se miden tamafios mas finos. Por lo tanto,
como se muestra en la Tabla 3 algunas estaciones estan midiendo la PNSD desde
tamafios minimos mas bajos, incluidos HEL_UB y HEL TR (desde 3 nm y 6 nm).
Ademas, debido a condiciones instrumentales, BCN_UB inicia medidas desde 12 nm
y LND _UB Yy TR desde 17 nm en lugar de los 10 nm recomendados. Comparar los
niveles de PNC de ciudades que comienzan la medicion a 3 nm con otras que lo hacen
a 17 nm no es correcto ya que en el rango mas fino las PNC son muy elevadas. Por
otro lado, el tamafio maximo de medida varia también como se muestra en la misma

tabla, con incluidos HEL_UB alcanzando 891nm y BCN_UB 478 nm. Sin embargo,
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esto estd afectando en menor grado al PNC total, ya que para las particulas mas
gruesas el PNC es muy bajo.

Con el fin de reducir al maximo posible estos artefactos en la medicion y poder
comparar PNC adecuadamente se ha seleccionado para su comparacion el rango de
10-800 nm (PNCio-800) y 25-800 nm (PNCz2s-800). La Figura 4 muestra que para PNCio-
soo aun hay un posible artefacto en la comparacion ya que en realidad BCN y LND
registran PNCi2-478 Y PNCi7-604, Y PNCi0-800 cOmo es el caso de HEL. Aun teniendo
estas diferencias en cuenta, se ha considerado apropiado comenzar desde 10 nm
cuando estos estan disponibles para evaluar mejor los procesos de nucleacion. Asi
pues, en este estudio utilizamos PNC total o PNCio-s00 @ la concentracion total de PNC
de las series, aunque en realidad pueden ser PN1o-soo, PNC12-478 y PNC17-604.

Fondo urbano Trafico
1000

800 nm

100

] — == 250m

HEL BCN LND HEL LND

Limites de deteccion nes finos y
gruesos(nm)

Figura 4: Rango de tamafio de particula para las mediciones de PNSD de las cinco estaciones de este
estudio y seleccién del rango para la comparacion de PNC total (PNCio-s00) Y PNC2s-500.

La Tabla 3 muestra que la disponibilidad de datos de PNSD en el periodo de estudio
llega al 100% en HEL_UB, 77% en BCN_UB y 71% HEL_ TR, pero solamente 47 y
52% en las estaciones de LND. Las directivas de calidad del aire requieren al menos
una disponibilidad de datos de 90% para la evaluacién oficial de la calidad del aire, y
la Agencia Europea de Medio Ambiente, al menos un 70% para figurar en sus
informes. Asi pues, los resultados de este TFM muestran que para las mediciones de
PNSD es necesaria una mayor atencion al mantenimiento y seguimiento instrumental
de las medidas.

4.2.1. DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA

Una vez obtenido el PNC 10 -s00 expuesto en la (Figura 5) la agrupacion del PNSD se
ha clasificado en los siguientes tres grupos:

e Sitios TR (HEL, LND). Estos tienen generalmente PNC altos, con los valores mas

altos en el modo de nucleacion debido a las particulas recién emitidas y rapidamente

nucleadas por las emisiones de los escapes del trafico (Harrison et al., 2011). Sin

embargo, LND_TR presenta valores bajos en el modo de nucleacion y un modo de

tamafo prominente alrededor de 30 nm porque esta ubicada en una calle encajonada
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con alta velocidad del viento, por lo que las particulas se transportan y crecen debido
a procesos dinamicos (Harrison et al., 2019).

eUB del S de Europa (BCN). La PNSD se caracteriza por niveles altos de PNC y
maximos hacia los tamafios mas finos (lo que apunta a un alto impacto de nuevas
emisiones de trafico y/o formacion de nuevas particulas).

eUB del Nde Europay Reino Unido (HEL, LND). Estos se caracterizan por una PNC
relativamente baja y un tamafo predominante del modo Aitken (30-40 nm que apunta
a la influencia del trafico), con una carga relativamente alta del modo de nucleacién
en el caso de HEL_UB y no en LND_UB.

25000
—HELT ——LND_T —BCN_UB —HEL_UB —LND_UB
20000

15000

10000

dN/dlogDp

5000

10 100 1000

Diametro (nm)

Figura 5: Distribucion de tamafio de particula media para 2017-2019 para las cinco estaciones

3.2.2. CONCENTRACIONES DE NUMERO DE PARTICULAS

La Tabla 6 resume los promedios concentraciones PNC total y loa de las modas de
Nucleacion, Aitken y Acumulacion (PNCio-25, PNC2s-100 y PNCio0-800, respectivamente),
ademas de PNC2s -s00. Todas las concentraciones estan expresadas en # cm3,

Centrandonos en las estaciones de UB, las mayores PNC fueron registradas en BCN
(11,186 # cm 3), seguidos por LND y HEL con valores de 4,489 y 4,208 #cm™
respectivamente (Tabla 6). Se evidencia un claro incremento de PNC en el UB del S
de Europa, asociado probablemente, a mayores niveles de contaminacion, insolacion
(y por tanto de nucleacién fotoquimica que genera nuevas particulas) e impacto de las
emisiones del de motores de buques del puerto en BCN. Este patrén europeo espacial
es bastante similar al encontrado para Os (EEA, 2021). Probablemente el aumento
tanto de PNC como de Os se ve favorecido por las condiciones atmosféricas y
climaticas, y las altas emisiones del S de Europa.

Como era de esperar, las estaciones TR registraron PNCs elevadas (10,614 y 10,457
# cm=3en LND y HEL, respectivamente) cuando se comparan con las registradas en
el UB de las mismas ciudades (4,489 y 4,208 # cm™) (Tabla 6). Existe falta de
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informacion sobre PNC en estaciones de TR en el S de Europa y, por lo tanto, no es
posible reportar sobre las concentraciones tipicas de PNC en esta region.

Cuando se considera PNCa2s -so0 (Figura 6) para comparar mejor los niveles de UFP
obtenidos con mediciones que tienen un limite de deteccion de tamafio mas bajo que
varia de 10 a 20 nm, se evidencio nuevamente una tendencia creciente similar en N-
S Europa y concentraciones mas altas de en estaciones de TR. Asi, estas ultimas
8,652 # cm3. Para las estaciones UB, los niveles mas altos se alcanzan nuevamente
en el S de Europa (BCN) con valor de 6,940 # cm3, intermedios en LND (3,876 # cm-
3), y més bajos en el N de Europa (HEL 2,789 # cm3). La preservacion de la tendencia
creciente N-S Europa al evaluar PNCz2s -so0 apunta a una mayor contaminacion de los
niveles del S de Europa como la principal causa de este patron, mas que a procesos
de nucleacién de nuevas particulas por procesos fotoquimicos asociados a patrones
climaticos. Esto también estd respaldado por los patrones espaciales de las
concentraciones de BC (Figura 6), que son muy parecidos a los de PNCz2s -goo.

Las variaciones medias horarias de PNCio0-s00 comparadas con las de BC se presentan
en la Figura 7. Se muestra que, ademas de los picos de PNC del trafico marcados por
un incremento del BC a las horas de mayor trafico rodado, en el caso de BCN_UB se
evidencia un pico, claramente marcado, a mediodia que coincide con los niveles mas
bajos de BC y las horas de maxima dispersion y radiacién solar. No se observa tan
marcadamente en ninguna otra estacion de LND y HEL. Este pico de mediodia se
debe probablemente a la generacién de nuevas particulas en el modo Nucleacién,
debido a episodios de nucleacion fotoquimica por la incidencia de la radiacién solar,
y/o a aportes de emisiones de los buques del puerto, ya que a esa hora la brisa marina
es muy marcada.

Tabla 6: Medias 2017-2019 de PNC para diferentes rangos de tamafio de particula en las tres ciudades
estudiadas. ND. No determinado.

Nucleacion Aitken Acumulacion  PNC total

Estacion PNCi1o-25 PNC2s-100 PNC100-800 PNC2s-s800 PNCio0-800

#cm3 #cm3 #cm3 #cm3 #cm3
BCN_UB 4245 5560 1380 6940 11186
HEL _UB 1419 2144 644 2789 4208
LND_UB 614 2983 891 3874 4489
HEL TR 6091 3357 1009 4366 10457
LND_TR 1961 6753 1900 8653 10614
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Figura 6: Niveles medios 2017-2019 de PNCio.s00, PNC2s.800, CO, BC y NO2para las cinco estaciones
del estudio.
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Figura 7: Concentraciones (# cm- divididas por 1000) medias horarias de nimero de particulas
(PNCi1o-800) y carbono negro (BC, ug m) para 2017-2019 para las cinco estaciones del estudio.
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4.2.3. CONCENTRACIONES DE NUMERO DE PARTICULAS POR TAMANOS

Las diferencias mencionadas anteriormente existentes en los limites de deteccion de
tamafo inferior de los conjuntos de datos compilados en este estudio, es un gran
inconveniente cuando se comparan las concentraciones de PNC-PNSD,
especialmente cuando se compara PNCio-25. Asi, independientemente de la ubicacion
y el tipo de sitio de monitoreo, aquellas series de datos procedentes de medidas que
inician las mediciones a 10-12 nm alcanzan un 34+11 % del PNC total en el modo
Nucleacién, mientras que los que partian de 17 nm alcanzaban solo el 16£7%. Por lo
tanto, las proporciones de los modos de Nucleacién/Aitken/Acumulacion en PNC se
ven afectadas por artefactos de medida. Teniendo estos problemas de medida, las
proporciones de modo de nucleacion mas altas en PNC se alcanzan en el sitio TR de
HEL (58 %) y bajas en el de LND (18 %), probablemente debido en parte, al hecho de
que las mediciones en este sitio comenzaron en 17 nm y no a 10 nm (Figura 8).
Considerando las estaciones de UB, los més bajos se alcanzan nuevamente en LND
(14%, probablemente debido, al menos en parte, nuevamente al limite de deteccion
aproximado) y bastante altos tanto en HEL (34%) como en BCN (38%) (Figura 8). Asi,
es importante destacar que, para la UB, la mayor proporcion del modo de Nucleacion
no se alcanza solo en las estaciones del S de Europa, sino también en el HEL. La
moda Aitken alcanzé en las estaciones de TR el 32% en HEL y 64% en LND de la
PNC y el 50-50-66% en las estaciones de la UB (BCN-HEL-LND) (Figura 8). El Por
otro lado, modo de acumulacién en PNC alcanzé solo el 10-20 % en todos los
conjuntos de datos evaluados, con los niveles mas altos en LND_UB y LND_TR
(Figura 8).

De acuerdo con los resultados anteriores, el aumento de la moda de Nucleacién
probablemente no sea impulsado solamente por procesos de formacién de nuevas
particulas por nucleacion fotoquimica regional o urbana, en el sentido de Dall'Osto et
al (2013 ), sino también por las contribuciones del trafico (Harrison et al., 2011 ) y la
fumigacion de la superficie desde capas altas con procesos de nucleacion de nuevas
particulas a partir de penachos altos de industrias y plantas de generacion eléctrica
(Junkerman et al., 2016), asi como de aportes portuarios y aeropuertos.

Moda Nucleacién (PNC1o-25)

En las estaciones de TR la presencia de particulas en modo Nucleacion (10-25 nm en
este estudio) es predominante en HEL, alcanzando un valor de 6,091 # cm3, mientras
qgue LND registra concentraciones mas bajas, de 1,062 # cm=. Con respecto a las
estaciones de UB, las mayores concentraciones se evidencian en BCN (6,091 # cm -
3), sequida por HEL (4,245 # cm), mientras que LND registra concentraciones
extremadamente bajas (616 # cm). Se ha de tener en cuenta que las mediciones en
la moda Nucleacion en LND fueron realizadas en el rango de 17-25 nm, mientras que
en las otras 2 las ciudades se midieron en intervalos de 12-25y 10-25 nm en BCN y
HEL, respectivamente. La Figura 9 muestra claramente que la variacion diaria de la
moda Nucleacion se caracteriza por un pico marcada a mediodia, ademas de los dos
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picos de las horas del trafico, cosa que no ocurre en las otras cuatro estaciones
evaluadas

Moda Aitken (PNC2s-100)

Las estaciones de TR presentan una altas PNCs en esta moda si se comparan con
las de UB de la misma ciudad, siendo muy superiores en HEL_TR (6,752 # cm3)
respecto a LND_TR (3,357 # cm™3). Con respecto a las estaciones de UB, las mayores
concentraciones se alcanzan en BCN_UB (5,560 # cm™), seguidas de LND _UB y
HEL_UB (2,988 y 2,144 # cm™). Como muestra la Figura 9, los mayores niveles
horarios de PNC en la moda Aitken (25-100 nm) coinciden en todos los casos con las
horas de més trafico, incluida BCN (como muestra la variacion paralela de NO, NO2,
BC, CO, Tabla A1 en Anexos).

Moda Acumulacion (PNCioo-800)

De manera general, y como generalmente ocurre, en esta moda mas gruesa, moda
Acumulacion (100-800 nm, en este estudio) los niveles de PNC son muy inferiores a
los de Aitken y Nucleacién, aunque si midiéramos la en vez del numero, dominaria la
Acumulacion. Los valores en las estaciones de TR se encuentran entre 1,000-1,900 #
cm= en HEL y LND, mientras que en las estaciones de UB entre el valor mas alto en
BCN (1,380 # cm) y el mas bajo en HEL (644 # cm®). En la Figura 9 se muestran
unos niveles relativamente constantes durante todo el dia, con ligeros picos en horas
de tréfico.
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Figura 8: Niveles absolutos y relativos medios 2017-2019 de las tres modas de tamafio de particula
para las cinco estaciones del estudio.
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Figura 9: Concentraciones (# cm- divididas por 1000) medias horarias de nimero de particulas para
2017-2019 para las modas Nucleacion (10-25 nm), Aitken (25-10 nm) y Acumulacién (100-800 nm),
para las cinco estaciones del estudio.

4.2.4. VARIABILIDAD TEMPORAL

Al evaluar los patrones diarios y estacionales de PNC y BC simultdneamente se
diferencian los siguientes tipos de tendencias:

° PNC ambiental controlada por el impacto de las emisiones del tréafico
rodado: Esta tendencia se sigue en HEL_TR, LND TR y LND_UB, y menos
marcadamente en HEL_UB (Figura 10), se caracteriza por picos diarios de PNC en
las horas punta de tréfico y covarian con BC (y NO2, NO, NOxy CO, Figura 11).
Ademas, la tendencia estacional de BC y PNC se caracteriza por concentraciones
altas en invierno y bajas en verano (Figura 12). En estes tipo de estaciones, el pico
de PNC del mediodia es muy débil (o estd ausente) en comparacion con los de las
horas pico de trafico (ver NO, NO2, BC, CO en Tabla Al), por lo que las tendencias
diarias de BC y PNC también son muy similares (Figura 10). En este caso, la PNC en
el modo de Nucleacion del mediodia mas alto, pero aun muy suave, ocurre en
invierno-otofio, no en Verano (Figura 12). Ademas, estas estaciones se caracterizan
por concentraciones de fin de semana marcadamente mas bajas tanto de BC como
de PNC, lo que apunta a un alto impacto en las emisiones de trafico a niveles de
ambos parametros.
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° Por otro lado, se diferencia claramente la estacion de UB de BCN un pico de
concentracion de PNC a mediodia ademés de los descritos anteriormente para el
trafico (Figura 10). El pico de PNC del mediodia ocurre con concentraciones muy
bajas de BC, NO, NO2y CO (Figura 11) y se atribuye a (i) la fotonucleacion regional
o urbana (Hopke et al., 2022,), y/o (ii) fumigacién de capas atmosféricas superiores
(enriguecidas en PNC del modo de Nucleacion y Osy se pobres en BC) a medida que
crece la capa del limite planetaria por la dinAmica convectiva, (Junkerman et al.,
2016), y/o (iii) plumas del el transporte maritimo (Diesch et al., 2013; Petzol et al.,
2008) , y/o (iv) aeropuertos (Cheung et al., 2011; Stacey et al., 2021). En esta estacion
se registran picos intensos de PNC en moda Nucleacion al mediodia en verano (con
menor intensidad también en primavera y otofio) (Figura 12) debido al aumento de la
radiacion solar, que produce mas foto-nucleacién y/o crecimiento convectivo de la
CLP, y/o brisas marinas mas intensas que transportes maritimos UFP, entre otros. En
esta estacion, los picos de trafico y del mediodia estan presentes, por lo que PNC es
paralelo a BC excepto por el pico del mediodia, pero no se observan patrones
estacionales, de PNC y BC similares (Figura 10). Los niveles de fin de semana tanto
de BC como de PNC son notablemente méas bajos.
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Figura 10: Concentraciones medias 2017-2019 horarias, diarias y mensuales de PNC totales y BC
(normalizadas dividiendo las concentraciones en # cm= por la media diaria, semanal y anual,
respectivamente), y medias horarias y mensuales de PNC, en # cm-3, de la moda Nucleacién, Aitken y
Acumulacién, 10-25, 25-100 y 100-800 nm, respectivamente.
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Figura 11: Cinco graficos izquierda, Concentraciones (# cm- divididas por 1000) medias horarias de nimero de particulas (PNC1o-s00) ¥ carbono negro (BC,
ug m3) para 2017-2019 para las cinco estaciones del estudio. Cinco graficos derecha. idem para concentraciones de NO,, NO y CO.

36



I Nuclaeacion lll Aitken M Acumulacién

‘ ‘ ‘ 0 ; 12 i 23 ‘ ‘ ‘ 0 ; 12 18 23
T summer [, i

M g0 4 Primavera (MAM) Verano (JJA) - Primavera (MAM) Verano (JA) |
g 5000 7 r 3000 | L

** :Z:E : LN D—U B ;/\/\/\: 6000 |
O —\__/—v—/—\ | 4000 |
g ————ee T _/I—\_I_BE“;UEAM
o I e—

) 1 Otoiio (SON) Invierno (DEF) L co00 ] Otoiio (SON) Invierno (DEF) L 10000
E i - 5000 i F 8000
(S i r 4000
I+ ] oo b F 6000
O g - 2000 7 F 4000
Z -M — R b r
o % 1000 P —~— e e

|‘ I‘A T ‘I IA T T T T T \I“IM T
. e ———— Pri MAM) —

M'E Primavera (MAM) Verano (JJA) rimavera ( ) Verano (JJA)

O 40000 HEL TR | 3000 - |

H+ '—

2000 L

O i L
> 5000 000 HE L_U B L
a I DU e ——

“ Otofio (SON) Invierno (DEF) | Otofio (SON) — Invierno (DEF) —

E - = 3000
(6] b - 10000

I+ - F 2000
O b F 5000
=2 1 t 1000

e T T T T T T
T T T T T T 0 6 12 18 23
0 6 12 18 23
Hora local Hora local Hora local Hora local
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4.3. CORRELACIONES ENTRE CONTAMINANTES Y PARTICULAS

4.3.1. CORRELACION CON BC

Usando las concentraciones promedio 2017-2019 de cada una de las cinco series de
datos, las concentraciones de BC se correlacionaron muy pobremente con la moda
Nucleacion (PNCio-25 r= 0.07), debido probablemente al origen mixto de las UFPs en
este rango de diametro de particula, pero también al diferente limite inferior de tamafio
de deteccion de las mediciones. Sin embargo, para la moda Aitken (PNCz2s.100) y
Acumulacion (PNCaio0-800) la correlacibn es muy alta (r r= 0.87 y 0.99,
respectivamente), debido a la mayor contribucion de trafico a estas modas y la
ausencia del efecto artefacto del limite de deteccion de tamafio inferior. De manera
similar a BC (Figura 11), el modo Aitken tiene una distribucién horaria bimodal que se
ajusta a las horas pico de trafico (Figura 12). Esto es de esperar dado que el modo de
tamafio informado de las contribuciones de trafico al PNC urbano es de alrededor de
40 nm (Harrison et al., 2011, 2019, Rivas et al., 2020, Brines et al., 2015, Hopke et al,
2022, entre otros) y a la muy alta correlacion de PNC y BC en horas pico de trafico
(Rodriguez y Cuevas, 2007).

La correlacion entre BC y PNC total y PNC 25.800 €s moderada y muy alta, con r=0.72
y 0.97, respectivamente. Asi pues, estos resultados muestran que las concentraciones
medias 2017-2019 de BC de las diferentes estaciones se correlacionan muy bien con
las de PNCz2s-s00, reflejando en ambos casos el impacto de la contaminacion del trafico
en la calidad del aire; por lo tanto, las ciudades altamente contaminadas tienen niveles
mas altos, tanto de PNC, como de otros co-contaminantes, que las ciudades mas
limpias. Sin embargo, al medir PNC total (PNCio0-800) ¥ PNCio-25 la correlacion
disminuye notablemente debido a (i) el origen mixto de los aerosoles de modo de
nucleacion (trafico, nucleacion, aviacion, transporte maritimo, fumigacién de las capas
atmosféricas superiores, quema de biomasa, entre otros), y porque (ii) las diferencias
en los limites de deteccion de tamafio mas finos son considerables.

El andlisis anterior nos permite deducir la co-variacion de contaminantes si
comparamos medias de ciudades, pero se ha realizado también el andlisis de la
correlacion para una misma localidad utilizando los niveles horarios de concentracion
de una Unica serie de datos (Tabla 7). Asi, al considerar la correlacion de BC y PNC
total individualmente para cada sitio usando datos horarios de 2017-2019 se obtuvo
una correlacion baja a moderada, con r= 0.45-0.57 para estaciones de TR y r=0.29-
0.46 en las de UB. Esta correlacién incrementa ligeramente PNCz2s-800, pero sigue
siendo moderada (r=0.55-0.59 para TR y r=0.42-0.63 para UB). Como cabe esperar,
para PNCio-25 la correlacion es muy baja, r=0.31-0.36 para TR y r= 0.03-0.09 para UB,
debido aportes de otras fuentes diferentes al trafico en la moda nucleacion. Para las
modas Aitken y Acumulacion, la correlacion sigue siendo baja-moderada, con r= 0.45-
0.53 para TR y r= 0.30-0.54 UB, para la primera moda y r= 0.48-0.66 para todas
estaciones y moda Acumulacion.
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Asi pues, los resultados muestran que para una ciudad especifica la medida de BC
no correlaciona lo suficiente con la PNC, para que la primera pueda representar
indirectamente a la segunda; y que por tanto para evaluar el efecto en la salud en una
ciudad de las UFPs, se ha de medir la PNSD.

4.3.2. CORRELACION CON OTROS CONTAMINANTES Y PARAMETROS METEOROLOGICOS

Si se correlacionan las concentraciones medias de PNC de 2017-2019 de las cinco
estaciones, se observa una alta correlacion de PNCioo-800 Y PNCz2s.100 (modas
Acumulacion y Aitken) con todos los contaminantes evaluados (NO2, NO, CO, SOz,
PM10y PM2.5, Tabla 8) con r=0.86-0.91 y 0.78-0.94, respectivamente. Sin embargo,
para PNCio-25 (moda Nucleacién) la correlacion es muy baja (r= -0.08-0.14, excepto
PM10, r= 0.48). Por tanto, la correlacién de todos los contaminantes con PNC2s-so0 €S
elevada (r= 0.80-0.93), pero muy inferior para PNCio-s00 (total) (r= 0.50-0.70, excepto
PM10, r= 0.93). Estos resultados indican otra vez, que al correlacionar valores de
concentracion media de las cinco estaciones, ubicadas en tres ciudades con muy
diferente grado de contaminacion, se deduce que al incrementar las concentraciones
de los contaminantes contemplados en las directivas de calidad del aire, incrementa
también la concentracién de UFP. La alta correlacion de PM10 y PNC, pero baja de
PM2.5 y PNC se debe probablemente a que en estaciones de trafico se registra
niveles mas elevados de PM10 del desgaste de pavimento, frenos y ruedas
(generalmente en tamarfo superior a PM2.5) y de PNC de los motores de los
vehiculos. En cambio, en PM2.5 el efecto del PM de abrasién de los vehiculos queda
muy suavizado y se disminuye la correlacién con PNC.

Con respecto a los parametros meteoroldgicos, al usar datos promedio de todas las
estaciones, no se obtuvieron correlaciones significativas tanto para PNC total como
para PNC2zss00 (Tabla 8). Las excepciones son correlaciones bajas-moderadas
positivas con T con N 2s.s00 (r= 0.58), negativas entre PNC total y RH (r=-0.44) y PNC
nucleacion-RH (r=-0.77); asi como PNC total y PNC nucleaciéon con WS (r=-0.31y -
0.91). Estas correlaciones son probablemente el producto del gradiente desde la baja
contaminacion de PNC del N de Europa hasta la mayor contaminacién del S, con clima
especifico.

Al considerar las correlaciones individualizadas entre las concentraciones horarias de
los diferentes contaminantes individualmente para cada estacion (Tabla 7) las
correlaciones disminuyen muy claramente. Asi, en todos los casos las correlaciones
son muy bajas, excepto para los siguientes contaminantes, con correlaciones bajas-
moderadas Tabla 7):

° NO y NO:2 presentan correlaciones bajas-moderadas con PNC total y PNCz2s-s00
para las dos estaciones de TR, con r= 0.49-0.59 (excepto HEL_UB para NO2-PNCos.
oo, I= 0.26), para las tres de UB, la correlacion es inferior (r= 0.23-0.41). Para las
PNCs de las modas Nucleacion, Aitken y Acumulacion la correlacion con NO2 y NO
es también baja-moderada (r= 0.43-0.54) para estaciones de TR, pero muy baja o
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inexistente para las estaciones de UB, r <0.15 para las dos primeras modas y r=0.11-
0.51 para la ultima.

° SO:2 presenta correlaciones bajas-moderadas con PNC total, PNCz2s-s00 y PNC
de las tres modas, con r= 0.39-0.53, solo para LND_TR. Probablemente en la zona
donde se ubica la estacion puede haber aun algunas calefacciones de carbon o de
fueloil (que emiten SOz).

° CO presenta correlaciones bajas-moderadas con PNC total, PNC2s-800 y PNC
de las tres modas, con r=0.41-0.49, solo para LND_TR y LND_UB.
° PM2.5 presenta correlaciones bajas-moderadas con PNC de la moda

Acumulacion (100-800 nm), con r= 0.44-0.48, solo para HEL_TR y BCN_UB, pero
extremadamente bajas para el resto de PNCs y estaciones.

Al considerar también las correlaciones individualizadas entre las concentraciones
horarias de PNC y los valores de los parametros meteorologicos considerados
individualmente para cada estacion los coeficientes de Pearson son extremadamente
bajas para todos ellos (Tabla 7).

En base a los resultados podemos concluir que no hay ningun parametro de calidad
del aire ni meteoroldgico que presente una correlacion generalizadamente elevada
con las concentraciones de PNC, que permita indirectamente deducir los niveles de
UFP a través de otro contaminante. Por otra parte, aunque se ha evidenciado un
efecto importante de las emisiones del trafico en los niveles de PNC en cada una de
las ciudades, se evidencian factores especificos de otras fuentes locales y procesos
atmosféricos que influyen claramente en los niveles de PNC local y diferencialmente
respecto a otras ciudades. Es por ello que, como se ha expuesto para BC, para evaluar
el efecto en la salud en una ciudad de las UFPs, se ha de medir la PNSD localmente.
Ademas, la medida de la PNSD, u no solo de la PNC total es muy recomendada
porque aporta informacion clave sobre el origen de las UFP, y por ello para asesorar
las politicas ambientales encaminadas a su reduccion.
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Tabla 7: Coeficientes de correlacion de Pearson (r) entre las concentraciones de nimero de particulas
totales (10-800 nm), 25-800 nm, y para las modas Nucleacién (10-25 nm), Aitken (25-10 nm) y
Acumulacién (100-800 nm), y otros contaminantes atmosféricos para cada una de las cinco estaciones
del estudio.
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Tabla 8: Coeficientes de correlaciéon de Pearson (r) entre las concentraciones de nimero de particulas
totales (10-800 nm), 25-800 nm, y para las modas Nucleacion (10-25 nm), Aitken (25-10 nm) y
Acumulacién (100-800 nm), y otros contaminantes obtenidos utilizando las medias 2017-2019 de cada
parametro y estacion del estudio.

PNCio-800 PNC2s-00 PNCio-25 PNC2s-100 PNC100-800
NO2 0.56 0.85 -0.03 0.84 0.91
NO 0.50 0.80 -0.08 0.78 0.88
CO 0.70 0.89 0.14 0.89 0.86
PM10 0.93 0.91 0.48 0.91 0.91
PM2.5 0.70 0.93 0.05 0.94 0.91
SO2 0.59 0.83 0.00 0.81 0.89
T 0.39 0.58 0.00 0.61 0.48
RH -0.44 0.05 -0.77 0.00 0.08
P -0.30 -0.26 -0.17 -0.28 -0.25
WS -0.31 0.37 -0.91 0.35 0.42
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este TFM se ha estudiado con detalle series temporales resultantes de la medicion
de las concentraciones en aire ambiente urbano de particulas ultra-finas en
suspension (UFP). Para ello se han compilado series 2017-2019 de las
concentraciones horarias de concentraciones de particulas en nimero (PNCs) a
través de mediciones de la distribucion de tamafio de particula (PNSD). Con tal fin se
seleccionaron tres estaciones de fondo urbano (UB) y dos de trafico (TR) en tres
ciudades europeas representativas de un amplio espectro de condiciones climaticas
y caracteristicas urbanas (Barcelona, Helsinki y Londres, BCN, HEL y LND). Ademas
de los valores horarios de PNC de las mediciones PNSD, se compilaron también los
de concentraciones de otros contaminantes y parametros meteoroldgicos, con el fin
de apoyar las interpretaciones en cuanto a origen de los incrementos de PNC.

Los resultados mas importantes se pueden resumir en los siguientes apartados:

e Los andlisis de los datos muestran el cumplimiento de los valores limite y objetivo
establecidos por las Directivas Europeas para los contaminantes de calidad del aire,
a excepcion de los niveles de NOz2en LND_TR, en donde se supera ampliamente el
valor limite anual. Sin embargo, la mayoria de los contaminantes superan sus valores
guia respectivos fijados por la OMS (2021).

e Es necesaria, de manera urgente, una armonizacion de los protocolos para las
medidas de PNC-PNSD, dado que en algunas estaciones de medicién se cubre los
rangos de tamafo de particula de 3 a 800 nm, mientras que en otras lo hacen de 12
a478 nm o de 17 a 604 nm. Debido a las elevadas PNCs que se registran en el rango
3-17 nm, la comparacion directa de las PNC de diferentes estaciones y ciudades no
es posible actualmente. Existen recomendaciones CEN y ACTRIS al respecto, que
deberian seguirse.

e La disponibilidad de datos de PNSD en el periodo de estudio llega al 100% en
HEL _UB, 77% en BCN _UB y 71% HEL_TR, pero solamente 47 y 52% en las
estaciones de LND. Las directivas de calidad del aire requieren al menos una
disponibilidad de datos de 90% para la evaluacion oficial de la calidad del aire, y la
Agencia Europea de Medio Ambiente, al menos un 70% para figurar en sus informes.
Asi pues, los resultados de este TFM muestran que para las mediciones de PNSD es
necesaria una mayor atencion al mantenimiento y seguimiento instrumental de las
medidas.

e Parala comparacion de PNC y PNSD de las estaciones se ha seleccionado el rango
de tamafo de 10-800 nm, aunque algunas cubren 12-478 y otras 17-604 nm.

e Teniendo en cuenta estas diferencias en las mediciones, para las estaciones de UB
se evidencia un claro incremento de las concentraciones de PNC desde el N de
Europa (con niveles bajos) hasta el S (con niveles muy elevados, equivalentes a los
registrados en estaciones de TR del N de Europa).
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e Como era de esperar, las PNC de la moda Acumulacion (100-800 nm) son muy
inferiores a los de la Aitken y Nucleacién (25-100 nm, y 10-25 nm, respectivamente).
Es estas ultimas modas la que controla las tendencias de PNC creciente del N a S de
Europa y los mayores niveles de PNC en estaciones de TR respecto a UB.

e Se evidencia también que es el trafico rodado la fuente con mayor influencia en las
PNCs. Por tanto, los niveles son superiores en las estaciones de TR que en las de UB
para una misma ciudad.

e Ademas de las emisiones del trafico, la formacién de particulas por procesos
fotoquimicos y/o de los aportes de las emisiones de los buques, y/o aeropuertos, y/o
los aportes desde capas atmosféricas en altura, pueden contribuir a incrementar
mucho los niveles de PNC en ciudades especificas.

e La ciudad de BCN se caracteriza por una tendencia a mantener un pico de PNC al
mediodia (cuando los trazadores del trafico estan a niveles muy bajos), ademas de
los picos de UFP tipicamente de horas punta del trafico rodado. Este pico de mediodia
incrementa marcadamente los niveles medios anuales de PNCs y no se debe
mayoritariamente al trafico rodado sino a las otras fuentes apuntadas anteriormente.
Una mayor radiacion solar y temperatura pueden contribuir a la generacién de nuevas
particulas por nucleacion fotoquimica, sin descartar los aportes portuarios y
aeroportuarios.

e Los analisis de correlacion muestran que no existe ningun otro contaminante cuya
variabilidad pueda representar las de la PNCs (o UFPs), debido a la ausencia de
correlaciones generalizadamente elevadas de éstos con las de PNC, que pudieran
deducir indirectamente deducir los niveles de UFP. Es por ello que las PNSD deben
medirse si se quiere evaluar el impacto en salud de las UFPs. Aun asi, para un entorno
especifico, la correlacibn es baja-moderada para PNC totales con algunos
contaminantes como el BC, NO y NOz2, debido a su asociacién con las emisiones del
tréfico rodado.

e Asi pues, aunque se ha evidenciado un efecto importante de las emisiones del
trafico en los niveles de PNC en cada una de las ciudades, se evidencian factores
especificos de otras fuentes locales y procesos atmosféricos que influyen claramente
en los niveles de PNC local y diferencialmente respecto a otras ciudades. Es por ello
gue, como se ha expuesto para BC, para evaluar el efecto en la salud en una ciudad
de las UFPs, se ha de medir la PNSD localmente.

e Las mediciones de la PNSD, no solo de la PNC total, son muy recomendables
porque aporta informacion clave sobre el origen de las UFP, y por ello porque son muy
Utiles para asesorar las politicas ambientales encaminadas a su reduccion, lo que
permitira evaluar el impacto de estas fuentes especificas en la salud humana.

Finalmente se recomienda comenzar las mediciones desde 3 nm para evaluar

adecuadamente los niveles de PNC en la moda nucleacion (<20 nm) y analizar el

efecto de estos en la salud. Para ello se recomienda utilizar, ademas de los equipos

de SMPS o DPMS para las mediciones de PNSD (que generalmente tienen un limite
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de deteccion de tamario de particula de 10 nm), un nano-CPC adicional que comience
a 3 nm. Restando la PNC total obtenida con SMPS o DMPS a la concentracion de
PNC del nano-CPC, se obtiene la PNC para el rango de 3-10 nm.
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CAPITULO 8: ANEXOS
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Figura Al. Niveles medios de los contaminantes Oz, SOz, PM1o, PM2 5y PM; para las
cinco estaciones evaluadas.
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Tabla Al.- Concentraciones medias horarias para 2017-2019 de los contaminantes
estudiados y de algunos parametros meteorologicos para las cinco estaciones de este

estudio.
BCN UB
Hora BC PM10 PM25 PM1 SO2 NO
uTC ng m-3 pg m-3 pg m-3ugm-3 pgm-3  pgm-3
0 949 17 13 9 1 4
1 820 17 12 9 1 3
2 789 16 12 9 1 3
3 801 17 12 9 1 3
4 1015 17 12 9 1 3
5 1554 18 13 9 1 4
6 2111 21 13 9 1 14
7 2069 23 14 9 2 24
8 1710 23 13 9 2 24
9 1369 24 13 8 2 15
10 1142 23 12 8 2 9
11 1020 23 12 8 2 6
12 971 21 12 8 2 5
13 896 21 12 8 2 5
14 898 21 12 8 2 4
15 951 22 12 8 2 4
16 1135 20 12 8 2 4
17 1373 19 12 8 2 5
18 1542 19 12 8 2 7
19 1689 19 13 9 2 8
20 1664 19 13 9 2 8
21 1531 19 13 9 2 8
22 1361 18 13 9 1 8
23 1122 18 13 9 1 6
Promec 1270 20 13 9 2 8
HEL UB
Hora BC PM10 PM25 PM1 SO2 NO
uTC ng m-3 pg m-3 pg m-3ugm-3 pgm-3  pg m-3
0 351 8 4 0 0
1 328 7 4 0 0
2 332 7 4 0 0
3 405 8 4 0 2
4 488 10 4 1 5
5 515 11 4 1 6
6 515 12 4 1 6
7 492 12 4 1 6
8 454 11 4 1 6
9 431 12 4 1 5
10 408 11 4 1 4
11 401 11 4 1 4
12 409 11 4 1 4
13 413 11 4 1 3
14 414 11 4 1 3
15 420 11 4 1 2
16 448 11 4 1 2
17 489 11 5 1 2
18 513 11 5 0 2
19 502 11 5 0 1
20 474 9 4 0 1
21 432 9 5 0 1
22 390 9 4 0 0
23 367 8 4 0 0
Promec 433 10 4 1 3

NO2 03 CO
pug m-3ug m-3ng m-3
27 44 0,3
23 45 0,3
20 46 0,3
20 45 0,3
20 44 0,3
26 39 03
37 32 03
44 32 04
39 39 04
31 48 0,3
26 55 0,3
24 61 0,3
22 66 0,3
20 69 03
20 71 03
21 70 03
25 66 0,3
30 61 0,3
35 56 0,3
38 50 0,3
40 46 0,3
39 42 0,3
37 41 03
32 42 03
29 50 0
NO2 03 CO
pug m-3ug m-3ng m-3
1 55 0,2
1 54 0,2
1 52 0,2
5 49 0,2
11 446 0,2
14 46 0,2
15 48 0,2
15 51 0,2
14 55 0,2
11 58 0,2
10 60 0,2
8 62 0,2
8 62 0,2
8 61 0,2
7 61 0,2
6 61 0,2
4 61 0,2
5 60 0,2
5 58 0,2
3 57 0,2
2 57 0,2
2 56 0,2
1 56 0,2
1 56 0,2
7 56 0
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10-25nm 25-100 nm 100-800 nm

#cm-3
2118
1790
1644
1735
2229
3487
4605
4662
4196
4521
5435
6254
6309
5851
5636
5185
5013
5039
5207
5471
5106
4346
3423
2629
4245

10-25nm
#cm-3
1027
968
1132
1751
2529
2916
2935
2835
2765
2706
2683
2610
2556
2476
2420
2344
2219
2073
1965
1858
1734
1599
1450
1231
2116

#cm-3
4238
3718
3373
3221
3563
4976
6822
7069
6205
5593
5407
5493
5526
5611
5512
5335
5556
6183
6793
7568
7584
6951
6107
5044
5560

25-100 nm
#cm-3
1901
1803
1776
1946
2294
2556
2635
2537
2390
2205
2091
2066
2037
2052
2079
2073
2093
2140
2194
2217
2186
2123
2076
1993
2144

#cm-3
1272
1191
1152
1139
1208
1424
1695
1676
1515
1374
1282
1230
1202
1191
1177
1184
1287
1433
1546
1675
1705
1626
1535
1399
1380

100-800 nm
#cm-3
630
621
621
649
682
688
682
665
652
635
617
610
610
612
612
613
627
653
677
681
676
663
647
637
644

10-800nm
#cm-3
7629
6699
6169
6095
7000
9887
13123
13406
11917
11489
12124
12976
13036
12653
12324
11704
11856
12654
13546
14714
14395
12924
11066
9071
11186

10-800nm
#cm-3
3561
3395
3532
4349
5508
6163
6255
6040
5811
5550
5395
5289
5206
5143
5114
5033
4943
4869
4838
4760
4599
4387
4176
3863
4907



LND UB

Hora BC PM10 PM25 PM1 SO2 NO
UuTC ng m-3 pg m-3 pg m-3ugm-3 pgm-3  pgm-3
0 875 14 10 9 2 10
1 783 14 10 9 2 8
2 727 14 10 9 2 8
3 672 13 9 9 2 7
4 665 13 9 9 2 7
5 719 13 9 9 2 9
6 860 14 9 9 2 15
7 1018 15 9 9 2 20
8 1041 15 9 8 2 21
9 935 15 9 8 2 18
10 830 14 8 7 2 13
11 716 14 8 7 2 10
12 672 13 8 7 2 8
13 655 13 7 6 2 7
14 654 13 7 6 2 6
15 689 13 7 6 2 6
16 770 13 7 6 2 7
17 859 13 8 7 2 8
18 958 13 8 7 2 10
19 1064 14 9 8 2 12
20 1119 15 10 9 2 13
21 1093 15 10 9 2 13
22 1041 15 10 9 2 12
23 951 14 10 9 2 11
Promec 849 14 9 8 2 11
HEL TR
Hora BC PM10 PM25 PM1 SO2 NO
uTC ng m-3 pg m-3 pg m-3ugm-3 pgm-3  pgm-3
0 414 10 6 5
1 450 10 6 7
2 586 11 6 12
3 1177 15 7 28
4 1473 19 7 41
5 1496 20 8 46
6 1414 21 8 47
7 1280 22 8 39
8 1166 21 7 31
9 1133 22 7 29
10 1139 22 7 28
11 1166 23 7 29
12 1276 24 7 33
13 1317 24 7 35
14 1238 23 7 31
15 1145 22 7 26
16 1076 20 7 22
17 1015 19 7 19
18 984 18 7 16
19 890 17 7 13
20 767 16 7 11
21 638 15 7 9
22 564 13 6 7
23 445 11 6 5
Promec 1010 18 7 24

NO2 03 CO
ug m-3.1g m-3ng m-3
32 38 02
27 39 02
26 39 02
25 37 0,2
26 36 0,2
29 33 0,2
34 30 0,2
37 29 0,2
36 34 0,2
32 40 0,2
28 47 0,2
25 51 0,2
24 55 0,1
23 5 01
23 60 0,1
26 58 0,2
29 55 0,2
33 50 0,2
37 45 0,2
39 41 0,2
40 39 02
39 38 0,2
37 37 0,2
35 37 0,2
31 43 0
NO2 03 CO
ug m-3.1g m-3ng m-3
15 46 0,2
17 4 0,2
20 41 0,2
31 35 0,2
40 31 0,2
43 30 0,2
43 32 0,2
39 35 0,2
36 39 0,2
35 41 0,2
35 42 0,2
36 42 0,2
40 41 0,2
43 40 0,3
41 41 0,2
37 42 0,2
35 42 0,2
34 42 0,2
32 42 0,2
29 42 0,2
27 43 0,2
23 44 0,2
20 45 0,2
17 46 0,2
32 40 0
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#cm-3
449
357
311
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440
592
661
669
707
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733
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729
696
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732
77
789
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675
548
616

10-25nm
#cm-3
1952
2071
3133
6133
9007
9559
9121
8907
7489
7407
6903
6990
7608
7761
7646
6826
6527
6109
5627
4902
4690
4134
3354
2320
6091

#cm-3
2890
2545
2396
2350
2306
2389
2676
2918
2928
2825
2755
2625
2712
2796
2777
2807
2949
3111
3491
3920
4220
4167
3818
3332
2988

25-100 nm
#cm-3
1895
1932
2128
3068
4181
4768
4786
4779
4231
4015
3851
3888
3851
3955
3726
3503
3401
3276
3109
2903
2653
2385
2242
2037
3357

#cm-3
989
923
887
844
817
821
849
912
869
808
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723
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790
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1088
1180
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1055

888

100-800 nm
#cm-3
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1089
1247
1283
1259
1211
1134
1095
1094
1096
1138
1144
1104
1039
995
982
966
925
875
811
781
739
1009

10-800nm
#cm-3
4328
3825
3593
3493
3453
3651
4117
4491
4466
4340
4245
4081
4179
4238
4196
4207
4424
4664
5180
5785
6189
6106
5619
4934
4492

10-800nm
#cm-3
4566
4727
6038
10290
14436
15610
15166
14896
12853
12517
11848
11974
12597
12861
12476
11369
10923
10367
9701
8729
8218
7330
6376
5096
10457
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BC PM10 PM25 PM1 SO2
ng m-3 pyg m-3 g m-3pg m-3 pg m-3

2172
1756
1555
1521
1670
2262
3013
3430
3729
3866
3872
3751
3806
3795
3749
3787
4026
3931
3599
3425
3222
3052
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2585
3107
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ug m-3
62
43
39
39
49
79
115
140
152
154
148
145
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139
141
144
148
136
114
101
89
84
85
75
107

NO2 03 CO
ug m-3.1g m-3ng m-3
63 20 03
52 24 0.2
49 25 0.2
48 24 0.2
52 22 0.2
62 18 0.2
73 15 03
81 14 04
86 14 0.4
88 16 0.3
89 18 03
90 20 03
93 21 03
95 22 03
98 22 03
102 21 04
104 20 04
101 19 05
93 18 05
88 17 04
82 17 04
79 17 04
77 17 04
71 18 03
80 19 0

58

T HR WS

oC
10
10
10
10
10
10
10
10
11
12
13
14
14
14
14
14
14
14
13
12
12
11
11
11
12

% m s-1
81
82

N

[2)
al
AP AAAORDSDDASEDNDMDDDD

10-25nm 25-100 nm 100-800 nm

#cm-3
1583
1212
1024
1040
1498
1949
2085
2192
2237
2156
2163
2081
2102
2127
2059
2000
2113
2221
2294
2355
2370
2253
2069
1893
1962

#cm-3
5397
4452
3959
3828
4419
5375
6362
7009
7408
7352
7227
7096
7366
7310
7057
7088
7393
7819
8268
8619
8739
8331
7565
6609
6752

#cm-3
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