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1. INTRODUCCION

El presente trabajo se realiza en el seno del grupo de investigacion de Fisica de Radiaciones y
Medio Ambiente (FRYMA), el cual cuenta con una amplia experiencia en la medicion de
concentraciones de radionucleidos naturales y artificiales en aerosoles.

Los aerosoles son suspensiones de pequefias particulas (solidas o liquidas) en el aire, 0 en otro
gas, que se originan a partir de una variedad de fuentes naturales o antropogeénicas, tales como:
combustion, niebla urbana, sal marina o polvo resuspendido, etc., que contienen iones
inorganicos, compuestos metalicos, carbono elemental (CE), compuestos orgénicos y
compuestos de la corteza terrestre (Fernandez, 2001; Wilson et al., 2002; Seinfeld & Pandis,
2006). Los aerosoles cumplen un rol importante en los procesos atmosféricos que van desde la
escala local hasta la escala global, y pueden tener importantes efectos nocivos sobre la salud
(Véakeva et al., 2000).

Las particulas de aerosol se pueden clasificar por su origen en primarias, que se emiten
directamente de las fuentes (sal marina, polvo del desierto, biomasa, quema de combustibles
fosiles, etc.), y secundarias, que se forman por reacciones quimicas en la atmosfera de procesos
de gas a particula, que involucran Oz, vapor de H-O, especies reactivas (Os); radicales (-OH),
nitrato (NOsz), contaminantes (SO2, NOx) y gases organicos de fuentes naturales y
antropogénicas (Wilson et al., 2002; Curtius, 2006).

Igualmente las particulas pueden ser clasificadas por su tamafio, en sedimentables (polvo), y en
suspendidas (aerosoles) (Fernandez, 2001). Para ello se utiliza el diametro aerodindmico (dap),
que es el diametro de una esfera de densidad 1 g/cm?® con la misma velocidad de sedimentacion
que la particula real en estudio (Wilson et al., 2002), ademas, la distribucién de tamafio de
particula es una de las caracteristicas mas importante para los procesos atmosféricos y efectos
sobre la calidad del aire.

En la Figura 1-1 se muestra el proceso de formacidn de particulas en funcién de la distribucion
de tamafos de particulas de aerosoles para un namero de particulas. Se puede observar una
distribucion modal (Whitby, 1978; Seinfeld y Pandis, 2006), que incluye el modo nuclei o
nucleacidn, que son de particulas provenientes de gases a baja presion de vapor emitidos por
fuentes antropogénicas o formadas en la atmdsfera y poseen un dap < 0.01 um y); el modo
aitken, entre 0.01 um < dap <0.1 um, donde las particulas son formadas por coagulacién y
condensacion de particulas de modo nuclei (Anastasio & Martin, 2001; McMurry et al., 2004;
Seinfeld & Pandis, 2006).

Igualmente, incluye al modo acumulacion, entre 0.1 um < dap <2 um, que tiene como fuente
la coagulacion de particulas en el modo de nucleacion y/o aitken, y de la condensacion de
vapores en particulas existentes, lo que hace que crezcan en este rango de tamafio (Seinfeld &
Pandis, 2006). Las particulas en modo nucleacion, aitken y acumulacion de denominan
particulas finas.
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Finalmente, se tiene al modo que se define particula gruesa, que incluye aquellas con un dap >
2 um, provenientes de la erosion edlica y sal marina, que transportan materiales de origen
antropogeénico, geoldgico o forestal (Chow, 1995).

Asimismo, en la Figura 1-1, se observa que por unidad de masa, volumen y area superficial, se
presenta una distribucion bimodal, donde los picos se encuentran en el modo acumulacién
(particulas finas) y particulas gruesas.
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Figura 1-1: Esquema de la distribucion de tamafios de particulas de aerosoles para varios
parametros (namero, N; masa, M; volumen, V; area superficial, S) (Buseck & Adachi, 2008)

Respecto a la relacion que existe entre el tamafio de una particula y el deposito de un aerosol
en el sistema respiratorio humano, tenemos que aquellas particulas con dap > 10 um son
eliminadas por la boca o nariz, antes de entrar en el cuerpo y las de menor dap son capaces de
pasar la traquea y depositarse en los pulmones, sobre todo aquellas con un dap de 0.03 pm.
(Swift, 1995).

Por otro lado, diversos autores (Papastefanou & loannidou, 1996; Winkler, 1998; Suzuki, 1999;
loannidou, 2011; loannidou & Paatero 2014), sefialan que una vez formados los radionucleidos
Be y 210PDb, estos son adsorbidos, o atrapados por las particulas de modo nuclei, aitken y
acumulacién, en general particulas con didmetro aerodinamico menor a 2 pm.

Asimismo, ambos radionucleidos participan en la formacion y crecimiento de aerosoles del
modo acumulacion a través de diversos procesos atmosfeéricos, tales como: coagulacion de
particulas ultrafinas, formacion de gotas de niebla y nubes, evaporacion y condensacion,
lavado, precipitacion y sedimentacion, entre los mas importantes (Winkler et al., 1998).
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Debido a esta relacion, el ‘Be y 21°Pb se utilizan como trazadores atmosféricos para comprender
la dindmica atmosférica, procesos de transporte y depdésito de contaminantes (Martinez-Ruiz,
2005; loannidou, Manolopodou & Papastefanou, 2005; Lozano et al., 2013).

El 'Be es un radionucleido de periodo de semidesintegracion corto (T12 = 53.3 d), se origina en
las reacciones nucleares entre los rayos cdsmicos con moléculas de nitrégeno y oxigeno que
ocurren en la baja estratosfera y la alta troposfera, es decir tiene un origen cosmogénico (Lal et
al., 1958; Vecchi & Valli, 1997; Caillet et al., 2001; Martinez-Ruiz, 2005). Aproximadamente
el 70% de la produccion de 'Be se genera en la estratosfera (Cannizaro, 2004) y el tiempo medio
de residencia en la troposfera se estima entre 22 y 48 dias (Bleichrodt, 1978; Durana, Chudy &
Masarik, 1996).

Después de su produccion por transformacién nuclear en fase gaseosa del N2 o el Oy, este
isétopo se condensa sobre las particulas de aerosol y se convierte en un trazador de los mismos.
Por este motivo, la mayor parte del ‘Be se encuentra asociado a las particulas finas,
principalmente al modo acumulacion (Bondietti et al. 1988).

En la Figura 1-2 se puede apreciar como la concentracion de actividad de ‘Be presenta los
valores mas altos en latitudes medias, y esto debido a que depende de las condiciones
meteoroldgicas globales y locales (Cannizaro F., 2004). Asimismo, al estar el ‘Be unido a la
superficie de las particulas sirve como trazador de aerosol en procesos fisicos, incluidos los
depdsitos humedos y secos (WMO/GAW, 2004).
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A Palermo [Cannizzaro et al., 2004]
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Figura 1-2: Concentraciones anuales de aire 7Be en varios lugares de Europa, en funcion de
la latitud (Sykora I. & Froehlich K., 2009)

El 22%Pp (T12 = 22.3 a) atmosférico proviene de la exhalacion de ??Rn (T12 = 3.8 d) de los
suelos y su posterior desintegracion una vez alcanzado la atmdésfera. Este radionucleido es un
gas noble originado por la desintegracion de ?2°Ra, que a su vez pertenece a la serie 238U, que
se encuentra en la corteza terrestre (Ivanovich & Harmon, 1982; Rehfeld & Heimann, 1995).
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El 22Rn solo llega hasta la tropopausa ya que ésta sirve como barrera para el gas Rn, sin
embargo, durante la presencia de fuertes corrientes ascendentes convectivas, algunos
radionucleidos de ???Rn pueden alcanzar la estratosfera inferior y es aqui donde se produce el
de 2%Pb (Moore et al., 1977).

El 99.9% del total de 2°Pb en la atmdsfera proviene del radon exhalado de las éareas
continentales (Rehfeld & Heimann, 1995), fuentes artificiales (combustion de carbdn, uso de
fertilizantes fosfatados, automoviles que activan gases de escape, incendios) en el aire han sido
evaluadas como insignificantes a escala global (Jaworowski et al., 1980; Hotzl & Winkler,
1987).

Por otra parte, el 2°Pb posee un tiempo de residencia en la troposfera del orden de dias hasta
cerca de un mes (Junge, 1963; Moore et al., 1973). Este tiempo es mucho menor que su periodo
de semi-desintegracion, pero lo suficientemente largo para permitir el transporte de este
radionlclido en movimientos regionales de gran escala antes de ser devueltos a la tierra
mediante mecanismos de depdsito seco y hiumedo (Martinez-Ruiz, 2005), lo que hace que este
radionucleido sirva como trazador de las masas de aire (Lozano et al., 2012).

En el presente trabajo vamos a describir la metodologia necesaria para poder determinar las
actividades de 'Be y 2'°Pb en aerosoles atmosféricos atendiendo a su diametro aerodinamico
(dap). Para ello pondremos a punto un impactor en cascada, de reciente adquisicion. Cabe
resaltar que estos equipos han sido utilizados por diferentes autores (Papastefanou & loannidou,
1996; Winkler et al., 1998; Suzuki, 1999; loannidou, 2011, 2014).

El impactor en cascada basa su funcionamiento en el mecanismo de impactacion inercial. En la
Figura 1-3 se esquemtatiza este mecanismo. Como podemos observar en dicha figura,la
corriente de aire que entra en el impactor se ve obligada a cambiar de direccidn y las particulas
contenidas en ella, con suficiente inercia, son separadas del flujo de aire impactando sobre una
superficie (NTP-609, 2001). Esto permita clasificar a las particulas atendiendo a su diametro
aerodindmico.
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Inercia

superficie de impacto

Figura 1-3: Separacion de particulas por impactacion (NTP 609, 2001)

La metodologia para la puesta a punto del impactor en cascada, se inicia con la preparacion del
material de muestreo, comparando dos métodos de adecuacion de los filtros, el muestreo como
tal, establecimiento de las condiciones ambientales que debe tener un laboratorio para que la
muestra no se vea afectada y el tratamiento de los filtros con muestra.

Tanto el 'Be como el 2°Pb son emisores gamma por lo que se utiliza la espectrometria gamma
para la determinacion de las actividades de dichos radionuclidos. En tal sentido, ha sido
necesario calibrar en eficiencia en un sistema de espectrometria gamma con detector de Ge
hiperpuro para filtros ranurados.

También se han determinado estos radionucleidos en filtros atmosféricos tomados con
captadores PM2s y PM1o para poder compararlos con los datos obtenidos en el impactor en
cascada. Por tanto, los procedimientos elaborados para los filtros ranurados del impactor en
cascada también fueron desarrollados para los filtros rectangulares y circulares
correspondientes a los captadores PM1oy PM. 5 respectivamente.

1.1. Objetivos
El objetivo fundamental del presente trabajo de investigacion consiste en desarrollar y poner a
punto la metodologia necesaria para poder determinar radionucleidos por espectrometria

gamma en filtros de aerosol atmosférico en cada una de las etapas de captacion de un impactor
de cascada.

Los objetivos especificos son:

e Realizar muestreos de aerosol atmosférico con un impactor en cascada de 6 etapas, y con
captadores de PMyo y PM2s.

10
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Desarrollar un protocolo de pre-tratamiento de filtros de fibra de vidrio para un impactor en
cascada que permita la medida de masa de aerosol y evaluar la incertidumbre asociada.

Calibrar en eficiencia un sistema de espectrometria gamma con de detector de Ge hiperpuro
de tipo rango extendido, para la determinacion de la concentracion de actividad de ‘Be y

210pp en aerosoles atmosféricos.

Analizar los resultados preliminares y compararlos con los obtenidos por otros autores en
la ciudad de Huelva, Peninsula Ibérica y otras ciudades europeas.

11
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2. MATERIALESY METODOS

En el presente apartado se describe las caracteristicas del area de estudio, los equipos que se
utilizaron asi como la metodologia desarrollada para la calibracion de equipos y control de
calidad, que incluye: la estimacion de la incertidumbre durante la pesada, condiciones de
humedad relativa (HR) requerida durante el pesaje de los filtros y la calibracién en eficiencia
en espectrometria gamma.

2.1. Area de estudio

La puesta a punto y utilizacién del impactor en cascada se realizé en las instalaciones del Centro
de Experimentacion de EI Arenosillo (Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial, INTA),
ubicado en Mazagon (provincia de Huelva) (Figura 2-1), ya que los muestreos realizados se
enmarcaron dentro de una campafia de muestreos realizada por ese organismo en la primavera-
verano de 2017.

Mar
de Noruega

Mar
| del Norte ¢

Ayamonte \ Ui

.
Mogue!

i .. Huelva
A 'y

s

s dta o

. S &
Figura 2-1: Ubicacion de puesta a punto de equipo
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Los muestreos fueron realizados en el Arenosillo-INTA debido a que es un centro de referencia
a nivel mundial para el desarrollo de campafias de mediciones atmosféricas, sobre todo de
estudios de fondo atmosférico. Ademas, en los meses de mayo, junio y julio se ejecutaron
campafas para evaluar el comportamiento de posibles intrusiones saharianas, en las que
participé el grupo FRYMA.

Es importante mencionar que El Arenosillo esta considerado como una estacion referente de
fondo para el aire atmosférico superficial, lo que permite realizar estudios del comportamiento
meteoroldgico y climatolégico. Asimismo, este organismo posee una gran base de datos de
pardmetros meteoroldgicos.

2.2. Instrumentacién

A continuacion, se realiza una descripcion de los equipos que fueron utilizados durante el
desarrollo de la puesta a punto del impactor en cascada.

2.2.1. Estufa de laboratorio

Se utiliz6 una estufa de secado de la marca RAYPA, que funciona por conveccion natural de
aire en un rango de temperatura desde 40 °C hasta 250 °C, y se regula a través de un termostato
hidraulico, esta basada en norma DIN-12880. La calefaccion es eléctrica, esta basada en
resistencias montadas en una camara separada, y cuenta con una doble camara; una interna y
una externa. La cAmara interna se fabrica en aluminio o en material inoxidable, que le otorga
propiedades para transmitir el calor; dispone de divisiones de acero inoxidable, para que el aire
circule libremente, y en donde se colocan los filtros para eliminar la humedad e impurezas
(compuestos organicos voléatiles) mediante calor seco.

2.2.2. Balanza

Se utilizé una balanza de la marca Sartorius modelo LA-130S-F, con una sensibilidad de 0.1
mg, tolerancia de = 0.2 mg, con un pesaje maximo de 150 g. Ademas, cuenta con una bandeja
plana que evita la carga estatica y que facilita el pesaje de filtros de hasta 8x10 pulgadas. La

balanza se coloca sobre una superficie aislada para evitar interferencias producto de alguna
vibracién durante la lectura de la masa de los filtros, tal como se observa en la Figura 2-2.

13
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Bandeja plana
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Superficie
aislada

Figura 2-2: Balanza Sartorius utilizada para la medicion de masa de los filtros

El proceso de pesaje se realiza de la siguiente manera; primero se revisan las condiciones de la
balanza, luego se enciende y se espera a que se estabilice de manera automatica hasta que en
la pantalla aparece indicado “Cal” y el valor de 0.0000 g.

A continuacidn, se abre la tapa de la balanza y se coloca cuidadosamente el filtro en la zona
de central de la bandeja y se vuelve a cerrar la tapa. Los datos del pesaje se registran
transcurridos dos minutos desde que el filtro se coloca en la balanza, tiempo necesario para
que el valor se estabilice. En todo momento se mantiene el laboratorio (sala de balanzas) con el
menor numero de personas posible y la puerta cerrada, ademas de conservar la humedad relativa
(HR) en torno al 50% con un deshumidificador. El proceso descrito se puede ver a través de
una galeria de imagenes en el Anexo 1.

2.2.3. Sensores de humedad

Se utilizd un sensor de humedad de la marca Lascar Electronics modelo EASYLOG USB
VERSION 7.5.00, el cual se muestra en la Fotografia 2-2 (Anexo 1). Este sensor mide la
temperatura en un rango entre -35 °C y 80 °C y la HR en un rango de 0 a 100%, ademas, posee
una resolucion interna de 0.5 °C y 0.5% de HR.

Estos parametros sirvieron para calcular la humedad absoluta (mg H.O/m? de aire) existente en
el laboratorio. Es interesante hacer notar que la presion atmosférica no influye dentro del rango
de humedad relativa registrado.

Ademas se dispone de una estacion meteoroldgica, marca Oregon Scientific modelo BAR388

HG que también registra datos de HR cuyos resultados se compararan con el sensor descrito
anteriormente.
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2.2.4. Impactor en cascada

El muestreo se realizd a través de un captador de alto volumen equipado con un impactor en
cascada de seis etapas, que permite medir seis fracciones de tamafio de diametro aerodinamico
de particulas (dap). Estas seis fracciones se miden en cinco de filtros de fibra de vidrio ranurados
de 13.6 cm x 14.3 cm (espesor 0.26 mm) y en uno de 25.4 cm x 20.3 cm. Los rangos de tamario
de corte de dap utilizados en las etapas del impactor fueron los siguientes:

- Etapal:>10 um

- Etapa2:10-4.9 um

- FEtapa3:4.9-2.7 um
- FEtapa4:2.7-1.3 pum
- Etapa5:1.3-0.61 uym
- FEtapa 6:<0.61 um

Cabe mencionar que el tamafio de corte viene dado por el diametro superior para el que todas
las particulas son captadas (NTP, 2001).

Si se observa los rangos del tamafio de dap, la suma del aerosol de las etapas 2 a la 6
proporcionara el PM1o (dap < 10 um), la suma de 4, 5y 6 cercano al PM2s (dap < 2.5 pum),
mientras que la 5y 6 casi coincide con el PM1 (dap < 1 um).

Tal como se comentd en la Introduccion, el mecanismo de funcionamiento de este captador es
la impactacion inercial, por el cual, cuando una particula inmersa en un flujo de aire da un giro,
y presenta una fuerza centrifuga mayor que la fuerza de rozamiento con el aire, dicha particula
saldra del flujo de aire, colisionando con la primera barrera que encuentre, en este caso una
placa. Este fendmeno que depende de la velocidad, el diametro aerodindmico y la densidad
permite clasificar las particulas en funcién de su dap.

En la Figura 2-3, podemos observar el mecanismo descrito en un impactor en cascada. El flujo
de aire con aerosol que ingresa por el cabezal, atraviesa la placa ranurada de etapa 1 pero al
encontrar obstaculos, en este caso filtro ranurado y placa de etapa 2, dicho flujo cambia de
direccién describiendo un movimiento similar a un arco de circunferencia, quedando atrapadas
en el filtro aquellas particulas con un dap > 10 um, ya que por inercia escaparan del flujo de
aire e impactaran en el primer filtro situado entre las placas 1 y 2. Y asi sucesivamente, hasta
el filtro situado entre la placa 6 y la placa 7 (ultima), que recoge todos los aerosoles que aun
contiene el flujo de aire, que en nuestro caso fueron las particulas inferiores a 0.61 um.
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Figura 2-3: Diagrama esquematico de la separacion de particulas segin diametro
aerodinamico en el impactor en cascada

El intervalo de tamafio de dap que impacta en cada placa ha sido calculado segun los pardametros
de disefio, tales como ancho de ranuras de las placas, distancia entre placas, etc.

En la Figura 2-4 se muestra el impactor en cascada utilizado durante el muestreo, de la marca
MCV, modelo IC-CAV. Las dimensiones del equipo son: 85 cm (alto) x 60 cm (fondo). El
caudal de flujo de aire se controld electrénicamente con un sistema de regulacion de caudal. El
coeficiente de variacion segun el fabricante es del 0.4% a 68 m®/h durante 48 horas. En este
equipo el caudal se mantiene constante independientemente del grado de colmatacion del filtro
o0 de oscilaciones de la red.

Las placas del impactor son de aluminio, las seis primeras son de dimensiones 15.24 cm x 17.8
cmy la ultima de 23.5 x 30.5 cm. La primera placa ranurada tiene 9 rendijas y las posteriores

10. En la ultima etapa se coloca un filtro sin ranuras debido a que captura todas las particulas
menores al tamafio de corte establecido en la quinta etapa.
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Figura 2-4: Impactor en cascada marca MCV modelo IC-CAV
2.2.5. Captadores de alto volumen

Se utilizaron dos captadores de alto volumen, uno para particulas menores de 10 pum (PMao),
marca MCV y modelo CAV-A, y otro para captar particulas menores de 2.5 um (PM25), marca
MCV y modelo CAV-A/MB. El flujo de aspiracion del captador PM1o fue 68 m®/h, mientras en
el caso del PMs, fue 30 m3/h. Estos equipos estan estandarizados segln las normas US EPA
Compendium Method 10 2.1 para PM1o y European Standard UNE-EN 14907 para PM2s.

El sistema de captacidn consta de una bomba centrifuga que tiene como funcidn aspirar el aire
del exterior y un panel de control apto para trabajos en todo tipo de entorno. Los cabezales estan
compuestos de una serie de toberas, que absorben el aire del exterior y que se estrechan para
aumentar la velocidad del aire, y por efecto del mecanismo de impactacion inercial (Whitby,
1978), las particulas se separan con una eficiencia de penetracion del 50% (Wilson et al., 2002).
Las particulas mayores de 10 pum 6 2.5 pm, segun el rango deseado, quedan detenidas en la
placa de retencion, y aquellas particulas que contintan en el flujo de aire son atrapadas en el
filtro.

Como se puede observar en la Figura 2-5, para el caso del PMyo, el cabezal se compone de
nueve toberas por donde fluyen las particulas (Martinez & Diaz de Mera, 2004); en la placa de
retencion se quedan aquellas con dap mayor a 10 pm, denominada zona de fraccionamiento, en
la cual se coloca vaselina para que las particulas se adhieran y no vuelvan a ser arrastradas por
el flujo de aire. Las particulas menores a 10 pm contintian el recorrido hasta llegar al filtro.
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Figura 2-5: Esquema de un captador de particulas PM10 (Martinez & Diaz de Mera, 2004)
2.2.6. Espectrometro Gamma con detector de germanio XtRa (“Extended Range”)

Los nucleos radiactivos, también llamados radionucleidos, se desintegran emitiendo particulas
alfa o beta, las cuales suelen ir acompafiadas en muchas ocasiones de la emision de fotones
gamma como consecuencia de la desexcitacion nuclear de sus nucleos hijos que quedan
excitados después de la desintegracion nuclear del padre. Estos fotones gamma pueden
interaccionar con la materia e ionizarla, ya sea por efecto fotoeléctrico, Compton o produccion
de pares, y generar electrones de gran energia (del orden del MeV), que pueden seguir ionizando
otros atomos y generar la denominada ionizacion secundaria. Por tanto, la cantidad de
ionizacion producida sera proporcional a la energia depositada por el foton gamma en el
detector, y si esta carga se puede medir tendremos un sistema de espectrometria gamma, que
cuenta el namero de fotones que interaccionan con el detector segun la energia de los mismos.

Para que un detector pueda ser empleado como un espectrometro de radiacion gamma se tiene
que cumplir la condicién de que la radiacion incidente tenga una probabilidad de interaccion
suficiente para producir, al menos, un efecto medible y, ademas, que el tamafio del detector sea
lo suficientemente grande para que el escape de las particulas secundarias no sea significativo
(Gonzales, 2014).
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El espectro de un detector gamma incluye fotopicos (picos de absorcién total de la energia del
foton gamma inicial), picos de rayos X, linea base o continuo Compton, picos de escape simple
y doble, pico de retrodispersion, picos de rayos X emitidos por el blindaje por fluorescencia, y
un pico de 511 keV debido a la emision de fotones de aniquilacion (Gonzalez, 2014).

En el caso de que un foton gamma interaccione con el medio (sistema de deteccion) por efecto
fotoeléctrico, el electron arrancado, denominado fotoelectron, se llevara toda la energia del
foton, la cual es denominada como pico de absorcion o fotopico (Gonzélez, 2014; Bolivar,
1993), el resto de energia generado por electrones dispersados serd considerado como un
continuo Compton (Bolivar, 1993), tal como se puede apreciar en la Figura 2-6.

Pico de retrodispersion  Pico de aniquilacion Picos de absorcion
| 511.0 keV total \ \
1000 Picos de escape
= simple
100 =
E Bordes Compton /
Dispersion
10 o multiple
1
| I | | | | |
182.0 364.4 5468 792 916 1094.0 1276.4

Figura 2-6: Ejemplo de espectro del ®Co en un detector de Ge similar al utilizado en este
trabajo (Gonzélez, 2014)

La energia depositada en el detector se registra a traves de pulsos (cuentas) que van a un canal
determinado y el espectro muestra las cuentas obtenidas en cada canal, en base a dicha
informacion se puede calcular el area neta, que es la diferencia entre el nimero total de cuentas
existente en el fotopico y el valor de fondo continuo, con esta informacion se puede determinar
la concentracion de la actividad del radionucleido problema en el momento del recuento (A),
que viene dada por la siguiente expresion:

A= Ecuacion 2-1
ePytm

Donde:

N = G-B-F = area neta de fotopico

G = area total del fotopico

B = Fondo continuo bajo el pico de interés

F = fondo ambiental del pico, o nimero de cuentas aportadas al pico por la radiacion de fondo
ambiental (detector, blindaje, laboratorio, etc.)
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¢ = eficiencia del fotopico a una energia o emision de interés, que es la fraccion de fotones
emitidos por la muestra que son detectados por efecto fotoeléctrico.

P, = probabilidad de emision del pico de interés

t = Tiempo de recuento

m = masa de la muestra

Para determinar la actividad del radionucleido analizado es necesario conocer la eficiencia del
fotopico (g), para ello es necesario realizar la calibracion en eficiencia del detector para la
geometria de medida utilizada.

El detector utilizado en este trabajo es un espectrémetro gamma coaxial de germanio intrinseco
y de Rango Extendido (XtRa) con ventana de carbono (0.5 mm de espesor), rodeado de un
blindaje pasivo de hierro de 15 cm de espesor de volumen interno 25 x 25 x 40 cm?. A través
de este equipo se puede determinar emisiones de energia desde unos 20 keV hasta 10 MeV. La
resolucion del detector, expresada por la FWHM (anchura a mitad de altura del pico), es de 1.9
keV a 1.33 MeV y 0.95 keV a 122 keV, con una eficiencia relativa del 38 % y razén
pico/compton de 56/1. Se requiere enfriar el detector con nitrégeno liquido hasta los 77 K (-
196 °C) para evitar el ruido electrénico generado por la agitacion térmica de los electrones. En
el Anexo 1 se muestra el blindaje y el vaso Dewar para el N2 (L) del espectrometro gamma
XtRa.

La electrénica asociada consiste en un analizador multicanal DSA-1000 de Canberra, de 16000
canales basado en el procesamiento de sefiales digitales (DSP). El software de analisis y control
es el programa GENIE2000.

2.3. Procedimiento para la determinacion de radionucleidos en aerosoles
2.3.1. Descripcion y acondicionamiento de los filtros antes del muestreo

Para realizar el muestreo de aerosoles en el impactor de cascada se utilizaron filtros de
microfibra de vidrio de la marca GE Whatman de 13.6 cm x 14.3 cm y de 25.4 cm x 20.3 cm.

En la Figura 2-7 se puede observar los pasos que deben de realizarse. Como paso inicial, los
filtros fueron rotulados con codigos para su identificacion, seguidamente, se colocaron en la
estufa por un periodo de 4 horas a 200 °C envueltos en papel de aluminio, con objeto de eliminar
la mayor cantidad de humedad, impurezas y compuestos organicos volatiles.

A continuacion, los filtros envueltos en papel de aluminio fueron retirados y permanecieron en

las condiciones controladas de HR (50 + 5 %) del laboratorio (sala de balanzas), durante 24
horas, de esta manera los filtros pudieron adaptarse a las condiciones establecidas.
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Transcurrido el periodo de adaptacion, los filtros se pesaron tres veces, anotando su masa y la
HR existente en el laboratorio, y se tomé como masa del filtro el menor valor registrado, de
acuerdo al Protocolo de puesta y retirada de filtros del Grupo FRYMA.

Por ultimo, cada filtro fue envuelto nuevamente con papel de aluminio e introducido en un
sobre donde se colocd una etiqueta indicando la fecha de pesaje, la humedad relativa del
laboratorio en el momento de la medicién y la masa de filtro; quedando aptos para el muestreo.

Codificacion de
filtros

Colocacion de
filtros en estufa

4h
200 °C

p

Adecuacion de filtros a
condiciones de laboratorio
(HR= 50 * 5%)

'24h

P iede ! ¢+ ~ .. 4T T === -y
fﬁ:féz (3(3 Registro Menor valor /
v I de masas y ’I demasade ¢
— HR filtro /

‘ b e e e = -

Filtros aptos

para muestreo

Figura 2-7: Esquema de proceso de acondicionamiento de material de muestreo
2.3.2. Procedimiento de muestreo con el impactor en cascada
El procedimiento para colocar los filtros es el siguiente:
e Sobre la Gltima placa sin ranuras del impactor, se sitta el filtro de 25.4 cm x 20.3 cm. A
continuacion se coloca la placa ranurada correspondiente a la etapa 6 (a la que numeramos
como 0), y encima de ella se coloca el primer filtro ranurado (13.6 cm x 14.3 cm), haciendo

coincidir las ranuras del filtro con las ranuras de la placa ranurada que estad debajo. Siempre
se debe colocar la cara méas rugosa del filtro con direccién a la entrada del aire del impactor.
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e Se opera asi sucesivamente hasta colocar la placa superior nimero 5 (correspondiente a la
etapa 1) sobre el ultimo filtro ranurado y se procede a introducir las placas en el equipo
captador.

e El impactor se regula a 68 m®h, se anota el volumen inicial, fecha y hora de inicio de
muestreo y se pone en marcha el temporizador para que corte la energia a las 24, 48 0 72
horas de muestreo, segun el caso.

e Hay que tener especial cuidado durante la operacion para evitar que los filtros sean dafiados.

2.3.3. Determinacion de ‘Be y ?1°Pb

A continuacion se describe el proceso de adecuacion de filtros ranurados con muestra para que
puedan ser medidos en el espectrdmetro gamma XtRa. Asimismo, en el Anexo 1 se muestra
una galeria fotografica donde se observa dicho proceso en detalle.

En la Figura 2-8, se muestra esquematicamente el proceso de acondicionamiento de una muestra
para su analisis en el espectrometro gamma XtRA.

Una vez que se ha muestrado, se anota el volumen final y el tiempo de muestreo. Los filtros se
retiran del impactor etapa por etapa, a continuacién se doblan por el eje perpendicular a las
ranuras, dejando la cara con muestra hacia el interior. Por Gltimo los filtros se envuelvenen
papel de aluminio.

En el laboratorio, los filtros se secan durante 4 horas a 200 °C, y después de ser retirados de la
estufa se dejan por un periodo de 24 horas adaptandose a las condiciones controladas de
humedad relativa del laboratorio (50 £ 5 %). Posteriormente, los filtros se pesan tres veces, y
se toma como masa de filtro con muestra el menor valor, luego se doblan una vez mas y se
etiquetan.

El filtro etiquetado queda con unas dimensiones de 8 cm x 16.6 cm, y se introduce un recuadro

orientativo donde se detalla el codigo del filtro, masa de filtro con muestra y sin ella, masa de
material muestreado y humedad relativa. Finalmente, el filtro con la etiqueta se plastifica.
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Figura 2-8: Esquema de proceso de preparacion de filtro con muestra para su analisis en el
espectrometro XtRa

X

En la Figura 2-9 podemos observar un filtro con muestra inicial y cuando ya se encuentra listo
para ser analizado.

(;A -C2 AR
Codigo. MA=CZAR.

1)1 T {0 | AR e e

Fecha2 /oe /%

Figura 2-9: Filtro con muestra inicial (A) y posterior plastificado para analisis en
espectrometro gamma XtRa (B)
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2.4. Calibracion de equipos y control de calidad
2.4.1. Estimacion de la incertidumbre en la pesada

Durante la pesada de los filtros atmosféricos se observo que las masas de los mismos variaron
en su cuarta cifra decimal. Estas variaciones pueden deberse a varios factores que originan que
la incertidumbre de la masa sea superior a la sensibilidad instrumental de la balanza. Por este
motivo se planted determinar la incertidumbre de la pesada, que después fue utilizada para las
medidas de masa obtenidas en el presente estudio.

Para determinar la incertidumbre de la pesada se utilizo un filtro de fibra de vidrio rectangular
de 25.4 cm x 20.3 cm y 3 filtros ranurados de 13.6 cm x 14.3 cm, que son los dos tipos de
filtros que se usan en el impactor en cascada.

Con el filtro rectangular se realizaron 20 medidas de su masa y con los ranurados 11 medidas.
En base a las medidas registradas se determin6 dicha variable estadistica.

2.4.2. Condiciones de humedad relativa requeridas durante el pesaje de filtros

En el proceso de acondicionamiento de los filtros antes y después del muestreo es necesario
establecer unas condiciones controladas de HR (50 + 5 %), Por este motivo, estudiaremos si
existe una correspondencia entre el valor que indica el equipo que regula la humedad
(deshumidificador) y los equipos que detectan la humedad del laboratorio (sensor y estacién
meteoroldgica).

Para el registro de la humedad relativa se utilizaron dos equipos; una estacion meteorolégica de
la marca Oregon Scientific modelo BAR388 HG y un sensor de la marca Lascar Electronics
modelo EASYLOG USB version 7.5.00., el cual esta calibrado por el fabricante y fue tomado
como referencia. Para la regulacion de la humedad se utiliz6 un deshumidificador marca
Carrefour.

Para observar qué relacion existia entre las lecturas de los diferentes equipos, se fue variando
la HR con el deshumidificador desde 30% hasta 60 % de HR, en intervalos de 5 %, durante
nueve dias (se mantuvo constante un valor en el deshumidificador durante cada dia), y a la vez
se anotaron los valores que registraban la estacion meteoroldgica y el sensor de humedad
relativa. El deshumidificador empezo su funcionamiento 24 horas antes del registro de datos
para adaptar el laboratorio a la humedad requerida.

El sensor EASYLOG detectd valores de humedad relativa cada 10 minutos, debido a que este

dispositivo permite programar sus lecturas a criterio del operador, en nuestro caso se configurd
para que el sensor pueda registrar un valor de humedad en intervalos de 10 minutos.
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Con respecto a la estacion meteoroldgica, este equipo solo dispone de una lectura directa que
se hace a traves de la pantalla, por ello, se tomaron los datos cada vez que se monitoreaba el
funcionamiento del deshumidificador. Asimismo, para poder corroborar si el deshumidificador
era capaz de mantener una HR constante, se registré la variacion de la misma en 24 horas.

2.4.3. Influencia de la humedad relativa en la masa de los filtros

Se ha observado que las variaciones de humedad en el aire del laboratorio donde se realiza la
pesada influyen en la masa de un filtro (Young, 1967; Wilson et al., 2002; Brown et al. 2006;
Quincey & Butterfield, 2009; Lozano et al., 2011). Por tal motivo, es necesario efectuar un
analisis de la influencia de la HR del aire en la masa del filtro.

Para ello, se realizaron dos tipos de evaluaciones; la primera fue comparar dos métodos de
acondicionamiento de filtros y observar si habia diferencias entre los métodos respecto a su
capacidad de reducir la humedad existente, asi como eliminar impurezas y compuestos
orgénicos volatiles en los filtros. Los métodos fueron secuenciales, tal como se observa en la
Figura 2-10 en la que se muestran los métodos de acondicionamiento de los filtros ranurados.
La segunda evaluacion consistié en comparar la variacion diaria de la humedad relativa en
condiciones ambientales del laboratorio, por 2 dias en el método 1y por 7 dias en el método 2.
A continuacion se describe el procedimiento realizado para llevar a cabo ambas evaluaciones:

Se utilizaron 5 filtros ranurados de microfibra de vidrio (13.6 cm x 14.3 cm), los cuales fueron
codificados de la siguiente manera: R1-66, R1-67, R1-68, R1-69, R1-70. Después de ser
codificados, se pesaron (paso A, Figura 2-10) y cada filtro fue envuelto con papel de aluminio
e introducido en una estufa de laboratorio durante cuatro horas a 200 °C para eliminar
impurezas y compuestos organicos volatiles, asi como, reducir la humedad.

El método 1 consistié en envolver con papel de aluminio los filtros de manera hermética, (B),
para ser puestos dentro de una estufa (C), posteriormente, fueron colocados durante 24 horas
en una desecadora de vidrio (D). Después los filtros se pesaron durante dos dias seguidos en
condiciones ambientales del laboratorio (E y F).

El método 2 consistié en envolver los filtros con papel de aluminio de forma no hermética
(G), se introdujeron en la estufa (H), y al ser retirados de la estufa, se dejaron en condiciones
ambientales del laboratorio durante una semana y fueron pesados diariamente (ver figura 2-
10).

Se registraron las masas de los filtros en cada paso, se realizaron tres medidas por cada filtro y
se calcul6 el valor medio. Hay que indicar que fueron retirados de la estufa solo se considerd
el primer valor de la pesada ya que en las posteriores se verian influenciadas por el hecho de
que el filtro se esta adaptando a las condiciones externas. Igualmente se registraron los valores
de HR en condiciones ambientales del laboratorio a través del sensor EASYLOG.
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*c.a. de lab.: condiciones ambientales de laboratorio
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Figura 2-10: Esquema secuencial de Método 1 y Método 2 del acondicionamiento de filtros ranurados
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2.4.4. Calibracion en eficiencia en espectrometria gamma con detector XtRa

La calibracion en eficiencia se realizo utilizando como patréon el RGU-1, un material de
referencia de la IAEA (International Atomic Energy Agency). Todos los radionculeidos de las
series del 2°U y 28U se encuentran en equilibrio secular en el patron RGU-1, y la razon de
actividades 2°U/?%U es 0.0461, que corresponde a la asignada al uranio natural del planeta.
En la Tabla 2-1 se muestran los componentes del RGU-1.

Analito Valor Unit | Intervalo de confianza al 95% R/l/IC

22Th <4 Barkg - I
35y 2287 Bag/kg 226 - 230 R
28y 49407 Bag/kg 4910 - 4970 R
WK <0.63’ Bg/kg - I
K <20 mg/kg - |
Th <1 mg/kg - |

U 400 mg/kg 398 - 402 R

(R/I/IC) Clasificacion asignada al valor de la propiedad para el analito (Recomendado / Informacién / Certificado)
(?)Las concentraciones de actividad de radionucleidos naturales derivadas de las concentraciones elementales sobre la
base de la abundancia isotdpica y los datos de media vida

Tabla 2-1: Valores de constituyentes del RGU-1

Las energias y probabilidades de emision gamma usadas en la calibracion del sistema de
espectrometria gamma (en energia y eficiencias de fotopico), se indican en la Tabla 2-2.

Isotopo Energia de emision (keV) | Probabilidad de emisién
210pp 46.54 0.0425
2%Ra 185.96 0.0622)
226Ra (*Pb) 295.22 0.1930
226Ra (*Pb) 351.93 0.3760
2%6Ra (*“Bi) 609.31 0.4610
226Ra (2Bi) 1120.29 0.1510
2%6Ra (*“Bi) 1764.49 0.1540

Tabla 2-2: Energias de descendientes de 23U presentes en el material de referencia
RGU-1. (*) Probabilidad de emision equivalente para el 2?°Ra, suponiendo equilibrio
secular del 2?°Ra con el 238U,

e Preparacion de los filtros patréon para la medida de la eficiencia de fotopico de ?:°Pb
(46.54 keV) y "Be (477.59 keV)

Para determinar la eficiencia de fotopico preparamos unas muestras patrones (de actividad

conocida) que reproduzcan la misma geometria de medida utilizada con los filtros atmosféricos
cuando se miden en el espectrometro gamma. Dado que vamos a medir filtros del impactor en
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cascada y de los captadores PM1g y PM2s, a continuacidn, se describe la calibracién realizada

en cada uno de ellos.

El proceso de preparacion de los patrones se esquematiza en la Figura 2-11. Utilizando filtros
patron se simul6 la forma en que los filtros ranurados deben estar doblados, etiquetados y
plastificados para ser medidos en el espectrometro gamma XtRa. .

Cortado de dos filtros en iguales dimensiones

Condiciones
controladas de
lahoratorio

A 4

Codificacion de filtros

\ 4

\ 4

Pesaje de filtros

A 4

Adicion de RGU-1

¥

Pesaje de filtros con RGU-1

. 4

Doblado y superposicion de los
dos filtros (patron)

Etiquetado vy plastificacion

3

Medicidn en espectrémetro
gamma XtRa

Colocacion de filtros en estufa | <¢------
Adaptacion a condiciones P —
cnntroladas de lah

) 4 h
200 °C
i 24 horas
HR =50 + 5%
Registro ,  Menor valor /
de masas ------- > de masa de /
de muestra / muestra /
VHR /e = = = -

. /==
Registro /  Menor valor /
de masas - > de masa de /

de muestra / muestra /
vVHR (e = - — -

Figura 2-11: Esquema de preparacion de patron de filtros ranurados para medida de
eficiencia en espectrometro gamma XtRa
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o Patrones de impactor en cascada-filtros ranurados

El filtro ranudaro original posee unas dimensiones de 14x14 cm, el cual al ser doblado dos
veces consecutivas se obtienen unas dimensiones de 7x7 cm, siendo éstas las dimensiones
en las que se realiza el recuento gamma del filtro ranurado.

Como se puede observar en la Figura 2-12, el patron se ha fabricado con dos filtros de 14 x
7 cm, depositando el patron en justo la mitad de superficie (7x7 cm), y que fueron doblados
por la mitad y colocados uno encima del otro para reproducir la geometria original de la
muestra de aerosol. Estos filtros se identificaron como AR (arriba) o AB (abajo), tal como
se muestra en la Figura 2-12. Se prepararon tres patrones para analizar la reproducibilidad
del procedimiento y se codificaron como R1-C1, R1-C2 y R1-C3.

Estos filtros patrones se introdujeron en la estufa durante 4 horas a 200 °C. Una vez fueron
retirados de la estufa, se dejaron en el laboratorio para que pudiesen adaptarse a las
condiciones ambientales del mismo. Después de 24 horas, se pesaron 3 veces cada filtro y
se considero la masa de menor valor.

Después de haber realizado el pretratamiento de los filtros, el material de referencia RGU-
1 fue vertido sobre los dos filtros en lineas paralelas, y diseminado de manera homogénea
con la ayuda de una microespatula-cuchara. En cada filtro se colocaron 0.25 g, tal como se
muestra en la Figura 2-12. Para minimizar la perdida de material de referencia por
transporte, se utilizé una placa petri, donde después de tarar, se procedié a afiadir el material
de referencia y pesarlo, para que luego este material fuese trasvasado al filtro.

< 14 cm >
| |
1 1
1 1
1 1
7cm i i
1 1
1 1
1 1
I R1-C1 | R1-C1
I AB | AR
0259 0.25¢
N J
Y
05¢9

Figura 2-12: Dimensiones filtros para patron y esquema de adicion de material de
referencia RGU-1 sobre filtros patron

Después de afiadir el material de referencia a los filtros segun la cara sombreada de la Figura
2-12, se procedio a doblarlos, pesarlos nuevamente (3 medidas y se tomd el menor valor),
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y colocados uno encima del otro, obteniendo similar distribucion horizontal y vertical que
los filtros ranurados reales.

A continuacion, se coloco6 una etiqueta, donde se detallo el cddigo del filtro, masa de filtro
con muestra y sin ella, masa de material muestreado y humedad relativa. La etiqueta tuvo
unas dimensiones de 8 cm x 16.6 cm y fue doblado a la mitad, envolviendo al filtro patron,
a su vez, tenia de un recuadro orientativo para ubicarlo.

Cada patron con su respectiva etiqueta fue plastificado, quedando listo para ser medido en
el espectrometro gamma XtRa. En la Figura 2-13 se muestra esquematicamente el filtro
patron una vez preparado y la posicion del aerosol.

Etiqueta Filtro R1-C1
: AR
Material de referencia RGU-1 -
s -
Envoltura plastica —/ FiltroAF;1 -C1

Figura 2-13: Perfil esquemético del filtro patron con material referencial RGU-1
preparado para lectura en el espectrémetro gamma XtRa

o Patrén para captador PMyo (Filtros rectangulares) y captador PMz s ( filtros
circulares)

En el caso de los filtros rectangulares (PM1o) que debido a su tamafio (25.4 cm x 20.3 cm)
requieren de 3 dobleces consecutivas con unas dimensiones finales de 6.4x10.2 cm, para
adaptarse a una geometria rectangular y puedan ser medidos en el espectrdmetro gamma
XtRa, el patron estuvo conformado por cuatro filtros de 6.4 cm x 10.2 cm. Se hicieron tres
patrones, codificados con VB-C1, VB-C1y VB-C3.

La cantidad de material de referencia RGU-1 utilizado en cada uno de los cuatro rectangulos
que conforman el filtro completo fue de 150 mg, haciendo un total de 600 mg. EI RGU-1
fue esparcido homogéneamente en cada filtro. En cada una de las 4 partes se esparcio el
patron reproduciendo la geometria del aerosol una vez doblado el filtro

En la Figura 2-14 se muestra como se superpusieron los cuatro filtros que simularon la
doblez de un filtro rectangular para PM1o. Después, se coloco una etiqueta de 7.2 cm x 11

cm que envolvia a los cuatro filtros. Finalmente, se plastificaron y de esta manera los filtros
quedaron listos para su medicién en el espectrémetro gamma XtRa.
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Filtro VB-C1-1

Etiqueta ——

Material de referencia RGU-1 \

Envoltura plastica —/ Filtro VB-C1-4

Figura 2-14: Perfil esquematico del patron para captador PMio con material
referencial RGU-1

En el caso de los filtros para PM2s, al ser circulares y tener un diametro de 15 cm, la
preparacion del patron fue similar a la utilizada para los filtros ranurados. Cada patrén contd
con dos filtros semicirculares de radio igual a 7.5 cm, que al ser doblados por la mitad
simularon un sector circular de 90° que fue la geometria usada para estos filtros en el
espectrometro gamma XtRa. Asimismo, la etiqueta que cubrié al filtro patrén tuvo las
mismas dimensiones que la utilizada para el patron de los filtros ranurados.

El material de referencia utilizado fue también el RGU-1 y se coloc6 en cada filtro 0.25 g,
haciendo un total de 0.5 g por patrén. Estos patrones se plastificaron, quedando listos para
la medicion en el espectrometro gamma XtRA.

Finalmente, en la Figura 2-15 se muestran los filtros patrones de PM1o y PM2 5 listos para
ser analizados.

Figura 2-15: Filtros patron de PM2s (CGF-C1) y PM1o (VB-C1) listos para ser medidos en
espectrometro gamma XtRa

e Funcion de ajuste de la eficiencia
A partir de las eficiencias experimentales obtenidas con nuestro patron se generd una curva de
eficiencia, una para energias por encima de los 150 keV que se basaron en las emisiones gamma

del ??°Ra, 2*Pb y 2MBi, mientras que para energias por debajo de los 150 keV, se determind
solo el valor experimental para 46.5 keV, que es la energia de emision del 2°Pb (Martinez-
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Ruiz et al., 2007). La eficiencia experimental se calculd a partir del recuento del patrén
mediante la ecuacion:
N

E= — Ecuacién 2-2
AtP,

Donde:
¢ = eficiencia experimental para una determinada energia E,,

N= area neta del fotopico de energia E,,

t=intervalo de tiempo de recuento
A= concentracion de la actividad del radionucleido (Bg/kg) en la muestra patrén
P,= Probabilidad de emision para una determinada energia E,

Después de determinar las eficiencias experimentales, las e calculadas se ajustaron a una
funcién de la siguiente manera (Martinez-Ruiz, 2005):

Lne = Y}_oa;(Ln (E,/E,)) Ecuacion 2-3

Donde:
Ey= 1 keV, parametro requerido para que la ecuacién sea adimensional

Normalmente con un valor de j = 1 es suficiente, si tenemos en cuentas que las incertidumbres
experimentales de las &reas netas de los picos estaran en torno al 2-5% (Bolivar, 1993).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la estimacion de la incertidumbre en la pesada
de filtros, un anélisis comparativo de la variacion de la masa de dos métodos de
acondicionamiento de filtros, el anélisis de la influencia de la humedad relativa en condiciones
ambientales sobre la masa de dichos filtros y una evaluacion sobre la relacidn que existe entre
el equipo que regula la humedad en el laboratorio y los valores que registran de dicho parametro.

Por otro lado, también se muestran los resultados de las concentraciones de aerosol halladas en
el impactor en cascada y captadores PM1o y PM2sy el respectivo analisis comparativo.

Por ultimo, se presentan los resultados de la calibracion en eficiencia en espectrometrias gamma
para la geometria de los filtros ranurados (impactor en cascada), rectangulares (captador PM1o)
y circulares (captador PM2s), asi como, las concentraciones de actividad de ‘Be y 2'°Pb para
las muestras medidas del impactor en cascada, y captadores PM1o y PM2 5 y también un analisis
comparativo.

3.1. Estimacion de la incertidumbre en la pesada

Es preciso conocer la incertidumbre que esta asociada a la medicion de la masa de un filtro. En
muchos casos esta incertidumbre es mayor que la resolucion del equipo, debido a diversos
factores (aleatorios y/o sistematicos).

Por este motivo, se realizaron 20 medidas de masa de un filtro rectangular y 11 medidas de tres
filtros ranurados. Se calcularon las desviaciones estandar para ambos filtros, obteniendo para
los rectangulares una desviacion estandar de 0.0007 g y para los ranurados una desviacion
estandar promediada de 0.0002 g.

Estos valores estuvieron por encima de la sensibilidad del equipo (0.1 mg). La incertidumbre
estandar de la media poblacional, se estima como la desviacidn estandar de la media (Smedia =
SINY?), siendo S la desviacion estandar muestral. En este caso, una vez conocido S, si se realiza
una sola pesada el filtro (N=1), la incertidumbre estandar de la masa coincidira con la S medida
previamente. Los datos de las mediciones se muestran en el Anexo 2.

Cabe indicar, que la masa de aerosol recogido en el filtro, se determino restando la masa total

(masa de filtro con aerosol) y la masa del filtro sin muestra (filtro blanco). De este modo la
incertidumbre que se asignd a la masa de aerosol vino dada por la siguiente expresion:

m = Mgotar — Mplanco
02 = 2., + of
m — Ytotal blanco
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Se asume de que la incertidumbre de la pesada es de 0.2 mg tanto para el filtro ranurado con
muestra como para el filtro blanco, por lo tanto, la incertidumbre de la pesada para la masa de
aerosol viene dada por:

2 2
Om = 2- Oplanco

Este razonamiento es valido también para los filtros rectangulares, pero con una incertidumbre
de 0.7 mg. En el caso de los filtros circulares, al tener masas similares al de los filtros ranurados
se utilizé una incertidumbre de 0.2 mg.

Por consiguiente, las incertidumbres de las muestras de aerosol (a,,) del impactor en cascada,
captador PM1o y PM2 s calculadas fueron: 0.3 mg, 1.0 mg y 0.3 mg respectivamente.

3.2. Influencia de la humedad relativa

3.2.1 Variacion de la masa en el acondicionamiento del filtro antes del muestreo

El objetivo de esta evaluacion fue observar si habia diferencias significativas en la aplicacion
de uno u otro método. Por ello, se compard la variacién de la masa que se produce en cada paso
del método 1 y método 2 para el acondicionamiento de filtros (blancos), los cuales son
secuenciales y se esquematizan en la Figura 2-10. Esta evaluacion fue previa al analisis de la
influencia de la humedad relativa (HR) sobre la masa del filtro en condiciones ambientales del
laboratorio.

Para el anélisis se utilizaron los valores medios de las tres medidas de masa que se registraron
en cada paso, a excepcion de la masa anotada al retirar los filtros de la estufa, que debido a la
oscilacion del valor en la balanza se tomé sélo un dato puntual (primer valor apenas es retirado
de la estufa). En el Anexo 2 se muestran los datos de masa de los filtros y sus valores medios.

Se consider6 como incertidumbre de todas las masas de filtros, tanto para valores medios como
valores Unicos, al valor hallado como incertidumbre de pesada para filtros ranurados, 0.0002 g,
ya que se calcul6 a partir de una mayor cantidad de medidas que las realizadas en este analisis,
otorgando una mejor aproximacion al valor real.

Se realizaron en total cinco comparaciones entre los momentos desarrollados, teniendo como
objetivo fundamental, observar sien ambos métodos, el choque térmico tuvo el mismo efecto
de reduccion de humedad, eliminacion de impurezas y compuestos organicos volatiles. Este
efecto se ve reflejado en la masa, asi que, estamos comparando las masas entre cada uno de los
pasos.

La primera comparacion que se hizo fue en el método 1 y consistio en contrastar la masa de los

5 filtros (blancos) antes del acondicionamiento (paso A), y después de envolverlos
herméticamente con papel de aluminio y realizar el choque térmico introduciéndolos en la
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estufa (pasos B y C). Con esta comparacion se pretendid analizar si el choque térmico tiene
influencia en la masa del filtro (ver Figura 2-10).

En la segunda, se compararon las masas de los filtros blancos que estuvieron en condiciones
ambientales por 48 horas en el método 1 (paso F) con las masas halladas después de habérseles
sometido a un segundo chogue térmico (estufa), pero esta vez sin ser envueltos herméticamente
con papel de aluminio (pasos G y H) en el método 2.

La comparacion 3 fue realizada solo en el método 1, y consistio en observar si existio alguna
diferencia significativa entre el proceso de secado en la estufa (pasos By C) y la permanencia
de 24 horas en una estufa de vidrio (paso D).

En cuanto a la comparacion 4, se enfoco en observar si existié una variacion de la masa de los
filtros blancos, después del choque térmico y el periodo de adaptaciéon a las condiciones
ambientales del laboratorio por 24 horas, se realizd este andlisis para ambos métodos, siendo
para el método 1, los pasos E y D, y para el método 2, los pasos I, G y H.

Finalmente, se compard si el proceso de envolver a los filtros blancos herméticamente con papel
de aluminio (paso B) o no (paso G) afectd de manera distinta al choque térmico que se produce
en la estufa sobre la masa (paso C o H).

Para llevar a cabo estas comparaciones se utilizd la prueba t por parejas. Se considera como
hipotesis nula (Ho) que no hay diferencias significativas en lamasa y como hipotesis alternativa
(H1) que si hay diferencias significativas.

En la ecuacion 3-1 se muestra la expresion de la prueba t por parejas. En caso de no cumplirse
la relacion planteada en la ecuacion, se rechaza la hipotesis nula.

£ = ———= t p=n—1=4 Ecuacién 3-1

d = valor medio de las diferencia de masas entre dos métodos
s(d) = desviacion estandar de d
n = ndmero de muestras

En la Tabla 3-1 se muestran los resultados de la prueba t por parejas aplicada a las 5
comparaciones.
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Filtros Método 1 Método 2 Método 1 Método 1 Método 2 Método 1-

Método 2
Pasos Comparacion | Comparacion | Comparacion | Comparacion | Comparacion 4 | Comparacion 5
comparados 1 2 3 4

(9) A - (B+C) F - (G+H) (B+C)-D E-D I1** - (G+H) (B+C) -

(G+H)

R1-66 0.0029 0.0007 -0.0002 0.0005 0.0004 -0.0002

R1-67 0.0027 0.0008 0.0002 0.0005 0.0006 0.0003

R1-68 0.0025 0.0006 0.0007 0.0006 0.0003 0.0004

R1-69 0.003 0.0002 0.0002 0.0006 -0.0002 -0.0005

R1-70* 0.0032 0.0012 0.0006 0.0008 0.0006 0.0007

d 0.0029 0.0007 0.0003 0.0006 0.0004 0.0001

s(d)/Vn 0.0001 0.0002 0.0002 0.0001 0.0001 0.0002
texp 22.35 4.48 1.96 9.76 2.51 0.65
toos 2.78 2.78 2.78 2.78 2.78 2.78

Resultado Se rechaza Se rechaza Se aceptaH, | SerechazaH, | Se aceptaH, Se acepta Ho
de Prueba Ho Ho

A Cadificacion y pesada de filtros antes de evaluacion

B Filtros con papel de aluminio envueltos herméticamente

C,H Filtros inmediatamente retirados de estufa a 4 horas a 200 °C
D Filtros en desecadora de vidrio por 24 horas

E, I Filtros en condiciones ambientales de laboratorio por 24 horas
F,J Filtros en condiciones ambientales de laboratorio por 48 horas
G Filtros con papel de aluminio sin envolver herméticamente

* Este filtro inicio el método 2 un dia después
** En el caso de R1-70 se compara procesos J - (G+H)

Tabla 3-1: Pasos comparados de los métodos secuenciales de acondicionamiento
desarrollado para la evaluacién de la influencia de la humedad relativa

Como se puede observar en la Tabla 3-1, si hubo diferencias significativas, al nivel de
significacion del 5%, en la comparacion 1y 2, luego en ambos casos el choque térmico en la
estufa cumplio la funcion de reducir la humedad y compuestos volatiles presente en los filtros
recién retirados de su almacenamiento, ya que la masa de los filtros disminuye
significativamente. Este resultado indica que si se desea determinar la masa de aerosol en el
filtro debemos realizar el choque térmico para eliminar la humedad y los compuestos organicos
volatiles.

En la comparacion 3, se observé que no hubo diferencias significativas entre ambos pasos, esto
es, que el uso de la desecadora no ejercié algun tipo de efecto sobre la masa de los filtros
blancos. Esto nos indica, que en caso de que no se pudiera mantener unas condiciones
controladas de HR en el laboratorio a traves de un deshumidificador, la desecadora ayudaria a
mantener constante las condiciones minimas de humedad sobre el filtro.
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En cuanto a la comparacion 4, en el método 1, se rechazo la hipotesis nula, afirmando que si
hay un efecto significativo de las condiciones de humedad del laboratorio sobre la masa de los
filtros blancos, después de 24 horas de haberlos sacado de la desecadora; en el método 2, ocurrio
un efecto contrario, la adaptacion de los filtros blancos a las condiciones ambientales de
humedad por 24 horas, después de haber estado en la estufa, no fue significativo. Este ultimo
resultado se deberia a que, en ese periodo, las condiciones de humedad del laboratorio (sala de
balanzas) no variaron de forma significativa.

Finalmente, en la quinta comparacion, no hubo diferencias significativas en las masas que
demuestren que la envoltura con papel de aluminio pudo influenciar de manera distinta durante
el choque térmico que se produce en la estufa, ademas en el método 2, los filtros recibieron un
segundo choque térmico.

De este modo, para asegurar la eliminacion de impurezas y compuestos volatiles y reduccién
de humedad, en el momento de que los filtros ranurados sean colocados en la estufa, el papel
de aluminio no debe cubrir herméticamente a dichos filtros. Asimismo, debido a que las
condiciones de HR deberan mantenerse en un 50 £ 5 % y para ello se utilizarda un
deshumidificador, el uso de la desecadora no sera necesario, es decir, para el acondicionamiento
de material de muestreo (filtros blancos) se debe utilizar el método 2.

3.2.2 Influencia de la humedad relativa sobre la masa del filtro

Ahora, se desea conocer si las condiciones de humedad relativa existente en el laboratorio
ejercen alguna influencia sobre la masa de los filtros que se utilizan para el muestreo
atmosfeérico. Este efecto ha sido observado en filtros de fibra de vidrio, en un rango de HR del
30 —-80 % (Lozano et al., 2011).

Por este motivo, en el presente analisis se evalud la variacion de la masa de filtros ranurados
(filtros blancos) frente al incremento de la HR, en condiciones ambientales de la sala de
balanzas.

Se procedid a registrar la variacion de la masa de los filtros blancos y la HR de la sala de
balanzas, en el método 1 por dos dias (pasos E y F) y en el método 2 (pasos I, J, K, L, M, N, O)
por 7 dias. Para este andlisis, se utilizaron los valores medios de las tres medidas diarias que se
registraron, asimismo, la incertidumbre fue de 0.0002 g para todos los valores. En el Anexo 2
se muestra todos los datos registrados.

Asimismo, en el periodo evaluado (junio-julio), la humedad relativa en condiciones ambientales

solo vari6 entre 38% y 60% y se mantuvo con una temperatura entre 23 °C y 29 °C, valores
caracteristicos de la estacion de verano.
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En consecuencia, para conocer si la HR influy6 en el incremento o disminucion de la masa de
los filtros blancos, se compararon los dias que presentaron HRs consecutivas, nuevamente se
realiz6 una prueba t por parejas para observar si las masas halladas no tenian diferencias

significativas (Ho) o si las habia (Hz), tal como se muestra en la Tabla 3-2.

Filtros/Método

Método 1 (g)

Método 2 (g)

HR (%)
comparadas 53.8-57.6 38.3-43.8 | 43.8-46.8 46.8-52.8 | 52.8-55.8 | 55.8-56.8 56.8-57.6
Dias (Pasos) 1-2 3-2 2-1 1-4 4-7 7-6 6-5
comparados (E-F) (K-J) J-n (1-L) (L-0) (O-N) (N-M)
R1-66 -0.0002 0.0002 -0.0001 -0.0013 0.0007 -0.0001 -0.0001
R1-67 -0.0002 0.0004 -0.0004 -0.0014 0.0009 0.0000 -0.0001
R1-68 -0.0003 0.0004 -0.0003 -0.0014 0.0008 0.0001 -0.0001
R1-69 -0.0004 0.0005 -0.0003 -0.0016 0.0009 0.0001 -0.0002
R1-70* -0.0003 0.0006 -- - 0.0010 0.0001 -0.0002
d -0.0003 0.0004 -0.0003 -0.0014 0.0009 0.0001 -0.0001
s(d)/vn 0.00003 0.00007 0.00008 0.00032 0.00005 0.00004 0.00003
Lexp -10.59 6.14 -3.15 -4.40 18.29 1.37 -4.47
toos (W =1 —1) -2.78 2.78 -2.78 -2.78 2.78 2.78 -2.78
Resultado de Se rechaza He Serechaza | Serechaza | Serechaza | Serechaza | Seacepta | Se rechaza
Prueba Ho Ho Ho Ho Ho Ho

* Este filtro inicio el método 2 un dia después
HR: Humedad relativa

Tabla 3-2: Resultados de t por parejas entre procesos con humedades relativas consecutivas
en funcién de la variacion de la humedad relativa

Como se puede observar, existen diferencias de masa estadisticamente significativas (rechazo
de Ho) a excepcion del incremento de HR de 55.8% a 56.8% donde no se observa diferencias
significativas (se acepta Ho).

En la Figura 3-1 mostramos la variacion de la masa de los filtros blancos en funcion de la HR
en el método 2, ya que el seguimiento fue por 7 dias. En esta figura se observa que no existe
una relacion lineal clara entre la masa de los filtros y la HR del laboratorio (R?= 0.3). Este hecho
fue también observado por Lozano et al. (2011) donde las masas de filtros de cuarzo registradas,
por encima del 50% hasta un 70% de humedad relativa, permanecieron casi constantes, es decir,

no se observa una relacion lineal en dicho rango de humedad.
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Figura 3-1: Variacion de la masa de los filtros blancos en funcion de la humedad relativa

Respecto al filtro R1-70, inici6 el método 2 un dia después que los otros filtros blancos, debido
a que se realizé un registro de la variacion de su masa, después de salir de la estufa, por el lapso
de una hora, observando que tampoco habia una influencia de la HR sobre la oscilacion de la
masa, la HR fue de 47 %.

A pesar de lo observado, se traté que durante el pesaje de filtros HR estuviera en el rango de
30-40 £ 5%, segun US EPA, valor mas restrictivo que el establecido por EN 12341 y EN 14907
(50 + 5%), de esta manera se asegura minimizar la absorcion de humedad (Quincey &
Butterfield, 2009). La puesta a punto del control de HR realizado se describe en la siguiente
seccion 3.2.3.

3.2.3 Control de la humedad relativa en la sala de balanzas
A pesar de no haber encontrado una relacion clara y evidente en el rango de HR de 38 y 60%,

otros estudios indican que la HR ejerce una influencia en la determinacion de la masa del filtro
blanco o con muestra (Vasiliou et al., 1999; Hanninen et al., 2002; Brown et al., 2006; Quincey
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& Butterfield, 2009), y por tal motivo, fue conveniente establecer unas condiciones controladas
de HR, lo cual también ha sido sefialado por la US EPA, EN 12341y EN 14907.

Por lo tanto, el objetivo en esta seccion es observar la relacion de los valores registrados en el
sensor EASY LOG v la estacién meteoroldgica (BAR388 HG) respecto al deshumidificador,
asi como, que valor debemos fijar en el deshumidificador para poder mantener las condiciones
de HR constante y controlada. Se consider6 como equipo de referencia el sensor EASYLOG.

Para ello, en la sala de balanzas se puso en funcionamiento el deshumidificador, con un valor
inicial de 30 % de HR (segun lo indicado en la pantalla de su regulador) y se fue modificando
dicho valor de manera diaria y ascendente (intervalos de 5 %) en un periodo de nueve dias. De
forma simultanea, se iban registrando valores en el sensor EASY LOG y en la estacion
meteoroldgica.

El deshumidificador se conectaba 24 horas antes de la lectura de la HR para que la sala de
balanzas lograse adaptarse a la HR requerida. En todo momento se mantuvo la puerta cerrada
evitando corrientes de aire que pudiesen afectar a la evaluacion. Los datos diarios obtenidos en
la estacion BAR388 HG, del sensor EASYLOG y del deshumidificador se muestran en el
Anexo 2.

El sensor EASY LOG registro datos que oscilaron entre 38% y 63 %, sin embargo, se observd
que cuando el deshumidificador variaba entre 35 % y 45 %, la HR registrada en el sensor
EASYLOG se encontraba entre 46 % y 52.5 %, es decir, entre la HR recomendada por la EN
12341y EN 14907 (50 £ 5 %).

Para el rango de valores en el deshumidificador mayores o menores al rango indicado, el sensor
EASYLOG detectd datos muy dispersos. Teniendo en cuenta que al ser el deshumidificador un
equipo comercial (marca Carrefour), las condiciones de HR podrian no mantenerse de acuerdo
a lo establecido por el operador.

Por otro parte, los datos registrados en la estacion meteoroldgica fueron comparados con el
sensor EASYLOG observando una clara relacion lineal, tal como se observa en la Figura 3-2.
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Figura 3-2: Relacion entre el sensor de humedad relativa (EASYLOG), estacion
meteoroldgica (BAR388 HG) y el deshumidificador

Para corroborar lo antes mencionado, se hizo el ajuste lineal por minimos cuadrados:
Estacionsarsss H = (0.93 + 0.03) SensoreasvLoc — (12.4 + 1.5) R?=0.963  Ecuacion 3-1

El coeficiente de determinacion de la recta anterior presentd un valor de 0.96, lo que nos indicd
la buena relacion entre ambas variables, hecho ratificado por las bajas incertidumbres estandar
encontradas. No obstante, es importante resaltar que la ordenada en el origen fue
significativamente distinta de cero (12.4 £ 1.5° C), es decir, la medida de la HR por la estacion
BAR388 posee un error de cero considerable, que se debe corregir en caso de que la usemos
para la medida de la HR. Por otro lado, la pendiente obtenida (0.93 + 0.03) es préacticamente
compatible con la unidad al nivel de confianza del 95% (2c), lo que nos indicé que no hay
errores de calibracion en ambos instrumentos.

Para poder fijar una HR, segun lo establecido por EN 12341 y EN 14907 (50 = 5 %), y
considerando la recomendacion de la US-EPA de que se trabaje a una HR constante entre 30-
40% con un error de + 5 %, se mantendra un valor de 30 % en el deshumidificador, asimismo,
se registrara la humedad relativa detectada por la estacion meteoroldgica, y utilizando la funcion
lineal de la Ecuacidon 3-1 se podra controlar la HR que va adquiriendo la sala de balanzas.

3.3. Distribucion de masas en funcién del tamafio de didmetro de particulas

En el presente apartado se muestran las concentraciones de aerosol halladas en el impactor en
cascada y los resultados de los captadores PMioy PMa s,

Se incluye ademas, un analisis comparativo entre el captador PMio y la suma de las etapas 2 al
6 del impactor en cascada ya que ambos presentan concentraciones para un dap < 10 pum,
asimismo, se comparo el captador PM2sy la suma de las etapas 4 a 6 del impactor, ya que
presentan concentraciones para un tamafio de particula cercanos, dap <2.5 pm y dap <2.7 um
respectivamente.
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También se compararon las concentraciones halladas en los tres equipos con aquellas
encontradas por otros autores en Huelva, Andalucia y en la Peninsula Ibérica.

3.3.1 Impactor en cascada

Se realiz6 un muestreo de 24 horas (muestreo C), dos de aproximadamente 48 horas (muestreos
Ay D) y uno de 72 horas (muestreo B). Los diferentes periodos de muestreo sirvieron para
conocer la variacion de la concentracion de aerosol. Los resultados de las concentraciones y
sus incertidumbres se muestran en el Anexo 2.

El valor maximo de masa de aerosol registrado fue en la etapa 6 con un valor de 97.2 + 1.0 mg
(muestreo B, 72 horas), se consider6 una incertidumbre de la masa de la muestra de 0.3 mg
(filtros ranurados y circulares) y 1.0 mg (filtros rectangulares, etapa 6), ademas, se observo que
para 49.8 + 0.3 mg (etapa 2) se tuvo una incertidumbre relativa de 0.6 %y 9.7 % para 2.9 + 0.3
mg (etapa 5), es decir una relacion inversa entre masa e incertidumbre relativa. En general, los
valores de masa de aerosol registrados en el muestreo B son superiores en cada etapa a los del
resto de muestreos.

En la Figura 3-3 se indican las concentraciones de aerosol obtenidas en cada muestreo pero
clasificadas por etapas o rangos de diametro aerodindmico muestreado. En todos los muestreos
se observa que las concentraciones de aerosol son mayores en las etapas 1 (dap>10 um) y 2 (4.9
um < dap < 10 um) que generalmente presentan valores parecidos entre ellas. También se
observa que en la etapa 6 (dap < 0.61 um) las masas son menores a las de las etapas 1 y 2 pero
superiores al resto, salvo en el muestreo B (19.8 £ 0.2 pg/m®). Los valores medios obtenidos
para estas etapas en los muestreos realizados son: 12 + 3 pg/m? (etapa 6), 11.8 + 0.7 pg/m®
(etapa 2) y 10.4 + 1.1 ug/m® (etapa 1).

Se puede ver en la Figura 3-3, que el valor maximo de concentracién de aerosol (19.8 + 0.2
ng/m®) se registré en la etapa 6 (dap < 0.61 pm) para un periodo de 72 horas (muestreo B)
mientras que el valor minimo (0.59 £ 0.06 pug/m?®) se obtuvo en la etapa 5 del mismo muestreo.
Igualmente, los valores mas bajos fueron hallados, en orden decreciente, en la etapa 3 (dap 2.7-
4.9 um), etapa 4 (dap 1.3-2.7 um) y etapa 5 (dap 0.61-1.3 um).

La similitud de las concentraciones de los muestreos realizados, a excepcion del muestreo B en
la etapa 6, puede deberse a que en dichos periodos de evaluacién, las condiciones
meteorologicas fueron similares. Asimismo, el 28 % de la concentracion total media del
impactor (42.0 + 1.9 pg/m®) corresponde a la etapa 6, con el mismo porcentaje a la etapa 2, con
un25%alaetapal, yun 19 % alas etapas 3, 4 y 5.

42

Universidad Internacional de Andalucia, 2018



20.0
18.0
16.0
14.0
12.0
10.0
8.0
6.0
4.0
2.0
0.0

Concentracion de muestra (ug/m3)

<0.61 0.61al3 13a27 2.7a4.9 49a10 10ac

etapa 6 etapa 5 etapa 4 etapa 3 etapa 2 etapa 1
Rango de tamafio de dap (um)
_— A = B C D —— Valores medios

A Muestreo 48 h 14/06/17
B Muestreo 72 h 16/06/17
C Muestreo 24 h 22/06/17
D Muestreo 48 h 03/07/17

Figura 3-3: Concentraciones de aerosol (ug/m®) en funcion de la distribucion de tamafio de
dap en diferentes periodos de muestreo

Ademas, se puede observar en la Figura 3-3 una distribucion bimodal de las concentraciones
de aerosol, un pico que incluye a los modos nuclei, aitken y acumulacién (dap< 2 um), que
corresponde a la etapa 6, y el otro a las particulas gruesas, que incluye a la etapa 2. Este
comportamiento también fue observado por Whitby (1978), Wilson & Suh (1997), Fernandez
et al. (2001), Chrysikou & Samara (2009) y Deshmukh et al. (2013).

Cabe sefialar, que en las zonas rurales, como podria considerarse la estacion EI Arenosillo, la
principal contribucion de particulas son en el modo aitken (Alonso-Blanco et al.; 2015).

La relacién PM..72/PM1o, en el caso de los muestreos de 24 y 48 horas estuvieron por debajo del
50%, sin embargo, para el muestreo de 72 horas se tuvo un valor de 63.5%; en promedio dicha
relacion esta alrededor de la encontrada por Querol et al. (2008) para el sur de la Peninsula
Ibérica que fue del 50% para la raz6n PM2s/PMo.

3.3.2 Captadores PM2s5y PMuo

Los periodos de muestreo para el captador PM2 s incluyeron tres muestreos de 48 horas (A, B
y D) y un muestreo de 24 horas (C). En el caso del captador PMyg se realizé un muestreo de 72
horas (B), dos muestreos de 48 horas (A y D) y dos muestreos de 24 horas (C y E). Los

resultados se muestran en el Anexo 2.

En la Figura 3-4 se muestra las concentraciones de aerosol recogidas en los captadores PMz1o y
PM. s en los diferentes muestreos realizados. Los valores medios obtenidos para PM2sy PM1o
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fueron 10.5 + 1.8 png/m®y 27.0 + 2.1 ug/m? respectivamente, los cuales se encontraron cercanos
a las concentraciones observadas por otros autores (Rodriguez et al., 2004; Querol et al., 2004,
2008; Sanchez de la Campa et al., 2007; De la Rosa et al., 2007).

Considerando que los valores de referencia para PM2sy PMio, dispuestos en la Directiva
2008/50/EC y el Real Decreto 102/2011, son 25 pg/m®y 50 pug/m® respectivamente, las
concentraciones medidas de PMz1g y PM2 5 estuvieron por debajo de lo estipulado en las normas
antes mencionadas, tal como se puede apreciar en la Figura 3-4, donde se muestran los valores
con igual periodo de muestreo.

55.0
50.0
45.0
40.0
35.0 30.2 30.4
30.0 =

25.0 22.2

20.0
15.0 12.1 12.3

5.0
-

A C D
Muestreo
mmmm Captador PM2.5 Captador PM10 Limite PM2.5 emm=] imite PM10
A Muestreo 48 h 14/06/17

C Muestreo 24 h 22/06/17
D Muestreo 48 h 03/07/17

Concentracion (ug/m?d)

Figura 3-4: Concentracion de PMio y PM2s y los valores de referencia establecidos en la
Directiva 2008/50/EC y el Real Decreto 102/2011

Se observa que la razon de concentraciones PM2s/PM1o presentan valores alrededor del 34 %,
lo cual es bajo comparado con la razon encontrada por Querol et al. (2008), para el sur de la
Peninsula Ibérica que fue del 50 %. Este comportamiento puede deberse como consecuencia
del clima més seco y la proximidad a las regiones desérticas africanas incrementando la
concentracion de particulas gruesas (Querol et al, 2008).

Teniendo en cuenta los rangos de diametro aerodinamico de particulas (dap) que capta el
impactor hemos procedido a comparar las concentraciones obtenidas en el impactor y en los

captadores PM2s y PM1o. En la Figura 3-5 se muestra las concentraciones de particulas de
aerosol en el captador PM25 y en el impactor en cascada, etapas 4,5 y 6 (dap<2.7 um).
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Figura 3-5: Concentracion de particulas de aerosol en el captador PM2s e impactor en
cascada, etapas 4,5y 6 (<2.7 um)

Como se puede observar en la Figura 3-5, las concentraciones obtenidas para particulas con dap
< 2.7 um, correspondientes a la suma de las etapas 4, 5 y 6 del impactor en cascada son mas
elevadas que las del captador PM. s, en promedio 1.5 veces més elevada, considerando que el
valor medio del impactor (suma de etapas 4, 5y 6) fue de 16.2 £ 2.4 ug/m®y del captador PM2s
fue 10.5 + 1.8 pug/m?, los cuales son compatibles si consideramos la incertidumbre asociada a
estos valores medios. Asimismo, al tener un didmetro de corte mayor las particulas con 2.5 um
< dap < 2.7 um se captarian en el impactor pero no lo harian en el captador PM2 .

Ademas, se registro en el muestreo D (48 horas), una concentracion de aerosol en el captador
PM2s 2.5 veces mas pequefio que el registrado en el impactor en el mismo periodo (suma de
etapas 4, 5 y 6), tal como se puede apreciar en la Figura 3-5. ElI muestreo B no pudo ser
comparado porque los periodos de muestreo fueron distintos.

La comparacidn entre el impactor en cascada (suma de etapas 2, 3, 4, 5y 6) y el captador PM1g
puede observarse en la Figura 3-6 para los mismos periodos de muestreo.

Como se puede ver en esta figura, las concentraciones halladas para particulas con tamafio de
dap < 10 um, correspondientes a la suma de las etapas 2, 3, 4, 5 y 6 del impactor en cascada
(valor medio de 31.6 + 1.9 ug/m®), estuvieron proximas a las del captador PM1o (valor medio
26.1 + 2.4 pg/m®), no obstante, en el periodo de 72 horas (Muestreo B) la concentracion
obtenida en el captador PM1o present6 un valor inferior, alrededor del 60 % del registrado en
el impactor en cascada, como se observa en la Figura 3-6.
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Figura 3-6: Concentracion de particulas de aerosol en el captador PM1o e impactor en
cascada, etapas 2,3 4,5y 6 (<10 um)

Para ver si existe una diferencia significativa entre los resultados obtenidos en el captador de
PM1o y el impactor en cascada utilizamos la prueba zscore, que podria resumirse como sigue:
Tomamos el valor medio del muestreo del captador PMzo y su incertidumbre estandar, x; + s,
y el del impactor para todas las estapas, x, + s,, y comprobamos si la diferencia es
significativamente distinta de 0 a un nivel de confianza del 95%, es decir si el O pertenece al

intervalo de confianza /x,+x,/+2+/s? + s, 0 lo que es lo mismo:

[x1—x2|

Zscore = <2 - No hay diferencia  Ecuacion 3-2

/sf+522
Donde:

x4, x,= valores medio de muestreo de captador e impactor en cascada
S1,S,=valores de incertidumbre estandar de captador e impactor en cascada

Se obtuvo un zscore de 0.8, es decir, las diferencias de los resultados de PM1o muestreados por
ambos equipos no fueron significativas.

A continuacion, se realizd una comparacion entre los resultados obtenidos por otros autores,
considerando la estacion El Arenosillo como una estacion de tipo rural y al sur de Espafa
(Huelva).

A nivel de la Peninsula Ibérica, para zonas rurales, Rodriguez et al. (2004) hall6 en Monagrega,
al este de Espafia, un valor medio anual (1999-2000) de 22 pug PM1o/m?, Querol et al. (2004) en

Bemantes (norte de Espafia) 13.5 pg PMos/m® y 18.9 pug PMio/m?, Querol et al. (2008) en el
norte de Esparia, para el periodo de 1999-2006, hallo para PM.s unas concentraciones en el
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rango 8-12 pg /m®y para PMy en el rango 14-22 g /m3, Estos valores no muestran diferencias
muy grandes respecto a lo que hemos obtenido en el captador PM2.5 en El Arenosillo y en
algunos casos son valores similares lo que nos indica la fiabilidad de los resultados obtenidos.

Para la ciudad de Huelva (urbano), Querol et al. (2004), encontro6 para el periodo 1999- 2001,
un promedio anual de 19.3 pg /m3 (PMzs) y37.5 pug /m® (PM1o) y Sanchez de la Campa et al.
(2007) para el 2001-2002 encontré un promedio anual de 29 y 33 ug PMio/m? para 2 zonas
rurales de Huelva, que muestran buen acuerdo con los datos obtenidos en este trabajo.

Finalmente, De la Rosa et al. (2007) encontro para el 2007, de 31.8 = 0.7 ug PMio/m® como
promedio entre las estaciones rurales El Arenosillo y Valverde del Camino y 44 + 5 pg PMio/m?®
como valor medio urbano de varias ciudades de Andalucia.

Por lo tanto, las concentraciones de PM27 y PM:s, del impactor en cascada y captador, se
encontraron cercanos al rango hallado por Querol et al. (2008), para zonas rurales de la
Peninsula Ibérica y la ciudad de Huelva.

Respecto a las concentraciones de PMio, en ambos equipos, estuvieron por encima de las
halladas en la Peninsula Ibérica (zonas rurales en el norte de Espafia), pero por debajo de los
valores hallados en la ciudad de Huelva (urbano y rural) y otras ciudades de Andalucia, aunque
el impactor en cascada presentd un valor medio similar al hallado como promedio de las
estaciones El Arenosillo y Valverde del Camino.

Para tratar de profundizar algo mas en el analisis de estos datos, hemos asociado las
concentraciones de material particulado con las masas de aire que han llegado a la zona de
muestreo en el periodo de recogida de las muestras. En la Figura 3-7 mostramos las retro-
tayectorias de masas de aire y rosa de vientos correspondiente a los periodos de muestreo.

Teniendo en cuenta las retro-trayectorias de masas de aire, realizadas en Hysplit, y las rosas de
vientos, elaboradas a través del programa WRPLOT, se puede observar que las masas de aire
provenian fundamentalmente del este y norte, a excepcién del muestreo C, y que la direccién
del viento predominante fue suroeste, por ello, los aerosoles pudieron tener principalmente
origen continental, y en menor medida, origen marino-costero.

Por otra parte, este comportamiento reflejaria lo sefialado por Sorribas et al. (2011) para los
eventos de nucleacion (precursores de PM2s) registrados en EI Arenosillo, los cuales se originan
por masas de viento de la zona forestal y Sevilla, asi como, por las zonas industriales cercanas
a la ciudad de Huelva, ambos estrechamente relacionados con el aerosol de origen marino
costero.
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Figura 3-7: Masas de aire y rosa de vientos por periodo de muestreo (continuacion)

3.4. Determinacion de las actividades de 'Be y ?°Pb

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en la calibracion de eficiencia del detector
gamma asi como las concentraciones de actividad de ‘Be y 2°Pb obtenidas en filtros
atmosféricos recogidos en los tres equipos (impactor en cascada y los captadores PMa.5y PMi).
Ademas, se incluye el andlisis comparativo realizado entre los tres equipos, pero solo para los
mismos periodos de muestreo.

3.4.1. Calibracidn en eficiencia en espectrometria gamma

Como se comento anteriormente la eficiencia de fotopico es un pardmetro fundamental para
calcular las concentraciones de actividad de 'Be y ?°Pb en los aerosoles captados en cada
equipo. Este pardmetro ha sido determinado para cada tipo de filtro utilizado en este trabajo
(filtros ranurados del impactor, filtros rectangulares del captador PM1o y circulares del PM2s)
El procedimiento de obtencion de la eficiencia de calibracion se detalla en el apartado de
materiales y métodos.

El rango de energia cubierto en esta calibracion es de 46.5 keV a 1765 keV. Como se prepararon
tres filtros patrones por cada tipo de filtro, en primer lugar se comprobé si habia diferencias
significativas entre los filtros patrén. Esto se hizo mediante la prueba zsore descrita
anteriormente.

En la Tabla 3-3 mostramos los resultados de las eficiencias calculadas para cada filtro patron.
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Filtros Ey (keV)

46.54
185.96
Impactor en 295.22
cascada 351.93
(ranurados) 609.31
1120.29
1764.49
Ey (keV)
46.54
185.96
Captador PMyo | 295.22
(rectangulares) | 351.93
609.31
1120.29
1764.49
Ey (keV)
46.54
185.96
295.22
351.93
609.31
1120.29
1764.49

Captador
PMas
(circulares)

Py

0.0425
0.0622
0.193
0.376
0.461
0.151
0.154
Py
0.0425
0.0622
0.193
0.376
0.461
0.151
0.154
Py
0.0425
0.0622
0.193
0.376
0.461
0.151
0.154

N € s(€) N Ing s(€) N € s(€)
R1-C1* R1-C2 R1-C3
1270 0.134 0.006 | 1540 | 0.174 0.007 1830 0.170 0.006
2110 0.099 0.008 | 2220 | 0.118 0.009 2770 0.123 0.009
2700 | 0.0670 | 0.0018 | 2690 | 0.0697 | 0.0018 3420 0.0732 | 0.0017
4240 | 0.0534 | 0.0011 | 4550 | 0.0601 | 0.0012 5730 0.0625 | 0.0012
2700 | 0.0269 | 0.0007 | 2840 | 0.0297 | 0.0007 3540 0.0306 | 0.0007
539 0.0152 | 0.0009 | 593 | 0.0179 | 0.0010 720 0.0179 | 0.0009
487 0.0124 | 0.0008 | 506 | 0.0139 | 0.0008 633 0.0144 | 0.0008
VB-C1 VB-C2 VB-C3
729 0.159 0.008 | 1101 | 0.161 0.007 730 0.149 0.008
1110 0.121 0.011 | 1530 | 0.107 0.009 1270 0.133 0.011
1540 | 0.0770 | 0.0025 | 2170 | 0.0729 | 0.0020 1660 0.0780 | 0.0024
2650 | 0.0676 | 0.0017 | 3640 | 0.0623 | 0.0014 2670 0.0639 | 0.0016
1600 | 0.0326 | 0.0010 | 2280 | 0.0311 | 0.0008 1670 0.0319 | 0.0010
293 0.0172 | 0.0013 | 432 | 0.0170 | 0.0011 335 0.0186 | 0.0013
294 0.0163 | 0.0012 | 386 | 0.0140 | 0.0009 276 0.0140 | 0.0011
CGF-C1 CGF-C2* CGF-C3
378 0.181 0.014 | 1150 | 0.157 0.007 315 0.150 0.013
455 0.093 0.012 | 1810 | 0.114 0.010 552 0.128 0.014
636 0.070 0.003 | 2170 | 0.0684 | 0.0019 690 0.076 0.004
1100 | 0.0615 | 0.0023 | 3500 | 0.0561 | 0.0013 1130 0.0637 | 0.0023
668 0.0296 | 0.0014 | 2210 | 0.0280 | 0.0008 740 0.0332 | 0.0015
117 0.0146 | 0.0018 | 471 | 0.0172 | 0.0011 140 0.0180 | 0.0020
118 0.0136 | 0.0017 | 412 | 0.0136 | 0.0009 104 0.0118 | 0.0016

In(Ey/Eo)

3.84
5.23
5.69
5.86
6.41
7.02
7.48
In(Ey/Eo)
3.84
5.23
5.69
5.86
6.41
7.02
7.48
In(Ey/Eo)
3.84
5.23
5.69
5.86
6.41
7.02
7.48

Ey: Energia de emision Py: Probabilidad de emision N: NUmero de cuentas *No fue considerado en el célculo de la €, luego de realizar prueba zscore

Tabla 3-3: Eficiencias experimentales para filtros patrén de impactor en cascada, captadores PMioy PM 25
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Ing

-1.76
-2.12
-2.64
-2.79
-3.501
-4.02
-4.26
In g
-1.86
-2.12
-2.58
-2.74
-3.45
-4.04
-4.22
Ing
-1.80
-2.21
-2.62
-2.77
-3.46
-4.12
-4.37

s(In g)

0.03
0.06
0.03
0.03
0.021
0.04
0.04
s(In g)
0.04
0.11
0.04
0.04
0.03
0.06
0.09
s(In g)
0.13
0.23
0.06
0.03
0.08
0.15
0.10



En el caso de los patrones de filtros ranurados solo R1-C2 y R1-C3 presentaron valores menores
a 2y por ello fueron considerados para calcular la eficiencia experimental promedio, por ende,
el RI-C1 fue excluido del célculo de la €. En el caso de los patrones de filtros de PM1o no se
presentaron diferencias significativas, pero para los patrones de PM2 5 si las hubo por lo que se
utilizaron solo las eficiencias de CGF-C1 y CGF-C3.

A partir de las eficiencias promedios calculadas de la Tabla 3-3, se calcularon las funciones de
ajuste Lne- InE, (Ecuacion 2-3). En la Tabla 3-4 mostramos los parametros de las funciones de
ajuste. Estas funciones son del tipo polindmica logaritmica, ya que reduce las posibles
desviaciones que puede generarse si se aplica una funcion lineal (Bolivar, 1993).

Impactor en Cascada Captador PMuo Captador PMzs
y = asax+axx?+aix+ao (filtros ranurados) (Filtros rectangulares) | (Filtros circulares)
R2aqi 0.9995 R 0.9991 R2aqi 0.9985
SSE 3.00E-03 SSE 5.00E-03 SSE 5.00E-03
y =Ing X = In(E/Eg)
RMSE 0.03 RMSE 0.04 RMSE 0.05
Pardmetro Valor Valor Valor
a3 0.14 0.15 0.11
a2 -2.58 -2.70 -2.09
al 14.18 15.00 11.59
a0 -26.30 -28.12 -21.98

RMSE: Error cuadratico medio
SSE: Suma de cuadrados del error

Tabla 3-4: Parametros de funcion de ajuste de tipo logaritmica polindmica de tercer grado
para célculo de eficiencia en filtros de impactor en cascada, PM1oy PM2s

Como se puede observar en dicha tabla, los coeficientes de determinacion (R?) presentan valores
muy cercanos a 1 lo que parece indicar que las tres curvas de calibracion presentan un buen
ajuste. Esto se observa también en la diferencia entre eficiencias experimentales y eficiencias
ajustadas (Tabla 3-5).

Ey

(keV) Impactor en cascada Captador PM10 Captador PM2.5

€ Exp. | gAjus. Resid. e Exp. | € Ajus. | Resid. | ¢ Exp. | € Ajus. | Resid.

46.54 | 0.1719 | 0.1724 | -0.0005 | 0.1559 | 0.1552 | 0.0007 | 0.1647 | 0.1639 | 0.0008
185.96 | 0.1205 | 0.1208 | -0.0003 | 0.1196 | 0.1231 | -0.003 | 0.1092 | 0.1146 | -0.0054
295.22 | 0.0715 | 0.0731 | -0.0016 | 0.0759 | 0.0753 | 0.0006 | 0.0730 | 0.0720 | 0.0011
351.93 | 0.0613 | 0.0593 | 0.0020 | 0.0646 | 0.0612 | 0.0030 | 0.0626 | 0.0591 | 0.0035
609.31 | 0.0302 | 0.0311 | -0.0009 | 0.0319 | 0.0320 | -0.0001 | 0.0314 | 0.0315 | -0.0002
1120.29 | 0.0179 | 0.0176 |/ 0.0003 | 0.0176 | 0.0179 | -0.0003 | 0.0162 | 0.0170 | -0.0008
1764.49 | 0.0141 | 0.0143 | -0.0001 | 0.0147 @ 0.0144 | 0.0004 | 0.0127 | 0.0124 | 0.0003

¢: eficiencia
Tabla 3-5: Valores de eficiencia experimentales y ajustados para filtros de impactor en

cascada, captadores PMyoy PM2s
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En la Figura 3-8 mostramos las gréficas de las funciones de ajuste obtenidas.
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Figura 3-8: Curva de calibracién de eficiencia promedio para filtros patron de impactor en
cascada y captadores PM1oy PM2s
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La eficiencia para el 'Be se obtiene a partir de las funciones de ajuste correspondientes a cada
uno de los equipos, los resultados se muestran en la Tabla 3-6.

Eficiencia Berilio 7

Filtros
E (keV) In(E/Eo) Ing slng € ¥
Impactor en cascada (ranurados) 477.6 6.2 -3.19 0.03 0.041 0.001
Captador PMyg (rectangulares) 477.6 6.2 -3.16 0.04 0.042 0.002
Captador PM2 (circulares) 477.6 6.2 -3.18 0.05 0.042 0.002

Tabla 3-6: Valores de eficiencia del "Be para filtros de impactor en cascada, captadores
PM1wpoy PM2s

Es importante sefialar, que se considerdé como incertidumbre del Ing al valor hallado para el
RMSE. En el caso de la incertidumbre de la ¢, se calculd los valores a través de una propagacion
de errores.

3.4.2. Concentracion de actividades detectadas de 'Be y 21°Pb

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de 'Be y 2*°Pb para el impactor en cascada
y los captadores PM1o y PM25s. Asimismo, se incluye un anélisis comparativo realizado entre la
suma de las etapas 2 a la 6 del impactor en cascada con el PMyo y la suma de las etapas 4,5y
6 conel PMzs.

Para el impactor en cascada se presentan solo las concentraciones de actividad para los
muestreos A (48 h, 14/06/17), B (72 h, 16/06/17) y D (48 h, 03/07/17).

En el Anexo 2 se presentan los resultados de las concentraciones de 'Be y 2'°Pb, los datos se
calcularon por unidad de masa de material particulado (Bg/g) y multiplicando por la

concentracion del aerosol (pg/m?) se obtuvo valores por unidad de volumen (mBg/m?).

3.4.2.1. Concentraciones de actividad del 'Be

e Captadores PMzsy PM1o
Los resultados de las concentraciones de 'Be para ambos captadores se muestran en el Anexo

2. En la Figura 3-9 se muestran las actividades de ‘Be por unidad de volumen y unidad de
masa para los captadores PM1oy PM2s.
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Figura 3-9: Concentraciones de actividades de ‘Be por unidad de volumen y unidad de
masa para los captadores PMioy PM2s

Se puede observar que la actividad de ‘Be por unidad de volumen, en el caso del PM1o, esta
entre 4.01 y 8.5 mBg/m® con un valor medio de 6.1 + 0.9 mBg/m®. Respecto a las
concentraciones por unidades de masa, se obtuvo un valor medio 240 + 51 Bg/g (rango 180-
391 Bq/q).

En el caso del PMas, se encontraron valores entre 2.61 - 6.5 mBg/m?, con un valor medio de
45+ 1.1 mBg/m?, y por unidad de masa, un valor medio de 464 + 52 Bg/g (rango 361 — 522

Bag/g).

También, se puede observar que el 'Be en unidad de volumen (mBg/m?3), que el PM2s presenta
valores cercanos a los que se obtienen en el PM1o, aunque ligeramente inferiores, esto indica
que parte de la actividad de "Be detectada en el PM1o pertenece a la fraccion de particulas finas,
sin embargo, la actividad de ‘Be por unidad de masa (Bg/g) en la fraccion PMas es
practicamente el doble de la obtenida en la fracciéon PM1o. Esto podria deberse a que en la
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fraccion PMzs las particulas son mas pequefias por lo que en conjunto presentan una mayor
superficie de contacto con el "Be y por tanto se encuentran mas enriquecidas.

Por otro lado, se considerd el valor promedio de PMio, que fue 6.1 + 0.9 mBg/m3 para comparar
lo que otros autores obtuvieron utilizando captadores de alto volumen, en su mayoria PM1o. En
la Tabla 3-7 se muestran los valores de "Be hallados por otros autores.

Ciudad Huelva
Lugar de El El La El El El El Carmen
muestreo | Arenosillo | Arenosillo | Rabida | Carmen | Arenosillo | Carmen
(PM10)
Periodo 2004- 2009-2010 2004-2011 | 2009- 2009-2011
2005 2011
Autor Martinez- Lozano et al., 2011 Lozano et | Orduz, Lozano et
Ruiz, al., 2012 2012 al., 2013
2005
Be 5.23 4.9 5.2 5.1 499 + 5.2+ 5.1+04
(mBg/md) 0.19 0.5
Ciudad Peninsula Ibérica Italia Grecia
Lugar de Granada Méalaga Isla de Cédiz Palermo | Thessaloniki
muestreo Tenerife
Periodo 1993- 1996-2001 | 2002-2006 | 2003-2005 | 2009-2011 | 1995-2002 | 1987-2001
1997
Autor Azahraet | Duefias et Duefiaset | Hernandez | Lozanoet | Cannizaro | loannidou et
al., 2004 al., 2004 al., 2009 etal., al.,, 2013 | etal., 2004 al., 2005
2008
Be 5 46+1.6 48+1.6 36+1.3 52+04 5.06 5.02 +2.49
(mBg/m?3)

Tabla 3-7: Concentraciones de actividad de "Be halladas por otros autores

Como se puede observar, las concentraciones de actividad de 'Be, en mBg/m?3, obtenidas en
este trabajo para PM1o muestran valores cercanos a los datos publicados en PM1o para zonas
cercanas lo que otorga en cierta forma validez a los resultados que hemos obtenido en este
trabajo.

e Impactor en cascada

Las concentraciones de actividad de 'Be halladas en el impactor en cascada se muestran en el
Anexo 2. La concentracion media (promedio de los muestreos), por unidad de masa, tuvo como
valores maximos 492 + 80 Bqg/g (etapa 5; 0.61um < dap < 1.3 um) y 385 + 36 Bqg/g (etapa 6;
dap < 0.61um), seguidos de la etapa 4 (1.3 um < dap <2.7 um) con 213 + 19 Bqg/g. Los valores
menores se obtuvieron en las etapas 1,2 y 3 (dap > 2.7 um) y fueron 4.4 + 0.6 Bg/g, 9 + 3 Bg/g
y 53 £ 7 Bqg/g respectivamente. No se detectaron concentraciones de actividad en la etapa 1 del
muestreo D.
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En la Figura 3-10, se puede observar que a medida que el diametro de la particula (dap) se
incrementa las concentraciones de ‘Be en unidad de masa van disminuyendo, es decir, las
concentraciones mas elevadas estdn asociadas a particulas de menor tamafio. Esto puede
deberse a que cuando menor dap poseen las particulas, en conjunto es mayor el area superficial,
por ello, el 'Be tiene méas area a donde adherirse, en consecuencia, las particulas para dap
menores estaran mas enriquecidas.

Por tal motivo, las concentraciones del 'Be en la fraccion con didmetro aerodindmico menor
que 1.3 pm son mas altas.
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media geométrica de dap (um)

Figura 3-10: Concentracion media de 7Be en funcion de la media geométrica de dap (um)

En la Figura 3-11 se muestra la actividad por unidad de volumen de ’Be obtenida con el
impactor en cascada.
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Figura 3-11: Concentracion de actividad por unidad de volumen (Bg/m3) de ‘Be en el
impactor en cascada

Como promedio de los muestreo realizados, en la etapa 6 (dap < 0.61 um) se obtuvo un valor
de 4.9 + 1.5 mBg/m?, que fue el maximo hallado, mientras que en las etapas 5, 4, 3, 2 y 1 (dap
> 0.61 um) se encontraron valores menores a 1 mBg/m?, siendo el minimo, 0.0476 + 0.0017
mBqg/m? (etapa 1), tal como se observa en la Figura 3-10. El 76 % de la concentracion total (6.4
+ 1.4 mBg/m?®) se obtuvo en la etapa 6.

Como se puede observar en la Figura 3-11, la actividad de "Be por unidad de volumen, presenta
una distribucion unimodal. Este comportamiento también se ha encontrado en otros lugares,
como por ejemplo Neuherberg, al sur de Alemania (Winkler et al., 1998).

El hecho de que los valores mas altos de actividad de "Be por unidad de volumen se encuentren
para la fraccion con dap < 0.61 pum, y que la actividad por unidad de masa presente los valores
mas altos en la fraccion con dap < 1.3 um indica que el ‘Be esté asociado principalmente a la
fraccion fina de los aerosoles, que se compone de particulas de modo nuclei, aitken y
acumulacion (dap <2 um).

Esta asociacion entre ‘Be y particulas finas ha sido encontrada con frecuencia en la literatura,
por ejemplo en Thessaloniki (Grecia), el diametro aerodinamico de la actividad media (AMAD,
siglas en inglés) que es el didmetro al que pertenece el P50 de las actividades; era 0.68 pum para
zonas rurales y 0.82 um para zonas costeras (Papastefanou & loannidou, 1996; Ioannidou,
2011) y en Sodankyld (Finlandia) una media de 0.83 um (Ioannidou & Paatero, 2014).

Segun los resultados de Papastefanou & loannidou (1996) y loannidou et al., (2005) el AMAD
estaria asociado a particulas de modo acumulacion.

Ademas, las concentraciones halladas para un dap < 0.61 um estuvieron cercanas a los
encontrados por Papastefanou & loannidou (1996) en Sarakina, Grecia (1993-1994) con un
valor de 3.6 mBg/m? (dap < 0.7 um); Ioannidou (2011) en Thessaloniki, Grecia (2009-2010)
con 2.18 mBg/m?, y loannidou & Paatero (2014) en Sodankyld, Finlandia (2010) con 1.64
mBg/m?, ambos para un dap < 0.69 um. A su vez, Winkler et al. (1998), hall6 en Neuherberg
(Alemania) 3.33 mBg/m? correspondiente a un AMAD de 0.57 pum.

Se compararon los valores medios del PM2s (4.5 + 1.1 mBg/m?®) y el impactor para un dap <2.7
um (suma de etapas 4, 5y 6), con un valor promedio de 6.1 + 1.3 mBg/m?, presentando unos
valores que concuerdan dentro de las incertidumbres experimentales.

Lo mismo sucede, si se observa el PM1o (6.1 + 0.9 mBg/m?®) y el impactor para un dap < 10 um

(suma de etapas 2, 3, 4, 5y 6) que present6 un valor promedio de 6.4 + 1.4 mBg/m?, ya que
considerando sus incertidumbres los valores son similares.
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Por otro lado, se comparé lo que otros autores hallaron utilizando captadores de alto volumen,
sea PM1o 0 en su defecto TSP (particulas solidas totales), con la concentracion media de la
suma de las etapas 2 a 6 (dap < 10 um), 6.4 = 1.4 mBg/m®, obteniendo que las concentraciones
de 'Be, son similares a los valores encontrados en Huelva (Martinez-Ruiz, 2005; Lozano et al.,
2011, 2012; Ordaz, 2012), en diferentes lugares de la Peninsula Ibérica (Azahra et al., 2004;
Duerias et al., 2004, 2009; Hernandez et al., 2008; Lozano et al., 2013) y otras ciudades de
Europa (Cannizaro et al, 2004; loannidou et al., 2005), valores que se muestran en la Tabla 3-
1.

Cabe sefialar, que con frecuencia se encuentra en la literatura que las concentraciones mas altas
de "Be se registran en los meses de verano y primavera mientras que los valores minimos se
obtienen fundamentalmente en los meses de invierno. Esto se debe principalmente a una mayor
mezcla de aire de la baja estratosfera y alta troposfera (mezclado vertical) y adelgazamiento de
la tropopausa que se da en las latitudes medias en los meses de verano.

Esto afecta al 'Be ya que al tener origen cosmogénico, se encuentra fundamentalmente en la
estratosfera, pudiendo inyectarse en la troposfera en los meses en los que se produce ese
adelgazamiento. Por otra parte la escasez de precipitaciones minimiza los procesos de
deposicién de dicho radionucleido (Martinez Ruiz, 2005; Winkler et al., 1998; Caillet, 2000;
Cannizaro et al. 2004; loannidou et al., 2005; Duefas et al., 2009; Lozano et al, 2012 y 2013).

Como puede observarse, las actividades por unidad de volumen de “Be obtenidas en sitios
cercanos y de latitudes similares a El Arenosillo no son significativamente diferentes a las
obtenidas en este trabajo, lo que de alguna forma valida nuestros resultados.

3.4.2.2. Concentraciones de actividad de 2°Pb

e Captadores PMzsy PMio

En el Anexo 2 se muestran las concentraciones totales halladas de 2!°Pb. Asimismo, en la Figura
3-12 se muestran las actividades de ?°Pb por unidad de volumen y unidad de masa de ?°Pb
para los captadores PMig y PM2s.

Las concentraciones de actividades por unidad de volumen de ?°Pb en el caso del PMyo,
tuvieron como valor medio 0.79 + 0.19 mBg/m3 (rango 0.312 — 1.22 mBqg/m?®). Por unidad de
masa, se obtuvo como valor medio 31 £ 9 Bg/g (rango 14 — 56 Bq/g).

Respecto al PM2 s los valores de 21°Pb se presentaron entre 0.24 y 0.92 mBg/m?3, con un valor
medio de 0.59 + 0.20 mBg/m?, y por unidad de masa, se obtuvo un valor medio de 56 + 8 Bq/g,

valor muy similar al obtenido en PMyo. Este resultado es esperable si consideramos que la
mayoria de la actividad esta asociada a diametros inferiores a 2 um.
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En la Figura 3-12 se observa que el 22°Pb, en mBg/m?®, detectado en PMzs mostré valores
cercanos pero por debajo a los del PMo, esto podria indicar que parte de la actividad de 21°Pb
detectada en el PMyg pertenece a las particulas finas presente en los aerosoles. Sin embargo, en
las actividades por unidad de masa (Bg/g) se observé que el PM2s muestra casi el doble de la
concentracion hallada en el PM10; esto podria deberse a que en la fraccion PM2 s las particulas
son mas pequefias por lo que en conjunto presentan una mayor superficie de contacto con el
210pp y por tanto se encuentran mas enriquecidas.

Concentracion de 2:%Pb en mBg/m?® en PM,,y PM, .

1.40
1.20
1.00
™
£ 0.80
@ 0.60
D 0.
0.40
0.00
A B Muestreo  © b
®PM10 m PM2.5
90.0 Concentracion de 2'°Pb en Bg/g en PM,,y PM, 5

Ba/g
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Figura 3-12: Concentraciones en unidad de volumen y unidad de masa de 2'°Pb para
captadores PM1oy PM2s

Como se indico anteriormente, el valor promedio de los muestreos de PMjo, fue 0.79 + 0.19
mBg/m?®, y mostr6 muy buen acuerdo con lo obtenido por otros autores en distintas campafias
en el mismo lugar de muestreo y en zonas cercanas, lo que otorga en cierta medida validez a
los resultados que se obtuvieron. En la Tabla 3-8 se muestran los valores de 2'°Pb hallados por
otros autores.
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Ciudad Huelva

Lugar de El El La El El El Carmen | El Carmen
muestreo Arenosillo | Arenosillo | Rabida | Carmen | Arenosillo

Periodo 2004-2005 2009-2010 2004-2011 | 2009-2011 | 2009-2011
Autor Martinez- Lozano et al., 2011 Lozano et Orduz, Lozano et
Ruiz, 2005 al., 2012 2012 al., 2013
210pp 0.62 0.54 0.63 0.59 0.57+0.04 | 05+0.1 0.53+0.07
(mBg/m?3)

Ciudad Peninsula Ibérica Alemania Japoén Grecia
Lugar de Granada Malaga Cadiz Neuherberg Kamo Thessaloniki
muestreo
Periodo 1993- 1996-2001 | 2002-2006 | 2009-2011 1972-1999 1995-1996 1987-2001

1997
Autor Azahraet | Duefas et Duenas et Lozano et Winkler & Suzuki et loannidou et
al., 2004 al.,2004 al.,2009 al., 2013 Rosner, 2000 al., 1999 al. , 2005
210pp 0.57 0.47 + 0.58+0.21 @ 0.49+0.06 0.565 + 0.534 0.7+04
(mBg/m®) 0.06 0.018

Tabla 3-8: Concentraciones de actividad de !°Pb halladas por otros autores

e Impactor en cascada

En el Anexo 2 se muestran las concentraciones de ?°Pb halladas en los muestreos A (48 h
14/06/17), B (72 h 16/06/17) y D (48 h 03/07/17).

Las concentraciones de actividad de ?!°Pb por unidad de masa, en las etapas 5y 6 (dap < 1.3
um), en promedio de todos los muestreos, fueron 33 = 14 Bg/g y 43 + 12 Bg/g respectivamente.
Estos fueron los valores maximos encontrados. En la etapa 4 (1.3 um < dap < 2.7 um) se obtuvo
una concentracion media de 21 + 9 Bg/g. Los valores minimos fueron encontrados en las etapas
1,2y 3 (dap >2.7 um).

Asimismo, a diferencia del 'Be, las incertidumbres de las concentraciones del 21°Pb son muy
elevadas, es decir, hay una gran dispersion de los valores hallados en los muestreos. Esto podria
deberse a que el 21°Pb esta afectado por las variables locales ya que su produccion se da en las
capas bajas de la estratosfera.

En la Figura 3-13 se muestra la actividad media de 2'°Pb por unidad de masa en funcién de la
media geométrica de dap (um). Como puede observarse en esta figura, las actividades de 2°Pb
por unidad de masa en las etapas con dap < 1.3 um presentaron concentraciones mas elevadas
que en el resto de etapas, debido a que las particulas al ser mas pequefias, el area efectiva de
todo el conjunto es mayor, incrementandose la adsorcion del 21%Pb.
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Figura 3-13: Concentracion media de 2°Pb en funcion de la media geométrica de dap (um)

En la Figura 3-14 se muestran las actividades de 2*°Pb por unidad de volumen en el impactor
en cascada. Los valores promediados de las actividades de 2*°Pb en cada etapa, presentan un
valor maximo de 0.6 + 0.3 mBg/m? (rango 0.193 — 0.46 mBg/m?3).

La etapa 6 (dap < 0.61 um), correspondi6 al 79% de la concentracion total media (0.7 + 0.3
mBag/m?®). En el resto de etapas se presentaron valores medios por debajo de 0.057 + 0.007
mBqg/m? (Figura 3-15). Es importante indicar que en el muestreo D (03/07/2017) solo se hall6
210Pb en las etapas 6 (dap < 0.61 um) y 2 (dap entre 4.9 — 10 um), siendo este ultimo, el valor
mas bajo detectado (0.25 + 0.05 x 10-4 mBg/md).
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Figura 3-14: Concentraciones de actividad de 2*°Pb por unidad de volumen en el impactor en
cascada
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Considerando estos resultados, el 2!°Pb estaria asociado a las particulas mas finas presentes en
los aerosoles (dap < 2 pum).

La relacion entre 21°Pb y la fraccion de particulas finas de aerosoles fue también hallada en otras
locaciones, tales como, Neuherberg (sur de Alemania) donde se encontrd, entre diciembre de
1994 a marzo de 1996, un AMAD de 0.53 um (Winkler et al., 1998) y en la costa de Japon
registrando, en el periodo julio 1995-junio 1996, un AMAD de 0.7 um para este radionucleido
(Suzuki et al., 1999).

Por otro lado, las concentraciones, en unidad de volumen, halladas para un dap <0.61 um (etapa
6) y que tienen como valor promedio 0.6 + 0.3 mBg/m3, son comparables con los valores
encontrados por Winkler et al. (1998) en Neuherberg (Alemania), que halld, para el periodo
diciembre 1994-marzo 1996, 0.47 mBg/m? para un AMAD de 0.53 um, y Suzuki et al. (1999)
en Kamo (Japdn) con 0.41 + 0.04 mBg/m® para un dap < 0.7 um (periodo julio 1995-junio
1996), el cual tuvo un aporte 77 % en la concentracion media total.

Al igual que en el 7Be se compararon los valores obtenidos en los captadores PMio y PM 25
con el impactor en cascada.

Se observé que los valores medios del PM25 (0.59 + 0.20 mBg/m?®) y el impactor para un dap
<2.7 pm (suma de etapas 4, 5 y 6), con un valor promedio de 0.7 = 0.3 mBg/m?, fueron cercanos
considerando sus incertidumbres.

De igual forma, si se observa el PM1o (0.79 + 0.19 mBg/m?®) y el impactor para un dap < 10 um
(suma de etapas 2, 3, 4, 5y 6) que también present6 un valor promedio de 0.7 + 0.3 mBg/m?®
(esto debido a las bajas concentraciones de las etapas 2 y 3), ya que considerando sus
incertidumbres los valores son similares.

Cabe indicar que se compard la concentracion de 2°Pb hallado por otros autores en captadores
de alto volumen, con la concentracion media de la suma de las etapas 2 a 6 (dap < 10 um) que
fue 0.7 £ 0.3 mBg/m?, observando que el valor hallado, considerando su incertidumbre, es
cercano a los valores hallados en Huelva (Martinez-Ruiz, 2005; Lozano et al., 2011, 2012;
Orduz, 2012), Peninsula Ibérica (Azahra et al., 2004; Duefias et al., 2004, 2009; Lozano et al.,
2013) y otras ciudades de Europa (Winkler & Rosner, 2000; loannidou et al., 2005), valores
que se muestran en la Tabla 3-8.

Factores que afectan a las concentraciones de este radionuclido y hacen que varien
significativamente puede ser el origen de las masas de aire: si el origen de las masas de aire es
continental, los valores de este radionuclido se espera que sean mas altos, mientras que si el
origen es maritimo es esperable que las concentraciones sean mas bajas (Carvalho, 1995;
Lozano et al, 2012).
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Asimismo, se ha encontrado que en masas de aire procedentes del mar, las actividades de 2:°Pb
se encuentran agrupadas dentro del rango de 0.0 — 0.4 mBg/m?® mientras que en masas de aire
procedentes de continentes las actividades se encuentran entre 0.2 — 0.6 mBg/m? (Ordliz, 2012).

En consecuencia, y considerando las masas de aire y rosa de vientos mostradas en la Figura 3-
7, podriamos indicar que las concentraciones que presentaron valores mas elevados tienen
origen continental.

Por otro lado, se observa que las concentraciones del 'Be obtenidas en el impactor en cascada
0 los captadores PM1o y PM2 5, fueron un orden de magnitud mas elevadas que las halladas para
el 2%Pb, comportamiento también observado por Winkler et al. (1998), Azahra et al. (2004),
Martinez-Ruiz (2005), loannidou et al., (2005); Duefias et al. (2004, 2009), Ordaz (2012);
Lozano et al. (2011, 2012, 2013).

El muestreo que presenta los valores méas elevados de 'Be y 2*°Pb fue el B, que tuvo un periodo
de captacion de aerosoles de 72 horas y fue realizado el 16 de junio de 2017.
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CONCLUSIONES

Se ha desarrollado una metodologia para la determinacion de radionucleidos en muestras
de aerosol atmosfeérico recogidas por un impactor en cascada. Esta metodologia comprende
todos los procesos desde la preparacion del material de muestreo hasta la medicion de las
muestras en el espectrometro gamma XtRa.

Se ha encontrado que en el pre-tratamiento de los filtros es conveniente que al introducirlos
para el choque térmico en la estufa, la envoltura de papel de aluminio que se utiliza para
protegerlos no debe cubrirlos herméticamente. Asimismo, si mantenemos el laboratorio
(sala de balanzas) con unas condiciones estables de humedad, a través del uso de un
deshumidificador, no sera necesario colocar los filtros en la desecadora, sin embargo, si no
se controla la humedad sera conveniente el uso de la desecadora.

Se ha estudiado la influencia que la humedad relativa puede tener en la masa de los filtros
utilizados en este trabajo. Los resultados indican que entre el 38 % y 60% de humedad
relativa, los valores de masas de los filtros blancos no muestran una relacion lineal con la
HR. Se observa que pude haber diferencias en las masas de los filtros cuando hay
variaciones de HR aunque en el rango 50 £ 5% estas diferencias no son significativas. Estas
han sido las condiciones de humedad que hemos mantenido durante el desarrollo del trabajo
segun lo recomendado por la EN-14907 y EN-12341.

Las concentraciones mas altas de aerosol se encuentran para un diametro aerodinamico de
0a0.61 um (etapa 6) y de 4.9 a 10 um (etapa 2), con valores de 12 + 3 ug/m®y 11.8 + 0.7
12 + 3 pg/m?® respectivamente, seguidas de las particulas con un didmetro mayor a 10 pm
(etapa 1), con un valor de 10.4 £ 1.1ug/m3.

Las concentraciones mas bajas fueron registradas, en orden decreciente, dentro de los
rangos 2.7-4.9 pum (etapa 3), 1.3-2.7 um (etapa 4) y 0.61-1.3 pm (etapa 5), con
concentraciones de 3.7 + 0.4 ug/m3, 2.5 + 0.4 ng/m3y 1.9 + 0.7 ug/m3 respectivamente.

A nivel de valores medios, el 28 % de la concentracion total media del impactor (42.0 £ 1.9
ug/m®) corresponde a la etapa 6, con el mismo porcentaje a la etapa 2, con un 25 % a la
etapa 1, y un 19 % a las etapas 3, 4 y 5.

Las concentraciones de aerosol para un rango de dap < 2.7 pm, dap < 2.5 um y dap<10 pm,
tanto en el impactor en cascada como en los captadores, se encuentran dentro de los rangos
hallados por otros autores, tanto en Huelva como en otras ciudades de Andalucia.

En el caso del Be, los valores medios del PMzs (4.5 + 1.1 mBg/m?®) y el impactor para un
dap <2.7 pm (suma de etapas 4, 5 y 6), con un valor promedio de 6.1 + 1.3 mBg/m?,

concuerdan dentro de las incertidumbres experimentales. Lo mismo sucede con el PMzg (6.1
+ 0.9 mBg/m®) y el impactor para un dap < 10 um (suma de etapas 2, 3, 4, 5 y 6) que
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presentd un valor promedio de 6.4 + 1.4 mBg/m?®. Estos valores son similares a los
encontrados en la ciudad de Huelva, otras ciudades de la Peninsula Ibérica y Europa.

Para el 2°Pb, los valores medios del PM25 (0.59 + 0.20 mBg/m?®) y el impactor para un dap
<2.7 um (suma de etapas 4, 5 y 6), con un valor promedio de 0.7 + 0.3 mBg/m?, no son
diferentes considerando sus incertidumbres. Lo mismo se encuentra en el PM1o (0.79 £ 0.19
mBqg/m?®) y el impactor para un dap < 10 um (suma de etapas 2, 3, 4, 5 y 6) con valor medio
0.7 £ 0.3 mBg/m?3. Estos valores también fueron similares a los encontrados en la ciudad de
Huelva, otras ciudades de la Penisula Ibérica y Europa.

Asimismo, en el caso del impactor, el 76 % de la concentracion total de 'Be (6.4 + 1.4
mBag/m?) y 79 % de la concentracion total de 2°Pb (0.7 + 0.3 mBg/m?) se obtuvieron en la
etapa 6, lo que indica que ambos radionucleidos estan asociado principalmente a la fraccion
fina de los aerosoles.

Igualmente, se observé en el impactor en cascada que para el "Be y 21%Pb, en las etapas con
dap < 1.3 um, se presentaron concentraciones en unidad de masa, mucho mas elevadas que
en el resto de etapas. Este hecho puede deberse a que al ser mas pequefias las particulas, el
area efectiva de todo el conjunto es mayor y como la adsorcion de radionucleidos a las
particulas de aerosol es un fendmeno de superficie, las actividades de ambos radionucleidos
se ven incrementadas en esta fraccion.

Las concentraciones del "Be obtenidas en el impactor en cascada o los captadores PMio Yy

PM_s, fueron aproximadamente 7 veces mas elevadas que las halladas para el 2°Pb,
comportamiento también observado por otros autores.
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ANEXO 1

GALERIA FOTOGRAFICA

d= O, 1mp|
s = & e 310Q%

[
I

4. Apertura de tapa para colocacién
de filtro

1. Revision de balanza v encendido

S 6. Lectura de masa de filtro

5. Colocacion de filtro TR

Fotografia 1: Proceso de pesaje de filtros con la balanza digital marca Sartorius

Fotografia 2: Sensor de humedad relativa EASYLOG
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Fotografia 3: Espectrémetro gamma coaxial de germanio intrinseco, de Rango Extendido
(XtRa)
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Fotografia 4: Proceso de doblado de filtro ranurado en base a geometria establecida para
espectrometro gamma XtRa

Fotografia 5: Prensado de filtros patrén con etiqueta de identificacién
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ANEXO 2

TABLAS
Fecha 25/07/2017
N° R1-66 (g) | R1-67(g) | R1-69 (g)
1 0.9967 1.0096 0.9979
2 0.9970 1.0094 0.9978
3 0.9969 1.0093 0.9977
4 0.9970 1.0093 0.9975
5 0.9971 1.0092 0.9975
6 0.9971 1.0092 0.9975
7 0.9971 1.0091 0.9975
8 0.9972 1.0091 0.9975
9 0.9971 1.0091 0.9975
10 0.9971 1.0091 0.9975
1 0.9971 1.0091 0.9975
Promedio | 0.9970 1.0092 0.9976
Dj:éf;;?” 0.0001 0.0002 0.0002

Tabla 9: Medida de masa de tres filtros ranurados, calculo del promedio y desviacion

estandar
Dia 31/05/2017 Dia 31/05/2017
N° Peso (9) N° Peso (g)
1 2.8741 11 2.8729
2 2.8741 12 2.8727
3 2.8739 13 2.8725
4 2.8738 14 2.8725
5 2.8736 15 2.8725
6 2.8734 16 2.8722
7 2.8733 17 2.8722
8 2.8730 18 2.8721
9 2.8730 19 2.8718
10 2.8729 20 2.8720
Promedio 2.8729
Desviacion estandar 0.0007

Tabla 10: Medida de masa de filtro rectangular, calculo del promedio y desviacion estandar
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Fecha

19/06/17

Método 1
20/06/17
21/06/17

22/06/17

23/06/17

Método 2
28/06/17
29/06/17
29/06/17

30/06/17

03/07/17

04/07/17

05/07/17

06/07/17

07/07/17

Tabla 11: Mediciones de masa de filtros blancos y sus valores promedios, durante el

N° de
medicion
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media

Peso 1
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media

Peso 1
Peso 1
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media
Peso 1
Peso 2
Peso 3
Media

Masa (g)
R1-66 R1-67 R1-68 R1-69 R1-70
0.9980 1.0107 1.0090 0.9998 1.0012
0.9992 1.0115 1.0094 1.0000 1.0008
0.9983 1.0111 1.0091 0.9997 1.0007
0.9985 1.0111 1.0092 0.9998 1.0009
0.9956 1.0084 1.0067 0.9968 0.9977
0.9958 1.0083 1.0063 0.9969 0.9972
0.9960 1.0082 1.0058 0.9963 0.9969
0.9956 1.0080 1.0058 0.9965 0.9971
0.9958 1.0082 1.0060 0.9966 0.9971
0.9962 1.0086 1.0065 0.9968 0.9977
0.9963 1.0087 1.0066 0.9973 0.9980
0.9964 1.0087 1.0066 0.9973 0.9980
0.9963 1.0087 1.0066 0.9971 0.9979
0.9963 1.0087 1.0067 0.9974 0.9981
0.9967 1.0091 1.0070 0.9976 0.9982
0.9966 1.0089 1.0070 0.9975 0.9982
0.9965 1.0089 1.0069 0.9975 0.9982
0.9958 1.0081 1.0063 0.9973 -
0.9970
0.9962 1.0087 1.0066 0.9971
0.9962 1.0088 1.0067 0.9971
0.9962 1.0086 1.0066 0.9972
0.9962 1.0087 1.0066 0.9971
0.9963 1.0084 1.0064 0.9969 0.9977
0.9961 1.0083 1.0063 0.9969 0.9976
0.9960 1.0083 1.0062 0.9968 0.9976
0.9961 1.0083 1.0063 0.9969 0.9976
0.9964 1.0089 1.0070 0.9976 0.9985
0.9962 1.0086 1.0066 0.9972 0.9981
0.9964 1.0087 1.0066 0.9972 0.9982
0.9963 1.0087 1.0067 0.9973 0.9983
0.9970 1.0098 1.0078 0.9986 0.9995
0.9975 1.0102 1.0081 0.9988 0.9996
0.9980 1.0103 1.0081 0.9988 0.9996
0.9975 1.0101 1.0080 0.9987 0.9996
0.9967 1.0092 1.0072 0.9978 0.9986
0.9970 1.0094 1.0073 0.9979 0.9986
0.9971 1.0093 1.0072 0.9979 0.9989
0.9969 1.0093 1.0072 0.9979 0.9987
0.9969 1.0092 1.0071 0.9978 0.9985
0.9969 1.0093 1.0072 0.9977 0.9985
0.9968 1.0091 1.0071 0.9976 0.9984
0.9969 1.0092 1.0071 0.9977 0.9985
0.9965 1.0091 1.0071 0.9977 0.9985
0.9969 1.0091 1.0070 0.9978 0.9988
0.9970 1.0094 1.0075 0.9980 0.9985
0.9968 1.0092 1.0072 0.9978 0.9986
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desarrollo de los métodos 1y 2
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HR
%
449
445
43.7
444

445
60.3
58.3
56.3
58.3
53.9
53.7
53.7
53.8
56.8
58.0
57.9
57.6

48.5

46.8
46.8
46.8
46.8
44.0
43.9
43.5
43.8
38.3
384
38.3
38.3
53.6
52.6
52.3
52.8
57.9
57.5
57.5
57.6
56.6
57.2
56.6
56.8
55.8
55.7
56.0
55.8

Paso

B+C

G+H
G+H



Humedad relativa

Fecha Hora | Deshumidificador Estacion meteorologica Sensor de humedad
(BAR388 HG) relativa (EASYLOG)
14:00 30 23 39.0
19/05/2017 14:10 30 24 38.0
18:10 30 22 38.0
09:20 60 46 62.5
10:00 50 44 61.5
10:30 50 43 59.0
11:00 50 42 58.5
22/05/2017 12:00 50 42 58.0
13:30 50 42 60.0
13:50 50 42 63.0
18:30 50 43 59.0
19:40 50 41 55.5
10:40 -- 42 57.0
28/05/2017 12:30 50 41 55.0
09:10 50 41 55.5
10:00 50 41 57.5
24105/2017 12:40 35 30 46.0
13:00 35 30 46.0
10:50 50 39 54.5
26/05/2017 12:00 50 40 55.5
12:30 50 41 56.5
11:40 40 36 51.0
12:00 45 35 49.5
12:20 35 33 48.5
12:30 35 34 50.0
29/05/2017 12:40 35 34 49.0
13:00 35 35 51.0
18:30 35 34 50.5
19:20 40 36 52.5
09:40 35 30 46.0
10:40 35 33 49.0
30/05/2017 11:10 35 32 50.0
13:20 35 32 48.5
10:10 50 36 52.5
11:30 45 35 51.0
11:40 40 34 50.5
31/05/2017 11:50 45 34 49.5
12:00 45 34 50.0
12:30 40 32 47.0
09:20 35 31 47.0
01/06/2017 10:00 35 32 48.5
11:00 35 32 48.0
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Tabla 12: Datos de humedad relativa registrados en los equipos de medicién y

deshumificador

Volumen , Rango Incert. Concent.
Fechay Cad. . Muestra .
Muestreo Duracion Muestre. Filtro Etapa | particula (ma) relativa | Muestra (pg
(m) (pm) (%) m~)
R1-15 1 10 a 39.7+0.3 0.7 122+0.1
R1-14 2 49a10 43.3+0.3 0.7 134+0.1
A 14/06/17 3241 R1-13 3 2.7a4.9 14.7+0.3 1.9 45%0.1
47.7h R1-12 4 1.3a27 84+0.3 34 26+0.1
R1-11 5 06lal3 8.7+0.3 3.2 27+0.1
VB -4 6 0.0a061 | 28.0+1.0 35 8.6+0.3
R1-20 1 10 a 485+0.3 0.6 9.88 £ 0.06
R1-19 2 49a10 49.8+0.3 0.6 10.14 £ 0.06
B 16/06/17 4909 R1-18 3 2.7a4.9 155+0.3 1.8 3.16 £0.06
72.2h R1-17 4 1.3a27 13.2+0.3 2.1 2.69 +0.06
R1-16 5 06lal3 29+0.3 9.7 0.59 + 0.06
VB -5 6 0.0a0.61 | 97.2%+1.0 1.0 19.80 £ 0.20
R1-25 1 10 a0 123+0.3 2.3 75+£0.2
R1-24 2 49a10 18.9+0.3 15 115%£0.2
C 22/06/17 1640 R1-23 3 2.7a4.9 72+0.3 3.9 44+0.2
24 h R1-22 4 1.3a27 52+0.3 5.4 3.2+0.2
R1-21 5 06lal3 56+0.3 5.0 34+02
VB -6 6 0.0a061 | 143%1.0 6.9 8.7+£0.6
R1-30 1 10 a0 39.1+0.3 0.7 12.0%0.1
R1-29 2 49a10 39.5+£0.3 0.7 12.1+0.1
D 03/07/17 3270 R1 -28 3 2.7a4.9 9.0+0.3 3.1 2.8+0.1
48 h R1 -27 4 13a27 48+0.3 5.9 15+0.1
R1 -26 5 061a1l.3 3.3%+03 8.5 1.0+£0.1
VB -7 6 0.0a0.61 | 321%1.0 3.1 9.8+£0.3
Concentraci
Rango )
Etapa particul on
a (um) Muest_rsa (ng
m~)
1 10a o 104+11
2 49a10 | 11.8%0.7
Concentraciones medias por etapa 3 2;9&1 3.7+04
13a
4 27 25+04
0.61la
5 13 1.9+£0.7
0.0a
6 0.61 12+3

A Muestreo 48 h 14/06/17
B Muestreo 72 h 16/06/17
C Muestreo 24 h 22/06/17
D Muestreo 48 h 03/07/17

Tabla 13: Resultados de concentracion de aerosol y sus valores promedios por etapas del
impactor en cascada
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Volumen

Cadigo Fechade | Duracion Muestra Concentracion
Muestreo . Muestrado P
Filtro muestreo (h) (m) (mg) Muestra (ng m~)
A CGF 2 14/06/2017 48.2 1431 17.3£0.3 12.1£0.2
14:16
B CGF5 16/556_/32817 48.0 1438 18.4+0.3 12.8+0.2
C CGF7 22/06/2017 24.0 718 8.8+0.3 123+0.4
14:30
D CGF 8 03/07/2017 48.0 1438 72+03 50+0.2
12:08
Valor medio 105+18

A Muestreo 48 h 14/06/17
B Muestreo 72 h 16/06/17
C Muestreo 24 h 22/06/17
D Muestreo 48 h 03/07/17

Tabla 14: Resultados de concentracién de aerosol y su valor promedio en el captador PM: s

Cédigo | Fechade | Duracion Volumen Muestra Concentracion
Muestreo . Muestrado 3
Filtro | muestreo (h) (m?) (mg) Muestra (pug m™)
A VB 17 1410672017 47.7 3261 985 +1.0 30.2+0.3
14:47
B VB 18 16/55/;517 72.2 4936 1069+ 1.0 21.66 £ 0.20
C VB 15 22/06/2017 24.0 1641 498+1.0 30.3+0.6
14:30
D VB 16 03/07/2017 48.1 3291 73.1+£10 222+0.3
12:05
E VB 19 21/06/2017 24.0 1639 504+1.0 30.8+0.6
13:50
Valor medio 27021

A Muestreo 48 h 14/06/17
B Muestreo 72 h 16/06/17
C Muestreo 24 h 22/06/17
D Muestreo 48 h 03/07/17

Tabla 15: Resultados de concentracion de aerosol y su valor promedio en el captador PM1g
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Cad. Rango de Be Incert. "Be Be Incert. "Be

MUestreo | o | particula(um) | (mBg/m®) | (mBg/m®) | (Baly)  (Balg)
R1-15 102 0.046 0.013 3.7 1.0
R1-14 49210 0.16 0.03 11.9 2.0
R R1-13 27249 0.28 0.03 62 6
R1-12 13a27 0.61 0.03 236 12
R1-11 061213 1.23 0.05 457 20
VB-4 <0.61 3.83 0.14 444 17
R1-20 10a o 0.049 0.008 5.0 0.8
R1-19 49210 0.122 0.011 12.1 1.1
R1-18 27249 0.186 0.016 59 5
B R1-17 13227 0.61 0.04 228 15
R1-16 0.61al3 0.221 0.015 374 26
VB-5 <0.61 7.8 0.3 393 13
R1-30 10a o N.D. N.D. N.D. N.D.
R1-29 49210 0.047 0.011 3.9 0.9
5 R1-28 27249 0.108 0.017 39 6
R1-27 13a27 0.26 0.03 176 20
R1-26 061213 0.65 0.04 645 41
VB-7 <0.61 3.13 0.17 319 17
Etapa 1 10a oo 0.0476 (0.7%) = 0.0017 4.4 0.6
Etapa 2 49210 0.11 (1.7 %) 0.03 9 3
Valores Etapa 3 2.7a4.9 0.19 (3.0 %) 0.05 53
medios Etapa 4 13a27 0.49 (7.7 %) 0.12 213 19
Etapa 5 0.61a1.3 0.7 (10.8 %) 0.3 492 80
Etapa 6 <061 4.9 (76.1%) 15 385 36

A Muestreo 48 h 14/06/17
B Muestreo 72 h 16/06/17
D Muestreo 48 h 03/07/17

Tabla 16: Concentraciones en unidad de masa y unidad de volumen de actividades de 'Be y
sus valores promedios por etapas en el impactor en cascada
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Fecha Rango de "Be Incert. "Be Incert.
Muestreo | Cod. Filtro Inicio particula 5 Be Be
Recuento (um) (mBg/m’) (mBg/m?) Ba/g) (Ba/g)
PMuo
A VB 17 17/07/2017 10a0.0 5.61 0.24 186 8
B VB 18 14/07/2017 10a0.0 8.5 0.3 391 16
C VB 15 20/07/2017 10a0.0 6.1 0.3 202 9
D VB 16 25/07/2017 10a0.0 4.01 0.17 180 8
Valor medio 10a0.0 6.1 0.9 240 51
PM2s
A CGF 2 26/07/2017 25a0.0 4.37 0.25 361 21
B CGF5 14/08/2017 25a00 6.5 0.4 510 29
D CGF 8 19/08/2017 | 2.5a0.0 2.61 0.15 361 30
Valor Medio 2520.0 4.5 11 464 52

A Muestreo 48 h 14/06/17
B Muestreo 72 h 16/06/17
C Muestreo 24 h 22/06/17
D Muestreo 48 h 03/07/17

Tabla 17: Concentraciones en unidad de masa y unidad de volumen de actividades de 7Be y

sus valores promedios en los captadores de PM10 y PM2.5

83

Universidad Internacional de Andalucia, 2018



Muestreo C?éd' II::‘iccri]ca)1 plz:t?gl?la “Pb Inc.#Pb “Pb | Inc.2*Pb
Filtro Recuento (um) (mBg/m®) | (mBg/m3) | (Bg/g) (Ba/g)
R1-15 | 07/08/2017 10a o 0.012 0.003 1.01 0.22
R1-14 | 27/07/2017 49a10 0.039 0.010 2.9 0.7
R1-13 | 31/07/2017 2.7a49 0.022 0.004 4.9 0.8
A R1-12 | 28/07/2017 1.3a27 0.064 0.007 25 3
R1-11 | 02/08/2017 | 0.61a 1.3 0.089 0.009 33 3
VB-4 | 09/08/2017 | 0.0a0.61 0.46 0.03 53 4
R1-20 | 10/08/2017 10 a w0 0.0023 0.0004 0.24 0.04
R1-19 | 21/07/2017 49a10 0.017 0.003 1.7 0.3
R1-18 | 16/08/2017 2.7a49 0.017 0.002 5.3 0.8
B R1-17 | 15/08/2017 1.3a27 0.049 0.007 18 3
R1-16 | 04/08/2017 | 0.61a 1.3 0.020 0.003 34 4
VB-5 | 21/08/2017 | 0.0a0.61 1.13 0.06 57 3
R1-30 | 27/08/2017 10aw N.D. N.D. N.D. N.D.
R1-29 | 02/09/2017 49a10 0.000025 0.000005 | 0.0021 0.0004
R1-28 | 06/09/2017 2.7a4.9 N.D. N.D. N.D. N.D.
b R1-27 | 13/09/2017 1.3a27 N.D. N.D. N.D. N.D.
R1-26 | 11/09/2017 | 0.61al.3 N.D. N.D. N.D. N.D.
VB-7 0.0a0.61 0.193 0.019 19.7 19
10 a 0.007 0.005 0.6 0.4
49a10 0.019 0.011 15 0.8
. 2.7a49 0.019 0.003 5.1 2.1
Valores medios
1.3a27 0.057 0.007 21 9
0.61a1.3 0.05 0.03 33 14
0.0a0.61 0.6 0.3 43 12

A Muestreo 48 h 14/06/17
B Muestreo 72 h 16/06/17
D Muestreo 48 h 03/07/17

Tabla 18: Concentraciones en unidad de masa y unidad de volumen de 2X°Pb y sus valores
promedios para todas las etapas del impactor en cascada
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Fecha

Rango

Muestreo C?é ) Inicio particula “Pb Inc.#Pb L
Filtro Recuento (um) (mBg/m?) | (mBg/m®) | (Bag/g) (Ba/g)
Captador PM1o
A VB 17 17/07/2017 10a0.0 0.68 0.04 22.6 1.3
B VB 18 14/07/2017 10a0.0 1.22 0.06 56 3
C VB 15 20/07/2017 10a0.0 0.96 0.06 31.6 2.0
D VB 16 25/07/2017 10a0.0 0.312 0.024 14.0 1.1
Valor medio 10a0.0 0.79 0.19 31 9
Captador PM2s
A CGF 2 26/07/2017 | 2.5a0.0 0.60 0.09 50 7
B CGF5 14/08/2017 25a0.0 0.92 0.13 72 10
D CGF 8 19/08/2017 25a0.0 0.24 0.04 47
Valor Medio 25a0.0 0.59 0.20 56

A Muestreo 48 h 14/06/17
B Muestreo 72 h 16/06/17
C Muestreo 24 h 22/06/17
D Muestreo 48 h 03/07/17

Tabla 19: Concentraciones en unidad de masa y unidad de volumen de 2'°Pb y sus valores
promedios en los captadores PM1oy PM2s
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