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Resumen

El monitoreo de la calidad del aire es un tema de gran relevancia en la actualidad, ya que
estd estrechamente relacionado con la salud humana y el riesgo de enfermedades
respiratorias. En el caso de Canarias, esta importancia se ve acentuada debido a su
ubicacion estratégica en relacion con los aerosoles provenientes del Norte de Africa. Esta
region es la principal generadora de polvo desértico a nivel mundial, siendo el desierto
del Sahara y el Sahel las areas mas activas en este aspecto. Durante este proceso de
transporte, los aerosoles experimentan cambios en sus propiedades, los cuales pueden
tener impactos significativos en el clima y el medio ambiente a escala global. Por esta
razén, es de vital importancia monitorizar la composicion de estos aerosoles, incluyendo

la composicidn anidnica, y seguir las tendencias en su presencia.

Aunque existen normas que establecen los procedimientos para la toma de muestras de
aerosoles, no existe una norma especifica que defina como se debe llevar a cabo la
extraccion de los aniones de las muestras y su posterior analisis. En lo que respecta al
andlisis, se han desarrollado diversos métodos optimizados para la determinacion de
aniones. Sin embargo, en el caso de los métodos de extraccion, uno de los mas utilizados

a nivel global desde la década de 1960 aun no ha sido objeto de optimizacion.

Por tanto, el objetivo de este Trabajo de Fin de Master (TFM) es identificar y optimizar
las variables del método de extraccion propuesto por J.M. Prospero. El objetivo es
mejorar la eficiencia de extraccidn, con el fin de contribuir al avance en el conocimiento
de la composicidn y las tendencias de los aerosoles, en concreto con los de la region del
Norte de Africa. Mediante esta investigacion, se espera proporcionar una mejor
comprension de la influencia de los aerosoles provenientes del Norte de Africa en la

calidad del aire de Canarias y sus posibles impactos en la salud y el medio ambiente.



Abstract

Air quality monitoring is a topic of great relevance in today's world, as it is closely related
to human health and the risk of respiratory diseases. In the case of the Canary Islands,
this importance is accentuated due to their strategic location in relation to aerosols
originating from North Africa. This region is the major global source of desert dust, with
the Sahara Desert and the Sahel region being the most active areas in this regard. During
the transportation process, aerosols undergo changes in their properties, which can have
significant impacts on climate and the environment at a global scale. Therefore, it is
crucial to monitor the composition of these aerosols, including their anionic composition,

and track trends in their presence.

While there are existing standards that establish procedures for aerosol sampling, there is
no specific standard that defines how the extraction of anions and their subsequent
analysis should be carried out. In terms of analysis, various optimized methods have been
developed for the determination of anions. However, in the case of extraction methods,

one of the most widely used methods globally since the 1960s has not yet been optimized.

Therefore, the objective of this Master's thesis is to identify and optimize the variables of
the extraction method proposed by J.M. Prospero. The aim is to improve the efficiency
and accuracy of anion extraction, in order to contribute to advancing the knowledge of
aerosol composition and trends in the North Africa region. Through this research, a better
understanding of the influence of aerosols originating from North Africa on the air quality
of the Canary Islands and their potential impacts on health and the environment is

expected to be provided.



1.Introduccion

1.1 Aerosoles: definicion y caracteristicas

Los aerosoles, conocidos como particulas en suspension, son una mezcla de diminutas
particulas solidas y liquidas presentes en el aire, con un tamafio que varia desde 1
nandmetro hasta 20 micras. Estas particulas son responsables de diversos problemas de
contaminacion atmosférica, asi el tipo de contaminacion que causan dependen
principalmente de su tamafio, tal como se considera en las diferentes legislaciones de
Calidad del Aire (Directiva 50/2008 y RD 102/2011), aunque también se recoge que

pueden causar diferentes efectos contaminantes en funcion de su composicion quimica.

A nivel global, las emisiones de aerosoles provienen tanto de fuentes naturales, como los
océanos, volcanes, desiertos, vegetacion e incendios forestales, como de emisiones
antropogénicas generadas por actividades humanas, como la industria, el trafico
vehicular, la quema de residuos, la agricultura y la mineria [1]. Entre las especies de
origen antropogénico presentes en los aerosoles se encuentran el hollin, el sulfato, el

nitrato, el amonio y diversos metales traza [1].

Las particulas en suspension se clasifican en primarias, que son emitidas directamente a
la atmosfera por fuentes antropogeénicas (combustion de fuentes fijas, moviles, quema de
residuos) o naturales (erosion del viento, incendios forestales), y secundarias, que se
forman como resultado de reacciones quimicas entre los compuestos presentes en la
atmosfera. Estas reacciones son principalmente la oxidacion de gases precursores como
el dioxido de azufre (SO2), los dxidos de nitrogeno (NOX) y los compuestos orgénicos
volatiles (COV), que forman particulas de sulfatos, nitratos y sales organicas
principalmente, contribuyen asi a la formacion de dichas particulas secundarias [2]
Investigaciones han demostrado que en la region del Sahara y el Sahel, el polvo sahariano
se mezcla frecuentemente con sulfato, nitrato y otros contaminantes provenientes de areas

urbanas e industriales en el norte de Africa o Europa [3].

El acrénimo utilizado para referirse a las particulas en suspension es PM (Material
Particulado, por sus siglas en inglés), acompafiado de un nimero que indica el diametro

aerodinamico méaximo de la particula. En ocasiones también se utiliza el acronimo TSP



(Particulas en Suspension Totales, por sus siglas en inglés). La concentracion de
particulas se cuantifica en términos de masa de PM por unidad de volumen, expresada en

microgramos de particulas por metro cubico de aire (ug/m3).

Siguiendo esta simbologia en relacion con su diametro aerodindmico, podemos

diferenciar entre:

-Material particulado fino (PM2s), que tiene un diametro aerodinamico inferior a 2,5 pm.
Este tipo de particulas es considerado més nocivo para la salud humana, ya que pueden
penetrar directamente en los alvéolos pulmonares, lo que puede provocar efectos adversos
en el sistema respiratorio y circulatorio [4]. EI material particulado fino estd compuesto
principalmente por particulas secundarias, asi como cenizas, particulas organicas,
particulas generadas por la condensacion de otros contaminantes en la atmosfera y otras
actividades con procesos a altas temperaturas relacionados con la industria. También

pueden contener elementos toxicos como metales pesados.

-Material particulado grueso (PM1), que comprende particulas con un didmetro
aerodinamico entre 2,5 y 10 um. Se consideran como contaminantes constituidos por
material liquido y solido de muy diversa composicion, que se encuentran en el aire [5]
Las PMyo estan formadas por el material particulado grueso, que incluye polvo, sal marina
y algunas particulas de origen antropogénico. La mayoria de estas particulas se originan
en procesos de erosion de la superficie terrestre o provienen de emisiones marinas. Los
picos de concentracion de PMaio, en condiciones que favorecen la acumulacion de
contaminantes en las capas bajas de la atmdsfera, pueden generar altos valores promedio
diarios. Aungue estas particulas son méas grandes y no pueden penetrar hasta el torrente
sanguineo, también, aunque menos, pueden tener efectos nocivos para la salud, ya que

son respirables [4].

En la Figura 1 observamos una comparacién del didmetro del material particulado fino y

grueso con respecto al diametro de un cabello humano.
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Figura 1: Fuente informa EPA 454/R-09-002, Agencia de Proteccion del Medio
Ambiente de Estados Unidos. Extraido de Agencia Europea de Medio Ambiente 2013.

En la Figura 2 se muestra las composiciones tipicas de las particulas PM1o y PM 25,
identificadas en numerosas partes del mundo por diferentes estudios. La presencia de unas
sustancias u otras dependera del tipo de fuente de emision.

PM <10

hierro, aluminio, calcio,
sodio, silice, cloruro,
polvo mi

Figura 2: Componentes quimicos tipicos mayoritarios de las particulas PM1o y PMys.
Fuente: [6].

El tiempo de permanencia de las particulas en la atmdsfera estd estrechamente
relacionado con su tamafio. Por ejemplo, las particulas con un diametro aerodinamico
inferior a 2,5 micras tienen una vida Gtil de aproximadamente dos semanas, mientras que
las particulas mas grandes tienen un tiempo de residencia mas corto. Estas particulas

también se caracterizan por tener diferentes velocidades de sedimentacion, lo que implica



la existencia de dos procesos de eliminacion: la deposicion seca, que depende del tamafio
de las particulas, y la deposicion humeda, que ocurre cuando las particulas son

incorporadas a las nubes o arrastradas por las precipitaciones [7].

La composicion quimica de las particulas, junto con las condiciones climéticas y la
presencia de otros contaminantes, puede dar lugar a la formacién de nuevas sustancias y
modificar la concentracion y distribucion de otros contaminantes en la atmosfera. Por lo
general, los aerosoles atmosféricos tienen una vida Gtil de alrededor de uno a dos semanas
en la troposfera, mientras que en la estratosfera pueden persistir durante

aproximadamente un afio en las nubes [7].

En el caso especifico de las particulas PM1o y PM2s, debido a su tamafio reducido, pueden
permanecer en suspension en la atmdsfera hasta dos semanas y ser transportadas a largas
distancias antes de depositarse tanto en la superficie terrestre como en cuerpos de agua o
nubes [7].
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Figura 3. Distribucion de las particulas atmosféricas en funcion de su diametro. En la
parte superior se especifican los posibles mecanismos de formacion. Fuente: [8].

1.2 Aerosoles Saharianos

El continente africano es la principal fuente de polvo del desierto, contribuyendo entre el
50% Yy el 70% de las emisiones globales de polvo atmosférico [9-11]. Las regiones mas

activas se encuentran en el norte de Africa, especificamente en el Sahara y el Sahel. Estas
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areas, caracterizadas por tierras secas y escasa vegetacion, experimentan frecuentes
tormentas de polvo y arena. En el pasado, regiones como Chad (la depresion de Bodélé),
el desierto del Sahara y el Sahel fueron lagos, rios y cauces de agua, lo que resultd en la
formacion de depdsitos fluviales. En condiciones de viento turbulento, estos depositos

pueden ser movilizados hacia la atmosfera [3].

Las Islas Canarias se ven afectadas con frecuencia por calimas de polvo sahariano,
especialmente durante los meses de julio y agosto. Este polvo es transportado a través de
la Capa de Aire Sahariano (CAS), una corriente de aire que fluye desde el norte de Africa
hasta las Américas, en latitudes tropicales y subtropicales. La exportacion regional de
polvo en el norte de Africa experimenta variaciones estacionales. Las fuentes de polvo en
el Sahel se activan principalmente durante el invierno debido a los vientos de Harmattan,
que son frios, secos y polvorientos. Por otro lado, las fuentes en latitudes subtropicales
del norte del Sahara se activan en verano. Esto hace que la CAS se exporte hacia el oeste,
a bajas latitudes tropicales en invierno y a latitudes mas altas en verano [3]. El aire
inicialmente fluye desde el Mediterraneo, de norte a sur, pasando por Libia, Tunez y el
norte de Argelia. Luego se dirige hacia el oeste a lo largo de la ladera sur de las montafias

del Atlas hasta el oceano Atlantico Norte [3].

Estudios basados en registros del Observatorio de lzafia, Global Atmospheric Watch
(GAW), revelan que estos episodios de polvo se producen aproximadamente el 30% de
los dias analizados, siendo méas frecuentes entre mayo y agosto a una altitud de 2.400
metros [12,13].

Si bien los episodios meteoroldgicos extremos no deben atribuirse directamente al cambio
climatico, se ha observado un aumento en su frecuencia debido a los cambios en la
distribucion de los trépicos y los desiertos subtropicales. Estos cambios, impulsados por
el calentamiento global, han llevado a un avance de la vegetacion hacia el norte en el
extremo sur del desierto de Sahel, asi como al desplazamiento del Sahara en esa misma
direccion [3]. Se estima que la reduccion de la cubierta vegetal en estas zonas de Africa,
debido al uso intensivo de la tierra y el cambio climético, aumentaréa la desertificacién y,
como consecuencia, las tormentas de arena y polvo [14]. Esta degradacion también afecta

a la productividad del suelo y su capacidad de absorber carbono [14].

Se prevé que el calentamiento global tenga un impacto significativo en las fuentes de

polvo del continente africano. Segln Prospero et al. [15], se espera que las fuentes de



polvo actualmente activas en Africa se debiliten, mientras que otras que se encuentran
latentes se reactiven. Este fendmeno se debe a los cambios en la disponibilidad de agua y
las condiciones climaticas en el Sahara y el Sahel, resultado directo del calentamiento
global. Ademas, estudios como el de Evan et al. [16] sefialan que el cambio climético
afecta a la circulacion atmosférica, lo que puede influir en la generacién y transporte del
polvo del Sahara. Estos cambios en la circulacion atmosférica y la reactivacion de fuentes
de polvo latentes tienen implicaciones significativas tanto para la calidad del aire como

para la dinamica atmosférica regional y global.

Cada vez més evidencias demuestran que la Capa de Aire Sahariana (CAS) transporta
polvo del desierto mezclado con contaminantes particulados. Estudios realizados en las
Islas Canarias han examinado la composicion quimica de muestras de material
particulado (TSP, PM1o y PM25) recolectadas entre 2002 y 2008 en la troposfera libre del
Atlantico Norte. Estos andlisis revelaron que el polvo del desierto del Sahara se mezcla

con frecuencia con contaminantes en la CAS [3].

Entre los contaminantes identificados en la CAS se encuentran los nitratos, amonio y
sulfatos [17,18], los cuales estan asociados con actividades industriales en Marruecos,
Argelia y Tunez (Figura 4). Estas actividades incluyen refinerias de petréleo, plantas de
energia y la industria de fertilizantes basados en fosfato. Ademas, se ha observado que
las emisiones de minas abiertas de fosfato y de la industria de fertilizantes también

contribuyen a altas concentraciones de fosforo en la CAS [3].
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Figura 4: Ubicacion de las principales industrias de Marruecos, Argelia y Tanez.
Fuente: [3].

El estudio reveld que las areas ubicadas al sur de la pendiente sur del Atlas, en el norte
de Africa, son las principales fuentes de polvo del desierto que llega a la CAS en verano.
Por otro lado, las emisiones industriales en el norte de Argelia, este de Argelia, Tanez y
la costa atlantica de Marruecos son las fuentes mas importantes de los nitratos, amonio y
una fraccion de sulfato observados en la CAS. Estas emisiones estdn principalmente
relacionadas con refinerias de petroleo crudo, la industria de fertilizantes basados en
fosfato y plantas de energia [3]. Ademas, se ha observado que una fraccion significativa
del sulfato presente en la CAS puede estar influenciada por las emisiones de suelos con
minerales evaporiticos en regiones donde existen lagos salinos secos, conocidos como
"chotts”, [3]. Otro compuesto que pueden ser encontrado en el polvo del Sahara es el
oxalato. El oxalato es un compuesto organico que puede estar presente en forma de sales,
como el oxalato de calcio. Aungue el oxalato también puede tener origen natural, estudios
recientes indican que las fuentes mayoritarias son antropogeénicas, donde se incluyen
actividades humanas como la quema de combustibles fosiles, la produccion industrial y
la qguema de biomasa [19] Estas actividades liberan compuestos organicos volatiles y
otros precursores que pueden reaccionar en la atmdsfera y dar lugar a la formacion de
oxalato [19]. El oxalato junto a otras sales de &cidos organicos de origen antropogenico
transportadas en la PM puede interactuar con otros compuestos de la atmosfera como el

1
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hierro, cambiando su comportamiento habitual y pudiendo generar un dafio en el medio
ambiente [20].

Estos hallazgos sugieren que los contaminantes industriales del norte de Africa se
mezclan con el polvo del desierto y son exportados hacia el Atlantico Norte a traves de la
CAS. Es importante tener en cuenta que este transporte de contaminantes puede tener

impactos tanto a nivel regional como a nivel global [3].

1.3 Impacto global de los aerosoles

Los microorganismos marinos son responsables de aproximadamente la mitad de la
productividad primaria de la Tierra, siendo el fitoplancton microscépico el principal
protagonista en la produccion primaria. El fitoplancton se encuentra principalmente en la
zona eufdtica, que abarca la parte superior de los océanos con una profundidad media de
4 km [11]. Para llevar a cabo sus funciones celulares, el fitoplancton requiere una amplia
gama de elementos, como el nitrégeno (N) y el fosforo (P). La deposicion de aerosoles
atmosféricos juega un papel crucial como una fuente importante de estos elementos y de
metales traza para el océano abierto. Esto no solo aumenta la productividad del océano,
sino que también tiene un impacto directo en las concentraciones atmosféricas de didxido

de carbono (CO2) y en el clima, influyendo asi en el equilibrio global.

La bomba biolégica de carbono desempefia un papel fundamental en el ciclo global del
carbono. Este mecanismo es capaz de extraer carbono de las aguas superficiales y
transportarlo hacia el fondo del océano, donde se sedimenta. Se estima que el hundimiento
de la materia organica generada a través de la fotosintesis marina puede reducir
aproximadamente un 30% las concentraciones de CO> en la atmoésfera, lo que subraya la
importancia del océano como un sumidero de carbono [21]. Dicha bomba bioldgica opera
mediante la fotosintesis, la alimentacion, la respiracion y la descomposicion. La actividad
del fitoplancton y el zooplancton, especialmente a través de la fotosintesis y la
alimentacion, desempefian un papel crucial en el funcionamiento de esta bomba
bioldgica. La conversion del CO2 en moléculas orgénicas mediante la fotosintesis y la
guimiosintesis es un proceso Vvital que repone el presupuesto de oxigeno (O2). Para el

crecimiento de los productores primarios, como el fitoplancton, es necesario contar con



nutrientes, y en las regiones del oceano abierto, la deposicion atmosférica juega un papel

importante al proporcionar estos nutrientes necesarios.

Con este ejemplo de uno de los efectos de los aerosoles, se comprende que cualquier
alteracion en estas interacciones puede tener graves implicaciones a escala global, lo que
destaca la importancia de preservar la biogeoquimica y el equilibrio de los ecosistemas

oceanicos.

1.3.1 Efectos de los aerosoles sobre el medio ambiente

El polvo del desierto ejerce un impacto significativo en los procesos climaticos, los ciclos
de nutrientes, la formacion del suelo y los ciclos de sedimentos [22,23] Estas influencias
se extienden mas alla de Africa debido al transporte a larga distancia del polvo. Desde
una perspectiva medioambiental, el polvo del desierto afecta al clima de diversas formas.
La composicién quimica y las propiedades fisicas de los gases y particulas presentes en
la atmosfera influyen en los balances radiativos y térmicos, lo que puede resultar en
cambios en la dispersion o absorcion de la radiacién solar y, por ende, en el balance

radiativo de la Tierra [7].

El efecto directo del polvo del desierto en la atmdsfera tiene implicaciones clave (Figura
5). Por un lado, la dispersion de los aerosoles de polvo aumenta la reflectividad del
planeta, contribuyendo asi a un enfriamiento global [24]. Por otro lado, la absorcion de
los aerosoles tiende a calentar el planeta [7]. Estudios recientes también han demostrado
que el polvo del desierto puede modificar la actividad ciclonica tropical al modificar el

impacto de la baja térmica del Sahara en la formacion de ciclones tropicales.
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Los aerosoles absorben la radiacion solar. Asi, la capa de aerosoles se A escalas mas grandes se produce un calentamiento neto de la
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enfriarse locaimente procesos de mezcla redistribuyen la energia témmica.

Figura 5: Influencia de los aerosoles en el clima y en el cambio climatico. Fuente: [7].

El calentamiento de la capa de polvo puede alterar la humedad relativa y la estabilidad
atmosférica, lo que a su vez puede cambiar la duracién de las nubes y su contenido de
agua. Esto se conoce como el efecto semi-directo [25]. Los aerosoles también tienen un
efecto indirecto en el clima a través de su papel como nucleos de condensacion de nubes,
lo que modifica las propiedades radiativas de las nubes, asi como la evolucion y el
desarrollo de la precipitacion [26]. Si bien estos efectos indirectos son mas variables que
los efectos directos, y dependen de los tipos y cantidades de aerosoles presentes, la
tendencia general es hacia un aumento en el nimero, pero una reduccion en el tamafio, de
las gotas de nube, lo que aumenta la reflectividad de las nubes y disminuye las
probabilidades de precipitacion. Estos efectos se conocen como interacciones aerosol-
radiacion y aerosol-nube [27] (Figura 6). Estos hallazgos destacan como los aerosoles del
polvo afectan el albedo de las nubes. EI aumento del albedo de la superficie en las
regiones aridas esta afectando el clima local, disminuyendo la temperatura de la superficie
y la precipitacién, y proporcionara una retroalimentacion positiva sobre este [28]. Esta
retroalimentacion del albedo puede ocurrir en regiones desérticas de todo el mundo.
También se han encontrado retroalimentaciones de albedo similares en estudios
regionales sobre Australia [29-31], Sudamérica [32] y Estados Unidos [33]. A su vez,

estos estudios resaltan la necesidad de continuar investigando y monitoreando el impacto
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del polvo del desierto, ya que su interaccion con la radiacion solar, la formacion de nubes
y la dinamica atmosférica tiene implicaciones clave para la comprension del cambio

climatico y la sostenibilidad ambiental.

El polvo del desierto tiene un efecto indirecto en el tiempo de vida de las nubes y en la
eficiencia de las precipitaciones. Las nubes formadas con muchos nucleos de
condensacion, como los aerosoles del polvo, tienen gotas mas pequefias, 1o que reduce el
numero de gotas que pueden caer como lluvia o llovizna [34]. Ademas, los aerosoles del
polvo actdan como nucleos de condensacion de las particulas de hielo en las nubes,

afectando su composicion y caracteristicas.
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Figura 6: Efectos climaticos directos, semi-directos e indirectos causados por los
aerosoles. Fuente: [35]

La radiacion solar reemitida a través de la superficie terrestre y la radiacion infrarroja de
onda larga emitida al espacio se ven modificadas por la presencia de particulas, como el
polvo del desierto, cuyo didmetro y composicién quimica influyen en este equilibrio [14].
Estos aerosoles, también tienen efectos Opticos en el ambiente, siendo la disminucion de
visibilidad, especialmente en zonas humedas, un impacto importante que puede resultar

en la formacion de brumas o nieblas.

En particular, el futuro de la calidad del aire en Canarias esté condicionado a la influencia
que el cambio climatico tenga en las emisiones de polvo desértico norteafricano. El
cambio climatico y la variabilidad natural del clima estdn modificando las caracteristicas
de las calimas de polvo desértico [16,36]. Canarias se ha visto muy afectada por eventos
intensos de polvo Sahariano, como los acaecidos en enero de 2002, febrero de 2020y, en

menor medida, febrero de 2021, a causa de anomalias climaticas.
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La deposicion de particulas atmosféricas puede ocurrir de forma seca o hiumeda. En el
caso de la deposicién himeda, que ocurre durante las precipitaciones, las gotas de lluvia
pueden incorporar especies acidas como el &cido sulfdrico (H2SO4) y el &cido nitrico
(HNO:s), formados a partir de la presencia de contaminantes como el SOz y los NOx en
los aerosoles, que pueden tener origen tanto natural como antropogeénico. Este fendmeno
se conoce como lluvia &cida [37] y puede tener un alcance transfronterizo [38]. La
acidificacion resultante en lagos y océanos puede alterar las condiciones de vida de las
especies marinas e incluso provocar su muerte [39]. Ademas, la lluvia &cida puede afectar
a las tierras al reaccionar con los nutrientes del suelo, evitando que las plantas los
absorban, y facilitando la absorcion de metales toxicos. Las plantas pueden sufrir dafio en
sus hojas debido a la deposicion de particulas gruesas, lo que dificulta la fotosintesis y
puede tener repercusiones econdmicas en el sector agrario, como se observé en un

episodio de calima en Canarias en 1998.

En zonas urbanas, la deposicion de particulas atmosféricas puede ocasionar la
degradacion de materiales de construccidon expuestos al aire, como el cemento, las
estructuras metalicas y los monumentos, debido a la interaccion con las particulas
presentes en su superficie. Al mismo tiempo, se ha demostrado que el polvo mineral
puede actuar como neutralizante de la lluvia &cida (Figura 7), especialmente en areas del
sur de Europa, donde se han realizado estudios al respecto [40,41]. Esto se debe a que el
polvo del Sahara, al contener carbonato calcico (CaCOs3) en su composicion, incrementa
el pH del agua de lluvia, contrarrestando asi el efecto de la lluvia acida en dichas areas.
Estas interacciones entre el polvo mineral y los materiales de construccién, asi como la
neutralizacion de la lluvia acida, tienen importantes implicaciones en el mantenimiento y

conservacion de las estructuras urbanas.
50; (g H2504 (g + CaC0, CaSO, + H,0 + CO,

NO, 2HNO; () + CaCO; CaNO; + H,0 + CO,

Figura 7: Reacciones que tienen lugar entre el polvo del desierto y los acidos mezclados
con éste.

En cuanto al impacto potencial del polvo depositado en el océano en la biogeoquimica
marina, se ha demostrado que proporciona cantidades considerables de nutrientes,

incluyendo calcio, hierro y fdsforo, que son nutrientes primarios importantes,
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especialmente en el océano Atlantico Norte. Este potencial se atribuye, en parte, a la
presencia de hierro soluble en el agua de mar, donde aproximadamente el 70% esta
asociado con la disolucién de particulas de polvo submicronico [42] Esto indica que la
solubilidad del hierro es mayor en las particulas de polvo mas pequefias, de
aproximadamente una micra, y que su solubilidad aumenta al mezclarse con
contaminantes acidos como el H.SO4 y el HNO3 [42]. Este hierro soluble desempefia un
papel crucial en la biota marina y en el clima, ya que influye en las tasas de crecimiento
del fitoplancton y afecta la capacidad de la biomasa marina para absorber dioxido de
carbono de la atmosfera. Por otro lado, se estima que el 50% del fosforo transportado por

la atmdsfera y que llega a los océanos es atribuible a la deposicién de polvo africano [43].

En la Figura 8 se muestran las deposiciones medias de polvo atmosférico en 2017 a lo

largo del globo terraqueo, pudiendo observar su alcance y en qué concentraciones.
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Figura 8: Deposiciones medias de polvo atmosférico en 2017. Fuente: [44].

La deposicion de polvo desértico tiene un impacto significativo en los arrecifes de coral
del Caribe, ya que se ha identificado que este material particulado atmosférico actlia como
transporte de microorganismos y sus esporas, propagando enfermedades que pueden
causar epidemias en toda la region del Caribe y afectando la vitalidad de los arrecifes de
coral y las esponjas asociadas. Se ha observado una coincidencia entre los periodos de

méaxima deposicion de polvo y la muerte de los arrecifes de coral [45].
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1.3.2 Efectos perjudiciales sobre la salud humana

Aproximadamente un tercio de la superficie terrestre es arida y en grandes regiones se
registran altas concentraciones de polvo, las cuales se espera que aumenten ain mas
debido al cambio climéatico. Como resultado, un gran nimero de personas en todo el
mundo puede sufrir problemas de salud relacionados con estos episodios [15].

La calima de polvo desértico, como el polvo sahariano, es un fendmeno comun en el
subtrdpico del hemisferio norte, especificamente en el Cinturén de Polvo, ubicado al norte
de la Zona de Convergencia Intertropical [46]. En Canarias, las calimas de polvo
sahariano son mas intensas entre noviembre y marzo a nivel del mar, y entre julio y agosto
a altitudes superiores a 1.000 metros, variando en intensidad y frecuencia segun las
condiciones meteoroldgicas [3]. La presencia de particulas provenientes del polvo
sahariano tiene un impacto significativo en la salud, asi, algunos estudios han demostrado
que cuando ocurre una intrusion de polvo del Sahara, hay un incremento estadisticamente
significativo en las concentraciones de PM1o y PM2s, con aumentos de hasta el 110% y
104%, respectivamente [13]. Este incremento en los niveles de PM en la atmosfera, junto
con el cambio en la composicién atmosférica, modifica el patron de morbi-mortalidad

relacionado con los niveles de PM y otros contaminantes como el NO; [47].

La exposicion a altas concentraciones de particulas respirables, como el polvo sahariano,
se ha relacionado con un aumento en las tasas de mortalidad y hospitalizaciones por
enfermedades respiratorias [15,48-50]. Las particulas presentes en el polvo pueden
ingresar facilmente al sistema respiratorio, exponiendo los pulmones a componentes
inorgéanicos y organicos dafinos [4]. La toxicidad de estas particulas esta estrechamente
relacionada con su tamafio, asi las particulas PM1o se depositan en las vias respiratorias,
mientras que las particulas PM2 s pueden penetrar en las regiones de intercambio de gases
en los pulmones, provocando dafios y desencadenando procesos perjudiciales como

apoptosis, autofagia y estrés oxidativo [4,51].

Ademas del tamafio, la presencia de contaminantes en el polvo complica ain mas la
evaluacion de sus efectos en la salud. Las investigaciones se han centrado en el papel de
las especies contaminantes asociadas con las particulas, ya que existen evidencias
epidemioldgicas y experimentales de que la exposicién a largo y corto plazo a particulas,
especialmente las mas finas, esta asociada con afecciones cardiovasculares [52,53].

Algunas poblaciones son especialmente vulnerables a los efectos de las tormentas de
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polvo. Las personas mayores, los nifios pequefios y aquellos con enfermedades
cardiovasculares crénicas corren un mayor riesgo [54,55]. Numerosos estudios
epidemioldgicos han demostrado una asociacion clara entre la exposicion a
contaminantes del aire y efectos nocivos en la salud, siendo el material particulado una

de las principales causas de efectos cardiovasculares [56]

La toxicologia experimental en ratas ha evidenciado que el polvo del desierto, rico en
cuarzo, silice, aluminio y éxidos, puede desencadenar inflamacion en los bronquios y
pulmones debido a la sobreproduccién de citoquinas [57]. Ademas, se ha observado que
la presencia de una respuesta inmunoldgica desregulada, conocida como tormenta de
citoquinas, esta presente en pacientes graves de COVID-19 y puede acelerar la progresion
de los sintomas [58]. En Espafia, se ha registrado un aumento en la incidencia y gravedad
de la COVID-19 durante intrusiones de polvo del Sahara, subrayando la importancia de
investigaciones adicionales para comprender completamente esta relacion y sus

implicaciones clinicas [59].

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) reconoce que es altamente probable que no
exista un umbral por debajo del cual no haya efectos en la salud relacionados con la

contaminacion del aire [46].

Como se menciond anteriormente, el transporte de polvo mineral también implica la
presencia de microorganismos. Investigaciones realizadas en Barbados han demostrado
la existencia de concentraciones significativas de bacterias y hongos viables asociados
con este polvo africano. Por lo tanto, existe la posibilidad de que especies patdgenas
también sean transportadas por los mismos mecanismos, y se espera que la cantidad y el
tipo de microorganismos asociados al polvo se vean influenciados por los cambios

climaticos [15].

La contaminacion del aire es motivo de preocupacion debido a sus efectos perjudiciales
tanto en el medio ambiente como en la salud humana. Para abordar este problema a nivel
comunitario, se adopt6 la Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo
de la Union Europeo el 21 de mayo de 2008. Esta directiva se centra en la promocion de
la calidad del aire ambiente y en la busqueda de una atmosfera mas limpia en Europa,
estableciendo estandares y regulaciones para controlar y reducir la contaminacion del aire

en la region.
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1.4 Estado del arte de la materia

Como ya se ha denotado, el monitoreo de la calidad del aire es crucial debido a su impacto
en la salud humana y en el medio ambiente. Un aspecto importante que se analiza es la

composicion de los aerosoles, incluyendo la presencia y las tendencias de los aniones.

Actualmente, se realizan numerosos analisis de aniones en aerosoles utilizando
cromatografia idnica con métodos optimizados y validados. Para realizar estos analisis,
es necesario recolectar el material particulado presente en el aire. Una vez recolectadas
las particulas en los filtros de celulosa, es necesario realizar la extraccion de los aniones
del material particulado. Sin embargo, existe una falta de procedimientos oficiales
estandarizados que regulen este método, lo que ha llevado a discrepancias entre los

investigadores y a menudo se pasa por alto la descripcion detallada de este procedimiento.

Algunos ejemplos de extracciones utilizan 20 mL de agua Milli-Q con un bafio
ultrasonico durante 30 minutos, extrayendo la mitad o un cuarto del filtro [60]. Otro
método ampliamente utilizado implica sumergir un trozo de filtro de aproximadamente 6
cm? en 30 mL de agua Milli-Q en un recipiente de doble tapa, someterlo a un bafio de
ultrasonido durante 20 minutos y luego incubarlo durante 24 horas a 60 °C en una estufa.
Posteriormente, se extrae una alicuota de 10 mL y se filtra utilizando un filtro de celulosa
de 0,45 micras [3,61-63]. Este método fue ideado por J.M. Prospero y sus colaboradores
y ha sido utilizado desde mediados de la década de 1960 en sitios del Atlantico, Pacifico

e Indico, tal como se muestra en la Figura 9 [64].
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Figura 9: Ubicacion de los observatorios remotos/fondos atmosféricos donde se han
realizado mediciones in situ a largo plazo del polvo en aerosoles durante al menos varios
afios. Circulo rojo: sitios activos durante al menos las ultimas dos décadas. Fuente: [64]

Ante el uso frecuente del método de extraccion de J.M. Prospero, y debido que en ningin
momento se ha realizado ninguna optimizacion ni validacion del método (informacién

personal) surge la necesidad de llevar a cabo dicha optimizacion.

1.5 Optimizacion de un método analitico

La optimizacion de métodos analiticos en quimica analitica es un proceso esencial para
mejorar el rendimiento y la precision de los métodos utilizados en el analisis de muestras
complejas. Se compone de diversas etapas que permiten maximizar la sensibilidad,
selectividad y exactitud de los métodos, garantizando la obtencion de resultados precisos

y confiables.

En la primera etapa de optimizacion, se lleva a cabo un screening exhaustivo para
identificar y seleccionar las variables relevantes que influyen en el desempefio analitico.
Estas variables pueden incluir, por ejemplo, concentraciones de reactivos, tiempos de
reaccion y temperaturas. Para realizar el screening de manera eficiente, se puede emplear
una serie de herramienta como disefio de experimentos Taguchi, analisis de componentes

principales (PCA) o analisis de Pareto.
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Este ultimo es una herramienta que nos ayuda a identificar las variables mas significativas
al considerar que un pequefio nimero de ellas tiene un efecto importante en comparacion
con las demés. Se basa en el principio de que aproximadamente el 20% de las causas
totales genera alrededor del 80% de los efectos observados. Esta relacion también es
conocida como la regla 80/20. El analisis de Pareto nos permite concentrar nuestros
esfuerzos de optimizacion en las variables mas relevantes, ya que son aquellas que tienen
un impacto mayor en los resultados. Es importante destacar que el proceso no es lineal y
que existen multiples causas para los efectos observados. Sin embargo, al aplicar el
analisis de Pareto, podemos identificar aquellas variables que tienen un mayor peso en el

resultado global, permitiéndonos focalizarse en ellas para realizar una optimizacion.

Una vez identificadas las variables, se procede al disefio experimental, utilizando métodos
como el disefio factorial, disefio de mezclas o disefio de superficie de respuesta. El disefio
factorial permite evaluar el efecto de cada variable de forma individual y en combinacion
con otras variables, generando combinaciones experimentales que cubren diferentes
niveles de las variables. Esto proporciona informacion valiosa sobre las interacciones
entre las variables y su influencia en los resultados analiticos. Ademas, el disefio factorial
permite ahorrar tiempo y recursos (como muestras al optimizar un método de extraccion)

al realizar experimentos simultdneamente en lugar de secuencialmente.

Una vez recopilados los datos, se realiza el anélisis estadistico utilizando técnicas
avanzadas como el anélisis de varianza (ANOVA). El anélisis de varianza (ANOVA) es
una técnica que descompone la variabilidad total en componentes atribuibles a diferentes
fuentes de variacion. Permite evaluar la influencia de cada variable en el resultado
analitico y determinar su contribucién relativa. Ademas de identificar la influencia
individual de las variables, el ANOVA también proporciona informacién sobre la
presencia de interacciones significativas entre ellas, lo que ayuda a comprender mejor su

efecto conjunto en el analisis.

Sin embargo, para obtener resultados validos y confiables en el ANOVA, es necesario

cumplir con ciertos requisitos. Estos requisitos incluyen:

1. Independencia: Los datos utilizados en el ANOVA deben ser independientes, lo
que significa que las observaciones en un grupo no deben estar relacionadas o
influenciarse entre si. Esto asegura que las diferencias observadas entre los grupos

sean realmente atribuibles a las variables de interés y no a otros factores.
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2. Normalidad: La distribucion de los datos dentro de cada grupo debe seguir una
distribucion normal. Esto es importante porque el ANOVA se basa en supuestos
de normalidad para realizar las pruebas estadisticas adecuadas. Si los datos no
siguen una distribucion normal, es posible que sea necesario realizar

transformaciones o utilizar pruebas no paramétricas.

3. Homogeneidad de varianzas: La varianza de los datos debe ser constante en todos
los grupos. Esto significa que la dispersion de los datos no debe diferir
significativamente entre los grupos. La violacion de esta suposicion puede afectar

la precision de los resultados del ANOVA.

4. Independencia de errores: Los errores o residuos del modelo deben ser
independientes y no mostrar patrones sistematicos. No debe haber correlacion

entre los residuos de las observaciones.

Cumplir con estos requisitos garantiza la validez de los resultados obtenidos a través del

ANOVA y asegura que las conclusiones extraidas sean confiables.

Finalmente, se lleva a cabo la validacion del método optimizado, donde se evalUan
aspectos como la precision, exactitud, linealidad y limites de deteccidn y cuantificacion.
Se comparan los resultados obtenidos utilizando las condiciones optimizadas con
estandares certificados o métodos de referencia reconocidos, asegurando la validez y

fiabilidad de los resultados analiticos.
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2.0bjetivo

El objetivo de este trabajo de fin de Master es la optimizacion del método de extraccion
de aniones (cloruro, nitrato y sulfato) en filtros atmosféricos con el fin de mejorar la
eficiencia de la extraccion. Con esta optimizacion se contribuye al avance en el
conocimiento de la composicion y las tendencias de los aerosoles. El enfoque principal
es optimizar las diferentes variables del método de extraccion con el objetivo de
maximizar los resultados obtenidos utilizando la menor cantidad de muestra y tiempo de

extraccion posible.

En situaciones en las que existan compromisos entre diferentes analitos, se dara prioridad
a las opciones que proporcionen una mejor respuesta para los analitos con posible origen
antropogénico, lo que permitira una mejor comprension de la composicion de los

aerosoles y sus implicaciones en la calidad del aire.
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3.Parte experimental

3.1 Reactivos:

Agua desionizada (18,20 MQ-cm™), obtenida mediante un sistema de
ultrapurificacion de agua Milli-Q con gradiente A-10 de Merk Millipore, metanol
(CH30H) 99,8% de Sigma Aldrich, acido sulfarico (H2SO4) 97% de Honeywell
Fluka, carbonato de sodio anhidro (Na2COs) para analisis de Sigma Aldrich,
bicarbonato de sodio anhidro (NaHCO3) para analisis de Sigma Aldrich, oxalato
sodico [Naz(COO0):] 99,5% de Sigma Aldrich, patrones de referencia Sigma
Aldrich certificados para cada anion F~, ClI, NO2", NOs™, PO+ y SO4% (1000 ppm).

3.2 Material e instrumentacion:

Bafo de ultrasonido BRANSON 5510.
Estufa Selecta / Digitheat 80 L.2001244.

Equipo de Cromatografia l6nica Methrom 930 Compact IC Flex (Figura 10) con
un detector de conductividad 850 Profic y equipado con un sistema para la
supresion quimica del eluato MSM (Methrom Supressor Module), que consta de
tres cartuchos rellenos con resina intercambiadora de cationes. Mientras se utiliza
el primer cartucho para la supresion, se regenera el segundo (con una disolucién
0,25 M de H>S0O.) y se enjuaga el tercero. EI bombeo del eluyente se realiza
mediante una bomba de alta presion capaz de proporcionar un caudal entre 0,001
y 20 mL/min, y el sistema de inyeccion de las muestras consta de una valvula de
inyeccion con un loop de 20 pL. de volumen. También esta equipado con un
sistema de muestreo automatico 919 IC Autosampler Plus, que incluye una aguja
de muestreo, un carrusel con capacidad para 56 muestras, tubos de plastico de 15
mL para las muestras, bombas peristalticas para el bombeo y un sistema de

ultrafiltracion (0,2 pm).
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Figura 10: Equipo de Cromatografia I6nica Methrom 930 Compact IC Flex con un
detector de conductividad 850 Profic y equipado con un sistema para la supresion
quimica del eluato MSM (Methrom Supressor Module)

3.3 Programas informaticos:

« Statgraphic Centurion XVI para disefio experimental y tratamiento de datos.

o Software MaglC NetTM versidn 3.2 para el control del equipo cromatografico y

la adquisicion de los datos.

» Software Excel 2016 de Microsoft para el tratamiento de los datos.

3.4 Zona de muestreo: lzafa

La estacion de lzafia, ubicada en la isla de Tenerife, es considerada un lugar clave a nivel
mundial en el monitoreo de aerosoles atmosféricos (Figura 11). Su ubicacién estratégica
en la cumbre de la montafia y su entorno relativamente remoto hacen de Izafia un lugar
ideal para llevar a cabo mediciones precisas y representativas de la composicion de

aerosoles en la atmosfera.
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Figura 11: Imagen desde el observatorio de Izafia el 3 de noviembre de 2021. En primer
plano, la entrada de aire para la medicidn de SO,. En la base del volcan Teide se puede
observar una capa de contaminacién del aire volcanico que lleg6 al Observatorio ese
dia. Fuente: https://izana.aemet.es/

Una de las principales razones por las que Izafia es un lugar de muestreo importante es su
altitud. Situada a aproximadamente 2.400 metros sobre el nivel del mar, la estacién se
encuentra por encima de la mayoria de las capas de mezcla atmosféricas y la
contaminacion local. Esto significa que las mediciones realizadas en Izafia no se ven
afectadas en gran medida por la influencia de fuentes de contaminacion cercanas, como

las emisiones de vehiculos y las actividades industriales.

Ademas, la ubicacion geografica de lzafa en el Atlantico central le permite capturar una
amplia gama de aerosoles de diferentes origenes. La estacion esta expuesta tanto a la
influencia del polvo mineral del Sahara transportado por los vientos alisios, como a la
presencia de aerosoles marinos generados por la interaccion entre el océano y la
atmosfera. Estos aerosoles pueden tener impactos significativos en el clima, la calidad del
aire y la salud humana, por lo que comprender su composicién y distribucién es crucial.
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3.5 Procedimiento a optimizar para la extraccion de aniones:

El procedimiento de extraccidn general sin optimizar consta de 3 etapas (Figura 12):

Y /i
£

Z

12 Cortado de filtros y preparacion de las muestra 29 Tratamiento de los filtros cortados 3¢ Filtracion de las
muestras

Figura 12: Diagrama de flujo del método de extraccion.

1° Cortado de filtros y preparacion de las muestras:

e Utilizando tijeras de titanio para evitar la contaminacién por hierro, se cortan los
filtros doblados por la mitad segun las medidas apropiadas, teniendo en cuenta el
tamario inicial de los filtros.

e Los filtros cortados se colocan en recipientes de 50 mL con tapa doble.

e Seafiaden 30 mL de agua Milli-Q a los recipientes.

Es importante asegurarse de que todo el material utilizado esté limpio con metanol y agua
Milli-Q para evitar la contaminacion cruzada.

2° Tratamiento de los filtros cortados:

e Los filtros cortados se someten a ultrasonido durante 20 minutos para asegurar la
disolucion de la muestra en el agua Milli-Q.

e Después del ultrasonido, los filtros se colocan en una estufa a 60 °C durante 24
horas para garantizar la transferencia completa de los iones a la disolucion.

e Una vez finalizado el proceso de calentamiento, los recipientes se retiran de la

estufa y se dejan enfriar a temperatura ambiente.

3° Filtracion de las muestras:

e Utilizando jeringas de 20 mL equipadas con filtros de celulosa regenerada de 0,45

um, se extrae el liquido con los iones de los recipientes.
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e Antes de extraer la disolucion de la muestra, se agitan los recipientes para
homogeneizar la muestra.

e Se extraen aproximadamente entre 10-12 mL de disolucion y se transfieren las
disoluciones a tubos de ensayo previamente numerados con el codigo de cada
muestra.

e Los tubos de ensayo se colocan en el muestreador automatico del cromatografo

ionico para la determinacion de los aniones.

3.6 Determinacion de aniones mediante Cromatografia Ionica

La cromatografia i6nica es una técnica de separacion en la cual una muestra liquida
atraviesa una columna de separacién que contiene resinas de intercambio idnico,
constituyendo la fase estacionaria solida. En esta columna, se produce un intercambio
selectivo de los iones presentes en la muestra con aquellos de su mismo signo que estan
enlazados a la superficie de la resina. Este intercambio selectivo depende de la mayor o
menor afinidad de los iones con la resina, lo que origina que cada uno se mueva por la
columna a diferentes velocidades. La separacion se lleva a cabo mediante el bombeo de

un eluyente, que actta como la fase movil.

Una vez que los aniones separados se eluyen, el eluyente pasa a traves de un detector, en
este caso un detector conductimétrico. El detector registra la sefial en funcién del tiempo
de retencion, generando cromatogramas en los que la posicion de los maximos indica la
presencia de iones especificos (caracter cualitativo) y el area bajo la curva indica la

cantidad de esos iones presentes en la muestra (carécter cuantitativo).

En la cromatografia de intercambio anionico con supresor, después de la separacion de
los iones, el eluyente pasa por un sistema supresor que utiliza &cido sulfurico. Este sistema
supresor tiene la funcion de eliminar la conductividad de los cationes propios del
eluyente, dejando Unicamente los aniones de interés como las principales especies
conductoras. También se potencia la conductividad de estos iones al transformar las sales

iniciales, junto con el contraidn del eluyente, en especies de mayor conductividad.

El método utilizado para la determinacién de aniones disueltos mediante cromatografia

en fase liquida fue un procedimiento interno desarrollado por el Servicio de Medio
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Ambiente de la Universidad de La Laguna (SEMALL). En este método, se emple6 una
columna de separacion anionica modelo Metrosep A Supp 5 - 250/4,0 junto con una
precolumna Metrosep A Supp 4/5 Guard/4.0. La columna de alto rendimiento presentaba
dimensiones de 250 x 4,0 mm y particulas de 5 um. Durante el analisis, se utiliz6 una fase
movil compuesta por una disolucion de carbonato de sodio (Na2CQOz) y bicarbonato de
sodio (NaHCO:s3) en agua Milli-Q, con concentraciones de 3,2 mM para Na,COsz y 1 mM
para NaHCOs y un flujo de 0,7 mL/ min, en condiciones isocraticas. EI volumen de
muestra inyectado fue de 20 pL. Para suprimir la conductividad de los iones presentes en
el eluyente, se empled una disolucion de H>SOs (0,25M) como sistema supresor.
Previamente a cada anélisis, se realizé un lavado del sistema utilizando una mezcla de
metanol y agua Milli-Q en proporcion 50:50 para garantizar la limpieza y preparacion

adecuada.
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4 Resultados y discusion

4.1 Método cromatografico

Este método permitid lograr una separacion eficiente y precisa de los aniones presentes
en la muestra analizada (Figura 13), cumpliendo con los requisitos de calidad y

asegurando resultados fiables.

La Figura 13 muestra los cromatogramas superpuestos de los patrones utilizados para la

recta de calibrado

Cloruro

Nitrito

Fluorur i
Horuro | Nitrato Fosfato Sulfato Oxalato

Figura 13: Cromatogramas superpuestos de la curva de calibrado.

Los aniones se identifican por sus tiempos de retencién en los cromatogramas obtenidos
y se cuantifican al relacionar el &rea de su pico con las areas de los picos de disoluciones
patrones de los aniones mediante curvas de calibrado para cada anién con los siguientes

rangos:

% 0,1 -2 ppm para Cl;, NO2", NOs"y SO4 .
< 0,02 -0,4 ppm para F.
% 0,2 —4 ppm para PO4*y (COO).>.

Los tiempos de retencion establecidos por el sistema cromatografico para cada anién se

muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1: Tiempos de retencion para cada anién

Anién Tiempo de retencién
(min)
F 5,50
cr 8,52
NO2 10,25
NOs 15,02
POs 20,79
SO« 24,28
(CO0)* 27,87

Utilizando las &reas de pico correspondientes a cada analito en los cromatogramas y
conocidas sus concentraciones, se generan las siguientes curvas de calibracion (Figura
14).

Curva de calibrado rango bajo
03 y =0,1895x-0,0001 ® Floruro
’ R*=0,9997

y=0,1257x-0,0015  Cloruro
- . R? = 0,9998

- y =0,0841x-0,0001 ® Nitrito
. R?=0,9989

y =0,0693x-0,0007 ® Nitrato
R?=0,9999

2

[

@
L)

o y=0,0351x-0,002 e Fosfato
e R?=0,9981

o
-

Area pS/cm min
.
°

° ..... y =0,0928x+0,0011@ Sulfato

..... :

. y =0,0473x- 0,0003 ® Oxalato
R? = 0,9989

1 15 2 2,5 3 35 4 45

Figura 14: Curvas de calibrado de cada analito con su ecuacion de la recta y su
coeficiente de determinacion.

Los limites de deteccion (LOD) vy los limites de cuantificacion (LOQ) se estimaron

aplicando las férmulas siguientes (Tabla 2):

LoD =32 LOQ =102 (Férmula 1)
m m

donde Syes la desviacion estandar de los residuales y m es la pendiente de la curva de
calibrado.
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Tabla 2: LOD y LOQ obtenidos de cada analito.

Anidén Lo .
(ppm) (Ppm)
F 0,01 0,02
CI 0,02 0,08
NO2> 0,04 0,12
NOs 0,02 0,06
PO4 0,06 0,19
SO4 0,02 0,06
(CO0)*~ 0,06 0,20

La precision del método de Cromatografia I6nica (IC) se evalu6 utilizando desviaciones
estandar relativas (RSD, en %) calculadas mediante la formula 2. Se realizaron
inyecciones por triplicado de una misma extraccion utilizando un filtro real con baja carga

de material particulado aplicando el método original de J.M. Prospero (Tabla 3).
RSD (%) = = 100 (Férmula 2)
donde s es la desviacion estandar de cada analito en las réplicas y m es su media.

Tabla 3: Precision del método cromatografico de los distintos analitos que presento el
filtro analizado.

Anion | RSD (%)

F' -

cIr 7%

NO2 4%

NOs 10%
PO4 -

SOs 6%
(CO0),> -

La exactitud del método se evalué mediante la inyeccion de un patron estandar de
concentracion conocida y se determino utilizando el error relativo, calculado mediante la

férmula 3.

. ! dido—valor del te6ri ]
Exactitud (%) = =207 7A0r %@ £e0rie? 100 (Formula 3)

valor del teérico

Se obtuvieron los resultados representados en la Tabla 4.
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Tabla 4: Exactitud del método cromatografico.

Anidn Error relativo
(%)
F 0,8%

Cl- 0,6%
NO2 0,6%
NOs 0,1%
PO, 0,2%
SO« 0,1%

(CO0)* 0,2%

Por regla general se considera aceptable un error relativo hasta el 5% en este caso al
encontrarse por debajo del 1% se puede afirmar que le método cromatografico tiene una

buena exactitud.

4.2 Optimizacion del método de extraccion de aniones de los filtros de aerosoles.

Se decidio llevar a cabo la optimizacion del método de extraccion utilizando muestras
reales debido a que la reproduccion de filtros en el laboratorio no reflejaria fielmente el
comportamiento de un filtro real. En los filtros reales, los analitos se encuentran atrapados
entre las particulas de polvo, lo cual dificulta su extraccion. Ademas, la matriz de las
muestras reales es compleja y puede afectar al proceso de extraccion debido a la presencia
de diversos compuestos con los cuales los analitos pueden interactuar. Tampoco, es
posible enriquecer los filtros con cantidades conocidas de analitos antes de la extraccion,
ya que estos no estarian retenidos en el polvo, lo que facilitaria su extraccion, dejando de
ser representativo del comportamiento real. Para llevar a cabo la optimizacidn, se realizan
maultiples ensayos en un mismo filtro para poder comparar los resultados de manera
coherente. Sin embargo, esta metodologia presenta una limitacion en cuanto a la cantidad
de ensayos que se pueden realizar debido a la disponibilidad de muestras. Ademas, se
seleccionan filtros de dias donde la concentracién de material particulado ha sido baja

debido a que representan la mayoria de los dias (70%).
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En la optimizacion del método de extraccion se tuvo en cuenta las variables mas
relevantes, como area de filtro recortada, cantidad de agua Mili-Q, tiempo de ultrasonido,
temperatura de la estufa y tiempo de incubacion en la estufa (Figura 15).

Variables detectadas

3 | Tiempo en el bafio de ultrasonido \ Temperatura de incubacién
Area de filtro recortada | x

Mililitros de agua Mili-Q afiadidos Tiempo de incubacion en la estufa

Figura 15: Variables detectadas en el método de extraccion.

Con la intencion de reducir variables, se descarta la cantidad de agua Mili-Q, fijandola en
30 mL debido a que, ademas, de determinar aniones por cromatografia idnica se suelen
realizar otros ensayos, como la determinacion de la concentracién de amonio, por lo que
ya es la minima cantidad posible a usar y aumentarla llevaria a una dilucion considerable

de los analitos.

4.2.1 Screening del método de extraccion con 4 variables.

Se llevé a cabo un andlisis preliminar con las variables de area de filtro, tiempo en
ultrasonido, tiempo en estufa y temperatura de estufa con el objetivo de identificar las
variables mas relevantes en el proceso. Para ello, se implementd un disefio factorial que
abarcé todas las combinaciones posibles de las variables, permitiendo asi examinar
posibles interacciones entre ellas. Cada variable fue evaluada en dos niveles distintos, uno

alto y otro bajo como se refleja en la Tabla 5.
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Tabla 5: Combinaciones del disefio factorial de las cuatro de variables con dos niveles

cada una.
Combinaciones _Area de Temperatura Tiempo de Tiem_po de _
filtro (cm?) estufa (°C) estufa (h) | ultrasonido (min)
1 3 40 1 5
2 3 40 24 5
3 3 75 1 5
4 3 75 24 5
5 12 40 1 5
6 12 40 24 5
7 12 75 1 5
8 12 75 24 5
9 40 1 30
10 3 40 24 30
11 75 1 30
12 3 75 24 30
13 12 40 1 30
14 12 40 24 30
15 12 75 1 30
16 12 75 24 30

En la Figura 16 se observar la formacion de dos grupos de concentracién para los iones
cloruro, nitrato y sulfato. estos grupos coinciden con los dos niveles de area de filtro
utilizados. Ademas, se aprecia que aparentemente no hay diferencias notables entre las

demas variables en los cromatogramas.

i | Cloruro

‘ Nitrato

- I

Sulfato

o 0 0 A s 80 20 ) 20 B 2 s 28 va Y %0 w0 P

Figura 16: Cromatogramas superpuestos del analisis de screening con 4 variables y 2
niveles.
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Se aplicaron diagramas de Pareto y diagramas de efecto a cada anion por separado
utilizando los resultados obtenidos. Estos analisis revelaron que la Unica variable
significativa era el &rea de filtro. Sin embargo, existe la preocupacién de que la
importancia de esta variable sea tan dominante que eclipse la influencia de las demas
variables. Por lo tanto, se decidid realizar un segundo screening en el que se fijo el area
de filtro en 6 cm?, siguiendo el enfoque original propuesto por J.M. Prospero. Esto

permitira evaluar la influencia de las demas variables de manera mas equilibrada.

En la Figura 17 se puede apreciar la gran influencia del area de filtro en los resultados.

Main Effects Plot for Cloruro

/,ﬂ/a

Area de filtro tiempo estufa | .
Temperatura tiempo ultrasonido

(X 0,006:1_)

57

47

Cloruro

37

27

17

Figura 17: Diagrama de efecto de las variables sobre la extraccion del cloruro, donde la
pendiente indica la influencia de la variable.

4.2.2 Screening del método de extraccion con 3 variables

En otro filtro de muestra se llevd a cabo un nuevo analisis de screening, esta vez
excluyendo la variable de area de filtro y fijandola en 6 cm?. Se realiz6 un disefio factorial
con 3 variables (tiempo de ultrasonido, tiempo de estufa y temperatura de estufa),
utilizando dos niveles de significancia para cada variable. Los valores utilizados fueron

los mismos que en el analisis de screening anterior como se muestra en la Tabla 6.
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Tabla 6: Combinaciones del disefio factorial realizadas en el segundo screening.

Combinacién Temperatura estufa| Tiempo de estufa| Tiempo de Elltrasonido
O (h) (min)
1 40 1 5
2 40 24 5
3 70 1 5
4 70 24 5
5 40 1 30
6 40 24 30
7 70 1 30
8 70 24 30

En la Figura 18 se observa la influencia del tiempo de incubacion en estufa. Ademas, se
identifica un pico en el tiempo de retencion de 6,60 minutos, presente en muchos filtros,

pero sin identificacion aun del compuesto.

' Cloruro

Nitrato Sulfato

A N

Figura 18: Cromatogramas superpuestos del segundo screening, donde se muestra en
negro la combinacién 7 y en rojo la combinacion 8.

Se procedi6 al célculo de las concentraciones de cada anion utilizando las areas de los
cromatogramas obtenidos y las curvas de calibrado del apartado 4.1. Posteriormente, se
aplicaron tanto el diagrama de Pareto como el diagrama de efectos principales para
determinar las variables que tuvieron un mayor impacto en la concentracion de cada anion

de forma individual.

Tras analizar las graficas presentadas en la Figura 19, se pudo determinar que el cloruro
es mas sensible al tiempo de incubacion en la estufa, seguido de la temperatura, y luego

de la interaccion entre ambas variables. Se observo que se obtienen concentraciones mas
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altas de cloruro cuando se realiza la extraccion con una incubacion de 24 horas a una

temperatura de 70 °C.

Pareto Chart for Cloruro

A)

B:Tiempo de estufa

A:Temperatura

AB

C:Tiempo ultrasonido

BC

AC
0

1 2 3
Effect
B) .
Main Effects Plot for Cloruro
(X 0,001)
27 F =
26 |- —
o 25 _|
S
o
O 24| _
23 |- —
22 | —
40 70 1 24 5 30
Temperatura Tiempo de estufa Tiempo ultrasonido

Figura 19: A) Diagrama de Pareto del cloruro. En gris se representa el nivel alto de la
variable y en azul el nivel bajo de la variable. B) Diagrama de efecto principal del
cloruro, donde la pendiente indica la influencia de la variable.

Luego de analizar las graficas presentadas en la Figura 20, se pudo determinar que el
nitrato es mas sensible al tiempo de ultrasonido, seguido del tiempo de estufa y la

temperatura. Ademas, no se observa ninguna interaccion significativa entre las variables.
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A) Pareto Chart for Nitrato

C:Tiempo ultrasonido
B:Tiempo de estufa
A Temperatura
BC
AB
AC
0 5 10 15 20 25
Effect
B) Main Effects Plot for Nitrato
(X 0,0001)
122 =
117 —
112 —
o
S 107 + _
=
102 —
97 —
92 —
40 70 1 24 5 30
Temperatura Tiempo de estufa Tiempo ultrasonido

Figura 20: A) Diagrama de Pareto del nitrato. En gris se representa el nivel alto de la
variable y en azul el nivel bajo de la variable. B) Diagrama de efecto principal del
nitrato, donde la pendiente indica la influencia de la variable.

Al observar las graficas presentadas en la Figura 21, se puede apreciar un comportamiento

aparentemente erratico. Esto se debe a que el sulfato es altamente soluble y, por lo tanto,

en todas las combinaciones estudiadas, se ha extraido por completo, lo que da lugar a

concentraciones sin diferencias significativas. Asimismo, que la concentracion de sulfato

no varie al cambiar la temperatura ni el tiempo de incubacion en estufa nos permite

afirmar que no se esté perdiendo disolucion por posible evaporacion y que nuestro sistema

de extraccién es hermético.
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Pareto Chart for Sulfato

|

A)

C:Tiempo ultrasonido

AB

A:Temperatura

B:Tiempo de estufa

AC
0 4 8 12 16
Effect
B) Main Effects Plot for Sulfato
(X 0,001)
18 =
17,6 — |
@] 1712 I —
8
=]
16,8 —
16,4 — —
16 —
40 70 1 24 5 30
Temperatura Tiempo de estufa Tiempo ultrasonido

Figura 21: A) Diagrama de Pareto del sulfato. En gris se representa el nivel alto de la
variable y en azul el nivel bajo de la variable. B) Diagrama de efecto principal del
sulfato, donde la pendiente indica la influencia de la variable.

En resumen, en este ensayo preliminar se ha determinado que las variables mas
influyentes para el cloruro son el tiempo de incubacién en estufa y la temperatura,
mientras que para el nitrato son el tiempo de ultrasonido y el tiempo de estufa. Por otro
lado, el sulfato no muestra sensibilidad a las condiciones estudiadas. Este estudio
preliminar se llevo a cabo con el objetivo de seleccionar las dos variables mas influyentes

para la posterior optimizacion.

Debido a las limitaciones en el nimero de ensayos que se pueden realizar por cada filtro,

es necesario tomar decisiones en cuanto a las variables a optimizar. En este punto de

37



compromiso, se decidio optimizar el tiempo de incubacién en estufa y el tiempo de
ultrasonido. Esta decision se basa en varias razones. En primer lugar, optimizar ambas
variables puede resultar en un ahorro significativo de tiempo en el proceso de extraccion,
lo que implica una mayor eficiencia del mismo. Ademas, el nitrato, al tener un origen
antropogénico, puede ser de mayor interés de estudio que el cloruro, que proviene de la
sal de mar. Ademas, ha mostrado mejores resultados y no perjudica a ningun otro anion.
No es posible aumentar alin mas la temperatura debido a posibles riesgos de evaporacion
y reacciones secundarias. Por lo tanto, esta temperatura se mantendra constante en 70 °C

durante la optimizacion.

4.2.3 Optimizacién del tiempo de ultrasonido y de incubacion en estufa

Se procedid a la optimizacion de las variables de tiempo de incubacidn en estufa y tiempo
de ultrasonido utilizando 5 y 3 niveles, respectivamente. Para el tiempo de incubacion en
estufa, se establecieron dos valores por encima y dos valores por debajo de las 24 horas,
que se habian establecido inicialmente en el método de referencia. Dado que los ensayos
preliminares mostraron que una hora era menos efectiva que 24 horas, se fijo el valor
minimo en 6 horas. En cuanto al tiempo de ultrasonido, se seleccioné un valor por encima
y otro por debajo del valor a priori establecido en el método de referencia de 20 minutos.
Se llevo a cabo un disefio factorial y se registraron todas las posibles combinaciones, las

cuales se detallan en la Tabla 7.
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Tabla 7: Combinaciones estudiadas en la optimizacion.

.. Tiempo ultrasonido | Tiempo estufa
Combinaciones .
(min) (h)
1 20 48
2 30 6
3 10 6
4 30 48
5 10 48
6 10 16
7 20 24
8 30 38
9 20 16
10 10 38
11 20 38
12 30 24
13 10 24
14 30 16
15 20 6

Los cromatogramas de la Figura 22 revelan diferencias en las concentraciones de cloruro,
nitritos y nitratos entre ambas combinaciones, mientras que el sulfato no se ve afectado.
Ademas, se observa una pequefia concentracion de fluoruro y de oxalato, aunque no lo

suficiente como para considerar su optimizacion.

Cloruro

“Fluoruro Nitrito Nitrato

Sulfato
Oxalato

ﬂﬂk _ L __\,\_)r i'\, | j \L. N

Figura 22: Cromatogramas superpuestos de la combinacion 12 (rojo) y la combinacion
15 (negro).

Es importante destacar que el nitrito no fue detectado en los filtros utilizados en el
screening inicial, y en esta comparacion muestra un comportamiento erratico. Por lo tanto,
se descarta la optimizacion de este analito. Este comportamiento puede atribuirse a la
facilidad del nitrito para oxidarse y convertirse en nitrato, o incluso a posibles reacciones

con otros compuestos presentes en la matriz dificultando drasticamente su analisis.
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Con los resultados obtenidos se procedi6 al calculo de las concentraciones de cada anion
utilizando las areas de los cromatogramas obtenidos y las curvas de calibrado del apartado
4.1. Posteriormente, se aplico la herramienta estadistica ANOVA multivariante.

Para aplicar el test ANOVA, es necesario cumplir ciertos requisitos, como la normalidad
de los datos y la homogeneidad de las varianzas. En un disefio experimental con maltiples
combinaciones y una unica réplica por combinacion existen limitaciones para evaluar la

homogeneidad de varianzas y la normalidad de los datos.

La homogeneidad de varianzas es una suposicion fundamental en el analisis de varianza
(ANOVA), ya que nos permite realizar comparaciones adecuadas entre los grupos. Sin
embargo, debido a la falta de réplicas en cada combinacion, no es posible calcular las
varianzas necesarias para aplicar pruebas estadisticas, como el test de Levene para la
homogeneidad de varianzas.

Ante esta situacion, es comun asumir la homogeneidad de las varianzas. Aunque no
podemos demostrar empiricamente esta suposicion en nuestro disefio, nos vemos en la

necesidad de avanzar en el andlisis y la interpretacion de los resultados bajo esta asuncion.

En cuanto a la evaluacion de la normalidad de los datos, hemos utilizado una
aproximacion. Realizamos 9 réplicas del mismo filtro siguiendo el método original de
J.M. Prospero. Luego, aplicamos el test de Shapiro-Wilk para evaluar la normalidad de
los analitos presentes en el filtro, como cloruro, nitrato y sulfato. Los resultados mostraron
que todos los analitos presentaron un comportamiento normal. Esto nos brinda un
respaldo importante para el analisis de los datos, considerando la suposicion de

normalidad en nuestros calculos.

Con estos supuestos establecidos, procedimos a aplicar el test ANOVA multivariante de
manera independiente a cada analito. Los resultados indicaron que, en el caso del nitrato,
ninguno de los factores tuvo un efecto estadisticamente significativo a un nivel de
confianza del 95,0%. Sin embargo, en el caso del cloruro, encontramos que el tiempo de

incubacion en estufa tuvo un efecto significativo, con valores de P inferiores a 0,05.

Al analizar especificamente el tiempo de ultrasonido, no se encontraron diferencias
significativas entre los tres niveles estudiados (10, 20 y 30 minutos) para los dos analitos
que estan siendo optimizados. No obstante, al observar los datos, se observd que un

tiempo de ultrasonido de 20 minutos mostraba resultados ligeramente mejores, lo cual se
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reflejaba en el diagrama de efecto. Es importante destacar que esta limitacion del test
ANOVA puede deberse a la falta de réplicas, lo cual reduciria los errores aleatorios,
ademas de la baja concentracion encontrada en los filtros. Por esta razon, se decidio fijar
el tiempo de ultrasonido en 20 minutos como el valor optimizado, siguiendo el método

original de J.M. Prospero.

Considerando que el test ANOVA revel6 diferencias significativas en los tiempos de
incubacion en estufa para al menos uno de los analitos estudiados y, ademas, que se
observa una tendencia de mayores valores de mg extraidos en los niveles superiores
(Figura 23), se llevard a cabo un estudio mas detallado y extenso para evaluar de manera
exhaustiva la influencia del tiempo de estufa en los mg totales de cada analito extraidos
del filtro. Esta investigacion permitira obtener resultados mas precisos y completos sobre
el efecto del tiempo de incubacidn en la cantidad de mg extraidos, lo cual contribuira a

mejorar la optimizacion del proceso.
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Figura 23: A) Diagrama de efecto del cloruro; B) Diagrama de efecto del nitrato. La
pendiente indica la influencia de la variable.

4.2.4 Optimizacion del tiempo de incubacién en estufa

Se realizan maltiples mediciones variando el tiempo de incubacion en estufa en un rango
de 0 a 72 horas a 70 °C, utilizando un filtro real. El objetivo de este estudio es determinar
el tiempo Optimo de estufa. Posteriormente, se representan los resultados obtenidos en un

gréafico y se realiza un test ANOVA para analizar su significancia estadistica.
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Al observar ambas gréaficas de la Figura 24, se puede notar que en el momento inicial ya

se ha extraido una gran cantidad de los mg totales de los dos analitos, lo cual se debe a la

etapa previa de ultrasonido. En ambos casos, se alcanza una meseta en la curva alrededor

de las 24 horas. Aunque en el intervalo de 48 horas se observa una ligera mejora, no

resulta eficiente en comparacioén con duplicar el tiempo de incubacion en estufa. Se

realiza el test ANOVA en el intervalo de 24 a 72 horas y se determina que no existen

diferencias significativas. Por lo tanto, se decide fijar el tiempo de incubacién en estufa

en 24 horas, siguiendo el método original de J.M Prospero.
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Figura 24: Variacion de la cantidad de analito extraido frente al tiempo de
incubacion en estufa. A) Cloruro y B) nitrato. El error ha sido estimado como la
desviacién estandar de las medidas realizadas en cada punto.
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4.2.5 Comprobacion temperatura.

Después de optimizar todas las variables y obtener los mismos valores éptimos que los
establecidos en el método original de extraccion de J.M. Prospero, se decide revisar la
influencia de la temperatura de la estufa. Durante el proceso de cribado inicial, se
demostré que la temperatura tenia un impacto significativo en los resultados. El cribado
se realizé utilizando solo dos niveles de temperatura: uno bajo a 40 °C y otro alto a 70 °C.
Los resultados mostraron que a una temperatura mas alta se obtienen mejores resultados,
por lo que se decidio fijar la temperatura maxima que se podia alcanzar sin riesgo. Es
importante mencionar que el método original de J.M. Prospero se llevaba a cabo a 60 °C.

Por lo tanto, se llevaron a cabo pruebas para determinar si existian diferencias
significativas al realizar las incubaciones a 60 °C o0 a 70 °C. Estas pruebas se realizaron
tanto en filtros con elevada concentracion de material particulado (MP) como en filtros
con baja concentracion de particulas suspendidas en el aire (PM). Con el objetivo de
determinar si habia diferencias significativas en los resultados al trabajar a diferentes

temperaturas. Se observé que no existian diferencias significativas entre ellos (Figura 25).

| Cloruro
Sulfato
~Nitrato
\ Cﬁi’
A “\ . Nitrito A Oxalato
and A | NN

Fluoruro

Figura 25: Cromatogramas superpuestos de un mismo filtro obtenidos a 60 °C y 70 °C. en
rojo realizado a 70 °C y en negro realizado a 60 °C

Después de realizar pruebas de ANOVA pertinentes, no se encontraron diferencias
significativas entre la incubacion en la estufa a 60 °C y 70 °C en los filtros con elevada
concentracion de material particulado (MP) y en los filtros con baja concentracion de
particulas suspendidas en el aire (PM). Por lo tanto, dado que todas las mediciones
realizadas hasta ahora se llevaron a cabo a 60 °C y para facilitar la comparacion, se decide
fijar latemperatura de incubacion a 60 °C, al igual que en el método original de extraccién
de J.M. Prospero.

44



4.3 Validacion

En cuanto a la validacion del método, se enfoco en demostrar la robustez, rango de
trabajo, selectividad y reproducibilidad. Especificamente, se logré una selectividad
adecuada mediante el método de extraccion y la cromatografia ionica, permitiendo la
separacion de los aniones de interés sin la presencia de impurezas y obteniendo una

separacion perfecta de todos los analitos.

Para evaluar el rango de trabajo y la robustez del método de extraccién, dado que no se
contaba con un material de referencia y se tenia que utilizar filtros reales, se realizaron
ensayos con filtros de alta concentracion de material particulado simulando casos
extremos. Se seleccionaron filtros de dos dias distintos: uno con marcada calima del dia
04/08/2018 y otro del dia 05/08/2018, que también presentaba una gran concentracion de
material particulado ademas de un cierto color grisaceo lo cual se estipuld que podria ser
probablemente debido a la llegada de aire contaminado relacionado por un incendio

forestal de Algarve.

En este ensayo, se puso a prueba la variable més determinante del método de extraccion,
que resulto ser el tiempo de incubacion en estufa. Se realizaron réplicas con tiempos de
incubacion en estufa de 16, 24 y 38 horas y se llevaron a cabo pruebas ANOVA para
analizar si existian diferencias significativas entre los tiempos de incubacion en estufa en
el fldor, cloruro, nitrato, sulfato y oxalato, en ambos tipos de filtros con situaciones

anormalmente extremas.

En la Figura 26 se muestra como aparentemente parece no existir diferencias

significativas entre los analitos estudiados.

Cloruro
[. Nitrato ‘ Sulfato

I\ \
il |
[ |

Nitrito \ I\

l
\ |
" M I\ Oxalato

NI\ e T — L — S - Dy | —

Fluoruro

Figura 26: Cromatogramas superpuestos del dia 05/08/2018, donde se muestra en rojo el
tiempo de incubacién de 16 horas, en negro el de 24 horas y en verde el de 38 horas.
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Los resultados de las pruebas ANOVA demostraron que no existian diferencias
significativas en ninguno de los analitos mencionados respecto a los tres tiempos de
incubacion en estufa estudiados. Esto refuerza la fiabilidad y estabilidad del método de
extraccion en diversas condiciones y abre nuevas posibilidades para futuros analisis y
monitoreo de aerosoles con fines de evaluacion de calidad del aire, salud humana y medio

ambiente.

Se observa como en la Figura 27 el dia 5/08/2018 presenta una serie de picos
indeterminados entre los tiempos de retencion del flGor y el cloruro y ademas presenta un
incremento de concentracion de oxalato que no se encontraban el dia anterior, ambas

podrian estar relacionadas con el incendio ya mencionado.
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Figura 27: Cromatogramas superpuestos de los filtros del dia 04/08/2018 en negro y del
dia 05/08/2018 en rojo.

Finalmente, se llevo a cabo la evaluacion de la reproducibilidad del método. Para ello, se
realizaron 3 réplicas en diferentes dias utilizando los valores optimizados de las variables
(area de filtro de 6 cm?, 20 minutos de ultrasonido y 24 horas de incubacion en la estufa
a 60°C). Ademas, utilizando otro filtro, se realizaron 3 réplicas por cada analista (3
analistas distintos) llevando a cabo la extraccion de forma independiente en el mismo dia.
Se calcul6 el RSD (%) para ambos parametros de cada analito y los resultados obtenidos

se presentan en la Tabla 8.
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Tabla 8: Valores de reproducibilidad del método de extraccion.

Anion I_?SD RS_D entre
analista (%) | analistas (%0)
Cr 3% 3%
NO3’ 5% 12%
SO4 6% 5%

4.4 Futuros trabajos

Debido a la presencia constante de un compuesto con un tiempo de retencion de 6,60
minutos en numerosos filtros y tras descartar impurezas o contaminacion cruzada, se
exploraron otras posibles explicaciones. Se considerd la degradacion de los recipientes
utilizados durante la extraccion, pues la sefial incrementaba junto al tiempo de incubacion
en estufa, pero los estudios de blancos realizados en trabajos anteriores no mostraron la

aparicion del pico, descartando esta opcion.

Al examinar la relacion entre la sefial y el tiempo de incubacion en la estufa, junto con la
presencia de oxalato en las muestras, surgio la hipotesis de que el oxalato podria estar
experimentando una descomposicion en CO: y disolviéndose como carbonato o

bicarbonato.

Para confirmar esta suposicion, se prepararon y analizaron diferentes patrones, pero los
resultados no coincidieron. Luego, tras investigar en la bibliografia, se descubrié que la
zona del cromatograma correspondia generalmente a acidos organicos. Por lo tanto, se
Ilev a cabo un analisis con un patron de acetato, un contaminante del aire relativamente

comun asociado con la industria, pero se obtuvo un tiempo de retencion menor.

Con base en la bibliografia, se procedi6é a realizar pruebas con un nuevo patrén de
formiato para profundizar en la identificacion de este compuesto en las muestras de

aerosoles.

En la Figura 28 se observa que los tiempos de retencion del patron de formiato y el
compuesto no identificado coinciden, pero no se puede afirmar con certeza que sean el
mismo compuesto. Para confirmar su identidad, se requeririan estudios adicionales

utilizando cromatografia ionica acoplada a un espectrometro de masas.
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Figura 28: Superposicion de los cromatogramas obtenidos en la combinacion 14 de la
optimizacién (negro), con un patrén de 1ppm de formiato (verde) y con un patrén de 2
ppm de acetato (rojo).

En futuros trabajos, seria beneficioso optimizar la extraccion de estos compuestos
(aniones de acidos organicos) y realizar un seguimiento de su presencia como
contaminantes antropogénicos provenientes del norte de Africa. Esto permitiria evaluar

su impacto en la calidad del aire, la salud humana y el medio ambiente.

Realizar estudios méas detallados y exhaustivos nos brindard una comprensién mas
completa de la composicion de los aerosoles y su implicacién en los sistemas naturales y

en la salud publica.
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5.Conclusiones

Se han identificado las variables mas significativas del método propuesto por J.M.
Prospero para la extraccion de analitos presentes en los filtros utilizados para muestrear
aerosoles y se han optimizado con éxito. Es sorprendente que los valores Optimos
obtenidos coincidan exactamente con los valores originales del método, lo cual resalta la
habilidad y experiencia de J.M. Prospero al disefiar este método de extraccion. Ademas,
se ha demostrado la robustez del método al realizar extracciones en filtros con
composiciones de material particulado muy diversas, incluyendo dias con aire limpio,
dias con presencia de calima e incluso un dia posiblemente influenciado por un incendio

forestal.

Estos resultados respaldan la validez y fiabilidad del método de extraccion optimizado.
La capacidad de obtener resultados consistentes y reproducibles en diferentes condiciones
demuestra su aplicabilidad y versatilidad en el analisis de aerosoles. Los hallazgos
obtenidos refuerzan cualquier dato obtenido mediante este método. Continuar mejorando
y perfeccionando las técnicas de analisis nos permitira obtener una comprensién mas

profunda de la composicidon de los aerosoles y sus efectos en la salud y el medio ambiente.
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