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Resumen:

El estudio de los aerosoles resulta de gran importancia debido al impacto que tienen sobre la
salud humana y el medioambiente. En este TFG se busca caracterizar el PM recogido en la
facultad de ciencias de Zaragoza, para lo que se empleard LIBS, ICP-MS, RS y FESEM.

Para llevar a cabo el muestreo se empled un captador de bajo volumen instalado en la azotea
de la facultad y se emplearon filtros de fibra de cuarzo, previamente acondicionados.

A través de LIBS se detectaron como elementos mayoritarios C, Si, Fe, Mg, Al, Ca, Ti, Na, H, K,
Ar y O; y se emplearon ICP-MS y FESEM para corroborar estos resultados. El ICP-permitid
detectar un gran numero de elementos minoritarios, asi como establecer correlaciones
estadisticas entre los elementos mayoritarios. Mediante las técnicas RS y FESEM se detectaron
distintas fibras plasticas que pueden clasificarse como micropldsticos, asi como informacion
morfolégica de las particulas captadas.

Abstract

The study of atmospheric aerosol presents a great relevance due to their impact on
environment and human health. The main goal of this research is to characterize the
collected PM in the science faculty of Zaragoza, using LIBS, ICP-MS, RS and FESEM.

To carry out the sampling, a low volume sampler laid on the faculty rooftop and circular filter
paper, previously conditioned.

LIBS spectroscopy detected as dominant elements C, Fe, Mg, Al, Ca, Ti, Na, H, K, Ar and O; and
by ICP-MS and FESEM, LIBS results were confirmed. Additionally, ICP-MS analysis registered
a vast number of minority elements, and allowed to establish statistics correlations among
the different dominant elements. RS and FESEM also detected different plastic fibers that
could classify as microplastics, and also morphologic information about the collected PM.
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1. Introduccién

1.1. Importancia de la caracterizacion de los aerosoles.

El estudio de los aerosoles tiene un gran interés por su fuerte impacto tanto en el medio ambiente
como en la salud humana. Se entiende como aerosol atmosférico, el material particulado (PM) que se

!, Los aerosoles,

encuentra en suspensién, englobando tanto a particulas sélidas como liquidas
independientemente de su fuente de origen, se consideran contaminantes atmosféricos pues alteran

la composicién de la atmésfera.

Aunque la influencia de los aerosoles en la salud humana ya se conocia, su estudio no comenzd
a desarrollarse hasta mediados del siglo XX; en gran medida como respuesta al “Great Smog” de
Londres, entre los dias 4 y 9 de diciembre de 1952. Durante estos cinco dias, los servicios médicos
londinenses reconocieron la defuncién de 4000 personas, aunque se sospecha que ese niumero podria
ser mucho mayor 2. En la actualidad hay mdltiples organismos, como pueden ser la “European
Environment Agency” (EEA) 3 y la Organizacién Mundial de la Salud %, que estudian y vigilan el impacto
de los aerosoles.

El PM atmosférico puede provenir de fuentes naturales, como las tormentas, incendios,
aerosoles marinos, etc.; pero también pueden ser antropogénicos, es decir resultado de la actividad
humana. Hay que recalcar que, a pesar de que las emisiones de origen natural constituyen la mayor
parte de las emisiones a nivel global >, la cantidad de emisiones de origen antropogénico aumenta cada
afio, concentrandose en las ciudades y regiones mas industrializadas ©.

Las particulas que conforman los aerosoles también pueden ser clasificadas atendiendo a si
llegaron a la atmdsfera ya formadas o si se sintetizaron en ella. Asi pues, son consideradas particulas
primarias aquellas liberadas directamente a la atmdsfera, como los humos de incendios o de tréfico ’.
Por otro lado, estdn las denominadas particulas secundarias, que son aquellas generadas en la
atmédsfera como resultado de procesos fisicoquimicos a partir de otros precursores gaseosos como NH,
NO, SO,, entre otros® °.

La composicién quimica de los aerosoles es muy variada y, por lo tanto, también lo va a ser su
impacto en la quimica atmosférica y sus efectos. Por ello, resulta evidente la importancia de estudiar
y conocer la composicidn de estos aerosoles. La morfologia, y especialmente el tamafo, son
caracteristicas determinantes en las propiedades de las particulas y permiten clasificarlas. En funcién
de su tamafio se distingue entre particulas finas y gruesas, en funcidn de que si su diametro es menor
o mayor de 1 um respectivamente . A pesar de que, como ya se ha mencionado, la composicién de
los aerosoles es muy variable espacial y temporalmente, en su mayoria suelen contener sulfatos,
nitratos, carbonatos y sales de amonio, ademas de particulas metélicas como el PbO %, Otros factores

influyentes en la composicidon de un aerosol son la acidez, la solubilidad de las especies unidas al PM
12

De entre los efectos medioambientales de los aerosoles, hay que destacar su influencia directa
sobre la temperatura global. En este aspecto, la composicion del aerosol juega un papel muy
importante ya que, si el aerosol es rico en materia mineral puede reflejar la radiacidn solar, reduciendo
la temperatura al evitar el calentamiento de la superficie. Por el contrario, si estda compuesto
mayoritariamente de especies basadas en carbono, la radiacidon serd absorbida, aumentando la
temperatura del planeta. Los aerosoles también actlian como centros de nucleacidon y son
fundamentales en la formacion de las nubes 3.



Uno de los efectos perjudiciales mas conocidos e importantes del material particulado,
especialmente en regiones industrializadas, es la lluvia acida. Este fendmeno se produce cuando
aerosoles ricos en azufre reaccionan con agua para generar acido sulfdrico 4. Esta lluvia puede alterar
de manera irreversible un ecosistema entorpeciendo, o incluso inhibiendo, la descomposicién de la
biomasa en los bosques ** y pudiendo afectar a la productividad o la calidad de las plantaciones . Los
efectos de los aerosoles sobre la flora vienen regidos, de nuevo, por la composicién y la concentracién

15 en altas

de éste. Mientras que en lineas generales los aerosoles favorecen la fotosintesis
concentraciones y en funcién de la composicion pueden llegar a producir efectos perjudiciales para la

vegetacion, alterando el crecimiento normal de la vegetacién /.

Se han realizado multiples investigaciones que buscan determinar el impacto de los aerosoles
sobre la salud humana. Estos estudios concluyen que existe una elevada relacién entre la morfologia
y la composicién del aerosol, sobre el impacto que tienen en el organismo Y. Una mala calidad del
aire puede agravar o producir numerosas enfermedades cardiorrespiratorias *¥*°, un ejemplo de ello
es el aumento de la inflamacién pulmonar al tratarse de particulas ultrafinas (D50 < 0,1um), ya que
son retenidas durante mdés tiempo %. También se ha intentado establecer una relacién entre la
composicion del aerosol y su toxicidad 2!, pero debido a la gran complejidad de la composicién y de
las interacciones entre los componentes, no ha sido posible concretar esta conexion si bien todo
parece indicar que el carbono organico, el carbono elemental y los metales como el Niy el V parecen
tener un mayor impacto en la toxicidad general ’.

Como respuesta a estos problemas medioambientales y sanitarios causados por los aerosoles,
se han redactado numerosas leyes y normativas, que van evolucionando conforme se desarrollan las
técnicas de analisis y se conoce mas informacidon sobre los contaminantes. En el Real Decreto
102/2011%, pese a haber sido modificado parcialmente por reales decretos posteriores, se establecen
los limites permitidos para los contaminantes regulados siendo, los que aparecen en la Tabla 1, los
correspondientes al PM.

Tabla 1: Tabla C del Anexo 1 del Real Decreto 102/2011 con los valores limite de las particulas PM1o en
condiciones ambientales para la proteccion de la salud

Periodo de . Margen de Fecha de cumplimiento
) Valor Limite . -
Promedio Tolerancia del Valor limite
1.Valor 50 pg/m?3, que no podran En vigor desde el 1 de
L. o 24 horas he/ q i P 50% &
limite diario superarse en mas de 35 enero del 2005

ocasiones por afio

2.Valor

L 1 afio Civil 50 pg/m? 50% En vigor desde el 1 de
limite anual

enero del 2005

Ademds del gran impacto de los aerosoles en el medio ambiente y la salud humana?, también tienen

un profundo impacto econdmico, ya que pueden provocar la pérdida de visibilidad en las grandes

ciudades %, y la degradacidn y corrosién del material de construcciéon?4,



1.2. Técnicas mas comunes de andlisis de aerosoles atmosféricos.

Como ya se ha mencionado anteriormente, los aerosoles presentan una morfologia, tamafio y
composicion muy variadas; por ello, no hay en la actualidad una técnica que permita por si misma
caracterizarlos. Para solucionar este problema es necesario recurrir a la utilizaciéon conjunta de
multiples técnicas analiticas que suplan las carencias que tienen las técnicas por separado. En el caso
de la caracterizacion de aerosoles orgdnicos las técnicas mads utilizadas son las técnicas cromatograficas
%5 mientras que para especies inorgdnicas se suele recurrir a técnicas espectroscopicas 2.

Unas de las técnicas mas utilizadas en el andlisis elemental, son la espectrometria de masas de
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) y espectrometria de emisién éptica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES). La principal dificultad de las técnicas ICP, que requieren nebulizar una
muestra liquida, reside en la eleccion de un disolvente adecuado para transformar la muestra en una
disolucién que pueda ser introducida en el equipo. En el ICP-MS, una vez que la muestra nebulizada
atraviesa el plasma, los iones cargados generados en el plasma se introducen en un equipo de
espectrometria de masas. Estas técnicas se consideran de referencia en cuanto al andlisis de trazas,
pues pueden detectar la mayor parte de elementos con gran precisién, pudiendo alcanzar limites de
deteccién del orden de partes por trillén, y admitiendo tanto el analisis cuantitativo como el
semicuantitativo con porcentajes de error menores del 5% y del 30% respectivamente. Las limitaciones
de ambas técnicas residen en su alto precio y la poca informacion morfoldgica que facilitan, pero es la
incapacidad de detectar gases nobles, halégenos, hidrégeno, oxigeno o carbono lo que obliga a recurrir

a otras técnicas para caracterizar las posibles especies organicas que puedan encontrarse en el aerosol
27,28,29 30

Otra técnica utilizada en la caracterizacidon de aerosoles es la espectroscopia Raman (RS). Se
utiliza especialmente en el analisis de compuestos ricos en carbono, calculo del pH y la higroscopicidad
%6, La selectividad de RS es similar a otras técnicas como espectroscopia infrarroja (IR), aunque con una
mayor sensibilidad. De nuevo, la carencia de esta técnica es también la poca informacién morfolégica
que proporciona 3. Con base en lo comentado, parece evidente la necesidad de complementar los
analisis con técnicas capaces de determinar la morfologia de las muestras. De esta forma, es habitual
complementar el estudio con analisis por microscopia electrdnica de barrido (SEM) y Espectroscopia
de Rayos X por Dispersién de Energia (XEDS).

En la microscopia electrdnica de barrido (SEM) se genera un haz de electrones que se desplaza
alolargo de la muestra, los electrones retrodispersados permiten generar una imagen con gran detalle
de la superficie de la muestra, lo que proporciona al mismo tiempo informacién fisicoquimica bdasica
junto con informacién sobre la morfologia de cada una de las particulas captadas, distinguiendo a esta
técnica de otras que Unicamente analizan el conjunto de la muestra. Asimismo, la técnica mejorada de
microscopia electronica de barrido de emisién de campo (FESEM), proporciona informacién
topografica y elemental con gran cantidad de aumentos (10x -300.000x) y con una profundidad de
campo practicamente ilimitada. Ademas, la combinacién FESEM-XEDS resulta en método analitico no
destructivo que permite la obtencién de imagenes superficiales de alta resolucién y la identificacion
cuantitativa de elementos *.

1.2.1. LIBS como técnica rapida de caracterizacién.

El LIBS es una técnica muy Util para la determinacion elemental de sélidos, liquidos y gases. Esta técnica
emplea un laser pulsado de alta potencia, generando pulsos con una duracién comprendida entre 5y
20 nanosegundos.



Independientemente del tipo de muestra, el impacto laser se focaliza sobre la muestra,
vaporizando pequefias cantidades de material en una superficie llamada “target”. Si el pulso laser
posee la energia suficiente, se producira un plasma de alta temperatura también conocido como
pluma, la cual se expandird en un corto periodo de tiempo. Las alta temperaturas del plasma, proximas
a los 10000 K, produciran la ruptura de enlaces quimicos del material, por lo que parte del material se
vaporiza, los dtomos e iones resultantes serdn promocionados a niveles de energia superiores
(semiestables).

La sefial de emisidon de dicho plasma, procedente de la relajacion de los dtomos e iones
excitados desde el estado excitado a otro nivel de energia mas estable, es recogida por unas lentes o
fibra dptica y transportada hasta un espectrémetro. Una vez obtenido el espectro se pueden analizar
las lineas caracteristicas de los elementos para determinar su presencia®.

Entre las multiples ventajas de esta técnica, ademas de su gran versatilidad, hay que destacar
la capacidad de obtener andlisis multielementales en tiempo real sin necesidad de realizar una
preparacion previa de la muestra. Todo esto la convierte en una buena opcidn para llevar a cabo
analisis rapidos. Sin embargo, la falta de estandares de calibracidn apropiados, sumado a los grandes
efectos matriz, solo permiten realizar analisis semicuantitativos, con una precisiéon y LODs inferiores a
los de otras técnicas. Otro inconveniente del andlisis de aerosoles por esta técnica es la baja

concentracion de particulas en el medio, por lo tanto, es comun el uso de medidas indirectas 3*- 3,

En este trabajo, la caracterizacién de las muestras se realizd por espectroscopia Raman, ICP-
MS, FESEM vy LIBS; Asi, mediante la combinacién de estas técnicas se busca conseguir un estudio
completo de PM, permitiendo determinar la morfologia y la composicién de las muestras 3. La
caracterizacion quimica y morfoldgica de las particulas individuales resulta muy util para discriminar el
origen, tanto natural como antropogénico, del aerosoly asi poder identificar las posibles fuentes®.

1.3. Objetivos del TFG
Los objetivos de este trabajo son multiples y pueden separarse claramente en los objetivos puramente
cientificos, a saber:

e Manejo de los filtros y de captador para la recogida de muestras medioambientales

e Determinacion de la composicion de los aerosoles por diversas técnicas analiticas (RS, FESEM,
ICP-MS, y LIBS).

e Buscar relaciones entre las condiciones atmosféricas y la concentracién de PMyo.

e Determinar la viabilidad del LIBS como una técnica de analisis rdpido para este tipo de
muestras.

Aungue también hay una serie de objetivos académicos establecidos:

e Adquisicion de habilidad para realizar busquedas bibliograficas que refuercen las conclusiones
y decisiones tomadas en la realizacién del estudio.

e Conocimiento para realizar un correcto tratamiento de los datos obtenidos y obtener
conclusiones del mismo.

e Realizacidon de una memoria escrita y su posterior defensa.



2. Experimental.

El estudio se realizd en la localidad espafiola de Zaragoza (684.686 habitantes), que se asienta en la
parte central del valle del Ebro y es atravesada por tres rios. La ciudad presenta, segun la clasificacion
climatica de Képpen, un clima semiarido frio (BSk) con inviernos ligeramente frios, con temperaturas
medias entre 2 y 10 °C, y veranos calurosos, con maximas que a menudo superan los 30 °C, mientras
gue las minimas bajan de los 20 °C. Durante gran parte del afio sopla viento del noroeste y las escasas
[luvias se concentran en primavera, y en otofio en menor medida.

2.1. Muestra.
Las muestras estudiadas se trataban de PMjo recogido en la azotea de la facultad de Zaragoza gracias
a un captador de bajo volumen en filtros de fibra de cuarzo.

2.2.  Instrumentacién.

Captador: Modelo Derenda LVS 3.1 Captador de bajo volumen (2,3 m3/h), equipado con un sensor
externo, capaz de registrar temperatura y humedad relativa, ademas de un cabezal con una rejilla de
referencia de la Unién Europea preparado para filtrar a PMio. Estas partes pueden verse con mayor
detalle en la Figura 1.

Fig. 1: Captador del material particulado.
Filtros: Filtros circulares de fibra de cuarzo de 47 mm de diametro (PALLFLEX).

Cdmara climdtica: Memmert, modelo HPP110eco. Esta camara permite regular la temperatura y la
humedad a la que se conservan las muestras, antes y después del muestreo.

Balanza Analitica: KERN, modelo ABT100-5NM.

Ldser: Se trata de un laser de Nd:YAG Q-Switched (Brilliant Quantel Ultra CFR) que emite a una longitud
de onda de 1064 nm durante un tiempo de pulso de 8 ns cuya potencia maxima es de 50 mJ por pulso.
Es el ldser mas empleado en analisis LIBS porque brinda una fuente de pulsos laser de alta densidad y
potencia enfocada, confiable, compacto y facil de operar. En este tipo de laseres, el medio activo
consta de un cristal amorfo de ytrio y aluminio (YAG) dopado de neodimio (Nd). El laser estd encima
de lo que se conoce como cdmara de muestra, que permite conseguir una atmésfera idénea vy
controlada para la realizaciéon del estudio, ademas de aumentar la seguridad (Figura 2).



Espectrémetro Echelle: Andor Echelle ME5000, 195 mm de longitud focal, F/7, I/Al 5000) que emplea
una rejilla de difraccidon para producir la dispersiéon en un rango de longitud de onda pequefio. Es un
sistema compacto que cubre un amplio rango de longitudes de onda (de 200-1000 nm) y tiene alta
resolucidn espectral. Es la mas utilizada desde la década de los 90 (Figura 2).

Detector iCCD: Es una camara CCD intensificada (Andor iStar DH734; 1024*1024 pixeles; 13.6 x 13.6
um?2 por pixel; 18mm de didmetro de intensificador) acoplada a la Echelle. Presenta una alta velocidad
de imdgenes con amplificacién, haciéndola sensible incluso a bajos niveles de luz y con fuentes de
impulsos, ya que este dispositivo elimina casi cualquier fondo continuo no deseado, por ejemplo,
proveniente de la luz de la habitacién (Figura 2).
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Fig.2: Instrumentacion LIBS.

2.3.  Softwares.
Microsoft Excel 365: Programa empleado en la recoleccidn de datos, creacidn de graficas y obtencién
de correlaciones.

Andor MCD Softwarenv.4.1.0.0: Programa empleado para controlar el laser.
Origin Pro-9.0 de Origin Labs: Programa empleado en el examen de los espectros.

La Base de datos del NIST: Empleado para consultar los espectros de emision de los elementos.

2.4.  Procedimiento.

2.4.1. Acondicionamiento de los filtros.

Estos filtros deben seguir un proceso de acondicionamiento que engloba acciones previas y posteriores
a la toma de muestra. Este es un paso critico del analisis pues la cantidad de PMo se calcula por
gravimetria, por ello se establecié un procedimiento que permite evitar posibles errores y minimizar
la influencia de las condiciones del dia en el que se realiza el pesaje de los filtros.



El primer paso consiste en identificar correctamente los filtros que se utilizaran en el andlisis,
para continuar con un tratamiento térmico de unos 70 °C durante 24 h con la intenciéon de volatilizar
cualquier posible resto organico que contuviese el filtro. A continuacién, los filtros deben ser
introducidos en la cdmara climatica, que mantiene constantes la temperatura y la humedad a 20 °Cy
50%, respectivamente. Una vez que han transcurrido 24 h, los filtros se pesan en una balanza analitica
durante tres dias consecutivos, y el peso de cada uno de ellos se obtendra del promedio de las dos
pesadas mas parecidas entre si. En esta etapa se prepararon un total de 26 filtros de los que se
seleccionaron los 18 que presentaron una menor diferencia entre las pesadas.

Una vez realizada la toma de muestra, los filtros se almacenan de nuevo en la cdmara climatica
para preservar las mismas condiciones de humedad y temperatura, y asi garantizar que las pesadas
previas y posteriores al muestreo se realizan en las condiciones lo mas parecidas posibles. Para evitar
posibles errores aleatorios se realizan dos pesadas en dias consecutivos, siendo el peso final de cada
uno de los filtros el promedio de las dos pesadas. Finalmente se obtiene la masa de PMj, como la
diferencia de peso de los filtros antes y después de la toma de muestra.

2.4.2. Toma de muestra.
La toma de muestra se llevd a cabo entre los dias 10 y 28 de enero del afio 2022, en el edificio A de la

facultad de ciencias de la ciudad universitaria (41°38’30” N; 0°53'59” W), como se observa en la Figura
3. Durante este periodo de tiempo, la temperatura oscilé desde los -3.2 hasta los 16.2 °C, mientras que
la presidn varié desde los 984 hasta los 1005.1 hPa.

Fig. 3: Localizacidn del muestreo (Google Earth).

En una de las azoteas del edificio A de la facultad, se instald el captador al que previamente se
le habia aplicado vaselina a la parte interior del cabezal para evitar la entrada de aquellas particulas
mayores de 10 um que pudieran haber accedido al captador. Cada muestra corresponde al aerosol
recogido a lo largo de 24 h captando en continuo.



2.4.3. Andlisis por LIBS.
Previo a realizar el analisis por LIBS, se debe calibrar el detector, para ello se emplea una |lampara de
Ar-Hg (Ocean, HG-1) que emite un numero limitado de lineas muy bien definidas.

Los parametros de medida se ajustaron, tras haber consultado en la bibliografia®, a los valores
recogidos en la Tabla 2. Ademas, por la cdmara de muestra se hace circular una corriente de Ar, esto
es necesario para desplazar las particulas en suspensién que podrian interferir en la medida.

Una vez ajustados los pardmetros, se inicié el analisis de las muestras recogidas, de manera
que para cada filtro se obtuvieron tres espectros resultados de la integraciéon de la informacién
obtenida de diez disparos. Estos disparos se realizaron a lo largo de toda la superficie de la muestra
para obtener una mayor representatividad. En lo que respecta a la interpretacién de los espectros, se
consultd la base de datos del NIST.

Tabla 2: Parametros instrumentales del LIBS

Pardmetro Valor
Ganancia 225
Tiempo de Delay 750 ns
Tiempo de Integracidn 1000 ns
Tiempo de Exposicién 0.011s
Energia del Pulso 25m)

Acumulaciones para un espectro 10 pulsos
N2 de espectros por muestra 3 espectros

Sin embargo, tal y como se ha explicado en la introduccidn, para lograr una caracterizacién
completa se debe recurrir a varias técnicas espectroscépicas que amplien y confirmen los resultados
obtenidos por LIBS. Por ello se han realizado los analisis de ICP-MS, FESEM y Raman a través del Servicio
General de Apoyo a la Investigacion (SAl)de la Universidad de Zaragoza.



3. Discusion de Resultados.

3.1. Influencia de las variables meteoroldgicas en la concentracién de PM1o.

Tal y como se ha expuesto en la metodologia, la toma de muestra se desarrollé en enero del afio 2022,
desde el dia 10 hasta el 28, por lo que se obtuvieron un total de 18 filtros. Siguiendo el protocolo ya
antes expuesto se determind la masa de PMjo captado, que fue trasladada a concentracidn siendo
estos valores los que estan recogidos en la Figura 4.

Concentracion por dias

/A
- \/A\/M k
i

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Dias

pg/m?3

Fig. 4: Distribucion de la concentracion (10/01/2022 - 28/01/2022).

Se puede observar una gran variabilidad en la concentracién de PMy, captado durante el
muestreo, con valores que oscilan entre 4.71 y 43.39 pg/m3. Se comprueba que durante el estudio no
se superaron los valores maximos establecidos (50 pg/m?3) 22. En un inicio se esperaba que la cantidad
de PM captado durante los fines de semana sufriera un descenso como consecuencia de un menor
tréfico rodado. Tras analizar las concentraciones correspondientes a los fines de semana, destacados
en la Figura 4 en amarillo, se observa una disminucién en el primero que no se da en el segundo. Por
ello se concluye que el dia de la semana en el que se produce la toma de muestra no es un factor
determinante.

Una vez conocidos los datos de concentracion de PMy diarios se estudié la influencia de las
distintas variables atmosféricas en la calidad del aire de los alrededores de la facultad de ciencias. Los
datos de temperatura, presion, humedad y velocidad del aire; necesarios para establecer una relacién
entre las condiciones climaticas y la calidad del aire, se obtuvieron de la estacién climatica de la Agencia
Estatal de Meteorologia de Espafia (AEMET) situada en el aeropuerto de Zaragoza
(41°39'23"N;0°52'45"0).

Para estudiar esta influencia se representaron los valores obtenidos de concentracion de PMyg
frente a los distintos parametros meteoroldgicos. Los estudios del valor del coeficiente de correlacion
(R?) y del coeficiente de Pearson permiten establecer que la temperatura maxima no jugd un papel
significativo, pues el coeficiente de correlacién obtenido era muy bajo (R%= 0,220; p-value= 0,049). Por
las mismas razones se considerd poco relevante el efecto de la humedad del dia, aunque ésta tuviera
un coeficiente de correlacién ligeramente superior (R?>= 0,337; p-value= 0,0115).

Las variables que parecen tener una mayor influencia en la concentracidon de aerosoles
atmosféricos segln los parametros estadisticos ya mencionados son: la temperatura minima, la
velocidad del aire y la presién, aunque en menor medida tal y como se puede observar en la Figura 5.
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Fig. 5: Concentracidn de PMuo frente a la presidn.

La velocidad del viento juega un papel muy importante en la dispersion del PMyo respecto a su
origen. Al mismo tiempo, la velocidad del aire favorece la renovacidn del aire contribuyendo a la
limpiezay calidad del aire. Asi, a mayor velocidad se da una mayor dilucién del material particulado en
el aire, tal y como se recoge en la Figura 6.
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Fig. 6: Concentracién de PMio frente a velocidad media del viento.

Ademas de la fuerte dependencia observada entre la concentracién de PM1o y la velocidad del
aire, la temperatura minima también parece tener un gran impacto sobre la concentracidn del aerosol
como se observa en la Figura 7. Este hecho se atribuye a las bajas temperaturas nocturnas registradas
durante los dias que duré el estudio, las cuales favorecen efectos de inversion térmica. Esta inversién
térmica produce una estratificacién en las capas de aire, y como resultado a este estancamiento, el
material particulado queda retenido en las capas bajas de la atmdsfera. Esto explicaria el aumento
de concentracidn de PMio registrada durante los dias mas frios como se ve reflejado en la Figura 7.
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Fig. 7: Concentracidon de PMuo frente a temperatura.

3.2. Determinacién de material particulado por LIBS.

Una vez conocida la concentracion de PMio adsorbido en el filtro, se procedié al andlisis y
caracterizacién de estos. Puesto que durante el estudio se van a utilizar distintas técnicas
espectroscdpicas, como ya se habia explicado en la introduccidn, el orden en el que estas técnicas se
emplearan viene determinado por el caracter destructivo de la técnica o de la preparacidn previa sobre
la muestra. Asi, el primer andlisis se llevo a cabo por espectroscopia LIBS, debido a su cardcter no
destructivo, permitiendo analizar esa misma muestra por el resto de las técnicas. Ademds, esta técnica
obtiene resultados en tiempo real a gran velocidad, facilitando el avance de la investigacion.

Para poder interpretar correctamente los resultados obtenidos por esta técnica se empled
como referencia un filtro, del mismo lote que los utilizados en el muestreo y conservado en las mismas
condiciones, denominado blanco. El analisis del filtro blanco tiene una gran importancia, pues permite
identificar las lineas espectrales de los elementos presentes intrinsecamente en los filtros. En el
espectro del filtro blanco, que aparece en la Figura 8, pueden identificarse claramente como elementos
mayoritarios los siguientes: Si, O, Hy Ar.

El silicio y el oxigeno encontrados provienen de las propias fibras del filtro, ya que como se
recoge en la metodologia, son de cuarzo. Por otro lado, el Ar se emplea durante la medida para tener
una atmaosfera inerte y controlada durante la creacion del plasma y su posterior analisis. Por ultimo, el
H puede deberse a la humedad del aire, sin olvidar que los filtros se han almacenado a una humedad
de 50%. También se detectaron lineas de C, Ca, Na y Mg, aunque con una intensidad mucho menor.
En la Tabla 3 pueden encontrase las lineas empleadas en la identificacion de cada elemento.
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Fig. 8: Espectro del filtro Blanco obtenido por LIBS

Tabla 3: Asignacion de lineas a los elementos presentes en el Blanco (LIBS)

Elemento A[nm]
c( 247.83
S 250.68-251.60-252.85-288.14-298.75-390.52
Mg (I1) 279.53
Ca (Il) 393.33-396.83
Na (1) 588.99-589.61
H (1) 656.26
o 777.31-844.63
Ar (1) 810.37-811.5-842.56

Una vez que se ha establecido la composicién del filtro blanco, se continta con el andlisis del
resto de los filtros. En ellos, se han detectado una serie de elementos comunes, siendo estos C, Si, Fe,
Mg, Al, Ca, Ti, Na, H, K, Ar y O. Estos elementos también se han encontrado en otros estudios de
aerosoles urbanos *° %!, La presencia de Mgy Ti podria tener su origen en la erosién natural, mientras

que el resto de elementos podrian atribuirse a la emision de industrias préximas a la ciudad o al trafico
42

Ademas de estos elementos comunes, algunos contenian particulas metalicas adicionales,
como Cu (A5, A9, A13 y Al17) o Zn (A7, Ally A14). Cabe mencionar que, en la espectroscopia LIBS, la
intensidad de los picos estd directamente relacionada con la cantidad del elemento presente,
permitiendo realizar analisis semicuantitativos. Por ello, para aquellos filtros con una menor
concentracidon de PMyo se obtuvieron las sefiales LIBS menos numerosas e intensas.

Las sefiales de Si, O, H y Ar, ya presentes en el filtro blanco, también se han encontrado en los
filtros analizados, aunque en mayor concentracion. Esto apunta que, al igual que sucede con la
presencia del Ca y Na, estos elementos no se deben exclusivamente al filtro, sino que también se
encuentran entre el material particulado captado. A modo de ejemplo se recoge, en la Figura 9, el
espectro de LIBS del filtro A17, asi como la identificacién de las lineas con los correspondientes
elementos aparece en la Tabla 4.
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Fig. 9: Espectro del Filtro 17 obtenido por LIBS.

Tabla 4: Asignacidn de lineas a los elementos presentes en el filtro A17.

Elemento Longitud de onda (nm)
c(1) 247.89
Si(1) 250.71-251.46 — 251.63-252.87-288.18-390.59
Fe(l) 3735
Fe (I1) 259.96-260.72-261.2-274.69
Mg(l) 285.22
Mg (Il) 279.57-280.28
Al(l) 309.29
Ca(l) 370.64-373.73-422.7-428.33-428.95-430.27-431.88-442.56-443.52-445.50-558.93
Ca (Il 315.92-317.97-393.37-396.85
Ti () 323.66-334.95
Cu(l) 324.77-327.4
Al(l) 394.43-396.18
Fe(l) 404.61
Na(l) 589.04-589.65
H(1) 656.31
Ar(l) 763.66-810.48-811.66-840.96-842.58
o(l) 777.37

K(I)

766.57-769.97
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3.3. Determinacién de material particulado por ICP-MS.

Una vez analizados los filtros por LIBS, se recurre a la técnica ICP-MS para proseguir el estudio. Al
tratarse de una técnica muy sensible, y que permite la caracterizacién de la gran mayoria de
elementos, el ICP-MS se considera una técnica de referencia en esta clase de analisis. Los resultados
obtenidos a través de esta técnica validaran la presencia de los elementos detectados por LIBS, asi
como permitird obtener informacidon sobre aquellos componentes presentes en el filtro en una menor
concentracién.

Los resultados obtenidos mediante ICP-MS son coherentes con los encontrados con LIBS, tal y
como se ve reflejado en la Tabla 5, con la excepcion de Fe debido a que los resultados obtenidos para
este elemento contaban con un error superior al 40%.

Es importante destacar que, a pesar de que el Cuy Zn solo eran detectados por LIBS en algunos
filtros puntuales, los resultados obtenidos por ICP-MS revelan la presencia de estos metales en todos
los filtros analizados como se refleja en la Tabla 5. Este hecho puede deberse principalmente a dos
factores, el caracter puntual del andlisis por LIBS, pues, aunque se realizaron multiples disparos por
toda la muestra y multiples espectros con el fin de aumentar la representatividad, no analiza la
totalidad de la superficie muestra. El segundo de estos motivos es que el analisis por ICP-MS implica
una digestion acida del filtro, por lo que no se analiza exclusivamente la superficie del filtro como
ocurre en el LIBS, sino también aquellas particulas mas adsorbidas y/o absorbidas. Por estos motivos,
resulta indispensable realizar un segundo analisis por ICP-MS, y asi poder determinar todos los
elementos presentes en el filtro.

Tabla 5: Concentraciones en ug/m? de los componentes mayoritarios.

Al A5 A7 A9 All Al13 Al4 A17
Mg | 142 9.06 369 658 230 435 521 482
Al | 13.29 33.13 16.55 30.76 11.58 18.75 21.56 24.09
Ca | 860 9235 1939 73.89 1791 2752 37.28 58.37
Ti | 296 20.69 5.15 1358 <MCD 6.29 6.44 2.28
Na | 297 39.56 22.26 25.47 131 27.86 26.16 18.64
K | 2.678 46.32 18.04 3254 3.11 1856 24.26 27.72
Zn | 0.07 284 071 175 032 202 237 0.89
Cu| 000 002 000 001 000 000 0.01 o0.01

Ademds de los elementos detectados por LIBS (considerados mayoritarios), se detectaron
otros elementos minoritarios. La concentracidn de estos elementos, recogida en la Tabla 6, fue
calculada como la diferencia entre el valor obtenido del filtro correspondiente y el valor del blanco
para esos elementos. Los datos recogidos en la Tabla 6 revelan que las concentraciones de los metales
minoritarios varian bastante en funcidon del dia de muestreo, aunque si se observa una mayor
concentracién de estos metales en los filtros con mayor material captado. Estos elementos
minoritarios pueden relacionarse en su mayoria con el trafico rodado (Mn, Cr, Sr )*, con la industria
local (Pb)*, o con fuentes naturales.
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Tabla 6: Concentraciones en pug/m? de los componentes minoritarios.

Al A5 A7 A9 All Al13 Al4 A17
Mn | 0.66 13.81 4.83 10.50 1.84 3.34 9.25 14.40
Ga 005 0.07 0.07 0.11 0.05 0.06 0.06 0.11
Sr | 055 336 132 3.77 1.08 148 194 3.59
Nd | 0.17 0.19 0.16 0.19 0.11 0.15 0.16 0.24
Ta 0.02 001 0.14 0.10 0.04 0.04 0.06 0.11
Cr 1 3.82 19.82 6.78 15.20 6.50 8.00 9.41 10.99
Co 0.08 0.23 0.09 0.25 0.03 0.09 0.11 0.27
Pb | 0.33 5.02 231 944 291 232 392 6.72
La 1012 0.17 0.14 0.22 0.14 0.14 0.16 0.20
Nb | 0.06 0.10 0.07 0.09 0.06 0.06 0.07 0.10

Con estos valores, se ha realizado un estudio estadistico con el objetivo de establecer

correlaciones entre los diferentes metales vy, asi poder estimar las fuentes de contaminacién de los

elementos mayoritarios 2 #°. Asi, se considerard que dos metales estdn relacionados cuando

coeficiente correlacion sea mayor de 0.7. En la Tabla 7 se pueden observar las correlaciones calculadas,

y se han destacado aquellos coeficientes que demuestran una correlacién estadistica.

Tabla 7: Coeficientes de correlacidn entre los elementos mayoritarios.

Mg Al Ca Ti Na K Zn Cu
Mg| 1 086 094 062 080 0.98 0.71 0.98
Al |08 1 095 041 0.57 0.89 0.38 0.89
Ca |[094 095 1 052 058 091 050 0.97
Ti |0.62 041 052 1 0.66 0.62 0.64 0.63
Na |0.80 0.57 058 066 1 0.85 0.82 0.71
K {098 089 091 062 08 1 0.67 0.96
Zn | 0.71 0.38 050 0.64 0.82 067 1 0.58
Cu 098 089 097 063 0,71 09 058 1

Cabe destacar al Ti, por no mantener ninguna relacidn con el resto de los componentes

mayoritarios, y el Mg, que mantiene relaciones con el resto de mayoritarios a excepcién del Ti. Por

ello, se puede determinar que existen dos fuentes de los principales para los elementos mayoritarios.
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3.4. Determinacion de material particulado por RS.

Una vez que los filtros se han analizado por LIBS e ICP-MS, el andlisis debe completarse por
espectroscopia Raman. La espectroscopia Raman suple una de las principales carencias de los analisis
por ICP, la falta de sefial del C e H, que imposibilita el anélisis de compuestos organicos y carbonosos>L.
De esta forma, se analizaron los filtros seleccionados, donde se observé que todos los filtros contenian
un gran numero de particulas de carbén. En su mayoria, este carbdn era amorfo (hollin), tal y como se
observa en la Figura 10. Este resultado concuerda con el examen visual de los filtros, al presentar todos
ellos una tonalidad gris muy oscura.
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Fig. 10: Imagen del carbon amorfo y espectro Raman del filtro A7.

El carbén amorfo es un contaminante tipico de los nucleos urbanos, especialmente en invierno
debido al ya mencionado efecto de inversion térmica “¢. Este carbdn es el resultado de la combustion
incompleta de compuestos orgdnicos, tales como maderas, combustibles, pldsticos, etc. 2°, queda
retenido cerca del suelo con perjuicio de la calidad del aire. De esta forma, ademas de las emisiones
del trafico rodado, las calefacciones tuvieron un gran impacto sobre la calidad del aire en los dias de
muestreo.

Ademas de estas especies de carbdn amorfo, se pudo encontrar también otro alétropo del C,
el grafito (filtro A13). La gran diferencia entre el carbén amorfo y el grafito es que este ultimo se
caracteriza por presentar una estructura interna ordenada, cristalizando en el sistema hexagonal
formando capas paralelas donde cada dtomo de carbono presenta una hibridacién sp? #’. Esta
estructura hexagonal se aprecia claramente en la imagen de la Figura 11.
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Fig. 11: Imagen de la particula de grafito y espectro Raman.
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Durante el analisis de los filtros por RS, también se encontraron distintas fibras de naturaleza
pldstica. En su mayoria se tratan de poliésteres (PET entre otros), como el que aparece en la Figura
12(A); o poliamidas, como la que se puede observar en la Figura 12(B). Aunque también se han
encontrado otros tipos de plasticos como poliestireno.
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Fig. 12: Fibra de poliéster encontrada en el filtro A17 (A) y Fibra de Poliamida encontrada en el filtro A13 (B) y
espectros Raman.

Las particulas plasticas encontradas son menores a 5 mm, por lo que son consideradas
microplasticos®®. La problematica de los microplasticos y su fuerte impacto sobre el clima estd siendo
estudiado desde 2016 *°. Ademés de la contaminacién del aire y el medio ambiente, también resultan
muy perjudiciales para la salud humana, pudiendo causar inflamaciones respiratorias localizadas e
incluso cancer como consecuencia de la respuesta inmunitaria del organismo, especialmente en
personas con metabolismo sensible o inmunodeprimido® . Se han realizado estudios centrados en
los microplasticos en distintas urbes, donde la mayor parte de las fibras se trataban de PET, nylon
y polipropileno; lo que refleja su origen en textiles y telas sintéticas®®. En la actualidad es una de las
principales preocupaciones de la comunidad cientifica debido a su dispersién por todo el globo,
detectandose regiones tan aisladas como la Antartida®..
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3.5. Determinacion de material particulado por FESEM.

Para completar la informacidn obtenida con el resto de las técnicas se realiza un analisis por FESEM. El
FESEM no busca obtener informacion de la composicion global de la muestra, en su lugar busca
obtener informacién morfoldgica y composicional de las particulas de manera independiente. Existen
dos posibles maneras de captar imagenes en FESEM, utilizando electrones secundarios o electrones
retrodispersados. Las imagenes obtenidas mediante electrones secundarios se caracterizan por
presentar una mayor resolucién espacial, mientras que los electrones retrodispersados aportan mas
informacién composicional.

Al igual que se habia realizado con las técnicas LIBS e ICP-MS, se decidié estudiar primero una
fibra del filtro para asi conocer su espectro, reflejado en la Figura 13, y composicion. Como era de
esperar, los elementos principales son Siy O. El carbono detectado se atribuye a la preparaciéon de la
muestra, ya que la muestra a analizar debe ser recubierta con un material conductor, y en este caso
se empleé carbono.

1 2 3 4 5

Y

Fig. 13: Espectro de una fibra del Filtro.

Las particulas mas abundantes que se encontraron en el filtro presentaban un elevado
porcentaje de carbono. Estas particulas presentaban una morfologia y un tamafo muy variado,
dandose particulas compactas, alargadas o difusas. A modo de ejemplo se recoge en la Figura 14, el
espectro encontrado para una de estas particulas.

AL 01x1000

Fig. 14: Imagen de una particula de hollin por electron secundario del filtro Al y su espectro.
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El resto de las particulas detectadas eran de naturaleza metdlica con contenido en elementos
como Na, Mg, Al, Ca, P, S, Cs, Cu y Fe. Este hecho parecia indicar que se trataban de dxidos de hierro,
aluminio y cobre en su mayoria. Cabe destacar la deteccidn del Fe mediante esta técnica, que confirma
los resultados obtenidos por LIBS, y que no pudieron contrastarse con ICP-MS.

La deteccidn de las particulas metdlicas utilizando el detector de electrones retrodispersados
resulta sencilla ya que aparecen destacadas en un color mucho mas claro vy brillante. En la Figura 15
puede observarse este hecho para una particula con un elevado porcentaje de Fe.

Fig. 15: Imagen del filtro A11 y espectro.

Al igual que en Raman, se pudieron encontrar fibras de naturaleza plastica en los filtros A13 y
A17. Lafibra de la Figura 16 (A) presenta tenia cierto contenido en N, que parece apuntar a la fibra de
poliamida detectada en el Raman. Sin embargo, la fibra de la Figura 16 (B) carece de N por lo que se
podria relacionar con los poliésteres detectados en el andlisis anterior.
W A17_01-fibra 1

Wt% o
46 09

EHT= 600KV WD= 64mm
ESBGrid= 1500V Mag= 123X
IProbe= 1000pA _ Date 6 Jun 2022

Fig. 16: imagenes de la fibra 1 del filtro A17 (A) y de la fibra 4 del filtro A17 (B) con sus espectros.

19



En el filtro A17 también pudo detectarse una particula con una morfologia extremadamente
regular. En la Figura 17 puede observarse que su estructura completamente esférica, de
aproximadamente 6 um, presenta abultamientos regulares. Todo parece indicar que se trata de una
particula de polen, ya que presenta un elevado contenido en carbono y es coincidente con la
morfologia de otras particulas de polen encontradas en la bibliografia®2.

A £ F
EHT=5 Sign 0 Signal A=SE2
ESBGrid= 1500V Mag= 226KX  PixelSize=d939nm  Signal B=InLer
I1Probe= 1000 pA Date:6Jun2022  File Name = A17_00.4if

Fig. 17: Imagen del grano de polen localizado en el filtro 17.
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4. Conclusiones

El estudio realizado, en el edificio A de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza, ha
permitido determinar la presencia y concentracién de diferentes especies metdlicas, orgdnicas y
biolégicas en el material particulado menor a 10 um.

Se ha evaluado la influencia de las variables meteoroldgicas en la concentracion de PMig
presente en el aire de Zaragoza, siendo la velocidad del viento (R*= 0,809; p-value= 3,75-10%) y la
temperatura minima (R*= 0,689; p-value= 2,03-10%) los factores mas determinantes. La gran
dependencia con la temperatura minima se atribuye a procesos de inversidén térmica, mientras que la
dependencia con la velocidad del aire se debe a la renovacion del aire.

Durante los dias que durd la captacidn de aerosoles, se alcanzaron valores muy elevados (43.5
pg/m3), pero no se superd el valor limite diario (50 pg/m3).

El material particulado captado se analizo por LIBS, detectdndose en todos los filtros C, Fe, Mg,
Al, Ca, Ti, Na, K; y de forma puntual la presencia de Cuy Zn.

Estos resultados se confirmaron por ICP-MS, siendo estos elementos los mds importantes en
concentracién. Se encontraron un gran numero de elementos minoritarios, entre los que hay que
destacar: Mn, Ga, Sr, Nd, Ta, Cr, Co, Pb, La y Nb. Los estudios estadisticos realizados con los valores
obtenidos por ICP-MS, han permitido establecer correlaciones entre algunos elementos mayoritarios,
concluyendo que existian dos fuentes independientes de PMyo.

Ademas de la presencia de los metales anteriores, la espectroscopia Raman y FESEM han
permitido caracterizar un ndmero considerable de fibras plasticas, tratdndose principalmente de
poliésteres (PET), poliamidas y poliestireno.
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6. Anexos:

Anexo 1: Estudios del grupo de Quimica y Medioambiente centrados en la caracterizacién de
aerosoles (2019, en adelante).
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Anexo 2: Espectros obtenidos por LIBS de los filtros.

A continuacidn, se muestran los espectros obtenidos por LIBS de los filtros analizados. Cada uno de los
espectros mostrados es la superposicion de tres espectros, resultados de la integracion de la
informacidn obtenida de diez disparos, realizados sobre la misma muestra.
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Anexo 3: Tabla de Elementos detectados por ICP-MS

Concentraciones de los elementos de las 8 muestras de filtros de aire y el blanco, obtenidas en la
determinacidn llevada a cabo por el Servicio de Analisis Quimico. Los errores cometidos pueden llegar
se ha calculado como diez veces la

a ser del 30%, y la minima concentracién determinable (MCD)

desviacion estandar de tres lecturas del blanco de medida.

Blanco Al A5 A7 A9 All A13 Al4 Al17 MCD,
microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g

Li <MCD 0,159 0,216 0,129 0,313 <MCD 0,120 0,148 0,315 0,059
Be | <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,452
Na | 145,899 | 212,654 | 663,505 | 597,931 | 592,732 | 177,664 | 632,621 | 605,529 | 622,914 0,880
Mg | 28,583 60,594 | 147,075 | 103,492 | 144,041 | 84,226 | 104,626 | 120,182 | 151,961 0,150
Al | 286,380 | 585,443 | 719,866 | 622,362 | 826,013 | 566,625 | 613,795 | 665,155 | 902,871 0,241
P <MCD <MCD 1,140 <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,671
K | 20,493 80,757 | 626,473 | 386,690 | 591,417 | 95,714 | 344,661 | 446,682 | 730,009 3,930
Ca | 122,192 | 315,585 | 1330,449 | 515,944 | 1418,476 | 555,508 | 602,824 | 777,197 | 1616,276 8,449
Sc | <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 1,884
Ti | 43,075 | 109,723 | 313,756 | 147,589 | 281,293 6,616 153,027 | 156,264 | 101,313 0,139
\" <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,890
Cr 4,908 8,731 24,730 11,692 20,104 11,410 12,909 14,316 15,894 0,112
Mn | <MCD 0,660 13,810 4,826 10,498 1,844 3,344 9,249 14,397 0,001
Co | 0,037 0,120 0,271 0,127 0,291 0,064 0,122 0,151 0,305 0,001
Ni | 11,268 4,227 5,060 18,821 7,703 0,550 3,584 6,171 5,373 0,171
Cu 0,776 1,049 11,648 5,207 10,161 2,844 3,867 6,397 11,887 0,064
Zn 1,695 3,294 38,874 16,110 32,371 9,330 36,918 43,336 24,603 0,225
Ga | <MCD 0,054 0,073 0,066 0,108 0,046 0,056 0,062 0,113 0,031
Ge 1,012 1,719 1,941 1,766 1,817 1,690 1,739 1,750 1,793 0,030
As | <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,204
Se | <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 1,329
Rb | <MCD <MCD 0,600 0,247 0,558 0,044 0,245 0,293 0,467 0,010
Sr 0,229 0,774 3,588 1,551 3,995 1,314 1,706 2,165 3,820 0,015
Y 0,891 1,512 1,588 1,508 1,538 1,539 1,515 1,527 1,553 0,006
Zr 4,225 7,576 9,080 8,284 8,681 6,809 8,023 8,296 8,632 0,010
Nb | 0,046 0,104 0,145 0,118 0,140 0,104 0,110 0,114 0,143 0,001
Mo | 20,302 37,083 37,543 36,347 36,366 36,088 35,510 36,014 35,818 0,061
Ru 0,003 <MCD 0,003 0,293 0,005 0,008 0,003 0,004 0,036 0,001
Pd 0,077 0,112 0,134 0,150 0,147 0,103 0,144 0,115 0,119 0,067
Ag 0,021 <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,015
Cd | <MCD <MCD <MCD 0,102 0,140 <MCD <MCD 0,090 0,106 0,087
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Blanco A5 A7 A9 All Al3 Al4 Al7 MCD,
microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g | microg/g

Sn <MCD 6,464 2,422 8,566 7,212 6,803 2,062 11,649 0,055
Sb <MCD 0,493 <MCD 0,078 <MCD <MCD 0,134 <MCD 0,015
Te <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,021
Cs <MCD 0,021 <MCD 0,024 <MCD <MCD 0,015 0,028 0,010
Ba 8,282 14,943 10,931 15,339 10,502 10,044 11,909 13,433 0,021
La 0,240 0,295 0,268 0,342 0,264 0,263 0,279 0,323 0,010
Ce| 0,454 0,638 0,500 0,640 0,489 0,524 0,541 0,563 0,017
Pr 0,060 0,088 0,068 0,078 0,025 0,058 0,035 0,041 0,020
Nd| 0,352 0,376 0,342 0,372 0,295 0,333 0,337 0,423 0,010
Sm 0,168 0,188 0,116 0,198 0,161 0,153 0,206 0,186 0,055
Eu 0,018 0,020 0,021 0,021 <MCD 0,017 0,021 0,021 0,015
Gd 0,308 0,356 0,321 0,345 0,302 0,336 0,309 0,331 0,030
Tb 0,063 0,069 0,066 0,071 0,066 0,068 0,075 0,062 0,006
Dy 0,369 0,391 0,352 0,377 0,364 0,372 0,385 0,381 0,023
Ho 0,062 0,060 0,058 0,063 0,068 0,063 0,061 0,067 0,015
Er 0,100 0,132 0,107 0,124 0,132 0,130 0,117 0,142 0,006
Tm 0,017 0,014 0,015 0,014 0,014 0,017 0,016 0,018 0,001
Yb 0,089 0,099 0,073 0,084 0,064 0,095 0,081 0,086 0,012
Lu 0,014 0,013 0,011 0,012 0,017 0,010 0,012 0,012 0,001
Hf 0,466 0,546 0,525 0,530 0,465 0,527 0,527 0,528 0,020
Ta 0,018 0,014 0,140 0,098 0,035 0,039 0,056 0,112 0,012
w <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,021
Re <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,012
Os <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,023
Ir <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,025
Pt <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,040
Au <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,012
Hg <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD <MCD 0,015
Tl <MCD <MCD <MCD 0,015 <MCD <MCD <MCD <MCD 0,012
Pb 0,786 5,476 2,763 9,894 3,362 2,779 4,372 7,174 0,074
Bi <MCD 1,204 0,133 0,378 0,050 0,391 0,213 0,604 0,017
Th 0,313 0,341 0,312 0,329 0,319 0,313 0,326 0,328 0,015
u 0,650 0,662 0,616 0,660 0,626 0,610 0,635 0,667 0,006
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Anexo 4: Espectros e imagenes obtenidos por FESEM

Filtro Al

Particula %Wt
C N 0] Mg Al Si S cl Ca

1 32,18 42,88 2,45 15,8 6,68
2 8,33 29,92 61,75

3 10,81 49,73 0,81 14,52 24,14

4 11,2 23,17 25,12 40,51

5 9,34 51,98 38,69

6 65,08 11,11 18,14 0,66 1,89 1,47 1,65
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Filtro Al

A1_03x1000

Particulas %Wt
C N 0] Mg Al Si P S Fe Zn

1 51,82 14,08 23,39 0,6 3,24 5,24 1,63

2 58,61 11,86 20,12 3,74 2,11 3,57

3 48,78 32 0,56 4,8 9,01 3,79 1,06
4 9,8 22,9 4,4 1,49 61,42

5 12,21 28,16 5,52 54,1

6 12,61 28,69 1,51 6,76 50,44

[ Fe!

4

Fe Fe
I N R R R A I I I AR

4

Fe
D L B L B T A A A R A B R B B R SR

2 e 4
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Filtro Al

Particulas %Wt
C N 0] Na Al Si
1 7,15 54,11 18,62 20,13
2 5,7 48,37 45,93
3 5,36 53,8 0,68 18 22,15
4 48,07 4,53 27,94 19,46

Al 186 05
C71 04

1 2 4

1 2 3 4
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Filtro A7

A7_01x1000

Particulas %Wt
C N 0] Na Si cl

1 29,93 4,32 53,85 341 36 4,89
2 47,66 9,07 28,95 14,32

3 5,41 28,55 66,03

4 15,89 32,55 47,6 3,96
5 7,31 47,04 45,65

6 19,14 42,86 38

7 25,95 4,24 43,14 5,11 21,56
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Filtro A11

Particulas %Wt
C 0] Na Mg Al Si cl Ca Fe
1 2,89 31,67 1,91 4,98 58,55
2 7,69 41,77 2,02 7,66 14,84 2,18 19,86 3,97
3 6,99 42,15 1,06 20,25 29,55
4 8,1 40,73 0,66 1,12 27,96 21,43
5 5,78 50,19 1,07 42,96

Fe Fe!

[ Fe
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Filtro A11

Particulas %Wt
C 0] Na Mg Al Si cl Fe Cs
1 1,86 26,31 67,46 4,37
2 261 143 0,73 064 0,62 2,87 21,55 56,68
3 12,29 21,95 5,64 60,12
4 9,48 18,48 15,13 21,59 35,33

Fe Fe
D N R I e e R |

1 2 3 ) 5 6 8 e

.6
0 18
Na 151
C 95 06
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Filtro A13

Rkeas e,

R, s

Particulas %Wt
C N 0] Na Mg Al Si Fe
1 8,11 44,64 1,37 45,88
2 17,5 1,7 37,55 1,79 1,42 10,56 23,7 5,79
3 4,78 37,55 57,66
4 12,72 26,84 9,75 50,69
5 19,23 27,13 1,38 6,52 45,73
6 20,52 44,95 6,21 28,32

Fe Fe
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Filtro A17

Al7_05x944

-~ —]
25pum

Particulas %Wt
C N 0] F Na Mg Al Si Fe
1 95,51 3,71 0,78
2 48,98 14,84 34,23 1,96
3 21,12 46,59 2,35 2542 4,52
4 8,73 46,39 1,33 6,84 11,96 24,74
5 30,21 30,68 39,11
6 64,81 24,36 10,83
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Filtro A17

Al7_07x1000
T

Particulas %Wt
C N 0] Al Si S Fe Cu
1 28,12 2,46 36,51 2,76 30,15
2 27,66 31,3 18,37 19,84 2,83
3 30,59 36,35 33,06
4 15,58 41,33 39,72 3,36
5 26,16 44,93 11,97 16,94
6 27,78 2,44 4454 2,1 12,55 5,7 4,9
7 15,2 44,13 40,66

Fe Fe Cu
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Anexo 5:

2 4 Departamento de
AR0  Quimica Analitica
1543 Universidad Zaragoza

5750 JuanBuil Garcia. ... con DNI ....77221685]..
matriculado en el Grado/Master/Doctorado de...... Quimica . ... en la asignatura
de....: TFQiaa . he sido informado(a) y soy conocedor(a) del contenido del documento

“ldseres: riesgos en su utilizacion”. he realizado el curso “on line” de seguridad ldser
facilitado por el laboratorio laser de la Universidad de Zaragoza y me comprometo a
cumplir las normas de trabajo y seguridad que se me indican:

Avisar al responsable del laboratorio de que se va a utilizar un equipo laser.

Me comprometo a leer toda la informacion que se me facilite de seguridad laser.
Conectar la luz de visualizacion de funcionamiento laser en la puerta del laboratorio.
Prestar especial atencion al alto voltaje del equipamiento electro-optico del laboratorio.
Utilizar siempre gafas especiales dependiendo de la longitud de onda del laser.
Proteger las manos con guantes especiales.

Apagar el teléfono cuando se trabaja con el laser.

Ubicar al laser de manera que el haz no esté a la altura de los ojos.

Nunca alinear el haz usando el ojo.

lLos blancos donde se dirija el haz deberian ser de un material absorbente de luz. para
prevenir reflexiones.

No usar cadenas, relojes u objetos que puedan reflejar un haz indeseadamente.
Consultar a un oftalmdélogo si nota que su ojo ve una "imagen fantasma” en la retina.
Evitar a "curiosos" en la zona de trabajo.

Por lo que firmo la presente en Zaragoza,

o BE

FFirma del alumno
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