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Polucion de Nanoparticulas en el aire en las
principales vias de Madrid

ABSTRACT: We present real time
measurements of ultrafine parti-
cles (<1pum) that are in suspension
in the air of the main roads in
Madrid, Boston, and Mexico City.
Special emphasis is on the "dry",
that is the hydrophobic particles genera-
ted in incomplete combustion of organic
fuels. These particles have large molecu-
les of polycyclic aromatic hydrocarbons
(HAP) adsorbed on their surface.
Particles with adsorbed HAP (HAPP) in
the air we breathe are known to impose a
risk on human health. We find that Diesel
powered vehicles, especially trucks and
buses, contribute most of the HAPP pre-
sent on public roads. The average concen-
tration of HAPP in the streets of Madrid is
seven times larger compared to the one
found in Mexico City and 40 times larger
compared to the one in Boston.

1. Introduccion

La importancia dada a las particulas
ultrafinas (de tamafio nanométrico) es
debida a que son susceptibles de que-
dar atrapadas en nuestros pulmones
cuando las respiramos ya que, dado su
reducido tamafio, apenas son filtradas
en la nariz, actuando como vehiculo de
transporte para sustancias que pueden
ser peligrosas para la salud humana.
Nos referimos concretamente a las
particulas procedentes de la combus-
tidén incompleta de productos organicos
donde se forman particulas nanométri-
cas de hollin en cuya superficie hay
adsorbidos Hidrocarburos Aromadticos
Policiclicos (HAP). Los HAP son
macromoléculas aplanadas de benceno
que por su peculiar disposicién hexa-
gonal resultan muy estables y pueden
"sobrevivir" al quemado [1], [2]. Estas
particulas nanométricas (HAPP = HAP
adsorbidos sobre Particulas) son hidro-
fébicas y por tanto relativamente esta-
bles en el aire y al ser respiradas [3],
llegando facilmente hasta los alvéolos
pulmonares. Los HAP si son, sin
embargo, solubles en los tejidos grasos.
Disueltos de esta forma en el pulmén
pueden producir un carcindégeno capaz
de enlazar con el ADN y de provocar
cancer [4]. Adicionalmente, las particu-
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las ultrafinas juegan también un papel
importante en el calentamiento de la
tierra y en las precipitaciones de lluvia
y nieve [5].

Otro efecto causado por la exposi-
ciéon a HAP es un aumento de las reac-
ciones alérgicas. En este sentido se ha
observado que los HAP estimulan la
produccién de interleukin-4 (IL-4) que
es una proteina inmunoreguladora cuya
mision es la de inducir respuestas alér-
gicas [6]. Los HAP también pueden
estimular otras proteinas inmunoregu-
ladoras. La produccién de estas protei-
nas en un contexto equivocado (contra
el inofensivo polen o pelo de gato)
puede provocar reacciones autoinmu-
nes que a su vez pueden llevar a la des-
truccion de tejidos en afecciones como
esclerosis multiple, diabetes o artritis
reumatica.

Resulta pues importante el conoci-
miento de la presencia de estas particu-
las dafiinas en el aire que diariamente
respiramos, ya que suponen no sélo un
deterioro de nuestro medio ambiente
sino también un riesgo para nuestra
salud.

Las fuentes principales de HAPP en
nuestro entorno son los motores de
combustion de los vehiculos, especial-
mente los de gasoleo aunque la canti-
dad y la naturaleza quimica de las
particulas emitidas varia considerable-
mente segun el tipo de vehiculo.

Las medidas de nanoparticulas se
hacen convencionalmente por deposi-
cion sobre un substrato y posterior
transferencia a un depdsito al vacio
donde son analizadas con un microsco-
pio electronico revelando que pueden
tener una forma nanométrica bizarra, lo
que supone cierta pérdida de informa-
cion pues, por un lado, no da informa-

cién instantanea lo que imposibi-
lita la deteccion de las fuentes.
Por otro lado, puede alterar
seriamente las propiedades de
superficie de dichas particulas y
por tanto, su impacto real en el medio
ambiente y en el organismo. El estudio
de las propiedades de superficie de las
particulas nanométricas en suspension
en el aire y el tamafio de la superficie
activa de las mismas (superficie eficaz
en la que se produce la transferencia de
energia e impulso con el gas que lo
envuelve y que se distingue de la
superficie pasiva del interior de las
grietas u oquedades de la particula [1])
resulta fundamental, pues para este
tamafio de particulas la mayor parte de
los atomos se encuentran en las dos pri-
meras capas atomicas y es sobre éstas
donde tienen lugar los "impactos" entre
las componentes del gas. La movilidad,
la friccidn, la difusidn, la mayor parte
de los procesos quimicos y de conden-
sacion que suceden en la atmdsfera,
etc.. vienen determinados por la super-
ficie activa [1]. Las particulas nanomé-
tricas actian como esqueletos precur-
sores de la nucleacion de los gases ori-
ginando, por ejemplo, las brumas
(particulas de tamafio micrométrico)
que se pueden ver sobre las ciudades.
En definitiva, las nanoparticulas pue-
den considerarse como un escalon
clave para el estudio medioambiental
ya que son los elementos de transicion
entre moléculas y particulas micromeé-
tricas. De particular interés resulta el
conocimiento de su superficie activa 'y
su caracter hidrofilico.

Los sistemas de medida empleados
por nosotros permiten una deteccion
continua (cada 10 s) y libre para reali-
zarse, por ejemplo, a lo largo de una via
publica. Las medidas obtenidas son,
por un lado, la superficie activa de
todas las particulas menores de una
micra, y por otro lado, el rendimiento
fotoeléctrico de éstas, que dard una
informacion significativa de las propie-
dades de superficie (si hay adsorbidos
HAP) y, junto con la superficie activa,
de su comportamiento dindmico o ten-
dencia a seguir las lineas de flujo del
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gas en el que se encuentra. Toda esta
informacién nos sirve para conocer
mejor el comportamiento y efecto de
las particulas tanto en el medio
ambiente como en el interior de nuestro
aparato respiratorio. Los pulmones
actuan lamentablemente como filtros
eficientes para las nanoparticulas rete-
niendo por difusion entorno a un 40%
de las respiradas [7], siendo éste un
sitio donde nuestros mecanismos de
defensa son débiles.

Las sustancias hidrofilicas como las
sales SOy 0 NOy generadas igualmen-
te en la combustion, condensan en su
superficie el agua formando particulas
liquidas y esféricas que son menos
ofensivas para la salud humana (aun-
que mas para las plantas), por lo que
deben ser distinguidas de los HAPP por
ser estos ultimos mas téxicos para las
personas.

2. Métodos de medida

Las medidas de nanoparticulas que
presentamos se han realizado con dos
sensores portatiles que permiten detec-
tarlas "in-situ", esto es, de forma inme-
diata y tal y como se encuentran en la
atmosfera. Un sensor detecta la presen-
cia de nanoparticulas que han adsorbi-
do HAP (HAPP), mientras que el otro
detecta cualquier tipo de particulas
menores de 1 micra. En ambos senso-
res las particulas son ionizadas (de dis-
tinta manera segun lo que se quiera
detectar) v colectadas por un filtro
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generando una corriente (de fA) que es
la que se mide y se relaciona con el
proceso de ionizacion.

La deteccién de HAPP se hace por
carga fotoeléctrica (CF) gracias al ele-
vado rendimiento fotoeléctrico para el
ultravioleta (UV) que presentan estas
particulas [8]. Los HAP actian como
antenas Opticas siendo conocido su
gran caracter fluorescente. En un medi-
dor CF se irradia el aire que se bombea
a través de un tubo (ver Figura (15))
con luz UV. Al quedar los HAP adsor-
bidos sobre una particula la energia de
desexcitacion de los electrones del
HAP se cede a un electrén de la parti-
cula facilitando su escape. Los fotoe-
lectrones por su parte son termalizados
en el flujo de aire y pueden ser atrapa-
dos por las moléculas de oxigeno for-
mando iones negativos. Estos iones
negativos son nuevamente capturados
(por difusion) por las particulas ioniza-
das si éstas tienen un tamafio igual o
superior a una micra, siendo altamente
improbable para particulas de tamarfio
menor al recorrido libre medio de estos
iones negativos (quedan cargadas las
nanoparticulas HAPP). Se mide enton-
ces la corriente (i) que fluye desde un
filtro donde precipitan las particulas,
hasta el potencial de tierra. Esta
cotriente esta relacionada con la absor-
cion optica de la luz ultravioleta (a0) de
las particulas y con la probabilidad de
que un electron excitado sobrepase la
barrera de potencial de la superficie
(rendimiento fotoeléctrico, Y). La
corriente asi medida es:
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Filtro de particulas

Figura 1. Esquemas de la realizacion de las medidas. 1a): Carga por difusiéon (CD). 1b):
Carga fotoeléctrica (CF). O: particulas neutras, @: particulas cargadas, e: iones O, .

i
L = Const-a.-Y-R°m-Z,
Ly

donde i, es la corriente de fotones pro-
ducidos por la ldmpara ultravioleta
(con Av=6.0 eV). Los parametros (¥, ¢)
juegan un papel muy importante y son
propias del material masivo y no sélo
de la superficie. Efectivamente, las
medidas realizadas por este método
(CF) estan fuertemente relacionadas
con la presencia de HAP en el aire.
Concretamente, son proporcionales a la
masa total de las nanoparticulas que
han adsorbido HAP con cuatro o mas
anillos [9], pues la presencia de estas
aplanadas macromoléculas de HAP
provoca un fuerte aumento (en un
orden de magnitud) del rendimiento
fotoeléctrico. La calibracion del sensor
CF se ha realizado en términos de den-
sidad de HAP adsorbidos sobre las
particulas. Esto se ha conseguido
colectando las particulas de un filtro,
extrayendo los HAP y determinando su
masa con un cromatografo de masas.
La medida dada por CF se obtiene asf
en ng de HAP adsorbidos sobre nano-
particulas por m3 de aire filtrado [10].
Por otra parte las medidas por CF son
independientes de la naturaleza quimi-
ca de la nanoparticula.

La presencia de particulas ultrafinas
(en general) en suspension en el aire se
obtiene mediante un cargado por difu-
sion (CD) [1]. Igualmente se hace fluir
el aire a través de un tubo de descarga
(ver Figura (1a)). Esta descarga se pro-
duce entre un filamento que actia
como anodo y una red que lo rodea
dando lugar a la formacion de iones
(0, que atraviesan la red y se despla-
zan lentamente hacia la carcasa. En su
recorrido existe una cierta probabilidad
de que choquen de forma efectiva con-
tra las particulas en suspension en el
aire. Si esto sucede, la particula se car-
gara y serd filtrada posteriormente
(también se filtran.las particulas no car-
gadas). Se mide nuevamente la corrien-
te (icp) que fluye desde el filtro hasta el
potencial de tierra. Esta corriente es
pues, la producida por las particulas
que han sido cargadas por los iones ori-
ginados en la descarga en arco y serd
proporcional a la densidad de particu-
las en el aire (Z) y a la probabilidad de
que se produzca un choque eficaz entre
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la particula neutra y los iones (coefi-
ciente de choque, M):

1

<L — Const-n-Z,

o

donde i, es la corriente eléctrica en la
descarga en arco. Se obtiene la corrien-
te de las particulas nanométricas, debi-
do a que el recorrido libre medio de los
iones en el gas sdlo resulta lo suficien-
temente largo para ionizar particulas de
este tamafio. El coeficiente de choque
(n) para particulas cuyo radio (R) es
menor que 100 nm, resultan = R? - 7.
Esto es, las medidas basadas en CD nos
dan la seccidén eficaz total (superficie
activa) de las particulas, independien-
temente de su quimica [1].

La relacion entre las medidas CF y
CD permite reconocer el tipo de fuente
o combustion de las que han surgido
las particulas [9]. Esta relacién nos da
un valor proporcional a la masa de los
HAP adsorbidos por unidad de superfi-
cie activa total (SAT) de las nanoparti-
culas que se forman en la combustion.
Obtenemos CF/CD = HAPP/SAT
[ng/mm?2]. Por ejemplo, se pueden dis-
tinguir las particulas procedentes de la
combustion de gasoleo frente a las pro-
cedentes de un cigarrillo o un vehiculo
de gasolina [11]. Si medimos en las
proximidades de la fuente podremos
caracterizarla, pero si nos salimos de la
"estela" de humo de la fuente, los valo-
res medidos decaen rdpidamente a un
valor de fondo (mezcla de particulas
procedentes de muy diversas fuentes e
influenciadas por factores ambien-
tales).

Las medidas obtenidas por CF se
pueden considerar exclusivas de parti-
culas que han adsorbido HAP, pues
solamente éstas van a poder cargarse
fotoeléctricamente de forma eficiente
en el medio urbano. Mientras que por
CD también se medird otras nanopar-
ticulas.

Los efectos ambientales sobre los
HAP(P) no van a ser muy importantes
en nuestras medidas aunque si existen,
pues los HAP son moléculas muy esta-
bles, resisten muy bien la oxidacion en
el aire. La luz ultravioleta (procedente
de la radiacion solar) junto con el oxi-
geno, puede degradar a los HAP de las
particulas perdiendo su carécter hidro-
fébico con lo que pueden empezar a
crecer por adsorcion de agua y final-
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mente precipitar por su propio peso.
Por el contrario, las temperaturas bajas
facilitan la condensacién de HAP en las
particulas en suspension. No obstante,
en nuestras medidas influyen poco los
fenomenos metereologicos pues la
deteccion es inmediata al realizarse en
las proximidades de las fuentes (en
carreteras urbanas).

Medidas realizadas en las carreteras
de las ciudades y fuera de ellas en dife-
rentes dias y diferentes condiciones
climéticas y atmosféricas muestran que
el unico factor relevante en nuestras
medidas es la cantidad y especialmente
el tipo de vehiculos presentes en el
entorno de los sensores. Las medidas
en cada ciudad resultan similares mien-
tras no haya cambios en las fuentes de
polucion especialmente en los "super-
polluters”, que son aquellas fuentes que
destacan por su elevada contribucién
de nanoparticulas a la atmdsfera.

3. Medidas

Presentamos aqui las medidas reali-
zadas por dos instrumentos portatiles
que miden nanoparticulas en suspen-
sion por cargado por difusion (CD) y
fotoeléctricamente (CF). Las medidas
han sido realizadas dentro de un coche
con las ventanillas bajadas. Tanto el
sensor CD como el sensor CF tomaban
muestras cada 10 segundos de un
mismo lugar dentro del coche mientras
nos desplazdbamos por la carretera.

En la Figura (2) mostramos como
ejemplo una de las medidas realizadas
por el centro de la Ciudad de México
(Figura (2a)), Boston (Figura (2b)) y
Madrid (Figura (2¢)). Se representan
las medidas conjuntas y tomadas en el
mismo instante por un sensor CD y
otro CF. El primero mide la Superficie
Activa de nanoparticulas por metro
cubico de aire (mm2/m3) y el segundo
la cantidad de HAP adsorbidos sobre la
superficie de las nanoparticulas
(HAPP) por metro cubico de aire
(ng/m3). Habitualmente se les llama a
las particulas HAPP particulas "secas"
por su caracter hidrofébico, mientras
que CD mide también la superficie
activa de las particulas hidrofilicas o
"mojadas". En las vias urbanas las
particulas secas proceden principal-
mente de los vehiculos, y cuando éstos
son de gasoleo o la combustion en los

mismos es claramente incompleta,
aumentan drasticamente. De hecho
sucede que cuando entramos en la este-
la de humo dejado por algliin vehiculo
de transporte pesado (autobls o
camion) la medida obtenida por el sen-
sor CF aumenta de forma instantanea e
iguala o supera a las medidas obtenidas
en el mismo instante y sitio por el sen-
sor CD que también sufre un aumento
brusco. Lo mismo sucede ocasional-
mente con algunos turismos y furgone-
tas que suelen ser de gasoil. De la simi-
litud en la tendencia en el tiempo de las
medidas obtenidas por CD a las obteni-
das por CF podemos deducir que tam-
bién las particulas "mojadas" son gene-
radas por los vehiculos.

En las Figuras (2a) presentamos las
medidas de México. La mayor parte de
los vehiculos son de gasolina, esto da
un bajo valor de HAPP. Sélo cuando
entramos en la estela de un autobus
(aun siendo éste nuevo) a las 16:11 y
16:16 el valor de HAPP aumenté de 50
a 500 ng/m3 clasificable claramente
como "superpolluter". A las 15:48 y
15:58 aparecen también dos grandes
picos en la medida de CD, lo que nos
indica la presencia de un "superpollu-
ter" de particulas "mojadas". El resto
de los pequefios picos (por ejemplo a
las 15:42, 15:54, 16:10, 16:16...de la
Figura (2a)) corresponden a vehiculos
ligeros de gasoil o de gasolina visible-
mente "viejos". En Boston (Figura
(2b)) es sorprendente la poca cantidad
de HAPP medidos (un valor medio de
24 ng/m3), nuevamente los picos que
obtuvimos corresponden a la estela de
humo dejados por transportes ptblicos
0 camiones. Finalmente en Madrid
(Figura (2¢)) las medidas de HAPP y
de superficie activa resultaron muy ele-
vadas (valor medio de 1000 ng/m3 y
1048 mm?2/m3 respectivamente). La
concentracion media de HAPP en
Madrid es siete veces la concentracion
de la Ciudad de México y 40 veces la
de Boston. Otras medidas realizadas en
Madrid muestran similares valores,
solo en hora de menos trafico llegamos
a medir 700 ng/m3 de media de HAPP.
Comprobamos nuevamente que los
picos en los valores de HAPP proceden
de transportes publicos y camiones,
ademas de algunos vehiculos privados
y pequefias furgonetas de mercancias
que debido a una mala combustion
también contaminan seriamente el aire.
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Figura 2. Mediciones de nanoparticulas en suspension CF y CD obteniendo respectiva-
mente los valores de HAPPy de Superficie Activa. Las medidas se realizaron por las principa-
les vias céntricas de a) Ciudad de México: Zocalo — Calz. de Tlalpan — Viaduco Tlalpan, b)
Boston: Kendall Square — Logan Airport, ¢) Madrid: Princesa — Gran Via — P. del Prado —
Castellana — Av. Ilustraciéon — M40 — hasta N6.

El elevado valor de fondo se puede
asociar a que el parque automovilistico
de Madrid es en buena parte de gasoil.

4. Conclusiones

Es sorprendente y preocupante el
elevado valor obtenido en las medidas
de la polucién de nanoparticulas en
Madrid, especialmente en las medidas
de HAPP. Inculpamos este elevado
valor al elevado nimero de automovi-
les que utilizan como combustible
gaséleo (segun el Anuario Estadistico
General del afio 2000 de la DGT, los
vehiculos propulsados por gasoil repre-
sentan mas del 30% del Parque
Automovilistico Nacional y en el caso
de los turismos esta experimentando un
crecimiento constante y acelerado).

Finalmente queremos indicar que
existen soluciones (ya puestas en prac-
tica) para reducir considerablemente
estos elevados valores de HAPP prove-
nientes de los vehiculos de gasoil. En
Suiza, para de las pesadas maquinas
utilizadas en la construccion de tune-
les, se utilizan aditivos para el gasdleo,
tales como Fe(CsHs)2, que favorecen el
quemado de las particulas en un filtro
adicional (colocado en el tubo de esca-
pe vy sometido a elevada temperatura).
Recientemente se utiliza un sistema
similar en algunos turismos consi-
guiéndose una reduccion de un 99% de
las particulas de hollin y de PAH emiti-
dos [12]. La eliminacion de las particu-
las permite en este caso también la uti-
lizacion de catalizadores que ademas
reduzcan la emisién de gases como
NOX. Por otra parte, la utilizacién de
catalizadores exige la utilizacion de
gasolina pobre en azufre reduciéndose
de esta forma también la emisién de
SOX.

Queremos pues informar y advertir
a las autoridades competentes y a todos
los interesados, de la necesidad de con-
trolar y de reducir los niveles de con-
centracion de las vias publicas de estas
particulas perjudiciales para la salud
humana. Particulas que filtramos en
nuestros pulmones sin percibir su pre-
sencia, pues son invisibles e inodoras,
y que pueden estar presentes (en este
caso las secas) incluso en un hermoso
dia en el que la visibilidad alcance
hasta las sierra de Guadarrama.
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