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1. Introduccion y objetivos

En la adtudidad, € mundo cientifico que invesiga y andiza la probleméica
amodférica y, en consecuencia, su repercuson en @ medio ambiente, demanda una
mayor “masa de datos’ quimicos, fiScos, meteorolOgicos, etc. Es decir, olicita
informacion acerca dd tipo y cantidad de componentes presentes en la atmdésfera, de su
comportamiento, de su incidencia sobre la poblacidn, de las variables anbientdes a las
gue se encuentran sometidos, con € fin de poder disponer de un conocimiento rea del
entorno atmosférico que nos rodea.

La obtencion de esta informacion solo puede ser lograda a partir de un control
periddico y continuado, a lo largo dd tiempo, de todas las varidbles implicadas en la
dindmica amosférica. Se hace necesario un seguimiento de los contaminantes mas
importantes  presentes en la amédfera, mediante la identificacion de sus fuentes
originarias y de las variaciones observadas a lo largo del tiempo. Los fendmenos de
disperson y difusién sufridos por estos contaminantes, su interaccion entre i y con los
digintos elementos amosféricos y las dteraciones que s regidran en las fuentes de
emison, son los principades protagonistas de la caracterizacion dd are urbano que
respiramas.

El estudio de todos estos procesos y de las concentraciones de contaminantes en €
are urbano puede permitir, a posteriori, evauar sus efectos sobre la poblacidn, detectar
tendencias, y se puede llegar a moddlar  comportamiento de estos compuestos, lo que
permitiria llegar a poder predecir episodios de contaminacion y, en consecuencia, tomar
las medidas de control mas oportunas.

Dentro de este marco, € trabgo que se presenta se centrd, fundamentamente, en
el estudio de compuestos organicos, hidrocarburos, de gran relevancia desde € punto de

vigta toxicol 6gico, locdizados en una zona urbana.



Entre los objetivos que se plantearon en la redizacion del estudio se encontraban
los dguientes

1. Determinar las concentraciones de compuestos organicos en una amosfera
urbana con influencia de tréfico, que permitiera obtener una vison mas completa de la
cdidad dd aire ambiente que la obtenida mediante andizadores autométicos.

2. Bvduar las didintas fuentes que dan origen a los microcontaminantes
andizados en los aerosoles urbanos.

3. Andizar la evolucion tempord de los contaminantes en la amaosfera urbana y
su relacion con lameteorologiary las actividades de la poblacion.

4. Obtener expresones que permitieran estimar las concentraciones atmosféricas
de contaminantes consderados peligrosos para la sdud a partir de variables que fueran

més féciles de determinar.

2. Descripcién del area de estudio

El &ea de estudio se locdizd en d centro urbano de Renteria, una poblacion de
unos 41000 habitantes Situada en la costa cantdbrica (43°18' N 1°54' O), d NE de la
provincia de Gipuzkoa Renteria limita d N con € Monte Jaizkibe (at. 600 m); hacia €
NO se encuentra una ensenada natura que acoge € Puerto de Pasges, un importante
pueto mercante. En @ entorno de la poblacion exigen varias indudrias, de
dimentacion, carpinteria, papeleras, metdurgia, adgunas de las cuades se encuentran
dentro del casco urbano. El nlcleo urbano de Renteria esta atravesado por una carretera
naciond (N-1), con una dta densdad de tréfico (~39000 veh/d). Préxima a la
poblacion, hacia € S, discurre una autopista (A8) también muy transtada (~90000
veh/d).

El clima es suave a lo largo de todo € afio. Se encuadra dentro del tipo oceanico-
aléntico himedo, sin grandes oscilaciones térmicas. La pluviometria de la zona ostila
entre 1500 y 1700 mm anudes.

La zona urbana de Renteria ofrece unas caracterigticas interesantes para € estudio
de la contaminacion atmosférica. Es un a&ea con elevada densdad de poblacion,
influenciada por emisones de vehiculos e indudrides, en la que la poblacién y las
emisones estan proximas. Por este motivo, dentro ddl nicleo urbano de Renteria hay
ingtdlada una cabina de la red de control de cdidad ambiental dd Gobierno Vasco, que
recoge de forma automdtica y continua datos de concentraciones de contaminantes



(mondxido de carbono, déxidos de nitrogeno, didxido de azufre, ozono y particulas en
uspension) 'y meteorolégicos (direccion y velocidad dd viento, temperatura, humedad
relativa y precipitacion). El sstema de muestreo se colocd sobre la cabina del Gobierno
Vasco, aunadturade 2,53 m sobre d sudlo.

El punto de muestreo esta situado a unos 30 m de la carretera N1, junto a rio
Oiatzun. Es una zona abierta, sn edificios elevados arededor, a lado de un pequefio
parque. En la Figura 2.1 s muestra la Stuacion del punto de muestreo, en @ entorno

geografico y en € urbano.
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Figura 2.1. Localizacion de Renteria dentro de su entorno y del punto de muestreo dentro del

nucleo urbano de Renteria.



2.1. Caracterizacion meteorol6gica

Los datos meteorologicos condituyen una importante informacion a la hora de
conocer las condiciones atmodgféricas. Estas condiciones tienen una gran influencia en
las concentraciones de los contaminantes, t como se ha mostrado en nuUMerosos
estudios (Colucci y Begeman, 1969'; Liu y col., 1994% Ziomas y col., 1995°, Chung y
col., 1999%. Algunas investigaciones previas han mostrado que la velocidad del viento
y la dtura de la cgpa de mezcla son dos de las variables meteoroldgicas més
importantes, cuyo efecto sobre las concentraciones es directo. Dichas varigbles a
menudo estdn bastante correlacionadas (Annand y Hudson, 1981°). La importancia del
viento viene determinada por su influencia en las condiciones de digperséon de la
amédera, ya que actla como agente de dilucion. Los vientos flojos 0 nulos estan
asociados con condiciones de mezcla pobres que favorecen la acumulacion de los
contaminantes. Por su parte, la dtura de la cgpa de mezcla determina € volumen de la
masa de aire donde se van a dispersar los contaminantes. Durante |a noche, la dtura de
la capa de mezcla es menor y los vientos son flojos, con 1o que la disperson es maa 'y
S propicia la acumulacion de contaminantes. A medida que avanza d dia, la capacidad
digpersva de la atmosfera va en aumento d ir eevandose la dtura de la capa de mezcla
y creciendo la velocidad del viento. Otras variables como la temperatura o la radiacion
solar tienen efectos indirectos sobre las concentraciones, favoreciendo la evaporacion o
la desgparicion y generacion de contaminantes. De todas las condiciones atmosféricas,
las mas favorables a la acumulacion de contaminantes se producen durante los periodos
de estabilidad amosférica, con inverson térmicay vientos flojos.

En la Figura 2.2 s gprecia que la velocidad de viento en Renteria es menor
durante la noche y va en aumento a medida que avanza € dia, hasta dcanzar  maximo
sobre las 13-14 h (GMT). Se puede comprobar que la velocidad dd viento en horas
diurnas disminuye en la forma primavera ~ verano > otofio ~ invierno. En la Fgura
también s2 muestra la evolucidon de la direccion dd viento a lo largo dd dia para las
digintas épocas dd afio, mediante la representacion de la moda de la direccién para
cada hora de dia. Durante las horas diurnas @ viento generdmente sopla desde e mar
(d agua se cdienta mas despacio que la tierra y se produce un desplazamiento de la
masa de aire sobre € mar hacia la tierra), con una direccion de unos 315° (NW). Esta
Stuacion se invierte por la noche, € viento sopla desde la tierra hacia d mar (d agua se

enfria més lentamente que la tierra 'y la masa de aire mas frio sobre la tierra desplaza a



la masa sobre @ mar) con una direccion de unos 135° (SE). En verano, € cambio de
sentido se produce sobre las 06 h (GMT), dgo més avanzada la mafiana en primavera y
otofio (08 h (GMT)), y drededor de las 09 h (GMT) en invierno. Por la tarde, € cambio
de sentido sucede sobre las 17 h (GMT) en invierno y otofio y se retrasa hasta las 20 h
(GMT) en primavera y las 21 h (GMT) en verano. De edta forma, durante d invierno la
frecuencia de vientos de SE y SSE es mayor que la de los vientos de NW, Stuacion

contrariaalade verano, en d que los vientos predominantes son del NW.
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Figura 2.2. Evolucion de la velocidad y direccién del viento a lo largo del dia en funciéon de la

épocadel afio. (Las direcciones corresponden a0° = 360° = N; 90° = E; 180° = S; 270° = O).

En la Fgura 2.3 se muestra la digtribucion de la direccion dd viento - dividida en
16 sectores - durante todo € afio 1997 (medias torarias) y la velocidad media para cada
uno de los sectores. Se puede observar que hay una direccion preferente, la NW-SE,
direccion en la que la velocidad media es maxima, y que es la de circulacion de las

brisas mar-tierra.
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3. Variaciones diurnas de los contaminantes inorganicos

A partir de los datos medios diarios de concentracion de contaminantes (CO, NO,
NO;, SO, O3 y paticulas en suspenson) se cacularon las concentraciones medias
anudes (Tabla 3.1) que permiten tener una vison generd de la cdidad amosférica de
Renteria, durante & afio 1997. Estos valores se pueden consderar moderados a

compararlos con otras &reas urbanas.

Tabla 3.1. Valores minimo, méaximo, media anual y desviacion estandar (ug/nT), de las

concentraciones medias diarias obtenidas en €l afio 1997. n es el nimero de dias validos.

Min. Max. Media Desv. n

CO 136 2550 753 377 359
NO 2,83 275 48,7 36,5 361
NO, 6,35 758 383 139 362
SO, 3,00 248 834 392 360
O3 0,83 853 30,5 151 362
PS 9,83 145 50,1 259 359

Los datos horarios permitieron obtener la variacion a lo largo dd dia de los
diferentes contaminantes, que se muestran en la Figura 3.1, junto con la variacion diaria
dd ndmero de vehiculos. Hay que indicar que los datos horarios estén referidos a la
hora dd Meridiano de Greenwich (GMT) y que en verano € desfase horario respecto a
lahoraloca (LT) esde2horas (LT = GMT + 2) y eninvierno deuna (LT = GMT + 1).

En generd, los contaminantes presentan dos méaximos bien definidos a lo largo
del dia, uno por la mafiana, entre las 7 y las 8 h, y otro por la tarde, entre las 19 y las 20
h, normamente de menor intenddad. Estos maximos coinciden con horas punta de
trafico, hecho que confirma la importancia de los vehiculos como fuente de
contaminantes a aerosol de Renteria. La primera hora de la mafiana, ademés de ser una
hora punta de tréfico, se asocia a condiciones de dispersdn pobres, debido a los vientos
més flojosy a la dtura de la capa de mezcla menor, con lo que se favorece @ aumento
de las concentraciones. A medida que avanza la mafiana, las condiciones de disperson
aumentan y las concentraciones sufren un descenso. El ozono, por € contrario, tiene un
comportamiento opuesto, con un maximo entre las 14 y las 15 h y un minimo sobre las
06 h. Este comportamiento estd relacionado con las reacciones del ozono ylos Oxidos

de nitrogeno. Durante € dia se favorecen las reacciones de formacion de NO,, por



reaccion de hidrocarburos o CO. Este NO,, se descompone con la luz solar y da ozono.

Asi, durante € dia, se produce un aumento de ozono, propiciado por las emisiones de

NO y la radiacion solar, que dcanza  maximo sobre las 14 h. El aumento diurno de

ozono fadilita la desgparicion de NO y la generacion de NO,. Por la noche, la

concentracion disminuye debido a la reaccion con NO y dcanza un vaor minimo sobre

las 06 h, coincidiendo con € aumento de las emisiones de NO.
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Figura 3.1. Variaciones diarias de mondxido de carbono, particulas en suspension, Oxidos de

nitrégeno y ozono en funcion del diade lasemana.
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Figura 3.1 (cont.). Variaciones diarias de didxido de azufre y paso de vehiculos en funcién del dia

delasemana Lahoraen el total de vehiculos serefiereahoraloca (LT).

4. Analisis de particulas en suspensién y compuestos organicos

voléatiles

Se tomaron dos muestras por semana en dias fijos, martes y miércoles, de 9h a Sh
dd dia dguiente, de particulas en suspension (desde enero de 1995 hasta diciembre de
1997) y de compuestos organicos volatiles (desde mayo de 1996 hasta mayo de 1998).
Las particulas en suspension se recogieron con la ayuda de un captador de ato volumen,
en filtros de fibra de vidrio, y los compuestos organicos voldiles en tubos de carbon
activo, mediante un captador de peguefio volumen. La representatividad de esta
edrategia de muestreo se evaud, con buenos resultados, utilizando los datos de
particulas en suspensién proporcionados por € andizador automético (ver Fgura 4.1).
Para €lo se utilizaron los promedios diarios caculados a partir de los datos horarios
recogidos por @ andizador de radiacion b y se compar6 la media de todos los vaores
con la media de los vdores de los dias en que se redizd la toma de muestras con €
captador de ato volumen. La media de todos los valores es de 43,7 pg/nt, mientras que
la calculada tomando Unicamente los dias en que se efectué muestreo es de 46,2 pg/nt,
un 5,7% superior. Esto etd asociado a hecho de que se tomaron las muestras en dias
laborables, nunca en fin de semana, y que los dias de fin de semana presentan
concentraciones medias inferiores a los de labor. Por otra parte, como se puede observar
en la Figura, la distribucion de los vaores es muy parecida en ambos casos. Ad, la
esimacion de la media anud redizada a partir de los datos de los dias de muestreo se

puede considerar satisfactoria.



200

] 0 PS . (Todas las muestras)
o~ ] g PS _(Sélo CAV)
150 o]

£ |
X 1 |
_~§ w0 4 oHearrrrarer mm ! [
g ] il
g 50 | IMI Al ‘___!_f__!]g__L____‘_,!, LALAL, Hmm il ll A4 L \Jl I\ lh“‘“ . ‘h |
© U N W’ LY, “U'”"" B A il

0 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I

E FMAMJ J A S ONUDEFMAMJI J A S ON D

Fecha (1996-1997)

Figura 4.1. Comparacion de las medias y las distribuciones obtenidas realizando un muestreo
continuo (todas las muestras, n = 723) y un muestreo sistematico (s6lo CAV: dias en los que se han
tomado muestras con el captador de alto volumen, n = 166) de particulas en suspension determinadas por

radiacion 3.

El devado nimero de muestras recogidas permitio llevar a cabo una comparacion
entre dos técnicas de determinacion del tota de particulas en suspenson. Los vaores
medios obtenidos a partir de los datos por radiacion b son inferiores a los obtenidos por
gravimetria, y presentan una elevada corrdacién con éstos, como se puede comprobar

enlaFigura4.2.
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Figura 4.2. Comparacion entre las medidas de particulas en suspension por gravimetria (TPSy) y

por radiacion b (PS,). n=158.



4.1. Distribucion del tamafio de particula

El empleo periddico de un impactador en cascada permitio la obtencion de la
digtribucion de tamafios de particula, y de los parametros de interés toxicologico PMg y
PM,s. La Figura 4.3 muestra una representacion de la digtribucion de tamafios de
particula obtenida en los periodos correspondientes a invierno y averano. Tanto en un
periodo como en otro se observa una distribucion bimoda con dos maximos, uno entre
0,08y 0,61 um y otro entre 4,9 y 10 um. Este tipo de distribuciones ha sdo observado
en otros aerosoles urbanos (Aceves y Grimdt, 1993°% Zou y Hooper, 1997') que
digtinguen entre d modo de acumulacion (< 2 um) y particulas gruesas (> 2 um). En d
are urbano de Renteria, la digtribucion estd dominada por las particulas pequefias

(<0,61 mm), que constituyen arededor de un 40% de lamasatotal.
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Figura 4.3. Comparacion de la distribucion de tamarios de particulas en dos épocas extremas del

ano: verano einvierno.

4.2. Composicién organica de las particulas en suspension

La composcidn orgénica de las paticulas en sugpensdn e andiz0 mediante
extraccion en disolvente organico, fraccionamiento y poderior andids por
cromatografia de gases con detectores de ionizacion de llama 'y espectrometria de masas
(GC-FID y GCIMS). El andigs de los hidrocarburos permitié evauar las fuentes

mayoritarias de estos compuestos a la amosfera de Renteria uso de combugtibles



fédles (revelado por la presencia de marcadores moleculares de petrdleo), emisones
derivadas de procesos de combugtion (presencia de hidrocarburos arométicos
policiclicos, HAPs), y emisiones de la vegetacion terrestre (marcadores mol ecul ares).

Un gemplo de la utilizacion de la técnica GC/MS como herramienta para d
diagnéstico de fuentes se muestra en la Figura 4.4. S llevo a cabo una extraccion de
los cromatogramas de masas de los iones caracteristicos de una serie de compuestos y
marcadores moleculares. De esta forma se identificaron los n-adcanos (M/z=99), los
hidrocarburos  nafténicos (UCM) (m/z=95), los dquilcicohexanos (m/z=82), los
triterpenoides (m/z=191), y los esteranos (M/z=217 y m/z=218).
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Figura 4.4. Perfiles cromatograficos obtenidos por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas para diferentes iones caracteristicos de marcadores moleculares. TIC:
cromatograma total; m/z=99: alcanos, m/z=95: UCM; m/z=82: alquilciclohexanos; m/z=191: triterpanos

y terpanos triciclicos extendidos, m/z=218: esteranos.



La presencia de aquilciclohexanos en € are ambiente de Renteria queda patente
en @ cromatograma de masas m/z=82 mostrado en la Figura Los adquilciclohexanos se
encuentran en e petroleo y sus dedtilados. Se han referido como productos abundantes
en las emisiones de escgpe de vehiculos de gasolina y sdlo como trazas en las emisiones
de vehiculos diesdl (Simoneit, 1985%). Los triterpanos y terpanos triciclicos extendidos
asi como los edteranos, indicadores de contaminacion por productos petroliferos
también fueron hallados en la atmosfera urbana de Renteria Las distribuciones de estos

compuestos son caracteridicas y condituyen una especie de "hudla digita" dd crudo
de origen.

La evolucion de estos contaminantes a lo largo ¢ dos afios de muestreo (1996-
1997) se muedtra en la Figura 4.5. Se tomaron las medias mensudes de los vaores de la
suma de las concentraciones de todos los HAPs identificados y la suma de las
concentraciones de 6 HAPs de interés (BaA, CriTri, BeP, BaP, IP, BghiP). Se observa
un marcado ciclo estaciona, con vaores méximos en invierno (16-24 ng/nt para la
suma de todos los HAPs y 59 ng/nT para los 6 HAPS) y minimos en verano (3-4 ng/int
y 1,5-3 ng/nT, respectivamente).
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Las razones de este comportamiento son varias. Por un lado, las emisones de
HAPs son mayores en invieno, ya que a las de los vehiculos y de la indudtria,
précticamente congtantes durante € afio, se suman las emisiones de las caefacciones.
Ege incremento en las emidones de combugtion produce un aumento en las
concentraciones de HAPs en la amdsfera urbana. Por otro lado, las condiciones
aimodféricas son diferentes en invierno que en verano y pueden favorecer € hcremento
de las concentraciones por tres vias:

1- Las menores temperaturas inverndes favorecen la condensacion de los HAPs
semivoldtiles y su adsorcion a las particulas en suspenson (Yamesaki y col.,
19829).

2- En verano, con mayor radiacion solar, temperatura y concentracion de ozono,
se favorecen las reacciones de agunos HAPs y como consecuencia desaparecen
delas particulas.

3- Un tercer mecanismo de desaparicion de los HAPs en verano es la capacidad
dispersva de la aamosfera, que en verano es mayor ya que la capa de mezcla se

elevay se produce unamayor disperson por conveccion.

4.3. Compuestos organicos volatiles (COVs)

La importancia del estudio de los compuestos organicos voléiles en la amosfera
viene dada por su participacion en reacciones en presencia de oxidos de nitrogeno (NO,
también emitidos por vehiculos a motor) para producir ozono troposférico. El ozono
interviene en reacciones de oxidacion en d medio amosfé&rico y es perjudicid paa la
sdud de plantas, animades y seres humanos. Es un fuerte irritante de los pulmones que
causa maedar, reduccion de la funcion pulmonar y enfermedades respiraorias
(Bascomb y col., 1996'°). Por dlo, y por contribuir a la formacion fotoquimica de
mondxido de carbono, de la lluvia &ida y d cdentamiento globd de la amésfera, se
consider6 € ozono como compuesto prioritario en € control atmosférico, en d articulo
8 de laDirectiva 97/72/CEE de la Comunidad Europea.

Otro aspecto a tener en cuenta en @ estudio de los COVs es su importancia desde
la perspectiva de la toxicidad de agunos de dlos, tdes como tri y tetracloroetileno,
benceno, 1,2,3-trimetilbenceno, estireno o formaldehido (Tancrédey col., 1987%Y).



El andiss de los COVs en d are ambiente de Renteria, permitio identificar las
fuentes mediante € egtudio de los pefiles de composicion y su comparaciéon con los

procedentes de fuentes de emison. En la Figura 4.6 se muestra la comparacion de perfil
de Renteria con d de las emisones de vehiculos de gasolina con y sin catalizador
(Duffy y col., 1999'%). Como se puede comprobar, los perfiles obtenidos son muy

parecidos, 1o que parece indicar que las emisones de vehiculos eran la fuente mas

importante de estos compuestos en Renteria
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Figura 4.6. Comparacion de los perfiles obtenidos para el aire ambiente de Renteriay las referidas

para emisiones de escape de vehiculos.

La variacion de dichos compuestos a lo largo del ciclo anua se puede observar en
la Figura 4.7 donde se representa la evolucidn de las concentraciones medias mensuales
de los compuestos oxigenados (pentand, hexand, Oxido de mestilo, 3-heptanona, 2-
eil-1-hexanol, nonand) y de los hidrocarburos (tolueno, etilbenceno, m-+p-xileno y
1,2,4-trimetilbenceno). En €@ caso de los compuestos oxigenados se gprecia un ciclo
estaciond muy claro, con un maximo marcado en verano y un minimo en invierno. Las
concentraciones de los hidrocarburos, sn embargo, no presentan un ciclo tan marcado,

con unavariacion més erréicaalo largo del afio.
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Figura 4.7. Comparacién entre la evolucién de las medias mensuales de compuestos aromaticos
(tolueno, etilbenceno, m+p-xileno y 1,2,4-trimetilbenceno) y compuestos oxigenados (pentanal, hexanal,

Oxido de mesitilo, 3-heptanona, 2-¢til-1-hexanol, nonanal).

En @ caso de los compuestos oxigenados, su comportamiento tempord difiere,
como s ha visto, del de los hidrocarburos, 1o que sugiere diferentes fuentes para estos
dos grupos de compuestos. Se rediz6 un andiss de regreson lined mltiple de las
concentraciones de los compuestos oxigenedos con las variables fiscoquimicas y
meteoroldgicas, en un intento de esclarecer su origen y su relacion con fendmenos
edaciondes. Las vaiables utilizades en € andids fueron las concentraciones de
mondxido de carbono, mondxido y didxido de nitrégeno, didxido de azufre, ozono,
particulas en suspensdn y Arométicos (tolueno + etilbenceno + m/p-xileno + 1,2,4-
trimetilbenceno), y temperaura, velocidad del viento, humedad relativa y radiacion

solar. Laexpreson dd modelo resultante fue:

Oxigenados = -32873 + 2813* T + 134,4* Rad R=0,756
Donde: Oxigenados = suma de las concentraciones (ng/nT) de pentana, hexand,
Oxido de mesitilo, 3-heptanona, 2-¢il-1-hexanol y nonand,
T = temperatura (°C)
Rad = radiacion solar (W/n¥)



Como se puede comprobar, bs variables que mas influyen son la temperatura yla
radiacion solar, 1o que puede indicar una procedencia secundaria de estos compuestos.
En la Fgura 4.8 s compara la evolucion de las medias mensuaes de los compuestos
oxigenados con la evolucion de las medias mensuaes de las concentraciones predichas
por la ecuacion. A la vidta de la figura se puede decir que se consigue un buen guste de
las mediass mensudes utilizando variables reaivamente sencillas de medir como la

temperaturay la radiacion solar.
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Figura 4.8. Comparacion entre la evolucién de las medias mensuales de las concentraciones de
compuestos oxigenados y de las concentraciones predichas por la ecuacion obtenida por €l andlisis de

regresion lineal mltiple.

De la misma mangra s obtuvo un modedo que pemite edimar las
concentraciones de un compuesto importante desde & punto de vista toxicologico, como
e benceno. La expresion obtenida incluye las concentraciones de mondxido de carbono
y de diéxido de nitrégeno como Unicas variables, con un R? = 0,682 y un RMSE =
2149:

Benceno = 5806 + 8,164* CO - 116,384*NO;



Ega expreson explica cas un 70% de la vaianza de las concentraciones de
benceno, con lo que se puede emplear para edtimar dicha concentracion de forma
sencilla en la época invernd. Dado d caracter ciclico de las concentraciones de
benceno, con maximos en invierno, a priori es en esta época cuando Se van a superar
con mayor probabilidad los limites de la legidacion y cuando va a sr més interesante

poder conocer los niveles atmosféricaos de benceno con cierta rapidez.
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Figura 4.9. Comparacion entre las concentraciones de benceno predichas por el modelo y las
medidas.

5. Evaluacion de fuentes

La aplicacion de técnicas edadidicas a la mariz de daos pemitio la
confirmacion de las fuentes identificadas mediante los andids previos. Paa dlo s
utilizaron & andids factorid y d andiss de conglomerados jerarquicos. Ambos
andiss dieron resultados muy parecidos, y se contrastaron con los encontrados en la

bibliografia para otras areas urbanas.

El andliss factorid permitio extraer 6 factores con autovalores superiores a 1, que

explican un 88,8% delavarianzatotd, ta y como se presentaen laTabla5.1.



Tabla5.1. Resumen de la extraccion de factores y varianza explicada.

Autovaloresiniciales Saturaciones al cuadrado de larotacion
Factor Total % % acumulado Total % % acumulado
varianza varianza
1 28,060 53,961 53,961 19,015 36,568 36,568
2 8,998 17,303 71,264 9,853 18,947 55,515
3 4,043 7,775 79,039 7,297 14,034 69,549
4 2521 4,849 83,888 7,040 13,539 83,088
5 1,498 2,881 86,769 1,598 3,073 86,161
6 1,059 2,037 88,805 1,375 2,645 88,805

A continuacion s muedtran las representaciones gréficas de las cargas de los
factores a partir de las que se procede alainterpretacion de cada factor.
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Figura5.1. Representacién de las cargas del Factor 1.



A lavida de la Figura 5.1, d Factor 1 incluye los n-alcanos de entre 17 y 25
atomos de carbono, todos los HAPs, b-pineno, SO, y TPS. También se correlaciona, en
menor medida, con los hidrocarburos voléiles, MIBK, CO y NO,. Como ya se ha
mencionado en secciones anteriores, los HAPs son compuestos caracteristicos de
emisones de combustion, y en d medio urbano su fuente principa es d tréfico de
vehiculos, a cuya incidencia se puede achacar la presencia en edte factor de los
hidrocarburos volétiles y la MIBK. Los ralcanos entre RC17 y nCays pueden proceder
de emisones de gasdleo, tanto de automocion como de calefacciones o de uso
indugtria, lo que iria ligado a la presencia de SO, en este factor. Con todo esto, este
factor se ha interpretado como "combugtiones', procedentes tanto del trafico de
vehiculos como de calefacciones. La aparicion de b-pineno en este factor, compuesto de

origen biogenico, puede estar relacionado con la combustion de madera.

=

o
o

o ©
S (o]
11 I | I | I 11 1 I L1 |

Cargas del Factor 2

1P
BghiP
eno -
CO 4
NO -
NO2

He
To

Pir
B%hiF -
CHl8
BaP -
Ftano -
u
Nonano -
Etilbenceno
m-+p-Xileno
124TMB A
b-Pineno |
Limoneno
Pentanal
Hexanal
Nonanal -
Ox.mesitilo -
Acet.Etilo 4
H_eﬁtanona 1
EtilHexanol -
MIBK 4
S0O2 4
03 -
TPS -

o-Xileno+ &Pineno

Figura5.2. Representacién de las cargas del Factor 2.

El segundo factor estd asociado con los nacanos de ato peso molecular, de rCps
a nCzy, con CO, NO y TPS. Este factor se ha interpretado como emisiones de aceites
lubricantes (n-alcanos pesados) por parte dd trafico rodado, 1o que estaria de acuerdo

con laasociacion con los monoxidos de carbono y de nitrégeno.



El Factor 3 engloba la mayor parte de los hidrocarburos volétiles (con cargas mas
bajas para o-xilenota-pineno, b-pineno y limoneno), la MIBK y d ozono (con vaor
negativo). Este componente se ha aribuido a emisones de vehiculos en fase gaseosa,
tanto a través del tubo de escape como por evaporacion. Los mondxidos de carbono y de
nitrégeno, asi como los metilfenantrenos, con vaores dgo mas bgos pueden ser
indicativos de trafico. Por otro lado, € comportamiento opuesto del ozono edtaria

relacionado con las compleas reacciones fotoquimicas en las que intervienen los COVs

y € ozono.
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Figura5.3. Representacion de las cargas del Factor 3.

En cuanto d cuarto factor, asocia a los compuestos oxigenados (excepto la
MIBK) y a o-xilenota-pineno y limoneno. De modo que se ha interpretado como una
mezcla de fuentes biogénicas y productos de reacciones fotoquimicas. Las carges
correspondientes a los contaminantes primarios de origen antropogénico son bgas, y se

observaciertarelacion con NO; y Os, de origen secundario.

El Factor 5 se asocia d NO,, con lo que se puede interpretar como "aerosol
secundario” 0 "envegecido®. Por Udltimo, € sexto factor, no se correlaciona de manera

especia con ningln compuesto, todos dlos con cargas inferiores a 0,5.



7 10104 [9p sebue)

AgIN
|ouexaH|n3
euoueldaH
0[13199v
o[llIsaW' X0
[etieuoN
[euexaH
Jeuejuad
ouauow]
ouauidqg
dNLYZT
ouauld— +0ud|IX-0
OUR|IX-0+-W
ouaduaq|ig
oueuoN
ouanjo|
oueldsaH
dlybg

dl

ded
El
il

ve
diybg
Iid
on|4
usHisiN
uaH
yeQ-U
€e0-u
[450 ]
1€0-U
QgQ-u
6¢0-U
8¢0-u
,20-u
920-u
GZo-u
720-u
€2¢0-u
(4401
120-u
0¢o-u
6ID-U
8TO-U
JAROR]

Figura 5.4. Representacién de las cargas del Factor 4.
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Figura5.5. Representacion de las cargas del Factor 5.



Resumiendo estos resultados, las fuentes mayoritarias de contaminantes a la
amésfera urbana de Renteria parecen ser las relacionadas con d tréfico de vehiculos y
los procesos de combustion tanto domeésticos como industrides. Ademas, existen
goortes biogénicos y de origen fotoquimico cuya contribucion es mas importante en

épocas cdidas.

6. Modelo de prediccidn de las concentraciones maximas de ozono

Exige a nivel internaciond una creciente preocupacion sobre los efectos nocivos
del ozono en la sdud humana y la vegetacion (Spektor y col., 19913 Kinney y col.,
1996 WHO, 2000™). Este hecho ha llevado a la Comunidad Europes, en su directiva
92/72/EEC, a establecer niveles de informacion (media de una hora 180 pg/nt, y 65
ug/n® media de 24 h) y de derta (360 pg/m media de una hora) a la poblacion. De
manera que resulta interesante conocer las concentraciones de 0zono y mas aln poder
llegar a predecir concentraciones elevadas de este contaminante, con anterioridad a que
s produzcan. A este respecto, existen trabgos que se centran en predecir las
concentraciones méximas diarias de ozono (Jorquera y col., 1998'°: Davis y Speckman,
1999'"; Soja'y Soja, 1999'). Para dllo recurren a técnicas diversas, como € andisis de
regreson lined mditiple, @ andliss de series tempordes o la utilizacion de redes
neuronales. En edte trabgo se ha intentado predecir las concentraciones maximas diarias
de 0zono, de forma que se puedan conocer con una antelacion de varias horas.

Se disponia de una serie de mas de cuatro afios de datos, desde € 1 de septiembre
de 1996 hasta € 31 de diciembre de 2000, en forma de promedios horarios. A partir de
élos s extrgeron las concentraciones méximas diaias y se completaron con
concentraciones de otros contaminantes y datos meteoroldgicos. En la Figura 6.1 se
representa la serie completa de la concentracion maxima diaria de ozono. Se observa
una gran edtaciondidad, que s intenté Smular, en una primera gproximacion, mediante
una funcion periodica obtenida mediante regreson no lined: dia = - cos ((2pd/365) +
0,44, donde d es d numero dd dia correspondiente a caendario juliano (1 = 1 de
enero).
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Figura 61. Representacion de la serie de la concentracién méxima diaria de ozono y de la funcién

periddica dia=- cos ((2pd/365)+0,44).

Como varigbles predictoras se digieron agudlas que tuvieran en cuenta tanto las
condiciones meteorologicas como las concentreciones de contaminantes en la
amésfera Se induyeron las concentraciones y las variables meteorolégicas de las
primeras horas de cada dia y las medias del dia anterior, con € fin de reflgar las
condiciones amosféricas previas.

Se utilizaron las concentraciones de contaminantes a las 4h y a las 7h. Se digieron
estas horas ddl dia por ser sobre las 4h cuando se producen los minimos nocturnos e
contaminantes, como valores "de partida’ de cada dia, y adrededor de las 7h cuando se
produce € pico matina de contaminantes primarios.

Respecto a las condiciones meteorolégicas, no se producen grandes cambios entre
las 4h y las 7h, ya que los mayores cambios se producen generdmente arededor de las
8h, fueaa dd "limite' que nos impuamos para la prediccion, y se induyeron las
correspondientes a las 7h. Hay que sefidar que los datos de temperatura, velocidad de
viento y humedad se tomaron en d mismo punto de muestreo, mientras que los datos de
vighilidad, presdn, nubosidad e insolacion fueron proporcionados por € Indtituto
Meteoroldgico, recogidos en € observatorio Stuado en d monte Igueldo, a unos 15 km
del punto de muestreo.



Previamente a su sdeccion s examinaron las correlaciones de estas variables con

la concentraciéon méxima de ozono. En la Tabla 6.1, s2 muedtran los coeficientes de

correlacion de Pearson obtenidos.

Tabla 6.1. Variables utilizadas en € andlisis de regresiéon mdltiple de la concentracién maxima

diaria de ozono, junto con €l coeficiente de correlacién obtenido para la concentracion maxima diaria de

0zono.
Variable Descripcion Correlacion  Unidades
LagOs(max) Concentracion méximade O3 del diaanterior 0,696 pg/nt
0s(7h) Concentracion de Oz alas 7h 0346  pg/nt
Os(4h) Concentracion de Oz alas 4h 0269  pg/n?
LagOs Concentracion mediade O del diaanterior 0562°  pg/n?
NO(7h) Concentracién deNO alas 7h 0301 ug/n?
NO(4h) Concentracion de NO alas 4h -0173"  pg/nt
LagNO Concentracién mediade NO del dia anterior 034" pg/nt
NO,(7h) Concentracion de NO, alas 7h 0077  pg/nt
NO,(4h) Concentracion de NO, alas 4h 0113  pg/n?
LagNO, Concentracion mediade NO, del diaanterior 00500  pg/nt
T(7h) Temperaturaalas 7h 0427  °C

LagT Temperaturamediadel dia anterior 039"  °C
LagT(max) Temperaturaméxima del diaanterior 0369 °C

V(7h) Velocidad del viento alas 7h 0126°  mis
LagV Velocidad del viento mediadel diaanterior 027"  mis
Hum(7h) Humedad relativaalas 7h 03017 %
LagHum Humedad relativamediadel diaanterior 01977 %
Vig(7h) Vishbilidad alas 7h -0,007 m
Pres(7h) Presién alas 7h -0161° b
LagP(18h) Presion alas 18h del diaanterior 0166  mb
Nub(7h) Nubosidad alas 7h -0143"  18cido
LagN(18h)  Nubosidad alas 18h del dia anterior -0110°  18cido
Ins(7h) Insolacién alas 7h 0295°  1/10hora
Laglns Insolacion del dia anterior 0290°  1/10hora
dia Transformacién del diadel afio: dia=- cos ((2pd/365)+0,44) 0554

" Lacorrelacion es muy significativa, p<0,01
" Lacorrelacion es significativa, p<0,05



Como s puede observar en la Tabla, la varidble que presenta un mayor
coeficiente de corrdacion con la concentracion maxima diaia de ozono es la
concentracion maxima de ozono de dia anterior. Este hecho es un indicio de la
presencia de autocorrdlacion. En efecto, s se examinan los corrdogramas de las
funciones de autocorrdacion y de autocorrdacion parcid, representados en la Figura
6.2, sugieren un modelo autorregresivo de primer orden.

D Autocorrelacion D Autocorrelacion parcial
m — Limites de confianza m — Limites de confianza

05 A e 05 A

Autocorrelacién
Autocorrelacién

-0,5 -05 A

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21
Retardo Retardo

Figura 62. Correlogramas de las funciones de autocorrelacién y autocorrelacion parcial de la

concentracion maximadiaria de ozono.

En la Tabla 6.1 también se pueden observar correlaciones devadas con las
concentraciones de ozono previas (media del dia anterior y a las 7h), indicativo de que
cuanto mayores sean las concentraciones previas es esperable una concentracion mayor.
Con respecto a los éxidos de nitrogeno, las correlaciones tienen signos contrarios S e
trata de NO (negativas) o de NO, (pogitivas), indicativo de un comportamiento opuesto.
De entre dlos, d mayor coeficiente en vaor absoluto corresponde a la concentracion
media de NO dd dia anterior, que se puede relacionar con € consumo nocturno de
0zono por reaccion con € mondxido de nitrégeno.

Por lo que respecta a las varigbles meteoroldgicas, las que tienen mayores
corrdlaciones son la temperatura y la insolacion, con coeficientes podtivos, y la
humedad, con coeficiente negativo. La produccion de ozono se asocia principamente a
condiciones de elevadas temperatura e insolacion.

En lo que respecta a la funcidén que tiene en cuenta d dia dd afio, presenta una
elevada corrdacion, ya que smula € comportamiento estaciond, como se ha podido
comprobar en laFigura6.1.

Con los datos disponibles se fracciond la matriz de forma que se utilizaron tres

anos completos, del 1 de septiembre de 1996 hasta € 31 de agosto de 1999, para



obtener los modelos de regresion lined mditiple. Con d periodo restante, desde € 1 de
septiembre de 1999 hasta € 31 de diciembre de 2000, se veificd la vaidez de los
modelos obtenidos. Se utilizaron como variables predictoras las 25 modradas en la
Tabla6.1. Al find detodo € proceso de seleccidn de variables, d modelo resultante;

Oa(max) = 19,789 + 0,429* L agOs(max) + 5,257* dia + 0,289* Ins(7h) +
+ 0,266* O5(7h) - 4,822* 10°2*NO(7h) + 0,195* NOx(7h)

Con un codficiente de determinacion R? = 0,654 y un RMSE = 14, inferior ala
desviacion estandar de la concentracion maxima diaria de ozono en @ mismo periodo
(desv = 23,6 pg/nt).

En la Tabla 6.2 se resumen los coeficientes y los parametros utilizados para medir
la bondad de guste para los dos modelos. Los coeficientes estandarizados b y d
edtadistico t dan una idea de la contribucion de cada varidble d modelo, mientras que
los valores de B, RMSE y d indice de concordancia (I.C.), son medidas del gjuste de
los modelos. Los residuos obtenidos presentan una distribucion cercana a la normal, con
una media de 0,04 pg/nt.

Tabla 6.2. Resumen de los coeficientes (B y b) y pardmetros de gjuste del modelos obtenido

mediante regresion linea mdltiple.

Modelo

Variable B b t
(Constante) 19,789 11,020
LagOs(max) 0,429 0431 18085
dia 5,257 0,156 6,732
Ins(7h) 0,289 0281 14,549
NO(7h) -4,822%10°2 0224  -8636
NO,(7h) 0,195 0,218 8,558
O4(7h) 0,266 0230 10,120
Regresion R 0,654

RMSE 14,0

I.C. 0,89
Prediccion R 0,582

RMSE 144

I.C. 0,85




En la Fgura 6.3 s presenta la comparacion entre la serie de la concentracion
méxima diaria de ozono y los vaores predichos por € moddo, tanto en @ periodo
utilizado para la regresén como en € usado para la verificacion dd modelo. Se observa
gue € moddo sigue bien d comportamiento estaciond. También e sefida en la Figura
los vaores dd coeficiente R?, que sufre una pequefia disminucion a considerar los
datos no utilizados en la regreson. La gréfica inferior es un detdle dd guste dd
modelo entre d 1 de septiembre de 1999y e 31 de diciembre de 1999.
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Figura 6.3. Representacion de las series de concentracion maxima diaria de ozono medida y
obtenida mediante regresion lineal miiltiple. Se sefiala el punto a partir del cual no se han utilizado los

datos paralaregresion (1-sep-1999).



A la viga dd moddo, se puede comprobar que las variables mas importantes en la
prediccion de la concentracion maxima diaria de 0zono son la concentracion maxima de
ozono del dia anterior, y la insolacion y las concertraciones de ozono y Oxidos de

nitrégeno alas 7h.

7. Conclusiones

* Se comprobd que una edtrategia de toma de muestras sstemética en dias fijos de
la semana es adecuada a la hora de evauar la evolucion de las concentraciones de
contaminantes atmosféricos en @ medio urbano. Las curvas de funcion de distribucion
acumulada y |os vaores medios obtenidos son representativos de la poblacion.

* Se describio la evolucion diurna de las concentraciones de contaminantes en la
amosfera urbana y se relaciond con la evolucion de las condiciones meteoroldgicas y
con las actividades de la poblacion. En particular, se ha pudo relacionar € tréfico de
vehiculos con la evolucién diurna de las concentraciones de CO y NO.

* Las medidas de concentracion de particulas en suspenson han revelado la
ausencia de una estaciondidad clara. Los digtintos méodos de medida de particulas en
suspenson  utilizados etan dtamente corrdlacionados. Sin embargo, la medida  por
radiacion b no es equivaente a la obtenida por gravimetria

* La didribucion de tamafios de particulas en suspenson esta dominada por las
particulas pequefias (<0,61 um), que suponen del orden de un 40% de la masa total. La
distribucién es bimodal, con maximos sobre 0,50 y 9,0 um. Ambos modos se separan en
dos factores en d andisis factorid, 1o que puede reflgar gportes digtintos. Las particulas
pequefies se corrdacionan meor con € monoxido de carbono indicando fuentes de
combustion.

* Se pudo reacionar las concentraciones de compuestos oxigenados voldiles con
la temperatura y la radiacion solar, 1o que puede indicar un origen secundario de estos
compuestos. Esta "fuente’ amosféica de compuestos es més importante en épocas
cdlidas, cuando las reacciones fotoquimicas estan mas favorecidas.

* Se identificaron un total de 246 compuestos organicos entre |os presentes en las
particulas en suspension y en la fase gaseosa dd aerosol urbano, procedentes de tres
grandes grupos de fuentes de emison: la utilizacion de combudibles fddles, la
vegetacion y la oxidacion amodérica. Entre dlos, d tréfico de vehiculos se reved



como la principd fuente de contaminantes orgdnicos, tanto por emisones de
combustién como por evaporacion del combustible.

* Se observd una gran smilitud en los perfiles de composicion de hidrocarburos
voldiles con € pefil de emisén de vehiculos, indicando un aporte mayoritario de esta
fuente.

* Se detectaron ciclos edaciondes en la evolucion tempord de las
concentraciones de los contaminantes. Una gran pate de los contaminantes,
particullarmente los asociados a fuentes de combugtion, sgue un comportamiento
caracterizado por maximos en invierno y minimos en verano, asociados a un incremento
de las emisones y una disminucién de la capacidad dispersva de la amdésfera durante
el periodo invernd. Otro grupo de contaminantes, los compuestos oxigenados, siguen
una evolucidn con méximos de concentracion en verano y minimos en invierno.

* Respecto a las concentraciones medias registradas en & ambiente de estudio, la
comparacion con otras zonas urbanas reflgd unos niveles de bgos a moderados, tanto
de contaminantes inorgénicos como de contaminantes organi cos.

* Se condguié obtener modelos que pemiten la edimacion de las
concentraciones atmosféricas de agunos contaminantes toxicos como los hidrocarburos
arométicos policiclicos y € benceno a partir de otras variables de medida més sencilla,
como € mondxido de carbono - que reflga la incidencia de las fuentes de combustion -.
Edas expresones se pueden utilizar para la eimacion inmediata de los niveles de
dichos contaminantes, |0 que puede servir para poder prevenir a la poblacion en d caso
de que se superen los umbrales de aviso.

* Por otro lado, se logré la prediccion de la concentracion méxima diaria de 0zono
con resultados aceptables. Las variables més importantes en la prediccion de ozono son
la concentracion del dia anterior, y la insolacion, la concentracion de ozono y la de
oxidos de nitrogeno en las horas previas. EIl modelo permite predecir la concentracion
méxima de ozono con una antelacion de unas ocho horas, 0 que puede servir para

avisar alapoblacion.
* Por dltimo, la redizacion de este estudio ha permitido crear una importante base

de datos que puede ser utilizada como base en estudios posteriores.
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