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1. INTRODUCCION

1.1 Revisibn histérica del problema de la contaminacibén atmosférica

Uno de los grandes problemas que debe afrontar la socieéad
es el de la contaminaci6n atmosférica y el de sus efectos ecoiégicos.

En los presupuestos estatales de los paises mds desarrolla-
dos grandes sumas son destinadas a paliar y a prevenir los posibles -
danos de la contaminacién atmosférica sobre las plantas, animales y,
en especial, sobre la especie humana. El1 hombre trata, por todos los
medios disponibles, de solucionar este grave problema creado por &1 -
mismo.

La contaminaci6n del aire es mucho mis antigua que el hom -
bre. Existfan ya diversas formas naturales de contaminacién que toda-
via son contribuyentes importantes, tales como sustancias alérgenas -
(polen), polvo, particulas, gases volc8nicos y humo.

A pesar de la enorme actualidad del tema, los primeros sfn-

tomas de preocupacibn por la pureza del aire aparecen, si bien en -



contadas ocasiones, a partir del siglo XII. Ya en este siglo Maim6ni -
des escribib hablando de El Cairo (1): "Primero, se debe atender a la
me jora del aire ...". En el mismo siglo, Eleanor de Aquitania, esposa
de Enrique II de Inglaterra, mand6 trasladar la corte a Nottingham ya
que consideraba "inaguantable" el aire de Londres. Dos siglos después,
la reina Isabel I, enferma de asma,alérgica al humo del carbén mineral,
prohibi6 quemar carb6n en Londres mientras el Parlamento estuviera reu
nido.

Pero, probablemente, el primer estudio del que se tienen no-
ticias es el informe, (2), que John Evelyn, en 1.661, envib al Parla -
mento, titulado "Fumifugium", en el que se referfa al humo y a la impu
reza del aire de Londres, junto con algunas soluciones por &€l propues-
tas al respecto. En 1.772, el pr6logo de la segunda edicibén relaciona-
ba ya la accib6n de la contaminacifn atmosférica con el indice de morta
lidad.

A finales del siglo XVIII comenzaba ya a perfilarse lo que -
mas tarde se llamd la "sociedad industrial". Los campesinos iban a las
ciudades a admirar el humo que despedfan las chimeneas de las grandes
factorfas, dado que en aquella época el humo se identificaba con la -
prosperidad econfmica. Empezaron a formarse nlGcleos de poblacién alre-
dedor de los focos industriales, que han ido creciendo ininterrumpida-
mente hasta nuestros dfas.

Los vertidos de las f&bricas, asf como otro tipo de desechos,
iban degradando paulatinamente la atmbsfera, pero el r8pido crecimien-
to de la productividad y el nivel de vida hacfan olvidar alegremente -
el peligro gue sobre la humanidad se cernia.

Algunos desastres mostraron la dramtica naturaleza de la po

lucién atmosférica. En Diciembre de 1.930 una espesa niebla envolvi6 -



una zona altamente industrializada del Valle del Mosa (Bélgica); 63 -
personas murieron y €.000 padecieron irritaciones farfingeas, accesos
de tos e insuficiencias respiratorias. En Octubre de 1.948, una niebla
similar cubrié Donora (Pensylvania), donde en cuatro dfas se registra
ron 20 muertes y 6.000 casos de tos, dolores de cabeza, irritacién de
ojos, nauseas y disfunciones nasales. En Poza Rica (México), en 1.950,
un escape de anhidrido sulfuroso procedente de una planta de recupera
ci6n de azufre del gas natural, produjo la hospitalizacién de 300:.per
sonas, de las cuales murieron 22 por deficiencias respiratorias y de
caracter nervioso. En Diciembre de 1.952, Londres sufri6, durante cua
tro dfas, los efectoé de una espesisima niebla; se registraron 1.600
muertes m&s que bajo condiciones normales.

Sucesos de esta fndole dieron la alarma y aceleraron el pro
ceso de concienciacién acerca de las consecuencias que la contamina -
cién del medio ambiente acarrea y la urgente necesidad de solucién al
problema. A medida que aumenta en el‘mundo entero la industrializacién
y la poblacién urbana, las posibilidades de gque se repitan esos desas
tres serén cada vez mids grandes, a menos que se adopten medidas efica
ces contra la contaminacién del aire.

Actualmente, este proceso acerca de la influencia de la ex-
pansi6n de un &rea urbana tanto en su localizacifn como en zonas rela
tivamente prbximas, se lleva a cabo de una manera mis rdpida en la vi
lla experimental de Vaudreil, Francia, (3), creada con objeto de ob -
servar la variacién de los niveles de contaminacibn y su relacién con
variables climatolégicas conforme éste nficleo urbano se desarrolla.

En 1.962, la Organizacidn Mundial de la Salud (OMS) inicié
la ejecucidn de un programa para combatir la contaminacién del medio,

tratando de sopesar cuidadosamente las ventajas con los inconvenientes,



La solucibn extrema de volver al aire puro y a la vida pastoril no es
compatible con los imperativos de nuestra época; la de encogerse de -
hombros y resignarse a las chimeneas humeantes y al aire viciado no 1lo
es con las exigencias de bienestar ffsico, psfquico y social de los -
hombres. Con esta intencidn se esté gestionando el establecimiento de
normas de pureza del aire susceptibles de aceptacién internacional. =
Se fijarfan en esas normas cuatro grados de contaminacién, expresada -
por concentraciones y por tiempos de exposicibn: 1) el grado miximo de
efectos perjudiciales "observados". 2) el grado a que pueden empezar
las manifestaciones de irritacién de los 6rganos sensoriales, los efec
tos perjudiciales sobre la vegetacién, la reduccién de la visibilidad
Y otras consecuencias nocivas para el medio. 3) el umbral de altera -
cién de las funciones fisiolégicas, con peligro para la salud (enfer -

medades crbnicas) y para la duracidén de la vida. 4) el grado que pue -

de dar lugar a enfermedades agudas o mortales en los grupos de pobla
cibén susceptibles.

Los efectos catastr6ficos de los contaminantes atmosféricos
se pueden predecir peribddicamente; sin embargo, es demasiado complica~
do hacer predicciones a largo plazo. A menudo, hay que contentarse con
obtener alguna analogfa con los fen6menos naturales, 6 en otros casos,
con medir cuidadosamente los efectos y acumulacién de contaminantes es
pecificos y si éstos sobrepasan ciertos limites, modificarlos.

La vigilancia constante de la contaminacibtn del aire permite
adoptar medidas eficaces. Por ello, en las Gltimas décadas, han prdli—
ferado las reuniones de organismos, con el fin de aunar criterios y -~

buscar soluciones conjuntas de cada una de las facetas que el problema

presenta, apoy8ndose en los medios que las ciencias y sus diferentes -~
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ramas ponen a su alcance (4-8).

1.2 Aerosoles y su relacién con_la contaminacién ambiental

De todos los constituyentes traza atmosféricos, los aerosoles,

posiblemente sean los que poseen las m8s complejas caracteristicas di-
ndmicas. Estas incluyen procesos tales como coagulacién, condensacién,
sedimentacidn, resuspensidn, introduccién en la atmbsfera procedentes
de fuentes primarias o secundarias, advecci6n y dispersibn.

Los aerosoles consisten en particulas y gases derivados de -
fuentes naturales y antropogénicas. Las partfculas materiales, lfqui-
das y/o s6lidas, se introducen en la atm6sfera como partfculas finas,
partfculas materiales primarias, o como el resultado de la conversidn
de gases en 1la forma de particulas secundarias. Por efecto de la din§
mica de la atmbésfera, los diferentes elementos se presentan en particu
las que, generalmente, se supone juegan un papel de menor importancia
y. adem8s, procesos tales como crecimiento y deposicién esté&n goberna-
dos por consideraciones mecénicas.

La composicién y ‘formaci6én de las partficulas en suspensi6n
han sido objeto de recientes estudios (9-11). Estos demostraron que los
aerosoles secundarios, formados en la atmésfera por reacciones entre -
contaminantes gaseosos primarios, siempre constituyen una fraccibn im-
portante (12-16) de las particulas en suspensi6n en una atm6sfera con-
taminada fotoquimicamente, habiendo sido revisados recientemente - --

(17-19) los aspectos que regulan este tipo de procesos.



Ya én el siglo XIX se descubri6 que diminutas particulas sus
éendidas en el aire (aerosoles) producfan debilitacién de la luz. Las -
investigaciones, mds actuales, demuestran que se originaban a causa de
las actividades del hombre. Tal materia esti formada por una variedad -
de compuesgos, los cuales incluyen polvo procedente del suelo, hollin,
productos orgénicos y sales de sulfatos y nitratos. La composicién quf-
mica de las particulas les permite, a veces, retener cantidades signifi
cantes de agua a humedades bastante por debajo del 100%. Las mayores --
concentraciones de aerosoles y de agua se encuentran en las capas mis -
bajas de 1la at%ésfera; tal vez sea esta la razbn por la que se atribuye
la disminucibén de la visibilidad atmosférica al agua absorbida por esta
clase de aerosoles, ya que modifican su distribuci6n volumétrica (20) -
al cambiar las condiciones climiticas de la humedad relativa.

Este Gltimo grupo que posee la afinidad de retener agua y cu
yo difmetro es menor que 0.1lpm (nGcleos de Aitken) presentan singular -
imporﬁancia debido al posible interés como productores de compuestos -
que facilitan la formacifn de nficleos de condensacifn (21), siendo im -
portante su estudio no solo de cara al problema de la contaminacién at-
mos férica, sino también en relacibén a la ayuda que puede prestar para -
el conocimiento,mds profundo, de los fenbmenos ffsicos que se desarro -
llan en la baja atmbsfera.

Respecto de los aerosoles naturales, alqgunos de los cuales -
son higroscbpicos, diremos que varfan de tamanos (22) desde aproximada-

3 ym para los iones pequefios hasta mis de 10 ym para

mente radios de 10~
las particulas mas grandes (sales y polvo), modificando su contenido en
la atmbsfera de una forma acusada (23,24) en el espacio y el tiempo a -

doptando una distribucién bimodal (25,26).



Programas tales como "Aerosol Characterization Experiment" -
(ACHEX), (27), dieron como resultado que era posible estimar la contri
bucién de las diversas fuentes de aquellos aerosoles identificados en
el drea estudiada, y que ademis, en general, la distribucibén de masa -
de las particulas era de forma tal que la materia acumulada por encima’
de 1 uym correspondfa a la que se originaba en fuentes naturales, de -
componente marina o terrestre. Las de diametro menor de 1 m se iden
tificaron procedentes de la produccién humana originada por la combus-
tién de combustibles, emisiones qufmicas o reacciones quimicas en la =
atmésfera, y, a su vez, se observ6 que la contribucibén de esos compo -
nentes variaba de modo significativo con la hora, ofreciendo un mé&ximo
de concentracién en las primeras horas de la mafana, y otro, menos acu
sado, en las primeras horas de la tarde.

Otra consecuencia de relieve es el efecto sinérgico de deter
minados contaminantes, efecto, por el cual, la accién independiente de
dos contaminantes puede ser de poca importancia en concentraciones am-
bientales, pero su accién conjunta es capaz de producir un efecto ma -
yor que su suma por separado; tal es el caso del §0, ., que, no siendo
altamente t6xico aisladamente, en atmésferas que lo contienen junto -
con partfculas, han tenido efectos letales,(Londres y Donora) .

Con objeto de controlar los niveles de concentracién tolera-
bles, existen unos standards (28-31); sin embargo, la masa media anual
de partfculas suspendidas en la atmésfera, ocasionalmente, los exce --
den. Como consecuencia de esta alteracién, la calidad del aire disminu
ye, y se presentan problemas de salud asociados a la exposicién de la
pcblacién a esos altos niveles (32-34).

Esto ocurre, en gran parte, porque los aerosoles se forman /



acumulan, en alto porcentaje, en el intervalo submicrénico (35) y, por
lo tanto, son capacer de penetrar en las vfas respiratorias humanas. Es
tos heclios dan mayor dimensi6n a la necesidad de que los niveles y com
posiciones, de estas partfculas en suspensién, sean medidas y que una
informacién cuantitativa de las fuentes y vias de formacifn se determi
ne, con objeto de permitir la formulacién de programas de control efec
tivos. v

En general, una parte importante en cualquier programa de ca
lidad del aire tiene en cuenta la informacién ofrecida a través del es
tudio de los aerosoles, que junto con la que aporta la propia meteoro-
logia del.lugar,'suministra la informacién que relaciona la contribu -
cién de las fuentes prima;ias y secundarias respecto de la masa total

en suspensibn (36) pudiendo asi deducirse la debida a fuentes antropo-

génicas.

1.3 Objeto del trabajo

Si deseamos describir correctamente el efecto a largo plazo
de los contaminantes sobre nuestro medio ambiente, es esencial que se

conozca su comportamiento completo. Una vez que los contaminantes son

introducidos en la atmésfera en proporciones mds o menos fijas, los que

estdn cerca del suelo dependen de la distribucién e intensidad de las
fuentes,asf como, de procesos muy complejos de transporte y dispersién.
Tal vez, el primer paso sea poner a punto un dispositivo de

.

muestreo que nos permita el empleo de una técnica analftica adecuada -



al problema concreto; es por ello, que hayamos considerado l6gico desta
car en el desarrollo de esta memoria su descripcidn y caracterfisticas
generales.

En nuestro caso, en el estudio que venimos desarrollando du-
rante los filtimes seis afios, hemos logrado que esta té&cnica sea répida,
con objeto de evaluar su aplicabilidad en el campo de los aerosoles me
tdlicos atmosféricos, basada en los analisis por fluorescencia de ra -
yos X y de absorci6én atbmica, que nos permite las determinaciones mul
tielementales especfficas tras un previo filtrado de aire.

La importancia de un método analfitico multielemental, el cual
incluya los elementos.de origen antropogénico mds los de procedencia -
natural, es evidente si la tenemos en cuenta cuando la concentracién
de alguno de estos elementos sobrepasa ciertos valores criticos. Si es
te fuera el caso, serfa necesario efectuar, en primer lugar, un an§li-

sis de identificacidn de aerosoles en las capas bajas de la atmSsfera,

con lo que se advertfrfa la presencia de contaminantes fijos, es decir,
que se presentan diariamente.

Después de esta primera etapa, se realizarfa una determina -
cibén cuantitativa de dichos elementos, que en nuestro caso, lo centra-
remos en la caracterizacién del aerosol hierro, que pensamos presenta
esta doble composicifén, una natural y otra antropogénica en sus diferen
tes vertientes.

Las cantidades por encima de los valores de fondo indicar&n
la presencia de fuentes del aerosol Fe. De la misma manera serd bésico
tratar aquellos procesos que pédamos identificar como sumideros, en los
que aunque sea de una forma eventual, son retirados los contaminantes
de la atmbsfera.

Ser&n tratados, como tales, la precipitacién, a partir de la
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cual se obtendrd un coeficiente de lavado ﬁue nos dar§ idea de la capa
cidad de aquella en limpiar lé atmbsfera, y el viento, de cuyo mbédulo
de la velocidad se estimar§ un coeficiente dispersor de la materia en
suspensidn.

Existen otro tipo de procesos, que en determinadas condicio
nes pueden producir, altérnadamente, un efecto de limpieza y acumula -
cibn.

En este lltimo grupo estarin inclufdos los modélos o patro=s
nes sindpticos, cuya influencia en los niveles de concentraci6n fija -
unos limites de variaci&nkde ésﬁa.v .

Tambien es import;nte, desde este punto de vista, unas esti
mas precisas de la procedencia de los flujos de aire, tanto pbr las --.
propiedades climdticas que establecen sobre estos, como por la informa
cidn que aportan acerca de la ubiéacién de fuentes. Con esta idea, se-

han definido unos fndices de consistencia de la direccibn del viento -

en funcién de la amplitud o variabilidad m&xima del origen de estos -
flujos.

Las concentraciones extremas, asf mismo, son capaces de iden

tificar determinados aspectos meteorolbgicos inherentes a estos proce-
sos de dilucién y acumulacién del contaminante én la atmdsfera.
Puesto que las fluctuaciones de las concentraciones méximas

dependen de su tiempo de integracidn, se crey6 conveniente establecer

un modelo de prediccién de dichas concentraciones miximas en funcién -
de esta variable, lo que nos proporcionari la prediccién en un tiempo

similar a su magnitud, y de la concentracifn media del perfodo en que

nos encontremos, que reducir8 el sesgo de la estima.
Otra forma de reflejar estos procesos de limpieza y acumula

cién alternada del contaminante, se manifiesta,si tratamos de evaluar
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la influencia que determina un par8metro dispersor sobre las concentra

ciones caracterizadas por los perfodos de muestreo coincidentes con -

los diurnos 6 de emisiones y los nocturnos 6 libre de éstas.

Las relaciones de los contaminantes en la atmSsfera se de

muestran muy a menudo calculando el coeficiente de correlacibn entre

dos variables, por ejemplo, las concentraciones y
teorolbgico, de manera tal que, si la correlacibn
lizar para precedir la concentracién. Ya que cada
puede considerar como la suma de las oscilaciones

dos o frecuencias, tendremos como objeto final de

algGn par&metro me
es alta se puede uti
serie temporal se -
de todos los perfo -

esta memoria, el - -

examen del valor del an8lisis espectral, como ayuda en la interpreta--

cibén y relacifn entre las diversas variables a través de la informa -

cibn ofrecida por los perfiles de los espectros en lo que concierne a

los procesos ffsicos que representan.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

‘Conocida es la complejidad que presenta la identificacién de
cada uno de los componentes que forman la atm6sfera contaminada. Para
‘su simplificacién, generalmente, es necesario la deteccién de cada ti-
po de contaminante por separado y someterlo a un estudio completo -
atendiento‘a sus propiedades ffsicas y qGImicas, cualitativa y cuanti-
tativamente.

Uno de los componentes es el grupo formado por las particu--
las materiales y, por ende, de los aerosoles, ya que se supone (37) a
la atmb8sfera como un aerosol, puesto que siempre contiene particulas.
Como el intervalo de tamano y peso que ocupan en la atmésfera es muy -
amplio, 10s modelos m&s frecuentes adoptados para estudiar los aeroso-
les se reducen a loquue lo hacen respécto a los mecanism&s de forma-
cibén, origen y aspecto ffsico en que se presentan.

Asf,por ejemplo, Butcher y Charlson (38) lo afrontan conside




rando los procesos de formacién 6 procesos fuente, tales como pulveri-
zaci6én, impacto, condensacién, coagulaci6n, nucleaciéﬁ y reacciones de
las particulas; y los procesos de sumidero 6 de destruccifén, y es en -
este tipo de mecanismos en los que se baéan para la deteccibn y captura
de las particulas. Estos procesos los reducen a tres grupos: sedimenta-
cibn, especialmente para las grandes particulas; impacto, en los que -
las partficulas atmosféricas mias grandes inmersas en un flujo de aire --
que pasa alrededor de un objeto con la suficiente curvatura, por la pro
pia inercia de aquéllas, sufren colisiones sobre éste; y, por procesos
de lluvia, que pueden depositar particulas procedentes de la atmSsfera
y dependen de la incidencia de la precipitacifn, tanto de lluvia propia
mente dicha como de nieve.

Madelaine y Renoux (39), admiten, como de hecho ocurre, que -
la atmésfera estd contaminada como resultado de una contaminacién natu-
ral, y de otra humana: en sus dos vertientes (directa e indirecta). Ba-
sados en estos dos orfgenes, dan una idea de los procesos de formacibn
en funcidn de las cantidades emitidas a la atmésfera. La formacién de -
las partficulas, que estd de acuerdo con la explicaci6n dada por otros -
autores (40,41), depende a su vez, de los tiempos de vida que las parti
culas mds pequeiias presenten,tiempos tue,varfan de algunos minutos, pa
ra atmésferas muy contaminadas, hasta de algunos dfas, para las que es-
tdn junto al suelo. Para nuestras latitudes, lo estiman del orden de -
una semana aproximaaamente.

Coinciden en que la parte fundamental en la formaci6n de los
aerosoles es la debida a los productos secundarios en la fase gaseosa,
bajo la accibn de tres mecanismos principales, que son:

- Oxidacibn fotoquimica.

i
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- Oxidacién catalftica en presencia de partfculas pesadas.

- Reaccién en presencia de gotitas de agua, NH, y SO

3 2°

‘Las partficulas asf formadas suelen ser de didmetros menores —--
Lue 0.1 um; presentando, todavia hoy dfa, gran dificultad para su captu
ra.

Globalmente distinguen tres categorfas de distribuciones granu
lométricas en la troposfera: el "nivel de fondo", la "distribucibn oced
nica" y la “"continental".

Aprecian de esta manera, que el aerosol atmosférico se extien-
de sobre un intervalé que comprende cinco 6rdenes de magnitud en tama -
fios, lo que conduce a su mal éonocimiento, sobre todo para las peguenas
dimensiones debido él problema que presentan para su deteccién y captu
ra, no siendo asf, afortunadaménte, para las partficulas mayores.

Para ellos, la existencia del aerosol atmosférico resulta de un
proceso din@mico de interacciones por colisién y coagulacién, pudiendo
desaparecer por.difusién y colisién sobre las superficies, 6 por sedimen
tacién bajo la accidn de la gravedad.

Basados en estos mecanismos, y tambien en sus distribuciones -
‘granulométricas, emplean un dispositivo denominado "captador proporcio-
nal omnidireccional", con el cual para una nube particulas puede deter-
minar la distribucién granulométrica y la concentracifn, ya sea numérica
6 ponderal con un dispositivo de an&lisis cuantitativo adecuado (42-45).

Por Gltimo, y un tanto al margen de lo expuesto hasta aquf, © -
existe otra forma distinta de estudiar la contaminacién, éonsistente -
fundamentalmente en muestrear la fuente, caracterizada como contaminadg
ra a priori, y relacionarla con los niveles no urbanos, estableciendo,

asf, una red de vigilancia de la calidad del aire que contendrfa las es
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taciones encargadas de informar de los niveles mis altos. Algunas de es

tas estaciones pueden reunir mds; de uno de estos criterios. En este gru

po estarfan inclufdas aquellas medidas que no exigen manipulacién de la

muestra, es decir, las denominadas medidas remotas (46-48). Estos siste

mas aungue consiguen objetivos m&s completos, utilizan instrumentacién

més compleja, exigiendo una organizacibn al margen de la estrictamente

cientffica con el consiguiente aumento de laboriosidad del proceso.

Por todo lo expuesto, dos serén los requisitos que deba po -

seer un dispositivo ideal de muestreo:

Por una parte, se debe conservar la estructura de la muestra,

es decir, sus propiedades ffsicas y quimicas.

Por otra, debe conseguir una cantidad minima de peso en par-

ticulas procedentes de la masa de aire filtrada de la atmb6sfera, para -

su posterior anflisis.

2.1

con

que

Técnica y dispositivo de muestreo

La adopci6n de un sistema de muestreo ha de estar relacionada
la técnica analitica empleada y a la inversa ( 49 ), con objeto de
la cantidad de muestra ofrezca la suficiente precisibn. De aquf, --
el tiempo de duracién sea un factor limitante,pues es claro que en
atmbésfera contaminada tendrd que serlo menor que en la que no lo es
para un nivel de precisibén analitica establecido.

Cuando se trata de muestrear particulas en suspensibén en la
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atmds fera los componentes fundamentales que forman el dispositivo son:
- una bomba aspirante.
- mecanismo de recogida de muestra '
- medido de flujo
De entre las diferentes técnicas empleadas para recoger la ~--
muestra:
- la gravimétrica, para particulas sedimentables
- - la de precipitaci6én (electrost&tica o térmica), ambas para bag
ticulas radioactivas. :
- la de filtracién A
es ésta filtima la utilizada para recoger partfculas met8licas, y la que

mejor se adapta en nuestro caso. Esta técnica permite extraer las parti

culas suspendidas del aire me@iante un conjunto aspirante, generalmente
una bomba de vacio, depositindolas sobre un filtré poroso. El conjunto
debe estar resguardado con objeto de impedir la deposicibn de las partl
culas sedimeﬁtables. El caudal filtrado debe ser constante para cor -
tos intervalos de tiempo, lo cual suele comprobarse esporddicamente me-
diante calibrados standards, con objeto de evitar errores en el volumen
muestreado.

Las concentraciones de la masa total depositada se obtendr&n -
por pesadas, antes y después del muestreo, y relacionando esta canti--
dad con el flujo de aire medido durante dicho intervalo. La unidad en -
que se suele expresar para muestreos atmosféricos es el ug/m3.

Probablemente los dos factores ya mencionados, duracifn de mues
treo y valor absoluto de la muestra, de cara a obtener una que sea medi
ble analiticamente, sean los mas importanées. Para el muestreo de partf

culas existe un amplio intervalo entre sus lfmites permisibles. Parece
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razonable suponer que el mayor valor de &ste recogeri m&s muestra en
un tiempo dado. Es importante tener en cuenta que el flujo m&ximo, -
no es, a veces, el Optimo; un flujo de aire demasiado ré&pido a tra - :
vés del filtro puede causarle la rotura. Los flujos 6ptimos (50), de

pendiendo del contaminante, son indicados en la Tabla 2.1 . ;

) Huestreador Valor 6ptimo de flujo
pem m3/2hh
3ases y Vapores:
Impinger Midget 0.05-0.10 2-4
* ' Standard 0.5-1.0 20-40
Partfculas:
Filtro menbrana 0.5-4%.5 20-180
" alto-vol, 40-60 1600-2400

pcm = pies clibicos por minuto

Tabla 2.1: Valores 6ptimsos le flujo para dis-

tintos tipos de muestreadores.

Con vista a lograr la mayor eficiencia de captaci6fn, gque -
nos proporcionaré un valor mas representativo de la concentracién, -
se desprende la importancia que tiene el filtro en un dispositivo de
muestreo, razdn por la cual a continuacién explicamos las caracteris

ticas més sobresalientes de los diferentes tipos existentes.
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2.1.1 Filtros

A la hora de aplicar una técnica de captura eficaz, surgen
diversidad de situaciones, estando la eleccién del filtro influencia-
da, para cada caso concreto, por la sensibilidad del método analitico.
En general, los par&metros que deciden un proceso de filtraciébn de -~
aire (51) son la eficiencia de recoleccién de las partfculas y la resis
tencia que opone el filtro al flujo. Estos parimetros dependen, a su -
vez, de las propiedades o naturaleza qufmica del filtro, del polvo at-,
mos férico depositado y del fluido portador de &ste.

Las teorfas de la eficiencia de los filtros han sido desa -
rrolladas por diversos autores (52-59). Las conclusiones comunes son -
que estd gobernada por: a) el nGmero de Stokes, b) la velocidad del --
flujo, de forma tal quevlos de muy alta velocidad la hacen disminuir,
y c) el tamafio de las particulas; a este respecto es Spurny (60) el -
que observa que dicha eficiencia de captura es una funcién del tamaiio
de la parﬁicula convun mInimé muy acusado para las comprendidas entre
0.0l< r < 0.1 ym, aumentando a partir de ambos extremos de este inter-
valo muy r8pidamente y de forma précticamenté simétrica. Adem&s, las -~
particulas muy pequefias presentan movimiento browniano suficiente para
difundirse sobre el filtro disfancias submicrométricas con unos tiem-
pos de residencia tipicos; este efecto es iﬁportante en los de fibra -~
de membrana y se acentGa con pequefios valores de flujo. Si ademfs, una
particula tiene carga eléctrica opuesta a la carga media del filtro; -
se originar&n fuerzas atractivas que la hardn aumentar. Todas estas ra
zones nos han inducido a elaborar un resumen con las caracteristicas -

bisicas de los diferentes tipos:



Filtros de papel

- Reguieren valores bajos de flujo y su aplicaci6n esti reco-
mendada cuando se necesita determinar el contenido de partl
culas

-~ Poseen bajo contenido de iones metdlicos

- La caida de presi6n es alta, restringiéndose su uso a atmés

feras altamente contaminadas

Estos filtros, aunque su contenido en cenizas es pequeio, -
lo que es una ventaja para ciertos anflisis qufimicos, son relativamente
ineficaces en un amplio intervalo de tamainos de las particulas y, ade-

m8s, presentan dificultades para anflisis por métodos 6pticos.

Filtros de membrana

- Est&n formados por ésteres de celulosa en una malla formada
por diminutos poros cbnicos de 1 a 2 micras que atfapan en
las paredes interiores las particulas procedentes de un ba-
jo volumen de aire filtrado, siendo éstas, por tanto, visi-
bles microscbdpicamente

- Su eficiencia es mayor del 99% para aerosoles submicrbnicos,
con un lfmite inferior en 0.2 um

- Aungue los flujos permitidos son mis altos que los de papel,

no obstante, esté&n limitados entre unos 400 y 800 m3/24h

Este tipo de filtros estén hechos para muchos tamafios de po
ro y sus eficiencias son, normalmente, mayores que las de papel. La ma

yoria no absorben agqua.
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Filtros de fibra inorgénica

- Se emplean cuando se necesitan altos valores de flujo, entre
unos 800 y 2400 m3/24h para recoger gran cantidad de mues -
tra, a costa de una pérdida de eficiencia, pudiendo propor-
cionar hasta 1 gr. de depdsito en un tiempo relativamente -
corto (24h)

- Son los m&s indicados para recoger aerosoles org8nicos, por
no contener ninguna capa orgénica

- Debido a su contenido de iones met&8licos, necesitan una de-
terminacibn precisa de éstos en estudios de esta clase de -
particulas

- Presentan alto nivel de impurezas (61), por lo gque se deben
evitar en muestras de aire. Son, sin embargo, de muy alta -

eficiencia y se pueden utilizar en altas temperaturas

2.1.2 Dispositivo adoptado

Las detalladas recomendaciones sobre los métodos de muestreo
de las particulas en suspensién en la atmb6sfera, nos han llevado a in-
clinarnos por un dispositivo (Figura 2.1.2) cuyos componentes fundamen
tales ya han sido citados en el apartado 2.1, y cuyas caracterfisticas

de funcionamiento mis importantes son:

- Bomba de vacfo de 1,5 HP, con un caudal tedrico, sin carga,'

de 30 m3/h
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J

L E&}ﬂ

Ficura?.l.25f3tera oxparicental de

sLreo: = Filtro, T= tche-

tfa coaxial de aowa, R: Rnwba asprr: z d= wvacin, LL¥ 1Jave de
[EED] atre, 67 Aparalo de expansisn, FP=x Meddidor de fluio,
P= Pretecior del sistema de la precipitacifn, J= Interruptor

de corriente y IT= Intecruptor tempcral.

- Para este trabajo se han escogido los filtros de membrana,
por las siguientes razones: 1) Baja concentraci6n de elemen
tos coﬁtaminantes en el material del filtro. 2) Fiabilidad
para un método tal como la espectrometrfa de rayos X. 3) --
Por poseer tamafos efectivos de poro pequeiios. Las caracte-
rfsticas del filtro usado fueron: Sartorius SM113 de nitra-
to de celulosa, de 47 mm. de didmetro y 0.6 um de tamaho de
poro. Su temperatura de inflaccién es de 200°C, por lo que
desde este punto de vista su aplicacidn es idbnea, ya que -
los analisis por fluorescencia de rayos X a los que est&n -

sometidos nunca llegan a alcanzarla.
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Todo el conjunto fue instalado en una terraza de la Facultad
de Ciencias Fisicas de la Universidad Complutense de Madrid, a unos 18
metros de altura sobre el nivel del suelo.

El dispositivo, en régimen normal de funcionamiento, aspira

3, valores, que estén

un caudal diario comprendido entre los 60 y 80 m
situados aproximadamente, Tabla 2.1, p&gina 20, en la zona central del
intervalo de flujos 6ptimos para partficulas mediante una toma de mues-
tra que utiliza filtro de membrana, con lo que podemos asegurar un al-

to indice de eficiencia del sistema.

2.2 Técnica analftica general

Aunque la espectroscopia, relativamente, es una antigua ra-
ma de la ciencia, comparada con otras técnicas usadas en el estudio de
la estructura de la materia, solamente desde la mitad de la década de
los 50 ha sido utilizada rutinariamente para andlisis quimicos elementa
les. Los problemas que presenta el conocimiento de la cantidad total -
de particulas, asf como su composicifén qufmica, exige el empleo de una
técnica de anflisis multielemental que, a su vez, nos permita revelar
e identificar las fuentes cont;minadoras por partfculas, debiendo ser
una técnica répida.

Las convencionales, como la gravimétrica, colorimétrica, 6
incluso ain la espectrofotometrfa de absorcibn atbémica, proporcioan la
sensibilidad requerida para la deteccién de la mayoria de los elementos

metilicos contaminantes, pero consumen mucho tiempo. Por otra parte, la
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muestra original debe ser disuelta y no se puede conservar para poste-
rior experimgntacién. Todos estos hechos, son inconvenientes que a la
hora de elecc;én de una técnica, la limitan.

La espectrometrfia de fluorescencia de rayos X es un ﬁétodo
de analisis extremadamente eficaz donde surja la necesidad de una de -
.tefminacién répida, cualitativa y cuantitativamente, de los elementos
presentes en una muestra material. Posee gran versatilidad, siendo ca-
paz de determinar casi todos los elementos de la tabla perib6dica, des-
de el flGor hasta el uranio, con gran exactitud (del orden de fraccio-
nes de ppm), influyendo todas estas razones de una manera decisiva pa-
ra que esté ampliamente extendida (62-64). Ademis, la naturaleza no des
tructiva es importante de cara a la correccifn de errores sistemdticos

a largo plazo (65).

Figsra 2.2 Esquema instrument4l e fluorescencia
de “ayss X: T= Tuby Je ravos X, - Ports muas -
tras, W= Puecera, 72 _olinqcaor, A=z Cristal aralid

zador, Nh: Detector.
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Esta té&cnica se basa en el hecho, Figura 2.2, de que, cuando
un haz de rayos X es dirigido a la‘'superficie de la muestra, &sta emi-
te radiaci6én secundaria 6 de fluorescencia, la cual incluye lasvlongi—
tudes de onda caracterfsticas de cada elemento. La radiacién secundaria
es convertida por un colimador en un haz paralelo y dirigida a un ¢ris-
tal analizador para la longitud de onda de interés analftico, siendo ég
ta, a su vez, reflejada a un detector ( en nuestro equipo mohtado en un
goniSmetro de alta precisibén) que convierte las sefiales de entrada en -
series de pulsos eléctricos que son procesados electrénicamente y envia
dos a un registrador continuo con objeto de obteher resultados cualita-
Eixgi, o hacia una lectora digital para determinaciones cuantitativas.

De esta manera, los elementos en la muestra se pueden identi-
ficar, ya que la longitud de onda es una funcién de la posicibn angular
del cristal. Por otra parte, es posible determinar la cantidad de cada
uno, porque la intensidad de la radiacién, generalmente, es proporcio -

nal a la concentracién del elemento correspondiente.

2.2.1 Equipo utilizado

El sistema analitico adoptado ha sido un espectr6metro de -
fluorescencia de rayos X PHILIPS semiautomdtico, modelo PW1410, de gran
estabilidad. Los componentes de este equipo son:

- Generador de 3 KW

- Espectr6metro con tubos de W, Mo y Cr
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- Goniémetro

- Dispositivo de medida

Sus condiciones de funcionamiento, en los anflisis cuantita

tivos, han sido las siguientes:

- Tubo de rayos X: wolframio

- Alimentaci6n: 40 Kv y 30 mA

- Sistema de colimacién: grueso de 550 um

- Cristal analizador: LiF (200)

-'Sistema de deteccibn: en tandem, compuesto por
® Contador de flujo, rellenado, continuamente, por una mez-

cla de argbn-metano; con intervalo de barrido 20: 0 - 148°

* Detector de centelleo, de cristal de INa; con intervalo -

de barrido 26: 0 - 116°,a 1000 V

El objeto de haber.empleado este montaje del sistema de de-
tecci6n es doble. Por una lado, el valor de las cuentas, combinado, re
duce él tiempo 6ptimo de medida, y por otro, no exige ninguna correc -

cién del contaje por debajo de las 105 cuentas por segundo.

2.2.2 Método

Los filtros con la materia depositada, los cuales son con--

servados en cajas de humedad constante, se extraen de éstas para some-
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terlos a un anflisis cuantitativo del elemento Fe bajo estudio. En un
proceso de este tipo hay que situar el establecimiehtg 6ptimo de los -
parédmetros mencionados en el apartado anterior. Con vistas a no come -
ter errores en la medicién de la intensidad hay que hacer una seleccién
exacta del pico del elemento.

Tambien, y con la idea de disminuir el error originado por
las irregularidades de la superficie de la muestra, utilizamos el spi-
ner , el cual nos permite una rotacién completa a unas 60 rpm, para -
cualquier pgriodo de medida. Esto nos proporciona alta precisién con -
tiempos de analisis pequefios.

De esta manera, las muestras son sometidas a la radiacién -
producida por el tubo de W y las intensidades en el pico de referencia,
expresadas en cuentas, acumuladas en perfodos de contaje de 10 segundos

por el contador digital, son relacionados con unos standards 6 patrones,

que describiremos en el apartado siguiente, proporcionandonos las con-
centraciones elementales.

Por Gltimo, y con la idea de apreciar si la matriz elemental
se conserva en el tiempo, efectuamos una serie de andlisis cualitativos,
peribddicamente, identificando cada pico, siendo capaces, de esﬁa forma,
de deducir si algGn nuevo elemento se presenta en nuestra baja atm6sfg
ra, y en caso afirmativo, indicar si lo hace en una proporcién més 6 -

menos fija:

2.3 Patrones
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Los métodos preferidos de anilisis elementales de particulas
en el aire son aquéllos que no necesitan di:olucién de la muestra, ni
ningGn otro tipo de preparacién. Estos m&todos son casi siempre instru
mentales y no absolutos. El objeto de los standards de calibracibén es
relacionar la seiial instrumental respecto de la masa 8§ concentracibn -
del elemento en la muestra, asf como, asegurar la calidad de los méto-
dos analfticos.

Para satisfacer alguna de estas exigencias, en los andlisis
por fluorescencia Qe rayos X, de las particulas atmosféricas, se em --

plean los siguientes tipos de patrones:

a) Homogéneos, que contienen soluciones standards, de uno o -~
mis elementos, depositadas sobre un filtro.

b) Depb6sitos de partfculas sobre el filtro, a partir de:

- Minerales simples o de materiales de referencia standard
(MRS) .

- Matrices multielementales de limaduras.

Los del tipo b) contienen cantidades conocidas de polvo y -
del tamafio de las particulas, 4ue depositadas uniformemente sobre un -
&rea conocida del substrato del filtro, se mantienen adheridas a éste
por materia fijativa transparente a los rayos X. Los substratos prefe-
ridos son los de membrana de 47 6 37 mm de di&metro.

Los métodos de preparacibn por evaporacibén de soluciones ~-
acuosas sobre filtros de papel, presentan (66) reproductibilidad muy -

pobre debido a efectos cromatogréaficos.
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Los standards de particulas no son faciles de preparar con -
la suficiente variacibén de elementos y de concentraciones para servir
de patrones de calibraci6n primarios lo cual se ha puesto de manifies-
to en un estudio comparativo (67) de diferentes standards que se ubte
nfan de particulas procedentes de rocas de referencia. En €1, se obser
vd que un factor determinante en la anomalfa de los resultados, era -
que la distribucibn por tamafnios de las partfculas era m&s gruesa que -
las tfipicas en contaminacién atmosférica. Soﬁ diferentes los autores -
que describen su obtencifn (68-72) atendiendo al método de deposicién:
sedimentacibn, filtracibn de una suspensién ligquida 6 de aire.

Respecto de los sintéticos, y debido a que su preparacién -
puede realizarse por medio de materiales puros usando métodos absolu--
tos, graviﬁétricos o volumétricos, hay que resaltar que sus propieda--
des especificas pueden controlarse para calibrar el instrumento. Evi--
dentemente, ésto, como su preparacifn son ventajas que los hacen utili
zables en la calibracién y en la resolucién de determinadas interferen
cias cuando se desea funcionar en un amplio intervalo de concentracio
nes, pero presentan diferentes composiciones, tanto e; tamafio como en
contenido de las partfculas, en relacién con las muestras reales de la

atmbésfera.

2.3.1 Caracterfsticas de las muestras delgadas

En los Gltimos afios ha existido un r&pido aumento en el uso
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de esta técnica para an8lisis multielementales de muestras delgadas. -
Cualquier sustancia que pueda ser analizada en forma de materia depo--
sitada sobre el filtro cae dentro de esta categoria.

Las principales ventajas de esta clase dé muestras son - -
(73-74): '

- Respuesta lineal del instrumento respecto de la masa elemen
tal por unidad de &rea.

- Los efectos de matriz no existen o son mfinimos.

~ Simples correcciones de los efectos del tamaifio de las partl
culas, cuando &stas sean necesarias.

- Aumento de la relacién pico - fondo, es muy importante de -
cara a lograr buena sensibilidad analitica, respecto a las
muestras de espesor infinito.

La premisa bisica es que los anilisis multielementales de -
muestras delgadas, o que casi lo sean, son factibles de llevar a cabo
utilizando procedimientos basados en el modelo de muestra delgada, jun
to con factores de correccién, generalmente empfiricos, para eliminar -
los errores originados por desviaciones de la muestra incb6gnita 6 de -
los patrones reales, del modelo ideal.

Se define una muestra delgada (75-76) como aquélla que tie-
ne un valor de ( "1 + uy ) .m, tal que el error fraccional en la medi-
da de ia intensidad de fluorescencia es menor que un determinado valer,
por ejemplo, 0.05 siendo ¥y Y My los coeficientes de absorcién misicos
totales de la muestra (sumados para todos los elementos)ligados a las
energfas de la fuente y caracterfstica de rayos X, respectivamente, ex

presados en cm’/gr, y m la masa de la muestra por unidad de &rea, en -
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gr/cm?.

No existe ninguna lfinea de divisién profunda que distinga -
ambos conceptos, pero sf, no obstante, un criterio eficaz segdn el : ~
cual; una muestra delgada est8 definida (77) como aquella que tiene -

una masa total, m, por unidad de &rea, tal que

m < 0.1

u

donde el coeficiente de absorcifbn m&sico efectivo medio es

- _ 2
H ulcosece1 + uzcosecﬂ2 , en cm’/gr

donde 61 y 62 son los &ngulos de incidencia y emergencia, correspon -
dientes a las radiaciones ligadas a WY ¥y respectivamente.

La desviacibn de una respuesta lineal debido a la propia ab
sorcibn es, aproximadamente, 0.5 ﬁm. El espesor critico, por tanto, -
no esti definido, pero, sin embargo, es una buena orientacién para sa
ber el de la muestra.

En este tipo de muestras a veces, se precisa hacer alguna
correcci6n si la naturaleza de la materia depositada sobre el filtro

no es de las mismas caracterfsticas que las de los patrones de referen

cia. Estas son debidas a:

1) Los efectos del tamafio de las particulas.
Son causados por una significante absorcién 6 refuerzo de la

radiaci6n caracteristica. Los efectos de las muestras gruesas son pro
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ducidos por la absércién integral de los rayos X en todas las capas de
partfculas y muy complicados; no obstante, si la muestra obedece al --
criterio de muestra delgada, los efectos son simples y tratables. Ya -
que los .efectos entre las partfculas son despreciables, debido a que -
la concgntraciGn en volumen es muy pequeia, el factor corrector solo -
depender& (78) del tamafio de las partfculas irradiadas por fluorescen-

cia, permitiéndonos establecer un factor muy simple:

1 - e~H'd

p'a

e

, en cm“1 , es la suma de los coeficientes de absorcién lineal

donde '
para los rayos X de incidencia y caracteristicos y 4, en cm, es el ta-

mano de las partfculas.

2) Los efectos de matriz.

Se pueden valorar por medio del criterio de muestra delgada.
En caso de existencia, habrfa que establecer unos factores de correc -
cibén para una serie de patrones que cubrieran el intervalo de concen -
traciones de interés.

El aumento de intensidad de fluorescencia que experimentan -
esta clase de muestras respecto de las gruesas, viene expresado, seg(n

Rhodes et al. (79), por el factor:
Laov 2
2 2

que generalmente es del orden de 4, lo que se traduce en el correspon-

diente aumento de sensibilidad.
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<.3.1.1 calibracién

Puesto que en muestras delgadas, la intensidad de los rayos
X caracteristicos es una funcign lineal de la concentréci6n del élemeﬂ
to emisor en un amplio intervalo de concentraciones, hemos utilizado -
un factor de calibracién simple para dicho elemento.Fue calculado a -
partir de patrones multielementales con concentraciones conocidas de -
los principales elementos, similares a las muestras reales de las par-

tficulas recogidas del aire. Cada patr6n o standard se obtuvo por medio

de un dispositivo que disefiamos a tal objeto (80), el cual consistfa -

de, a grandes rasgos, tres bombas de vacfo funcionando simultaneamente,

que aspiraban aproximadamente el mismo caudal por lo que nos proporcio
naban tres muestras de las mismas caracterfsticas ffsicas y qufmicas,
con masas depositadas sobre el filtro tambien aproximadamente iguales.
Todas estas muestras se analizaron por ERX, con lo cual cada una de --
las concentraciones elementa;es era funcién lineal de la intensidad 6
impulsos contabilizados'por ei detector en la unidad de tiempo, consi-
derando 10 seg. como tiempo de contaje adecuado.

Posteriormente, una de cada tres muestras fue analizada por
la t&cnica de espectrofotometrfa de absorci6n atbmica, dandonos la ma-
sa elemental depositada_sobre el filtro. Con &sta masa o concentracién
(si la dividimos por los m' de aire que pasé a través del filtro duran
te el tiempo de muestreo) se pudo calibrar para cada nivel de concen -
tracién conseguido. Asf se determind la consiguiente recta de calibra-
cibén, y sus errores, fueron minimizados por el método de los minimos -

cuadrados.
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Ya que la calidad de los resultados analiticos depende de -
su exactitud, y puesto que ésta es, a su vez, funcién de la sensibili-
dad reflejada por la recta de calibrado y de su limite m&s bajo de de-
tecci6n( sobre todo en bajas concentraciones), hemos tratado de mejo. -
rar este punto, modificando el soporte portamuestras del espectrbmetro
que suele ser fuente de este tipo de errores a causa de las impurezas
de que consta la aleaci6n con que esti fabricado,haciendo unos de clo-
ruro de polivinilo, CPV, los cuales no presentaban impurezas de esta -
clase.

Al representar la intensidad 6 valor de las cuentas del pi-
co del elemento en el espectro, Ip, Gr&fica 2.3.1, en funcién de su --
concentracién, c, la pendiente(sensibilidad), a, de la 1{nea de cali -

bracién ser& igual a:

IE B If , donde If es el valor del contaje del fondo.
c
i
1
p
e
<
-
o
=
i

concentracién, ug/em?

Gr&fica 2.3.1 Recta tipica de calibracidn
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Se define una sefial sinificantemente diferente del fondo si
es mayor que é&ste en

k-OIf

Si tomamos k=2, quiere decir que cuando medimos una intensi

dad Ip > It 20f . existe un 95% de probabilidad de que é&sta sea ver

daderamente una sefial caracteristica y no tan solo una fluctuaci6n del
fondo.
La intensidad neta es, por tanto, 20f y el m8s bajo limite

de deteccibn seri:

Seglin este test, se define (81) el LD como la concentra -
cién que da una sefial Ip correspondiente a dos desviaciones standard -

del valor de fondo, donde

I
f 1/2
o, =(—=)
f tf

siendo t el tiempo de contaje del fondo e igual a la mitad del tiempo
total del an8lisis elemental.“Como se necesitan dos medidas,en el pico
y en el fondo, habr8 que multiplicar por v2, con lo que 2v2 = 3 , y --

tendremos que

I
LD = 2(_.{)1/2
t
a f
en la que se dividié por a, para convertir la desviacién en cuentas por
segundo, en concentracién.

De esta manera, si fijamos el tiempo de an8lisis, el LD ser&



un minimo cuando

sea un méximo, con lo que podremos comparar los resultados obtenidos
para los portamuestras del espectrbémetro y los de CPV. Con esta idea
hemos tomado 7 filtros patrén cuyas concentraciones de hierro fueron
determinadas por absorcifn atbmica. En la siguiente tabla exponemos

las intensidades netas, indicadas por las diferencias entre las lec-
turas en el pico y el féndo en cuentas por segundo, y, la masa ante~

riormente citada,en ug.

Iy se y.cpv " Filtro

Blanco
1

5001 654 1.
7141 4499 14.
6558 3762 9.
7665 5286 16.
9838 8610 31.
9704 8836 32.
11647 11102 .

® N WY VD a

2
3
4
S
(3

Posteriormente realizamos los siguientes ajustes

4953 + 151*M con r=0.998

-t
]

N,se

IN 986 + 236°M " r=0.993
»CPV

que les correspondian unas sensibilidades

(7]
I
(8]
-

[}
]
~
w

con lo que se consigue afirmar que las variables instrumentales, y -
en consecuencia el 1fmite de deteccibén, se han optimizado al emplear

los portamuestras de CPV en las determinaciones cuantitativas de Fe.

35
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Por Gltimo, se procedi6 a calibrar , una vez calculadas las’
intensjdades netas, es:decir, una vez restado el blanco, mediante apli
cacién del método de los minimos cuadrados; puesto que el intervalo de

concentraciones era muy amplio, se desdobl6 en las dos rectas:

M = 0.00427-I - 1.853 , n =17 , r = 0.968 , para I 8436 cps

0.966 , " IN 8436 "

=
|

= 0.010’..73°IN - 52.12y n=14 , r
El lfmite m&s bajo de deteccibn se calcula en la primera de

estas ecuaciones, y vale, LD = 0.1 pyg , que estd muy por debajo de -

los valores medios recogidos diariamente( del orden de 50 a 60 pg). Se

gGn ésto, la sensibilidad del método es mis que suficiente para la de-

terminacién del elemento hierro en las particulas del aire.

A continuacién indicamos, por medio de la Figqura 2.3.1, los

lfmites de exactitud, expresados por las diferencias relativas en tan-

hd .

50 100 150 260 masa, up

o Cio b carva de diLctritacise e oeven S e patrancs roen abednas Ya poasa, ecxprasat, en iy,

1ol Yephnite obre o) -1 g et s lensdan, des s exeresades oe 4.
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to por ciento, en funcibn de la masa depositada sobre el filtro. En or
denadés estar8n aqué&llos (e%) y en abcisas las masas en pg, evaluadas
ambas variables segfin la media de cuatro medidas efectuadas indepen -
dientemente en cada muestra.

Ante todo, se puede apreciar que las mayores discrepancias,
entre los valores cosiderados como reales y los calculados, aparecen -
con las m&s pequenas cantidades de Fe, mientras que cuando éstas son -
mds elevadas, la curva interpolada tiende asintbticamente a un valor -
finito de ¢. Esto significa que el método estd caracterizado en parte
por errores relativos constantes, y en parte, por errores absolutos --
constantes.

La curva interpolada es, en efecto, la hipérbola de mfnimos
cuadrados

ey = 393.13 . . o

que separa las componentes debidas a cada uno de los tipos de error. -
En efecto, se tiene una contribucidén de aproximadamente el 3% indepen-
dientemente de la cantidad de Fe presente en la muestra, mis una con -
tribucién que varfa de 1.5%, para 200,g, a 20%, para 15yg de Fe, y que
para el valor medio de la masa de Fe diaria recogida durante el perfo-
do total en estudio(50 a 60 pg) serfa de un 5 a 6%, aumentando bastan=-
te rapidamente a medida que la cantidad en la muestra va disminuyendo.

El coeficiente de correlacibén para esa ecuacibn es:

r = 0.941
que apoyado por un conjunto de 27 datos experimentales demuestra la va

lidez de la interpolacién hiperb6lica elegida.
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3. PROCESOS DE ELIMINACION DEL AEROSOL HIERRO EN LA ATMOSFERA

3.1 Efecto de la precipitacibén en los niveles de concentracién

El hecho de que gran parte de las partfculas contaminantes,
en suspensién en el aire, sean retiradas y depositadas con la precipi-
taci6n en la superficie terrestre, patentiza el papel que la meteorolo
gfa juega en los temas de la contaminacifén atmosférica.

El aire contaminado por aerosoles puede interaccionar con -
la precipitacién de dos formas fundamentales: por un proceso de captu-
ra de las partfculas contaminantes dentro de la nube (rain&ut, en ter-
minologia anglosajona) y el que se refiere a la captura debajo de las
nubes (washout), que dan lugar al retiro de materia del aire por depo-
sici6n hGmeda. Estos importantes procesos fisico-qufmicos son bastante
complicados y en la casi préctica totalidad de los casos dependen de -
una detallada informacién gue no se suele poseer. A la vez, su concen-
tracién depende de otra serie de factores meteorol6gicos, alguno de -

los cuales (p. ej. el grado de inestabilidad de la atmésfera) afectarsn
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a la precipitacif6n y acentuarén la complejidad de la dependencia.

El primer paso, que en general supone una gran simplifica -
cién del problema, consiste en admitir que la precipitacibn posee un -
efecto de limpieza de la atm6sfera, efecto que para su anflisis exige
especificar tanto la distribucifn del contaminante como de la precipi-
taciébn. Una entrada simplificada al problema trata, en primer lugar, -
en la determinaci6n de la concentraci6én de una situacién meteorolégica
dada y en la posterior consideracifén del efecto de lavado. Para el es-
tudio de este efecto sobre la concentracién es necesario especificar la
intensidad de la precipitacién, lo cual se logra suponiendo un valor -
constante de ésta, aunque es bien conocido, sin embargo! que la pfeci-
pitacibén y de una forma especial la muy intensa, varfa marcadamente en
el espacio y el tiempo.

Esta variaci6n temporal, asi como el propio valor de la pre
cipitacién, tienen crucial comportamiento sobre la concentracién de -
los contaminantes atmosféricos y otros aspectos (de tipo estructural)-
de éstos como ya han puesto de manifiesto algunos autores (g2-8s).Por
todo éstb es probable que una descripci6n estadfstica de la precipita-
ci6n como de su variaci6n temporal sea m&s apropiada que una espécifi-

. cacibn propiamente deterministiéa. En consecuencia, trataremos aqui de
poner en evidencia el efecto de lavado que se produce sobre el aerosol
hierro en la atm6sfera a través de la informacién proporcionada por -=

los datos de precipitaci6n media diaria.

3.1.1 Determinacién del umbral de la concentracién de hierro
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Los andlisis de correlacibn exigen ciertas restricciones. -
Por ejemplo, los datos deben estar normalmente distribufdos, lo que --
significa que deben tomarse logaritmos como comunmente ha sido genera-
lizado. Un segundo punto es que dentro de los datos no existan varia -
ciones temporales sistemiticas que darfan falsos coeficientes. Una ma-
nera de resolver &sto serfa eliminando el ciclo predominante, que en -
nuestro caso como veremos en el apartado 3.1.3, es el ciclo semanal, -
utilizando solamente las concentraciones de martes a s&bado, con lo --
que se conseggiria extraer las concentracicdnes mis bajas que se presen
tan los fines de semana y muyvécusadamente los domingos.

Ya que son diversos los parémetros que intervienen en la de
terminaci6én de los niveles de la concentracifn de hierro en la atmbsfe
ra, hemos de tratar de establecer unos valores equivalentes de fondo,
con el menor riesgo de error posible, por encima de los cuales podamos
asignér un efecto de lavado, Kellog et al.(gg) los calcularon para el

S0..

<

137 1975 1976 1977
S0 L6 ; . 5 - : -
4] 0.828 o 0.836 (] 0.916 0 0,790
0.20 0.578 0.3 0.665 0.15 0.561 0.20 0. u6En
1.36 0.398 1.27 0.435 1.37 0.717 1.v3 0.uen
2.1 6.519 h.37 0.590 b1y 0.500 4.15 0.390
a1y 0.496 22.0n 0.39% 12.36 0.336 12.13 0.313

Tabla 3.1 : Nivelcs de concentracién observados en las diferen-

tes clases de precipitacidn.
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Para ello hemos dividido la escala de la precipitaci6n en 4
ciases (mds otra que serfa la de no precipitaci6én) y hemos calculado -
sus concentraciones medias diarias anuales de hierro, con los valores
que se indican en la siguiente‘tabla 3.1

A esta distribucién se ie han ajustado diferentes tipos de
funciones, verificandose en total acuerdo con otros autores (g87-91) —-
que la que mejor lo hace es la de tipo logaritmico negativa tanto anual
mente como para el perfodo completo de los cuatro afos.

La validéz de la curva, ajustada por el método de los mini-
mos cuadrados, viene avalada por la alta significacién estadfstica, -
P > 99%, de su coeficiente de correlacién r = -0.85. El nivel umbral 6
de fondo,gg' que buscamos vendrd indicado por el valor de la ordenada
en el origen, 0,498, menos un término sustractivo proporcional €np y a
una constante gue en nuestro caso vale 0,0154, con lo‘que la eleccibn

de los dfas en que se desarrolle efecto de lavado exigird que la concen

tracién-del dfa anterior sea superior a dicho Co.

3.1.2 Coeficiente de lavado

Como ya hemos mencionado vamos a tratar de establecer un pa
rimetro que englobe los procesos descritos. En consecuencia, definimos
como coeficiente de lavado, la cantidad de hierro retirado ae la atm6§
fera por la precipitaci6én en la unidad de tiempo.

Asf, si en un instante determinado la concentracién del -

aerosol es c, transcurrido un tiempo habri disminuido debido a labpregi
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pitaci6n una cantidad que ser8 proporcional a la concentracién inicial,

es decir

== = =)-*C (1)

i
t

dode A es el coeficiente de lévado, de dimensibn s”! .

Si integramos la ecuacifn anterior entre dos instantes de -

terminados, tendremos que

en—2i = Xk, -t ) (2)

en la que hemo$ supuesto, como en adelante, que ) es un valor medio pa
ra poder integrar la expresién(l), ya que no disponemos de registros -
continuos de precipitacién que nos pudieran‘indicar la evolucifén tempo
ral, durante esos dos instantes, de éste parimetro. Este parimetro es
funcién del tamafio y velocidad de caida de las gotas, de la mezcla tur
bulenta y de otros que, a su vez, dependerdn del tamafio de las partfcu
las que constituyen el aerosol, de su estado de oxidacién, asi como, -
de la presencia de otros contaminantes.

Admitiendo que existe una relacibn lineal entre el coeficien
te A y la cantidad de precipitacién p de la forma

A = ap

sin término independiente,Ya que &ste englobarfa la influencia de to -
dos aquellos factores no considerados en la determinacién de A, el pro
blema se redudird a estimar el valor de o para el caso de una recta --
que pase por el origen.

El cilculo de los coeficientes de lavado A, lo realizamos -
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despejando &ste en la ecuacibn (2), o sea:

c.
A= -—ltnc 2
At i-1

donde c, es la concentracibn medida el dia t vy S 4 la del dia ante -~
1

rior, con la condicibn de que ésta sea mayor que la concentracién Co .

En la tabla 3.1.2 se indican los coeficientes de lavado cal-

culados de esta manera y la precipitacién para cada una de las diferen-

1 - 2 3
XT]' p(h) 2 P A P 2 P B P
0.358 5.7 1.6859 9.5 T.247 G4 0.778 6.0 1.115 T.1
0.1u9 u.s 0.u75  12.2 0.657 2.4 1,283 .y 0.890 2.6
1.140 3.4 0.675 0.7 0.272 9.2 1.173  27.8 0.331 2.6
0.353 5.8 1.218 u.1 0.820 0.3 1.061 3.0 0.360 2.0
0.968  3u.S 0.180 7.0 t.543  30.% 0.672 2,2 0.636 2.6
0.ns0 3.8 0.138 0.7 0.130 u.2 0.267 1.6 0.u12 3.7
0.890 8.6 0.530 1.5 1.028 7.1 0.623 6.8 0.427 1.0
0,291 0.3 1.374 n.6 1.360  16.9 0.290 1.3 0,261 2.0
0.873 B.u 0.567 8.2 1.773 9.0 0.131 0.5 0.555 1.6
0.518 1.0 0.907 8.5 0.981 9.7 0.545 0.7 0.300 2.6
0.295 5.7 9.288 1.2 9.688 2.2 0.373 1.0 0.159 4.5
0.279 3.0 0.182 0.5 1.055 18.% 0.176 3.2
1.434 uw. 7T 0.532 “.8 0.720 3.0 1,054 0.3
0.5n7 1.0 0.615 1.5 0.640 2.0
1.253  11.2 0.881 12.m
0.288 0.5
a = 0.111 a = 0.113 e : 0.139 @ = 6.229
X = 0.6u2 Y = 0.935 X = 0,630 T =0.521
f s 5.7¢ P = 8.24 p o= .55 po= 2,27

Tabla 3.1.2

Coeficierntes de lavadn.



tes situaciones sindpticas, que definiremos posteriormente. Se manifies
ta,en general, una disminuci6n de dichos coeficientes con la cantidad
de precipitacibn y se advierte este hecho de una manera m&s clara en -
la situwacién 7, en la que a una disminucibn,bastante m&s acusada, que
en las otras situaciones le corresponde una variacién anfloga de X .

Tambien vienen expresados l0s coeficientes a para estas si-
tuaciones. La estima mis precisa de &stos depende de que la distribu -
cién de la varianza de los residhos_sea constante 6 proporcional a p,
siendo en nuestro caso de éste filtimo tipo.

Los valores de a son practicamente iguales en las tres pri-
meras situaciones, notandose gran diferencia con el de la situacibn 7,
achacindose este resultado al caracter tormentoso de la precipitacién
en esta clase de situaciones.

Los valores de esta tabla han sido extrafdos solo para aque
llas situaciones que presentaron suficiente nGmero de dfas, con las --
condiciones establecidas, y sin que las concentraciones fueran prome -
dios de mis de un dfa.

El coeficiente a calculado, de esta manera, para el perfodo

total, n = 64, ha sido

@ =0.117  t x5 = 0.117 + 0.041 -
- A= (0.117 + 0.041)-p

con un nivel de significaci6én, de esta relacibn, superior al 99% con -

1o que gqueda demostrada claramente su validez.
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3.1.3 Evolucib6n semanal

Anteriormente hemos mencionado que la evoluci6n de las con -
centraciones durante los dias de fin de semana presentan una notable -
anomalfa respecto de los laborables, anomalfa que se observa con clari
dad en la Figura 3.1.3 a). Los datos numéricos que dan lugar a esta re
presentacién, correspondientes a los promedios diarios bajo estudio, -
han sido obtenidos tras la previa construccibn y ejecucibn del progra-

ma EVOL en lenguaje Fortran 1V.

vesn'
1.4
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\
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La variabilidad de las concentfaciones medidas diariamente -
constituye, en cierté modo, un obsticulo a la hora de juzgar los resul
~ tados promediados. Con objeto de aumentar la fiabilidad de &stos, las
hemos reagrupado en dos poblaciones, la de los dfas laborables y finf—
de semana, en el gue en &ste Gltimo grupo se ha inclufdo como tal el -
lunes pues tales dfas corresponden a una toma de muestra que va desde
las 12 h. del domingo a las 12 h. del lunes, con medias de concentra -
cién globales 0.805 y 0.587, respectivamente. Sometidos ambos resulta-
dos al test estadfstico F de Fisher-Snedecor,se apreci§ que las medias
de ambaé poblaciones son,significantemente, diferentes a un nivel de -
significaci6én P > 99.9%.

Por otra parte, y con la idea de apreciar el efecto descrito
" por Detwiller (9 ) para ParIé, en el que parece indicar que la intensi
dad y la frecuencia de la precipitacién durante los dfas laborables es
mas alta gque durante los fines de semana, debido al aumento progresivo
de las actividades industrialés, hemos elaborado la evolucién semanal
de la precipitacibn, Figura 3.1.3.b), sin haber detectado diferencias
significativas en ambos perfodos.

Tratando de conseguir una valoracifén més precisa de estas di
ferencias se amplié el perfodo al comprendido entre 1948 - 1978, con -
datos del Observatorio del Retiro. Tanto las medias de la precipita -
cibn como sus frecuencias, expresadas por el nGmero de dfas en que e -
xisti6, se indican en la tabla 3.1.3.

Puesto gue los valoreé del estadfstico F de ambas variables,
en ninglin caso superaba el Fo dado en las tablas, no fué posible recha

zar las hip6tesis nulas 6 déligualdaa de las muestras, es decir, no e-
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xiste evidencia de que la precipitacién 8 su frecuencia tienda a acumu

larse en cualquiera de estos perfodos; concluiremos, entonces, que la

dsa dfas precipitacién
de la de media, mm/dfa
semana 1luvia
L w2e 4.396
L] 437 4,512
X 399 4,949
J u16 4,885
v 427 5.176
S 430 4,598
b 408 v, 762

Tabla 3.1.3 : Evolucién semanal de la
precipitacién durante el

pericdo 1948-1978 .

precipitacién parece no ser un factor influyente en el mfnimo del ci -
clo semanal de las concentraciones del aerosol Fe.

Otro rasgo caracteristico de este ciclo, a destacar, es el -
de presentacibén de miximas concentraciones los miercoles disminuyéndo
respecto a este dia los jueves y viernes, fenbmeno ilégico, a priori,
puesto que por efecto de acumulacién en la atmGsfera debieran ser mayo
res. Sin embargo, si tenemos en cuenta la Figura E;l;l b, ¥y que la mues
tra de la precipitacién es homogénea, las influencias que sobre la evo

lucién de la concentracibén produzcan serfn comparables en esos mismos

dfas.
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Aplicéndo el mismo test, se verific6, adem8s, que ninguna de
las f1u¢tuaciones observadas, dfa a dfa, marcaba un cambio significati
vo en la précipitacién ni para el perfodo 1948-1978 ni para el que es
objeto de.este trabajo.

Como, sin embargo, las Gnicas diferencias claramente signifi
cativas en la evolucién de las concentraciones se han presentado entre
los s&bados y domingos, por una parte, y éentre lunes y martes, por otra,
estd claro que no parece ser la precipitaci6én el factor causante de tal
cambioc en la evolucién de la concentracién del aerosol Fe, Yy que ei s&

bado pertenece a la poblacién laboral.

3.2 Efecto del m6dulo de la velocidad del viento en los niveles de con

centracién.

El viento, su velocidad y direccifn, es quiz&s la variable -
meteorolfgica mis Gtil de estudios de contaminacién ambiental. Da la -
direcci6n y velocidad del transporte. Es el mis representativo del pun
to donde se hacen las medidas, depende de la naturaleza de la superfi-
cie subyacente, de que sea dfa o noche, y de otras variables metebrolé
gicas.

Ya que las concentraciones presentan como veremos,mis ade -

lante, cierta persistencia, es decir, que un valor determinado depen-
de, en eierta forma del precedente, es obvio que este fenSmeno hay -

que tenerlo en cuenta a la hora de valorar el coeficiente de disper -
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sibn; ésto nos 6bliga. por otra parte, a tratar de evaluar su dependen
cia, mas que con el propio valor del m6dulo de la velocidad del vien -

to, con su variacidn relativa.

3.2.1 Influencia del m6dulo de la velocidad del viento en los niveles

de concentracién

Parece ser que los fenémenos atmosféricos no se deben consi-
derar aisladamente; es necesario tener en cuenta la dependencia que e-
xiste entre los valores precedentes de la variable y los siguientes en
orden cronolbgico, de forma tal que, esta dependencia disminuye al au-
mentar el intervalo transcurrido entre instantes sucesivos.

Procediendo de una manera anfloga a como se hizo con la pre-
cipitacién y admitiendo que las emisiones se mantienen constantes, la

variacién de la concentracibn observada se puede expresar por

donde ¢ es la concentracién y 1 un coeficiente de proporcionalidad, en
el que el signo menos se debe a la suposicibn de que la concentraci6n
disminuye con el tiempo.

Al integrar la expresifn anterior, entre las concentraciones

correspondientes a un dia c; Y la del dia anterior c,_ se tiene que

1'



i
lnc. = -T.At
i-1

con lo cual el coeficiente de proporcionalidad 1. se convierte en

C.
1

T = -—llnc
At i-1
Coincidiendo At con el intervalo de muestreo, que en nuestro caso es -
1 dfa, se reducir8 a la expresién
c

t = - fn—=
c

i-1

dependiendo este coeficiente del tipo de masa de aire, de la estabili-
dad atmosférica y del mbdulo de la velocidad del viento, entre otros.
Con la idea de identificar el tipo de distribucibén en el que
se apoya T respecto del m6dulo de la velocidad del viento y consideran
do que m8s que del propio valor absoluto depende del grado de varia -
cibén respecto del dfa anterior, se estimé que tal distribucién era de

la forma

tras la previa representaci6én griafica por puntos de la Figura 3.2.1, -

en la gque se impuso a los datos las condiciones de que no existiera

f

precipitacién ni que fuera domingo por los motivos mencionados en el

partado 3.1.1 .
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Fipura 3.2.1 : Diagrama de dispersién de punto. Ade 1{ variaciénm ce la con-

centracifn) en funzidn de las variscicnes diarias de’(Vl .

Los valores numéricos proporcionados por el ajuste de esta -~

funcibén fueron

o lo que es lo mismo
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V.
- i -0.977
c, = 1.121.01_1( 7 )
i-1
conn = 282 , r = —O.Gb (P >99.9% ), en la que la consistencia del

exponente viene determinada por el error standard de su estima

= 0.977 ¢+ 0.153

Del exponente obtenido, practicamente igual a la unidad, se
advierte una proporcionalidad inversa y de la misma magnitud entre las
variaciones relativas de los m6dulos de la velocidad del viento y las
correspondienées del aerosol hierro, es decir, a un cambio de veloci -
dad del viento le corresponde el mismo cambio, en sentido opuesto, en
la escalg de las concentraciones. Este exponente es caracterfstico del
contaminante, de su vida media & de permanencia en la atmbsfera y de -
sus propiedades aerodindmicas.

Asf mismo, la variacibén relativa del |v| parece ser, por el
pequeio valor de b, un factor influyente en el grado de persistencia &

de variaci6n de la concentracién de un dfa a otro.

Notas .-
{1} en mm/dia
{2} en pg/m?
{
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4. FACTORES QUE MODULAN LA CONCENTRACION DE HIERRO EN LA ATMOSFERA

4.1 Patrones sinbpticos

Las fluctuaciones del aerosol hierrxo ambiental observadas
nos hacen sospechar gque no solamente estin ligadas a unos par&metros -
meteoroldgicos simples 6 directos, sino que pueden, también, estarlo a
unos sistemas sinbpticos los cuales den mayor explicacién de la varian
za puesta en juego en tales dependencias. En particular, se observa -
que esas variaciones est8n asociadas a unas situaciones &6 patrones me-
teorolbgicos tipo estudiadas en anteriores trabajos (92,93) y que some
ramente se pueden definir como

(1) Ciclones frfos

(2) " c&8lidos

(3) Flujos de aire procedentes del tercer cuadrante

(4) " v " " " cuarto "

(5) " oon " " L] primer




(6) " l'v "

(7) Anticiclones frfos

(8) "

(BT) Bajas té&érmicas
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Con miras a comprobar su influencia, se han representado en
la Figura 4.1 a) y b) las concentraciones medias observadas durante -
la presencia de cada una de estas situaciones, con sus intervalos de
confianza ( P = 0.95 ), de los afos 1976 y 1977 (incluyéndose en éste
ﬁltimo.los meses de enero y febrero de 1978).

En ambos afios se aprecia un comportamiento paralelo, dife -
rénciandose solamente en los valores medios de las concentraciones, -
cuya proporcién corresponde a la de los totales anuales.

En la gr&fica c) se ha hecho 1o mismo con el perfodo total,
sometiendo a estudio previamente la muestra completa, es decir, los -
niveles medios observados de las concentraciones referidos a las 9 com
ponentes sinbpticas, verificindose un carfcter heterogéneo de é&stas.

Para completar la informacién, de cara a un balance global,
se construy$ la gr&fica d) la cual expone la contribucién de cada com
ponente al valor medio global. Se manifiesta una acusada aportacién -

de la situacibn 7 con un 55%, de la 2 con un 15% y de la B_, con un 11%,

T
o sea, la contribucién de estas tres componentes dan cuenta, de un -
80%, aproximadamente, de la masa medida del aerosol en las capas ba -
jas de la atmSsfera, en el punto de muestreo, durantg los Gltimos anos
en estudio.

En el lado de las altas concentraciones de la gréfica c) se

presentan dos tendencias significantemente ( P > 0.99 ) definidas: la

debida a las situaciones 7 y B, que lo hacen como una muestra fnica,

con concentracién media ¢ = 0.937pg/m? y varianza s? = 0.438, y, la -
situacibn 8, caracterizada en anteriores trabajos como indicadora de
perfodos epis6dicos, al menos potencialmente, con valores c=1.672ug/m?

y s? = 1.127 .
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Por el lado de las bajas concentraciones se manifiestan, ta
bién, dos tendencias claramente ( P > 0.99 ) diferentes. Por una par-
te, la de los flujos de aire c&lido, en los que englobarfamos a las -

situaciones 2,3,5 y 6, como muestra homogénea de caracterfsticas simi

lares, tanto en sus valores medios como en las fluctuaciones, con -

C = 0.461 pg/m?® y s2 = 0.082; en contraste, la de flujos portadores

de masas de aire frfo, situaciones 1 y 4, con c = 0.232 ug/m3 Yy

s? = 0.010,poniendo de manifiesto que con la aparicién de este tipo -

de flujos encontraremos muy poca cantidad de Fe, con pequeifias oscila-
ciones sobre estos bajos niveles medios con lo que podremos,asi, ca -
racterizar a estas situaciones de muy eficientes en la limpieza de -
partfculas de Fe en suspensibn en la atmb6sfera procedentes de otra -
clase de situaciones, acentuado este proceso, ademis, porque los vien
tos del norte, generalmente, Eransportan aire libre de emisiones, ya

que en Madrid las principales 8reas industrializadas estén confinadas
a las zonas del sector sureste de la ciudad.

Hasta ahora hemos expuesto las estimas de las medias de las
distintas muestras 6 cénjunto de situaciones meteorolbgicas homogéneo.
Como en ellas se aprecia un cambio de caricter cuantitativo, en los -
niveles de concentraciones, hemos crefdo conveniente valorar la magni
tud de la variacién y sus errores standard ya qgue presentan diferen-
tes tamafios y varianzas, tras la reordenacibén de estas componentgs en

los siguientes grupos de las mismas caracteristicas contaminadoras:

>
1}

= situacibn 8 ,‘ C = situaciones 2,3,5 y 6

jit

8 = " 7y B D " 1y 4



57

piferencia entre A y B: AEA_ 0.735 ¢ 0.234,ug/m?

B
" " ByC: AEB_C = 0.476 * 0.041,pg/m?
" " Cy D: AEC_D = 0.229 + 0.022,ug/m?

o lo que es lo mismo sus variaciones relativas

8C, 5 =T, - Cp = 0.8:Cy
AT, . = €y - C, = 1.0:C,
AT, , =T, - Cp = 1.0-C,

advirtiendose que las diferencias entre grupos son, en general, del -
mismo orden, aunque se observa un valor algo menor de este coeficien-
te, 0.8, para las de tipo anticiclbnico, que supone una variacibn del
80% respecto de la mads limpia de las dos, frente a un 100% entre los

otros grupos comparados.

Anteriormente vimos, indicado por la gré4fica d) las contri-
buciones de cada componente sinb6ptica. Esta misma gr&fica nos sirve -
para reflejar la contribucibén de los diferentes grupos. Se establece
que la contribucién de los grupos B y C explican, aproximadamente, un
90% respecto del mismo balance global de la concentracifén del aerosol

hierro.
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4.2 Indice de consistencia de la direccibn del viento

Uno de los objetivos précticos en el estudio de la disper -
5i6n de los aerosoles en un nGcleo urbano trata de la identificaci6n
de los paré@metros meteorolbgicos que logren expresar, en cierto grado,
la difusibn en la capa lfmite. Algunos autores(94,95) han demostrado
que la desviaci6n standard de las fluctuaciones horizontales de la di
reccifn del viento es un buen indicador de la dispersifmn lateral del
contaminante en cortas distancias.

El concepto de direccibn del viento en un perfodo dado es,
en muchas ocasiones, dfficil de definir. Esto junto con su propia na-
turaleza circular, asf como al hecho de que su medida en la mayorfa -
de los casos no pueda ser continua, sino promedios discretos, compli-
can su determinacién.

Para definirla son diversos los métodos utilizados:

El mis simple, es el que le asigna el miximo nGmero de lec-
turas durante ese perfodo. Otros calculan la direcci6n media del vien
to, pero ésto solo se puede emplear cuando la variacibén es pequeha, -
ya que, la direccién media del viento presenta una distribucibn circu
lar. Un Gltimo tipo de método, la calcula usando la f6rmula de Lam -
bert al proyectar sobre los e;es cartesianos N-S y E-ﬁ, componiéndo a
sf la direccibn resultante.

Los tres métodos adolecen del mismo inconveniente: ninguno
es capaz de estimar el grado de variabilidad del viento durante el pe
riodo de interés.

El objeto de este punto del trabajo consistir§ en de

terminar unos Indices de consistencia que se puedan emplear en la ob-
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tencién de unas aproximaciones, lo més simples posibles,de las desvia
ciones standard de la direccibn del viento y, en consecuencia, en la
caracterizacién de unos sectores que representen la direccién dominan

te diaria del viento.

4.2.1 C&lculo

Heidorn (96) define un Indice para hallar la consis
tencia, en el caso discreto, en funcibén del nfmero de horas que ha so

plado el viento en las diferentes clases de los sectores considerados

]/2
CI = lgg(cz + C?)
n e
H
dondek Cn = ZHi.cosBi , es la proyeccibn de las componentes

1
sobre el eje N-S .

c = zHi-senei , es la proyeccién sobre el eje E-W .

H = IH , es el nGmero de horas del perfodo -
considerado, 1 dfa.
H, , el nGrmero de horas de procedencia del viento de
la categorfa i .

8, , el 8ngulo mitad de tal categorfa.
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Los valores de &ste Indice varfan entre 0, cuando la suma -

de las componentes en los ejes N-S y E-W es cero, lo que indica varia
bilidad totalmente simétrica, y, 100, si la direccién es constante du

rante el perfodo de muestreo.

En nuestro caso, para los datos suministrados por los regig
tros continuos del anemocinembgrafo situado a unos 28 m. sobre el ni-
vel de) suelo en el lugar de muestreo, correspondientes al perfodo de
enero de 1977 a febrero de 1978, se procedi§ a la comparacifén entre -
los fndices de consistencia, IC, y. la desviaci6n standard, Ds, de la
direccibn del viento. Calculados ambos por este método, se represen -

tan en la Figura 4.2.1, tras la construccifn y ejecucién del programa

e e ana

Fagucs ‘ IR e
sotea 4o ) Daprrerenticidn aréfice de la relacién entre los Indices de con—
sistencia, abecisas, y la desviacién standard, ordenadas, de la

direccibn det viento .
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de Plotter en lenguage Fortran IV denominado PLOTIC, en la que en ab-
cisas vienen indicados los primeros y en ordenadas las segundas, expre
sadas en radianes.

Aplicando el método de los minimos cuadrados hemos tratado de de
terminar la funcién que mejor ajusta la nube de puntos. Para ello, he
mos empleado el programa BMDP5R que efectfia la aproximacién de funcio
nes polinomiales. Con la idea de evaluar la bondad del ajuste se rea-
1iz6 un estudio del estadfstico F, concluyéndose que la que mejor se

adaptaba era la de segundo grado

Ds = a5 + a,°IC + a,-IC’ donde
ag = 0.55853 * 0.0050
a, = -0.00215 * 0.0002
a, = -0.00003 * 0.0000

correspondiendo los () a los errores standard de los coeficientes de
la regresibén que, con n=351 y r=-0.989, ponen de manifiesto la estre-
" cha relacifn existente entre ambos pardmetros. Consiguientemente, el
fndice de consistencia se puede usar para medir la variabilidad del -
viento y, en consecuencia, como test de selectividad de dfas especifi
cos.

Si suponemos que la direcci6n del viento se distribuye nor-
malmente alrededor de su media, el 99.9% de las observaciones estarén
comprendidas dentro de 6 desviaciones standard (94), con lo que si -
queremos definir sectores de procedencia del viento en que todas las

direcciones hayan estado comprendidas en un intervalo,por ejemplo 45°



62

( &ngulo de discretizaci6bn de la rosa de los vientos de 8 direcciones),
los Indices de consistencia a utilizar como criterio de seleccién de
dfas con estas caracterfsticas ser&n los que tengan IC > 90, de acuer
do con la Tabla 4.2.1 que fue construfda a partir de la relacién en -

tre Ds y IC dada por la ecuacibn de regresibn anterior.

o 10 20 3o .0 50 60 70 80 90 100

Ds, rad ©0.558 10.538 Jo.50« |o.w6n | 0.%26 {0.378 [0.325 |(0.268 0,201 0.130 {0.05%

Ds,gradng 32.0 30.6 28.9 6.8 28,8 1.7 19.6 15.2 11.5 7.5 3.1 [l

6Ds ,grad.| 192 184 173 | " 161 1ee 130 112 91 69 .S 19

Tabla 4.2.1 Desviaciones standards, Ds, de la direccién del viento para valores seleccio~

rados de au fndice de consistencia, IC .

4.2.2 Aproximacién al c8lculo del fndice de consistencia

La desviaci6n standard de la velocidad del viento da bajo
ciertas condiciones una ligera idea de su dispersi6n, sin embargo, -

los registros continuos del mddulo de su velocidad pueden tambien u -

sarse para conocer la frecuencia de una determinada categorfa; por

tanto, si la frecuencia relativa, expresada en tanto por ciento, del



63

nGmero de horas 6 frecuencia que esa clase se presenta en un perfodo
dado ( 1 dfa en este trabajo) u otro pardmetro ligado a &ste, como es
el m6édulo de la velocidad del viento, |v|, se encontrara que son bue-
nos predictores del IC se podrfan emplear en el c8lculo de las fluc -
tuaciones horizontales, expresadas por las desviaciones standard, Dg,
de la direccibn del viento.

La idea de este apartado es entonces, obtener unas aproxima
ciones, lo m&s exactas posible, de dichas desviaciones y, si este es
el caso, definir las relaciones determinadas por alguno de estos par§

metros de f&cil medida.

4.2.2.1 Influencia del |v| en el Indice de consistencia

En el apartado anterior se vié la estrecha relacibn existen
te entre Ds y el IC. En este vamos a intentar lo mismo con IC y |v| -

por tener &ste filtimo par&metro un cilculo menos laborioso, con los -

datos que proporciona la Tabla 4.2.2.1 (p4g.65).

' N ME E SE s sW o NW l

| r 0.u6388 0.u7a* 0.239% 0.72944 0.58744 0.6664% 0.377% 0.5T1he '

Tatla 4.2.2.1.1. 7oeficlentes de correlacién entre IC y |v| para diferentes sectores de proce-

dencia del viento.
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En un primer paso hemos valorado la relacifn existente en -
tre ambos para cada sector de procedencia del viento. Se cumplib, se-
agGn indica la tabla 4.2.2.1,Xuna relaci6n lineal en todos los secto -
res a excepcibn del E (67.5°- 112.5°).

Procede ahora verificar si este tipo de relacibn es direccio
nal, es decir, si las distintas correlaciones muestrales r para cada
sector estén,b no, extrafdas de un mismo P comGn. Si la hip6tesis nu-
la, Ho'

sola estima de' p mis fiable que la permitida por cualquiera de las r.

no se rechaza, nos interesar§ combinar las distintas r en una

Aplicando el test de p comfin y-de su estima se verific6 una P = 0.75,
con lo que HO no se rechazd y las correlaciones de las diferentes mues
tras, obtenidas con los datos expuestos en la Gltima Tabla,>pertenecen
a una finica relacién con p = 0.560, procedente de la recta de regre -

si6én, con n = 402

ic = 14.23-|v| + 22.70

4.2.2.2 Influencia del porcentaje diario de calmas en el fndice de

consitencia

El otro parametro, mencionado anteriormente, como posible
indicador, de ficil determinacién, del IC era la frecuencia relativa,
E, expresadas en tanto por ciento,del nGmero de horas de calma{”

De una forma anfloga a como se hizo en el apartado anterior

se calculd la funci6n que mejor ajustaba estos dos parémetros
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IC = - 1.053*h + 105.73
con n = 402 y r = -0.692 cuyo grado de interdependencia viene avalado

por, aproximadamente, el 50% de la varianza explicada por la regre -

sién lineal.

4.3 Vvariacib6n de las concentraciones con los fndices de consistencia

El anflisis de los niveles medios diarios de la concentra -
cidén como funcién de las condiciones meteorolbgicas siempre crea pro-
blemas debido a la variabilidad, en las 24 horas, de la mayor parte -
de los parfmetros meteorolbgicos.

Los Indices de consistencia, en cierto modo, reflejan el es
tado difusor de la atm6sfera inherente al viento. Se comprobard que -
el IC produce sobre dichos niveles dos muestras homogéneas de diferen
tes caracterfsticas. Ademis, se discutir§ el comportamiento dentro de
estas muestras segfin las categorfas de procedencia del viento por me-
dio del anflisis de regresi6én direccional con objeto de identificar -
laé que estén asociadas a mejor o peor calidad del aire.

Asf{ mismo, la muestra que corresponda a los IC mis altos ~
servird para definir los dfas de direccién consistente, o, lo que es
lo mismo, en los que el viento no dej6 de soplar, durante el perfodo
de muestreo, dentro de un intervalo que vendr§ identificado por el me

nor valor del fndice en la categorfa correspondiente. Estos Indices



70

nos serdn Gtiles para construir la rosa del contaminante con una in -
terpretacibn meteoroldgica real, puesto que, normalmente, las rosas -
estan hechas sin tener en cuenta la consistencia del viento con la -
consiguiente dudosa interpretaci6n de tales direcciones seiialadas sin
un criterio determin!stiéo de seleccidn.

De esta manera nos seri mi8s f&cil y exacta la clasificacién

de los dias gque presenten concentraciones extremas.

4.3.1 Seqln las diferentes procedencias e fndices de consistencia

Como mencionamos anteriormente, trataremos de verificar si
tiene sentido clasificar los dfas de viento constante en problemas -
que hayan de caracterizar los niveles de la concentracibn. Para ello,
primeramente, vamos a evaluar estos niveles medios en cada una de las
8 direcciones fundamentales sin hacer distincién en los Indices de -
consistencia,con lo que la representacibén constituiri, lo que comun -
mente se conoce como, la rosa del contaminante. Posteriormente, se‘hg
rd lo mismo con cada una de las dos muestras que definen los IC y ob-
servaremos si existe alguna diferencia.

Aplicando los tests estadfsticos F y de Bartlett de las me-
dias y las varianzas a las poblaciones compuestas por las concentra -

ciones que deciden las clases de los siguientes IC:

{10,25,35,45,55,65,75,95}
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se cumple que se agrupan segfn dos Ginicas muestras

{10,25,35,45,55,65,75}, es decir, 0 € IC < 80

>
1]

o<}
1}

(85,95} , " " , 80 < IC < 100

que son representativas de lo que podrfamos llamar viento cuya direc-
cién diaria no ha fluctuado menos de 70° y los que lo hicieron en un
intervalo inferior a éste, respectivamente.

En la Figura 4.3.1.1 se representan: a) la rosa del contami
nante sin establecer ninguna distincién en los fndices de consisten -

cia, b) cuando los vientos son variables, y c) cuando se consideraron

a) b) c)

Figura 4.3.1.1 Rosa del contaminante: a) normal, b) para 1C<80 y c) pa

ra 1C>80 .

constantes (dentro de un intervalo lfmite).Se aprecia que los valo -
res medios direccionales de las concentraciones varfan en cada caso.
La primera, que es la normalmente empleada, est§ influenciada por -

los valores medios de la segunda produciendo un efecto de enmascara-



72

miento debido a las direcciones variables de los vientos. Por contra,
solamente la tercera representé concentréciones en sentido estricta -
mente direccional.

Seglin ésto, vamos a definir a partir de ésta Gltima, agru -
pando direcciones fundamentales, sectores mds amplios de procedencia
del aerosol hierro que presenten las mismas caracteristicas cuantita-
tivas.

7 En una aproximacién global se apreciaron dos muestras homo-
géneas independientes, una la compuesta por las clases N-NE-E-SE-S, y
otra, la S-SW-W-NW-N, es decir, las que engloban todas las direcciones
comprendidas entre ;os'éngulo§‘337.5° a 202.5°y 157.5° a 22.5%, res-
pectivamente. :

Ahora bien, como los 1ntervalos.(337.5° - 22.5°) y (157.5°-
202.5°) son comunes a ambas muestras, vamos a intentar aumentar la re

solucién en el proceso de identificacifn sectorial.

‘o - SYON\ e e

w [N ) n = = = Y
= DR " 7] ' [

[ w9 w ] ~ ) -
x = W 0 " v 3

Figura 4.3.1.I1 Test de significacién de di

ferenc{a entre muestras.
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Con esta idea, representamos en la Figura 4.3.1.II1 -
el estudio por parejas de clases contiguas(que reflejen un concepto -
de continuidad), basado en un test de significacibén de diferencias en
tre las medias, tal.como el test-t, que es sensible a cualquier clase
de cambio, de forma que cuando el valor del t calculado sea superior
al continuo nulo, expresado por el parémetro to de Studen't, al nivel
del 95% de significacién, existiri efectivamente una discontinuidad 6
salto relevante en las medias de las concentraciones de cada una de -
las dos direcciones. Como resultado de su aplicacifn, se logr6 clasi-
ficar la indeterminacién del sector 157.5° - 202.5°,‘pues mientras -
que la direccibén SE indicaba marcada diferencia con la S ésta, sin em
bargo, presentaba gran homogeneidad con la SW, por lo que es perfecta
mente admisible incluir el sector definido por la clase § a la segun-

da muestra, quedando la distribuci6én total como sigue

1a) 2a)
—— Muestra -———t +———— Muestra —————
SE E NE ZRZZY Nw W SwW S

157.5 112.5 67.5 22.5 337.5 292.5 247.5 202.5 157.5

AGn asf, todavfa permanece la indeterminaci6én corres
pondiente al sector 337.5° - 22.5°. Para resolverla, se procedif a -
comparar cada una de las dos muestras, exclufda la direccién objeto N,
con dicho sector. Se estimd, en la primera de ellas, un parémetro -
t > t, que exclufa cualquier tipo de duda acerca de la pertenencia a

una misma poblacién. Por contra, se verific6 un t < to en la otra -
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muestra que nos obligbé a incluir el sector N en &sta.

En definitiva, se lleg6 a la conclusién de gue la dis
tribucién de las concentraciones diarias solo atendfa a dos concep -
tos b&sicos desdé el pdﬁto de ;ista de procedencié del viento. Por un
lado, se distinguié, ver Tabla 4.3.1, que las masas de aire cuyas di-
reccionés de'origen estaban comprendidas entre 22.5° » 157.5*, de in-

ferior m6dulo de velocidad, contribufan a la obtencién de unos nive ~

sector de ¢ Tc vl
procedencia Ds Ds Ds
NE - F - SE 0.u73 05,546 2.66%
22.5° « 187.8° | 1.e23 2.%6% | 0.992
SN v.28v 90 233 " 3.330

137:5%+ 22.%° 1.798 $.2%3 0.937

Tabla 4.).1 Valores medios y desviacién standard de
1a concéntracibn, ¢, fndice de consistencia, I€ y -
del mGdulo de la velocidad del viento para los dos

sectores de prccedencis del viento.

les bastante m&s altos que lo identifican como sucio, aproximadamente

un 70% que los procedentes del sector 157.5° + 22.5°, acusadamente -

m&s rapidos y consistentes, que definfan flujos de aire mis limpios,

6 sector limpio.



4.3.2 Relacién de la concentracién con el |[v] por sectores e fIndices

de consistencia

Ha sido reconocido que el mbédulo de la velocidad del viento
controla la concentracién de los contaminantes tras la determinacidn
del volumen de aire en el cual se dispersan,
riable meteorolfgica de importancia primordial. La naturaleza de esta

relacién se ha investigado utilizando el an§lisis simple de regresién

del tipo

c = be|v]?

donde c es la concentracién diaria, |v| el m8dulo de la velocidad del
viento y a,b constantes empfricas.
Por inspeccibn de la Tabla 4.3.2 se aprecian los valores de

estos coeficientes en el caso en que no se ha tenido en consideracifn

siendo,

ademis, esta va-

SECTOR

HE-E-SC

?22.5%-1572,5°

0.916

-0.480

~0.23

0.291

0.529

0.56%

S-SW-w-NU-N
157.594+272,9°

0.8uLS

~0.784

-0.5148

0.619

-0.677

-0, u0R%

Tatla %,3.2 Relacién entre la ey Ivl; parea los sectores sucio y limpio, segln

la consistencia de la direccidn de)l viento.
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la consistencia del viento, tres primeras columnas, y en el que se -
consider6 el concepto de direccién constante, siguientes tres colum -
nas.

Aungue en el sector limpio la relacibén ajustada proporciona
los mismos resultados, ya que los valores medios de los coeficientes
de regresién y correlacién son aproximadamente los mismos indicando -
la misma tendencia, esto no sucede en el sector que aporta masas de -
aire m&s contaminadas al punto de muestreo; en primer lugar, porgue -
el coeficiente de correlacién solo ha sido significativo cuando los -
vientos son consistentes y, por otra parte, debido a que estos coefi-
cientes indican téndencias antagénicas.

De todo lo anterior se induce a la hora de determinar esta
clase de relaciones, evidenciado por los signos de los coeficientes -
de regresif6n, la necesidad, exaltada otra vez, de especificacién del
grado de variabilidad del viento, gue puede, incluso, dar como resul-
tado, si no se tiene presente, conceptos contrapuestos al fenbmeno ff
sico real. Asf, mientras que en el casc de flujos consistentes, para
el sector limpio se interpretarfa una proporcionalidad inversa, en el
otro sector, se patentiza claramente un aporte de contaminantes con -
el aumento de la velocidad del viento en esa direccién.

Por Giltimo, es de resaltar, que la influencia del pardmetro
Jv] en los niveles de concentracién inherentes a cada uno de los sec-
tores, expresada por el coeficiente a, es bastante similar, aunque co

mo ya dijimos antes, de signo contrario.
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4.4 Aspectos meteorolbgicos asociados a las concentraciones extremas

La cantidad de materia en la atm6sfera varfa mucho en el -
tiempo. En realidad, los focos de emisi6n se suelen suponer constan -
tes, con lo que solo dependeri de las condiciones meteorolbgicas rei-
nantes.'Es natural admitir, entonces, que las concentraciones reflg -
jen, en el caso del aerosol hierro que es el que nos preocupa, por u-
na parte, el efecto depurador de la atm6sfera y, por otra, la activi-
dad bivalente natural - antropogénica (97-99), en la que la primera
componente serfa el producto del material transportado de origen natu
ral, o sea, de la corteza terrestre (100-105) y , la segunda, basada;
principalmente, en el consumo de combustibles (106-112)en las propor-
ciones que han resumido Friedlander (15) y Kowalczyck(113), entre o -
tros.

Cabe, pues, plantearse la pregunta bajo qué condiciones glo
bales influyen estos factores de manera tal que las concentraciones -
que se determinan en el lugar de muestreo se presenten en los valores
extremos. Con este objeto, hemos extractado la Tabla 4.4.I, en la que
se indican las concentraciones mdximas y mfnimas observadas durante -
el perfodo 1977-78, asf como, las condiciones meteorolégicas actuan -
tes sobre el conjunto de las muestras.

Como concentraciones mfnimas, dado que se presentan gran -
cantidad de datos con estas magnitudes, hemos seleccionado solamente
aquéllos que comprenden el minimo absoluto mds la que est&n dentro de
su error analftico. El valor mds bajo observado fué 0.08 ug/m® con u-

na incertidumbre de 0.04 pug/m®, con lo que dicho intervalo de seleccibn
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sers 0.08 ug/m® - 0.12 ng/m’, concentraciones claramente diferencia -
bles de su 1fmite de deteccifn 0.02 %+ 0.038, ug/m’.

Segfin esta Tabla,que es un fiel reflejo de un conjunto de -
datos més amplio que el que aquf se expone, las concentraciones dia -
rias m8s altas se observan con la presencia de vientos débiles y se -
cos muy variables, es decir, con bajos fndices de consistencia, en -
dfas laborables y al final de un perfodo continuo de situaciones tipi
camente anticicl6nicas.

Las concentraciones m&s bajas, por el contrario, lo hacen -
con vientos muy r&pidos, de mayor consistencia, procedentes del sec -
tor caracterizado como limpio (157.5° + 22.5°), en pleno proceso llu-
vioso, bajo la presencia de situaciones sinbpticas 3 y 4, y, en fines

de semana & dfas festivos,en general.

dfa - ) L1
concentracibn Fecha | 0 tna c.uy/m 1C grados fvl,m/s |P,am/dta | Sit.Met.
8-111-77 | M w32 15,5 |:9ec 2.1 B
23- 1v-17 317 —— 1.3 a 2
"
H 27 x 3.81 s6.9 2870 1.0 o -
2
M 2 v 3 .50 7%.8 |1700 1.5 ° "
s
s-x 2717 | x 116 6.8 1130 1.7 ° "
2.1 - 717 | b 0.11 33.8 faaue 2.1 9,681 it
29 » s 0.11 92.5 |rewe 3.8 0.7 .
"
: 20-11 -77 | o .08 9%. 4 [1ese «.2 1.9 W
& 23 " L 0.12 92.9 [176° 6.7 2,014 d
=
e-1v- 77 # 0.10 $.52 fange 2.8 0. 241 "

Tabla M.4,1: Condiciones meteorolégices observadas en las concentraciones extrenas .
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Si tenemos en cuenta que las concentraciones obtenidas de -
Fe por Reiter et al.(114) durante el perfodo 1971-1973 en Los Alpes a

1780 m. de altitud sobre el nivel del mar fué
valor medio total = 101.4 ng/m?

Yy que para ese mismo perfodo, bajo condiciones de aire puro, se deter

minaron
valor de fondo = 24.5 ng/m*® "

asf como por Ludwick et al. (115) que en una estacifn costera del esta
do de Washington, USA obtuvo,- tambien, bajo condiciones de pureza del

aire
valor de fondo = 25.3 ng/m?

comprenderemos al compararlas con nuestras concéntraciones minimas, -
80 *+ 40 ng/m?, de una manera clara hasta donde alcanza el poder auto-
depurador de la atm8sfera en el punto de muestreo bajo la influencia.

de condiciones meteorolfgicas muy especificas.

G lasgow Chicago Niles Hejdelberg Texas $. Francisco 4lamorgan

¥adrid Escocia(2] USA(3)  USA(3) Alemanfals} #sals)  sals) Gelasfs)

varjacién media

0.028 - .47 0.75 0.02 - 7.10 13.00 1.90 1.0% 0.1-10 0.61-3,00 6.09

Tabla 4.4, II : Niveled atmosf&ricos de Fe en Madrid y otras ciudades del mundo (ug/m’) .
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Por Gltimo,en la Tabla 4.4.11, comparamos los valores dia -
rios observados de Fe en la atm6sfera con los referidos por otros'au—
tores en otras ciudades tipicamente contaminadas por este aerosol. Es
tos resultados describen la amplia variacifn de su contenidé en la at
mbsfera comparable a cualquiera de las ciudades expuestas. Sin embar-
go, se advierte un nivel medio claramente inferior respecto de estas

areas .muy contaminadas por dicho elemento.
|

4.4.1. Modelo de prediccibén de las concentraciones m&ximas

Las fluctuaciones de los valores méximos de las concentra -
ciones durante un perfodo de medida dependen del grado de emisién y
de la proximidad de la fuente al detector, asf como, de la influencia
de los parSmetros meteoroldgicos en la dispersién y diluccién del con
taminante en la atm6sfera. Estos miximos se podfan tomar,entonces, --
como standards de calidad del aire tanto para zonas urbanas como in--
dustrializadas.

La presentaci6én de los m&ximos esti muy ligada a lcs tiem -
pos de integracifn cuando los fen6menos evidencian auténtica variabi-
lidad temporal. La dependencia entre ambas variables ha sido estudia-
da por medio de ecuaclones empiricas empleadas por los autores (121,-~
122), qgue muestran el efecto del promedio de las concentraciones de -
un contaminante dado sobre diferentes perfodos de tiempo. Ahora bien,

vamos a comprobar que dicha relacibén depende, a su vez, de los niveles
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medios; por otra parte, el valor medio, es una variable de fécil y -
fiable determinacibn con lo que las estimas de los valores miximos, -
que obtengamos de esta manera, estardn menos afectados por el azar -

qgue las medidas directas.

f

4.4.1.1 (Célculo

La serie de datos empleada ha sido la de las concentracio-
nes diarias de Fe ée los 4 anos de muestreo, compuesta por los 1520 -
datos de la Figura 4.4.1.1.I. Esta serie se ha dividido en 8 series -
temporales correspondientes a su descomposicién anual en 2 perfodos.

Para el tratamiento de los datos fue necesario construir el
programa en Fortran IV denominado MODEL que nos proporciond las si -

guientes salidas

. Listado de la serie temporal total
- Concentraciones miximas, para cada tiempo de integracién, =~
de las 8 s.t.

- Valor medio de la concentracién de las 8 s.t.

A partir de estos datos se construy$ la Tabla 4.4.1.
1.I con los valores miximos, Ch, para cada tiempo de integraci6én, asfi

como, las concentraciones medias, C, en orden creciente que indican -

una distribucibén casi uniforme de éstas. Entre las diferentes funcio-
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t, « C, pg/m’ -
dien {4 oo 0.61 0.62 0.66 0.81 0.81 0.86 0.92
s 5.32 3.16 3. 07 7.78 v.u3 3G 5. 13 Y
3.11 3.17 3.27 3.%3 8. 20 “.20 4.ug n.83
2 3.52 2.20 3.70 2.01 2.82 3.27 2.92 3.97
2.47 2.51 2.56 2.72 3.34 3. 34 3.5u 3.03
3 08 1.90 3.12 1.83 2,48 3. 10 2.236 3.6
7.16 2,20 2.23 2.38 2.92 2.92 10 3.35"
" 2.8% 1.51 2.57 1.70 2.05 2.99 2.10 3.10
1.96 2.00 2.03 2.16 2.68 2.85 2.81 3.08
s 42 1.8y 2.22 1.55 1.93 2.7 1.96 3.07
1.82 1.85 1.88 2.01 2.%6 2.46 2.61 2.82
) 2.17 1.25 2.18 1.39 1.7% 2.29 1.69 2.7
1.63 1.66 1.68 1.79 2.20 2.20 2.3 2.53
13 1.59 1.12 1.38 1.25 1.0 1.78 1.62 2.20
1.33 1.35 1.37 1.u6 1,79 1.79 1.90 2.06
1 1.52 1.05 1.27 1.16 1.28 1.67 1.48 2.07
1.21 1.23 1,25 1.3% 1.64 1.64 1.7% 1.68
21 1.32 1.03 1.20 1.1% 1.17 1.60 1.33 1.82
1.13 1.15 1.17 1.2 1.53 53 1.82 1.75
20 1.13 1.01 1.09 1.12 1.15 1.51 1.21 1.55
1.03 1.08 1.06 1.13 1,39 1.39 1.%7 1.59
30 1.10 1.00 1.10 1.09 1.10 1.47 1.18 1.51
1.00 2 .08 1.11 1.36 1.36 1.44 1.%6
60 0.97 0,71 1.01 0.93 9.99 1.13 0.97 1.16
0.80 [ 0.82 0.88 1.08 1.08 1.1% 1.29

Tabla 4.4.1.1.1 Concentracioncs mSximas observadas y calculadas (par-

te inferior de la cuadriculas) para los diferentes t de integracién y c.

nes ensayadas que ligaran estas variables la que proporcionaba menor
sesgo era, lo mismo que Drufuca y Giugliano (123) para el 502, del ti

po
Gy = a(C)-£fnt + b(C) (1)

donde a(C) y b(C) son funcién de las concentraciones medias y a(c) es,
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ademds, una constante caracterfstica del contaminante. La ecuacién an
terior ha sido ajustada por el método de los minimos cuadrados a cada
una de las series:; sus coeficientes de correlacién se indican en la -

Tabla 4.4.1.1.1II que muestra la validez de la férmula.

serie 1 2 k 4 5 [ ? 8

coef. rorrel. -0.994%4 | -0.98044 | -0.98224 | ~0.9904* |-0.985%+ [-0.99444 | -0.9794% | 0 9702+

Tabla 4.4.1.1.1I: Coeficientes de correlacién de las 8 series temporales

Se encontr6 que la dependencia de b con la concentracién me

dia venfa indicada por
b= £n(d) + 1.647 ' (2)

mientras que la constante a lo era de una manera aleatoria con un va-
lor medio que oscilaba muy poco a =-0.333 + 0.048, ( P = 0.95 ), lo -
que nos indujo a pensar que solo depende del contaminante. Una vez que
el exponente a ha sido evaluado y.tras su sustituci6bn en la ecuacibn
(1) que nos conduce a '

-(0.333%0.0u8)

Gy = (5.190%£1.207)-C- t 3)

es posible predecir un valor para cualquier perfodo temporal usando -
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esta filtima ecuacibén que refleja una relacibén lineal para cada tiempo
de integracién entre C y C expuesta tambien por Shee y Pierrard(124).
En la Figura 4.4.1.1.11 vienen representados los valores ob

servados frente a los calculados empleando la expresién (3), cuya rec

Cyysobs

CM.cul

Figura 4.%.1.1.11 Representacidr de las concen
traciones miximas obceryadas y calculadas y cur

vi de distribucidn de errores.

ta que mejor ajusta la nube de puntos es

C?‘lob = 0'937.(%4031 + 0.086

con un coeficiente de correlacibn, para n = 96 datos, r = 0.891 y --
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P > 99.9% que da una idea de la excelente aproximacién deducida.

En la figura que se incluye en la anterior se aprecia la -
distribuci6n de los errores, en tanto por ciento, a que estfn someti-
das las estimas suministradas por el modelo, observindose una disminu
ci6n de tipo potencial del error a medida que aumenta el tiempo de in

tegracién y, viceversa.

4.5 Estudio de las concentraciones diurnas y nocturnas

Hasta ahora, para caracterizar la cantidad de hierro en la
atmbésfera solo hemos empleado promedios diarios. Cabe preguntarse, si
esta se mantiene constante a lo largo de las 24 horas 6 si por el con
trario experimenta alguna variacién. Por ello, hemos crefdo convenien
te disminuir durante un perfodo concreto, 19-1V-77 a 30-VI-77, el in-
tervalo de muestreo con objeto de poder distinguir las cantidades du-
rante el perfodo diurno de las nocturnas.

Esto nos supuso modificar el dispositivo de toma de muestra,
adaptandole un sistema de automatismo adecuado, asf como la conexién
de las bombas aspirantes, que nos permitiera, por una parte, que una
de las tres bombas siguiera tomando la muestra diaria total, y por o-
tra, la accién simult8nea de parada de una de las otras dos y arranque
de la restante a las horas preestablecidas, coincidentes con la sali-

da y puesta de sol respectivamente.
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4.5.1 Interpretacién de los resultados

En la Figura 4.5.1, vienen representadas las evoluciones -~
diurna, nocturna y diaria durante este perfodo. Se aprecia el estrecho E
paralelismo en las fluctuaciones de sus valores medios. Consultados -
los datos meteorol6gicos correspondientes se aprecid que los méximos i
destacados se encuentran en pleno perfodo de situaciones anticicléni-
cas con bajas velocidades del viento.

Las concentraciones diurnas est&n caracterizadas por un va-
lor medio y desviacién tipica.Ed = 0.755 ug/m*, s = 0.876, reépectivg
mente, y las nocturnas por En = 0.482 ug/m’, s = 0.421 que explican -
una diferencia significativa de ambas muestras tanté en el promedio de
los valores como en sus fluctuaciones, ahora bien, esta diferencia es
atribuible fundamentalmente a los valores miximos, y no para el resto,
que en general son muy concordantes. Puesto que estas concentraciones
miximas se encuentran dentro de situaciones anticicl6nicas con vientos
débiles o en calma es presumible asumir las mismas caracterf{sticas dis
persoras diurnas y nocturnas del contaminante; este hecho, nos obliga
a admitir que la diferencia entre ambos tipos de concentraciones es -
debida a las propias emisiones diurnas.

La expresi6n que determina tal interdependencia viene descri

ta por la regresién lineal entre ambas variables

c, = 0.166 + (0.41910.055)'cd (1)

gque para los 72 datos que intervienen proporciona un coeficiente de -
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correlacién, r = 0.873, muy significativo. En consecuencia, se demues
tra en pleno acuerdo con Hammerle y Pierson (125), que las minimas -
cantidades del aerosol hierro son observadas durante la noche y estén
fntimamente relacionadas con las diurnas indicando, asf, una marcada
persistencia.

Esa expresién nos pone de manifiesto, ademis, que las diurnas
parecen estar afectadas por un factor, llamésmole, de control, distin
to al de las nocturnas, que se evidencia por la aplicacién de un test
que demuestra significativamente que dicha recta no pasa por el ori -
gen(as{ como por la consistencia de su pendiente), factor que, a su -
vez, pensamos que da idea del efecto dispersor del viento. En ambos -
perfodos es diferente; diferencia que se ve extinguida si considera -
mos solo aquéllos dfas cuyas situaciones meteorolbégicas y, mds especi
ficamente, el mS6dulo de la velocidad del viento indigque gque su magni-
tud es, aproximadamente, la misma. En estas condicioneé la expresibn

(1) se transforma en

c, = 0.107 + (0.46310.104).cd
que con n = 17 y r = 0.922, se comprueba que pasa por el origen, con
lo cual es lb6gico admitir que, aparte de la propia pgrsistencia, el
|vl es un factor que potencia tal interdependencia, evidenciando, de
esta manera, la presencia de focos diurnos.

¢ Son las concentraciones diurnas y nocturnas indicadoras
de la diaria total ?. La disposicifn que adoptan, en la Figuraé.S.l,

las diarias, Cyv asf lo hace ver, oscilando simultineamente de una ma
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nera. casi paralela con las diurnas y nocturnas y, vintendo demostrado

por las siguientes expresiones

0
i

. 0.076 + (1.241£0.009) -c_

c = 0.156 + (0.59520.002)'Ct

que con n = 72 y r = 0.908 y 0.907 respectivamente, apoyan el enuncia

do y, que por lo dicho anteriormente, la primera Qe estas expresiones

lo resume mis claramente, tanto en cuanto, parecen ambas variables, -

Ce Y Cy estar afectadas por los mismos factores de control, no suce

diendo lo mismo para la segunda ecuacién.

e

{1}

{2}
{3}
(u}
(s}
{6}

Significante al nivel del 95%
" " " " 99%

Se ha supuesto como calma aquella velocidad que no es capaz de
de vencer la inercia del aparato .

Referencia bibliografica (116)
" : " (117)
" " .(63)
" " (119)

" " (120)
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Referencia bibliogrdfica (121)
En el punto cGspide de un periodo de acumulacidn.

Antecediéndole una serie continua de dias de las mismas caracte
risticas.

Dia festivo precedido de otro festivo.
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5. CARACTERISTICAS ESPECTRALES

Un importante aspecto de las series temporales, es su anéli
sis espectral, el cual trata de la divisi6n de las series temporales
en diferentes componentes ée frecuencia. Este desarrollo de las ideas
de Fourier junto con los trabajos modernos en el campo de las probabi
lidades constituye en la actualidad una herramienta matemitica impres
cindible, dada su aplicacién (126f131), pues es diffcil encontrar al-
guna rama de la ciencia gue no conduzca al estudio de los datos en -

forma de series temporales.

5.1 Espectros de potencia

Una de las principales suposiciones que se suele hacer es -
qgue el proceso estocistico correspondiente sea estacionario y que'pug

da ser adecuadamente descrito por los momentos ménores de su funcién
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de probabilidad, media y varianza, por la funcién de covarianza y la
transformada de Fourier de &sta, o sea, el espectro de potencia.

Cualitativamente una serie estacionaria es aquella que esté
en equifibrio estadfstico, en el sentido de que no contiene ninguna -
tendencia, mientras una que no lo sea, es la que sus propiedades cam-
bian con el tiempo. Como de hecho en el campo de la meteorologfa y de
la contaminacibén atmosférica las series suelen ser no estacionarias -
(132) o si lo son es sobre cortos perfodos de tiempo, la mayorfa de -
los métodos de andlisis est&n basados en técnicas de extraccién o fil
trado de la tendencia dejando una serie que pueda ser tratada como es
tacionaria, ya que sus propiedades estadfsticas no se modifican en el
tiempo. Estas se pueden resumir computando ciertas funciones de los =
datos. La que primero se utilizé para este propésito fue la funcién -
de autocovarianza.

Asf{, mientras que la media mide la posici6n 6 centro de gra
vedad de la distribuci6n y la varianza su variabilidad 6 dispersién,
ocurre en general, que los valores contiguos de una serie temporal es
tdn correlacionados y, por tanto, en el caso de series estacionarias
ser& necesario especificar su funcién de autocovarianza,o bien, la -
funcibn de autocorrelaci6n de la muestra. Esta es interesante en algu
nas situaciones porque da una visién de la forma en que la dependen -
cia se amortigua con el retardo 6 separacién entre puntos de la serie,
pero a veces es dirfcil de interpretar a causa de que valores conti -
guos pueden estar altamente correlacionados.

Si la serie consiste en una composicién 6 combinacifn lineal

de varias ondas, su varianza se puede distribuir en componentes de po
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tencia o varianza media en las diferentes frecuencias. Si la serie -
temporal es, adem&s, estacionaria, la varianza del correspondiente -
proceso estoc8stico se puede descomponer en contribuciones en un in -
tervalo continuo de frecuencias, segln

o? = [oT(£)-af

donde T(f) es llamado espectro de potencia del proceso estocdstico. -

Por tanto, T(f)+df dar§ una medida aproximada de la potencia media en
la banda f a f + df

Este espectro esté relacionado con la funcién de autocova -
rianza seglGn la relacibén de la transformada de Fourier, la cual, fIsi
camente representa la distribucién de la intensidad de la sefial con +
la frecuencia. Por tanto, el conocimiento de la funcién de autocova -
rianza es equivalente al del espectro del proceso, es decir, la curva
descrita por el espectro de potencia nos revelard la forma en que se
distribuye la varianza del proceso estoc8stico con la frecuencia.

En la préctica solo es posible operar con un nGmero finito
de puntos. Cuando ademis, estos valores estfn dados solamente en un -
instante especifico de tiempo & cuando es una cantidad ffsica la que
se acumula en un intervalo de tiempo adecuado, las series temporales
se llaman discretas, pudiéndose determinar el intervalo de muestreo -
que contenga la informacién correspondiente de la serie original. Es
precisamente éste par&metro, el intervalo de muestreo Ax, el que va a
limitar mediante una cota superior, llamada frecuencia de Nyquist, la

longitud del espectro.



95

Aunque para describir un proceso estocdstico por su espec -
tro sea necesario suponer la estacionaridad, en la pr&ctica tal hip6-
tesis no presenta serios problemas, puesto que, el espectro aisla las
contribuciones en las series, las cuales, se asignan a las diferentes
bandas de frecuencia. En general, una serie no estacionaria se carac-
teriza por la presencia de mucha potencia en las bajas frecuenciaé; -
en tales casos, todo lo que se necesita hacer es proceder al filtrado
de las componentes no estacionarias en las bajas frecuencias y usar -

las series residuales para el an8lisis espectral.

5.1.1 Procedimiento de célculo

Con la idea de distinguir las diferentes escalas de tiempos
(periodicidades) gue pudieran existir en las series temporales, hemos
adoptado como sistema de tratamiento de los datos, la aproximacién de
Blackman y Tukey (133).

A nuestras series de N valores, igualmente espaciados en el
tiempo, se le calculan todas las covarianzas para desfases de 0 a m u
nidades de tiempo, con m < N, calculindose la transformada coseno de
estos m + 1 retardos, de una manera aniloga a como se halla la trans-
formada de Fourier de una variable continua, produciendo m + 1 estima
ciones groseras del espectro de potencia que dan una medida aproxima-
da de la varianza total de las series originales contribuyentes en ca

da longitud de onda. Estas estimaciones, posteriormente, son suaviza-
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por una media ponderada de tres téfminos con objeto de lograr una es-
-tima estable del espectro final en funcifén de esas m + 1 estimas dis-
cretas.

El paso final cuéndo el espectro gue intentamos calcular es
una funcifén continua, consiste en ajustar la curva suavizada de las -
m + 1 estimas. Esto equivale a suponer que el espectro del total, del
cual nuestra serie sometida a an8lisis es una muestra, es de hecho u-
na funcibn continua.

Una gran ventaja de esta aproximacién es que el méximo m u-
tilizado en el cdlculo del espectro, se puede fijar-independientemen:
te de 1la longitud N de la serie.

‘La resolucién del espectro es directamente broporcional am,
y de hecho asf{ sucede, puesto que el nGmero de estimas espectrales es
m + 1, de manera tal que si el m elegido es muy pequefio, la resolu -
cién tambien lo ser&. Sin embargo, dichas estimas ser&n altamente es+
tables desde el punto de vista estadfstico. SegGn Tukey cada estima -
ne distriﬁuye como una chi-cuadrado dividida por los grados de liber-
tad de la sefie, con lo cual, es facilmente determinable su intervalo
de confianza. .

Una de las principales ventajas de‘este método de aproxima-
ci6én es que se puede elegir.un‘g que nosfiogre en cada caso indivi -
dual un compromiso 6ptimo entre la resolucién espectral deseada y la
estabilidad estadfstica de las estimas individuales del espect£o.

El programa que ha realizado el c8lculo automitico necesario
paralla realizacién de los espectros ha sido el BMDOZT que presenta -
como limitacién de tratamiento 1000 datos y 199 lags para cada serie.

La salida da los espectros de ambas variables en funcién de la
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frecuencia. En ellos, se estiman los coeficientes de correlacibn seria
les, con lo que es posible asignar el tipo de continuo nulo que repre

senta a la poblacifn de las series. A partir de aquf, se trazan o cal

culan sus niveles de confianza, nosotros solo trazaremos los del 95%,

haciendo la suposici6n de que el valor local es la magnitud verdadera

del espectro de la poblaci6n en cada longitud de onda, A, particular.

El 1imite de confianza vendr§ dado por un sequndo continuo, cuyo va -

lor para cada A en el espectro, ser§ igual a un mdltiplo, >1, del va-

lor del continuo nulo en esa misma A.

Consiguientemente, si consideramos las variables meteorolégi =
cas como variables de control y la concentraci6én del aerosol Fe como
dependiente, &stas, estardn gobernadas por aquéllas mucho mis estre -
chamente para determinados perfodos de oscilacién y de esta manera se
ran destacables a simple vista las estimas significativas, o sea, a -

quéllas que caen fuera de esos limites.

5.2 Espectros de coherencia y de fase

Para encontrar la adecuada interpretaci6n entre las fluctuacio
nes en los diversos espectros es necesario considerar la informaci6n
cross-espectral 6 espectral cruzada, mids convenientemente definida en
funcién de las magnitudes coherencia y fase.

La funci6n de cross-correlacién de un proceso estoq&stico, de

dos variables, mide la correlacién entre ambos procesos a diferentes
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lags 6 retardos. El correspondiente cross-espectro contendri dos cla-
ses distintas de informacién acerca de la dependencia: la ligada al «
espectro de coherencia al cuadrado(de ahora en adelante lo identifica
remos por coherencia simplemente), que efectivamente mide la correla-
cibén entre las dos series temporales en el espacio de la frecuencia,
Yy la que ofrece el espectro de fase, que mide la diferencia de fase -~
entre los mismos procesos.

De aquf que, la magnitud de la coherencia se pueda definir

como la longitud del vector en el plano de los siguientes espectros,

el coespectro (que mide la covarianza entre las componentes en fase)

y el de cuadratura ( que lo hace con las que est&n fuera de fase), -~
normalizado por la media geométrica de ambos. La magnitud fase de la

coherencia ser§ el &dngulo de fase de &ste vector.

El espectro de coherencia es (itil, adem&s, en la pré&ctica,
porque proporciona una medida adimensional de la correlacién entre -
las dos series en funci6én de la frecuencia, a diferencia del cross-
espectro de amplitud, el cual, depende de la escala de medida.

Solo nos queda por establecer los niveles de confianza del

espectro de coherencia, asf como, el error de las estimas de las fases.

Mientras que para éstas filtimas no existi8 ningGn problema a la hora
de su determinacién, el inconveniente se present6, sin embargo, a la
hora de calcular los niveles de confianza de la coherencia. Inconve -
niente que surgi6 al tratar de aplicar el método descrito por Panofs-
ky y Brier (134). Consultada con los autores tal discrepancia se nos
indic6é la presencia de dos errores en su texto que explicaban la ano-
malfa.

Con objeto de comprobar la fiabilidad de nuestros resulta -
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dos, aplicando el método que se sigue en el siguiente apartado, verifi
camos que estaban en total acuerdo con los obtenidos empleando el test
de Goodman (135) en el cual se basaban aunque con err6nea aplicacién a
quéllos autores.

Asf, es de esperar que sean numerosos los autores que hacen
uso de esta té€cnica cuando tratan de comprobar el grado de dependencia
de las variables puestas en juego en sus diferentes armbnicos: Thomp -
son (136), lo hace para estudiar el ciclo de sequfa de 20 afios en lati
tudes medias; Panofsky et al. (137), para valorar el grado de dependen
cia de las fluctuaciones horizontales del viento; Hess et al. (138), -
estudian la distribucién de la energfa en la capa lfmite planetaria;
Gerety et al. (139), la relacibén de los ciclos de las manchas solares
con 1la precipitaciéq y la temperatura, por destacar una pequeiia muestra

entre los muchos gque la emplean en la actualidad.

5.2.1 Procedimiento de c8lculo

El sfmil del sistema se puede comprender como las fluctua -
ciones qﬁe éxperimenta la variable de salida 6 dependiente afectada -
por las de control 6 entrada al sistema. Las series, en nuestros casos
concretos, estarin compuestas por los promedios diarios, a excepcién -
de un solo caso que ser§ de 12 horas, discretizados a intervalos regu-
lares que dar8n lugar a N parejas de datos.Como etapa preliminar se cal
cularon las covarianzas cruzadas y la funcién de cross-correlacién con

objeto de determinar el punto de truncacién 6ptimo, que trata de hallar
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el compromiso adecuado eritre fidelidad y estabilidad estadistica de -
las estimas, segGn la amortiguacién que experimenta dicha funcién.
Tras este ajuste se procedil al cdlculo y posterior .represen
taci6n grafica de los espectros de coherencia y de fase determinados -
por sus estiﬁas.
Por Gltimo, éé calcularon los intervalos de confianza de am-
bos espectros: el de coherencia, basado en un test de significacién. de

hib6tesis nula (140), el cual, supone que la variable aleatoria

v - 2)-Ez(f) e siendo v los grados de libertad
2(1 - €2 (£))

se distribuye, aproximadamente, como una F de Fisher-Snedecor si

2,v-2
la funci6n de respuesta es cero. De una manera anfloga, se hallaron los
intervalos de confianza para las estimas del espectro de fase en fun -

cién de la misma F y de la estima de la coherencia en esa banda

2,v-2
de frecuencia, debiéndose, aquélla, solamente calcular cuando ésta di-
fiera significantemente de cero, con objeto de asegurar suficientemente

su estabilidad.

5.3 Resultados

Tratamos, en este apartado, de interpretar los resultados ob-
tenidos del andlisis espectral, que en nuestro caso vienen representa-

dos, en.forma gr&fica, tal como lo suministra el programa PLOTER que
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hemos disefiado a tal efecto. En general, representamos los distintos -
espectros por parejas de variables, en los que en ordenadas viene la -
varianza normalizada y en abcisas la frecuencia en ciclos por dfa. Tam
Lien se regresenta el continuo nulo de la poblacién serial, asf{ como,
el continuo del nivel de confianza de las estimas del 95%. De la misma
manera, se da la anchura de banda, b, de la ventana espectral usada.
Por otra parte, se indican los espectros de coherencia, al -
cuadrado como dijimos anteriormente, y el de fase, en unidades de frac
cibén de longitud de la circunferencia. Solamente consideraremos signi-
ficativas aquéllas estimas de la coherencia superiores al nivel del -

99% y para las de fase serin del 95%.

5.3.1 Del Iindice de consistencia, m6dulo de la velocidad del viento y

frecuencia diaria de calmas

En la Figura 5.3.1.a, se aprecia el espectro de potencia de
la serie temporal del fndice de consistencia,IC, y el de |v|, para el
perfodo Enero-77 a Febrero-78. En este ltimo se advierten dos perio-

dicidades :(0.138—0.145)d£as"1 * 6.9-7.2 dfas (onda sinusoidal pura) y

0.237 dIas—1 = 4 dias, frecuentemente interpretadas como débiles mani-
festaciénes de las situaciones anticiclénicas y cicl6nicas en la esca-
la sinbptica de tiempos, no pudiendo hacer ninguna afirmacibén en el -
del IC.

En la Figura 5.3.1.b, existe marcada coherencia, pr6xima a la

unidad, entre estas dos variables en las bandas de frecuencias: (0.026-
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Jicura “.2.1.a, Terectros de potencia
del tulfvarte supevior) v del (i(par-
te infeyior),!'=un? p=7,At=1 dia
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-0.036) d;’.as—1 = 28-43 dfas, 0.237 d[as-l ~ 4 dfas y 0.309 dIas_1 = 3
dfas. Todas las fases correspondientes a éstas estimas est&n en la ban
da 0° + 15°, con lo cual la relacibn, entre estas dos variables, en -
cualquiera de estas oscilaciones es la de tipo lineal directo.

De la misma manera, en las Figuras 5.3.1.c y 5.3.1.d, no se -
observa ninglin pico espectral muy definido en el espectro de calmas, -
manteniéndose en la banda (28-43) dfas, también la relacién lineal (12
versa) en oposicién de fase, 180° + 9°, ambas variables. Consiguiente-
mente, es perfectamente admisible atribuir la manifestaci6én de esta os

cilaci6n a la influencia que determina el ciclo fndice.

5.3.2 De la concentraci6n y el m6dulo de la velocidad del viento

En la Figura 5.3.2 se representan los diferentes espectros co
rrespondientes a los perfodos anuales 1974,75,76 y 77. La forma de no
aleatoriedad presente en cada una de estas series temporales de la con
centracifn es la persistencia simple que predomina sobre la de cual -
quier otro tipo, no ocurgiendo lo migmo para el [v|. En el espectro -
promedio de los cuatro que aquf se exponen aparece una onda sinusoidal
pura,mucho m&s definida que en cualquiera de é&stos, en la banda (0.138
-0.145) dIas_1 ~ 6.9 a 7.2 dfas. Con objeto de resolver los picos que
no se presentan con regularidad, alguno de los cuales no tienen inter-
pretacibn ffsica a priori, establecemos un nivel de significacién adi-

cional a posteriori con el cual se pretende que las diferentes manifes

taciones de tales oscilaciones aparentes haga improbable su atribucién
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Figuva ".3.2. Fspectros de potencia de
la concentracién(p.inferior) y del |[v]|
(p.superinr) ,1974;8=380,m0=72 ,At=1 dia
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Figura %.3.2 rspectros de potencia de
la concentracién y el |v|,1977;N=380,
m=72 ,At=1 dfa .
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a la variacién del muestreo. Ninguno de éstos picos result6 significan
te a excepcién del de 7 dias.

Por otra parte, con la idea de apreciar si &sta oscilacién es
afectada por la correspondiente en el espectro del Ivl, se calcularon
los respectivos de coherencia y fase. La baja coherencia que se obser-
Qa en esta frecuencia nos obligé a entender que &ste parimetro meteoro
1l6gico no afecta las variaciones semanales de la concentraci6n del ae-

rosol hierro en la atmb6sfera.

5.3.3 Manifestacién de la oscilacién diaria de la concentracién

Con este fin, hemos disminufdo el intervalo de muestreo duran
te el perfodo 19-IV-77 a 30-VI-77. A esta serie temporal se le calculb
el espectro de potencia con el resultado expuesto en la Figura 5.3.3 .

Se distinguen, perfectamente, dos picos: el de 0.37 dIa\s“1 =

27 dias y el 0.96 atas™! =1 afa. Procediendo de la misma manera que -
en el apartado anterior se consiguié discriminar como-finica estima real
6 significativa &sta fltima mientras que la de 27 dfas parece ser debi
da a la‘variacién del muestreo, con lo que se patentiza por medio de -
esta mahifestacibén la presencia de los fendmenos de acoplamiento y de-

sacoplamiento de las capas de la baja atmésfera, as{ como, la propia -

actividad industrial.
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6. CONCLUSIONES

Para toma de muestra de aire atmosférico ha sido puesto a -
punto un dispositivo, con filtro de membrana, capaz de conseguir -
la suficiente cantidad analftica de materia suspendida en la atmls

fera.

Se ha ideado un sistema de calibraci6n multielemental, r&pi
do y preciso, basado en las técnicas espectrométricas de fluores -
cencia de’ rayos X y de absorci6n atbémica con el fin de conseguir u

nos patrones que idealizan la muestra real.
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El limite de deteccibn, que hemos logrado por la técnica a-
nalftica empleada, ha sido del orden de 0.1lug, el cual, esti muy -
por debajo de la masa elemental total diaria gue ha sido de unos -

55ug por término medio.

A éste bajo limite de deteccifn contribuy$ de una manera de
cisiva el disefio y realizacién de los soportes portamuestras, de -
cloruro de polivinilo, diferente del que est&n compuestos los ori-
ginales del espectrbfmetro y que nos permiti6 disminuir los tiempos
de contaje con la consiguiente mejora de la relacién tiempo-sensi-

bilidad.

La exactitud del método analftico viene reflejada por los e
rrores relativos de las estimas de las masas sobre el filtro. Pre-
senta dos componentes, una fija de un 3% independiente de la canti

dad de Fe en la muestra, y otra, que varfa en funcidn de ésta.

Se ha determ}nado la expresién

A= (0.117 * 0.041)-p
por la que se puede estimar unos valores medios del coeficiente de
lavado del aerosol hierro en la atmbésfera en funcibn de la intensi

dad de precipitacién.

Se patentiza el efecto de lavado por la precipitacibn compa

rando las evoluciones semanales de la concentracién y la precipita
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cién. A un mfnimo de precipitaci6n (mfnimo efecto de lavado) le co

rresponde un miximo de concentracién.

8. - Se ha definido un coeficiente de dispersifn (o transporte)
del aerosol en funci&n del cambio relativo que experimenta el m6du
lo de la velocidad del viento. Este cambio es, a su vez, un faétor
determinante en los niveles de concentracién observados.

9.- Se puede establecer que para caracterizar los niveles medios
de concentracibn del aerosol Fe, en nuestro lugar de ubicacién, so
lamente es necesario clasificar las situaciones sinbpticas tipo en
cuatro grupos b8sicos, los cuales, no presentan diferencias signi-
ficativas dentro de los grupos pero sf, y de muy alto grado, entre
ellos.

La contribuci6én de dos de ellos, B y C, al balance global -

de la concentracifn es, aproximadamente, el 90% .

10. - De los datos discretos de la direccién del viento se puede
determinar su direccién media y un Indice de consistencia de ésta.
Hemos encontrado una estrécha relaci6bn, de tipo cuadréitico,
entre la desviaci6n standard de la direcci6n del viento y su fndi-
ce de consistencia.
Para cada indice de consistencia hemos definido la amplitud
mixima diaria de variacibén de la direccibn del viento.
Consiguientemente, el Indice de consistencia se puede usar
como parimetro de seleccibn en los problemas donde sea necesario -

conocer la direccibn fuente-receptor de los contaminantes.



120

11.- La influencia del m6dulo diario de la velocidad del viento
sobre el fndice de consistencia es independiente de la direccién ~
de procedencia.

El |v| influye proporcional y directamente en el Indice de
consistencia. Sin embargo, la frecuencia relativa de las horas de

calma influye proporcional e inversamente.

12.- La clasificacién de la direcci6n dominante del viento, sin
tener en cuenta su: consistencia, puede dar lugar, y de hecho asf -
ha ocurrido, a una falsa caracterizaci6én, incluso antagbnica, en la

variacifén de las concentraciones.

13.- El factor meteorolégico, |v|, juega un papel convincente en
la modulaci6n de las concentraciones afectandolas de dos formas cla
ramente definidas; una de tipo directo 6 de aporte, con vientos gue
proceden del sector (22.5° + 157.5°) identificado como sucio, y o-
tra, inversa 8 de limpieza conforme dicho m6dulo aumenta en los -

flujos del sector (157.5° =+ 22.5°).

14.- Las condiciones en que se dan las concentraciones extremas
identifican una serie de aspectos meteorolégicos:

a) Las miximas, est&n asociadas a la presencia de vientos débi
les y secos poco consistentes y al final de un perfodo continuo de
situaciones tfpicamente anticiclénicas.

b) Las mfnimas, a vientos muy rdpidos, de mayor consistencia,
procedentes del sector limpio, en pleno proceso lluvioso y bajo la

presencia de situaciones sinb6pticas 3 y 4. Estas, a su vez, demues



tran el poder autodepurador de la atmGsfera.

15, - Se ha desarrollado un modelo de predicci6n de las concentra

ciones miximas del aerosol Fe que obedece a la siguiente expresién

con a =-(0.333 t 0.048) caracteristico del contaminante, y, tam -
bien, dependiente de los mecanismos de difusibn y emisién del &rea
donde esté ubicado el punto de mpestfeo.

Estos valores mdximos no solo dependen del tiempo de inte -
gracifn, sino tambien, de una magnitud tan simple y fiable como la

concentracién media de la serie temporal analizada.

16. - Las concentraciones diurnas, asf como sus fluctuaciones, se
manifiestan acusadamente mayores que las nocturnas, acentudndose -
este caricter en las situaciones anticiclénicas. En consecuencia,
se patentiza una contribucién de origen antropogénico a la canti -

dad total del aerosol en suspensibén en la atmbésfera.

17. - La evidencia estadfstica que proporciona la aplicacién del
anilisis espectral nos ha permitido identificar algunas oscilacio-
nes en la escala de tiempos que liga ciertas variables utilizadas

en este trabajo.

18. - Se ha puesto de manifiesto,en las distintas escalas de tiem

pos, que la relacién existente entre el |v| y el IC es de tipo li-
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neal directa, mientras que entre el IC y la frecuencia diaria de -

calmas es lineal e inversa.

19.- La clase de no-aleatoriedad predominante, presente en las -

series temporales della concentracién del aerosol en la a&mbsfera,
es la persistencia; tambien, se ha presentado, aunque en menor pro

porcibn, la componente sinusoidal de perfodo 7 dfas.

- 20.- La oscilaci6n semanal del m6dulo de la velocidad el viento

no afecta a la variacib6n semanal del aerosol hierro.

21.- Al disminuir el intervalo de muestreo, aparecid li: oscila -

cién(sinusoidal pura) de periodicidad 1 dfa.
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