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Capitulo I : Introduccidn

CAPITULO I :
INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

Para definir que es contaminacion atmosférica, podriamos empezar por
decir que se entiende por una atmosfera normal o limpia. Esto resulta
imposible debido a que la composicion quimica de la atmdsfera varia de un
sitio a ofro, con la altura y a lo largo del tiempo. Por tanto, y de forma muy
general, debe entenderse que la atmdésfera esta contaminada cuando en su
composicion quimica se encuentran sustancias que pueden resultar
perjudiciales para la vida sobre el planeta ( hombres, animales y plantas ) o
que limiten las actividades humanas haciendo disminuir la calidad de vida,
entendiendo por calidad de vida aquella gue supone disfrute y goce de la vida y
de la propiedad, incluyendo dentro de lo que se entiende por propiedad las
diferentes construcciones, posesiones o manifestaciones artisticas del hombre.

Tal y como se ha definido contaminacion atmosférica en el parrafo
anterior es evidente que las sustancias causantes de tal contaminacion pueden
ser muy diversas y de diferente origen. En general las fuentes de las que
pueden proceder estas sustancias enrarecedoras son de dos tipos: fuentes
naturales y fuentes antropogénicas . La primera clase de fuente engloba los
casos de origen natural : por rociones de mar, polvo, incendios forestales,
erupciones volcanicas, procesos bioldgicos, radionuclidos. La segunda clase

engloba todos aquellos casos en los que media la accidn humana: quemas de
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Capitulo I : Introduccion

combustibles, madera y quemas agricolas, fundicion, pesticidas, herbicidas,
compuestos industriales, etc...

El problema de la contaminacién no es un problema reciente. Se trata
de un fenémeno del que ya nuestros antepasados fueron conscientes, sobre
todo en lo que se refiere a la generada por el hombre. El descubrimiento del
fuego, hace al menos un milléon de afios, creo la primera fuente significativa de
contaminaciéon del aire. Mas tarde, y a modo de ejemplo, ya en el siglo XlI,
Maimonides sugeria en sus escritos la conveniencia de mejorar el aire en El
Cairo ( Goodhill, 1971 ). En 1272, el Rey Eduardo | de Inglaterra traté de
reducir los efectos del humo en Londres prohibiendo el uso de un tipo de
carbon bituminoso, generador de gran cantidad de humos. Isabel |, en el siglo
XIV, enferma de asma y alergica al humo del carbdn mineral, prohibio el uso
de este combustible en Londres durante las reuniones del Parlamento
(Brimblecombe, 1988; Wohl, 1984). Jhon Evelyn, en 1661, envio al
Parlamento, un informe titulado Fumifigium ( Evelyn, 1661 ) en el que se hacia
nuevamente referencia al humo y calidad de aire de Londres, y trataba de dar
soluciones al problema. A finales del siglo XVIII, el naturalista Gilbert White
observd que su querido Selborne experimentaba “una neblina azul que olia a
humo de carbon, y que siempre aparecia con viento del NE, supuestamente
procedente de Londres ( White, 1853).

En los dos ultimos siglos el problema de fa contaminacién atmosférica
ha aumentado notablemente como resultado de la frenética actividad humana.
El crecimiento industrial y demografico provocd enseguida un aumento de la
demanda de energia, cuyo logro y aprovechamiento posterior en vias a lograr

un nivel de desarrollo mayor, se tradujo en la emisidon de grandes cantidades
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Capitulo I : Introduccion

de sustancias nocivas y desechos que afectaban y degradaban la atmosfera.
Herencia recibida y potenciada generosamente, sin que hasta el momento
exista un consenso giobal minimamente serioc que intente erradicar el citado
problema. Problema que provoca un progresivo deterioro de la delicada y vital
capa gaseosa. Es obvio, y mucho mas a estas alturas, que el hombre no debe
de abandonar su forma de vida ni su tecnologia, pero si debe usarla para
reducir el impacto creado y dejar a las generaciones futuras un mundo lo
menos degradado posible.

Se suele pensar que la contaminacién del aire es algo local, tanto en el
tiempo como en el espacio, que afecta de forma aislada a centros urbanos y
regiones industrializadas; es decir, zonas puntuales en donde las
concentraciones de los contaminantes son varias veces superiores a la
consideradas como normales. Asi, ha habido episodios realmente
espectaculares y llamativos que han contribuido a alimentar esta idea : como el
desastre ocurrido en el valle del Mosa en 1930, donde una espesa niebla
provoco 63 muertos y miles de personas sufrieron alteraciones respiratorias; o
como el sucedido en Londres durante cuatro dias de diciembre de 1952, donde
murieron 1600 personas; mas recientemente encontramos el ejemplo del
accidente ocurrido en la central nuclear de Chernobil ( en la antigua UR.S.S.)
el 26 de abril de 1986, cuya nube radioactiva alcanzé Polonia, Noruega,
Finlandia y Suecia, las victimas fueron 10000 segun la OMS, y durante cinco
anos, el cancer y la leucemia en la zona aumentaron el 50%; o el accidente
acontecido en Bhopal el 3 de diciembre de 1984, cuando la fabrica Unién
Carbide de Bhopal ( India ) emitié 30 toneladas de metilo isocianato muriendo

dos mil ochocientas personas por problemas respiratorios, 200000 resultaron
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Capitulo | : Introduccién

heridas; ademas de casos como ei de la ciudad de México D.F. donde el aire
es irrespirable, superandose durante 354 dias de 1991 los umbrales tolerados
por la OMS ( El Pais, 1996). Obviando estos episodios, y otros que
seguramente no habran salido a la opinion publica, que han servido de mera
llamada de atencién, debemos de considerar la contaminacion atmosférica
como un problema mundial, no en vano los contaminantes son dispersados por
toda la atmésfera, fundamentalmente por la troposfera, debido a la circulacion
atmosférica, alcanzando lugares remotos. La presente memoria es un claro
ejemplo de esto ultimo que estamos sefalando. En este trabajo trataremos de
buscar las fuentes de la contaminacién transfronteriza registrada en estaciones
de tipo regional; estaciones que estan suficientemente alejadas de cualquier
foco contaminante y que sin embargo pueden registrar concentraciones
elevadas, es decir, contaminacion que en la mayoria de los casos ha tenido su
origen fuera de la propias fronteras del! pais, como se vera. Lo cual pone de
manifiesto el caracter internacional y no Unicamente local de la contaminacion
atmosferica.

Cada vez son mas numerosos los trabajos que relacionan enfermedad
con contaminacion ( Wark y Warner, 1992; Mouvier, 1994; Puri, 1993). Asi se
sabe que las particulas y los oxidos de azufre dan lugar a un aumento de las
enfermedades respiratorias. El monoxido de carbono tiene un efecto de
envenenamiento al reducir {a capacidad de la sangre para transportar oxigeno.
Los oxidantes fotoquimicos dan lugar a una agravacién de ataques de asma e
irritacion  de ojos. Ya las comunidades mas primitivas sufrian de sinusitis y

antracosis debido a su exposicion regular al humo ( Brimblecombe, 1988) y los
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mineros del Neolitico de la Europa Central, que picaban la piedra caliza,
sufrian de silicosis { Markham, 1995).

La contaminacion tambien puede alterar el clima globalmente. Son
numerosas las investigaciones que relacionan el polvo lanzado en las
erupciones volcanicas y su impacto scbre la atmosfera que pueden provocar
grandes alteraciones meteoroldgicas; veranos anormaimente frios y medidas
de radiacion solar directa menores ( Lamb, 1870 ).

Asimismo, es bien conocido el efecto del calentamiento atmosférico
debido a la creciente concentracién de fondo del CO, . También la
contaminacion atmosférica causa efectos sobre las plantas expuestas
continuamente a gases, o la conocida lluvia acida provoca danos en zonas
alejadas de los focos emisores reduciendo el crecimiento de las plantas e
incluso su muerte. Y no debemos olvidarnos de los devastadores efectos que
la contaminacion puede causar sobre materiales y estructuras ensuciando,
corroyendo y deteriorando. Desluciendo y poniendo en serio peligro muchas y
maravillosas obras arquitectonicas que durante muchos afos han permanecido
impertérritas y que en poco tiempo han perdido su serenidad. Ejemplos de esto
los encontramos no muy lejos : el Acueducto de Segovia, las catedrales de
Burgos y Oviedo etc. ..

Los trabajos e investigaciones sobre contaminacion suelen centrarse en
tres grandes grupos : emisidn; procesos atmosféricos y dispersion de
contaminantes, y efectos.

El presente trabajo se centrard en dos aspectos importantes. Ambos
relacionados con el tipo de contaminacion que estamos considerando, esto es

contaminacion transfronteriza . Contaminacion que, como su propio nombre
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Capitulg I : Introduccion

indica, puede tener su origen en lugares muy remotos a los que deja notar sus
efectos. Asi, por un lado trataremos de identificar las regiones fuentes de la
contaminacion registrada en Espafia, y por ofro, buscar un modelo de
transporte de contaminacién transfronteriza, que nos permita efectuar una
estimacion de las concentraciones que se registraran en cada estacion
receptora. Se trata, pues, de un frabajo englobado en el apartado
correspondiente al estudio de los procesos atmosféricos, en donde se trata de
relacionar los flujos de emision con los flujos de deposicion. Esto lleva implicito
el tener que conocer las transformaciones quimicas de las sustancias emitidas,
las concentraciones atmosféricas de éstas y sus productos, el transporte y las

velocidades de deposicidn.

1.2 CONTAMINANTES DEL AIRE

Los contaminantes del aire son sustancias ( como gases, particulas ),
que cuando estan presentes en la atmésfera en cantidades suficientes, pueden
llegar a ser perjudiciales a las personas, animales, vegetacion o materiales o
simplemente provocar un deterioro en nuestra calidad de vida. Una primera y
sencilla clasificacion de los contaminantes podria ser :

« Contaminantes primarios, son los emitidos directamente por las fuentes.

¢ Contaminantes secundarios, son los formados por reacciones en la
atmosfera, en contaminantes primarios y otras especies que se encuentran
habitualmente en la atmédsfera.

Una clasificaciéon un poco mas detallada de los contaminantes puede

ser la siguiente ( Lecuoma, 1995):

Pag.6




Capitulo I : Introduccion

1. Materia particulada o particulas, que dispersadas en la atmésfera
constituyen un aerosol, al ser materia en estado sélido o liquido finamente
dividida y en suspension en ¢! aire. Se excluye el agua pura al no
considerarsele contaminante. Se subdivide a su vez en .

Materia Solida:

Polvo fino : ( < 100 #m de diametro )

Polvo grueso : (> 100 um de diametro }

Materia liquida ( con la posibilidad de incluir una fraccion sélida ):

Neblina fina ( 0,001-1 xm de diametro )

Neblina gruesa ( 0,1-10 um de diametro )

l.a composicion de la materia particulada puede ser muy variada, como :
polvo de tierra 0 minerales ( asbestos, etc.) hollin, materia organica, berilio,
agua saturada de sales, etc. Pueden ser quimicamente activos o inertes.

2. Compuestos que contienen azufre. Originan compuestos corrosivos e

irritantes y responsables de la deposicidn acida.

3. Compuestos organicos. Originan compuestos oxidantes, irritantes y

cancerigenos.

4. Compuestos que contienen nitrégeno .Originan compuestos oxidantes y

corrosivos y, junto los compuestos de azufre, responsables de la deposicién

acida.

5. Oxidos de carbono ( CO y CO, ). El diéxido de carbono no es propiamente

dicho un contaminante, ya que es esencial para la vida, sin embargo el

crecimiento paulatino de su concentracion es fundamental en el efecto

invernadero.
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6. Compuestos halogenados. intervienen en la formacion de contaminantes y
SON COIrosivos.
7. Compuestos radiactivos.

En la tabla 1.1 ( Plaza J., 1995 } aparece un resumen de los
componentes mayoritarios y minoritarios del aire troposférico seco no
contaminado. Sus constituyentes mas estables, con tiempos de vida media
superiores a los cinco afios son ; Ny ( 78,08 % ), O, (20,95 % ), gases nobles (
0,97 % ), CO2 (340 ppm ), Hz ( 0,5 ppm ), CH4 ( 1,65 ppm ) y N2O ( 0,33 ppm ).
Sus concentraciones son constantes en toda la troposfera . Se detectan
ademas, en rangos de concentraciones menores, numerosos gases traza con
tiempos de vida media mucho mas cortos, debido a su reactividad y a su
eficaz intercambio con la superficie. Algunos de estos componentes
minoritarios son contaminantes, como ya se ha dicho anteriormente, cuando
sus concentraciones alcanzan valores que producen dafios a personas,

animales, vegetacién o materiales.

Gas  Concentracion media ~  Tiempo
(PPM) aproximado de

*

residencia

Tabla 1.1 COMPOSICION MEDIA DEL AIRE TROPOSFERICO SECO NO CONTAMINADO
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1.3 CICLO ATMOSFERICO DE UN CONTAMINANTE

La atmosfera, segln su estructura térmica, puede ser dividida
verticalmente en diferentes capas . Asi, la capa mas baja, de
aproximadamente 12 Km de espesor, es la troposfera. Térmicamente, esta
capa se caracteriza por presentar una disminucidn de la temperatura con la
altura de aproximadamente 1 K/100m. A su vez, dentro de la troposfera
pueden considerarse dos zonas : la capa limite planetaria o capa de mezcla,
con un espesor muy variable que no suele sobrepasar los 3 Km de altura, y la
troposfera libre por encima de ella. Las emisiones de contaminantes tienen
lugar generaimente dentro de la capa limite planetaria y estos normalmente
quedan confinados en ella.

l.os contaminantes son emitidos por multiples fuentes, y una vez en el
seno de la atmosfera sufren una serie de procesos. Son transportados como
consecuencia de los flujos verticales y horizontales; son difundidos,
entendiendo por difusién aquellos procesos de mezcla y dilucion debido a
efectos turbulentos; y son dispersados, debido a procesos tales como la
deposicion.

Por lo tanto, la variacion en el tiempo y en espacio de la concentracion
de un compuesto determinado va a depender de su posicion dentro del ciclo
atmosférico que describe : emisién, dispersion y transporte, transformaciones
quimicas en fase homogénea o heterogénea, y deposicidn por via seca o
hameda ( figura 1.1 ) { Plaza J. , 1995 ). Por tanto, los contaminantes son
emitidos por multipies fuentes y eliminados fundamentalmente en procesos de
deposicidon en superficies y mediante transfermaciones quimicas. Las

emisiones de fuentes naturales suelen ser mayores que las de caracter
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antropogénica, predominando estas ultimas a nivel local y regional, aunque

susceptibles de ser transpertadas a largas distancias.
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Fig. 1.1 . Ciclo atmosférico de los contaminantes.

Veamos, ahora, diferentes mecanismos que contribuyen a la eliminacién
de contaminantes. En primer lugar cabria mencionar las propias
transformaciones quimicas que se producen normalmente en una atmosfera
urbana o industrial, que funcionan como grandes reactores donde los gases
primarios emitidos, hidrocarburos y 6xidos de nitrégeno y de azufre, reaccionan
bajo la influencia de la luz solar dando lugar a una gran variedad de productos.
Transformaciones que pueden ser en fase homogénea, como las que dan
lugar a la formacidn de ozono troposférico ( fase gas ) y la oxidacion de didxido
de azufre a sulfato ( fase liquida ), y en fase heterogénea, como las

conversiones gas-particula. En algunos casos los productos de estas
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transformaciones, contaminantes secundarios, son mas perjudiciales que los
primarios a partir de los que se forman. En segundo lugar esta la deposicion
seca , transferencia y eliminacion de gases y particulas en cualquier tipo de
superficie sin la intervencion de lluvia o nieve. Los gases se depositan en virtud
de la existencia de un gradiente de concentracion en la capa mas en contacto
con la superficie. Las particulas se depositan en base ai mecanismo de
sedimentacion gravitacional. Y el tercer mecanismo de eliminacion de
contaminantes seria mediante la deposicion himeda, en la que interviene la
precipitacion ( lluvia, nieve, nieblas ), y que comprende tanto la disolucion de
la especie en la fase acuosa como el arrastre por las gotas de agua gue

descienden hasta la superficie.

1.4 ESTADO DEL ARTE

Son innumerables los trabajos relacionados con el estudio de aiguno de
los contaminantes citados hasta el momento. En este trabajo vamos a poner
especial atencion en los contaminante siguientes : 10s gases SO; y NO; ; los
aerosoles SO, , materia particulada en suspensién ( SPM ) y el NH," ; y los
gases+aerosoles HNO:+NO; y NH3+NH,". Elementos todos ellos
fundamentales por su relacion con la denominada Contaminacién Acida, y la
SPM, ademas, porque no son muy numerosos los trabajos que pueden
encontrarse de este contaminante.

Tanto el SO, como el NO; son susceptibles de ser dispersados por el
viento, la turbulencia y la conveccion, transformandose en sulfatos y nitratos
respectivamente a causa de la oxidacién sufrida durante su permanencia en la
atmoésfera. Pudiendo recorrer miles de kildbmetros, bajo condiciones
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meteoroldgicas favorables, antes de ser asentados por la deposicion acida.
Estamos ante lo que hemos denominado contaminacioén transfronteriza. En
este trabajo queremos encontrar cuales son las regiones fuente, el origen
exacto de esa contaminacion que llega a Espana después de recorrer cientos
de kilbmetros. También nos proponemos desarrollar modelos que simulen
acertadamente este tipo de contaminacion y puedan efectuar predicciones.

En cuanto a la busqueda de regiones fuente para este tipo de
contaminacién cabe citar los trabajos desarrollades por Lowell et al ( 1985 )
que estudian las fuentes de sulfurc en el Parque Nacional Grand Canyon, en
Colorado y por Zeng y Hopke ( 1989 ) para estudiar las fuentes de la
precipitacion acida en Ontario. También y previamente a los anteriores
encontramos los trabajos de Ashbaugh (1983) y Ashbaugh et al ( 1985 ),
quienes utilizaban un método especificamente designado para detectar areas
fuente, basandose en los tiempos de residencia de las masas de aire con altas
concentraciones. Mas recientemente Gebhart y Malm ( 1994 ), Vasconcelos et
al ( 1995 } buscan, de nuevo, fuentes para El Gran Carion en U.S.A; y Gimeno
(1994), y Hernandez et al. { 1996a, 1996b ) determinan las fuentes que
contribuyen a la precipitacion acida en Espafia y a altas concentraciones de
S0,y SO, en en el aire en Espafa, respectivamente.

Un modelo fisico de transporte transfronterizo queda justificado si nos
atenemos a la escala de transporte que presentan el SO, y el NOx , sin mas
que considerar la distancia media de transporte entre fuentes de SO,y NO, y
receptores de HNO3z y H,S04 , y los tiempos de residencia del SO, y NO, . Ya
que si nos atenemos a los promedios climatolégicos, esta distancia podria

oscilar entorno a 400 Km /dia, y sus tiempos de residencia, segun los trabajos
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de Rodhe ( 1978 ) y Levine y Schwartz ( 1982 ) podrian oscilar entre 1y 3 dias.
Por tanto, las distancias de transporte oscilarian entre 400 y 1200 Km, gque se
situarian en la denominada escala regional de transporte. Desde el punto de
vista dinamico se suelen emplear dos métodos distintos en el estudio del la
difusion atmosférica:

- El método de Lagrange. Se acompafa al contaminante en su
movimiento o evolucion. Se considera una burbuja de aire que se avecta,
normalmente sin deformar , es decir, suponiendo que toda la columna de aire
se mueve a la velocidad del viento medio de un nivel determinado.
Basandose en este método se desarrollan modelos que pueden ser lineales o
no, dependiendo del tratamiento de la quimica atmosférica que se haga . Los
primeros son los mas socorridos por su mayor simplicidad y suponen una
cinética de primer orden en las transformaciones quimicas de los éxidos de
nitrogeno y azufre. Pero es bien conhocido que estas cinéticas no son de primer
orden, con lo cual los modelos lagrangianos introducen un error de partida. No
obstante, estos modelos lagrangianos parecen ser capaces de reproducir con
un grado de aproximacion suficiente los campos de deposicion de SO, , SO, v
NOs. Entre estos modelos lagrangianos cabria sefialar el ya clasico de
Eliassen y Saltmones ( 1983 ), el de Renner et al ( 1985 ) o el de Ellento et al
1985 ).

- El método de Euler , segun el cual la evolucidon del contaminante esta
referidc en todo momento a un sistema de coordenadas fijo . Se divide el
espacioc en celdas tridimensionales y se estudia la variacion de la
concentracion de las especies quimicas en cada celda con el tiempo. Son

capaces de incorporar muchos mas detalles sobre los procesos de transporte,
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incorporacion de materia en la nube y deposicion, asi como pueden considerar
un mayor nimeroc de reacciones quimicas y una cinética mas compleja. No
obstante, los requisitos de entrada del modelo son mucho mas exigentes,
necesitando conocer el campo tridimensional inicial de concentraciones y
precisando ademas mucha mayor capacidad computacional. Entre los modelos
eulerianos de escala regional cabe destacar el modelo desarroliado por
Carmichael y Peters ( 1984 ) y Carmichael et al ( 1986 ), asi como una mejora
de éste realizada por Carmichael, Peters y Saylor ( 1991).

Ademas de los ya citados, son muchos los modelos desarrollados para
caracterizar el transporie transfronterizo de estos contaminantes desde un
punto de vista fisico (Eliassen et al., 1975 , 1977 , 1978 , 1982 ,1983; Pacyna
et al., 1984; Renner et al ( 1985), Ellento et al ( 1985 ), Jansen y Asman, 1988;
Klaic, 1990; Tuovinen et al, 1993; Calori y Finzi, 1995 ), llegandc a obtener
resultados aceptables cuando se dispone de buenos inventarios de focos y de
una buena discretizacion de las rejillas para alimentar estos modelos.

Como ya sabemos, la concentracion de un contaminante en la estacién
receptora , va a depender de una suma compleja de factores que varian desde
la intensidad y la distribucion de las emisiones, sus interacciones con procesos
quimicos en el aire, hasta factores meteorologicos de origen térmico, de
ventilacion, de humedad, etc. La importancia de estos factores en la presencia
de altas concentraciones no se pueden deducir a priori. Sin embargo cuando
se dispone de suficiente cantidad de datos sobre las concentraciones
registradas en la estacion receptora, serd posible que nos acerquemos a la
interrelacién existente entre las concentraciones del contaminante y otros

parametros que se piensa son caracteristicos de la quimica del aire, de
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emisiones o meteoroldgicos. En definitiva, se nos abre un nuevo campo que
permite el estudio de la concentracibn de contaminantes utilizando
herramientas estadisticas. Los trabajos de esta indole que abordan este
problema pueden agruparse en cuatro categorias: aproximaciones temporales,
aproximaciones espaciales, aproximaciones espacio-temporales y estudios de
fuentes.

Las aproximaciones temporales mas antiguas ( principio de los 80 )
estudian la existencia o no de tendencia antropogénica en la concentracion de
los contaminantes registrados en las estaciones receptoras. Se utilizan test de
tendencia no parametricos ( Barchet et al, 1987 ), analisis de regresiéon ( Dana
y Easter, 1987 ), modelos ARMA y ARIMA ( Bilonick y Nicholas, 1983;
Hernandez et al.,, 1991,1992; Hsu, 1992, Manteiga et al., 1993; Milionis y
Davies, 1994a, 1994b).

Las aproximaciones espaciales consisten en considerar los datos de
deposicion seca o humeda ( &cida ) como valores de una variable aleatoria
espacial . Elaboran mapas de deposicién para un periodo de tiempo dado,
difiriendo entre las técnicas de interpolacion utilizadas. Entre estos trabajos
destacan el de Finkelstein ( 1984 ), Seilkop y Finkelstein ( 1987 ), Endlich et al (
1988 ) y Eynon ( 1988 ).

La tercera aproximacion, ia espacic- temporai utiliza modelos basados
en variogramas espacio-temporales y covarianzas considerando los datos de
contaminacién como valores de una variable aleatoria espacio-temporal.
Destacan los trabajos de Bilonick ( 1983, 1985).

Y la cuarta de las aproximaciones, que estudia las fuentes de la

contaminacion registrada en las estaciones receptoras hace uso de las
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técnicas estadisticas multivariantes. La mas usada es el analisis factorial,
utilizada por Feelay y Liljestrand ( 1983), Sievering ( 1987 ), Zeng y Hopke (
1989 ), Bridgman ( 1992 )y Kessler et al { 1992 ). Otra técnica estadistica muy
utilizada es el analisis de componentes principales . Destacan los trabajos de
Wolff et al ( 1986 ), Crawley y Sievering ( 1986 ) y Eder ( 1989 ). Buscan
establecer regiones receptoras homogéneas en cuanto al origen de las
concentraciones registradas en las estaciones receptoras.

Podemos concluir diciendo que existen dos modos diferentes en la
busqueda del origen o de las regiones fuentes que generan concentraciones
de indole contaminante en las estaciones receptoras de medida; bien
utilizando técnicas estadisticas que nos den informacién scbre el origen de esa
contaminacion o bien elaborando un modelo a escala regional que reproduzca
el conjunto de procesas quimicos y fisicos que implica todos los procesos
hasta el momento de la deposicion del contaminante. En estas dos lineas nos
moveremos en el presente trabajo.

Este tipo de trabajos, con datos de concentraciones de la red EMEP (
ver capitulo 11 ), para la Peninsula Ibérica son mas bien escasos. En este
sentido, los Gnicos trabajos realizados al respecto se han llevado a cabo en el
seno del Departamento en el que se presenta esta Tesis. Asi cabe destacar los
trabajos de Piorno J. { 1892 ), Gimeno L. ( 1994 ) y Mendez R. { 1996 ) . En
los dos primeros se hace especial hincapié en el problema de la precipitacion
acida, buscando aquellas fuentes que generan precipitacién acida en Espana.
El tercero de los trabajos, supone un avance en cuantoc que se pasa a tratar el
tema de la concentracién en el aire, analizando los gases SO; y NO; | y

efectuando de nuevo una busqueda de las fuentes que contribuyen a
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concentraciones elevadas en los sitios receptores. El presente trabajo se
mueve en la direccion del trabajo de Méndez, pero ampliando el estudio a los
aerosoles SO,~, SPM y NH," y gas+aeroso! HNO3;+NOz y NHz+NH," |
depurando la técnica estadistica en la busqueda de las fuentes, desarrollando
un modelo de transporte lagrangiano mas completo y buscando también un
modelo de naturaleza estadistica. Lo cual permitira contrastar la calidad de

ambas técnicas.

1.5 OBJETIVOS

Los objetivos fundamentales que se pretenden lograr con la realizacién
de la presente memaoria son :

+ Efectuar un detallado analisis estadistico de los contaminantes citados,
registrados en las estaciones EMEP que mas tiempo llevan funcionando en
Esparia.

» Determinar las regiones fuentes que contribuyen de forma mas significativa
a la contaminacion registrada en la estacion EMEP de Logronio.

e Buscar la relacidon y la influencia existente entre los patrones de las
emisiones de los contaminantes y las concentraciones de SO,, NO,, sulfato
y nitrato en el aire .

« Desarrollar un modelo fisico de transporte de contaminacién transfronteriza
que reproduzca las concentraciones diarias de SO, y SO, y un modelo
estadistico que reproduzca las concentraciones mensuales de la

contaminacion registrada en cada estacion.
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CAPITULO Il :

ESTACIONES Y DATOS DE TRABAJO

2.1 INTRODUCCION

Una vez que se llega al consenso internacional de que pueden existir
una serie de sustancias en la atmosfera , que en cantidades no normales,
pueden perjudicar a personas, animales y cosas, deberiamos de ser capaces
de detectar estas anomalias. ; Como se detectan estas anomalias ? , pues
con base a una red de vigilancia que permitira . poner de manifiesto el
problema, realizar su seguimiento y poder llevar a cabo una prevision del
mismo, adoptando las medidas oportunas.

Como ya se mencioné en el capitulo |, la contaminacion atmosférica no
es un hecho meramente local. Esta puede tener su origen en lugares remotos
desde los que deja notar sus efectos. Asi, cuando esta contaminacion no
respeta fronteras y sus impactos pueden estar localizados en paises distintos a
los paises emisores estamos hablando de Contaminacién Transfronteriza.

El caracter internacional o transfronterizo de esta contaminacién obliga a
la necesidad de abordar poiiticas y estrategias de reduccion para combatirla,
gue han de ser inevitablemente fruto de un acuerdo también internacional.
Ante esta necesidad se suscribid, en el ambito de las Naciones Unidas, el 18
de Noviembre de 1979, el Convenio Sobre Transporte a Larga Distancia y

Transfronterizo de Contaminantes Atmosféricos ( UN/ECE LRTAP). Este
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Convenio conocido como Convenio de Ginebra entro en vigor el 16 de Marzo
de 1983 y fue ratificado por 31 paises miembros, entre ellos la Comunidad
Europea y consiguientemente Espana.

L.as medidas de la contaminacién atmosférica transfronteriza a gran
distancia se llevan a cabo en la red BAPMON-EMEP ( Background Air
Pollution Monitoring Network-European Menitoring and Evaluation Programme).
Esta red mide composicion quimica de la precipitacidén , y concentraciones de
gases y particuias en el aire. Son estas Ultimas medidas las que nos interesan
para el desarrollo de este trabajo. Veamos a continuacion en mas detalle las

caracteristicas de estas estaciones EMEP.

2.2 ESTACIONES EMEP

El programa EMEP recomienda atenerse al Manual internacional de las
Operaciones de Medida de la Contaminacion Atmosférica , para establecer la
localizacién de las estaciones de medida. Este manual fue publicado en 1980
por la Organizacidon Meteoroldgica Mundial ( OMM ) en colaboracion con el
Programa de las Naciones Unidas para el Medioc Ambiente ( PNUMA ). En él se
dan los criterios de emplazamiento y caracteristicas de los tres tipos de
estaciones de medida de la contaminacién atmosférica que existen
estaciones base, estaciones regionales y estaciones regionales con programa
ampliado. Las estaciones EMEP, al medir contaminacion transfronteriza, han
de ser consideradas como estaciones de tipo regional. Los requisitos a cumplir

por este tipo de estaciones son :
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e Deben estar ubicadas en un ambiente rural, evitando los ambientes
suburbanos, que en un futuro no muy lejano pudieran ser urbanizados.

» Deben estar lo suficientemente alejadas de zonas edificadas, con el fin de
que no se hallen dominadas por las fluctuaciones de la contaminacion
procedente de fuentes locales.

¢ Deben estar situadas al menos a 40 Km de distancia de grandes fuentes.
Estas grandes fuentes pueden ser centrales eléctricas de combustible fésil.
Si la distancia hubiera de ser menor, se ha de contar con registros de viento
gue permitan eliminar los datos obtenidos no representativos.

» Deben evitarse los valles, que acumularian aire frio y estable en las noches
de invierno. Las cimas o altas laderas de las zonas elevadas son mas
adecuadas. No obstante, los picos de las montafias son poco adecuados al
no representar las condiciones regionales medias.

e Deben evitarse ubicaciones donde el viento sea fuerte, siendo el
emplazamiento idoneo un claro en el bosque.

A estas exigencias habria que afadir el criterio del Programa EMEP, de
que ia separacién maxima entre estaciones sea de 250-300 Km.

Teniendo en cuenta estas exigencias, se hace un estudio de posibles
lugares de ubicacion para estas estaciones. Resuitando ocho emplazamientos
posibles : Finisterre ( La Corufia ), Ciba ( Valladolid), San Pablo de los Montes (
Toledo ), La Cartuja ( Granada ), Roquetas ( Tarragona ), Logrofo, Tortosa (
Tarragona ) y Figueras ( Gerona ).

lLa red EMEP comenzé funcionando con una sola estacion, San Pablo

de los Montes en 1984, y en 1993 ya funcionaban seis : San Pablo de los
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Montes (Toledo), La Cartuja (Granada), Roquetas (Tarragona), Logrofo, Noia
(La Corufna } y Mahon (Menorca).

Los datos para la realizaciébn de esta memoria corresponden a 4 de
ellas: San Pablo de los Montes, Roquetas, L.a Cartuja y Logrofo, por disponer
de medidas de concentraciones diarias de gases y particulas completas en el
periodo 1989-94 . En la figura 2.1 podemos ver la situacion sobre Esparia de

estas cuatro estaciones.

Locfofo

.
SAN PAELO

.
CARTUIA

Fig. 2.1 Estaciones EMEP objeto de estudio en este trabajo

Las caracteristicas geograficas de estas estaciones son:

La Cartuia
La estacién se encuentra situada en el Observatorio Geofisico de La
Cartuja, dependiente de la Universidad de Granada y proximo a esta ciudad.

Sus coordenadas geograficas son :
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Latitud ;: 37° 12" 24" N
Longitud : 3° 35’ 42" W
Altitud : 720 m

San Pablo de ios Montes

La estacidon esta situada en el Observatorio Geofisico de San Pablo de
los Montes ( Toledo, dependientes del Instituto Geografico Nacional. La
posicion geografica es :

Latitud : 39° 563’ 5" N

Longitud : 4° 3’ 40" W

Altitud : 515 m

Roguetas

Situada en el Observatorio Geofisico-Meteoroiégico del Ebro,
perteneciente a la Compafia de Jesus, cerca de Roquetas ( Tarragona ). Su
ubicacion geografica es :

Latitud : 40° 49" 14" N

Longitud : 0° 29’ 37" E

Altitud : 50 m

Logrofio

Esta estacion se halla en el Observatorio Geofisico de Logrofio, que
depende del Instituto Geografico Nacional. Las caracteristicas geograficas del
emplazamiento son :

Latitud : 42° 27 28" N

Longitud : 2° 30" 12" W

Altitud : 370 m
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2.3 PROGRAMA DE MEDIDAS E INSTRUMENTACION DE

MEDIDA

En estas estaciones, y de acuerdo con el Organo Director del EMEP, se
efectlan diariamente las siguientes medidas:
- En el aire :
* Gases : SO, y NO..
* Aerosoles : SO, , SPM y NH,'
* Gases + aerosoles : HNO; (gas) + NOs™ ( aerosol ) y
NH; (gas) + NH," .
- En la precipitacion :
* Cantidad de precipitacion.
* pH , conductividad.
*H', S04, NO3, NH4", Ca®*, k', CI, Na*, Mg*".
A estas medidas hay que anadir turbiedad atmosférica que pertenece al
programa BAPMON de la OMM, y medidas de ozono ( O3z ).
La instrumentacion de que dispone toda estacion de |la red EMEP para
efectuar medidas de contaminacién es la siguiente :

e Un captador de SO,. La retencidn dei SO; se lleva a cabo haciendo pasar el
aire por un borboteador con peréxido de hidrégeno durante 24 horas. La
muestra se analiza posteriormente en el laboratorio. El captador utilizado es
el captador MCV, modelo CPV-8D/S0,. , con capacidad para 8 muestras
diarias.

¢ Un captador de NO,. El funcionamiento es analogo al del captador de SO,

con la diferencia de que el borboteador contiene trietanolamina. El sistema
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utilizado es un captador MCV-8D/N, con capacidad, también, para 8 muestras
diarias.

e Un captador de particulas totales en suspension. Se utiliza el método
gravimétrico, haciendo pasar el aire por un filtro de vidrio que sera pesado y
analizado en el laboratorio. El sistema utilizado es el captador de alto volumen
MCV, modeio CAV-A, con portafiliros de 120 mm de didmetro util y caudal
regulable de 15 a 40 m/h.

¢ Dos captadores de medio volumen. En uno de ellos se capta HNO; ( gas ) y
NO3 ( particula } y consiste en hacer pasar el aire por un filtro impregnado de
una solucion de NaOH al 1% de metanol. El sistema utilizado es un MCV,
modelo CMV-8D, con portafiltro de 37 mm de diametro y caudal regulable entre
05y25 m°/h. El otro captador se usa para la medida de NHs y NH,", haciendo
pasar el aire a través de un filtro impregnado en una solucién de acido oxalico
al 3% en metanol . El modelo de captador utilizado es el mismo que el ultimo
sefalado.

e Un analizador continuo de ozono, que utiliza un método basado en
fluorescencia ultravioleta.

« La precipitacidn se recoge en un pluvidmetro automatico que se mantiene
cerrado en los periodos secos y se abre a una intensidad de la precipitacién
dada, que se puede programar. La muestra de agua recogida se analiza
posteriormente en el laboratorio.  El sistema utilizado es el colector ERNI,

modelo ARS-721
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2.4 COORDINACION Y PRODUCTOS DE SALIDA DEL

PROGRAMA EMEP

La coordinacion técnica del Programa EMEP corre a cargo de tres
centros :

- El Centro de Coordinacion Meteorologica Occidental ( MSC-W ),
situado en Oslo.

- El centro de Coordinacion Meteorologica Oriental ( MSC-E ), situado en
Moscu.

- El centro de Coordinacion Quimica ( CCC ), controlado por el Instituto
Noruego de Fisica del Aire { NILU ).

Los dos primeros centros cuantifican el transporte y la deposicion de los
contaminantes mediante modelos de simulacion . El tercero fija los métodos de
muestreo, andlisis, control de calidad, almacenamiento y tratamiento de los
datos, asi como el inventario de emisiones y la organizacion de seminarios.

En Espafa los organismos responsables del funcionamiento del
programa EMEP son :

- La Direccién General de Calidad y Evaluacién Ambiental y el Instituto
Nacional de Meteorologia.

- El Instituto de Salud Carlos 1ll, mediante el Area de Contaminacién
Atmosferica del Centro Nacional de Sanidad Ambiental.

Una vez tomadas las muestras diarias de todas las sustancias
resefiadas anteriormente en cada una de las estaciones de la red EMEP
sefialadas, se trasladan a los laboratorios del Instituto de Salud Carlos Ill en
donde se determinan las concentraciones diarias. Esta informacion es

traspasada al Instituto Nacional de Meteorologia, que elabora unos boletines
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mensuales en donde figuran: los resultados de los analisis quimicos de los
distintos componentes atmosféricos muestreados; las trayectorias de las
masas de aire desde 48 horas antes de su llegada a la estacién receptora; y la
situacion sindptica general.

Estas trayectorias van a ser fundamentales para el desarrollo de esta
memoria, pues van a constituir el soporte basico para la busqueda de las
fuentes de los contaminantes y para el desarrollo del modelo fisico de
transporte transfronterizo. Van a representar el camino seguido por una
particula de aire, lo cual nos va a suministrar informacidn sobre la procedencia
y residencia de la masa de aire contaminado. Se calculan a partir de los
analisis ( realizados cada 6 horas) del Modelo de Area Limitada ( LAM ) del
Instituto Nacional de Meteorologia ( INM ), basandose en los archivos de los
datos de viento utilizando un enfoque cinematico. El intervalo de tiempo se fija
en 48 horas y se obtiene para tres niveles de presion. Los niveles elegidos son:
950 hPa .- Se elige este nivel por corresponder aproximadamente a la altitud
media de Espana, esto €s , unos 500 m.

850 hPa .- Corresponde, aproximadamente a una altitud de 1500 m de altura,
promedio de la capa limite planetaria. Capa en la que tienen lugar,
fundamentalmente, los cambios difusivos.

700 hPa .- Nivel a una altura de unos 3000 m, correspondiendo a la atmosfera
libre.

Estas trayectorias calculadas tienen una salida grafica, que es
incorporada a los boletines mensuales de los que habiabamos antes. En estos
graficos se pueden observar las trayectorias seguidas durante las 48 horas

anteriores a la estacion seleccionada. Un ejemplo de esta salida grafica del
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modelo se puede observar en la Figura 2.2, en donde la trayectorias aparecen
fraccionadas en intervalos de 6 horas, de modo que los tramos entre flechas

que se pueden observar corresponden a recorridos de 6 horas.

& Fig.2.2. Ejemplo de salida grafica de las
é:? trayectorias de las masas de aire desde 48

horas antes.

Una explicacidn mas rigurosa sobre el tratamiento de las trayectorias de
las masas de aire es llevada a cabo en el punto siguiente.

Como complemento de la informacion anterior se adjuntan los mapas
sindpticos. Estos mapas corresponden al nivel del suelo y al nivel de 1500 m
(850 hPa ) y son elaborados por el Instituto Nacional de Meteorologia.

De los tres niveles para los que se estiman las trayectorias de las masas
de aire, vamos a poner nuestra atencion exclusivamente sobre el de 850 hPa,
por considerarlo el mas representative . Siendo este nivel el mas referenciado

en los diferentes trabajos consultados.
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2.5 TRATAMIENTO DE LAS TRAYECTORIAS

El procedimiento de cdlculo de las trayectorias sigue un enfoque
cinematico y es analogo al desarrollado por Kallberg (1984) del Servicio
Meteorologico Noruego.

El modelo utilizado es de ecuaciones primitivas con coordenada vertical
o=p/p. (cociente entre la presidon en un punto y la presidon en superficie) para
facilitar el tratamiento orografico y como coordenadas horizontales la latitud 0 y
la longitud T". La formulacién, que utiliza de las ecuaciones de evolucion del
estado de la atmésfera, es:

Ecuaciopnes de diagnéstico
- Ley de los gases - Ecuacién Hidrostatica

Aproximacion hidrostatica

op
=—-RT
Jlno

Ecuaciones de prondstico

- Ecuacién de continuidad

Lo d(pyeos®)| A(po) 0
Ua ™ e I &

5“'— +{acosv)

- Ecuacidén del movimiento

cH 7 F L Lnp ) i
~— =08~ @Zp,vcos®+ (acos®)”’ —(-?-i——)+ RT(acos®)” el o X
ot a A oo !

—~+Zpu+ta

P o’ =F

LO(P+E) L 2np,) 2
1 1
w——é® + RTa 0 + P ;

-Ecuacion de la termodinamica
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/i ol ol
—+ p. {(acos@)) (p, u—+pdVCOS@—)+p o=

ar KTQ}
o a a

o o

- Ecuacion de la humedad

1% o %
(§+p3 {(acos@)) (p, u??%+pvcos® )+ 2p .o Cq}:S

donde;

p = presion atmosférica

ps = presion atmosférica en superficie

¢ = geopotencial

R = constante de los gases

T = temperatura

® = Latitud

a = radio de la Tierra

K = calor latente

Q = calentamiento a escala inferior a la red

F. = fuerza por unidad de masa a escala inferior a la red { componente zonal )
= fuerza por unidad de masa a escala inferior a la red { componente

meridional)

g = razon de mezcia

S = variacién temporal de g a escala inferior a la red

u = componente zonal de la velocidad

v = componente meridional de la velocidad

Q = velocidad relativa de la presién (dp/dt)

0 N {é’ps N =7 V) ] ﬁps}
) N e
p,o +ao é%___iﬂiulin. u*gg—ﬁ—**a}&€ké%)
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Z = vorticidad potencial absoluta

v Ol ®
Z=p,'\f+(acos0) (G- = )

f = parametro de Coriolis
E = energia cinética por unidad de masa

E = %{uz +cos ' Ov? cos®]

Estas ecuaciones se discretizan en la horizontal mediante la técnica de
diferencias finitas centradas, que consiste en aproximar derivadas por
incrementos. Se utiliza la rejilla tipo C de Arakawa, que consiste en evaluar ps ,
Ty qen los vértices de la rejilla, u y v en los puntos medios de los lados y Z en
el centro.

El intervalo de rejilla usadoe es de 0.91° de longitud y 0.91° de latitud. La
discretizacion vertical se produce en 15 niveles de coordenadas ¢ mas juntos
cerca del suelo y mas separados entre si a niveles altos. Estos 15 niveles se
convierten posteriormente en 10 niveles p. El tiempo se discretiza mediante un
paso de 7.5 minutos.

Estas ecuaciones resuelven la dinamica de gran escala y los procesos
de condensacion-precipitacion. Ei modelo parametriza, es decir, representa en
funcidn de las variables y escalas resueltas por las ecuaciones, la interaccidn
atmosfera-suelo, atmosfera-océano y atmésfera-hielo, los efectos orograficos,
la difusién turbulenta, ia conveccion, los efectos de las nubes y la radiacion.

Los datos de salida son usados por el modelo de trayectorias tal y como
se presentan para su archivo, que son analisis cada 12 horas ( 00Z y 122) y

predicciones cada 6 horas hasta un total de 48 horas. Con ellos se elaboran
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trayectorias pasadas, o retrotrayectorias (hasta 48 horas antes) y trayectorias
futuras ( hasta 48 horas despues ).

Los campos de viento horizontal ( u y v ) se interpolan linealmente en el
tiempo. Cada medio paso de tiempo se interpola tambien de forma lineal en el
espacio, llevando el viento a la posicion de la particula dada y calculando asi
la nueva situacién de la misma, expresada en latitud y longitud.

Las posiciones consecutivas vendran determinadas por la siguiente
ecuacion:

X(ts + dt) = x{t,) + dtV(x*(t,),1,+0.5dt)
siendo

X*(to) = x(to-dt)+1.5dt V(x*(t, - dt),t, - 0.5 dt)

Y

X(to) la posicion inicial

x(t; +dt) la posicion final

v el viento horizontal

Este método no utiliza la velocidad vertical, por lo tanto las trayectorias
calculadas son bidimensionales y referidas al nivel de presion de los datos de
viento de partida que pertenecian a uno de los 10 niveles p de almacenamiento
del modelo. Si se desea calcular las trayectorias en cualquier otro nivel se
puede proceder a una interpolacion vertical de los datos de viento. El hecho de
no incluir la velocidad vertical no supone un gran error, puesto que ésta solo es
significativa en los movimientos a gran escala de la atmoésfera, siendo su
incidencia para 48 horas, que es lo maximo que permite el modelo, muy

pequefia ( Martin y Mithieux, 1987).
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2.6 DATOS DE TRABAJO

En este trabajo se pondra especial atencién en las medidas de
concentraciones diarias de contaminantes efectuadas en el aire.
Especialmente en los contaminantes responsables o relacionados con lo que
se ha denominado contaminacién acida : los gases SO, , NO,, los aerosoles
NH." (especie basica) y SO4 y los gas+aerosol HNO3+NO; y NH;+NH, .
También dedicaremos nuestra atencion a la materia particulada en suspensién
(SPM ), en cuanto que su estudio no abunda mucho en la literatura. De estos
elementos se ha hablado extensamente en el capitulo |, por tanto en este

punto simplemente recordarlos.
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CAPITULO Il :

ANALISIS ESTADISTICO DE LAS
CONCENTRACIONES DIARIAS DE LOS
CONTAMINANTES DEL AIRE EN LAS
ESTACIONES EMEP DE ESPANA.

3.1 INTRODUCCION

Para llevar a cabo una descripcion inicial de las caracteristicas mas
relevantes que puedan apreciarse en una sefie de datos de una determinada
variable debe de procederse a la determinacion de medidas o parametros que
intenten resumir la cantidad de informacion que dicha serie pueda comportar,
poniendo de relieve las peculiaridades que destaquen en el conjunto de los
datos.

Por tanto, en este tercer capitulo, se procedera a efectuar un analisis
estadistico de las concentraciones diarias de los contaminantes del aire en las
cuatro estaciones EMEP en Esparia de las que mas datos se disponen, esto es
. La Cartuja, San Pablo de los Montes, Roquetas y Logrofio. Tratando de lograr
con ello un mejor conocimiento de las caracteristicas espaciales y temporales
de los siete contaminantes analizados.

Para un mejor y mas profundo conocimiento acerca del comportamiento

de las variables tratadas, este tercer capitulo aparece reforzado con los
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anexos | , Il y Ill. En el anexo | aparecen las tablas con los parametros
estadisticos mas interesantes para las concentraciones, anual y
estacionalmente. En el anexo li se pueden ver las representaciones gréaficas de
los histogramas y series temporales de cada uno de los contaminantes
estudiados. Y en el anexo lll, aparecen representadas la evolucion de las
concentraciones medias mensuales desde enero de 1989 hasta diciembre de
1994, para cada contaminante y comparativamente para las cuatro estaciones

En las tablas del anexo | aparecen reflejados el nUmero de datos ( N ),
el valor medio , la mediana ( med.), varianza ( Var.), valor maximo (Max.} y
minimo (min.), coeficiente de variacion { V%) e indice de asimetria (A,) para
cada afio, y estacionalmente por meses globales. Segin esto, podra
apreciarse que hemos escogido como parametros representativos de la
posicion, dentro de la serie de los datos, la media y mediana. Como
parametros representativos de la dispersidn: la varianza, la dispersion absoluta
( Maximo - minimo) y el coeficiente de variacion de Pearson. Y como
parametros representativos de la forma de la distribucion el coeficiente de
asimetria de K. Pearson.

Por su propia definicion, conviene sefalar que si el valor de la mediana
es inferior al valor de la media aritmética, supone una tendencia hacia valores
altos en un numero menor al cincuenta por ciento de los datos; lo que de algun
modo revela la existencia de ciertos episodios de contaminacién con
concentraciones altas.

Cuanto mas dispersas sean las observaciones, mayores seran las
desviaciones respecto a la media, y mayor, por tanto, el valor numérico de la

varianza.
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El coeficiente de variacion de Pearson es muy util para comparar
medias aritméticas de dos distribuciones.

Con el fin de obtener una primera idea de cual es la forma de la
distribucién de los datos se determina el coeficiente de asimetria de Pearson.
De modo, que si nos encontramos con distribuciones asimétricas positivas,
sera indicio de la existencia de ciertos episodios que se corresponden con
periodos de tiempo, no muy largos, con valores altos para las concentraciones

de los contaminantes analizados.

3.2 RESULTADOS

3.2.1 DISTRIBUCION DE LAS CONCENTRACIONES

En el anexo I, punto 2.1, podemos ver la representacion grafica de los
histogramas de frecuencias de cada uno de los elementos tratados y en el
mismo anexo , pero el punto 2.2, la representacion grafica de las
concentraciones diarias para todo el periodo de estudio, es decir, la serie
temporal completa.

Las concentraciones de las sustancias en el aire son altamente
variables dia a dia, tal y como puede verse en las series temporales del anexo
It ya mencionado. En general, uno o mas dias de aitas concentraciones
asociadas con masas de aire contaminadas pueden ser seguidos por dias de
bajas concentraciones. Diferencias en las concentraciones entre dos periodos
de tales caracteristicas pueden ser de hasta tres ordenes de magnitud.
Resultados parecidos son obtenidos por Sirois ( 1992 ) en el estudio que

efectua de las concentraciones de sustancias relacionadas con la acidez

Pag. 35




Capitulo I1I: Analisis estadisticos de las concentraciones

durante el periodo 1983-1987 en Canada. Estas diferencias son mayores en
Roguetas, seguidas por Logrofio, San Pablo de los Montes y La Cartuja en el
caso del SO,. Para el NO, estas diferencias son mayores en Logrofio,
seguidas por La Cartuja, San Pablo de los Montes y Roquetas. En el caso del
S04 el orden de mayor a menor diferencia seria San Pablo de los Montes,
Logrofio, La Cartuja y Roquetas. Para el NH;" nos encontramos con las
mayores diferencias en Logrofio, seguida de Roquetas, San Pablo y La
Cartuja. Para la SPM el orden seria el siguiente: Logrofio, Roquetas, La Cartuja
y San Pablo, sin apenas diferencias entre estas dos dltimas. Para el
HNO3;+NOs; las mayores diferencias aparecen en San Pablo y Logrofio,
seguidas por Roquetas y La Cartuja. Y finalmente, para el NH3+NH; el orden
seria . San Pablo, Roquetas, Logrofio y La Cartuja. Estas diferencias pueden
ser constatadas también mediante el indice de asimetria de Pearson. En la
figura 3.1 podemos observar el valor de éste para cada elemento y
comparativamente para las cuatro estaciones. Segun podemos comprobar, se
observa que todas las series de datos presentan una asimetria positiva, lo cual
denota la existencia de ciertos episodios de contaminacién. Si efectuamos un
estudio a nivel global para todos los contaminantes, se observa que las
mayores diferencias entre los periodos mencionados mas atras, o lo que es lo
mismo, la estacion que, en general, presenta una mayor dispersion, o un
mayor indice de asimetria, es Logrofo, seguida por San Pablo de los Montes y
Roquetas, sin apenas diferencias entre estas dos ultimas, y a una mayor
distancia por La Cartuja. Por tanto, todo parece indicar gque Logrono es mas
susceptible de sufrir un mayor numero de episodios de contaminacion

seguidos por periodos de concentraciones bajas, y la estacidbn que menor
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periodos episodicos sufre es La Cartuja. Por su parte, San Pablo de los Montes

y Roquetas presentan un caracter similar.

SLa Cartuja
ElSan Pablo
1.2 + M Roquetas
Otogrofio

Asimetria de Pearson

INDICE DE PEARSON

502 NO2 504 NH4 SPM HNO3+NO3 NH23+NH4
ELEMENTOS

Fig. 3.1 Valores de la Asimetria de Pearson para cada contaminante en las cuatro estaciones EMEP.

Las concentraciones medias méas bajas para todos los contaminantes,
excepto el SO;, se registran en San Pablo de los Montes, y para el SO, este
minimo tiene lugar en Roquetas. Sin embargo, Roquetas presenta las
concentraciones medias mas elevadas para el SO, , NHs", HNO3+NOs vy
NHs+NH4" . El méaximo para el SO; se alcanza en Logrofio, y para el NO, y la
SPM en La Cartuja. Este estudio comparativo entre estaciones puede
observarse en mas detalle en la figura 3.2, en donde aparecen las
concentraciones medias de todos los elementos. Denotar que el valor medio
de la SPM se ha dividido entre 10, para que el grafico mantuviese unas
proporciones adecuadas. Si considerasemos las concentraciones medias de
todos los contaminantes globalmente para cada estacion, podriamos efectuar

una jerarquizacion que nos mostrase que estaciones son las que registran
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concentraciones mas elevadas. Asi, nos encontramos con que las estaciones,
gue en general, registran concentraciones mas elevadas son: Roquetas y La
Cartuja, seguidas de Logrofio y muy distanciada encontramos a San Pablo de
los Montes. El hecho de que La Cartuja presente concentraciones tan elevadas
y que sin embargo sea la que menor caracter episédico presente hace
desconfiar de sus caracteristicas autenticas de estacion EMEP. Si observamos
su ubicacion, hay que destacar su manifiesta cercania a la ciudad, y por lo
tanto es mas factible que este afectada en exceso por esa proximidad. Este
aspecto ha sido puesto de manifiesto también por otros autores, asi Stohl
{1996) en un estudio estadistico sobre la relacién fuente-recepcion de las
concentraciones de contaminantes y su aplicacidn al transporte de sulfato en
Europa obtiene una correlacion muy baja para La Cartuja, afirmando que esto
indica que esta estacion no es representativa para la investigacion del

transporte de contaminacion a larga distancia.

Valores medios globales de la congentracion de cada contaminante y para
cada estacién

= La Cartuja
E£1San Pablo
M Roquetas
E Logrofio

P
+ 1

Concentracion
O e N RN N 0w O

S0z NO2 sS4 NH4 SPM HNO3+NO3 NH3+NH4
Contaminante

Fig. 3.2. Comparacion de las concentraciones medias globales de cada contaminante entre las cuatro
estaciones EMEP. ( Unidades concentracion: pgm™, SPM/10).
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En el punto 2.1 del anexo Il, podemos ver los histogramas de
frecuencias para cada uno de los elementos analizados. Estos histogramas se
caracterizan fundamentaimente por su asimetria positiva, ya comentada. Es
decir, los histogramas indican que las distribuciones de las concentraciones
presentan una asimetria hacia la derecha, esto es , hacia concentraciones
elevadas.

El SO, presenta claramente una distribucién de frecuencias unimodal en
las cuatro estaciones, con un primer intervalo de clase que agrupa a casi un
40% de los datos totales, con una concentracion inferior a 1.5 pgm™. El 11%
de los datos presentan una concentracion superior a 8 ugm™ en La Cartuja, el
12% y 14% presentan concentraciones superiores a 6.1 ugm'3 en San Pabio de
los Montes y Roquetas respectivamente y para Logrofio el 16% de los datos
tienen concentraciones superiores a 7.8 pgm'3 .

Los histogramas para el NO, son similares para las cuatro estaciones,
caracterizandose por una distribucién bimodal, con un primer intervalo de
clase que presenta el maximo absoluto de frecuencias y otros dos maximos
relativos con un numero de frecuencias semejante. En La Cartuja el 12% de
ios datos presentan concentraciones superiores a 12 pgm'3, en San Pablo de
los Montes y Roquetas el 14% y el 13% de los datos presentan
concentraciones superiores a 10.1 pgm'3, y en Logrofio el 12% de los datos
presentan concentraciones superiores a 11.2 pgm™.

El SO, y ia SPM son, al presentar un menor indice de asimetria, las
que recuerdan mas a una forma campaniforme, pero sin llegar a abandonar la

distribucion asimétrica positiva, presentando este comportamiento en las cuatro
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estaciones. Para el SO, , en La Cartuja el 6% de los datos superan los 3.21
ngm™, en San Pablo el 4% superan los 1.8 ugm™, en Roquetas el 7% superan
los 3.60 ugm'3 y en Logrofio el 5% de los datos superan concentraciones de
3.20 ugm'3 . Para la SPM , en La Cartuja el 6% de los datos superan los 174.5
ugm'3, en San Pablo de los Montes el 7% superan los 47 pgm'?’, y en Roquetas
y Logrofio el 5% de los datos superan los 87 plgm‘3 y los 69 pgm'3
respectivamente.

El NH,", al igual que el SO; ,presenta una distribucién claramente
unimodal, con mas del 50% de los datos agrupados en los dos primeros
intervalos de clases. En La Cartuja el 7% de los datos superan los 1.27 pgm'3,
en San Pablo el 12% superan los 0.85 ugm™ | en Roquetas el 15% superan
los 1.74 ugm™ y en Logrofio el 14% de los datos superan los 1.45 pgm’™.

El HNO3+NO;', exceptuando La Cartuja que presenta un forma un poco
mas campaniforme, se caracteriza por una distribucién unimodal para el resto
de las estaciones. Recordemos que La Cartuja era la estacion que menor

indice de asimetria presentaba. En La Cartuja el 7% de los datos superan la
concentracion de 1.41 pgm™, en San Pablo el 10% de los datos superan los
0.70 ugm>, en Roquetas y Logrofio el 11% de los datos superan los 1.61 pgm™
y 1.13 ugm™ respectivamente.

Comportamiento analogo al HNOs+NOs es el gque podemos observar
para el NHs+NH,". En La Cartuja el 8% de los datos superan los 5.1 ugm™, en
San Pablo de los Montes el 17% supera los 1.44 pgm™, en Roquetas el 16%

superan los 8.5 ugm™ y en Logrofio el 11% supera los 4.41 pgm's. En general,
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todas las distribuciones unimodales de las que hemos hablado siguen

aproximadamente una distribucién log-normal.

3.2.2 ANALISIS TEMPORAL

Una vez obtenida una primera aproximacion de como se caracterizan
las distribuciones de la serie de datos de los contaminantes tratados y de como
se distribuyen espacialmente, queremos ver como se han comportado en el
tiempo. Comenzaremos viendo como han variado anualmente sus
concentraciones medias para posteriormente caracterizar su comportamiento
estacional. Asi mismo, con el fin de concretar la tendencia de los
contaminantes durante este periodo de tiempo se llevo a cabo un analisis de
tendencia, consistente en efectuar un ajuste a una curva, en este caso
mediante una regresion lineal, en la que la variable dependiente Y es ia
concentracion y la variable independiente t es el tiempo. Con el fin de suavizar
la serie temporal se ha desarrollado el analisis de tendencia a partir de las
medias mensuales. La representacion grafica de la evolucidén temporal de
estas medias mensuales para cada uno de los elementos y comparativamente

para las cuatro estaciones de medida pueden verse en el anexo Il

3.2.2.1 EVOLUCION ANUAL

En las figuras 3.3-3.9 podemos observar la variacién de la concentraciéon
media anuai desde 1989 hasta 1994 para el SO, NO,, SO, , NH,", SPM,

HNO:+NOs y NH:+NH," respectivamente, para las cuatro estaciones
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comparativamente. A continuacién pasamos a detallar los resultados para cada
elemento.
S$0,. En La Cartuja observamos un descenso continuo desde 1989 hasta 1992
de la media anual, un ascenso durante 1993, y un nuevo descenso en 1994,
En San Pablo de los Montes existe un ascenso en 1990, y un descenso
continuo hasta 1993, para volver a experimentar un ascenso en 1994,
Roguetas presenta un descenso continuc desde 1989 hasta 1993 y un
aumento en 1994. Y Logrofio presenta un descenso desde 1989 hasta 1992,
,un leve ascenso en 1993 y de nuevo un descenso en 1994,

Los resultados obtenidos, de las rectas de tendencia, para el SO; han

sido los siguientes:

LaCartuja: Y = 5.66 - 0.061t
San Pablo de los Montes: Y = 5.83 - 0.078t
Roquetas: 5.11 -0.068-t

Logrofio: Y = 7.79 - 0.11¢

En las cuatro estaciones se observa una tendencia decreciente

,significativa a un nivel de confianza del 95%.
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La Cartuja

San Pablo

Roquetas
- Logrofo

Evolucion anual del 802

43 K

(2 |

Cencentracién
O = N W R WM R N R D

1989 t980 1991 1992 1993 19%4
ANO

Fig. 3.3 Evolucion anual del SO, para las cuatro estaciones EMEP. Unidades

concentracid: ugm™

Cabe destacar el comportamiento parecido para las cuatro estaciones.
Caracterizandose por concentraciones medias anuales mucho mas elevadas
en los dos primeros afios de estudio que en los restantes. Quedando patente y
manifiesta la tendencia decreciente antes comentada, que puede ser
observada sin mas que ver la figura 3.3 ¢ la correspondiente a las medias
mensuales que aparecen en el anexo IH.

Los compuestos de azufre provienen primordialmente de fuentes
estacionarias, en concreto de las centrales térmicas, por guemar combustibles
de elevado contenido en azufre, primordiaimente carbén con contenido de
azufre. La tendencia decreciente observada en este punto puede obedecer al
uso creciente del gas natural y de la energia nuclear en la mayoria de los
paises europeos (Admunsen et al, 1992 ), en sustitucién del carbén o del fuel,
y al emplec de combustion en lecho fluidizado para quemar carbén donde se
agregan Oxidos o carbonatos de calcio que se combinan con los compuestos
sulfurados para formar sulfatos, que se recogen con los humos, aparte de un

eventual proceso de eliminacién mecanica de piritas { contenido sulfuro de
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hierro ) del carbén mineral ( Lecuoma y Rodriguez , 1995). Es evidente, que
por ser las fuentes principales grandes instalaciones industriales, resulta
facilmente abordable el aplicar técnicas de reduccion. Y lo mismo ocurre con el
caso de la eliminacion catalitica del azufre de los combustibles liquidos
pesados del petroleo destinados a calefacciones y al transporte Diesel.
NO,. La Cartuja y San Pablo de los Montes experimentan un descenso de
1989 a 1990, para ascender sucesivamente hasta 1993, y descender de nuevo
en 1994. Roquetas experimenta un descenso desde 1989 hasta 1991, un
ascenso continuado hasta 1993 y un descenso en 1994. Y Logrofio
experimenta un descenso de 1989 a 1990, un ascenso en 1991, un descenso
en 1992, un ascenso en 1993, y un nuevo descenso en 1994,

En general, el analisis de tendencia arroja las siguientes rectas de

ajuste:

La Cartuja: Y =4.79 + 0.033t
San Pablo de los Montes: Y = 3.98 + 0.031-t
Roquetas: Y = 5.08 + 5.62-107°

Logrofio: Y = 4.38 + 0.030t

Resultando una tendencia creciente significativa para La Cartuja y San
Pablo de los Montes, a un nivel de confianza del 95%. Una tendencia también
creciente para Logrofio pero a un nivel de confianza del 90%. No resultando

significativa la tendencia creciente para Roquetas.
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Fig.3.4 Evolucion anual del NO, para las cuatro estaciones EMEP. Unidades
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Las concentraciones mas elevadas tienen lugar en 1993 para las cuatro
estaciones, y las mas bajas en 1990 también para las cuatro estaciones,
observando un comportamiento similar en todas ellas, resultando como
caracteristica mas importante de tal comportamiento esa tendencia creciente
ya senalada y significativa en tres de las cuatro estaciones de medida.

La fuente principal, tanto natural como antrépica, del NOx es la
combinacion del nitrégeno y el oxigeno atmosféricos, al ser sometidos a altas
temperaturas, por lo que la combustién es una fuente de primera magnitud. La
fuente principal va a ser la automocion, seguida de los restantes procesos de
combustion. La tendencia creciente puesta de manifiesta puede ser resultado
del aumento del sector del transporte y la no puesta en marcha de una politica

reductora de emision de compuestos de nitrégeno en este sector.

SO, . La Cartuja presenta un descenso de la media anual de 1989 a 1990, un
ascenso en 1991, un descenso en 1992, un ascenso en 1993 y de nuevo un

descenso en 1994. San Pablo de los Montes presenta un descenso de 1989 a
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1990, y un ascenso hasta 1993, para volver a descender en 1994. Roquetas
experimenta un descenso importante desde 1989 hasta 1991, un ascenso
hasta 1993 y un descenso en 1994. Logrofio experimenta un descenso
importante de 1989 a 1990, un ascenso hasta 1992, sin apenas variacion en
1993 y un descenso en 1994,

Las rectas de tendencia resultantes fueron :

La Cartuja: Y = 1.85 - 3.87-107t
San Pablo de los Montes. Y = 3.30 + 1.59-107°
Roquetas: Y = 1.94 -3.82:107 ¢

Logrofio: Y = 1.75-6.26-10°

Estudiando la significatividad de estas rectas de ajuste se obtiene que ni
fa tendencia decreciente en La Cartuja y Roquetas, ni la tendencia creciente en
San Pablo de los Montes son significativas. Resultando, sin embargo,

significativa la tendencia decreciente en Logrofio a un nivel de confianza del

95%.
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Fig.3.5 Evoiucion anual del SO, para las cuatro estaciones EMEP. Unidades

concentracion: pgm's.
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El afio que presenta las concentraciones mas elevadas es 1989 para las

cuatro estaciones. Destacar la notable diferencia entre las medias anuales
para San Pablo de los Montes y el resto de las estaciones, mucho mas
elevadas en este ultimo caso.
NH,'. En La Cartuja observamos un descenso de 1989 a 1990, un ascenso
continuo hasta 1992, un ligero descenso en 1993 y de nuevo un ascenso en
1994. San Pablo de los Montes experimenta un ascenso de 1989 a 1990, un
ligero descensc en 1991, un ascenso importante en 1992, de nuevo un
descenso en 1993, y de nuevo un ascenso en 1994. En Roquetas observamos
un descenso desde 1989 hasta 1991, un ascenso importante en 1992, un leve
descenso en 1993, y de nuevo un descenso en 1994. Logrofio, experimenta un
descenso importante de 1989 a 1890, un ascenso también importante hasta
1992, un leve descenso en 1993, y de nuevo un descenso mas importante en
1994.

LLas rectas de ajuste obtenidas fueron:

La Cartuja: Y = 0.24 +7.33-10t
San Pablo de los Montes: Y = 0.29 + 2.53-10>+t
Roquetas : Y = 0.65 + 4,94-10°t

Logrofio: Y = 0.59 + 2.96-107t

Segun esto, observamos una tendencia creciente para las cuatro
estaciones. Si bien esta tendencia tan sélo va a ser significativa en La Cartuja y

San Pablo de los Montes a un nivel de confianza del 95%.
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Las concentraciones mas elevadas se registran a partir de 1992 en las
cuatro estaciones. Dando como resultado esa tendencia creciente en dos de

las estaciones y un apuntamiento a la misma en las otras dos.

Evolucion anualdel NH4
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A
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Fig.3.6. Evolucion anual del NH," para las cuatro estaciones EMEP. Unidades

concentracion: pgm™.

SPM. Se observa como las medias anuales son muy superiores para La
Cartuja con respecto del resto de las estacione EMEP. Lo que puede ser
debido a lo anteriormente comentado, esto es, su excesiva proximidad a la
ciudad, y también a su cercania al continente africano, donde el aporte de
polvo sahariano puede ser muy importante. En la Cartuja observamos un
ascenso importante de 1989 a 1990, un leve descenso en 1991, y un descenso
mas pronunciado hasta 1993, para terminar volviendo a ascender
moderadamente en 1994. En San Pablo de los Montes no se observan
grandes diferencias entre las medias anules. En Roquetas y Logrofio
observamos un descenso importante de 1989 a 1990, manteniendose
practicamente constante el resto de los afios hasta 1994.

Las rectas de tendencia obtenidas son :
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La Cartuja: Y = 107.2 - 0.38:t
San Pablo de los Montes: Y = 23.6 -0.014-t
Roquetas: Y = 50.7 - 0.096-t

Logrofio Y =36.5 -0.11-1

Se observa una tendencia decreciente en las cuatro estaciones. Si bien,

tan soélo resulta ser significativo este descenso en La Cartuja y Logrofio a un

nivel de confianza del 95%.
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Fig. 3.7. Evolucion anual de ta SPM para las cuatro estaciones EMEP. Unidades

concentracion: pgm™.

HNO3;+NOQ3". La Cartuja experimenta un ascenso de 1989 a 1990, un descenso

en 1991, un ascenso en 1992 y 1993, y un descenso importante en 1994. San

Pablo de los Montes experimenta un ascenso de 1989 a 1990, un descenso

continuado hasta 1993, y un ligero ascenso en 1994. Roquetas experimenta un

ascenso importante de 1989 a 1990, un descenso en 1991, en 1992 se

mantiene con valores analogos a 1991, y acaba su evolucion con un descenso

hasta 1994. Logrofio presenta una media anual que desciende en 1990 con
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respecto a 1989, se mantiene con valores similares en 1991, desciende de

forma importante en 1992 y continua este comportamiento descendente hasta

1994.

ajuste

En el analisis de tendencia hemos obtenido las siguientes rectas de

La Cartuja: Y = 0.77 - 3.10-10%t
San Pablo de los Montes: Y = 0.41 - 2.61 -10>t
Roquetas: Y = 0.99 - 5.16:10°t

Logrofio: Y =0.94 -0.010¢

Analizando la significatividad de estas tendencias, resulta que nos

encontramos con una tendencia decreciente al nivel de confianza del 95% para

San Pablo de los Montes, Roquetas y Logrofio, y con una tendencia también

decreciente para La Cartuja pero a un nivel del 90%.
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Fig. 3.8 Ewvolucidn anual del HNO;+NO, para las cuatro estacione EMEP. Unidades
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NH;+NH,". La Cartuja, Roquetas y Logrofio se caracterizan por experimentar
un leve ascenso de su media anual de 1989 a 1990, para posteriormente sufrir
un descenso paulatino hasta 1994. San Pablo de los Montes presenta un
comportamiento analogo al del resto de las estaciones, con la salvedad de
que en 1994 experimenta un ligero ascenso.

El analisis de tendencia efectuado arroja los siguientes resuitados:

La Cartuja: Y = 3.90 - 0.039t
San Pablo de los Montes: Y = 1.51 - 0.021-t
Roquetas: Y = 7.73 - 0.096t

Logrofio: Y = 2.72 -0.015't

Para las cuatro estaciones la tendencia resulta ser significativamente

decreciente a un nivel de confianza del 95%.
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Fig.3.9 Evolucion anual def NHa+NH," para las cuatro estaciones EMEP. Unidades

concentracion: pgm°.
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Para las cuatro estaciones observamos como la concentraciones
medias anuales mas elevadas se registran en los tres primeros afios del
periodo estudiado, descendiendo de forma significativa para los afios
restantes. Resultando, por tanto, como ya se ha sefialado una clara tendencia

decreciente para este contaminante.

A modo de resumen de este punto, simplemente mencionar la clara
tendencia decreciente que presentan el SO,, HNOs+NOs y NH3+NH," en las
cuatro estaciones de trabajo. La clara tendencia creciente del NO; para todas
las estaciones, excepto Roguetas donde tal crecimiento no es significativo. La
tendencia creciente del NH," para La Cartuja y San Pablo de los Montes, no
resultando significativa para las otras dos estaciones restantes. L.a tendencia
decreciente de la SPM para La Cartuja y Logrofio, no resultando significativa
para las otras dos estaciones. Y la tendencia decreciente significativa del
SO, para Logrofio.

Si lo antericr es analizado por estaciones se encuentra que para La
Cartuja existe una tendencia, ya sea creciente o decreciente, significativa para
todos los elementos excepto para el SO, . Para San Pablo de los Montes la
tendencia resulta significativa para todos los elementos excepto el SO, vy la
SPM. Para Roquetas solo nos encontramos una tendencia significativa en tres
elementos, a saber; SO,, HNO3+NO3 y NH3+NH,". Y para Logrofio tan solo el

NH," no presenta una tendencia significativa.

Pag. 52




Capitulo [1: Analisis estadisticos de las concentraciones

3.2.2.2 EVOLUCION ESTACIONAL

En las figuras 3.10-3.16 podemos observar la representacion grafica de
la concentracion media mensual global, es decir la media mensual para los 6
afios, para cada elemento y para las cuatro estaciones . Y en el anexo |l
podemos ver representada la evolucion de la concentracion media mensual,
desde enero de 1989 hasta diciembre de 1994, también para cada
contaminante y para las cuatro estaciones. Pasamos a comentar cada

contaminante por separado.

S0,. En La Cartuja las concentraciones mas altas se registran en los meses de
agosto, diciembre y julio, y las concentraciones minimas se registran en los
meses de octubre, enero y mayo. En San Pablo de los Montes los meses con
mayores concentraciones son julio, marzo y febrero, y en los que menor
concentracion se registra son octubre, enero y noviembre. En Rogquetas los
maximos se registran en diciembre, febrero, octubre, y los minimos se registran
en noviembre, junio y septiembre. En Logrofio, las concentraciones maximas
se registran en febrero, agosto y mayo, y las minimas se registran en
diciembre, noviembre y enero.

Si efectuamos un cociente entre la suma de las concentraciones medias
de los meses de invierno y verano obtendriamos los siguientes cocientes para
el $SO; : 0.87, 0.99, 1.24, 1.02 para La Cartuja, San Pablo de los Montes,
Roquetas y Logrofio respectivamente. Observamos como no existen
diferencias entre el verano y el invierno para San Pablo de los Montes y
Logrofio, concentraciones inferiores en invierno en La Cartuja vy

concentraciones superiores en el invierno para Roquetas. Este dltimo
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comportamiento encontrado en Roquetas coincide con el de otros autores,
para diferentes lugares de Europa ( Kelly et al. ,1989, Sirois et al., 1992,
Stedman , 1991, Puxbaum et al., 1993). Sin embargo, el valor de ese mismo
cociente de 4.4, encontrado por Puxbaum, es mucho mayor que el de
Roguetas. Dicho cociente, es explicado por la existencia de fuentes mas
fuertes durante el invierno y procesos de transporte mas pronunciados durante
la estacion fria ( Puxbaum H., 1993). Recordar que la produccién fotoquimica
de oxidantes , tales como el Os;, radical OH y H>O;, se incrementan en verano,
sobre todo el segundo. En buena logica cabria esperan una mayor conversion
del SO , y por lo tanto un minimo en verano. Segun esto la situacién en
Espafia es sumamente interesante, ya que excepto Roquetas que parece
presentar un comportamiento en el sentido de lo anteriormente sefalado, el
resto de las estaciones se caracterizan por una leve superioridad del verano
sobre el invierno en La Cartuja y apenas diferencias entre verano e invierno en
San Pablo de los Montes y Logrofio. Esto podria ser debido a la participacién
de otros factores tales como: diferencias en la estacionalidad de las
emisiones, existencia de direcciones predominantes del viento procedentes de
regiones mas o menos contaminadas; la velocidad del viento mas baja en
invierno que en verano puede acelerar el tiempo de oxidacion del SO, en
invierno, durante el transporte desde las regiones fuente; estabilidades
atmosféricas; la naturaleza del suelo; tipos de precipitacion (Kelly et al. ,1989).
En nuestro caso, pensamos que la razones que pueden justificar este

comportamiento en Espana pueden ser tres
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- Causas climatologicas, ya que la insolacién en Espafia se reparte mas
homogéneamente a lo largo de todo el afio, sin los cambios tan drasticos que

pueden ser registrados en otros puntos de Europa.

-Naturaleza del suelo. Asi Cadle et al. ( 1986), indican que la deposicidn
seca de SQO,, es probablemente mucho menor cuando estamos en regiones de
inviernos con temperaturas por debajo del punto de congelacién. Por lo que,
inviernos mas calidos favorecen la deposicion seca, consecuentemente una
menor concentracion; y por tanto un comportamiento parecido entre el invierno
y el verano (en cuanto a las conceniraciones registradas en esas dos
estaciones), o incluso una primacia del verano sobre el invierno, al reducirse la
concentracién en el aire del SO, durante el invierno. Es obvio que los inviernos

en Espafia son mas benignos que los del resto de Europa.

- Por las propias caracteristicas de las estaciones EMEP. No olvidemos
que son estaciones confinadas en zonas rurales, con lo que un mayor
estancamiento de las masas de aire pueden provocar que no haya aporte de
contaminacion hasta la estacion receptora. Si este estancamiento fuese mayor
en invierno que en verano, pudiera resultar que fuese mas efectiva la
aportacion de masas de aire menos contaminadas durante el verano, que la
aportacion de masas de aire quizas mas contaminadas pero menos efectivas

durante el invierno.
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Fig. 3.10 Concentracion media mensual global para el SO, en las cuatro estaciones EMEP.

Unidades concentracion: pgm™.

NO,. En La Cartuja las concentraciones maximas se registran en los meses de
octubre, noviembre y enero, y las minimas en mayo, febrero, y abril. En San
Pablo de los Montes las concentraciones maximas se registran en septiembre,
octubre y noviembre y las concentraciones minimas en mayo, abril y febrero.
En Roquetas las concentraciones maximas se registran en septiembre,
noviembre y enero y las concentraciones minimas en mayo, febrero y julio. En
Logrofio las concentraciones mas altas se registran en agosto, junio y enero y
las concentraciones mas bajas en mayo, febrero y abril. Observar como los
meses de menor concentracion corresponden a los meses de mayo y febrero
nara las cuatro estaciones.

El cociente de |la suma de las concentraciones medias mensuales entre
el invierno y el verano arroja los siguientes resultados @ 0.88, 0.79, 0.84, 0.84
para La Cartuja, San Pablo de los Montes, Roquetas y Logrofio

respectivamente. Observamos una ligera superioridad de las concentraciones
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durante el verano frente a las del invierno. De nuevo encontramos un
comportamiento diferente al esperado en un primer momento. Ya que, algunos
autores consultados y ya sefalados y otros como Atkins y Lee ( 1995).
encuentran que las concentraciones de NO; en invierno superan las
concentraciones del verano en diferentes estaciones del Reino Unido, con
valores para dicho cociente que varian desde 1.07 en Balquidder hasta 1.83 en
Thorganby.

El NO, puede ser eliminado de la atmésfera via tres mecanismas: por
procesos de oxidacién fruto de las reacciones que durante el dia experimenta
con los radicales OH para convertirse fundamentalmente en HNO3; , o con el O3
durante la noche; por deposicidn seca; y por deposicibn humeda. En un
principio todo hace pensar que la actividad fotoquimica durante el invierno se
ve reducida, al disminuir hasta en un orden de magnitud las concentraciones
de radicales OH, de modo que las reacciones nocturnas con Oz se vueiven
mucho mas importantes, y al haber peores condiciones dispersivas en invierno
pueden suponer un importante factor para la existencia de concentraciones
mas altas en invierno, segun dicen Atkins y Lee en su estudio para el Reino
Unido. Para justificar lo que ocurre en Espania, surge un razonamiento analogo
al llevado a cabo para el SO,. Pudiendo, ademas de los factores sefialados alli,
actuar otros, como el que exista una mayor efectividad de la conversion
nocturna de NO; en HNQO; , tal y como describiremos mas adelante cuando

hablemos del HNO3;+NO;
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Fig.3.11 Concentracién media mensual global para el NO, en las cuatro estaciones EMEP.
Unidades concentracion: ugm™.
S0,". Como puede verse en la figura 3-12, se observa una notable diferencia
entre las concentraciones, mucho mas bajas, para San Pablo de los Montes y
el resto de las estaciones.

En el caso del SO,” podemos apreciar claramente un ciclo estacional
caracterizado por el registro de las maximas concentraciones durante los
meses de verano y un registro de las minimas concentraciones durante los
meses de invierno { diciembre fundamentaimente, asi como los meses de
noviembre y octubre).

La razén invierno/verano arrojé los siguientes resultados: 0.76, 0.73,
0.83, 0.84 para La Cartuja, San Pablo de los Montes, Roquetas y Logrofio
respectivamente. EI SO4 es una especie secundaria resultado de las
trasformaciones quimicas del SO, por oxidacion con radicales OH
fundamentalmente. En este caso el factor primordial responsable de este
maximo durante el verano para el SO, es la mayor efectividad de esta

reaccion durante el verano ( Husain et al. 1990).
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Fig. 3.12. Concentracién media mensual global para el SO,” en las cuatro estaciones EMEP.

Unidades concentracion: ugm™.

NH,". En la figura 3.13 podemos observar su ciclo anual, el cual es menos
significativo cuanto mas bajas son las concentraciones medias registradas en
las estaciones. La Cartuja alcanza la maximas concentraciones durante los
meses de julio, junio y diciembre y las minimas durante los meses de octubre,
abril y septiembre. En San Pablo de los Montes se registran las maximas
concentraciones durante los meses de julio, mayo y agosto y las minimas
durante los meses de octubre, noviembre y abril. En Roquetas las maximas
concentraciones se registran en febrero, marzo y enero y las minimas en
agosto, julio y septiembre. En Logrofio se alcanzan las concentraciones
maximas en febrero, enero y diciembre y las minimas durante los meses de
octubre, agosto y septiembre.

El cociente entre verano e invierno da los siguientes resultados: 0.80,
0.90, 3.34, 1.54. Segun esto observamos claramente dos patrones bien

diferenciados, un primer patron caracterizado por concentraciones mas altas
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en verano que en invierno en La Cartuja y San Pablo de los Montes y un
segundo patréon caracterizado por el dominio de las concentraciones en
invierno, en Roquetas y Logrono. Este segundo patrén de comportamiento
coincide con el encontrado en otras estaciones EMEP europeas del centro de

Europa ( Ruijgrok W. et al, 1995, Puxbaum et al., 1993).
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Fig. 3.13. Concentracion media mensual global para el NH, en las cuatro estaciones EMEP.

Unidades concentracion: ugm ™.

SPM. En la figura 3.14 podemos ver como las concentraciones medias
mensuales son mucho mayores para La Cartuja que para el resto de las
estaciones, quizas debido a su proximidad tanto al ndcieo urbano como al
propio continente africano, cabiendo esperar que sea una fuente importante de
materia particulada en forma de polvo. El ciclo estacional mas claro aparece
precisamente para la Cartuja con las concentraciones maximas en ios meses
de julio, agosto y septiembre y las minimas en abril y octubre. El resto de las

estaciones no presentan un ciclo anual muy acusado. Adn asi, las
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concentraciones mas altas se registran, para San Pablo de los Montes, durante
los meses de julio agosto y junio, y las mas bajas durante diciembre y
noviembre. En Roguetas los maximos se obtienen para septiembre y marzo, y
los minimos para diciembre, octubre y noviembre. En Logrofio los meses de
concentraciones mayores son febrero, julio y agosto y los de menor
concentracion los de abril, diciembre y mayo.

Los cocientes entre invierno y verano son : 0.80, 0.61, 0.95, 1.09 para
La Cartuja, San Pablo de los Montes, Roquetas y Logrofio respectivamente. De
nuevo se observan dos patrones diferenciados. Por un lado en La Cartuja y
San Pablo vemos un predominio de las concentraciones del verano sobre las
del invierno, mas claramente en San Pablo de los Montes. Y por otro lado

estan Roquetas y Logrofio, sin apenas diferencias entre una época del afo y

otra.
Evolucién mensual globa! del SPM
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Fig. 3.14. Concentracion media mensual global para la SPM en las cuatro estaciones EMEP.

Unidades concentracion: pgm™.

Pag. 61




Capitulo 111: Andlisis estadisticos de las concentraciones

HNO3+NO:. En La Cartuja las maximas concentraciones se registran en los
meses de enero, diciembre y febrero y las minimas en octubre, mayo y abiril.
En San Pablo de los Montes las maximas concentraciones se registran en
enero, julio y septiembre y las minimas en mayo, abril y junio. En Roguetas los
maximos surgen en febrero, marzo y enero y los minimos en septiembre,
octubre y noviembre. En Logrofio las maximas concentraciones se registran en
febrero, enerc y marzo y las minimas en junio, julio y agosto.

Para el cociente estacional entre el invierno y el verano se obtienen los
siguientes valores: 1.34, 1.07, 1.53 y 1.84 para La Cartuja, San Pablo de los
Montes, Roquetas y Logrofo. Por tanto, son superiores las concentraciones
registradas durante el invierno que durante el verano en las cuatro estaciones.

El HNO3 es formado principalmente por dos mecanismos. Ei primero,
operativo durante el dia, supone reacciones del NO;, con el radical OH para
formar HNO;. Y el segundo, operativo durante la noche, supone la conversion
de NO, en HNO3 via la secuencia de reacciones siguientes ( Harrison y Allen,
1990)

NO, + Og —--- >NO; + O
NO; + NO; <-----> NyQOs5
N,Os + HO —-- > 2ZHNO;

El segundo de los mecanismos puede ser una fuente significativa de
HNOs durante el invierno ( Kelly et al. 1989) y responsable directa de que las
concentraciones del invierno superen a las del verano. Quizas sea esta una de
las causas de que en invierno la concentracién de NO, sea inferior a la del

verano.
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Evolucion mensual global del HNO3+NO3
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Fig. 3.15. Concentracién media mensual global para el HNOz;+NO5 en las cuatro estaciones

EMEP. Unidades concentracion: pgm'3

NHs+NH,;*. De nuevo San Pablo de los Montes es la estaciéon en la que se
registran las concentraciones mas bajas. No presenta un ciclo estacional muy
marcado, registrandose las maximas concentraciones en ios meses de marzo,
julio y agosto y las minimas en los meses de noviembre, diciembre y octubre.
En La Cartuja, con un ciclo estacional mas acusado, las concentraciones mas
altas se registran en los meses de marzo, noviembre y enero y las mas bajas
en los meses de agosto, julio y mayo. En Roquetas, las méximas
concentraciones se registran en marzo, agosto y julio y las minimas en los
meses de junio y septiembre. Y para Logrofio los maximos aparecen en febrero
y marzo y los minimos en julio y junio.

El cociente estacional presenta los siguientes valores: 1.36, 0.95, 1.05,
1.28 para La Cartuja, San Pablo de los Montes, Roquetas y Logrofio
respectivamente. Existe una superioridad de las concentraciones del invierno

en La Cartuja y Logrofio, y apenas diferencias en las otras dos.

Pag. 63




Capitulo I11: Analisis estadisticos de las concentraciones
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Fig.3.16. Concentracién media mensual global para el NHs+*NH," en las cuatro estaciones

EMEP. Unidades concentracién: ugm™.

Una vez establecida una caracterizacion del comportamiento espacial y
temporal de los diferentes elementos en cada una de las estaciones de medida
no propondremos determinar cuales son las fuentes responsables de las
concentraciones registradas en las estaciones receptoras y por afiadidura del
comportamiento que hemos descubierto. En la busqueda de tales fuentes
vamos a emplear diferentes técnicas, tanto estadisticas como fisicas.
centrandonos exclusivamente en una sola estacion a fin de poder comentar
con mas detalle los resultados. De la cuatro estaciones, hemos descartado La
Cartuja por la desconfianza que nos han arrojado los resultados mostrados en
el presente capitulo y San Pablo de los Montes no nos ha parecido atractiva
por sus valores bajos en las concentraciones de los contaminantes medidos .
Entre Logrono y Roquetas nos hemos decantado por Logroio por presentar

esta estacion una mayor asimetria, lo que demuestra una mayor
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susceptibilidad a sufrir periodos episédicos de contaminacion con

concentraciones altas.
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CAPITULO IV :

ANALISIS SECTORIAL

4.1 INTRODUCCION

Aunque se sabe que las especies SO, y NO3™ transformadas del SO, y
el NO, en la atmosfera son las especies acidas mas importantes y aunque se
disponga de inventarios de emision de SO, y NOy sobre toda Europa, puede
no ser necesariamente verdad que areas fuente que emitan altamente estos
dos contaminantes sean las contribuyentes dominantes a la contaminacion en
la estacion receptora. Por ello, se hace necesario un estudio para estas
estaciones receptoras que permita determinar donde estan localizadas esas
fuentes realmente.

Una forma clasica de abordar este problema es mediante el desarrollo
de diferentes modelos. Sin embargo, la formacién y transporte de la
contaminacion es un proceso complicado. Si se utilizan modelos fisicos de
dispersion , se hace necesaria abundante informacién adicional como
inventarios de emisiones a gran escala, diferentes datos meteorolégicos,
parametros de dispersion y mecanismos sobre las transformaciones guimicas y
de lavado de gases y particulas. Ademas, estos modelos de dispersién para
sustancias acidas solo se encuentran desarrollados para emisién de fuentes de
S0O; y NO,, y no identifican ofras posibles fuentes ( Zeng Y. et al. , 1988). A
pesar de todo abordaremos estos aspectos en el capitulo VII, mediante dos
tipos de modelizacion diferentes. Mientras que en éste y en los dos siguientes,
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vamos a plantear diferentes alternativas que nos permitirdan estudiar Ia
influencia de las regiones fuente en las estaciones receptoras y obtener una
ubicacion de las mismas, mucho mas objetivamente.

Ya en este capitulo, pretendemos: en primer lugar, demostrar que existe
una relacién entre la concentracion de la contaminacion registrada en la
estacion receptora y las fuentes responsables de dicha contaminacion; y en
segundo lugar, previa confirmacion del primer objetivo, identificar y analizar la
contribucién de las regiones fuente, mediante un analisis por sectores..

Se wusaran métodos estadisticos, que proporcionaran una base
cuantitativa que permitiran descubrir esas regiones fuente, y en el caso de
existir, valorar su impacto; basandose en el estudio de la asociacion entre las
concentraciones registradas en la estacion receptora y el lugar de residencia
de las masas de aire que atraviesan diferentes regiones y que son las
responsables de la contaminacién final registrada, al arrastrarla hasta su
llegada a la estacidn rural final.

Se llevara a cabo un analisis factorial con el que se pretende poner de
manifiesto la existencia de una relacién entre los contaminantes medidos en la
estacion receptora y diferentes tipos de fuentes. El analisis factorial muestra
como los contaminantes pueden ser asignados a diferentes fuentes, sin
embargo no va a ser capaz de resolver cuales son las diferentes regiones
geograficas fuente que contribuyen a la contaminacion ( Admundsen, 1992).
Tampoco permite un estudio por separado de cada contaminante en la
blusqueda de tales fuentes. Una forma de dar solucidn a este problema es usar
las trayectorias de las masas de aire y asignar estas trayectorias a sectores

representativos de diferentes areas. Se efectuard un analisis sectorial, en el
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que mediante métodos estadisticos no paramétricos se estudia la
homogeneidad quimica entre sectores, a raiz de lo cual surgiran diferentes

regiones fuente.

4.2 ANALISIS FACTORIAL

Tecnicas estadisticas multivariantes, tales como el analisis de
componentes principales y el analisis factorial, han sido ampliamente usadas
por muchos autores y muestras de ello abundan en la literatura. Zeng et al.
( 1989 ) y Hernandez et al. { 1996a) usaron el analisis factorial para establecer
relaciones cualitativas entre las concentraciones de la precipitacion en Ontario
{ Canada ), y en Espafia respectivamente; Amundsen et al. ( 1992 ) entre las
concentraciones de gases y aerosoles también en Ontario, para establecer las
fuentes de los distintos componentes.

El analisis factorial se usa, en nuestro caso, para establecer relaciones
cualitativas entre las concentraciones de los gases y aerosoles en la estacién
de Logrofic con el propoésito de establecer cudles son las principales fuentes

que contribuyen a la composicion de esas concentraciones.

4.2.1 FUNDAMENTOS DEL ANALISIS FACTORIAL

El analisis factorial es un método estadistico multivariante que trata de
encontrar variables sintéticas latentes e inobservables, cuya existencia se
sospecha. Explicaria un conjunto extenso de variables observables mediante

un namero reducido de variables hipotéticas llamadas factores.
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La presuncion de existencia de factores comunes no implica conocer
cuales ni cuantos. El andlisis se puede plantear a dos niveles, segun se
suponga su existencia ignorando su numero 0 se suponga gue existe un
nidmero conocido de factores comunes. Surgen dos métodos de extracciéon de
factores comunes : exploratorio, cuando se busca la demostracidon de su
existencia y la determinacion de su numero; y confirmatorio, cuando se quiere
comprobar estadisticamente que un namero de factores, previamente fijado, es
el adecuado. En el caso que se trata, vamos a seguir el primero de los
enfoques, esto es, el exploratorio.

El objetivo del analisis factorial es hallar un conjunto de nuevas
variables, denominadas factores, y determinar su contribucién en las variables
originales ( X, Xy ...... Xp ) . Estos factores son de dos tipos: los factores
comunes ( F1, F2 ... Fm ), llamados asi porque influyen en todas las variables
originales ; y los factores unicos { Uy, Uy ... Uy ) que influyen cada uno de
ellos en una sola variable ( el factor U; influye sélo en la variable X ). La

relacion entre las X; , F; y U; en un modelo factorial lineal seria :

Xi=anFi+apk+ ... +aimFm + biUy
Xo=apmbFi+apFa+ ... + asmFm + bal2
XP = ap1F1 + ap2F2 + o + amem + prp

Los aj representan el coeficiente de correlacion de la variable X; en el
factor F; y la matriz constituida por estas correlaciones se denomina matriz

factorial. El numero de factores comunes { m } debe ser menor al de variables (
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p ) y todos los factores estar descorrelacionados entre si; de forma que la
variabilidad de una variable explicada por un factor no tenga relacién lineal con
la explicada por otro.

Procedamos a la extraccion de los factores comunes. Como el enfoque
seguido es el exploratorio, el método elegido es el analisis de componentes
principales. Veamos como se procede :

- Se obtiene la matriz de cofrelacién entre las variables observables, que
tendra dimensiones pxp . Tras esto se obtienen los valores propios de la
matriz de correlacion y los vectores propios asociados. Estos vectores propios
de la matriz de correlaciébn representan las combinaciones lineales
mutuamente ortogonales de la matriz. Y sus valores propios asociados
representan la cantidad de varianza explicada por cada uno de estos vectores
propios. El par vector propio-valor propio que representa mayor varianza se
llama primer componente principal, el siguiente segundo componente principal,
etc. Segun este método de extraccion los factores comunes se corresponderan
precisamente con esos componentes principales.

- Ei nUmefo de factores que se van a tomar puede dar lugar a discusion,
segun el criterio utilizado : retencion de aquéllos de valor propio mayor que 1;
de los precisos para garantizar un minimo porcentaje de la dispersion total de
la nube; de los que individualmente superen un porcentaje preestablecido; o un
numero fijo de factores independientemente de su capacidad explicativa. En
este estudio se tomaron aquellos cuyos valores propios sean mayores que
0.99.

- El porcentaje de varianza total explicada por el conjunte de factores

comunes seria el cociente entre el sumatorio de los valores propios de los
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factores comunes retenidos y el sumatorio de los valores propios de los
factores comunes totales.

Si multiplicamos los elementos de cada vector propic por la raiz
cuadrada del valor propio asociado, se obtienen las correlaciones de las
variables en los factores comunes. El cuadrado de estas correlaciones ( aj )
representan la proporcion de varianza de la variable X; que puede atribuirse a
ese factor comun F;.

La suma de las correlaciones al cuadrado para todas las variables
indican la varianza total acumulada por el factor comun F; , o sea su valor
propio. Otro parametro que se puede obtener de las correlaciones de los
factores comunes es la comunalidad; que es la suma de los cuadrados de las
correlaciones para una variable particular. Es decir, la comunalidad seria la
proporcion de la varianza para cada variable acumulada por todos los factores
comunes.

- Tras el proceso de extraccion se realiza una rotacion de los factores
pues tras ella es mas facil la interpretacion de los resultados. La rotacion
elegida es el varimax ( rotacion ortogonal de Kaiser ).

Las variables originales, en nuestro caso, son las concentraciones de
los gases y aerosoles en el aire y los factores los tipos de fuentes desde un

punto de vista cualitativo.
4.2.2 RESULTADOS

Los resultados obtenidos confirman la existencia de fuentes que pueden
justificar las concentraciones de gases y aerosoles registradas en la estacion

EMEP de Logrofio.

Pag. 71




Capitulo IV: Analisis Sectorial

Puesto que la radiacién juega un papel importante en la reacciones de
los contaminantes primarios SO, y NO;, nos ha parecido oportuno efectuar el
andlisis factorial estacionalmente. Por lo tanto, se obtienen resultados para las
cuatros estaciones del afo: invierno (enero, febrero, marzo }, primavera ( abril,
mayo, junio), verano ( julio, agosto, septiembre ) y otofio ( octubre, noviembre,
diciembre ). En las tablas 4.1 , 4.2, 43 y 4.4 aparecen el numero de factores,
una vez realizada la rotacién varimax, con sus correspondientes correlaciones
mayores que 0.5, asi como sus comunalidades para el invierno, primavera,
verano y otofio respectivamente.

E!l numero de factores obtenidos para las cuatro estaciones es de 3. El
valor propio que ha servido de corte para establecer el numero de factores ha
sido de 0.99, 1.04, 0.899 y 1.01 para el invierno, primavera, verano y otofio
respectivamente. El porcentaje de varianza acumulada de los tres factores ha
sido de un 68%, 67%, 64% y 74% para el invierno, primavera, verano y otofio
respectivamente y las comunalidades obtenidas en los cuatro casos son
aceptables.

Para la primavera, verano y otofio observamos que los tres factores
contienen a los mismos elementos. El factor 1 contiene al SO4, NHs" y SPM,
seria el factor aerosol. El factor 2 contiene al NH3+NH," y HNO3+NO5', seria el
factor gas+aerosol. Y el factor 3 incluye al SO, y NO; | seria el factor gas. En
el invierno el comportamiento es simitar, con la Unica diferencia que al factor 1
se le agrega el HNO3+NOQO;™ perdiéndolo el factor 2, lo cual denotaria la mayor

importancia del componente aerosol frente a la parte gas para este elemento.
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'Elemento | Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 | Comun.
NH," 0.848 0.724
SO, 0.909 0.830
SPM 0.776 0.636
NHs+NH," 0.909 0.850
HNO3;+NO3; |0.621 0.530
SO, 0.786 0.689
NO; -0.674 [0.5240

Tabla 4.1: Valores de las correlaciones mayores de 0.5 para el

invierno y las comunalidades

Elemento Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 | Comun.
NH," 0.849 0.726
S04 0.912 0.849
SPM 0.688 0.637
NH3+NH," 0.830 0.693
HNO3+NO5 0.671 0.566
SO, -0.732 10.602
NO; 0.789 |0.640

Tabla 4.2: Valores de las correlaciones mayores de 0.5 para la

primavera y las comunalidades.
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Elemento Factor 1 | Factor 2 | Factor 3 | Comun.
NHas 0.827 | 0.686
SO, 0.827 0.694
SPM 0.561 0.510
NHz+NH," 0.579 0.468
HNO3+NOy 0.822 0.683
SO, -0.654 |0.640
NO, 0.866 [0.782

Tabla 4.3: Valores de las correlaciones mayores de 0.5 para €l

verano y las comunalidades.

Factor 3

Elemento Factor 1 | Factor 2 Comun.
NHs 0.903 | 0.833
S04 0.863 0.753
SPM 0.771 0.788
NH3+NH," 0.854 0.738
HNO;+NO3 0.627 0.674
SO, 0.851 |0.764
NO, 0.659 |0.595

Tabla 4.4: Valores de las correlaciones mayores de 0.5 para el

otofio y las comunalidades

Con base en los aceptables resultados obtenidos, por el Andlisis

Factorial, podemos concluir diciendo gue queda confirmada la existencia de

una serie de factores que pueden aglutinar a las variables o elementos

contaminantes medidos en las estacion EMEP de Logrofio, lo que pone de
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manifiesto la existencia de fuentes que son las responsables de las

concentraciones registradas en dicha estacion receptora.

4.3 ANALISIS SECTORIAL

Mediante el analisis sectorial pretendemos saber cual va a ser la
contribucidn de las fuentes descubiertas con el analisis factorial , asi como
obtener una primera aproximacion o idea de cual es la ubicacion geogréafica de
dichas fuentes { Hernandez et al, 1994a, 1994b,1994¢,1995a,1995b).

Para conseguir esto vamos a usar los datos de las trayectorias de las
masas de aire. Para cada dia en la que se efectia una medida de la
concentracion de los elementos ya sefialados también se dispone del camino
recorrido por las masas de aire desde 48 horas antes a su llegada a la estacion
de medida.

Ahora, el objetivo consiste en llevar a cabo un analisis por sectores, esto
es, se divide el espacio que rodea a la estacion en sectores y se asignan las
trayectorias de las masas de aire a esos sectores, con el fin de obtener una
idea del origen o procedencia de fas masas de aire, que son las responsables
de la calidad det aire en cada estacién. Posteriormente y mediante técnicas de
estadistica no parameétrica pasaremos a comparar la homogeneidad entre
sectores; pues aunque se ha efectuado una primera divisién, bien podria
ocurrir que no existiesen diferencias significativas entre ellos o entre algunos
de ellos. Con esto ditimo lo que se obtendrian serian regiones homogéneas
quimicamente que van a influir en la concentraciones finales registradas en la

estacion receptora, bien aportando concentraciones altas, bajas o medias.
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4.3.1 PROCEDIMIENTO DEL ANALISIS SECTORIAL

La base de este analisis consiste en examinar la salida grafica de las
trayectorias de las masas de aire calculadas a partir de los analisis del LAM
(modelo de area limitada del .N.M. } . Estas trayectorias representan el camino
seguido por la masa de aire que llega a una estacion determinada durante las
48 horas anteriores a ese momento. El intervalo de tiempo elegido ( 48 horas )
esta fraccionado en intervalos de 6 horas, de modo que los tramos entre
flechas que se ven en las salidas graficas ( ver figura 2.2 ) corresponden a
recorridos de 6 haras. En el analisis sectorial las trayectorias se usan para
asignar sectores de transporte para cada dia. El espacio, con centro en cada
estacion, es dividido en 8 sectores de igual tamafio, tal y como puede verse el
la figura 4.1. Si el 50% ( 4 tramos ) de la trayectoria o mas, estan en uno de
esos sectores, se le asigna al recorrido de la masa de aire este sector de
transporte. En caso contrario se clasifica como indeterminado ( sector 9 ).

Como resultado de lo anterior obtenemos un nimero determinado de
trayectorias en cada sector , que corresponden a otros tantos dias en las que
se ha efectuado una medida de la concentracidon de un contaminante dado.
Asi, los datos del periodo estudiado se reparten entre los 9 sectores, pudiendo
calcular para cada sector los valores medios y demas parametros estadisticos,
pudiendo ser comparados con los obtenidos para el periodo global. Aparecen,
por tanto, sectores con concentraciones superiores, inferiores o proximas a la

media global.
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Pudiera ocurrir que no existiesen
diferencias entre los sectores, lo cual

| podria significar que las

concentraciones registradas son
indiferentes a cual sea el lugar de
procedencia de la masa de aire que

llega a la estacidn.

4

Fig. 4.1. Sectores definidos para Logrofio

Veamos como podemos comprobar esto ultimo.  Suponemos,
que para el caso de Logrofio pueden ser muchas las fuentes ( geograficamente
hablando )} de emisién. En este caso el test no paramétrico de Kruskal-Wallis
es el mas apropiado para investigar la posible asociacién entre trayectorias de
masas de aire o sectores por los que discurren y las concentraciones finales
registradas en la estacién receptora ( Matthew C. , 1994 ). Segun esto la
hipétesis nula a un nivel de confianza del 95% seria :

Ho : La distribucion de las concentraciones para los 8 sectores es
la misma.

Si se rechaza la hipétesis ( existencia de una relacion significativa entre
los sectores por los que discurren las masas de aire y las concentraciones de
los contaminantes medidos), entonces, un examen por sectores de las
concentraciones de los contaminantes puede darnos una medida de los niveles

de las concentraciones y proporcionarnos una primera idea de la localizacion
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de las fuentes. Aclarar que si el test no fuese significativo, es decir, que no se
pudiese rechazar la hipétesis, no significaria necesariamente que no hubiese
asociacion, ya que diferentes razones podrian ser la causa de esta falta de
asociacion : la asociacion verdadera es muy débil, existe un relativo alto grado
de variabilidad en la concentracion de los contaminantes, pudiera haber un
relativo alto grado de variabilidad en las trayectorias ( Matthew, 1994),
dependencia respecto de las caracteristicas del contaminante, etc..

Por ultimo, después de llevar a cabo la inspecciéon por sectores
individuales, y si la hipétesis es rechazada, pasaremos a comparar sector con
sector por medio del test no paramétrico de Mann-Whitney, donde de nuevo se
repite la hipotesis nula empleada en el test anterior. Segun esto, se obtienen
diferentes regiones ( suma de varios sectores homogéneos ), que se
caracterizan porque presentan una relacion clara entre las concentraciones
medidas en la estacion receptora y el origen o lugar de transito de ias masas
de aire que llegan a esa estacién.

En los apartados siguientes aparecen los resultados para los 7
contaminantes tratados en la estacion EMEP de Logrofio. Veremos como se
distribuyen las frecuencias de las trayectorias, |las caracteristicas estadisticas y
un analisis de tendencia, por sector. Se contrastara la hipétesis nula por medio
del test no parameétrico de Kruskal-Wallis y en caso de rechazarse la hipétesis
pasaremos a buscar regiones quimicamente homogéneas mediante el test no

parametrico de Mann-Whitney.
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4.3.2 RESULTADOS DEL ANALISIS SECTORIAL.

4.3.2.1 Distribucion de frecuencias de las trayectorias

Hemos dividido el espacio que rodea a la estacién EMEP de Logrofio en
8 sectores, tal y como puede verse en la figura 4.1. El sector 1 engloba la parte
este de las Islas Britanicas, el oeste de Francia, Bélgica, y Paises Bajos,
fundamentalmente. El sector 2 alberga el este francés, norte de Italia, Suiza,
Sur de Alemania, Austria, asi como el noreste espariol. El sector 3, 4 y 5
comprende el mar Mediterraneo, norte de Africa y el sureste de la Peninsula
Ibérica. Los sectores 6 y 7 el Océano Atlantico y este de la Peninsula. Y el
sector 8 el este de las Islas Britanicas y el Océano Atlantico. Recordemos que
el sector 9 albergaba aquellas trayectorias que por su especial discurrir no eran
facilmente asignables a un sector concreto. En general, la experiencia al
asignar las trayectorias a los sectores pone de manifiesto que estas
trayectorias del sector 9 se caracterizan por un recorrido en sentido ciclénico o
anticiclénico hasta su llegada a la estacion. Este sentido ciclonico o
anticiclénico es lo que provoca un paso por diferentes sectores hasta su
llegada a la estacidon receptora y {a consiguiente dificultad de asignacién a un
sector en particular.

En la figura 4.2 podemos ver el numero de trayectorias por sector. Los
sectores 6 y 7 contienen el mayor nimero de trayectorias, seguido del sector 9.
En el resto de los sectores el numero de trayectorias se reparte
uniformemente, exceptuando el sector 2, que es el que alberga el menor
numero de trayectorias, aproximadamente 80. Esto significa que hay un
predominio del oeste frente cualquier otra direccion, continuandose con

trayectorias que se encuentran encuadradas en el sector 9 con las
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caracteristicas sefialadas mas atras y un nimero importante en el sector 1, que
corresponde a trayectorias del noreste. Un comportamiento similar se detecta
también en Roguetas y San Pablo de los Montes, no asi en La Cartuja en la
gue la mayoria de las trayectorias se reparten casi por igual entre el oeste y el
este, bajando de forma importante en los demas sectores ( Hernandez et al ,
1995b ). En la figura 4.4 podemos ver mas graficamente la importancia de
cada sector, ya que en ella se refleja el cociente entre la media de cada sector
respecto de la media global para todo el conjunto de los datos, para cada
contaminante. Aquellos sectores que superen la unidad contendran masas de
aire que aportaran concentraciones superiores a la media y los que estén por

debajo de la unidad aportaran concentraciones inferiores a la media.

500 1
450 1
400 +
350 +
300 1
250 1
200 T
150
100 1
50 1

FRECUENCIA

Fig.4.2. Frecuencia de

s1 S2 83 S4 S5 S ST S8 S9 las  trayectorias  por
SECTORES sector.

4.3.2.2 Andilisis por sectores de cada elemento.

En las tablas 4.5 - 4.10 podemos observar para cada sector el numero
de trayectorias, la concentracion media en pgm™ | mediana, desviacién
estandar (S), maximo, minimo, contribucion relativa en tanto por ciento, y

cociente entre la media de cada sector y la media de todos los datos. Para el
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cédlculo de la contribucién relativa de cada sector ( C% ) se ha empleado la
siguiente expresion :

CiN
% =2 100

7
donde Cj es la concentracion media del sector j y Nj es el numero de
trayectorias contenidas en el sector j. Este parametro viene a repetir la
informacion obtenida con las frecuencias de las trayectorias, ya que el peso
fundamental de la formula se lo llevan el nimero de dichas trayectorias, pues
éstas son muy elevadas vy no hay grandes diferencias entre las
concentraciones medias por sectores ( no olvidemos que se trata de
estaciones regionales ).
Los resultados para cada contaminante son:

S0, . La concentracion media para todos los datos ( 6 afios) es de 3.7 ,ugm‘3.
Los sectores 4, 5, 2 y 3 contienen masas de aire responsables de
concentraciones superiores a la media en la estacién receptora. El sector 9
también aporta concentraciones superiores a la media . Los sectores menos
contaminados son los sectores 1, 7 y 8. Parece ser que, las masas de aire
procedentes de las zonas contaminadas peninsulares como pueden ser el
poligono industrial catalan, valenciano y murciano, del sureste francés y norte
italiano son las responsables de que las concentraciones registradas en la
estacion de Logrofio superen los valores medios. Recordemos que el niumero
de trayectorias que albergan estos sectores ( 4, 5, 2 y 3 } no es muy alto, sobre
todo si los comparamos con los sectores 7, 8 y 1, que son los que aportan

menos contaminacién a Logrofio.
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media mediana S IX. in. meds/medg |

b - 5 H 4 5
Tabla 4.5 Namero de trayectorias, concentracion media { gom™), mediana, desviacion

estandar, minimo, maximo, contribucién en tanto por ciento y media del sector respecto a la
media global para cada sector y del S0,.

NO.. La concentracién media global es de 5.7 ugm™ . No existen grandes

diferencias entre los sectores en cuanto a sus concentraciones medias. Aun
asi, constatar que los sectores 3, 4 y 5 son los que aportan concentraciones
mas elevadas y los sectores 1y 2 |la mas bajas.

Conviene destacar el caracter de los dos contaminantes tratados hasta
el momento. Ya que son contaminantes primarios, cuyas fuentes no pueden
encontrarse demasiado alejadas de la estacidn de medida debido a que sus
vidas medias oscilan entre 24 y 72 horas. Esta caracteristica nos lleva a pensar
que las fuentes principales para estos dos contaminantes deben ubicarse
fundamentalmente en la propia Peninsula Ibérica, de aqui que los sectores 3, 4
y 5 e inciluso el 7 para el NO; aporten concentraciones superiores a la media .

Estas fuentes podrian ser : los poligonos industriales de Catalufia, Pais Vasco
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y Valencia. En la figura 4.3 podemos observar las zonas contaminadas y

contaminantes sobre la Peninsula Ibérica.

. ZONA CONTANINANTE

Z|

ZONA CONTAMINADA

Fig.4.3. Zonas contaminantes y eontaminadas de Espaila.

media mediana S meds/medg

4,2

Tabla 4.6. Numero ae Erayeétorias, concentracién media ( 4gm™), mediana, desviacion

estandar, minimo, maximo, contribucidén en tanto per ciento y media del sector respecto a la
media global para cada sector y del NO,.

$0O,4". La concentracion media global es de 1.49 ugm™. Los sectores mas

contaminados son el 2, 3 y 4 ( sureste de Francia, Italia, mar mediterraneo,

este peninsular y norte de Africa. Los valores medios menores se registran en
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los sectores 6 y 7. De nuevo el sector 9 aporta concentraciones superiores a la

media.

NH,". La concentracién media global es de 0.70 pgm'3. Los sectores mas

contaminados son el 1, 2, 3 y 4 , destacando sobre todo el sector 3; quizas
debido a la influencia del poligono industrial catalan. Los sectores menos

contaminados son el 7 y el 8.

N media mediana S : in. C%  meds/medg

181 | ! 102

84

Tabla 4.7 Numero de trayectorias, concentracidbn media { gm™), mediana, desviacion
estandar, minimo, maximo, contribucion en tanto por ciento y media del sector respecto a la

media globai para cada sector y del SO, .
SPM. La concentracion media global es de 32.4 ugm™ . Los sectores mas

contaminados son el 2, 3 y 4 ( norte de Africa y mar mediterraneo ) . Y los
sectores mas limpios son el 7 y 8. La aportacion significativa del norte africano

puede ser consecuencia de fa influencia sahariana.

Pag. 84




Capitulo I'V: Analisis Sectorial

N media mediana S min. C%  meds/medg

1 4
Tabla 4.8 Numero de trayectorias, concentracidon media { £gm™), mediana, desviacion
estandar, minimo, maximo, contribucién en tanto por ciento y media del sector respecto a ta
media global para cada sector y del NH,".

media mediana S 2 in. C%  meds/medg

Tabla 49 Numero de trayectorias, concentracion media ( 4gm~), mediana, desviacion
estandar, minimo, maximo, contribucion en tanto por ciento y media del sector respecto a la
media global para cada sector y de la SPM.
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HNO;+NOj". La concentracién media global es 0.57 ugm™. Los sectores mas

contaminados son el 2 y el 3 y los que menos los sectores 7y 8.

NHs+NH,". La concentracién media global es 2.15 ygm'3. Los sectores mas

contaminados son el 3 y el 4 ( Mar Mediterraneo y Norte de Africa). A
diferencia de 10 que ocurria con todos los demas elementos vemos como los
sectores 5 y 6 aportan concentraciones superiores a la media. Y los sectores

mas limpios son el 7 y 8.

N media mediana S meds/medg
191

80

“media ( ugm®), mediana, desviacion
estandar, minimo, maximo, contribucién en tanto por ciento y media del sector respecto a la
media global para cada sector y para del HNO;+NO;".
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N media mediana ) in. C%  meds/medg

183

81

Tabla 4.11. Numero de trayectorias, concentracion media ( pgm™), mediana, desviacion

estandar, minimo, maximo, contribucion en tanto por ciento y media del sector respecto a la
media global para cada sector y del NH3+NH,".

A meodo de resumen de este apartado sirva la figura 4.4, donde se
observa que los Unicos sectores que aportan concentraciones superiores a la
media global para todos los elementos son el 3 y el 4. Con los sectores 2y 9
ocurre lo mismo para todos los elementos excepto para el NO,; con
concentraciones inferiores a la media y el NH3+NH,*, con concentraciones
similares a la media. Los sectores que aportan concentraciones inferiores para
todos los elementos son el 8, 7 ( excepto el NO,) y el 6 ( excepto el NHz+NH,").
El sector 1 solo aporta concentraciones superiores a la media para el SO, ,
NH," y HNO3;+NOs". El sector 5 aporta concentraciones superiores a la media

para todos los elementos excepto el NH;" y el HNO3+NO3".
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MWS02 ONO2 WS04 ENH4 EBSPM
S HNO3+NO3 ENH3+NH4 W ]

1,6
1.4
1,2

0,8
0.6
0,4

medsec/medglob

0,2

SECTORES

Fig. 4.4. Contribucién relativa de los sectores { media del sector/ media de todos los datos )
para los elementos estudiados.

4.3.2.3. Regiones fuente

Una vez efectuado un estudio en detalle por sectores, cabria
preguntarse si distintos sectores pueden agruparse para dar lugar a lo que
hemos llamado regiones fuente. Es decir, pasaremos a contrastar la
homogeneidad entre los sectores tal y como ya se ha explicado anteriormente.
El test no parameétrico de Kruskall-Wallis contrasta exactamente la existencia o
no de asociacién entre las concentraciones registradas en la estacion
receptora y la direcciéon de las masas de aire portadoras de la contaminacion.
Este test sirve para complementar el analisis factorial efectuado en su caso
para todas las especies conjuntamente, af permitir discernir fal asociacién para
cada especie por separado . Si el test es significativo existira tal asociacién y
pasaremos a contrastar cada sector con todos los demas mediante el test no

paramétrico de Mann-Witney, con fin de buscar regiones quimicamente
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homogéneas resultado de la suma de diferentes sectores con la misma
distribucion estadistica.

En la tabla 4.11 aparecen los resultados del test no paramétrico de
Kruskal-Wallis para cada uno de los contaminantes. En dicho cuadro podemos
ver el estadistico resultante que se va a comparar con el de una distribucion
chi-cuadrado con 7 grados de libertad, asi como el nivel de significacion de
dicho test. Segun esto observamos que la hipotesis nula puede ser rechazada
en todos los elementos excepto para el NO,. Por lo tanto, podemos afirmar que
para todos los elementos ( excepto el NO; ) existe una asociacién clara entre
las concentraciones registradas en las estaciones receptoras y la procedencia
de las masas de aire. Es decir, dependiendo de las regiones por las que hayan
discurrido asi contribuiran a las concentraciones finales. Con o cual,
obtendremos una primera aproximacion de cual es la ubicacion de las fuentes
de tales contaminantes. El NO,, sin embargo parece manifestar una
independencia con respecto a la direccién de procedencia de las masas de

aire, constituyendo una dnica regién quimicamente homogénea.

Estad. valor-p

- SO, 18.88  0.0086
NO, 543  0.6073
SO, 24474 0.0000
NHs  184.13  0.0000

SPM 283.14 0.0000
Tabla 4.11. Test de

HNO:+NOs 14594 0.0000 Kruskall-Wallis:
estadistico y nivel
NH3+NH4+ 90.29 0.0000 de significacion
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Aplicando el test de Mann-Witney, las regiones fuente resultantes para
cada elemento pueden verse en las figuras 4.5 - 4.10 . Para el SO;
encontramos dos regiones : la regién | integrada por los sectores 2, 3,4, 5y 6
que alberga masas de aire que al atravesarla aporta concentraciones

superiores o similares a la media global ( 3.7 #gm™ ): la regién I, constituida

por los sectores 7, 8 y 1 que aportan concentraciones inferiores a la media (

3.1 ugm™ ). El NO; segin los resultados obtenidos constituye una unica

region. El SO4 presenta 4 regiones: la regién |, constituida por los sectores 1y

2 , con valores superiores ail valor medio ( 1.65 2gm™); la region Il, formada
por los sectores 3 y 4, con valores altos ( 1.95 ugm? ) la region i, formada

por el sector 5, con valores similares a la media global; y la regién IV, integrada

por los sectores 6, 7 y 8, con valores bajos( 1.2 ;ng'3 ).El NH4" presenta dos
regiones: la region | ( sectores 1, 2, 3y 4 ), con concentraciones altas ( 0.92
#9m™ ): y la regién Il ( sectores 5, 6, 7 y 8) con concentraciones bajas (0.51
,ugm'3 ). La SPM presenta cinco regiones : la region | ( sector 1}, con valores
muy proximos a la media; la regién i ( sectores 2, 3 y 4), con valores altos ( 43
#gm™ ); la regién IH { sector 5 ), con valores superiores a la media ( 36 xgm™
); la regién IV ( sector 6 ), con concentraciones bajas; y la region V ( sectores 7
y 8 ) con concentraciones bastante bajas. El HNO3;+NOj; presenta tres
regiones : la region | ( sectores 1,2, 3y 4 ), con valores altos ( 0.70 xzgm™); la
region |l ( sectores 5 y 6 ), con valores similares a la media ( 0.52 ugm™);yla
region Il ( sectores 7 y 8 ), con concentraciones bajas ( 0.42 ,ugm'3 ). El

NHa+NH," presenta cuatro regiones: la region 1 ( sectores 1 y 2 ), con

concentraciones proximas a la media ( 2.08 zgm™ ); la region Il ( sectores 3, 4
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y 5 ), con valores elevados { 2.79 ygm’3 ); la regién 1l ( sector 6 ), con valores

similares a la media; y la regién IV ( sectores 7 y 8 ) con valores bajos (1.75

ugm=).

La lectura de las figuras es la siguiente:

e Concentraciones superiores a la media global.
>>----Concentraciones elevadas.

S Cocentraciones similares a la media global.
evees -Concentraciones inferiores a la media global.

<<:---Concentraciones muy bajas.

Fig. 4.5. Regiones fuente para el SO,.
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Regién IV <]

Fig. 4.6. Regiones fuente para el SO, .

Fig. 4.7. Regiones fuente para el NH,".
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Regidn ¥ [{

Fig. 4.8. Regiones fuente para la SPM.

Fig. 4.9. Regiones fuente para el HNO3+NOQO5'.
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Fig. 4.10. Regiones fuente para el NHz+NH,".

A modo de resumen, podemos concluir que las regiones fuente que mas
van a contribuir a que se registren concentraciones elevadas en las estaciones
receptoras, parecen ser que son, para cada contaminante, las siguientes:

e SO, . El sureste Frances, Mediterraneo y la Peninsula |bérica.

« NO,. En principio no existe ninguna region que tenga una influencia mas
destacada que otra.

¢ SO, . El Mediterraneo y norte africano aportan concentraciones altas, y lo
que hemos denominado como Europa Continental aporta concentraciones
superiores a la media global.

« NH,". La Europa Continental, Mediterraneo y noreste africano. En general

toda la parte este de la estacion receptora.
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e SPM. El sureste francés, Mar Mediterraneo y el norte africano van aportar
concentraciones altas.

e HNO3+NO,:. Europa Continental, Mediterraneo y noreste africano. En
general la parte este de ia estacion receptora.

« NHs;+NH,". Concentraciones elevadas en el Mediterraneo y norte de Africa.

4.3.2.4. Andlisis de tendencia por sectores

Analogamente a como se hizo en el capitulo anterior, vamos a proceder
a efectuar un andlisis de tendencia con el tiempo, pero ahora, por sectores.
Para elio se ajustan los datos a una recta de regresion, donde la pendiente de
la misma dara idea del tipo de tendencia y el analisis de regresion informacién
de la significatividad. Comentemos los resultados mas destacados.

El SO, presenta una tendencia decreciente significativa para los 9
sectores a un nivel de confianza del 99%. Coincidiendo con lo encontrado para
todos los datos globales.

El NO, presenta una tendencia creciente en todos los sectores, sin
embargo, tan soélo va a resultar significativa en los sectores 3, 4, 7 y 8 a un
nivel de confianza del 99% y en el sector 6 a un nivel de confianza del 95%.
Recordemos que para los datos globales la tendencia resultaba creciente pero
a un nivel del 90%.

El SO, presenta una tendencia decreciente significativa, a un nivel de
confianza del 99%, en el sector 1, asi como en los sectores 6 y 8, pero a un
nivel del 90%. En el sector 3, sin embargo, encontramos una tendencia

creciente significativa al 99%. El resto de los sectores no presentaron
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tendencias que fuesen significativas. A nivel global la tendencia resultaba ser
decreciente.

El NHs" presenta una tendencia creciente en los sectores 2, 3, 4,6y 7,
significativa a un nivel del 99%. La tendencia encontrada en los sectores
restantes no resulto ser significativa. A nivel global no existia una tendencia
significativa.

La SPM se caracteriza por una tendencia decreciente en el sector 1,
significativa a un nivel del 99%, y también decreciente en los sectores 3, 5y 6
pero significativa a un nivel de confianza del 80%. El resto de los sectores no
presentaron una tendencia significativa. A nivel global nos encontrabamos con
una tendencia decreciente.

El HNO3+NQ; presenta una tendencia decreciente en todos los
sectores, significativa a un nivel de confianza del 99%. Giobalmente también
encontrabamos este comportamiento

El NH;+NH," se comporta analogamente al elemento anterior, excepto
el sector 2 que no resulta ser significative. Globalmente también
encontrabamos este comportamiento.

Comprobamos, por tanto, como gracias al analisis de tendencia
efectuado por sectores, podemos extraer una informacion mucho mas
interesante que utilizando todos los datos completos. Asi, vemos como la
tendencia decreciente encontrada para el SO;, HNO3;+NO; globalmente se
mantiene por sectores. No ocurriendo lo mismo para el resto de los elementos,
donde el comportamiento global no tiene que coincidir con el mostrado por los

sectores, tal y como acabamos de ver.
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Hasta el momento hemos obtenido una primera aproximacion de la
ubicacion de las regiones fuente que contribuyen a concentraciones altas en la
estaciéon EMEP de Logrofio. Pero se plantea la necesidad de que tal ubicacion
sea mucho mas precisa, y podamos concretar con una mayor resolucion la
ubicacion exacta de esas regiones. En el capitulo siguiente intentaremos dar

solucién a este problema.
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CAPITULO V:

LOCALIZACION DE FUENTES DE
CONTAMINACION PARA LA ESTACION EMEP DE
LOGRONO : FUNCIONES FPC

5.1 INTRODUCCION

Las funciones FPC ( Funcién de Probabilidad Condicional ) constituyen
una técnica que permite localizar geograficamente aquellas fuentes que
contribuyen a concentraciones elevadas en las estaciones receptoras. Una
primera aproximacion, en cuanto a la localizacién de estas regiones fuente, se
llevé a cabo con el analisis sectorial en el capitulo anterior. En ese capitulo
demostrabamos la existencia de una relacion entre las concentraciones
registradas y el lugar de procedencia de las masas de aire, obteniendo una
primera idea de donde se encontraban las fuentes de la contaminacién, pero
sin concretar exactamente su ubicacion geografica. Con las funciones FPC
trataremos de mejorar esto, ademas de resolver otros problemas que
planteaba el analisis sectorial, a saber :

- El analisis sectorial no reproduce exactamente los lugares por donde
pasa la masa de aire, ya que una trayectoria, a la que se le ha asignado un
sector determinado, puede presentar un recorrido en algun otro sector
adyacente ( recordemos que a la trayectoria de la masa de aire se le asignaba

un sector concreto cuando al menos el 50% de la trayectoria residia en ese
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sector, pero no era tenido en cuenta el resto de la trayectoria ). Por tanto, no
podemos distinguir si ha transitado por uno o mas sectores.

- Un mismo sector puede englobar origenes heterogeneos ( mar, zonas
rurales y zonas urbanas.

- El sector 9, que englobaba todos aquellos casos inclasificables, no
estaba bien integrado en el estudio.

Segun esto, cabe plantearse alguna alternativa capaz de resolver todos
estos problemas y que permita obtener regiones fuente mas homogéneas,
utilizando un meétodo que sea capaz de reproducir con mas detalle la
trayectorias . La solucion se encuentra en las funciones FPC. Las FPC son
funciones de probabilidad condicional. Representan la probabilidad de que una
masa de aire llegue a una estacién después de haber pasado por un punto
concreto, y cuando la concentracion registrada en la estacion receptora toma
valores determinados. Con ello podremos saber que regiones contribuyen a
concentraciones elevadas o cuales son mas limpias. Valores altos de estas
funciones descubrirdn regiones contaminantes y valores bajos regiones
limpias. Es decir, permitiran conocer regiones que potencialmente contribuiran
a altas concentraciones de aire contaminado.

Estas funciones fueron definidas por Lowell et al ( 1985 ) para estudiar
las fuentes de sulfuro en el Parque Nacional Grand Canyon, en Colorado, y por
Zeng y Hopke ( 1989 ) para estudiar las fuentes de la precipitacion acida en
Ontario. Si bien los antecedentes de estas funciones se encuentran en los
trabajos desarrollados por Ashbaugh (1983) y Ashbaugh et al ( 1985 ), quienes
utilizaban un metodo especificamente designado para detectar areas fuente,

basandose en los tiempos de residencia de las masas de aire con altas
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concentraciones. Mas recientemente estas funciones han sido utilizadas por
Gebhart y Malm ( 1994 ), Vasconcelos et al ( 1995 ) buscando fuentes para El
Gran Carién en U.S.A.. Asi como, por Gimeno ( 1994), y por Hernandez et al.
(1996a, 1996b, 1996¢) ); el primero de ellos para determinar las fuentes que
contribuian a la precipitacion acida en Espafia y los segundos para determinar
las fuentes que contribuian a altas concentraciones de SPM, SO; y SO, en
Espafia. Sin embargo, en ambos casos, estas funciones fueron estimadas para
tan solo 7 dominios quimicos prefijados de antemano. En el presente trabajo el
calculo se va a extender a areas de 150x150 sz, areas mucho menores, lo
que va a mejorar notablemente los resultados en cuanto a resolucion

geografica.

5.2 FUNCIONES FPC : PROCEDIMIENTO DE CALCULO

5.2.1 ANALISIS DEL TIEMPO DE RESIDENCIA

Para la estimacion de los efectos que las fuentes antropogénicas tienen
sobre las concentraciones de los contaminantes en una estacién receptora,
como por ejemplo la estacion EMEP de Logrofo, tiene mucha importancia
conocer las trayectorias de las masas de aire que viajan moviéndose desde las
fuentes hasta la estacion receptora. También es importante conocer cuanto
tiempo permanece una masa de aire en una regidon dada en su movimiento
hacia el punto receptor. Masas de aire que viajan poco a través de regiones
contaminantes tienen un menor tiempo de acumulaciéon de contaminacién que
masas de aire que permanecen un mayor tiempo en las regiones fuente

contaminantes ( Lowell, 1985 ). En nuestro caso disponemos para cada dia del
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conocimiento del recorrido efectuado por las masas de aire desde 48 horas
antes a su llegada a la estacion. Estas 48 horas se encuentran divididas en
intervalos de 6 horas, por lo que tenemos conocimiento de cual es la posicién
de la masa de aire que viaja hacia la estacion cada seis horas. Estos
momentos los denominaremos a partir de ahora como fines de punto (
posicion de la trayectoria de la masa de aire cada incremento de tiempo)
Existirian, por lo tanto, 9 fines de punto para cada masa de aire con la que
trabajemos ( 48 horas antes, 42 horas antes, 36 horas antes, 30 horas antes,
24 horas antes, 18 horas antes, 12 horas antes , 6 horas antes vy el propio

punto de recepcion).

T\p

HRRNED Y

ANK hﬂ\ui [\
MEELNEERER

Fig. 5.1 Rejilla EMEP utilizada. Areas de 150x150 Km?,
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Tipicamente, y tal y como se ha efectuado en el capitulo IV, las
regiones fuente son definidas sélo en téerminos de sectores o cuadrantes
geograficos. Sin embargo se hace necesario identificar especificamente
regiones fuente para el aire contaminado asi como el impacto relativo que una
region fuente tiene sobre un punto receptor. Una forma de cuantificar los
impactos relativos de regiones fuente sobre un punto receptor es determinar la
distribucién de probabilidad espacial de las posiciones previas de las masas de
aire que llegan a una estacién receptora en particular, en un periodo de tiempo
especificado. Esas posiciones previas vendran especificadas por los fines de
punto comentados anteriormente. Por lo que, tendremos una masa de aire
cuya posicién es conocida cada intervalo de tiempo determinado ( 6 horas en
nuestro caso ), desde su origen situado un tiempo atras especifico t ( 48 horas
en nuestro caso ). La posiciébn de una masa de aire un tiempo t'< t se
correspondera con alguna de las celdas cuadradas de 150 Km de lado
definidas segun el programa EMEP. Cada una de estas celdas viene
identificada por dos coordenadas (i, j). El campo de ceidas utilizado en nuestro
trabajo puede verse en la figura 5.1. El conjunto de todas las coordenadas de
las celdas en las que puede encontrarse la masa de aire constituye un espacio

de dos dimensiones Q2 , y las posiciones previas de una masa de aire define
un conjunto de puntos {w } en el espacio 2 . Por lo tanto la posicion de una
masa de aire elegida aleatoriamente en un tiempo t* es descrita por un vector
representado por una variable aleatoria bidimensional (X,Y), donde X e Y
hacen referencia a las coordenadas de posicion (i,j) de las celdas definidas en

la figura 5.1. Un suceso A puede ser definido como el subconjunto de Q tal que

x1<X<xy € y1<Y<y, . Entonces el suceso A ocurre si una masa de aire
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observada en el tiempo t” esta en un punto w en el area limitada por x5 Xz, y1 &
y2> . La probabilidad del suceso A es la probabilidad de que una masa de aire
seleccionada aleatoriamente esté en el area limitada por x4, Xz, y1 € y2 De
forma mas general, una clase de sucesos mutuamente excluyentes cuya
union es € puede ser definida como Aij={(X,Y):x, <X<x <Y<y, } para
i=0,1,....... Nyj=01,...... ,m. Si Ax es el incremento de distancia entre x; y
xi+1, ¥ Ay es el incremento de distancia entre y; e yj+1, entonces nmAxAy define
el dominio sobre el cual la probabilidad de A; esta definida. Este dominio se
limita imponiendo un limite de tiempo a la duracién de las trayectorias de las
masas de aire { en nuestro caso ya hemos dicho que sera de 48 horas). Por lo
tanto, la probabilidad del suceso A; es la probabilidad de que la posicidn previa
de una masa de aire elegida aleatoriamente esté en la celda ij-ésima para un
tiempot'<t.

Una variable aleatoria (X,Y) es una variable aleatoria continua si y solo

si existe una funcion fx y(u,v) tal que

Frv . ﬁﬁ,v(u,V)dm'v (1)

para todo (x,y). La funcion Fxy(xy} es la distribucién de probabilidad
acumulada de ( X,Y), por ejemplo Fxv(xy)=P[X <x.¥<y| y fxv(uyv) es la
funcién de densidad de la probabilidad conjunta de (X,Y). Si la funcién fx v(u,v)
existe y es conocida, entonces la probabilidad P[4,] puede ser calculada por

integracion :
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Pla) = yT xTﬁr(u,V)dxdy (2)

yioox

En la practica, sin embargo, es mas facil estimar la P| 4,] directamente
a partir de las trayectorias de las masas de aire que estimar fxv(u,v) y luego
integrar. Recordemos que los fines de punto denotaban la posicion de la
trayectoria de la masa de aire cada incremento de tiempo, pudiendo determinar
el numero de fines de punto que se pueden encontrar en cada celda ij-ésima.
Si n; es el numero de fines de punto que se pueden contar en una celda ij-
esima durante un intervalo de tiempo T, y N es el numero total de fines de
punto, contados para todo el tiempo global, de todas las trayectorias. Entonces

(2) se puede aproximar por :
y

La probabilidad P|A4.] representa el tiempo de residencia de una masa
de aire seleccionada aleatoriamente en la celda ij-ésima relativa a un periodo
de tiempo completo T ( en nuestro caso seran los seis arios ).

Ahora vamos a determinar un caso especial de tiempo de residencia;
cuando las concentraciones de los contaminantes registrados en la estacion
receptora sean altas. Este caso especial de residencia es |la probabilidad del
suceso consistente en que una masa de aire esté en una celda ij-ésima
cuando la concentracidn en la estacién receptora sea alta. La probabilidad
asociada a este suceso la representaremos por P|B,]. Un caso especial para el

tiempo de residencia podria ser calculado también para concentraciones bajas,
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aspecto que no consideraremos en este trabajo. El limite de la concentracion a
partir de la cual consideraremos este caso especial vendra dado por aguellos
casos en los que se supere la concentracion media global. Llamando m; al
nimero de fines de punto en la celda ij-ésima para aquellas trayectorias de
masas de aire que liegan a la estacion receptora cuando la concentracién es
mas grande que un valor limite ( en nuestro caso superiores a la concentracion
media global ). También, N sera el numero total de fines de punto de todas las
trayectorias, igual que antes. Entonces, la probabilidad del suceso B; vendra

dado por :

P[B,,]z% (4)

La probabilidad P[B,] representa el tiempo de residencia de una masa
de aire, seleccionada aleatoriamente, que aporta concentraciones altas en la
estacidn receptora, en la celda ij-ésima, relativa al periodo de tiempo total
considerado T.

En el analisis del tiempo de residencia, la maxima densidad ocurre en la
celda que contiene a la estacion receptora, lugar en el que convergen todas las
trayectorias. Conviene eliminar este pico inherente con el fin de definir mejor
aquellas regiones desde donde las masas de aire tienen mayor probabilidad de

arrastrar la contaminacion.

Pag. 105




Capitulo V: Localizacién de fuentes de contaminacion

5.2.2. FUNCION DE PROBABILIDAD CONDICIONAL (FPC).

La probabilidad condicional del suceso Bij dado que ocurra el suceso A;
( P[B./ 4, ) puede plantearse de la siguiente forma : ; Si una masa de aire,
seleccionada aleatoriamente, es observada en una celda determinada, cual es
la probabilidad de que llegue a la estacion receptora con una concentracion
alta de contaminacién ?. Regiones con una alta probabilidad condicional seran
potencialmente responsables de aportar a la estacion receptora
concentraciones altas de contaminacion. La probabilidad condicional es

calculada de la forma siguiente :

PB4 (5)
—Pfz—

P[B!l / AJ'J'] =
Como el conjunto de sucesos B es un subconjunto del conjunto {4, !,

la interseccion de Bjj y Aj; es simplemente B;, quedando entonces:

AB] _m
FPCy=P[B./ 4] :"J"D[—Aj:f 6)
’ i

Por tanto, la funcién de probabilidad condicional es el cociente entre la
funcion de densidad de probabilidad para el caso especial del tiempo de
residencia comentado anteriormente y la funcién de densidad de probabilidad
para todo el tiempo de residencia. Es decir, estas funciones calculan la
probabilidad de que una masa de aire, por el hecho de pasar por una regiéon

determinada (celdas en nuestro caso), aporte concentraciones superiores a un
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determinado umbral, cuando llegue a la estacién receptora. Debemos hacer
notar que la alta contribucién potencial al aire contaminado de una region,
representado por una probabilidad condicional alta , sélo tendra verdadero
sentido si la masa de aire pasa realmente por esa regién ( es decir, si pasa a
menudo ). Puede existir una probabilidad condicional alta en una region pero
con un bajo tiempo de residencia en esa regidon de las masas de aire que
legan hasta la estacion receptora. En otras palabras, una regién puede
contribuir siempre con altas concentraciones cuando una masa de aire pasa
sobre ella, camino de la estacion receptora, pero podria ser un suceso raro que
la masa de aire pase sobre esa region. Por ello, la contribucion de una regién a
concentraciones altas en la estacién receptora dependera tanto de la
probabilidad de que se produzcan altas concentraciones (la probabilidad
condicional) como de la probabilidad de que una masa de aire pase sobre la
region (tiempo de residencia). En este sentido, con el fin de homogeneizar el
comportamiento de aquellas celdas que contienen pocos fines de punto con las
que contienen muchos fines de punto, y que la muestra no quede afectada por
estas celdas en las que las masas de aire han residido poco tiempo, se ha
procedido a utilizar unos coeficientes de peso, dependientes del nimero de
fines de punto que contienen esas celdas ( n; }, que multiplicamos por el valor

de la FPC de esa celda. Los coeficientes utilizados han sido los siguientes:

1.00,...si...n; > 18

< 0.85,...50...12 <n, <18
?

0.65,...51...6 <n, <12 (7)

10.50,...50..0<n, <6
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Unos coeficientes analogos fueron utilizados por otros autores como

Zeng y Hopke (1989) y Cheng et al { 1993 ).

5.3 RESULTADOS

El analisis del tiempo de residencia y el calculo de las funciones FPC se
efectio para la estacion EMEP de Logrofio durante el periodo de tiempo
comprendido entre enero de 1989 a diciembre de 1994. El analisis del tiempo
de residencia fue el mismo para los siete contaminantes tratados, ya que las
masas de aire que llegan a Logrofio son [as mismas para los siete
contaminantes, no asi el calculo de las funciones FPC, que varian segun el
contaminante de que se trate.

Mediante las funciones FPC se descubren regiones que contribuyen
potencialmente a concentraciones altas en la estacion receptora. La efectividad
de estas regiones en cuanto a su contribucion verdadera dependera de las
veces que las masas de aire la atraviesen. De ahi, que sean funciones de
contribucién potencial. Para el periodo estudiado hemos homogeneizado el
comportamiento de las celdas que contienen pocos fines de punto con las que
contienen muchos, mediante la funcién de peso descrita segun ( 7 ).

Las trayectorias de las masas de aire utilizadas representan el camino
seguido por estas desde 48 horas antes a su llegada a la estacién receptora.
Ya se comento que estas trayectorias estan divididas en intervalos de seis
horas, y a cada intervalo de hora se va a representar por lo que hemos
denominado fines de punto ( 48 horas, 42 horas, - , 12 horas, 6 horas
antes). El conjunto de celdas en las que pueden contarse los fines de punto
utilizados en este frabajo pueden verse en la figura 5.1. Estos fines de punto,
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contados en esas celdas, son los que se van a utilizar para el analisis del

tiempo de residencia y el calculo de las FPC.

5.3.1 ANALISIS DEL TIEMPO DE RESIDENCIA

En la figura 5.2 puede observarse un mapa de la funcidén de densidad de
probabitidad P[ 4,] ., que nos da una idea del tiempo que han estado residiendo
las masas de aire en cada una de las rejillas definidas en la figura 5.1.

La figura habla por si sola. Asi, podemos ver como a medida que nos
acercamos a la estacioén receptora, el tiempo de residencia de las masas de
aire aumenta. La zona en la que menos tiempo han estado residiendo las
masas de aire es la parte norte y noreste de la rejilla. Es decir, la zona del
norte de Gran Bretafia, Dinamarca, Polonia, norte de Alemania, Republica
Checa, el norte de ltalia y Austria. Y las zonas en donde mas tiempo han
estado residiendo las masas de aire son: la Peninsula Ibérica, Francia,
Bélgica, Luxemburgo, centro y sur de Alemania y en menor medida el sur de
Gran Bretana y el sur de Irlanda.

Recordemos que el estudio se ha efectuado para un nivel de 850 hPa.
También han sido eliminado los fines de punto correspondientes al momento
de llegada de fa masa de aire a la estacidon receptora, para evitar un maximo

demasiado pronunciado y que no aporta mayor informacion.
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Fig. 5.2. Funcion de densidad de Probabilidad , P[ 4,].

5.3.2 UBICACION GEOGRAFICA DE FUENTES

En las figuras 5.3-5.9 podemos observar una representacion grafica de
los valores obtenidos para las funciones FPC. Para una mejor interpretacion de
los resuitados hemos dibujado cada celda de la rejilla con un tono, segun el
valor de las FPC, tal y como dice la leyenda. Estos mapas representan la
probabilidad de que una masa de aire llegue a una estacion después de haber
pasado por un punto concreto y sean registradase concentraciones superiores
a la media en la estacion receptora. Con lo que valores altos para estas

funciones identificarian fuentes potenciales de contaminacién de estas
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estaciones. Pasamos por tanto a comentar lo que reflejan esas figuras para
cada uno de los contaminantes.

S0O,. La mayoria de las celdas toman valores comprendidos entre 0.20 y 0.40.
l[dentificAndose geograficamente varias fuentes cuyos valores para las FPC
estan comprendidos entre 0.40 y 0.60, y 0.60 y 0.80. Segun esto, podemos
identificar una fuente moderada en la zona Portuguesa de Lisboa y en la zona
espafiola de Huelva. Otra fuente en la zona del sureste de Espafia
fundamentalmente en la comunidad Murciana. Y para acabar con la Peninsula
Ibérica cabe destacar una fuente importante en la comunidad Catalana. Fuera
de nuestras fronteras cabe destacar las siguientes fuentes: la parte norte de
Africa, sobre todo el este de Marruecos y Argelia, el Sur de Francia, la parte
norte de Italia, Corcega y Cerdefia.

La mejora obtenida con respecto a los resultados arrojados por el
analisis sectorial es notoria. Ya que, como vimos, para el analisis sectorial
obteniamos solo una aproximacion un tanto burda, resumida en tan sélo dos
regiones. Muy diferentes son los resultados encontrados con las funciones
FPC, donde la resolucién es mucho mayor.

NQO.. Segun vemos en la figura 5.4, el comportamiento del NO, , en principio,
ratifica lo ya encontrado en el capitulo IV, cuando efectuabamos el analisis
sectorial. Segun el cual no se detectaba una relacion clara entre la
concentracion registrada en la estacién receptora y el origen de las masas de
aire, y todo parecia indicar que existia una Onica regidn quimicamente
homogénea. Como podemos comprobar, casi toda la Peninsula Ibérica
contribuye aportando concentraciones superiores a la media, con valores para

las FPC comprendidos entre 0.40 y 0.60, y que consideramos responsable de
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ese comportamiento tan homogéneo que presentaba el NO; . Sin embargo,
mediante el céalculo de las FPC somos capaces de descubrir nuevas fuentes,
situadas, sobre todo, fuera de nuestras fronteras. Destacando la
correspondiente al oeste de Francia, sur de las Islas Britanicas y Suiza, asi
como el norte de Argelia y el norte de Marruecos en el continente Africano.
SO, . La mayoria de los valores de las FPC estan comprendidos entre 0.00 y
0.40. La fuentes son identificadas por aquellos valores comprendidos entre
0.40 y 0.60, pero sobre todo por los comprendidos entre 0.60 y 1.00. Cabe
destacar como fuentes mas importantes: la parte este de la Peninsula Ibérica,
el norte de Marruecos y Argelia, el centro de Francia, Suiza y el sur de
Alemania.

Con el analisis sectorial se habian obtenido resultados similares, debido
fundamentalmente a ias 5 regiones que aparecian en dicho analisis. Si bien no
se llega a la resolucién lograda con las FPC.

NH,". La parte que mas contribuye a concentraciones elevadas en la estacion
EMEP de Logrofic es toda la parte situada al este de la estacion. En esto
coincidimos con los resultados arrojados por el analisis sectorial efectuado en
el capitulo IV. Sin embargo, ahora, gracias a los valores de las FPC podemos
concretar bastante mas. Cabe destacar, en este sentido, que la fuente mas
importante esta situada justo al noreste de Francia y el sur de Alemania.

SPM. La mayoria de los valores de las FPC estan comprendidos entre 0.00 y
0.40. Las fuentes mas importantes sin embargo arrojan valores para las FPC,
comprendidos entre 0.60 y 1.00. Cabe destacar como fuentes mas importantes
dentro de la Peninsula Ibérica la Comunidad de Cataluia y el resto del este de

Espafia, aunque esta ultima parte en menor medida. Fuera de nuestras
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fronteras las fuentes mas importantes las hallamos en el norte del continente
africano, sur de Francia y la zona de Corcega y Cerdena. Estas ultima zona,
quizas, motivada por las trayectorias de las masas de aire procedentes de
Italia.

Cuando tratamos el analisis sectorial obteniamos 5 regiones diferentes,
con lo cual los resultados obtenidos son similares, si bien ahora podemos
precisar con mucho mas rigor la posicién exacta de esas fuentes.

HNO3;+NO;. Las fuentes mas importantes para este contaminante aparecen
situadas en el noreste y sureste de la Peninsula lberica, dejandose notar, de
nuevo, Ia influencia de las zonas industrializadas de Catalufa y Valencia. Ya
fuera de nuestras fronteras cabe destacar gran parte de Francia, sobre todo el
centro y noreste, el sur de Alemania y Suiza. En menor medida, parece que el
norte de ltalia también contribuye aportando concentraciones superiores a la
media en mas de la mitad de las ocasiones.

NH;+NH,". Las fuentes mas importantes tienen valores para las FPC
superiores a 0.60. Es decir, en mas de un 60% de las veces que una
trayectoria atraviesa esas regiones, las concentraciones registradas en la
estacion receptora, superan la concentracion media. La mayor parte de la
Peninsula Ibérica es una fuente, destacando sobre todo la parte este de la
misma, asi como el centro sur de Andalucia y destacando, de nuevo, la zona
catalana. Fuera de nuestras fronteras, la fuente mas importante corresponde a
Francia, sobre todo a lo que es el sureste francés.

La zona mas limpia para los 7 elementos es el Océano Atlantico
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Fig. 5.4. Valores de las FPC
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Fig. 5.6. Valores de las FPC
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Fig. 5.7. Yalores de las FPC
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Fig. b.8. Valores de las FPC
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Fig. 5.9. Valores de las FPC
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El principal inconveniente de este método consiste en no diferenciar
entre celdas adyacentes cuando la masa de aire las atraviesa. Es decir,
cuando una masa de aire atraviesa diferentes celdas, no todas las celdas van
a contribuir en la misma proporcion a la concentracion final registrada. Sin
embargo, cuando la concentracion registrada en la estacion receptora supera
la media, al efectuar el calculo de las FPC, se le da la misma importancia a
todas las celdas que ha atravesado la masa de aire. Esta es la razon por la que
pueden aparecer valores mas altos de lo normal en zonas gue no cabrian ser
esperados, como en el Mar. A pesar de todo, y por el hecho de trabajar con
una resolucion de 150x150 Km® el método proporciona resultados muy
satisfactorios y permite obtener una idea muy clara de donde estan ubicadas
geograficamente las fuentes responsables de la contaminacion registrada en la
estacion receptora.

Con la idea que acabamos de suscitar nos proponemos, entonces,
buscar que parte de la trayectoria de la masa de aire es mas significativa en la
concentracion final registrada. Esta cuestion es planteada y desarrollada en el
capituio siguiente y podria permitir una redefinicion de las FPC que dejamos

planteada como investigacion futura.
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CAPITULO VI :

RELACION ENTRE LOS PATRONES DE EMISION
DE CONTAMINANTES Y LAS
CONCENTRACIONES

6.1 INTRODUCCION

En el capitulo anterior se identificaron aquellas regiones que
potencialmente van a contribuir a conceniraciones altas en la estacion
receptora. En éste, trataremos de dar un paso mas al tratar de ver que
patrones de emisiones se corresponderan con concentraciones altas en la
estacion receptora. La masa de aire en su recorrido va a pasar por regiones
no homogéneas en sus caracteristicas emisoras, resultado de sus
caracteristicas inherentes ( zonas industriales o rurales, densidad de poblacion,
trafico, calefacciones, etc...). Estas diferencias en la emisién se pueden
observar en cualquier de los inventarios construidos: EMEP, PHOXA, OECD
(Smith 1991). Por coherencia con las estaciones de medida en este estudio se
utiliza el inventario EMEP.

El objetivo es descubrir los patrones de emisidn del NO, y SO, y ver
gue influencia tienen sobre las concentraciones de SO, , NO;, sulfato y nitrato

registradas en la estacion de medida. Para ello llevaremos a cabo un analisis
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de conglomerados, para lo que haremos uso de las trayectorias de las masas
de aire y el inventario de emision

El estudio de la relacidn entre emisiones de contaminantes y sus
concentraciones es uno de los aspectos mas clasicos en el mundo del medio
ambiente. Existe una necesidad de intentar cuantificar la relacion fuente-
receptor entre regiones de emision y las concentraciones en la estacion
receptora. L.os métodos usados varian considerablemente, con distinto grado
de complejidad. Se pueden considerar tres aproximaciones a la hora de
abordar este tema: métodos estadisticos que usan trayectorias de masas de
aire ( Bresch et al. 1987, Zeng y Hopke 1989, Meng-Dawn et al 1993, Gebhart
y Malm 1994, Stohl 1996), modelos lagrangianos ( Eliassen y Saltbones 1983,
Renner et al 1985, Ellenton et al. 1985, Voldner et al. 1986 } y modelos
eulerianos { Carmichael y Peters 1984a, 1984b, Carmichael et al. 1986,1991,
Langner y Rodhe 1991 ).

El empleo de las trayectorias en los métodos estadisticos tiene el
inconveniente de considerar todas las partes de la trayectoria por igual. Sin
embargo, sabemos que existe un tiempo desde que se produce la emision de
NO, y SO, hasta la medida de las concentraciones de SO;, NO;, sulfato y
nitrato en la estacion receptora {Gimeno et al. 1995a, 1995b). Esto significa
que un punto en la trayectoria que representa la posicion de la masa de aire 36
horas antes de la medida de la concentracion puede tener una contribucion
diferente a la concentracion que un punto que represente la posicion de la
masa de aire 12 horas antes de la medida de la concentracion. Este
inconveniente se ponia de manifiesto en el capitulo V, ya que para el calculo

de las FPC era considerada toda la trayectoria por igual, sin tener en cuenta
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que partes de la trayectoria pueden tener una mayor o menor contribucion en
la concentracion final registrada. Siendo el objetivo, ahora, relacionar las
concentraciones de SO,, NO;, sulfato, y nitrato en el aire de una estacion
recepiora con el patrén temporal de las emisiones de NO, y SO;, descubriendo
qué partes de la trayectoria van a ser mas significativas, lo que de algun modo
pudiera permitir una redefinicion de las FPC, dando mayor peso a las partes de
la trayectoria que posean mayor importancia en la concentracion final

registrada.

6.2 METODOLOGIA

6.2.1 INTRODUCCION

Una vez mas, para el desarrollo de este capitulo, haremos uso de las
trayectorias de las masas de aire que liegan a Logrofic usando la salida grafica
a 850 hPa del modelo de trayectorias del INM. Estas trayectorias estan
subdivididas en 8 segmentos, de seis horas cada uno. Los fines de punto de
cada segmento seran usados para identificar ia posicion de la masa de aire,
analogamente a como se procedio en el capitulo anterior. Estas trayectorias se
superponen al conjunto constituido por la rejilla EMEP ( figura 5.1 ). De modo
que cada fin de punto se sitlla sobre alguna de las celdas cuadradas de 150
Km de lado EMEP.

Los datos usados seran:

- Las concentraciones diarias de SO,, NO;, sulfato y nitrato en el aire de

la estacibn EMEP de Logrofno. El periodo estudiado comprende desde enero

de 1989 a diciembre de 1994,

Pag. 124




Capitulo V1: Relacion enire Jos patrones de emision de

- El inventario de emisiones correspondientes al NO, y SO; . El utilizado
para este trabajo sera el correspondiente al afio 1993 ( EMEP/MSC-W).

Para determinar el patron de emision del NOy y el SO, se efectia un
analisis de conglomerados. Para el estudio de la relacidon con las
concentraciones de NO, y nitrato, las variables usadas en el analisis de
conglomerados seran las emisiones de NOy para cada intervalo de tiempo de 6
horas a lo largo de la trayectoria ( Ngg, - , Nos); ¥ las emisiones de SO,
(Sag, .Ses ), para el estudio de la relacidon con las concentraciones del SO,
y sulfato. Es decir, para generar las variables a emplear en el analisis de
conglomerados, hemos asignado para cada punto de posicion de la trayectoria
(48, 42, 36, y 6 horas antes de su llegada a la estacidon ) y para cada dia,
el valor del inventario de emision de SO, y NO, correspondiente a la celda
sobre la que se encuentran dichas posiciones. Por tanto, para cada dia
tendremos 8 variables ( desde las 48 horas antes hasta 6 horas antes, a

intervalos de 6 horas ).

6.2.2 FUNDAMENTO DEL ANALISIS DE CONGLOMERADOS

El analisis de conglomerados es un método estadistico multivariante de
clasificacion automatica de datos ( Carrasco y Hernan , 1993 ). A partir de una
tabla de casos-variables se trata de ubicar los casos en grupos homogéneos,
conglomerados que no conocemos de antemano pero que son sugeridos por
las caracteristicas propias de los datos. De esta manera aquellos casos que
puedan ser considerados similares serdn asignados a un mismo
conglomerado, mientras que casos que son diferentes seran asignados a

conglomerados distintos.
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Es evidente, que esta técnica tiene aplicacion en numerosas disciplinas.
En el caso concreto que nos ocupa, ha sido utilizado por Gimeno et al. ( 1996 )
y Hernandez et al. ( 1996d ) para estudiar la relacién entre las emisiones de
SO; y NOy y las concentraciones en el aire de SO;, sulfato, NO; y nitrato; y
para estudiar la relacion entre las emisiones de contaminantes y la acidez para
medidas de precipitacidn, respectivamente.

El concepto de semejanza entre casos se presta a diferentes
definiciones, responsable de otros tantos tipos de analisis por conglomerados.
En nuestro caso la semejanza entre casos se determinara a partir de ia
distancia euclidea.

Existen dos grandes tipos de analisis por conglomerados. aquéllos que
asignan los casos a grupos diferenciados que el propio analisis configura, sin
que unos dependan de otros, son los llamados no jerarquicos; y aquéllos que
configuran grupos con estructura arborescente, de forma que conglomerados
de niveles mas bajos van siendo englobados en otros niveles superiores, son
los llamados jerarquicos.

Para nuestros datos hemos procedido a efectuar un andlisis por
conglomerados no jerarquico. Obteniendo, al final del proceso, los casos
distribuidos en grupos distintos. En este analisis se precisa fijar de antemano el
numero de conglomerados entre los que se quieren distribuir los casos. Como
en un principio no se sabe que numero va a ser el ideal, conviene efectuar
pruebas con diferentes numeros a fin de tantear la clasificacidon que mejor se
ajuste al objetivo del problema, o la mas clara interpretacion.

Es coberente pensar que una clasificacién correcta deberia de ser

aquella en la que la dispersién, dentro de cada grupo formado, sea la menor
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posible. Esta condicién se denomina criterio de varianza, y lleva a seleccionar
una configuracion cuando la suma de las varianzas dentro de cada grupo
(varianza residual) sea minima. Se han propuesto diversos algoritmos de
clasificacion no jerarquica, basados en minimizar progresivamente esta
varianza, que difieren en la eleccidén de los conglomerados provisionales que
necesita el arranque del proceso y en el método de asignacion de casos a los
grupos. El utilizado en este trabajo es el algoritmo de las K-medias ( Hertigan,
1975 ), que parte de unas medias arbitrarias y, mediante pruebas sucesivas,
contrasta el efecto que sobre la varianza residual tiene la asignacién de cada
uno de los casos a cada uno de los grupos. El valor minimo de varianza
determina una configuracién de nuevos grupos con sus respectivas medias. Se
asignan otra vez todos los casos a estos nuevos centroides en un proceso que
se repite hasta que ninguna transferencia puede ya disminuir la varianza
residual, o bien se alcance otro criterio de parada, como el dar un nimero
limitado de pasos de iteracién o, simplemente, que la diferencia obtenida entre
los centroides de dos pasos consecutivos sea menor que un valor prefijado. El
procedimiento configura los grupos maximizando, a su vez, la distancia entre
sus centros de gravedad. Y puesto que minimizar la varianza residual es
equivalente a conseguir que sea minima la suma de distancias al cuadrado
desde los casos a la media del conglomerado al que van a ser asignados, es

esta distancia euclidea al cuadrado la utilizada por el método.

6.3 RESULTADOS

El estudio ha sido aplicado, de nuevo, en la estacion EMEP de Logrofio,
para el periodo comprendido entre enero de 1989 y diciembre de 1994.
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6.3.1 PATRON DE EMISIONES PARA EL SO,

En la tabla 6.1 aparecen reflejados los resultados del analisis por
conglomerados para ia emision de SO,, en la que se puede ver el nUmero de
casos (N) y las concentraciones medias de SO, y sulfato registradas en la
estacion receptora, para cada conglomerado; asi como el nimero total de dias
considerados, 2054 , y las concentraciones medias totales. En la figura 6.1
aparecen los patrones de emision para cada conglomerado.

El conglomerado 1 se caracteriza por la emision de concentraciones
bastante bajas desde 48 horas antes de la medida hasta 24 horas antes de la
medida ( ham) y, a partir de este momento por un aumento progresivo de las
emisiones hasta alcanzar un maximo pronunciado justo 6 horas antes. El
efecto de este comportamiento provoca concentraciones altas para el SO;,
sobre todo debido a la proximidad a la estacion de medida de los dos picos de
6 ham y 12 ham . Para el sulfato se tienen concentraciones superiores a la
media, no obteniendose valores mayores debido a que es a partir de las 18
ham cuando se dan los maximos mas importantes en las emisiones de SO, y
no da tiempo a una transformaciéon mas rapida det SO; en sulfato.

El conglomerado 2 se caracteriza por emisiones muy altas desde 48
ham hasta 24 ham, emisiones gue no van a repercutir demasiado en las
concentraciones finales del SO, pero si en las de sulfato. Asi, se obtiene la
concentracién media minima para el SO; y concentraciones superiores a la
media para el sulfato. Este comportamiento, para el sulfato, queda justificado,

sobre todo, por el maximo de las 24 ham, tiempo suficiente para la
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transformacién del SO;. Maximo, el de 24 ham, superior en emisién que el
conglomerado anterior, lo que va a provocar que se registren concentraciones
superiores, como asi ocurre. Este conglomerado es el que agrupa menor
numero de casos.

El congiomerado 3 se caracteriza por emisiones moderadamente altas y
practicamente constantes durante todo el recorrido, con un maximo justo 24
ham. Maximo responsable de la obtencién de las concentraciones medias mas
elevadas para el sulfato registradas en la estacion receptora, y de las
concentraciones inferiores a la media para el SO, Es decir, en este
conglomerado parece ser que es bastante efectiva la conversion del SO, a
sulfato.

El conglomerado 4 representa a la mayoria de los dias y esta definido
por la emisidn de bajas concentraciones desde 48 ham hasta las 18 ham con
un levisimo incremento desde ese momento hasta el momento de la medida.
Como cabia esperar, las concentraciones de SO; y sulfato registradas va a ser

similares o proximas a la media global.

CONGLOMERADO N SO, (uSm”) ' 80,"
1 554 3.64 157

2 55 3.13 1.65

3 225 333 1.83

4 1220 3.49 1.38

TOTAL 2054 3.50 1.49

Tabla 6.1. Concentraciones medias del SO, y sulfato para cada conglom'erado y para todos los
casos.
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Fig.6.1. Patron de emisiones para el SO2
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6.3.2 PATRON DE EMISIONES PARA EL NOy

En la tabla 6.2 se muestran los resultados para el analisis por
conglomerados para las emisiones del NO,. En estas tablas aparece el niUmero
de casos ( N } y las concentraciones medias del NO; y nitrato registradas en la
estacion receptora, para cada conglomerado y globalmente, asi como el
numero total de casos empleados, 2054. En la figura 6.2 aparecen ios
patrones de emision para cada uno de los conglomerados.

Analogamente a como ocurrid con el SO, podemos describir el
comportamiento de las emisiones del NO, a través de 4 conglomerados.

El conglomerado 1 se caracteriza por emisiones moderadas pero altas a
partir de 36 ham, que es l|a responsable de las altas concentraciones

registradas tanto de NO; como de nitrato.
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El conglomerado 2 se caracteriza por un maximo absoluto 48 ham,
seguido de un segundo maximo relativo 42 ham, y por emisiones bastante
bajas, a partir de este momento. Esta estructura apenas va a tener influencia
en las concentraciones finales registradas de NO; y nitrato. Asi para el NO; se
obtienen concentraciones inferiores a la media y para el nitrato este
conglomerado es el que aporta las concentraciones mas bajas.

El conglomerado 3 es el que agrupa un menor numero de casos,
exactamente 95. Es un conglomerado caracterizado por muy altas emisiones
desde 48 ham hasta 18 ham, con un maximo 42 ham. Sin embargo, esta parte
no va a tener influencia excesiva en la concentracion final registrada, siendo la
emision 18 ham la parte mas efectiva. Aln asi, este esquema deberia ser
responsable de concentraciones mas altas que las obtenidas, sobre todo en el
caso del NO,, por la emisién 12 ham. Sin embargo, no debemos de olvidar que
estamos ante un método cualitativo, y que en la concentracién final de un
contaminante intervienen un gran numero de factores, tal y como se ha
descrito en el capitulo I, y en la blusqueda de los conglomerados estamos
teniendo en cuenta, unicamente, un solo factor: la emisiéon, y en base
unicamente a ellas tratamos de justificar la concentracion final registrada. Por
lo tanto para poder justificar las concentraciones finales registradas a partir de
este conglomerado, es evidente que han de ser considerados otros factores,
como podrian ser la insolacién, nubosidad etc.... Tambien, es necesario llamar
la atencidon sobre el hecho de que el conglomerado 3 es el que menor niumero
de casos engloba, casos que deberian ser examinados, tratando de buscar la
respuesta exacta a qué obedece ese comportamiento. Aspecto que puede ser

abordado en otro trabajo futuro.

Pég. 131




Capitulo V1: Relacion entre los patrones de emision de

El conglomerado 4 representa la mayoria de los dias y su estructura es

muy similar a la estructura del conglomerado 4 para el SO . Caracterizado por

muy bajas emisiones desde 48 ham hasta 24 ham, y un significativo

incremento en las horas finales antes de la medida. Este esquema va a ser el

responsable de concentraciones similares a

contaminantes.

la media para ambos

CONGLOMERADO N NO; (uN/m’) HNO:+NO;y
1 246 7639 066
2 331 541 0.47
3 95 4.41 0.61
4 1382 5.64 0.55
TOTAL 2054 5.63 0.55

Tabla 6.2. Concentraciones medias del SO, y sulfato para cada conglomerado y para todos

los casos.

Fig.6.2. Patron de emisiones para el NO2
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A modo de conclusion de este capitulo, podemos decir que en el patrén
de emisiones gue caracteriza al SO, la emisibn 24 ham es la que mayor
importancia va a tener en las concentraciones finales registradas de sulfato; y
las emisiones 6 ham y 12 ham son las que mayor incidencia tendran en las
concentraciones finales de SO,. Por su parte, en el patron de emisiones que
caracteriza al NOy, mencionar que las emisiones 18 ham y 12 ham son las mas
significativas en la concentracion final registrada de nitrato; y la emisién 12
ham es la que mayor influencia tendra en las concentraciones finales medidas
de NO: , obviando el comportamiento del conglomerado 3, para este ultimo
contaminante, en el que con toda seguridad influyen otros factores adicionales

que justifican la concentracion final registrada.
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CAPITULO Vii:

MODELIZACION DE LA CONTAMINACION
TRANSFRONTERIZA

7.1. INTRODUCCION

Los compuestos gaseosos inyectados a la atmésfera, tales como el SO;
y el NOy sufren una serie de transformaciones hasta convertirse en sus acidos
correspondientes, que son los que van a proporcionar un caracter acido a las
precipitaciones registradas en las estaciones de observacion. El planteamiento
de una modelizacién de las transformaciones quimicas y fisico-quimicas que
se producen en la atmosfera es una labor altamente compleja. De hecho,
continuamente se pueden encontrar en las revistas especializadas nuevas
reacciones que dan cuenta de estas transformaciones y que se suman a las ya
conocidas. Por ofra parte, el objetivo gque se plantea no es demostrar todas las
transformaciones que se puedan producir desde el punto de vista quimico ¢
fisico-quimico, sino que nuestro objetive fundamental estriba en establecer una
serie de modelos que den una respuesta satisfactoria al transporte de estos
contaminantes desde su origen o fuente hasta los lugares de recepcion.
Pudiendo predecir las concentraciones que se registraran en esas estaciones
de medida. Cabe distinguir: modelos de tipo fisico y modelos de tipo

estadistico. Dentro de los modelos fisicos podrian plantearse los consabidos
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modelos numéricos de prediccidon fundamentados en las ecuaciones del
balance de momento, balance de materia y balance de calor o también los
modelos fundamentados en las ecuaciones de adveccién-difusion. Pero debido
a las dificultades que se presentan a la hora de la integracién del sistema de
ecuaciones diferenciales no lineales a que dan lugar ambos planteamientos,
abordaremos el problema de crear un modelo fisico desde un punto de vista de
analizar cuales son las trayectorias seguidas por las masas de aire que llegan
a cada estacion receptora y que seran las mismas trayectorias seguidas por el
gas-particula. Dentro de los modelos estadisticos existen una gran variedad :
modelos ARIMA univariantes y multivariantes, descomposicién temporal, etc.
Nosotros podremos nuestra atencion en los ARIMA. Una vez que se hayan
implementado estos modelos y se extraigan los resultados de su aplicacion
podremos comparar los valores calculados por cada uno de los modelos con
los valores reales observados, asi como comparar la efectividad de cada uno
de ellos.

Son varios los modelos desarrollados para caracterizar el transporte
transfronterizo de estos contaminantes desde un punto de vista fisico (Eliassen
et al., 1975, 1977 , 1978 , 1982 /1983; Pacyna et al., 1984; Jansen y Asman,
1988; Klaic, 1990; Tuovinen et al, 1993; Calori y Finzi, 1995 ), llegando a
obtener resultados aceptables cuando se dispone de buenos inventarios de
focos, asi como de una buena discretizacion de las rejillas para alimentar estos
modelos.

Asimismo, los modelos estadisticos son también muy abundantes en la
bibliografia, presentando como principal ventaja el que no dependen del

entramadac proceso quimico-fisico, como en el caso de los modelos fisicos. La
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modelizacion ARIMA, que sera la que desarrollaremos aqui, ha sido muy
utilizada a partir de 1870, a raiz de los trabajos publicados por Box y Jenkins
(1970,1976). Son muchos los autores que utilizan esta metodologia para
modelizar la contaminacion ( Hernandez et al., 1991,1992; Hsu, 1992,
Manteiga et al., 1993; Milionis y Davies, 1994a, 1994b).

Por lo tanto, en el presente capitulo vamos a desarrollar dos modelos:
uno fisico y otros estadisticos. Antes de abordar los estadisticos haremos un
estudio riguroso de la tendencia y estacionalidad para cada una de las series
temporales generadas por los contaminantes estudiados. La aplicacion de

estos dos modelos permitira una comparacion entre ambos.

7.2 MODELO FiSICO DE CONTAMINACION TRANSFRONTERIZA

7.2.1. INTRODUCCION

El modelo fisico que vamos a desarrollar es un modelo de tipo
lagrangiano. En el que, para efectuar el seguimiento de las trayectorias de las
masas de aire, partiremos de las salidas graficas de las trayectorias del
modelo |LAM explicado en el capitulo 1l. Los modelos lagrangianos de
transporte regional varian mucho en cuanto al nivel de presion elegido para
calcular el viento advectivo de la burbuja de aire; asi por ejemplo Olson y
Oikawa (1989) utilizan el nivel de 925 hPa, mientras que Eliassen y Saitbones
(1983) llegan hasta los 850 hPa. También varia mucho el inicio temporal de las
trayectorias, aungque lo normal es que sea al menos 30 horas antes ( Klaic,
1990) y como limite superior 5 dias antes ( Olson y Oikawa , 1989 ), aunque

esto Ultimo es ya muy infrecuente. En nuestro caso se ha considerado el nivel
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de 850 hPa y ia trayectoria desde 48 horas antes y se calculan las posiciones
de la misma cada 6 horas en una red constituida por celdas de 150 Kmx150
Km que cubre Europa, para ser consecuentes con la red de emisiones
utilizada.

Planteamos el modelo fisico, de tal modo que se considera un volumen
de control de la atmésfera, bien de forma cilindrica o prismatica, que viaja con
el tiempo y cuya altura vendria determinada por la altura de la capa de mezcla,
en cuyo origen se le inyecta una cantidad de contaminante. Considerando en
cada una de las posiciones de la trayectoria de la masa de aire una nueva
inyeccién que sufrird una serie de transformaciones. Estas inyecciones
vendran determinadas a partir del inventario de emisiones realizado por la
CEPE-EMEP en el afio 1993.

El modelo fisico se va aplicar fundamentaimente al sulfato, pero como el
origen de este contaminante es debido principalmente a las transformaciones
que se producen en la atmésfera del SO, , va a ser la razén por la que
planteemos conjuntamente un sistema de ecuaciones que puedan predecir
ambas concentraciones. Como estamos tratando  contaminacion
transfronteriza, es obvio que las variaciones de las concentraciones a lo largo
de las trayectorias seran funciéon de las fuentes y sumideros existentes a lo
largo de las mismas. Las concentraciones iniciales se trataran en un volumen
elemental que ha medida que transcurre el tiempo, va a variar debido a las
condiciones atmosféricas cambiante a lo largo de la trayectoria. Por lo tanto se
produciran procesos en los cuales la concentraciéon del SO, disminuira mas
rapidamente que la concentracion debida al SO, puesto que existe una

transformacion directa.
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7.2.2 TRATAMIENTO DE FUENTES Y SUMIDEROS

Para predecir las concentraciones de los contaminantes registrados en
las estaciones receptoras, partiremos de las variaciones que experimenta la
concentracion inicial a lo largo de la trayectoria. Esa variacidn se puede

expresar de la siguiente forma:

dC
==;1:: Fe+ Se (1)

donde F. da cuenta de las fuentes que contribuyen a aumentar la
concentraciéon en el volumen lagrangiano seleccionado para la prediccidn de la
contaminacién y Sc representa los sumideros que contribuyen a ia disminucion
de ta concentracion en el mismo volumen lagrangiano.

La ecuacion (1) es una ecuacion diferencial, en la que conocidas las
contribuciones de las fuentes y sumideros, y teniendo en cuenta las
condiciones iniciales y las transformaciones que se producen en la atmésfera,
debido a las reacciones quimicas, va fener una facil resolucién.

En el caso del SO, debemos de considerar como fuente mas
significativa la emisioén a ese volumen de control que se desplaza a lo largo de
la trayectoria. De esa emisién de SO inicial debemos descartar una parte que
se retira y otra que se transforma directamente en sulfato, precisamente en
ese instante inicial en que se produce la emision. Los sumideros del SO», a lo
largo de la trayectoria, son debidos fundamentalmente a la deposicidn seca,

transformaciones quimicas del SO; y deposiciéon humeda.
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Para el SO, las fuentes fundamentales proceden sobre todo de las
transformaciones sufridas por el SO, a sulfato a lo largo de la trayectoria, asi
como, de la cantidad de sulfato procedente del SO, que se ha transformado
inmediatamente en sulfato después de cada inyeccién considerada, en cada
una de las posiciones de la trayectoria, determinadas cada 6 horas. Los
sumideros son fundamentalmente debidos a deposicién seca y deposicidn
hiumeda, que seran variables a lo largo de la trayectoria, dependiendo
fundamentaimente de las condiciones meteorologicas, asi como de si éstas
dan lugar a precipitacion o condensacion.

Ademas, en el medio siempre existird una concentracién debida al nivel
natural o de fondo que tendra un valor constante para cada uno de los tramos
de la trayectoria.

Analicemos en mas detalle las fuentes y sumideros comentados.

7.2.2.1 SUNIDEROS

a) Deposicion seca

La deposicidn seca es la transferencia de gases y particulas desde la
atmoésfera a la superficie. La deposicion seca va a depender de la velocidad de

deposicién seca (Vy) y de la altura de la capa de mezcla (h) de la forma

siguiente:

Kd - (2)

Consideremos ambos términos por separado.
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- Velocidad de deposicion seca (V)

El estudio de la velocidad de deposicién es de suma importancia, no en
vano es la responsable de la retirada, a nivel del suelo, de un 30% del SO;
presente en la atmdsfera ( Carmichael et al , 1984).

La velocidad de deposicion seca fue definida por Chamberlain y
Chadwick en 1953, y la definen como el flujo depositado de particulas o gas
dividido por la concentracibn en aire. La altura de referencia para la
concentracion en el aire ha estado comprendida, historicamente entre 1 y 1.5
m en tierra; y en el mar entre 10 y 15 m. Dan un amplio abanico de valores
para la velocidad de deposicidon seca: desde 10° a 180 cm/s. La Vy tiene
siempre una limitacion y ella es debida a que debe ser igual o menor que la
velocidad de gravitacidn de las particulas, incrementandose proporcionalmente
con la densidad de la particula y el radio de la misma. Para una distribucion

dada de particulas y un solo aerosol mono-disperso la Vy es igual a:

Vi==—" (3

=R

El signo menos es necesario para denotar que el flujo es descendente y
por tanto negativo puesto que la Vy4 se define como positiva.

La F es el flujo del contaminante y la y es la concentracion medida de
la materia suspendida en el aire.

lLa V4 depende del tipo de contaminante, de las condiciones de
estabilidad y del tipo de superficie (OECD, 1979;Sehemel, 1980; Hosker y

Lindberg, 1982; Renner et al, 1985, Lenmhaus et al., 1986; Voldner et al. ,
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1986, Ellenton et al, 19851988, 1985,1988; Ruijgrok et al., 1995). Sobre
superficies rugosas es mucho mayor que sobre superficies lisas ( debido a un
mayor desarrollo de la turbulencia sobre superficies rugosas) y varia también
con la altura. Como consecuencia de esta dependencia respecto de las
condiciones de estabilidad, la V4 presenta una variacion diaria. Siendo ésta del
orden de unas cuatro veces menor durante la noche que durante el dia.
También se presenta una variaciéon estacional, y una variacion a lo largo de los
tres meses de invierno. Asi, la Vy media diaria es de 0.4 cm/s para €l mes de
enero, 0.6 cm/s para el mes de febrero y marzo y alrededor de unos 0.8 cm/s
para los otros meses del afio en el caso del SO, segun Harrison et al ( 1994).
La V4 del sulfato es muy pequeia si la comparamos con la del SO,, pero no asi
con otros aniones como el NO3', siendo su Vy aproximadamente de 0.1-0.2
cm/s. La Vy, por tanto, dependiendo de las emisiones y del terreno y todo lo
anteriormente citado va a presentar diferentes valores. Si bien diferentes
autores suelen tomar como valores mas representativos el de 0.8 cm/s para el
SO,y 0.2 cm/s para el SO, .

-Altura de la capa de mezcla (h).

La altura de la capa de mezcia va a depender fundamentalmente de la
estabilidad atmosférica. Exhibiendo variaciones tanto temporales como
espaciales. Esto provocara una variacion en el tamaio de nuestro volumen de
control, haciéndose necesario o al menos conveniente tratar de ver como varia
esta altura de la capa de mezcla a lo largo de la trayectoria seguida por las
masas de aire que arrastran nuestro contaminante contenido en nuestro
volumen de control lagrangiano. Muchos autores han usado un valor constante

de 1000 m en sus calculos como altura de la capa de mezcla para toda la
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trayectoria. Sin embargo, es bien sabido que esta altura de la capa varia desde
primeras horas de la mafana, cuando el flujo de calor solar comienza a hacer
efecto, provocando un aumento de esta capa, hasta que de nuevo comienza a
disminuir al retirarse ese flujo de calor y dar inicio la noche. Por esta misma
razén ademas de presentar una variacion diurna presentara también una
variacion con los meses del afio ( Klaic, 1990; OECD, 1979; Eliassen et al,
1982; Eliassen y Saltbones, 1983, Rodhe y Granat, 1983). La altura de la capa
de mezcla va a variar también en el espacio, segun sea la latitud y la longitud,
asi como con la fraccién del cielo cubierto y la velocidad del viento. Como
puede observarse, todas son variables relacionadas directamente de un modo
o de otro con el primer fendmeno citado: el calentamiento solar, que variara
con la latitud, longitud, hora del dia, nubosidad y época del afio ( Smith y Hunt,

1977).

b) Deposicion humeda ( Ky).

La deposicion humeda se produce como consecuencia del lavado de las
concentraciones de los contaminantes existentes en la atmosfera, tal y como el
SO, y el SO, . Se deben de distinguir dos tipos de coeficientes de deposicién
humeda, uno para cada contaminante. Si bien, debe de aclararse que cuando
se analiza la concentracion del contaminante SO, en la precipitacion, su
origen es debido a dos contribuciones: por un lado a la propia retirada o lavado
del SO4 y por otro a la transformacion experimentada por el SO, en SO4 en la
propia agua precipitada.

Se podria expresar la relacién de la concentracién en el aire y la

concentracion medida en la precipitacion de la forma:
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Co=Ag ()
C.=AS (5)

donde A s es el coeficiente de retirada por precipitacion para el SO (q)
y el SQ, (s) respectivamente.

Cys €s la concentracién de SO,y SO,™ en el agua de precipitacion.

/s es la concentracion de SO, y SO, en el aire.

Los valores de los coeficientes de retirada por precipitacion que se
suelen tomar son 5-10* y 10° para el SO, y el SO4 respectivamente.

Teniendo en cuenta las expresiones anteriores se puede definir el

coeficiente de deposicion humeda de la forma siguiente:

AP
Kw‘f; = 6
P (6)
AP,
Kw,s - T (7)
donde;
Kwg Y Kws son los coeficientes de deposicion humeda.
Pt es la intensidad de precipitacion medida durante un intervalo
de tiempo t.

h es la altura de la capa de mezcla en ese intervalo de tiempo t.
De una forma mas global se podria definir el coeficiente de deposicién

humeda teniendo en cuenta la relacion de densidad entre el agua liquida y el
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vapor de agua, es decir, el coeficiente A se podria expresar
proporcionalmente al cociente entre las dos densidades citadas. De este modo,
el coeficiente de deposicion hiumeda dado por las formulas (6) y (7) quedarian

de la forma:

p!P t
owh

Kw:C

donde p y pw son las densidades del agua liquida y del vapor de agua
respectivamente y ¢ es la constante de proporcionalidad.

El numerador expresa un flujo de agua precipitable por unidad de area
que pierde la atmésfera y el denominador es la perdida de masa de vapor de
agua por unidad de area.

Como es obvio, si se observan las expresiones deducidas, vemos como
los valores de las densidades, asi como la altura de la capa de mezcla
deberian de ser determinados por medio de radiosondeos a una determinadas
horas del dia, y ,como es logico, a lo largo de la trayectoria recorrida por la
masa de aire.

La condicion para que se considere que se ha producido deposicion
humeda es que exista precipitacion observable, esto ocurre cuando se supera
el valor de 0.1 mm cada seis horas.

El calculo de este coeficiente es harto complejo por lo laborioso que
resulta. Ante esta situacion, muchos autores suelen adoptar un valor constante

de 3-10° s para el SO, y 4-10° para el SO,”.
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¢) Constante de transformacion quimica

Las transformaciones quimicas experimentadas por el SO, suponen uno
de los apartados mas dificiles de modelizar, debido al gran ntmero de
especies quimicas implicadas en un sinfin de reacciones laterales, la ausencia
de datos fiables de concentraciones en altura y la cinética de las reacciones,
ciertamente alejadas de la linealidad, asi como, de su variabilidad
consecuencia de diferentes factores como la temperatura, humedad vy la
presencia de ofras especies en la atmoésfera ( Klaic, 1990). Parece ser que las
transformaciones mas importantes se producen mas cerca de las fuentes que
a grandes distancias.

Con objeto de simplificar, se suele considerar un proceso de pérdida de
S50; lineal y unico. Los valores que se suelen considerar para cuantificar esta
perdida varian bastante segln los diversos autores. Algunos de ellos como
Otson y Oikawa ( 1989) dan valores de pérdida mensuales variando desde
0.6% hora” para enero hasta 1.4% hora™ para julio. Otros autores los
estiman estacionalmente como Ellenton et al( 1988) oscilando desde 0.5%
hora™ en invierno hasta 2% hora™ en verano y existe un tercer grupo numeroso
gue considera un unico valor de pérdida anual, como Fisher ( 1984 ). Cuando
se opta por esta estimacion anual el valor que se suele tomar es un 1% hora™,
lo que se corresponde con una constante de transformacién de

aproximadamente 2-10° s

Otros valores dados para la constante de
transformacién quimica son : 10° s en el invierno, 510° s™ y un valor medio
para las dos estaciones restantes de transicion ( Lehmhaus y Saltbones, 1986;

Eliassen A., 1986).

Pag. 145




Capitulo VII: Modelizacién de la contaminacion

También, en cada emisidbn de SO; debe tenerse en cuenta que
aproximadamente un 5% de éste se transforma instantaneamente en SO4
( p= 0.05). También ha de considerarse que una fraccién de aproximadamente
un 15% del SO, emitido en cada inyeccion es depositado como tal,
instantaneamente, en el volumen de control lagrangiano que se desplaza con
el tiempo (0=0.15). En realidad este o va ser diferente para elementos
diferentes, dependiendo también de la zona en que se produzca la inyeccidn

de contaminante.

7.2.2.2 FUENTES

En el caso del SO, debemos de considerar como fuente mas
significativa la emisién a ese volumen de control, que se desplaza a lo largo de
la trayectoria. Para el SO, las fuentes fundamentales proceden sobre todo de
las transformaciones sufridas por el SO; a sulfato a lo largo de la trayectoria,
asi como de la cantidad de suifato procedente del SO, que se ha
transformado, inmediatamente, en sulfato, es decir, en cada inyeccion
considerada para cada uno de las posiciones de la trayectoria, determinadas
cada 6 horas.

Para el desarrollo de nuestro modelo se ha escogido el inventario de
emisiones realizado por la CEPE-EMEP, en el afo 1993. La distribucion
espacial de las emisiones antropogénicas de azufre para nuestra area de

accion se recoge en la figura del anexo |V
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7.2.3 FORMULACTON DEL MODELO

Las caracteristicas del modelo se pueden resumir en los siguientes
puntos:

- Se considera una burbuja de aire que se extiende desde el suelo hasta
el nivel de la altura de la capa de mezcla (h}, que se estima constante e igual a
1000 m.

- La burbuja se supone bien mezclada, es decir, la concentracion de
cualquier especie quimica es espacialmente constante en su interior.

- No se produce intercambio de materia entre la burbuja y su exterior a
través de su limite superior fijado por la altura de mezcla.

- La burbuja se mueve con un mismo viento advectivo a todos los
niveles, con lo que permanece indeformada. Se ha elegido el viento calculado
a 850 hPa como impulsor del movimiento de la misma. Este movimiento
gueda representado mediante una trayectoria.

- Es un modelo lagrangiano lineal, con lo que cualquier proceso de
pérdida de una especie quimica se supondra directamente proporcional a su
concentracion

La ecuacién de balance de masa (1) describe la variacién temporal de la
concentracion de cada especie. Estas expresiones aplicadas a los

contaminantes adoptarian la forma siguiente:

ﬂ—F + S

g~ ®)
Ds

E—:FS+SS (10)
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donde:
D/dt es la derivada temporal total ( lagrangiana)
q y s son las concentraciones en el aire de SO, y SO, respectivamente
Fq. Fs, Sqy Ss son las fuentes y sumideros del SO,y el SO,

Si Q es la emision media anual antropogénica de SO, por unidad de
area y tiempo extraida del inventario de emisiones, y teniendo en cuenta todo
lo comentado en el punto 7.2.2, tendremos que las fuentes y sumideros

adoptaran la forma siguiente:

Fq:(l—a—ﬁ)% (11)

Sq=—Kq (12)

AT
s—2(ﬂh+ iq) (13)

S¢ = — K5 (14)

donde;
h es la altura de |la capa de mezcla.
Ky xson los coeficientes de decaimiento para el SO, y SO, respectivamente.
K es el coeficiente de transformacién quimica de SO; a sulfato.
El factor 3/2 es la razén molar del sulfato y el SO;.
a es la fraccion de SO; depositada localmente en el momento de la emisién,
en la propia celda.
B es la fraccion de SO, que se transforma directamente en sulfato en el
momento de la emision, en la propia rejilla.

K y k expresadas en funcidon de los parametros de los que dependen

tomarian la forma siguiente:
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donde;

Vq
K= —,:;-‘*_KF-I-KW,(; (15)
N
K= h + W.¥ ( )

Vy ¥ Vs son las velocidades de deposicion del SO; y SO4™ respectivamente.

Kw.q Y Kws SOnN los coeficiente de deposicion himeda del SO,y SO, .

Por lo tanto las ecuaciones (9) y (10) podrian reescribirse de la forma

siguiente:

Dq _ d PV 1Y

" ——{h +K,+Kw’q}q+(1 a ﬁ)h (17)
Ds_ V. 3 Q

dt - {h +Kw,\\}s+2(qu+ﬁ h) (18)

Estas ecuaciones de balance de masa pueden ser integradas

numericamente a lo largo de las trayectorias descritas por las masas de aire.

Ademas, para una seccién de la trayectoria donde exista precipitaciéon, o donde

no exista, o exista durante todo el tiempo, la K puede considerarse constante, y

por lo tanto pueden obtenerse soluciones analiticas para las concentraciones

(Eliassen y Saltbones, 1975). Puesto que las ecuaciones son lineales en las

concentraciones q y s, la contribucion de las emisiones a posiciones concretas

a lo largo de la trayectoria pueden ser consideradas por separado, y ser

sumadas en la estimacion de la concentracidon final registrada en la estacién

receptora. Para una trayectoria tipo, consistente de N tramos, o incrementos de
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tiempo Ar, se obtienen las siguientes soluciones del sistema constituido por las

ecuaciones (17) y (18):

N-1 A
a(N8) = (0 P+ 3 (1 a ﬁ)%h—_‘—em (9

3K, 0N
_ vy ‘
S(NAt)=s(0)e™™ + XKk =

3 N At
) G ~e""“)+52ﬁQTe"‘*‘“
i=1

(20)

donde;

K y k vienen dadas por las expresiones (15) y (16)

q{NAz7) y s(NAr) son las concentraciones al final de una seccion de la
trayectoria y q(0) y s(0) son las concentraciones al principio de la seccidén. Se
pueden efectuar integraciones a lo largo de las trayectorias constituidas por
diferentes secciones o tramos, sin mas que hacer la concentracion inicial de un

tramo igual a la concentracién final del tramo precedente.
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7.2.4 APLICACION Y RESULTADOS DEL MODELO

7.2.4.1 APLICACION DEL MODELOQO

En este punto vamos a tratar de estimar las concentraciones de SO, y
SO, en la estacion EMEP de Logrofio, mediante la aplicacion de las
ecuaciones (19) y (20). Para ello disponemos del camino seguido por las
masas de aire desde 48 horas antes a su llegada a la estacién receptora.
Estas trayectorias estan subdividas en tramos de 6 horas. Por lo que en la
aplicacion del modelo consideraremos incrementos de tiempo de 6 horas,
desde el origen de la trayectoria hasta su llegada hasta la estacién, 48 horas
después. La concentracion inicial ¢(0) y s(0) vendra dada por la posicion del
origen de la trayectoria, siendo extraido este dato de los mapas de
isoconcentracion publicados por el MOPU (1993). En el recorrido que
experimentan estas trayectorias, cada 6 horas es considerada una inyeccién
de contaminante, inyeccién que dependera de la posicidn sobre la rejilla en la
que se encuentre; dato proporcionado por el inventario de emisiones EMEP de
S0, que podemos ver en la figura del anexo IV.

Con este modelo estimaremos las concentraciones diarias de SO, y
SO, para el afio 1994 en la estacion EMEP de Logrofio. A partir de estas
concentraciones diarias calculamos las concentraciones medias mensuales.

A estas concentraciones, calculadas por el modelo, hay que afnadirles
una concentracion base para dar cuenta de las emisiones naturales (no
antropogénicas) y que no se han considerado hasta este momento. Se han
tomado valores de 0.3 pgm™ para el SO, y de 0.004 ugm™ para el SO,”.

En un primer momento las parametrizaciones utilizadas para correr el
modelo fueron las siguientes:
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o=0.15 B=0.05 Kwo=3107s"
Kws=2-10° 5™ Ki=3.5-10"s" h=1000 m
V,=0.8 cms” Ve= 0.2 cms™ N= 8 tramos
At =6 horas

Algunos de estos pardmetros seran modificados posteriormente, tal y

como veremos. En caso de que no hubiese precipitacion Ky qs=0.

7.2.4.2 RESULTADOS DEL MODELO

En las figuras 7.1 y 7.2 podemos ver una representacion de los valores
medios mensuales estimados por el modelo y los valores reales observados en
la estacion, para el SO, y el SO, respectivamente. La diferencia relativa entre
el valor observado y el calculado se puede expresar en % de la forma siguiente

( Pacyna et al, 1984}).

Cc-a." Cobs
x=—5—20100%  (21)

donde;
Ceal €5 la concentracion calculada por el modelo ( pgm™)
Cobs €S la concentracion registrada en la estacion ( pgm'3)

x es la diferencia relativa (%).
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Comparacion modelo/observacion
-4 S02calc
4,5 - SO20bs
4 n
3,5
3
G [ |
[5) 25 4+
g~ |
E 214 n n
51,51 * : ] ' -+
0,5 + n
0 + + : } + + } + t } {
E FB MZ AB MY JN JL AG ) O N D
MES (1994)

Fig. 7.1 Comparacién entre los valores arrojados por el modelo y los valores reales

observados para el S0O,. Unidad concentracion: pgm.

Comparacién modelo/observacion
€4 SO4calc
257 W SOdobs
3
2 4
= L
S 15 " '
g m
5 " =
“ |
g n . =
c | ] ’ .
8 . o . ¢ > o o
0,5, B *
L 4
0 t + + } : + t — t + 4
E FB MZ AB MY JN JL AG s 0 N D
MES (1994)

Fig. 7.2 Comparacion entre los valores arrojados por el modelo y los valores reales

observados para el SO,”. Unidad concentracion: ugm™.

Debido a la variabilidad experimentada por esta clase de datos de
contaminacion, cuando son tratados diariamente, es mucho mas coherente

efectuar un estudio basandose en las medias mensuales.
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Asi, sin mas que observar las figuras 7.1 y 7.2, podemos observar como
los valores calculados por el modelo se aproximan mas a los valores
observados en el caso del SO, que en el caso del SO, . Sin embargo también
podra apreciarse como el ciclo anual es reproducido casi perfectamente para el
S04 y mucho peor para el SO,. De hecho las correlaciones obtenidas fueron
de 0.90 para el SO4 y de tan sélo 0.58 para el SO», significativos a un nivel de
confianza del 95%.

La concentracion media anual resultante de aplicar el modelo es de 1.34
pgm'3 para el SO; y de 0.65 ugm'3 para el SO, . Las concentraciones anuales
observadas son 1.60 pgm™y 1.31 pgm™ para el SO, y el SO4~ respectivamente
Lo cual arroja una diferencia relativa del 29% en el caso del SO, y del 50%
para el SO, . En general el modelo subestima los valores.

En la tabla 7.1 podemos ver las diferencias relativas mensuales. Las
mayores diferencias relativas en la estimacién de las medias mensuales se
producen en los meses de agosto, enero y febrero para el SO; y en los meses
de febrero, julio y junio para el SO, . Los meses con menos diferencias

relativas son abril y julio para el SO, y enero y abril para el SO, .

E | F | MZ| AB [ MY [ JN ] J |AG| S | 0 | TN | D

SO, |-70% |-80% | -26% | 4% | -22% | -37% | 11% | 218% | 14% | 17% | -46% | -35%

SO, |-26% | -62% | -56% | -28% | -49% | -58% | -58% | -57% | -41% | -49% | -44% | -51%

Tabla 7.1. Diferencias relativas entre los valores calculade y observados para las medias
mensuales para el SO, y el SO,

Cabe destacar la gran diferencia relativa para el mes de agosto en el
caso del SO,, lo cual nos sirve de llamada de atencion respecto de este dato

observado. Mas aun, si tenemos en cuenta que las medias mensuales de los
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meses de agosto de los afios anteriores son mucho mayores que la media
registrada para 1994.

Llegado a este punto, y puesto que el modelo de transporte aqui
construido utiliza una paramentrizacion idéntica para todos los dias del afo,
nos proponemos cambiar algunas de estas parametrizaciones con el objetivo
fundamental de disminuir la diferencia relativa encontrada entre los datos
observados y los calculados por el modelo. Este modelo de transporte es
susceptible de diferentes modificaciones, no hay mas que recordar la
dependencia que los parametros presentaban con respecto a diferentes
factores, y que vimos en el punto 7.2.2. Las modificaciones que nos han
parecido mas oportunas llevar a cabo fueron las siguientes:

- Para el caso del SO; hemos modificado los valores de la velocidad de
deposicion . Asi los nuevos valores introducidos en el modelo fueron: 0.2 cms”™
para el invierno, 1.0 cms” para el verano, y 0.8 cms” para las estaciones
restantes (Ryaboshapko, 1983, Voldner et al., 1986; Walcek et al.,1986;
Tuovinen et al. 1993)

- Para el SO, hemos considerado oportuno modificar el valor del
parametro 3, que daba cuenta de la transformacién inmediata del SO,, emitido
directamente, en sulfato. El valor del parametro utilizado hasta el momento,
pensamos, que es mas apropiado para otros paises de Europa que para
Espafa, ya que por sus caracteristicas latitudinales la insolacion en Espafia
es mucho mayor que para el resto de paises europeos, situados mas al norte.
En este sentido, valores mas elevados de [ que los normalmente usados

fueron introducidos por Calori y Finzi ( 1995} para Italia, obteniendo resultados
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mucho mejores que hasta ese momento. En nuestros caso hemos aplicado el
modelo para dos valores de p: 0.24 y 0.36.

En las figuras 7.3 y 7.4 podemos ver la representacion grafica para las
medias mensuales calculadas por el modelo y las observadas. Para el SO,
con los nuevos valores para la velocidad de deposicion, y para el SO, con un
valor de p de 0.36.

Con esta nueva parametrizaciéon obtenemos una mejora sustancial, ya
que se reduce considerablemente la diferencia relativa anual entre los valores
calculados y los observados. Asi, para el SO, la diferencia relativa se reduce a
un 21%, y para el SO, a un 31%, cuando usamos un valor de B de 0.24, y a
un 20% cuando el valor utilizado es de 0.36. Los nuevos valores medios
anuales calculados por el modelo fueron de 1.46 ugm™y 1.05 (B=0.36) para el
S0O; y el SOs respectivamente Las correlaciones, sin embarge no sufren
apenas modificaciones. El ciclo anual sigue sin reproducirse
satisfactoriamente en el caso del SO, y en la misma linea que antes para el
S0, .

En la tabla 7.2 podemos ver las diferencias relativas para cada mes,
tanto para el SO, como para el SQ,”, bajo las caracteristicas ya comentadas.
Observamos como se han reducido sustancialmente estas diferencias,
encontandonos con varios meses en la que la diferencia no supera el 10%,
sobre todo en el caso del SO, , lo que pone de manifiesto que la nueva

parametrizacion ha sido un éxito para este contaminante.
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Comparacién modelo/observacion

& $02calc
45 1 M SO20bs

35 1

Concentracién
L
(XIS
me

T el
L
-
* N
> =
-
.'.
-
L ]

[=]

MES (1994)

Fig. 7.3 Comparacion entre los valores arrojados por el modelo y los valores reales

observados para el SO, , con la velocidad de deposicion estacional. Unidad concentracion:

ug m*.

Comparacidn modelo/observacion
& S$04calc
25 1 J§ SO4cbs
|
2 4 .
n n
5 15+ .
8 * o -
8 1
£ n ] "
o ‘ :
0,5 ¢
0 + + 4 t t . ' + + t ;
E FB Mz AB MY JN JL AG S o] N D
MES (1994)

Fig. 7.4 Comparacion entre los valores arrojados por el modelo y los valores reales

observados para el SO, con $=0.36. Unidad concentracion; pgm™.
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E F MZ | AB MY JN JL AG S O N D

SO, |-59% | -74% | 21% | -4% | -22% | -37% | 13% [ 158% | 1% | 17% | -46% | 6%

SOs | 24% | -31% | -26% | 24% | -9% | -34% | -39% | -34% | 2% |-20% | -10% | -7%

Tabla 7.2. Diferencias relativas entre los valores calculado y observados para las medias

mensuales para el SO, y el SO, { B=0.36).

A modo de resumen ,simplemente, decir que el modelo ofrece
excelentes resultados para el SO, , obteniendo una correlacion de 0.90 y una
diferencia relativa de tan solo un 20%. El SO, aunque presenta una diferencia
relativa de tan solo un 21%, no reproduce tan acertadamente el ciclo anual,
resultando una correlaciéon de 0.58.

Destacar el hecho de que este modelo es susceptible de numerosos
cambios, dadas las limitaciones que se han introducido en un primer momento,
tales como: parametrizacion constante en todo el intervalo temporal y en todo
el intervalo espacial, datos de entrada promediados en el espacio y en el
tiempo; errores introducidos al hacer el analisis subjetivo de los campos de
concentracion iniciales. Sin embargo, ya hemos comprobado como el modelo
es sensible a pequenos cambios. En esa linea ha de seguir trabajandose, cara

a mejorar, todavia mas, los resultados.
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7.3 MODELO ESTADISTICO DE CONTAMINACION

TRANSFRONTERIZA

7.3.1 INTRODUCCION

Los datos de contaminacion medidos en las estaciones EMEP son
registrados diariamente. Por lo tanto, estamos en presencia de una serie
temporal susceptible de ser analizada. El analisis de series temporales tiene
como objetivo fundamental estudiar el comportamiento de una variable a lo
largo del tiempo. En el andlisis de series temporales pueden plantearse dos
posibles enfoques: un analisis univariante o un analisis causal. En el analisis
univariante , a diferencia del analisis causal, se trata de hacer previsiones de
futuro, utilizando como informacién unicamente la contenida en los valores
pasados de la serie temporal. A su vez en el analisis univariante se pueden
encontrar tres grandes grupos: métodos de descomposicion, meétodos de
alisado exponencial y modelos ARIMA univariantes.

En los metodos de descomposicion se parte del hecho de que toda serie
temporal puede ser descompuesta en varios subesquemas: tendencia, factor
ciclico, movimiento estacional y movimiento aleatorio. La tendencia refleja las
variaciones a largo plazo. El factor ciclico consiste en variaciones superiores al
afio que no son estrictamente periddicas. Los movimientos estacionales se
caracterizan por tener una periodicidad de naturaleza fija, aunque su amplitud
puede ser variable. Y el movimiento aleatorio seria la componente de la serie
que no esta sujeta a ninguna dependencia respecto del tiempo.

En los métodos de alisado exponencial se hace una revision, en cada

punto, en funcidén de las observaciones mas recientes a la hora de estimar la
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tendencia de la serie temporal. Algunos métodos de alisado exponencial son
casos particulares del método de minimos cuadrados ponderados.

En los modelos ARIMA univariantes se hace un planteamiento inicial de
caracter general. Se considera que la serie temporal objeto de estudio ha sido
generada por un proceso estocastico ( familia de variables aleatorias que
corresponden a momentos sucesivos del tiempo). Mediante el empleo de las
técnicas de elaboracion de los modelos ARIMA se pretende identificar el
modelo generador de las observaciones, para después, en un proceso
iterativo, estimar y verificar el modelo, que una vez aceptado se utilizara para
predecir valores futuros de la serie temporal. Va a ser en el sentido de los
modelos ARIMA en el que nos vamos a mover en este trabajo, con el fin de
desarrollar un modelo estadistico para la contaminacion atmosférica
transfronteriza.

Los modelos ARIMA presentan una serie de ventajas claras, entre las
que cabe destacar: no van a depender del complejo entramado planteado
anteriormente para el modelo fisico, al depender exclusivamente de Ia
informacion que supone la propia serie temporal; son mucho mas rapidos ,
suponiendo un esfuerzo menor. La principal desventaja es que es necesario
recalcularlo para cada serie temporal que se disponga de cada contaminante,
pudiendo suceder que alguna serie temporal no sea susceptible de ser
modelizable a través de esta metodologia. El modelo fisico por su parte era
valido para contaminantes diferentes sin mas que modificar los parametros
correspondientes.

Los modelos ARIMA comenzaron a ser utilizados en diferentes

disciplinas cientificas a partir de 1970, a raiz, sobre todo, de la obra publicada
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por los estadisticos Box y Jenkins ( 1976). Destacando su utilizacion en la

modelizacién de la contaminacion.

7.3.2 FORMULACION DE LOS MODELOS ARIMA

En este punto vamos a dar una breve descripcion de los modelos
ARIMA, destacando sobre todo su notacién y no entrando en profundidad en
ciertos aspectos estadisticos que alargarian en exceso este capitulo; y que por
otro lado pueden ser consultados en diferentes tratados sobre el tema
(Makridakis et al., 1983; Chatfield, 1984; Uriel, 1995).

La forma general de un modelo estocastico univariante que nos da el
valor y; , construido a partir de la serie temporal estocastica basado en su

pasado es:

Ny =p+éy +-+4,y, ,+ 6a,_+-+0,a,, +a, 22
donde;
d = 0 si la serie Y; es estacionaria
1 s la media de la serie si la serie es estacionaria o una constante sino lo es
P,y o, ,---,6’qr son los coeficiente autorregresivos y de media movil

a; es un ruido blanco.
Introduciendo el operador de retardo B ( B*Y; = Y., la formula (22)

puede reescribirse de una forma mas compacta de fa forma siguiente:

(1-B)' ¢(B)y, = u+6(B)a, (23)
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donde;

¢(B)=1-¢B—- '—¢pBP es el llamado polinomio autorregresivo.
9(3) =1- QIB_' ' '”‘9qu es el llamado polinomio de media moévil.
A =(1- B)? es el llamado operador de diferenciacion

y 1 es una constante o la media, como ya se menciono.

Un modelo de estas caracteristicas suele denotarse como
ARIMA(p,d,q), es decir, modelo autorregresivo integrade de media movil,
donde p, d y q son los ordenes del polinomio autorregresivo, de la
diferenciacion y del polinomio de media moévil respectivamente.

Si, ademas, la serie presentase una estacionalidad s, o una
diferenciacion estacional D, se incluirian en un modelo global de forma
multiplicativa. Entonces el modelo seria denotado de la forma

ARIMA(p.d,q)(P,D,Q)° y su expresion en forma compacta seria:
$(B)YD(B)A'Ay, = u+0(B)B,(B)a, (24)

donde ahors;

® (B)=1-® B’ -~} es el polinomio autorregresivo estacional.
O (B) = 1- GIBS“' ' -—Gg“ es el polinomio de media movil estacional.
A? el operador de diferenciacion estacional.

La elaboracion de un modelo ARIMA consiste en la busqueda de un

proceso ARIMA(p,d,q}(P.D,Q)° que verosimilmente haya podido generar ia
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serie temporal objeto de estudio. En la elaboracién de todo modelo ARIMA se
suelen seguir varias fases: identificacion, estimacion, validacion y prediccion.

En la fase de identificacion, en una primera etapa, se efectia un
analisis de la estacionariedad de la serie. Toda serie, para poder se
modelizable desde un punto de vista ARIMA ha de ser estacionaria, lo cual
implica que sea estacionaria en media y varianza. Que no sea estacionaria en
media denota la existencia de tendencia. En el caso de que no sea
estacionaria se aplican las transformaciones adecuadas al objeto de convertirla
en estacionaria. Asi, si la serie presente tendencia, ésta puede ser eliminada
via diferenciacion (d, D). Y sila varianza no permanece contante con el tiempo
se puede hacer estacionaria sin mas que transformar los datos, tomando
logaritmos o raices de diferentes ordenes.

Una vez que la serie es estacionaria, en la segunda etapa de la
identificacion, pasamos a determinar los ordenes de la parte autorregresiva (p,
P) y el orden de la parte de medias moviles (g, Q) del proceso
ARMA(p,q)(P.Q)° que se considere haya podido generar a la serie estacionaria.
Para la identificacién de estos ordenes se hace uso de las funciones de
autocorrelacion simple y de la funcion de autocorrelacion parcial. La funcion de
autocorrelacion simple (FAS) de una serie temporal para un retraso K se define

comao:

FAS(K)=cov(Y,Yk)/varn(Yy) (25)
donde la cov y la var son la covarianza y la varianza respectivamente, L.a FAS
es una medida de la autocorrelacion dentro de la serie. La funcion de

autocorrelacidon parcial (FAP) esta constituida por coeficientes de
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autocorrelacion parcial. De tal modo que el coeficiente de autocorrelacion
parcial de orden K es definido como el ultimo coeficiente autorregresivo de un
modelo AR(K).

Una vez concluida ia fase de identificacién, tendriamos conocimiento de
un proceso gue, en principio, seria el generador de nuestra serie temporal, la
cual podria ser expresada en su forma mas general mediante la formula (24) .

En la fase de estimacion el objetivo es la obtencion de estimadores de
los coeficientes de los polinomios autorregresivos y de media maévil. Para
abordar esta parte se pueden adoptar dos criterios diferentes: criterio
minimocuadratico, criterio de maximoverosimilidad. Ambos criterios hacen
frente a los dos problemas que se presentan en la estimacion de estos
parametros: problemas de determinacion de valores iniciales y problemas con
el hecho de que estos modelos no son lineales. En nuestro caso se utilizara un
criterio minimocuadratico iterativo.

En la fase de validacion pretendemos ver si existe una adecuacion
entre los datos y el modelo. Asi, un modelo ideal seria el que cumpliera,
fundamentalmente, los siguientes requisitos:

- Los residuos del modelo estimado se aproximan a un ruido blanco. Es
decir deben presentar media nula y varianza constante.

- Los coeficienties han de ser estadisticamente significativos y estar poco
correlacionados entre si.

- Los coeficientes del modelo son suficientes para representar la serie.

Para el andlisis de los residuos son posibles dos vias: usar, de nuevo,
la FAS y la FAP, en donde la existencia de retrasos no significativos denotarian

la presencia de ruido blanco, o efectuar una contrastacion estadistica o
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contraste de Portmanteau, en la que la hipétesis nula es que los residuos son
un ruido blanco, para tal contrastacién se utiliza el estadistico propuesto por
Box y Pierce (1970).

Si el modelo estimado superase satisfactoriamente los requisitos
anteriores, se estaria en condiciones de utilizarlo en la predicciéon de valores

futuros de la variable. Si no fuese asi, seria necesario reformular el modelo.

7.3.3 APLICACION Y RESULTADOS DEL MODELO

Siguiendo las pautas comentadas en el apartado anterior nos
proponemos estimar un modelo ARIMA que reproduzca lo mas fielmente la
serie temporal real. Vamos a centrarnos fundamentalmente en los mismos
contaminantes paro los que desarroilamos el modelo fisico: SO, y SOy .
Aungue, también se han calculado los modelos ARIMA para el resto de los
elementos, los resultados aparecen en el anexo V. Los datos de las series
temporales son las concentraciones medias mensuales comprendidas entre
enero de 1989 hasta diciembre de 1994 registradas en la estacion EMEP de
Logrofio. Seguiremos fas diferentes fases ya sefaladas, hasta llegar al modelo
mas optimo para cada uno de los contaminantes.

En la fase de identificacion debemos asegurar que la serie sea
estacionaria en media y en varianza. Ademas debemos saber si la serie
presenta estacionalidad. Para abordar los aspectos de la existencia de
tendencia y estacionalidad, y no quedarse en un mero comentario de la
representacion grafica de los datos, se ha planteado el poder analizar, de una
forma objetiva, estos dos aspectos. Se ha utilizado para ello un modelo de

regresion multiple que permitira describir las variaciones temporales de las
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concentraciones de SO, y SO, . Asi, la variaciéon temporal de las
concentraciones puede ser descrita por el siguiente modelo de regresion

(Berge, 1988):

C =a+bcos(wt,+ @) +ct, +e (26)
donde;

Ci es la concentracion media del contaminante en el mes i.

g es un ruido, deseablemente blanco
27
=—, con T=12.
C=T

el coseno del termino de la derecha de la ecuacién (26) representa un ciclo
anual de amplitud b y fase ¢

t e {1,72]

y el termino ct; da cuenta de la tendencia

Con el fin de poder calcular los parametros de la ecuacién (26) hemos

reescrito la ecuacién como:

C, =a+b cos(mt;) +b,sen(wt,)+ct, +e, (27
siendo;
b, =bcosg
b, =bseng

a, by, by, y ¢ son parametros de la regresion
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7.3.3.1 MODELO ARIMA PARA EL SO;

En la figura 7.5 podemos ver la representacion de la serie temporal del
S0;. En la que se pone de manifiesto una clara tendencia decreciente y una

varianza practicamente constante .

Serie Original
C LI ¥ T
0 18 [ ]
n -
c 15 ]
e - ]
n 12 [ ]
t _ i
r 9 [ ;
a N 4
S _
; 3 b ]
o -
n 0o ) .
0 20 40 60 80
Tiempo ( mes)

Fig. 7.5. Evolucién de la serie temporal para el SO, (enero 1989-diciembre 1994).

Unidades concentracion: ugm'B.

Para confirmar dicho resultado hemos calculado el modelo de regresion

multipte dado por la ecuacién (27) obteniéndose:

C =2654-450t, —252.7cos(wt,) + 4269 sen(wt,)

Resultando significativos los parametros obtenidos para la tendencia y

para la estacionalidad a un nivel de confianza del 95%. El R? obtenido para
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este modelo fue de 0.72, lo que pone de manifiesto que mas de un 70% de la
varianza es explicada por este modelo.

Una vez confirmada la existencia de tendencia, debemos efectuar una
diferenciacion a nuestra serie original con objeto de convertirla en una serie
estacionaria. Al presentar estacionalidad también hemos aplicado una
diferenciacién a la parte estacional.

En la segunda parte de la identificacién se pretende determinar los
ordenes de los polinomios autorregresivos y de medias moviles. Para lo cual

vamos a utilizar las FAS y FAP, que podemos ver en las figuras 7.6 y 7.7.

Funcion de autocorrelaciéon
simple
L .
0.5 [ 7
coeficienteo _ - uT.I'H_MJiun__“ Y S T _
0.5 [ ]
0 10 20 30 40
retraso

Fig.7.6. FAS para la serie del SO, con una diferencia estacional y una diferencia

no estacional.
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Funcion de autocorrelacidon
parcial
1 L T
0.5 7]
coeficiente, [ S T - U _
0.5 [ .
-1 C _
0 10 20 30 40
refraso

Fig.7.7. FAP para la serie del SO, con una diferencia estacional y una diferencia

no estacional.

Segun la FAS y la FAP llegamos a la conclusién de que estamos en
presencia de un modelo de media movil de orden uno estacional. y de orden
uno no estacional. Una vez efectuada la identificacion del modelo se procede a
la estimacion de los coeficientes.

El modelo final resultante es de la forma ARIMA(0,1,1)(0,1,1)"?. Este

modelo expresado en forma compacta seria:

(1-B)(1-B"?)C, = u+(1-0,BY1-0 B?)a, (28)

donde los coeficientes estimados fueron:

8, =0.76673
O, =0.75474
1 =0.08127
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Todos los coeficientes calculados resultan significativos a un nivel de
confianza del 95% y no estan correlacionados entre ellos. Y en el analisis de
los residuos podemos considerar que constituyen, efectivamente, un ruido
blanco. Asi, en las figuras 7.8 y 7.9 podemos ver representadas las FAS y FAP
de los residuos y constatar que no presentan ningdn coeficiente significativo.

Ademas el test de Pormanteau no resulta significativo ( «=0.954)

FAS de los residuos

coeflclenteo

'T!I]lllllll
| S A BT RS T S S B |

retraso

Fig. 7.8. FAS para los residuos.

FAP de los residuos

T r T r T T T T T T T T T T T T T T T T

10 7]
0.5 F .
coeficienteG _ S oy vy S mpept e e _
0.5 F .
"1 :—I " " " " i L i ' 1 i L L L L L i 1, " I;
0 10 20 30 40

retraso

Fig. 7.9. FAP para los residuos.
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Si desarrollamos la formula (28) y sustituimos los coeficientes
estimados, obtendremos un modelo para la determinacién de la concentracion

del SO, en el aire de la forma:

C =00813+C,_, +C_, —C_; +a,—07667a,_, —07547a, ,, +0578684, ,;

(29)

Con este modelo se han estimado las concentraciones medias para los
meses del afio 1994, En la figura 7.10 podemos ver una representacion

comparativa entre los valores calculados por el modelo y los valores reales

observados.

Comparacién modelo/observacion
4 SO2calc
6 + S$020bs
I u
5 4
Jd O
* L 2
Concentracion 3 i * -
2 | = - .
14 n - L 4
|
0 t 1 + + + t t } $ + {
E FB MZ AB MY JN JL AG S o] N D
MES (1994)

Fig.7.10 Comparacién entre los valores calculados por el modele ARIMA y los valores reales
observados del SO,. Unidades concentracion: pgm™.
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E! modelo, en general sobrestima los valores, a diferencia de lo que
ocurria en el modelo fisico. Si bien, ahora, el ciclo anual es reproducido con
mayor exactitud, de hecho se reproduce para todo el afo excepto durante el
verano. La diferencia relativa en el calculo de la media anual es de un 41%.
Diferencia relativa que se reduce a tan so6lo un 18% si eliminamos el dato mas
discordante de la serie, el correspondiente al mes de agosto, donde de nuevo
observamos como Ia modelizacion da un valor mucho mas elevado que el real.

Las diferencias relativas para cada mes pueden verse en la tabla 7.3.

E F MZ |AB MY [JN |JL AG S O [N D

SO, |-46% 7% |57% |114% |112% |4% [143% |1040% |89% |0% |-61% |-29%

Tabla 7.3. Diferencias relativas entre los valores calculados y observados para las medias
mensuales para el SO,.

En esta tabla observamos como existen meses con una gran diferencia
relativa y otros en los que la diferencia es inferior al 7%. Estas diferencias tan
notables, entre diferentes meses, son las responsables de que la correlacion

entre los datos sea pobre .

7.3.3.2 MODELO ARIMA PARA EL SO, .

En la figura 7.11 aparece |a representacion grafica de la serie original
para el SOy .

En esta figura no se aprecia, adecuadamente, si existe tendencia y
estacionalidad. Lo que si parece claro es que la varianza permanece constante

con el tiempo.
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Serie original
¢ s T
o . ]
n | » i
c 4 g
e .
n 3r B
t : )
r [ g h
a 2 N \j ’
c [ ]
i 1€ ]
o
n o . T
0 20 40 60 80

Tiempo (mes)

Fig. 7.11. Evolucién de la serie temporal para el SO, (enero 1989-diciembre 1994).

Unidades concentracion: pgm'a.

Al objeto de confirmar la existencia de tendencia y estacionalidad

estimamos el modelo de regresion multiple, segun la formula (27). La ecuacion

obtenida es :

C, = 67.53-1.66t, - 6510cos(wt,) +170.5sen(wt,)  (30)

Los coeficientes de la tendencia y estacionalidad resultan ser
significativos a un nivel de confianza det 99%. Esto confirma la existencia, por
un lado de una tendencia decreciente, y por otro de estacionalidad. Segun lo
cual estamos obligados a transformar los datos para hacer la serie

estacionaria. Al presentar tendencia debemos lievar a cabo una diferenciacién,
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diferenciacion que se efectla tanto en la parte estacional como en la no
estacional.

Para continuar con el proceso de identificacion nos apoyaremos en las
FAS y FAP que aparecen representadas en las figuras 7.12 y 7.13

respectivamente.

FAS
1 __I T T T l_
0.5 ¢ I T

. : ‘ ‘ Y |}
coeflcuante0 A I e R g ]
A |

0.5 7
0 10 20 30 40

retraso

Fig. 7.12. FAS para la serie del SO, con una diferencia estacional y una diferencia

no estacional.

En esta ocasion no es sencillo identificar los ordenes de los polinomios
autorregresivos y de medias moviles a través de las FAS y FAP. De modo que

se efecthan varios intentos con ordenes diferentes, validando cada intento.
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FAP

1 : T T l_
0.5[ ]
coeficienttb . ._.n,‘m_,_,}._,ALk.qg.q;.id.AJ.N.J.wwﬂVL__.t].,w.lk,wrr_r ]
0.5 ]
-1 P ]
o 10 20 30 40

retraso

Fig. 7.13. FAP para la serie del SO, con una diferencia estacional y una diferencia
no estacional.

El qgue mejores resultados presento para la fase de validaciéon fue un
ARIMA(0,1,1)(0,1,2)"2. Este modelo expresado en forma compacta vendria

dado por:

(1- B)Y(1-B")C, = u+(1-6,B)(1-0,B* —0,B*)a,  (31)

donde los coeficientes estimados fueron:

B, = 0.74669
®, = 042127
®, = 033849
i = 001333

Estos coeficientes son todos significativos a un nivel de confianza del

99% vy estan todos incorrelacionados. Con respecto al analisis de los residuos,
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indicar que el test de Pormanteau no resulta significativo ( =0.27), lo que hace
pensar que se trata de un ruido blanco. Lo que queda confirmado tras el

analisis de sus FAS y FAP, que pueden verse en las figuras 7.14 y 7.15.

FAS de los residuos

T T T T T T T ” Y T T T T T T T T T T T T

17 B
coeficien teg [ - Wu { sy T B R — ]
05 .
-1 . . e
0 10 20 30 40
retraso

Fig. 7.14. FAS de los residuos.

FAP de los residuos
17 ‘
05 ;
coeficiente, [ 'IM%THMULJUIer ]
0.5 [ ]
0 10 20 30 40
retraso

Fig. 7.15. FAP de los residuos.
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Si desarrollamos la formula (31) y sustituimos los valores de los

coeficiente se obtendra:

C =001333+C,,+C_ —C,,,+a,—042127a,_, —033849q, ,, — 0746694, , +

+031456q, .., +0.25275a,_,;
(32)

Con este modelo se estiman las concentraciones medias para los
meses del afic 1994. En la figura 7.16 podemos ver una representacion

comparativa entre los valores caiculados por el modeio y los valores reales

observados.
Comparacién modelo/observacion
€ sodcalc
25 T B sodobs
|
2 -
fh L
s *
’ L ‘ | BN
Concentracién W ‘ L4 o , ) !
41 * N .
u ] n
05 W
0 4 t 4 t } t + 4 t 4 —
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MES (1994)

Fig.7.16. Comparacion entre los valores calculados por el modelo ARIMA y los valores reales

observados del SO,”. Unidades concentracion: ugm™.

Er general los valores calculados por el modelo ARIMA son

sobrestimados. En la estimacion de la media anual la diferencia relativa es de,
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tan solo, un 7% , sin embargo el ciclo anual no es reproducido tan bien como
en el caso del modeio fisico, y como consecuencia de ello la correlacion es
también bastante pobre. La media anual estimada fue de 1.41 pgm'3, y
recordemos que la media anual observada era de 1.31 ugm™,

Las diferencias relativas por mes pueden observarse en la tabla 7.4.
En general las diferencias relativas son menores que para el caso del SO,
aunque las diferencias entre unos meses y otros siguen siendo grandes,
siendo esto responsable de la correlacion tan pobre obtenida, a diferencia de lo

que ocurria en el caso del modelo fisico.

E F MZ |AB MY [JN |JL AG |S O N D

SO, [184% |71% {-25% |26% |21% |3% |-40% |1% [50% |-27% [13% |10%

Tabla 7.4. Diferencias relativas entre los valores calculados y observados para las medias

mensuales para el SO, .

7.4 COMPARACION DE LOS MODELOS

Una vez llegado al final de este capitulo cabe hacer una reflexidn sobre
lo desarrollado en él.

Recordemos que se han elaborado dos modelos: un modelo fisico y un
modelo estadistico. El modelo fisico encerraba un complejo entramado de
procesos diferentes, que era simplificado mediante la parametrizacion de tales
procesos . Parametrizaciones que eran susceptibles de ser modificadas, como

asi se ha hecho, lograndose una mejora notoria, al lograr una disminucién de la
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diferencia relativa entre los valores observados y los calculados por el modelo.
Para el caso del SO, , los resuitados fueron excelentes, ya que la correlacion
entre los datos observados y los calculados fue muy alta y la diferencia relativa
fue del 20%. Para el caso del SO, la correlacion no fue tan alta pero si
significativa estadisticamente, y el error cometido también se situaba entorno al
20%. En general el modelo fisico subestima los valores gue calcula.

Por su parte, la modelizacién estadistica elegida sigue la metodologia
desarrollada por Box-Jenkins, obteniéndose estos modelos a partir de la
informacion que ofrece |la propia serie temporal. Los resultados arrojados por
los modelos ARIMA encontrados para el SO, y SO, se caracterizan porque en
general sobrestiman los valores reales observados, con unas diferencias entre
meses, para las diferencias relativas, mayores que para el caso del modelo
fisico, y que van a ser las responsables de la pobre correlaciéon encontrada
para estos modelos ARIMA. Siendo la correlacidon mucho mejor en el modelo
fisico. Sin embargo en la estimacion de la media anual mejoran los resultados,
al presentar tan solo unas diferencias relativas del 18% y el 7% para el SO, y
el SO, respectivamente.

No hay, por tanto, una diferencia notoria, entre ambas modelizaciones.
El modelo estadistico es mucho mas comodo, al depender exclusivamente del
pasado de la serie, y mucho mas util a la hora de efectuar predicciones a largo
plazo, ya que el modelo fisico depende de un mayor numerc de parametros,
sobre todo del camino seguido por las masas de aire, con lo que la prediccion

resulta mas limitada, y solo interesante a muy corto plazo.
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Ante esta situacion, pensamos que la mejor solucién consistiria en
compaginar ambas modelizaciones, con el fin de que las conclusiones que

pudieran ser extraidas resulten lo mas completas e interesantes posibles.
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CAPITULO VIII:

RESUMEN Y CONCLUSIONES

Todo lo hasta aqui realizado puede resumirse en los siguientes puntos:

1.- Se ha efectuado un estudio espacio-temporal de las concentraciones de
aguellas sustancias, presentes en el aire, relacionadas con el problema de la
denominada Contaminacién Acida, en las estaciones de la red EMEP
espafiolas que presentan datos completos en el periodo enero 1989-diciembre
1994 (La Cartuja, San Pablo de los Montes, Roquetas y Logrofio). Las
sustancias analizadas fueron: SO0, NO,, SO,~, NH,", SPM, HNOs+NO; y
NH:+NH,". La conclusiones mas relevantes a las que se ha llegado son:

1.1. Las concentraciones de dichas sustancias son altamente variables
dia a dia. En general, uno o mas dias de altas concentraciones pueden ser
seguidos por dias de bajas concentraciones.

1.2. La estacion que, en general, presenta una mayor dispersion, o un
mayor indice de asimetria, es Logrofio y la que menos La Cartuja. Lo que
significa que Logrofio es mas susceptible de sufrir un mayor nimero de
episodios de contaminacion seguidos por periodos de concentraciones bajas.

1.3. Las estaciones en las que se registran concentraciones mas
elevadas son Roquetas y La Cartuja, seguidas de Logrofio y ,ya muy

distanciada, San FPablo de los Montes.
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1.4. Efectuado un estudio de la tendencia de las concentraciones con el
tiempo se ha encontrado el siguiente comportamiento:

- Una tendencia decreciente del SO,, HNO3+NO3 y NH3+NH4" en las
cuatro estaciones de trabajo.

- Una tendencia creciente del NO, para todas ias estaciones, excepto
Roquetas donde tal crecimiento no es significativo.

- Una tendencia creciente del NH4" para La Cartuja y San Pablo de los
Montes, no resultando significativa para las otras dos estaciones.

- Una tendencia decreciente de la SPM para La Cartuja y Logrofio, no
resultando significativa para las estaciones restantes.

- Una tendencia decreciente del SO4 para Logrofio.

1.5. Efectuado un estudio estacional se ha visto que:

- Para el SO; no existen diferencias entre las concentraciones
registradas en el verano y el invierno en San Pablo de los Montes y Logrofio.
Ademas, las concentraciones son menores en invierno que en verano en La
Cartuja, y al revés para Roquetas.

- Para el NO, y el SO, las concentraciones son superiores en verano
gue en invierno.

- Para el NH," aparecen dos patrones diferentes: La Cartuja y San Pablo
se caracterizan por registrar concentraciones mas altas en verano que en
invierno, y Roquetas y Logrofio por lo contrario.

- Para la SPM surgen, de nuevo, dos patrones diferentes: en La Cartuja
y San Pablo se registran concentraciones mas altas en verano que en invierno,
mientras que las otras dos estaciones apenas presentan diferencias entre una

época del afio y la otra.
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Para el HNO3+NQOs3 las concentraciones registradas durante el invierno
son superiores a las registradas durante el verano, para todas las estaciones
de medida.

Para el NHy+NH," existe una superioridad de las concentraciones del
invierno sobre las del verano, en La Cartuja y Logrofio, y apenas diferencias en

San Pablo y Roquetas.

2.- Se ha efectuado un analisis factorial para la estaciéon EMEP de Logrofio,
para tratar de demostrar la existencia de una serie de fuentes responsables de
tas concentraciones registradas en la estacién receptora, reduciendo el nimero
de variables observables a un namero menor llamados factores. . Las
conclusiones mas interesantes fueron:

2.1. El numero de factores encontrado es de tres: Factor gas, Factor
aerosol y Factor gas+aerosol. . El Factor gas incluye al SO, y NO,. El Factor
aerosol contiene al SO,~, NH;" y SPM . Y el Factor gas+aerosol contiene al
NH3+NH4" y HNO3+NO5 .

2.2. En virtud de lo anterior, se pone de manifiesto la existencia de
fuentes que son las responsables de las concentraciones registradas en dicha

estacion.

3.- Se ha desarrollado un analisis sectorial, con el fin de determinar cual era la
contribucién de las fuentes que quedaron latentes con el analisis factorial. Para
ello se clasificaron las trayectorias seguidas por las masas de aire las 48 horas
previas a la llegada hasta la estacién receptora en ocho sectores geograficos,

utiizando las retrotrayectorias calculadas a 850 hPa. Se compararon los
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sectores en funcidén de las concentraciones de los contaminantes clasificados
en esos sectores mediante la aplicacion de test de contrastes no paramétricos,
consiguiendo agrupar sectores que identificaban regiones fuentes. La
conclusiones mas importantes fueron:

3.1. En el origen de las masas de aire, que llegan a la estacion
receptora, existe un predominio del oeste frente cualquier otra direccién.

3.2. Los unicos sectores que aportan concentraciones superiores a la
media global para todos los elementos son el 3 y ef 4. Con los sectores 2y 9
ocurre lo mismo para todos los elementos, excepto para el NO; , que presenta
concentraciones inferiores a la media y el NH3+NH,” que presenta
concentraciones similares a la media. Los sectores que aportan
concentraciones inferiores para todos los elementos son el 8, 7 { excepto el
NO,) v el 6 ( excepto el NHi+NH4"). El sector 2 aporta concentraciones
superiores a la media global excepto para el NO, y el NH3+NH," . El sector 1
solo aporta concentraciones superiores a la media para el SO,~, NH, vy
HNO:+NOs". El sector 5 aporta concentraciones superiores a la media para
todos los elementos excepto el NH," y el HNO3+NOs".

3.3. Las regiones fuente que mas van a contribuir a que se registren
concentraciones elevadas en las estaciones receptoras son para cada
contaminante las siguientes:

- SO, : Sureste Francés, Mediterraneo y la Peninsula [bérica.

- NO2: En principio no existe ninguna regién que tenga una influencia
mas destacada que otra.

- 80,4 : Mediterraneo, norte africano y la Europa Continental.

- NH,": Europa Continental, Mediterraneo y noreste africano.
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- SPM: El sureste francés, Mar Mediterraneo y el norte africano.

- HNO3+NOQ3": Europa Continentai, Mediterraneo y noreste africano.

- NHa+NH,": Mediterraneo y norte de Africa.

3.4. Efectuado un anadlisis de tendencia por sectores se llega a lo
siguiente.

- ElI SO, presenta una tendencia decreciente significativa para los 9
sectores a un nivel de confianza del 99%. Coincidiendo con lo encontrado para
todos los datos globales.

- El NO; presenta una tendencia creciente en todos los sectores, sin
embargo, tan sélo va a resultar significativa en los sectores 3, 4, 7 y 8 a un
nivel de confianza del 99% y en el sector 6 a un nivel de confianza del 95%.
Recordemos que para los datos globales la tendencia resultaba creciente, pero
a un nivel del 90%.

- El SO, presenta una tendencia decreciente significativa, a un nivel de
confianza del 99%, en el sector 1, asi como en los sectores 6 y 8, pero a un
nivel del 90%. En el sector 3, sin embargo, encontramos una tendencia
creciente significativa al 99%. El resto de los sectores no presentaron
tendencias que fuesen significativas. A nivel global la tendencia resultaba ser
decreciente.

- EI NH," presenta una tendencia creciente en los sectores 2, 3, 4,6y 7,
significativa a un nivel del 99%. La tendencia encontrada en los sectores
restantes no resulto ser significativa. A nivel global no existia una tendencia
significativa.

- La SPM se caracteriza por una tendencia decreciente en el sector 1,

significativa a un nivel del 99%, y también decreciente en los sectores 3, 5y 6
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pero significativa a un nivel de confianza del 90%. Ei resto de los sectores no
presentaron una tendencia significativa. A nivel global nos encontrabamos con
una tendencia decreciente.

- El HNO3+NQs presenta una tendencia decreciente en todos los
sectores, significativa a un nivel de confianza del 99%. Globalmente también
encontrabamos este comportamiento

- EI NH3+NH," se comporta analogamente al elemento anterior, excepto
el sector 2 que no resulta ser significativo. Globalmente también

encontrabamos este comportamiento.

4.- Como el anélisis sectorial no reproducia exactamente los lugares por donde
pasa la masa de aire, ya que una trayectoria, a la que se le ha asignado un
sector determinado, puede presentar un recorrido en algun otro sector
adyacente, cabe plantearse alguna alternativa capaz de resolver esto y que
permita obtener regiones fuente mas homogéneas. La solucidon la
encontrabamos en las funciones FPC. Las FPC son funciones de probabilidad
condicional. Representaban la probabilidad de que una masa de aire
seleccionada aleatoriamente llegue a la estacibn receptora con una
concentracion alta después de haber pasado por un punto concreto. Esto
permite obtener con mucha mas precisidn la ubicacidn geografica de las
fuentes. Las conclusiones mas interesantes fueron:

4.1. A medida que nos acercamos a la estacion receptora, el tiempo de
residencia de las masas de aire aumenta. La zona en la que menos tiempo han
estado residiendo ias masas de aire es la parte norte y noreste de ia rejilla, es

decir, la zona del norte de Gran Bretafia, Dinamarca, Polonia, norte de
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Alemania, Republica Checa, el norte de ltalia y Austria. Y las zonas en donde
mas tiempo han estado residiendo las masas de aire son: la Peninsuia ibérica,
Francia, Bélgica, Luxemburgo, centro y sur de Alemania y en menor medida el
sur de Gran Bretaia y el sur de Irlanda.

4.2. Con este método se identifican las siguientes fuentes:

- Para el SO, una fuente moderada en la zona Portuguesa de Lisboa y
en la zona espafola de Huelva. Otra fuente en la zona del sureste de Espafa,
fundamentaimente en la comunidad Murciana. Y otra fuente importante
aparece en la comunidad Catalana. Fuera de nuestras fronteras destacan: la
parte norte de Africa, sobre todo el este de Marruecos y Argelia, el Sur de
Francia y la parte norte de ltalia, Corcega y Cerdefia.

- Para el NO; casi toda la Peninsula lbérica contribuye, aportando
concentraciones superiores a la media con valores para las FPC comprendido
entre 0.40 y 0.60, y que consideramos responsable del comportamiento tan
homogéneo que presenta el NO; . Otras fuentes potenciales fuera de nuestras
fronteras son: el oeste de Francia, sur de las Islas Britanicas, Suiza, asi como
el norte de Argelia y el norte de Marruecos en el continente Africano.

- Para el SO4 las fuentes mas importantes son: la parte este de la
Peninsuia Ibérica, el norte de Marruecos y Argelia, el centro de Francia, Suiza
y el sur de Alemania.

- Para el NH," destaca toda la parte situada al este de la estacién. Y
fuera de nuestras fronteras el noreste de Francia y el sur de Alemania.

- Para la SPM destacan como fuentes mas importantes, dentro de la
Peninsula Ibérica, la Comunidad de Catalufia y el resto del este de Espana. Y

fuera de nuestras fronteras el norte del continente africano y sur de Francia, y
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ta zona de Corcega y Cerdefia. Estas ultimas quizas motivadas por las
trayectorias de las masas de aire procedentes de Italia.

- Para el HNO3;+NOj; las fuentes mas importantes para este
contaminante aparecen situadas al este de la de la Peninsula Ibérica,
destacando de nuevo la influencia de las zonas industrializadas de Catalufia y
Valencia. Fuera de nuestras fronteras resaltar parte de Francia, sobre todo el
centro y el sur, el sur de Alemania y Suiza. Ya en menor medida, parece que €l
norte de Italia también contribuye aportando concentraciones superiores a la
media en mas de la mitad de las ocasiones.

Para el NH:+NH,4" la mayor parte de la Peninsula Ibérica es una fuente,
destacando sobre todo la parte este de la misma. También destacar la parte
sureste de Francia.

4.3. Las mejoras obtenidas, con respecto al analisis sectorial, son, pues,
sustanciales, aumentando considerablemente la resolucién en la ubicacién

geografica de las fuentes.

5.- Se han estudiado los patrones de emision del NO, y SO, que mayor
influencia tienen sobre las concentraciones de SO; , NO,, sulfato y nitrato
registradas en la estacion EMEP de Logrofio, buscando que parte de la
trayectoria de la masa de aire tiene un mayor peso en la concentraciéon final
registrada para estos contaminantes.

5.1. En el patron de emisiones que caracteriza al SO;, la emision 24
ham es la que mayor importancia va a tener en las concentraciones finales
registradas de sulfato; y las emisiones 6 ham y 12 ham son las que mayor

incidencia tendran en las concentraciones finales de SO..
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5.2. En el patron de emisiones que caracteriza al NO,, mencionar que
las emisiones 18 ham y 12 ham son las mas significativas en la concentracion
final registrada de nitrato; y la emisién 12 ham es la que mayor influencia

tendra en las concentraciones finales medidas de NO,.

6.- Se ha efectuado una modelizacidbn fisica de la contaminacion
transfronteriza, abordando una formulacion de tipo lagrangiano. Se trataba de
un modelo lineal que parametrizaba la deposicidon humeda, la deposicion seca
y las transformaciones quimicas, y que consideraba emisiones medias
anuales. Tras la integracion de la ecuacidén de balance de materia se llegaba a
una expresion que permitia calcular, para cada dia la concentracion en la
estacion receptora. A partir de estas concentraciones se calculaban las
concentraciones mensuales para 1994. El modelo fue aplicado para el SO,y
el SO, . En una segunda fase, para el caso del SO, se modifico el valor de la
velocidad de deposicion, y para el SO, el valor del parametro B. Las
conclusiones mas relevantes fueron:

6.1. El modelo ofrece excelentes resultados para el SO4 , obteniendo
una correlacién de 0.90 y una diferencia relativa de tan solo un 20%.

6.2. El SO, aunque presenta una diferencia relativa de tan solo un 21%,
no reproduce tan acertadamente el ciclo anual, resultando una correlacion de
0.58.

6.3. El modelo fisico, en general, subestima los valores.

7- Se ha efectuado, también, una modelizacion estocastica de la

contaminacion transfronteriza. Asi, mediante el empleo de las técnicas de
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elaboracion de modelos ARIMA, se identificaron los modelos generadores de
las observaciones, para después, en un proceso iterativo, estimar y verificar el
modelo, gque una vez aceptado puede ser utilizado para predecir valores
futuros de la serie temporal. A destacar:

7.1. El modelo final resultante para el SO; fue un ARIMA(C,1 ,1)(0,1,1)12.

Este modelo expresado en forma compacta adopta la forma siguiente:

(1- BY(1- B*)C, = u+(1-0,B)(1-© B%)a,

donde los coeficientes estimados son:

8, = 0.76673
®, = 075474
1 = 008127

7.2. El modelo, para el SO, , en general, sobrestima los valores, a
diferencia de lo que ocurria en el modelo fisico. Si bien, el ciclo anual se
reproduce con mayor exactitud, de hecho asi ocurre para todo el afio excepto
para el verano. La diferencia relativa en la estimacion de la media anual es de
un 18%.

7.3. Para el SO, el modelo ARIMA que mejores resultados presentd en
la fase de validaciéon fue un ARIMA(O,1,1)(O,1,2)12. Este modelo expresado en

forma compacta vendria dado por:

(1~ B)Y(1-B*)C, = u+(1-6,B)(1-0,B” -0,8*)a, (31)

donde los coeficientes estimados fueron:
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g, = 0.74669
@, = 042127
®, = 0.33849
i = 001333

7.4. En general los valores calculados por el modelo ARIMA para el
80, son sobrestimados. En la estimacién de la media anual la diferencia
relativa es de tan so6lo un 7% , sin embargo el ciclo anual no es reproducido tan

bien como en el caso del modelo fisico.

8.- No hay una diferencia notoria entre ambas modelizaciones. El modelo
estadistico es mucho mas comodo, al depender exclusivamente del pasado de
la serie, y mucho mas util a ia hora de efectuar predicciones, ya que el modelo
fisico depende de un mayor numero de parametros y sobre todo del camino
seguido por ia masa de aire, con lo que la prediccion resulta mas limitada, y
solo interesante a muy corto plazo.

Ante esta situacion, pensamos que, la mejor solucion consistiria en
compaginar ambas modelizaciones, con el fin de que las conclusiones que

pudieran ser extraidas resulten lo mas compietas posibles.

Con esta memoria se ha logrado un conocimiento mas objetivo acerca
de la determinacidn geografica de las fuentes responsables de la
contaminacién transfronteriza registrada en la estacion EMEP de Logrofio. Se
ha hecho un estudio espacio-temporal de contaminantes que ha permitido
conocer mejor como se distribuyen tanto en el espacio como en el tiempo las
sustancias relacionadas, de algun modo, con lo que se conoce con el nombre

de Contaminacién Acida. Y hemos intentado, al mismo tiempo, abordar la
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modelizacion de este tipo de contaminacion, atacando el problema desde dos
perspectivas diferentes.

Pero, aparte de todo lo logrado, consideramos que lo mas importante es
gue ha servido para dejar abiertos varios problemas que pueden dar lugar a
otras tantas lineas de investigacion futuras. A modo de ejemplo nos

proponemos abordar inmediatamente los siguientes problemas:

e Efectuar un estudio mas riguroso de la episodicidad en Espafia. Para ello se
utilizaran diferentes indices, como los propuestos por Smith y Hunt (1979),
Smith ( 1983), y alguno nuevo propuesto por el autor et al..

e Efectuar un estudio mas en profundidad de las caracteristicas de las
concentraciones englobadas en el conglomerado 3 del patrén de emisiones
del NOy , tratando de buscar que factores pueden ser los causantes de tal
comportamiento.

e Efectuar una redefinicidén de la funciones de las FPC, basandose en los
resultados encontrados en el andlisis de conglomerados.

» Profundizar en las parametrizaciones del modelo fisico, buscando nuevos

valores mas adecuados a las condiciones de Espafia.

« Intentar acoplar la modelizacién fisica y estadistica con el fin de poder

compaginar ambas modelizaciones y extraer las conclusiones mas

homogeneizadas.
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ANEXO | :

TABLAS CON LAS PRINCIPALES
CARACTERISTICAS ESTADISTICAS DEL SO,,
NO,, SO,-, NH,", SPM, HNO;+NO; ,NH;+NH,"
PARA LA CARTUJA, SAN PABLO DE LOS
MONTES, ROQUETAS Y LOGRONO.
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1.1. EVOLUCION ANUAL

En las tablas siguientes podemos ver el nimero de datos ( N ), la media,

mediana (med.), varianza (Var.), Maximo ( Max ), minimo {min }, Coeficiente de

variacién (V%), curtosis ( Curt.)e indice de asimetria (A, ) para cada ano y

globalmente. Las unidades de la concentracion son ngm.

I.1.1 LA CARTUJA

50 N Media med. Var. Max. min. V% Ay
1989 343 6.2 4.60 4453 N7 03 106.94 072
1990 350 54 5.25 13.53 221 03 68.31 0.12
1981 365 2.0 0.80 7.96 19.2 03 61.29 1.28
1992 366 1.8 0.30 573 14.2 0.3 134.96 1.88
1993 329 3.0 1.0 2019 21.9 0.3 148.45 1.33
1994 365 2.4 1.1 8.10 17.8 0.3 119.74 1.37
1989/94 2118 3.4 1.9 19.26 Nz 0.3 127.89 1.02
NQ; N Media med. Var. Max. min. V% Ag
1988 330 6.0 4.6 23.97 253 0.2 8211 0.86
1990 319 4.1 36 13.94 336 02 90.25 0.41
1961 362 53 4.35 14.35 203 0.2 71.72 0.75
1892 366 6.9 51 35.51 28.4 0.2 86.89 0.91
1993 365 8.3 78 16.86 209 02 49.59 0.36
1994 36t 56 4.5 24.77 21.2 0.2 88.88 0.66
1989/94 2103 6.06 5.0 23.32 336 0.2 79.64 0.66
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SOs N Media med. Var. Max. min. V% Ao |
1989 290 214 1.99 1.23 5.83 0.14 51.90 0.40
1990 346 1.50 1.47 0.32 3.38 0.28 37.79 0.16
1991 360 1.73 1.68 0.61 4.91 0.1 4510 0.19
1992 318 1.59 1.53 0.46 4.34 0.22 4.73 0.27
1993 N 1.76 1.59 0.90 597 0.36 5415 0.54
1994 342 1.61 1.46 0.84 6.62 0.23 56.86 0.49
1985/94 1987 1.71 1.59 0.75 6.62 0.1 50.67 0.41
NH, N Media med. Var. Max. min. V% Ay
1989 293 0.36 0.27 0.12 1.74 0.0 88.03 0.78
1980 345 0.31 0.17 0.18 3.31 0.0 137.19 0.99
1981 358 0.40 0.27 0.16 2.83 0.0 100.78 0.97
1992 318 0.64 0.44 0.42 3.65 0.01 101.33 0.93
1993 331 0.56 0.45 0.24 33 0.01 86.77 0.67
1994 342 077 0.61 0.70 11.41 0.01 108.81 0.57
1985/94 1987 0.51 0.36 0.34 11.41 0.00 113.83 0.77
SPM N Media med. Var. Max. min. V% Ap
1989 290 91 88 23027 300 2 52.80 0.19
1990 346 112 108 27828 308 8 46.95 0.34
1991 360 106 98 2598.3 317 3 48.14 0.47
1992 318 81 76 1837.9 278 14 52.94 0.35
1993 3N 79 74 15852.0 253 10 49.90 0.38
1994 342 86 83 1895.5 273 12 50.36 0.21
1989/94 1987 93 87 23244 390 2 51.8 0.37
HNO3+NH3 N Media med. Var. Max. min. V% Ay
1989 282 0.68 0.61 0.28 6.05 0.01 7777 0.40
1990 327 0.75 0.64 0.24 2.74 0.01 65.35 067
1991 345 064 0.58 0.17 2.59 0.01 63.80 0.36
1992 351 0.69 0.57 0.42 7.3 0.01 94.12 0.55
1993 364 0.72 0.57 0.41 54 0.00 89.05 0.70
1994 356 0.46 0.32 0.26 5.65 0.00 111.15 0.82
1989/94 2025 0.66 0.56 0.31 7.3 0.00 84.71 0.54
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NH;+NH," N Media med. Var. Méx. min. V% Ag
1989 240 314 2.86 1.92 7.72 0.00 44.20 0.61
1990 331 3.21 3.01 3.88 11.48 0.00 61.29 0.77
1991 346 2.86 2.64 2.99 9.3 0.03 60.53 0.38
1992 333 2.40 2.36 2.05 6,71 0.03 59.61 0.08
1993 348 2.1 1.4 3.86 13.07 0.00 92.77 1.08
1994 357 0.92 0.55 1.50 8.18 0.00 133.66 0.90

1989/94 1955 2.39 212 3.36 13.07 .00 76.72 0.44

1.1.2 SAN PABLO DE LOS MONTES

502 N Media med. Var. Max. min. V% Ap

1989 364 54 37 34.84 357 0.3 109.58 0.86
1990 361 58 53 16.88 313 0.3 70.38 0.37
1991 359 23 1.4 7.94 18.0 0.3 123.61 0.96
1992 349 1.4 0.3 4,64 18.0 03 152.79 1.53
1993 358 1.0 0.3 1.91 7.8 03 23.53 1.52
1994 364 1.8 0.5 5.33 18.2 0.3 126.74 1.69

1989/94 2155 3.0 1.6 15.68 35.7 0.3 133.37 1.06

NO: N Media med. Var. Max. min. V% Ap
1689 354 5.5 4.1 22.90 26.8 0.2 86.39 0.86
1990 363 2.9 22 8.16 13.9 0.2 97.56 073
1991 361 45 42 12.44 15.6 0.2 78.64 0.25
1992 365 55 4.5 18.43 19.4 0.2 77.64 Q.70
1993 347 7.9 7.4 16.95 18.8 0.2 52.29 0.36
1994 360 4.4 3.2 22.85 20.7 0.2 108.08 0.75

1989/94 2150 51 4.2 19.1 26.8 0.2 85.60 0.62
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504 N Media med. Var. Max. min. V% Ay
1989 338 0.90 0.80 0.38 3.23 0.00 68.56 0.49
1990 362 0.68 0.65 0.15 2.28 .01 56.07 0.23
1991 360 0.71 0.65 0.18 1.94 0.06 60.26 0.42
1992 355 0.79 0.77 0.18 1.89 0.09 54.45 0.14
1993 344 0.91 0.80 0.33 37 0.05 63.61 0.57
1994 346 0.75 Q.60 0.28 2.84 0.05 71.20 0.85
1989/54 2105 0.79 0.70 0.26 37 0.00 64.32 0.53

NH." N Media med. Var, Max. min. V% Ag
[~ 1989 337 .28 0.16 0.15 3.73 0.00 139.77 0.93
1990 363 0.35 0.16 0.18 2.29 0.00 122.3 1.34
1991 358 0.33 0.25 0.11 1.87 0.00 97.94 0.72
1992 357 0.48 0.31 0.26 3.34 0.00 107.00 1.00
1993 344 0.39 028 0.17 3.02 0.00 103.16 0.80
1994 346 0.47 0.34 0.23 3.30 0.00 101.90 0.81
1989/94 2105 0.38 0.25 0.19 373 0.00 112.84 0.89

SPM N Media med. Var. Max. min. V% Ap
1989 339 22 20 199.4 85 2 62.98 0.42
1990 362 24 22 236.17 86 2 63.43 0.39
1991 360 24 20 361.83 146 2 79.45 0.63
1992 355 25 22 356.03 214 2 76.70 0.48
1693 344 22 20 197.06 91 3 63.71 0.43
1994 346 22 20 20218 84 1 63.46 042
1989/94 2108 23 21 260.37 214 1 112.84 0.37
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HNQ3;+NOs N Media med. Var. Max. min. V% Ap
1989 296 0.35 027 0.10 2.80 0.00 90.10 0.76
1990 354 0.48 04 0.18 3.45 0.01 84.04 0.6
1991 306 0.32 0.21 0.19 579 0.00 135.44 Q.76
1592 32 0.24 0.15 0.07 1.8 0.00 109.27 1.02
1993 339 0.22 013 0.07 213 0.00 121.46 1.02
1994 351 0.27 0.18 0.14 527 0.00 138.51 0.72

1989/94 1968 0.31 0.21 0.16 5.19 0.01 128.02 0.83

NH3+NH4" N Media med. Var. Max. min. V% Ap

1989 330 1.32 1.22 0.70 4.89 0.03 63.34 0.36
1990 292 1.39 1.36 1.07 €.52 0.00 74.33 0.09
1991 319 0.75 0.51 0.52 435 0.03 96.42 0.99
1992 339 0.50 0.34 0.37 6.1 0.60 123.03 0.79
1993 329 022 0.00 0.41 2.51 0.00 186.53 1.03
1994 347 0.31 0.24 0.35 8.65 0.00 190.13 0.35
1989/94 1956 0.73 0.44 0.72 8.65 Q.00 116.44 1.02
L.1.3 ROQUETAS
80, N Media med. Var. Max. min. V% Ap
1989 351 57 37 38.81 329 0.3 109.13 0.96
1990 365 47 4.4 10.20 22.3 0.3 £68.43 0.28
1991 353 1.7 0.9 4.27 11.0 0.3 118.40 1.16
1992 355 1.1 0.3 2.39 106 0.3 136.21 1.55
1993 351 11 0.3 3.46 206 03 161.03 1.29
1994 365 1.7 06 412 12.4 0.3 118.48 1.62
1989/94 2140 2.7 i3 13.71 329 0.3 137.65 1.13
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NO; N Media med. Var, Max. min. V% Ap
1989 365 6.1 5.3 27.86 30.5 02 86.75 0.45
1890 358 4.5 39 13.13 306 0.2 80.48 .50
1991 364 38 3.3 .89 16.4 0.2 82.48 0.45
1992 365 53 4.7 16.72 211 0.2 77.21 0.44
1993 365 7.9 7.8 16 .47 245 0.2 51.33 0.07
1994 365 4.1 2.3 25.81 21.4 0.2 124.74 1.06
1989/94 2182 53 4.4 20.26 30.6 0.2 85.21 0.60

[~ so. N Media med. Var. Max. min. V% Ao
1989 338 2.49 2.21 2.08 7.04 0.00 58.07 0.58
1990 297 1.43 1.36 0.53 3.49 .08 50.81 0.29
1991 322 1.38 1.30 0.48 4.43 0.09 49.98 0.39
1992 327 1.81 1.82 0.73 4.98 0.1 47 16 -0.03
1993 335 1.92 1.88 0.98 5.62 0.23 51.88 0.12
1994 348 1.80 1.83 1.33 5.85 0.16 64.32 0.70
1989/94 1967 1.81 1.66 1.17 7.04 0.00 59.65 0.39

NH4 N Media med. Var. Max. min. V% Ap
B 1989 337 0.77 0.42 0.88 6.26 0.00 121.89 1.12
1990 298 0.58 0.26 0.66 50 0.00 141.27 1.18
1981 329 0.57 0.32 0.47 4.97 0.00 121.31 1.09
1992 327 113 0.64 1.44 6.21 0.02 106.32 1.22
1993 335 1.09 0.75 1.22 7.72 0.01 101.41 0.92
1994 349 0.88 0.51 1.09 6.85 0.00 118.47 1.06
1989/94 1975 0.84 0.46 1.01 7.72 0.00 119.81 1.13
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SPM N Media med. Var. Méx. min. V% Ap
19689 337 55 54 490.34 181 5 40.57 0.13
1990 297 44 41 591.00 191 ] 2 54 89 0.37
1991 329 45 36 1029.2 222 7 71.09 G.84
1992 327 45 44 472.03 141 g 47.78 0.14
1993 336 47 45 372.53 132 6 40.90 0.31
1994 347 47 48 412.00 131 10 43.52 0.15
1989/94 1973 47 45 568.9 222 2 50.44 0.25
HNOs+NOy N Media med. Var. Max. min. V% Ay
1989 191 0.81 0.74 0.47 3.08 0.00 84.52 0.31
1990 276 1.13 0.97 0.84 6.26 0.01 80.77 0.52
1961 361 0.86 0.73 0.39 5.65 0.01 73.09 062
1992 351 0.85 .71 0.47 3.99 0.00 80.51 0.61
1893 289 0.73 0.59 0.44 4.76 0.00 91.30 .63
| 1094 360 0.58 0.48 Q.27 4.02 0.00 90.70 0.58
1989/94 1838 0.82 067 0.50 6.26 0.00 86.036 0.64

NH;+NHs N Media med. Var. Max. | min. V% A
1989 231 563 4.86 1217 22.42 0.03 61.94 0.66
1990 222 6.36 6.21 17.65 20.02 0.3 66.099 0.1
1991 346 6.33 6.13 14.68 19.24 0.03 60.49 0.16
1992 359 385 2.87 11.82 23.77 0.00 86.96 0.94
1993 332 1.86 0.95 5.29 11.42 0.00 123.31 1.19
1994 208 1.25 0.56 15.92 42.08 T 0.00 319.34 0.52
1989/94 1788 4.09 2.87 16.77 42.08 0.00 100.09 0.89
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I.1.4. LOGRONO

S0; N Media med. Var. Max. min. V% Ap
1989 341 93 7.9 a7.60 56.5 0.3 665.91 0.68
1980 351 56 55 11.49 196 0.3 60.78 0.08
1991 365 18 1.1 4.23 17.6 0.3 112.56 1.02
1992 362 15 0.3 5.05 15.5 0.3 148.67 1.60
1993 364 2.6 0.3 23.09 22.4 0.3 187.02 1.43
1994 349 1.9 1.1 4.35 1.2 03 110.12 1,15

1989/94 2132 37 2.0 21.88 56.5 0.3 12559 1.09
NO; N Media med. Var. Max. min. V% Ap
1989 327 57 5.5 19.63 28.9 0.2 77.28 0.13
1990 338 38 28 19.88 329 0.2 116.62 0.67
1991 358 55 43 17.96 171 0.2 77.64 0.85
1982 340 5.0 4.4 17.01 19.1 0.2 82 66 0.44
1993 365 7.0 7.2 1477 17.0 0.2 54 54 0.16
1994 363 6.2 3.4 41.48 27.8 0.2 103.82 1.30

1989/94 2091 5.7 45 22.86 329 0.2 8587 0.75
S04" N Media med. Var. Max. min. V% Ay
1989 320 1.87 1.47 1.89 8.66 0.00 73.42 0.87
1990 340 1.23 1.12 0.47 3.19 0.12 55.93 0.48
1991 338 1.47 1.38 0.76 568 0.00 59.25 0.31
1992 320 1.56 1.47 0.72 3.93 0.00 54.51 032
1993 323 1.54 1.42 0.77 48 0.18 56.88 0.41
1994 339 1.31 1.10 0.80 4.93 0.21 68.03 0.70

1989/94 1980 1.49 1.33 0.94 8.66 0.00 84.75 0.50
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T

NH4 N Media med. Var. Max. min. V% A,
1989 320 0.68 0.35 0.59 403 0.01 112.91 1.28
1890 332 0.44 0.19 0.51 5.24 0.00 161.33 1.05
1991 338 0.66 0.40 0.60 498 0.00 117.8 1.00
1992 318 0.85 0.46 0.85 4,57 0.00 108.34 1.27
1993 323 0.81 0.51 0.82 516 0.01 111.42 0.99
1984 339 0.74 0.5 0.70 7.43 0.0 113.10 0.86
1989794 1970 0.70 0.39 0.69 7.43 0.00 119.60 116

SPM N Media med. Var. Max. min V% Ap
1989 320 3r 34 43533 126 6 56.27 0.43
1980 341 31 26 360.76 111 5 60.58 0.79
1991 335 32 28 339.15 92 3 57.32 0.65
1992 317 34 28 778.06 333 1 81.71 0.64
1993 323 KY | 26 312.14 100 4 57.50 0.85
1984 335 29 27 253.40 91 4 54.78 0.38
1989/94 1975 32 28 415,49 333 1 62.97 0.59

HNO;+NO3y N Media med. Var. Max. min. V% Ag
1989 316 0.82 0.59 0.64 4.74 0.01 97.70 0.86
1990 344 0.75 0.60 0.42 5.93 0.01 86.48 1.16
1991 340 0.76 0.59 0.55 7.48 0.01 97.22 0.69
1992 349 0.42 0.27 0.22 3.0 0.00 110.95 0.96
1993 361 0.40 0.31 0.17 4.33 0.00 102.60 0.65
1994 359 0.29 0.23 0.07 1.55 0.00 87.44 0.68
1989/94 2069 0.57 0.40 0.38 7.48 0.00 108.45 0.83
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NH3+NH," N Media med. Var. Max. min. V% Ap
1989 316 2.1 1.90 2.06 8.05 0.00 65.04 0.65
1980 340 2.68 2.33 277 8.81 0.00 62.03 0.63
1991 360 2.71 2.42 3.58 10.49 0.00 69.84 0.45
1992 322 221 2.00 270 10.82 0.01 74.32 0.38
1583 355 1.70 1.28 2.28 7.18 0.00 88.97 0.83
1994 351 1.46 0.61 5.08 14.23 0.00 154.85 113

1989/94 2044 2.5 1.78 3.32 14.23 0.00 84.42 0.61

1.2. EVOLUCION MENSUAL

En las tablas siguientes aparecen los mismos parametros estadisticos

que en el apartado anterior, pero mensualmente.

1.2.1. LA CARTUJA

80, N Media med. Var. Méx. min. V% Ap
Enero 182 28 2.0 8.67 19.2 03 103.38 0.81
Febrero 160 38 2.7 1917 244 03 115.63 0.75
Marzo 182 39 26 | 19.89 308 03 114.15 087
Abril 180 2.9 11 18.12 26.8 0.3 146 54 127
Maya 185 2.8 15 95 146 03 108.42 1.26
Junio 164 24 17 18.63 221 03 124 85 118
Jufio 178 4.1 24 22.89 234 0.3 117.23 1.07
Agosto 180 52 32 3223 216 03 108.43 1.05
Septiembre 175 2.8 16 11.85 317 03 122.26 1.04
Octubre 166 16 03 419 138 0.3 124,04 1.90
Noviembre 180 2.8 17 10.00 17.8 0.3 12,7 1.04
Diciembre 186 47 21 4481 289 0.3 142.37 117
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NO2 N Media med. Var. Max. min. V% Ap
Enero 182 6.6 55 26.8 336 0.2 78.87 0.64
Febrero 166 4.9 3.8 17.147 17.2 0.2 84.47 0.80
Marzo 180 55 46 19.22 21.2 0.2 79.07 0.62
Abril 173 53 4.4 17.17 19.5 0.2 77.40 0.65
Mayo 182 36 2.8 10.90 1.8 0.2 91.98 0.73
Junio 173 59 5.4 14.56 14.9 0.2 64.40 0.39
Julio 158 6.6 515 33.41 207 02 87.20 0.75
Agosto 172 6.4 49 20.75 209 0.2 70.71 0.99
Septiembre 174 6.4 &1 17.41 25.8 0.2 65.20 0.22
Octubre 180 7.9 5.9 39.37 26.2 0.2 79.20 0.96
Noviembre 180 7.0 55 28.5 284 0.2 76.11 0.84
Diciembre 183 65 52 22.48 19.9 02 73.24 0.82
S04 N Mettia med. Var. Max. min. V% Ap
Enero 170 1.63 149 067 | 48 036 | 50034 0.51
Febrero 163 1.51 1.44 0.41 3.24 0.24 42.21 0.28
Marzo 175 1.75 1.66 0.73 571 0.1 49.08 0.32
Abril 173 1.30 1.24 0.41 3.38 0.14 48.87 0.28
Mayo 173 1.70 1.61 0.58 4.25 0.39 4478 0.35
Junio 170 2.07 1.97 0.82 539 0.58 43.89 0.33
Julio 166 2.55 2.33 1.08 5.83 0.63 40.87 0.63
Agosto 139 213 1.96 0.70 5.89 0.6 35.39 0.61
Septiembre 154 1.78 1.67 0.59 5.97 0.53 43.90 0.31
Octubre 178 1.43 1.20 0.57 542 0.36 52.87 0.91
Noviembre 158 1.38 1.33 0.36 3.14 023 43.42 0.25
Diciembre 168 1.42 1.27 0.66 6.62 0.22 57.05 0.55
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NH4’ N Media med. Var. MaxX. min. V% A
Enero 170 0.54 0.37 0.32 3.29 0.01 106.0 0.90
Febrero 163 0.49 0.386 6.20 2.98 0.01 91.68 0.87
Marzo 176 0.46 0.33 0.22 2.48 0.00 100.6 0.83
Abril 172 0.34 024 010 1.47 0.00 95.49 0.95
Mayo 173 0.48 0.35 0.20 3.3 0.03 93.60 0.87
Junio 171 0.66 0.54 0.33 3.64 0.00 87.20 0.63
Jutio 164 0.89 0.71 1.05 11.41 0.01 115.3 0.53
Agosto 139 0.60 0.58 0.17 2.82 0.01 68.87 0.14
Septiembre 154 0.36 0.29 0.08 1.40 0.01 81.45 0.74
Octubre 178 0.21 0.13 0.05 1.61 0.00 106.8 1.07
Noviembre 159 0.48 0.28 0.36 3.65 0.00 1246 1.00
Diciembre 168 0.62 033 0.60 3.61 0.00 124.7 112
SPM N Media med. Var. Max. min. V% Ay
Enero 170 N 85 22426 245 12 52.26 0.38
Febrerc 163 93 84 31198 259 6 60.07 0.48
Marzo 175 96 87 3104.6 308 2 57.80 0.48
Abril 173 7" 60 1815.0 254 10 60.0 0.77
Mayo 173 87 82 1830.2 273 9 4932 0.35
Junio 171 o 92 2262.5 317 15 46.96 0.57
Julio 165 122 117 1547.1 293 58 32.32 0.38
Agosto 139 121 113 1599.0 287 52 33.00 0.60
Septiembre 154 105 99 1662.7 222 25 38.71 0.44
Octubre 178 73 62 1662.1 275 15 56.89 0.8t
Noviembre 158 86 78 2551.2 390 16 58.87 0.48
Diciembre 168 78 72 1527.7 184 14 50.01 (.46
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HNO3;+NO3 N Media med. Var. Max. min. V% Ap
Enero 137 0.95 0.89 0.34 2.93 0.01 61.03 0.3
Febrero 135 0.80 0.69 0.35 2.55 0.00 74.24 0.56
Marzo 186 0.73 0.68 0.23 2.59 000 65.73 0.31
Abril 178 0.50 0.44 0.09 1.38 0.00 59.63 0.60
Mayo 176 0.47 0.47 007 1.64 0.00 54.59 0.00
Junio 167 0.54 0.50 0.12 2.53 0.01 64 .67 1.09
Julio 166 0.58 0.61 0.12 213 0.01 57.94 0.17
Agosto 178 0.57 0.53 0.39 7.3 0.00 109.4 0.19
Septiembre 171 0.69 0.54 0.74 6.05 0.00 125.3 0.52
Octubre 169 0.45 0.37 0.13 1.94 (.01 79.58 0.66
Noviembre 177 0.74 0.57 .45 3.74 0.01 91.05 0.76
Diciembre 185 0.88 0.74 0.38 3.09 0.07 70.23 0.68

NH3+NH," N Media med. Var. Max. min. V% A,
Enero 150 2.77 3.06 459 9.3 0.00 77.32 0.40
Febrero 121 2.42 212 3.91 11.48 0.00 81.71 0.45
Marzo 160 3.16 3.27 338 7.95 0.00 58.18 0.18
Abril 177 2.59 2.37 2.89 8.1 0.00 65.58 0.38
Mayo 166 2.16 1.84 3.06 9.19 0.00 81.05 0.55
Junio 166 2.21 2.16 2.08 7.19 0.00 65,32 0.10
Jutio 173 1.93 1.51 3.55 13.07 0.00 97.92 0.67
Agosto 170 1.85 1.54 2.03 772 0.00 7713 0.65
Septiembre 161 2.34 1.69 3.95 8.7 0.00 84.76 0.98
Octubre 165 232 2.04 3.17 6.8 0.00 76.75 0.47
Noviembre 164 28 2.99 348 7.52 0.0¢ 66.52 -0.29
Diciembre 183 222 2.04 319 1012 0.0¢ 80.33 0.30
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1.2.2. SAN PABLO DE LOS MONTES

S0; N Media med. Var. Max. min. V% Ap
Enero 186 2.5 1.4 9.82 217 0.3 123.2 1.05
Febrero 169 3.3 2.5 10.70 18.1 0.3 100.1 0.73
Marzo 186 3.9 2.1 31.38 357 0.3 144.5 0.96
Abril 179 3.0 19 10.87 186 0.3 109.3 1.00
Mayo 186 28 1.6 11.67 19.8 0.3 120.9 1.056
Junio 179 31 1.9 12.29 17.7 0.3 112.5 1.02
Julio 182 4.0 2.0 1.66 29.7 0.3 i21.6 4.66
Agosto 170 31 1.9 13.88 18. 0.3 118.8 0.97
Septiembre 179 27 1.0 14.29 31.3 0.3 141.8 1.34
Octubre 180 1.8 0.3 8.13 24.5 0.3 157.6 1.87
Noviembre 180 26 1.6 15.99 28.0 0.3 152.5 0.75
Diciembre 179 28 0.9 21.97 21.8 0.3 169.6 1.21
NO; N Media med. Var. Max. min. V% Ap

Enero 184 4.6 3.7 13.23 14.7 0.2 78.48 0.74
Febrero 169 4.5 3.2 10.06 11.7 0.2 70.19 1.23
Marzo 186 46 39 12.35 12.2 0.2 76.32 0.60
Abril 172 4.0 3.8 10.11 17.1 0.2 79.42 0.19
Maye 186 37 3.8 10.59 12.9 0.2 88.37 -0.09
Junio 176 45 3.7 18.07 19.4 02 93.56 0.56
Julio 184 53 4.0 22.16 207 0.2 88.83 0.82
Agosto 170 5.1 29 29.72 18.8 0.2 107.7 1.21
Septiembre 177 69 8.6 21.25 171 0.2 66.89 0.19
Octubre 182 6.9 5.0 3494 26.8 02 85.94 0.96
Noviembre 180 58 53 20.0 20.3 0.2 76.89 0.34
Diciembre 184 54 4.4 17.03 16.4 0.2 77.04 0.73
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504 N Media med. var. Max. min. V% Ap
Enero 178 0.63 0.52 0.18 2.37 0.05 67.44 0.78
Febrero 168 0.66 0.57 0.20 2.28 0.06 67.48 0.60
Marzo 182 0.82 0.78 0.18 2.25 0.12 51.88 0.28
Abril 178 .70 0.60 0.19 2.84 0.00 63.0 0.69
Mayo 181 .92 0.89 0.23 2.69 0.14 52.38 0.19
Junio 164 1.01 0.93 0.38 3.23 0.08 60.97 0.39
Julio 170 1.07 1.02 0.25 277 0.18 46.80 .30
Agosto 178 1.0 0.96 0.28 2.85 0.17 53.51 0.23
Septiembre 174 0.83 0.73 0.28 354 0.01 64.07 0.57
Octubre 176 0.62 0.53 0.15 1.74 0.07 62.03 0.70
Noviembre 173 0.62 0.48 017 2.00 0.08 66.42 1.02
Diciembre 183 0.59 0.41 0.26 37 0.08 87.08 1.06
NH," N Media med. Var. Méx, min, V% Ay
Enero 180 0.45 0.26 0.27 3.02 0.00 116.0 1.09
Febrero 168 0.38 0.19 0.28 3.34 0.00 138.0 1.07
Marzo 180 0.41 0.28 0.19 211 0.00 105.1 0.89
Abril 178 0.31 0.15 0.16 2.76 0.00 129.1 1.20
Mayo 181 0.47 0.32 0.1¢ 1.92 0.00 93.52 1.03
Junio 164 0.42 .32 0.12 2.29 0.01 83.62 0.87
Julio 170 0.54 0.42 0.19 2.29 0.01 80.11 0.82
Agosto 177 0.45 0.37 0.13 217 0.00 79.86 0.66
Septiembre 174 0.39 0.26 0.22 373 0.00 120.3 0.83
Octubre 177 0.20 0.10 0.06 1.08 0.00 1186 1.22
Noviembre 173 0.27 0.13 012 1.95 0.00 132.6 1.21
Diciembre 183 0.33 0.15 0.24 33 0.00 149.1 1.10
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SPM N Media med. Var. Max. min. V% Ap
Enero 178 17 16 123 62 1 64 0.27
Febrero 168 18 16 132.2 87 3 62.31 0.52
Marzo 182 27 23 504.2 214 2 84.54 0.53
Abril 178 17 15 123.5 92 3 66.04 0.54
Mayo 181 25 23 163.2 67 4 50.87 0.47
Junio 164 29 25 318.9 136 7 61.41 0.67
Julio 170 38 35 325.7 146 13 47.59 0.50
Agosto 178 35 33 197.4 82 g 398 0.43
Septiembre 174 28 26 206.6 91 7 50.77 0.42
Octubre 177 17 15 95.54 45 2 58.03 0.61
Noviembre 173 16 13 144 4 85 3 76.10 0.75
Diciembre 183 13 11 78.0 50 2 65.98 0.69
HNQ3+NO2 N Media med. Var. Max. min. V% Ay
Enero 137 0.47 0.35 0.38 5.79 0.00 129.5 0.58
Febrero 1586 0.34 0.21 0.13 1.97 0.00 107.2 1.08
Marzo 177 0.35 0.28 012 2.8 0.00 97 41 0.61
Abrit 159 0.20 0.13 0.06 1.84 0.00 119.6 0.86
Mayo 151 0.19 0.18 0.02 0.64 0.00 78.49 0.21
Junio 158 017 0.15 0.37 0.98 0.1 3Nz 0.90
Julio 183 0.39 0.32 0.15 3.45 0.00 98.95 0.54
Agosto 171 0.31 0.29 0.04 0.85 0.00 66.61 0.30
Septiembre 171 0.38 0.26 0.27 5.27 0.00 136.2 0.69
Octubre 172 0.26 0.18 0.08 1.78 0.00 105.0 0.85
Noviembre 163 033 0.21 0.1 1.98 0.00 102.9 1.08
Diciembre 160 0.31 0.19 0.11 1.77 0.00 107.0 1.09
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NH3+NH," N Media med. Var. Max. min. V% Ay
Enero 142 0.67 0.49 0.49 283 0.00 105.0 077
Febrero 155 0.83 0.56 0.76 435 0.00 104.9 0.93
Marzo 179 0.99 0.73 1.13 6.52 0.00 107.7 0.73
Abril 165 0.63 0.45 0.48 367 0.00 109.9 0.78
Mayo 174 0.85 0.62 0.72 368 0.00 99.80 0.79
Junio 167 0.61 0.37 0.40 2.54 0.00 103.2 113
Julio 177 0.57 0.7 0.95 4.89 0.00 100.4 083
Agosta 174 0487 0.64 Q.57 318 Q.00 87.00 0.91
Septiembre 169 0.77 0.49 0.74 4.34 0.00 111.3 0.98
Octubre 169 0.56 0.3 0.59 3.61 0.00 138.1 1.01
Noviembre 145 0.38 0.22 0.34 4.07 0.00 154.4 0.82
Diciembre 140 0.53 0.16 1.15 B8.65 0.00 203.2 1.03
1.2.3. ROQUETAS

S0, N Media med. Var. Max. min. V% Ap
Enero 186 26 1.3 13.70 214 0.3 143.3 1.05
Febrero 169 3.2 2.2 13.64 236 0.3 116.5 0.81
Marzo 186 3.1 18 12.43 22.4 0.3 114.3 1.10
Abril 161 3.1 1.0 26.95 32.9 0.3 168.4 1.21
Mayo 186 2.4 1.0 8.24 17.7 0.3 120.7 1.46
Junio 173 2.2 1.0 6.72 13.4 0.3 117.2 1.39
Julio 176 2.4 0.7 10.73 223 0.3 138.3 1.56
Agosto 186 26 1.3 9.33 15.9 0.3 118.2 1.27
Septiembre 179 2.2 1.0 5.94 10.6 0.3 112.8 1.48
Qctubre 179 3.2 1.6 19.45 21.9 0.3 221.3 1.09
Noviembre 180 2.1 1.3 4.57 12.3 0.3 102.0 1.12
Diciembre 179 3.4 1.4 3277 239 0.3 166.5 1.04
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NO; N Media med. Var. Max. min. V% Ao
Enero 186 59 5.7 17.22 30.6 0.2 69.96 0.14
Febrero 169 3.6 3.5 5.76 9.8 0.2 66.66 0.12
Marzo 186 5.1 3.9 21.93 21.4 0.2 91.51 0.77
Abril 180 4.9 4.3 17.39 243 0.2 84 51 0.43
Mayo 185 38 13 12.65 14.3 0.2 92.08 0.51
Junio 180 50 49 11.96 19.6 0.2 69.83 0.08
Jutlio 186 4.9 4.2 18.45 202 0.2 §7.95 0.49
Agosto 186 54 4.5 19.83 16.8 02 82.41 0.60
Septiembre 180 7.0 53 28.88 24.5 02 76.28 0.94
Octubre 185 52 3.9 22.57 241 0.2 92.15 0.82
Noviembre 180 6.34 6.2 20.88 211 0.2 72.07 0.09
Diciembre 179 6.1 4.7 35.63 305 0.2 98.09 0.70

50," N Media med. Var. Méx. min. V% Ap
Enero 179 1.83 1.55 0.74 3.95 0.16 52.80 0.27
Febrero 137 1.79 1.64 0.92 442 0.04 53.49 0.47
Marzo 172 1.98 1.84 1.20 5.85 0.26 55.48 0.38
Abril 175 1.66 1.50 1.00 5.62 0.25 60.27 0.48
Mayo 140 2.35 2.10 1.79 6.66 0.09 56.85 0.56
Junia 172 2.7 1.95 1.29 5.82 0.00 52.40 0.58
Jufio 167 243 2.18 1.71 7.04 .1 53.84 0.57
Agosto 153 2.24 207 0.87 577 0.43 41.87 0.55
Septiembre 161 1.83 1.79 0.66 3.97 0.21 44.51 0.14
Octubre 179 1.32 1.12 0.61 437 0.27 59.50 0.84
Noviembre 159 1.44 1.19 0.98 4.76 0.1 68.43 0.76
Diciembre 173 1.1 0.85 0.91 4.98 0.19 66.50 0.50
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NH. N Media med. Var. Méx. min. V% Aq
Enero 179 1.23 0.88 1.39 7.72 0.00 96.17 0.89
Febrero 138 1.47 1.01 2.08 6.21 0.00 98.45 0.96
Marzo 172 1.3 0.92 1.49 5.58 0.04 93.09 0.96
L Abril 175 0.86 0.53 1.00 6.26 0.01 115.8 0.99
Mayo 142 1.09 0.88 0.91 5.52 0.00 87.40 0.66
Junio 172 064 0.42 0.54 4.09 0.00 114.4 0.90
Julio 168 0.35 0.26 0.1 1.88 0.00 93.58 0.81
Agosto 152 0.29 0.21 012 3.56 0.01 120.7 0.69
Septiembre 161 0.56 0.32 0.38 3.18 0.03 110.2 1.16
Octubre 179 0.59 0.32 0.81 6.85 0.00 151.6 0.90
Noviembre 159 0.97 0.58 1.21 6.64 0.00 113.9 1.1
Diciembre 178 0.81 0.45 0.80 3.73 0.00 110.1 1.21
SPM N Media med. Var. Max. min. V% Ap
Enero 179 40 36 378 132 10 48.16 0.62
Febrero 136 55 49 938.4 191 10 56.09 0.59
Marzo 172 62 60 707.7 181 12 43.11 0.22
Adbril 175 40 38 338.2 106 7 4599 0.32
Mayo 140 47 46 367.9 a9 15 40.38 0.15
Junio 171 45 48 2536 80 5 35.05 -0.19
Jutio 171 54 54 258.5 102 9 29.93 0.00
Agosto 153 50 49 23186 98 17 30.56 0.15
Septiembre 160 62 53 1456.0 222 10 61.91 0.70
QOctubre 178 39 34 430.9 123 9 53.83 0.72
Noviembre 160 39 35 401.3 96 2 50.98 0.59
Diciembre 178 38 34 356.0 141 6 49.08 0.63
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HNO3+NOs N Media med. Var. Max. min. V% Ag
Enero 153 0.93 0.74 0.68 565 0.00 88.64 0.69
Febrero 140 1.31 0.87 1.47 6.26 0.00 92.61 1.08
Marzo 170 1.07 0.97 0.68 3.79 0.00 77.55 0.36
Abril 165 0.70 0.47 0.43 476 0.00 93.63 1.05
Mayo 149 0.81 0.75 0.34 4.21 0.01 7117 0.31
Junio 145 0.76 0.73 0.18 2.33 0.00 56.69 0.21
Julio 174 073 0.76 0.14 163 0.1 51.55 -0.24
Agosto 136 0.82 0.77 0.15 212 0.07 46.43 0.38
Septiembre 125 0.61 0.51 0.1 20 0.00 74.57 0.65
Qctubre 156 0.63 0.43 0.42 2.83 0.00 103.0 0.92
Noviembre 142 0.69 0.51 0.42 3.61 0.00 93.98 0.83
Diciembre 184 0.76 0.59 0.45 3.61 0.00 88.01 0.76

_

NH,+NH4" N Media med. Var. Méx. mif. V% Ap
Enero 123 3.92 3.41 15.21 14.74 Q.00 99.46 0.39
Febrero 124 4.03 227 16.88 13.31 O.DOW 1019 1.28
Marzo 158 4.80 3.90 17.44 20.02 0.00 87.02 064
Abril 170 3.89 3.00 12.53 16.43 0.00 90.97 0.75
Mayo 157 4.06 2.97 15.59 19.2 0.00 97.31 0.83
Junio 154 319 214 9.89 12.18 0.00 98.66 1.00
Julio 182 4.16 2.60 17.87 18.24 0.00 101.6 1.11
Agosto 178 4.45 3.42 15.23 16.62 0.00 87.77 0.79
Septiembre 128 3.47 1.85 1194 | 12.16 000 | 99.59 1.43
Octubre 136 4.41 3.27 15.24 24.43 0.00 B8.54 0.87

Noviembre 135 3.90 2.99 12.16 2242 0.00 89.46 _0_75..._1

Diciembre 143 4.66 3.36 40.45 42.08 0.00 136.5 0.62
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1.2.4. LOGRONO
S0, N Media med. Var. Max. min. V% Ap
Enero 171 31 2.2 11.96 18.8 0.3 1125 0.78
Febrero 169 586 3.6 42.75 322 0.3 115.8 0.92
Marzo 182 42 27 21.25 26.5 0.3 110.7 0.98
Abril 178 35 1.7 16.20 19.7 0.3 1143 1.34
Mayo 185 4.2 26 22.44 224 0.3 1128 1.01
Junio 178 a5 26 15.00 23.8 03 108.8 0.70
Julio 186 4.0 20 25.24 238 0.3 125.7 1.19
Agosto 182 53 37 33.73 224 0.3 109.9 0483
Septiembre 174 33 1.1 18.73 19.7 0.3 131.0 1.52
Octubre 186 32 0.9 29.18 56.5 03 169.5 1.25
Noviembre 180 2.8 2.0 8.41 18.1 0.3 105.1 0.83
Diciembre 161 19 1.0 5.89 14.8 0.3 23.66 1.11
NO; N Media med. Var. Max. min. V% Ao

Enero 186 6.1 54 22.16 28.2 02 77.60 0.45
Febrero 162 4.2 3.3 16.16 329 0.2 9585 0.67
Marzo 177 54 34 32.28 27.8 0.2 1057 1.06
Abril 179 5.1 34 24.35 28.9 0.2 96.76 1.03
Mayo 175 4.2 22 18.39 18.1 0.2 1031 1.40
Junio 165 6.6 6.9 15.89 15.6 0.2 60.54 -0.22
Julio 182 586 3.9 328 20.8 0.2 101.6 0.89
Agosto 175 7.3 6.7 33.42 225 0.2 79.31 0.31
Septiembre 175 58 5.5 12.77 15.0 0.2 61.25 0.25
QOctubre 179 54 37 24 .96 19.1 0.2 91.72 1.02
Noviembre 171 57 53 17.50 16.9 0.2 73.26 0.29
Diciembre 165 5.3 45 14.58 15.6 0.2 71.52 0.63
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S0, N Media med. Var. Max. min. V% Ay
Enero 162 1.35 0.95 0.95 392 0.00 72.58 1.23
Febrero 163 1.47 1.20 0.88 4.52 0.00 63.63 0.86
Marzo 182 1.48 1.37 0.71 493 0.07 56.93 0.39
Abril 164 1.28 1.04 0.74 4.37 0.13 67.05 0.84
Mayo 160 1.62 1.55 0.94 5.68 0.00 59.75 0.22
Junio 147 197 1.83 1.40 B.66 0.00 60.19 0.35
Julio 181 1.85 1.54 1.46 6.92 018 65.21 0.77
Agosto 170 1.88 1.77 1.00 8.08 0.00 53.20 0.33
Septiembre 143 1.36 1.3 0.63 3.87 0.23 58.13 019
Octubre 160 1.16 1.03 0.57 4.19 0.04 65.19 0.52
Noviembre 179 1.27 1.06 0.64 52 0.2 62.92 0.76
Diciembre 169 1.24 1.10 0.54 3.93 0.07 58.46 0.57

NH." N Media med. Var, Méx. min. V% Ag
Enero 162 0.94 0.45 1.03 4.80 0.01 107.9 1.45
Febrero 163 1.20 0.76 1.66 7.43 0.01 106.9 1.02
Marzo 182 0.71 049 053 3.79 0.60 102.8 0.91
Abril 164 0.55 0.29 0.54 4.04 0.00 1333 1.06
Mayo 159 (.58 0.45 0.40 524 0.02 108.6 062
Junio 145 D.70 0.41 0.61 4.98 0.01 1116 111
Julio 182 0.56 0.36 0.42 4.67 0.00 114.5 0.93
Agosto 170 0.49 0.33 0.27 313 0.00 106.8 0.93
Septiembre 136 0.49 0.25 0.39 3.75 0.00 127.3 1.52
Octubre 160 0.43 0.16 0.39 3.45 0.00 1456 1.29
Noviembre 179 0.80 0.44 0.81 487 0.01 112.4 1.20
Diciembre 169 0.85 0.63 0.72 524 0.00 98.88 0.78
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SPM N Media med, Var. Max. min. V% Ay
Enero 162 33 26 576.9 100 4 73.03 0.87
Febrero 163 41 34 679.4 126 119 64.27 0.84
Marzo 180 38 31 1022.7 333 5 84.09 0.66
Abril 164 24 18 3N 152 1 7418 1.01
Mayo 159 29 27 2143 86 6 49.62 0.41
Junie 146 32 31 161.2 60 8 40.24 0.24
Julio 182 35 32 205.3 86 11 40.70 083
Agosto 169 35 32 208.2 86 10 41.58 0.62
Septiembre 141 32 29 244.9 73 8 4955 0.57
Octubre 160 30 26 331.8 89 5 60.16 0.66
Noviembre 179 31 25 428.2 96 3 66.85 0.87
Diciembre 170 28 25 321.7 99 4 63.12 0.50

HNO3+NOsy N Media med. Var. Max. min. V% Ap
Enero 186 0.86 0.58 1.07 7.48 0.00 31.29 0.81
Febrero 156 0.91 0.59 0.80 4.25 0.00 98.50 1.07
Marzo 159 0.70 0.52 0.36 3.83 0.01 85.71 0.90
Abril 176 .47 0.33 0.28 433 0.00 1134 0.79
Mayo 179 0.45 0.40 0.1 1.96 0.00 73.98 0.45
Junio 171 0.38 031 0.09 2.57 2.01 79.33 0.70
Julio 181 0.39 0.37 0.05 1.14 0.00 55.15 027
Agosto 185 0.41 0.38 0.08 1.14 0.01 57.93 0.37
Septiembre 166 0.54 0.34 0.34 2.96 0.00 108.0 1.02
Octubre 185 0.50 0.34 0.22 2.84 0.00 95.63 1.02
Noviembre 174 0.81 0.47 0.26 2.83 0.06 8259 0.82
Diciembre 151 0.63 037 0.65 593 0.00 1282 0.97
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NH3s+NH4 N Media med. Var, Max. min. V% Ap
Enero 186 1.89 1.79 213 8.64 0.00 76.92 0.20
Febrero 161 318 2.44 6.35 11.81 0.00 79.17 0.88
Marzo 181 2.54 211 379 14.23 0.00 76.76 066
Abril 167 1.99 152 3.54 10.07 0.00 9475 0.75
Mayo 164 233 1,64 470 10.82 0.00 93.05 0.85
Junio 124 1.87 1.59 2.81 9.75 0.00 89.73 0.50
Julio 178 167 1.44 2.19 7.11 0.00 88.68 0.47
Agosta 184 2.01 199 1.76 8.05 0.00 66.02 0.04
Septiembre 167 2.25 199 288 7.19 0.00 75.39 0.46
Qctubre 185 2.04 159 2.83 10.2 0.00 82.30 0.80
Noviembre 172 2.23 177 3.04 .98 0.00 78.13 079
Diciembre 175 1.92 1,69 269 7.68 0.00 85.5 0.42

Pag. 231




Anexo I1

ANEXO Il :

HISTOGRAMAS DE FRECUENCIAS Y SERIES

TEMPORALES PARA EL SO,, NO,, SO, NH,",

SPM, HNO,+NO;", NH;+NH," EN LA CARTUJA ,

SAN PABLO DE LOS MONTES, ROQUETAS Y
LOGRONO
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1.1 HISTOGRAMAS DE FRECUENCIAS.

Unidades de la concentracion: ugm™.

II.1.1 LA CARTUJA
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HISTOGRAMA DE FRECUENCIAS DEL HNO3+NOy
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IL.1.2. ROQUETAS
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P -QZMCOMIT™H
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1.2 SERIES TEMPORALES

Unides de la concentracion: pgm™.

11.2.1 LA CARTUJA
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SERIE TEMPORAL DEL SO, EN LA CARTUJA
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SERIE TEMPORAL DEL HNO;+NO; EN LA CARTUJA
(ENERQ 1989-DICIEMBRE 1994)
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11.2.2 SAN PABLO DE LOS MONTES

SERIE TEMPORAL DEL SO; EN SAN PABLO DE
LOS MONTES (ENERO 1989-DICIEMEBRE 1994)
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SERIE TEMPORAL DEL NH," EN SAN PABLO DE
LOS MONTES (ENERO 1989-DICIEMBRE 1994)
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SERIE TEMPORAL DEL NH3;+NH," EN SAN PABLO
DE L.OS MONTES (ENERO 1989-DICIEMBRE 1994
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11.2.3 ROQUETAS
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TEMPORAL DEL SERIE SO,” EN ROQUETAS
(ENERO 1989-DICIEMBRE 1994)
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SERIE TEMPORAL DEL HNO;+NO3; EN ROQUETAS
(ENERO 1989-DICIEMBRE 1994)
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SERIE TEMPORAL DEL NO, EN LOGRONO
(ENERO 1989-DICIEMBRE 1994)
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SERIE TEMPORAL DE LA SPM EN LOGRONO
(ENERO 1989-DICIEMBRE 1994)
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ANEXO III:

EVOLUCION DE LA CONCENTRACION MEDIA
MENSUAL PARA EL SO,, NO,, SO, NH,", SPM,
HNO;+NO;Y NH;+NH,"

( Enero 1989-Diciembre 1994)

Nota: Unidades de la concentracion: ugm™
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=— La Caetuja
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ANEXO IV:

EMISIONES DE S y NOx EN EUROPA PARA EL
ANO 1993
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ANEXO V:

MODELOS ARIMA PARA EL NO,, NH,", SPM,
HNO;+NO;" Y NH;+NH,"
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En este anexo nos limitaremos a citar los modelos ARIMA obtenidos
para el resto de los contaminantes que se registran en la estacion EMEP de

Logrofio:
V.1 NO..

El NO, constituye una serie que no es estacionaria en varianza , y con una
tendencia que no era significativa. Para convertirla en estacionaria se procedid
a transformar los datos tomando logaritmos neperianos. Su estacionalidad
tampoco resulto significativa. Con la ayuda de las FAS y FAP se concluyo el
proceso de identificacion, estableciendo un ARIMA(0,0,1). El modelo ARIMA

resultante, tras la estimacion de los coeficientes, fue:

LnC, =150366+a, + 0348324, ,

V.2 NH,".

El modelo ARIMA que mejor se adaptaba al comportamiento de la serie
temporal para el NH; fue un ARIMA(0,0,1)(O,O,1)'2, tras la previa
transformacion de los datos que no eran estacionarios en varianza, tomando
logaritmos neperianos. Tras la estimacion de los coeficientes y su validacion

positiva el modelo resultante puede expresarse mediante la siguiente ecuacion:

LnC, =—-050203+a, + 0263764, ,, + 0.590q, , +0.26a, _,,
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V.3 SPM.

La SPM presenta una tendencia significativa estadisticamente, aunque no un
ciclo estacional. El modelo que mejor se ajusto a su serie temporal fue un

ARIMA(0,1,1). De modo que su expresion seria de la forma:

C =-010816+C,_, +a, —097004a,

El hecho de que el coeficiente este proximo a 1 pudiera indicar que no

es necesario tomar la diferencia que se ha tomado (Uriel, 1995).

V.4 HNO+NO;".

Se efectlia una transformacion de los datos par convertir la serie en
estacionaria en varianza, y se lleva a cabo una diferencia de primer orden. La
estacionalidad no resulta significativa. El modelo resultante es un
ARIMA(1,1,1). Siendo este elemento el unico, hasta el momento que presenta

parte autorregresiva. La ecuacion resultante es:

W, =-0.01201+038346W,_ +a, —0.95729, ,

W, =LnC, — LnC,_,

V.5 NH;+NH, .

Se transforman los datos, tomando logaritmos, para hacer la serie

estacionaria en varianza. Esta serie presenta tendencia y estacionalidad
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significativa. El modelo resultante es analogo al obtenido para el caso del SOy,

es decir, un ARIMA(0,1,1)(0,1,2)"%. Este expresado en forma compacta seria:

(1~ BY1-B%)C, = p+(1-6,BY(1-0,B” —-0,B*)a, (37)

con;

u =—02229
6, = 0.79221
®, = 123274
®, = - 049873
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