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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar ' - Introduccion

1.- EL MEDIO AMBIENTE.

1.1.- Origen.

- Si se considera la teoria mas aceptada sobre el origen del universo, la
teoria del Big Bang, un instante después del Big Bang con una temperatura
inicial de 10% oC y una densidad de 10%° veces la denS|dad del agua se

_producia una gra_n expansion del espacio y la formacion de las prim'eras

particulas. Un millén de afios después y con una temperatufa de 3000 °C se

formaron los atomos de hidrégeno y helio. Posteriormente el gas empezd a-

agruparse para formar las galaxias y las estrellas Estas ultimas smtetlzaron
los elementos mas pesados con los que se pudleron formar Ios snstemas

planetarios como el de nuestro sol.

La Tierra, segun Ia teoria en vigor, se formo de tal forma que la velocidad
de enfnamlento fue lo sufnc;entemente lenta para que los elementos mas
pesados (hierro y _niquel) se concentraran en el ntcleo central, quedando
envueltos pdr los mas ligeros. Los e'lémentos‘més ligeros formaro.n‘ una
envoltura 'gasedsa que constituyé la atmosfera primitiva. Esta atmosfera
primitiva estaba formada principalmente por metano (CH4) amoniaco (NHz3),
hldrogeno (Hz), vapor de agua (H20), helio (He) y neén (Ne), es decnr que

era una atmosfera reductora y anaerobia.

Sobre la étmésfera primifiva actuaron  tres fuentes de energia:
radiaciones solares, descargas eléctricas producidas‘_en la atrhésfera y la
enefgia caldrifica desprendida de las erupciones- volcanicas. Esto llevo
consigo Ié rotura de las moléculas de los gases constituyentes de la

atmosfera que junto con los radicales atémicos liberados se combinaron

Autor: Pedro J. Santana Alemén o ’ Pagina |
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar El medio ambiente

dando lugar a moléculas de naturaleza organica. Estas primeras especies
quimicas organicas fueron arrastradas con el agua de lluvia a los mares
primitivos formando especies mas complejas como algunos aminoacidos,

enzimas, purinas o pirimidinas.

Posteriorme’nte se formaron los .primerc.)s' organismos vivos que al
prmmplo eran anaerobios y se nutnan de los materiales organicos que los
rodeaban. Algunos organismos, debldo a que la fuente de nutrientes era
limitada tuvieron que desarrollar un sistema de nutncnon que partiese de la
materia inorgé‘nica.. Esto se consigui6 mediante la fotosintesis. Con la
fotosintesis la,atmésfer'a y la hidroéfera se enriquecieron rapidamente en

oxigeno, naciendo la vida aerobica.

Cuando la atmosfera se oxigena se forma ademas la capa de ozono, la

cual protege a los seres vivos de las radiaciones ultravioleta al actuar como

filtros de las mismas.

Una vez aparecido el oxigeno en la atmésfera la vida aerébicé un:icelu>|ar
da paso a la apancnon de los prlmeros organismos pluncelulares
comenzando con ello el resto de la evolucion. Y esta dio ongen a las
primeras- plantas terrestres en el reino vegetal, a Ios insectos, peces Yy

mamiferos en el animal. Dentro de este proceso evolutivo surgio el hombre.

1.2.- Dinamica del_medio ambiente.

El medio ambiente de un ser vivo es el conjunto de todos los factores y

circunstancias que existen en el lugar que habita y con las que se halla en

" continua relacion. El conjunto de factores del medio ambiente es de dos

tipos: abidtico (fisico-quimicos) y biotico (otros seres vivos).
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Atendiendo a razones de indole sintetizadora la ecologia moderna se
halla estructurada en una serie de niveles de organizacion situados por
~encima del individuo en el orden biético y del factor ecolégico en el orden

abiético. Estos niveles son los siguientes:

. En. la vertiénte biética el 'primer nivel es la poblacion (conjunto de
ind.ividuos pertenecientes a la misma especie que habitan un érea
.}determinada). El segundo nivel lo 'constituye la corhunidad 0
biocenosis, que es el conjunto de todas las poblaciones mutuamente

acopladas, que habitan un area natural.

* En la vertiente abidtica destaca como nivel ecoldgico basico el
biotopo que es la unidad de ambiente en que vive una biocenosis.
Definiéndose, por tanto, el biotopo como una zona de caracteristicas

ambientales uniformes ocupada por una biocenosis.

_Las biocenosis y los biotopos que aquellas ocupan, forman un sistema

reciproco, es decir, una unidad funcional, pues entre ambos se establecen

estrechas relaciones. Esto da lugar a la existencia del nivel ecoldgico de mas

-alto rango: el Ecosistema, que por tanto no es mas que el conjunto formado

por un biotopo y la biocenosis que lo habita.

Una vez llegados a este punto, el ecosistema, se analizara la dinamica
- de éste considerado en su conjunto (el ecosistema Tierra), que no es sino
conocer los intercambios de materia y energia que acontecen en el mismo.

En dicho ecosistema se pueden distinguir cinco etapas fundamentales dentro

~del flujo de materia y energia que en él se desarrolla. Tales etapas son las

siguientes:
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1) Incorporacion de energia y compuestos inorganicos.

2) Creacion de materia organica a partir de la materia mineral y de

la energia.

3] Consumo de esta materia organica por aquellos seres vivos

incapaces de producirla..

4) Desintegraciéon de la materia organica por los seres vivos que

acabamos de indicar.

5) Transformacion de estos componentes inorganicos en otros
compuestos minerales que puedan ser aprovechados pdr los

productores de materia organica.

A la vista dé ‘esto se deduce faciimente, que la materia, dentro del
ecosistema es ufilizada nuevamente en forma ciclica, pero la energia Sélo"es
empleada una vez, perdié_ndbse paulatinamente a Io. Iargo de tod_és las
etapas sefialadas en forma de c;a'lor o de trabajo y por tanto no puede volver

a ser utilizada, necesitandose en consecuencia un nuevo aporte de la misma.

1.3.- El hombre y el ecosistema.

La naturaleza constituye un conjunto arménico en el que existe una

estrecha interdependencia entre los biotopos Y las biocenosis. Por esto,

conservar la naturaleza no es otra cosa que mantener la integridad en el

equilibrio biético de los ecosistemas..
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Las mayores acciones del hombre contra la naturaleza derivan de la _

actividad industrial, lo que se ha dado en llamar el progreso material. Esto es

debido a que para obtener este progreso son necesarios una gran cantidad

de materiales y una gran cantldad de energia para procesarlos Dichos.

materiales no son utlllzados de una forma ciclica al lgual que lo hace la

naturaleza, sino que tanto el flu10 de materiales como el de la energia

necesaria son lineales. Esta utilizacion de forma lineal, tanto de materiales

como de las fuentes de energia, hace que dichos recursos naturales sean
agotables. A continuacion se expone la duracién de algunos de los recursos

naturales no renovables, si se mantiene el consumo al nivel actual:

Tabla I-1. Duracién estimada recursos naturales no renovables.

Recurso Dur~a cion Recurso ' DUrEa cion
: anos : afnos
Aluminio 100 ~ Manganeso 97
Carbén 2.300 Mercurio 13 -
Cobre 36 Oro 11
Cromo 420 Petroleo 31
Estafo . 17 Plata 16
Gas Natural 38 Plomo 26
Hierro 240 - Cinc 23

2.- CONTAMINACION ATMOSFERICA.

2.1.-La atmésféra.

La Tierra esta combletamente envuelta por uha capa de una mezcla
gaseosa compuesta principalmente por nitrégeno y oxigeno que se llama
atmésfera. Esta retenida por la gravedad pero se mueve con relat‘i.va facilidad
segﬂn complejos patrones sobre la superficie terrestre. Tiene su mayor .
densidad en Ia superficie del planeta pero decrece rapidamente con el
incremento de la altura. Aunque trazas de gases atmosféricos son

encontrados rotando con la Tierra incluso a alturas de mas de 9.000 km, mas
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de la mitad de la masa de la atmosfera se ‘encuentra por debajo de los 55
kilémetros y el 99% bajo los 29 km, una capa muy fina si se compara con el

diametro de la Tierra.

Considerando la composicion molecular la atmésfera se divide en dos

regiones genefales: la homosfera y la heterosfera.

r La homosfera se extiende hasta aproximadamente los 88 km
desde la superficie de la Tierra. Ex>ce'pto por el vapdr de agua, el
cual varia en un amplio rango de concentraciones, Ia homosfera se
distingue por la unlformldad de su- composmnon Esto es el resultado

, de Ios contlnuos movimientos turbulentos del aire y de los vientos -
en las regiones bajas de la atmosfera Por esto la homosfera, en
condiciones de sequedad, es con frecuencia tratada como un gas

simple con unas propiedades fisicas definidas.

*= Encima de la homosfera se encueh_tra la heterosfera. Debido a
las fuerzas grayitatorias y al bajo grado de mezclado con Iaé |
regiones bajas de la atmc')sfera asi como la intensidad de los fotones
de alta energia que llegan del sol, la heterosfera se ha desarrollado
en cuatro capas distinguibles (106). La capa mas baja de la
heterosfera exhibe una preponderancna molecular por el nitrégeno y

 se ext|ende aprox1madamente desde los 88 a 200 km desde la
Tierra. Encima esta la capa del oxigeno atémico que se ext|ende

" desde los 200 hasta los 1.100 km. La tercera capa esta enriquecida
en helioy abarcé de los 1.100 a los 3.200 km. La cuarta capa es la
capa del hidrégeno, y su extensiéh va desde los 3.200 hasta los

9.600 km o mas desde la superficie de la Tierra. Aunque la
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar . Introduccion

heterosfera contiene menos del 0.01% de la masa de la atmésfera
Su presencia es altamente importante para la vida terrestre, ya que
ayuda a filtrar fracciones altamente energéticas:de los r'ayos solares
que de otra forma ionizarian o quemarian la materia organica viva.
La heterosfera forma una reserva oxidativa para las impurezas que
se difunden habia arriba, y el hombre la utiliza para la propagacion y

‘reflexion de ondas de radio.

La atmésfera  también se puede clasificar en cuatro regiones

caracteristicas segtn la temperatura (122)(146).

* La troposferé es la porcion m‘és baja de la atmoésfera y la
temperatura del aire decrece en ella con la altura hasta los 8-17 km
éegﬂn la latitud y la estacién del afio. El limite superior de la
troposfera es mas préximb ala Tierra en los pdlos en invierno, y mas
distante en el ecuador durante el verano. La disminucion de la
temperatura es lineal, éiendo el gradiente de tempérétura de 1°C por
cada 100 m aproximadamente para.el aire completamente seco
(gradiente adiabatico seco). Pero el aire contiene siempre una
cantidad mayor o menor de agua que, al enfriarse, se precipita y
cede su calor de condensacién. Por esta razoén el aire ascendente es
calentado de nuevo y la disminucién de temperatura es menor que
cuando se considera el gradiente adiabatico seco. Se acostumbra a
tomar hasta una altura de 4 km un valor medio del gradiente de
temperatura de 0,5°C/100 m. En esta regién, ademas, es do'nd.e
tienen lugar précticanﬁente todos' los fendmenos ‘atmosféricos
(luvias, tormentas eléctricas, truenos, etc.) y donde transcurre la

mayor parte de la actividad humana.
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= Por encima de la troposfera el gradiente decrece bruscamente.
La temperatura del aire llega a estabﬂizarse y empieza a
incrementarse ligeramente con la altitud hasta los 32 km
aproximadamente. Esta capa de aire de temperatura estabilizada
fbrma un techo estratificado sobre la troposfera y facilita la base
para su nombre: la estratosfera. La region de transicién entre la
‘troposfera y la estratosfera se denomma tropopausa. La estratosfera
esta caracterizada por su temperatura umforme (-51°C a —68 °C)y
por la ausencia de corrientes convectivas de aire. En consecuencia,
la ‘difusién a través de la estratosfera es bastante lenta. Se ha
estirhado un tiempo de residencia de 2 afios para‘ las particulas

conteniendo sulfatos.

= Encima de la esfratosfera se encuentra la mesosfera, separadas
por la estratopausa, que se caracteriza por un incremento de la
~ temperatura hasta los 48 km para despues descender hasta —70 °C

en la mesopausa.

= La termosfera se encuentra encima de la mesosfera y la
temperatura aumenta en ellé de forma indefinida. A esa altitud la
capa de aire es extremadamente fina. Las molébulas y atomos
adquieren una alta energia cinética, de ahi la alta temperatura del

aire. Sin embargo el calor contenido es bastante pequeno.

Otra amplia clasifjcacién de la atmésfera se basa en sus propiedades
fisicas y quimicas. En este caso la atmdsfera esta por definicion dividida en
quimidsfera e ionosfera (106). La quimiosfera exhibe las propiedades

quimicas de las moléculas, atomos y radicales libres de los cuales esta
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compuesta. Incluye la capa de ozono que tiene un maximo de
concentracion sobre los 20 km. Otras especies activas incluyen oxigeno

atémico, hidrégeno y radicales hidroxilo (OH) e hidroperoxido (HO5).

* Lajonosfera contiene un numero relativamente alto de iones y es
" reconocida su habilidad para reflejar Iaé ondas de radio. Han sido
identificadas varias capas. Su altura y eépesor_ dependen del angulo
del Sol y de la longevidad de los iones. La capa mas baja es
conocida como capa Kennelly Heav13|de o capa D. Las otras se han

nombrado como E, F4, F y G. El niUmero de lones en las capas varia

de 10° a 10° por cm®.

2.2.- El aire limpio.

La Tierra estd rodeada aproximadamente por 500.000 millones de
toneladas de aire, encontrandose casi su totalldad en los prlmeros 110 km

con una composicion constante (138)

De esa masa de aire el porcentaje en volumen es: 20, 95 % para el .

oxrgeno '78,08% para el nitrégeno y un 0,93% para el argoén. Sin |ncIU|r el
vapor de agua, estos gases forman el total, excepto un 0,04 %, del volumen
de aire de 'Ia'atmésfera. Y tres cuartas partes de este resto corresponden al

dioxido de carbono. El 0,01% restante contiene los demas gases nobles,

~ hidrégeno, dxidos de nitrégeno, ozono y trazas de otros muchos gases.

No se incluye el vapor de agua porque, a diferencia de los otros
componentes, se encuentra en el aire limpio en cantidades variables. El
vapor de agua no se considera, a pesar de ello, como un contaminante del

aire, aunque se produce en grandes cantidades en los procesos de
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combustidén, porque Ié evaporacion y precipitacién naturales movilizan
cantidades de agua mucho mayores que cualqwer proceso artificial. Una
excepcion podna ser cuando se ‘generalicen los transportes supersomcos ya
| que estos aviones pueden Ianzar grandes cantidades de vapor de agua en la
estratosfera que ocasionen un aumento de la niebla y la temperatura. La
importancia del vapor de agua en la atmosfera, desde el punto de vista de la
contaminacion, es que tiene un efecto sinérgico en los contaminvantes del
aire, aumentando los dafios que estos ocasionan. Asi, el SO, que ya de por
si es irritante y corrosivo, combinadq con el oxigeno de la atmosfera y el

vapor de agua da lugar a la lluvia cida de efectos altamente corrosivos.

Ar
0,93%

O,
20,95%

] Resto gases

0,01%
N,

78,08%

Figura I-1. Composicion en volumen del aire limpio.

Los compohentes me'nores.del aire éon nuUMerosos, y varios de éllos se
deben é diversos procesos naturales. El sulfuro. de hidrégeno (st)'; el
didxido de azufre (SOy) y el n_'ionéxido de carbono (CO) son vertidos a la
atmosfera durante la actividad volcanica. La p'utreféccién de plantas vy
animales, bajo condiciones anaerobias, produce metano (CH,), amoniaco

(NH3) y sulfu_ro de hidrégeno. Los 6xidos de nitrégeno (N2O, NO y NO3) son
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producidos por las descargas eléctricas durante las tormentas, mientras que
toneladas de monéxido de carbono son generadas en los incendios

forestales.

2.3.- Aire contaminado.

Se considera que una especie quimica es contaminante del aire puro

cuando su adiciéon en él altera en cierto grado las propiedades fisicas y

quimicas del mismo. No obstante, se clasifican como contaminantes -

Unicamente aquellas sustancias. que, afadidas en suficientes cantidades,
causan efectos mensurables sobre los seres humanos, los animales, la
vegetacion o los materiales. Segun esto, casi cualquier especie -quimica

natural o sintética capaz de ser transportada por el viento puede clasificarse

como contaminante. Tales sustancias pueden presentarse como particulas

sOlidas, gotas liquidas, gases o mezclas de estas formas.

La contaminacién del aire se produce en especial, por combustién, ya
sea la producida en los motores de los automoviles, en las plantas de
generacion de energia (centrales térmicas), la debida a las calefacciones, o

la generada en procesos industriales.

.Se estima que el ‘orden de magnitud de las emisiones a la atmésfera
cada afio a escala mundial ronda la cifra de 10' kg. Este total anual parece.
una cantidad enorme de materiales, hasta que se compara con la masa total

de la atmésfera 56 x10"® kg. Si estos contaminantes se distribuyeran
uniformemente en el aire que cubre Ia Tierra, su concentracion seria

unlcamente de 1 parte de contaminante por cada mlllon de partes de aire, en

peso. Pero en realidad, las concentraciones de los contaminantes_ se ve -
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i_ncrementada por la reduc1da difusion atmosférica en el aire de superficie, no
difundiéndose mas alla de una altitud comprendida entre los 3. 000 y 3. 600
metros por encnma del nivel del suelo, SI bien, muchos contaminantes nunca
rebasan el nivel de los 600 metros. Las barreras geologicas y las artificiales
también limitan a menudo el movimiento Iateral de!l aire, reduciendo mucho
los efectos de mezcla y dilucion. Asi pues, existen razones aparentes para

reforzar la idea de contaminantes mas alla de las concentracmnes a niveles

traza.

La clasmcamon de los contaminantes atmosféricos (153) se puede

realizar en atencion a varios criterios, dependlendo del estado en que se

encuentren:
» (Gaseosos.

— Primarios: SOz, NOy, hidrocarburos, amoniaco, CO, COy,...

- Secundaribé: NO, de la oxidacion de NO, O3 y otros oxidantes

fotoquimicos, acido nitrico,...
‘= En particulas:
_ Primarios: cenizas de combustible, particulas metalicas,...

-~ Secundarios: acido sulfurico y nitrico formados por la oxidacion
de SO, y NO, que a su vez forman productos de reaccién con

NHa.
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Otro tipo de clasificacién se da atendiendo a la naturaleza quimica del

compuesto:

= Organicos: hidrocarburos aromaticos policiclicos y derivados,

hidrocarburos heterociclicos, aldehidos, fenoles,...

* |norganicos: CO, CO,, SO; y neblinas de H,SO,, H,S, NOz;

halégenos, sales metalicas y elementos metalicos.

Cada tipo de contaminante tiene unas propiedades, una peligrosidad y
un analisis distinto. Los contaminantes que se obtienen a partir de las prdpias
reacciones de combuStic’m .reciben el nombre de primarios, los que se
obtienen derlvados de los prlmeros a traves de reacciones atmosféricas se

denomman secundarios.

Hay cinco tipos de especies contaminantes primarias que significan mas
del 90% del problema de la contaminacion atmosférica por todo el mundo;
son: mondxido de carbonb (CO), o6xidos de nitrégeno (NOX), diéxidos de

azufre (SOQ), particulas, e hidrocarburos (HC).

EI- SOz en si nd es perjudicial para la saiud en concentraciones de hasta
2 ppm, si bien a las personas asmaticas les afecta gravemente causandoles
trastornos respiratorios desde concentra'ci'ones de’ 0,25 ppm. Lo que
verdaderamente es perjudicial es el acido sulfurico formado a partir del éxido,
y que da lugar al fenémeno de la lluvia acida. El diéxido de azufre se oxida a

tFIOXIdO por la accién de los oxidantes fotoquimicos (Os, Hzoz, PAN, etc.).-

Estos se forman como productos de las reacciones fotoquimicas entre los

‘Oxidos - de nitrégeno y los hidrocarburos insaturados. El proceso
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desencadenante es la fotdlisis del NO,. En este proceso se forman

productos tales como: ozono, nitrato de peroxiacetilo (PAN), acido nitrico,

radicales libres, goticulas de acido sulfarico y acidos organicos, partlcu|as_

" acidas de sulfatos, nitratos y acidos organicos, etc.

De las cinco éspecies - contaminantes  primarias ‘mencionadas
antenormente el monodxido de carbono (CO) tanto natural como
antropogénico, es el que existe en mayor proporcion en el alre (35) (una
contribucién relativa a la contaminacion del 45%), sobre todo, alrededor de
Ias grandes ciudades. Se produce por las combushones mcompletas. Es un
gas que se combma facilmente con la hemoglobma de la sangre (10), y
disminuye la capacidad de oxigenacion del tejido ceIuIar. El CO también
puede provenir de los procesos de descomposicion de la materia organica en

‘los océanos.

Los hidrocarburos aparecen en los procesos de combusﬁén inconﬁpleta y
por emisiones de instalaciones petroquimicas. De entre ellos destacan las
olefinas, que participan en las reacciones de _tipo fotoquimico, y los
hidrocarburos aromaticos policiclicos y sus derivados por su actividad

cancerigena y mutagénica.

Los oxidos de nitrégeno son también muy importa‘ntes, ya que en
presencia de hidrocarburos y bajo la accion de los rayos ultravioleta
contnbuyen de forma notable a la formamon de oxidantes y ozono, que
pueden conducir a la niebla (smog) fotoquimica. Los oxidos de nitrégeno se
producen en los procesos de fabricacion de acido sulfarico y nitrico, en Ios

procesos de nitracion y en los gases de escape de los automoviles.
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Las fuentes principales de contaminantes atmosféricds son: - los
automoviles, las calefacciones de gasdleo, y las industriés (centrales
térmicas, sfd_ert]rgicas, metallrgicas, mineria, fabricacién de cemento,
produccién de fertilizantes inorganicos y organicos, réfinerias de petrt_’aleo,
industrias quimicas inorganicas, plantas incineradoras de residuos sélidos,

etc.).

Pero la evaluacion del impacto ambiental no se mide s6lo por la
cantidad, sino ademas por la péligrosidad del contaminante. Para tener en
cuenta esta peligrosidad se le asigna un factor de efecto o eficacia a cada
contaminante que se encuentra relacionado con el nivel de tolerancia. Un
valor superior de un factor de efecto corresp'ondé a un impacto negafivo
superior de los contaniinante_-s implidados sobre Ié fotalidéd del ambiente. En
funcion de estos factores el mayor efecto , segun las normas de calidad del
aire, lo tienen lbs hidrocarburos, debido principalmente a los efectos
cancerigenoé y mutagénicos de muchos de ellos, y en orden decreciente
nos encontramos con los éxidoé de nitrégeno, las particulas, los 6xidos de

- azufre y el monéxido de carbono.

2.4.- Difusién y transporte de la contaminacién.

La concentracion de los contaminantes se reduce al dispersarse éstos en
la atmésfera, proceso que depende de factores climatolégicos como la
temperatura, la velocidad del viento, el movimiento de sistemas de altas y

bajas presiones y la interaccion de estos con la topografia local.

La temperatura suele decrecer con la altura en funcion del gradiente

adiabatico. El aire mas préximo a la superficie terrestre es’ calentado por
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ésta, se expande y se hace menos denso que el aire mas frio que esta por
encima de él. El aire calido y menos denso asciende a través del mas frio,
que lo reemplaza Este aire nuevo mas bajo se calienta, expande y asciende

a suvez. De esta manera se crean corrlentes de alre y los contamlnantes se

dispersan.

Las condiciones meteorologicas pueden causar una inversion en el

esquema normal de cambios de temperatura en la troposfera. El resultado es |

la formacién de una capa de inversion. El efecto neto de este camblo es la
colocacion de una masa de aire mas frio por debajo de otra de aire mas
calido. La presenma de una capa de mversnon impide la circulacién vertical,
ya que el aire mas frio no puede ascender a través de la capa calida de
inversion. Los contammantes vertidos en el aire son atrapados en la capa
inferior qué no circula. Estas situaciones pueden permanecer invariables
durante dias bajo un sistema estacio}nario de altas- presiones unido a una

baja velocidad del viento.

Un problema que viene a anadirse al de la contaminacién por las capas
de inversién es el incremento de la act|V|dad fotoquimica. La capa de
inversion es normalmente calida, seca y sin nubes, por lo que transmite una
cantidad maxima de luz solar, que interactaa fotoquimicamente con los

contaminantes atrapados hasta formar cantidades elevadas de niebla

fotoquimica.

Un periodo de tan sélo tres dias de escasa mezcla atmosférica puede

llevar a concentraciones elevadas de productos peligrosos en areas de alta

contaminacion y, en casos extremos, producir enfermedades e incluso la

muerte. En 1948 una inversion térmica sobre Donora, Pennsylvania
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(EE.UU.), produjo enfermedades respiratorias en mas de 6.000 personas

ocasionando la muerte de veinte de ellas. En Londres la contaminacion sego

entre 3.500 y 4.000 vidas en 1952, y otras 700 en 1962. La liberacién de

isocianato de metilo a la atmodsfera durante una inversion térmica fue la

causa del desastre de Bhopal (India) en diciembre de 1984, que produjo al

~menos 3.300 muertes y mas de 20.000 afectados.

El rriovimiento horizontal del aire esta gobernado principalmente por los
vientos dominantes. Si estos ‘-son activos o‘tievnen la fuerza suficiente, los
contaminantes tienen pocas posibilidades' de acumularse antes' de ser
dispersados. Hay efectos locales que pueden influir tanto en la trayectoria
como en la turbulencia del viento. Uno de estos se presenta en el caso de
una zona llana que contiene un valle o en el de un valle situado entre
montafas. Los valles son mas frios a mayor altitud y esa diferencia de
temperatura es la que origina que el aire fluya ladera abajo durénte la noche
hacia el interior del valle. Durante las horas diurnas un flujo opuesto puede
.chrrir cuando el éire adyace‘nte ala tierfa calentada por el sol asciende y
fluye ladéra arriba. Sin emba'rgo, las turbulencias‘ térmicas pueden
enmascarar el flujo ladera arriba diurno de tal forma que este no sea tan
fuerte como el nocturno Iadera avbajo. Es facil ver que los contaminantes que
se formen dentro de estas areas pueden tomar caminds diferentes a los que
seguirian en zonas de viento unifbrme. Una consecuencia de ello es que el

material emitido en un valle es obligado a permanecer dentro del mismo

(efecto valle).

Ofra situacion especial es la producida en la costa, donde la brisa marina
es causada por la diferencia de temperaturas entre la superficie de la tierra y

el agua. Esta sopla del mar hacia la tierra durante el dia y es mas fuerte a
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media tarde. Por la noche el aire del océano es mas templado que el de la
tierra y la brisa se produce desde la zona mas fria de tierra hacia el mas.
templado océano. Este fenémeno nocturno no se efectia, sin embargo, con

las mismas velocidades que el inverso diurno.

Ambos efectos, la brisa marina y el viento montafia-valle son importantes
en la meteorologia de la contaminacion del aire. Las grandes centrales de

energia se encuentran con frecuencia en zonas costeras o en zonas

adyacentes a grandes lagos. En este caso el efluente tendera a acumularse

sobre la tierra durante el dia. Si la fuente de contaminacion se encuentra en
un valle, los cambios regulares en los patrones de viento pueden mantener

atrapados en el mismo las emisiones generadas por ella.

La tercera influencia sobre el comportamiento de los vientos que es de
importancia en la contaminacion atmosférica es la propia ciudad. Una ciudad
frecuentemente actuara como una isla de calor (120), es decir, un area de
superficie con temperaturas mas calientes que el campo circundante. Esto es
verdad tanto en invierno como en verano. En verano debido a la absormon de
la radiacién solar y en invierno por el calor formado dentro de los edificios y
B por .Ias actividades de las personas q'ue viven en ellos. Esto conduce a un
movimiento de las masas de aire debido al gradiente térmico que conduce a

una mezcla constante de los componentes atmosferlcos La consecuencia es
un aumento de la contammacuon en el mtenor de la ciudad, la cual se ve
incrementada por las corrientes de a|re provenlentes del exterlor. Incluso
dentro de las propias cnudades se dan casos especiales como el efecto tunel

que se produce en calles con edificios muy altos y préximos entre SI
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Estos accidentes afectan a la uniformidad de los vientos evitando una

difusion y dispersion de los contaminantes, pero en las situaciones reales se
complica el esquema al afadirse las inversiones térmicas periddicas o los
efectos fotoquimicos del aerosol que pueden provocar un aumento alarmante

de la concentracion de los contaminantes:

- 2.5.- Efectos de la contaminacion.

A menudo los primeros efectos perceptlbles de la contammacnon son de
naturaleza estética y no son necesarlamente ‘peligrosos. Estos- efectos
incluyen la disminucion de la visibilidad debido a la presencia de diminutas

: particulas suspendidas en el aire, y los malos olores, como la pestilencia a
huevos podridos producida por el sulfuro de'hidrégeno que emana de las
fabricas de papel y celulosa. Ademas se debe recordar que cuando se

reduce la luz solar también disminuye la fotosintesis.

El dioxido de azufre y los éxidos de hitrége'no, emitidos por Iés centrales
térmicas y los gases de escape de los vehiculos de motor, interacttian con la
vz del sol, la humedad y los oxidahtes presentes en la atmosfera
produciendo 4cidos sulftrico y nitfico, que son transportados por la
ciréulacién atmosférica y caen,a.tierra, arrastrados p.or la lluvia y la nieve en
la denominada lluvia 4cida, o en forma de depdsitos secos de sus sales. La
lluvia acida es un importante pfoblema global. La acidez de algunas
precipitaciones en el norte de Estados Unidos de N_orteémérica y Europa es
equivalente a la del vinagre. La lluvia acida corroe los metales, desgasta los
edificios y monumentos de piedra, dafa y mata la vegetacion y acidifica
lagos, corrientes de agua y suelos, sobre todo en ciertas zonas del noreste

de EE UU. y el norte de Europa. En estas reglones la acidificacion lacustre
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“ha hecho morir a poblaciones enteras de peces. Hoy también es un problema
en el sudeste de Estados Unidos de Norteamérica y en la zona central del

norte de Africa. La lluvia acida puede retardar también el crecimiento de los

bosques; se asocia al declive de éstos a grandes altitudes tanto en EE.UU. |

como en Europa.

Otra accién contaminante, esta a escala global, es la conocida como

efecto invernadero. Se basa en el hecho de que concentraciones crecientes

de dioxido de carbono (CO,) en la atmésfera, resultante de las actividades

- humanas, pueden causar cambios climaticos al verse afectada |a

temperatura supert" icial de la tierra. El diéxido de carbono no se considera.

normalmente como contaminante atmosférico, debido a que es un
componente natural del aire. El diéxido de carbono experimenta un ciclo

continuo dentro y fuera de la atmésfera debido a las actividades de plantas y

animales.

La concentracion de COz atmosférico durante el siglo XIX era de unas
290 ppm. El \-/alorAactuaI es de unas 325 ppm. Existen algunas dudas
respecto a la exactitud de los valores del siglo pasado, pero desde 1958 se
ha efectuado mediciones muy précisas en el Observatorio del Mauna Loa, en
Hawai. Estos datos muestran una tendencia continua a un aumento en los
niveles de CO, de 0,7 ppm por afio. La variacion ciclica es el resultado de

una reduccién anual del CO; fotosintético durante la época de crecimiento.

La Tierra absorbe energia solar, en forma de radiacion ultravioleta, y.

pierde energia como radiacion infrarroja en funcion de la temperatura de su
superficie. El efecto invernadero procede de la interaccion entre el CO;

atmosférico y la radiacion infrarroja que escapa de la superficie terrestre. La
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mayor parte de radiacion ultravioleta tiene un paso transparente a través de
la atmésfera, mientras que el vapor de agua y el CO, atmosféricos absorben
buena parte de la radiacion infrarroja que detectamos en nuestra piel en

forma de calor.

Aproximad'ame'nte la tércera_ parte de la luz que llega a la superﬁcié
terrestre VUelVe a reflejarse hacia el espacio. La mayor parte de los dos
tercios restantes es absorbida por materias inanimadas tales corho rocas,
cemento, etc. Esta luz absorbida v'uelve_ a émitirse en forma ‘de radiacion
infrarroja de onda larga, o calor, cuand'o_ la tierra se enfria. La luz de estas
Iongitudes de onda mas largas es absorbida pof el CO; atmosférico,
liberandose calor, que hace subir la temperatura de la atmosfera El COz se

comporta en realidad como un filtro de un solo sentldo permltlendo que pase

la qu visible en una direccion, pero impidiendo que la luz de una Iongltud de

onda mayor se desplace en sentido opuesto. El vapor de agua .de la

atmosfera actia como un filtro en-la misma direccion que el CO,, pero la
~concentracion de agua no se ve apreciablemente afectada por- las
actividades humanas, por lo que su contribucién a la temperatura atmosférica

no es significativa..

Ademas del COZ y del H,O otros gases que contribuyen al efecto.
invernadero son el metano (CH,), el mondxido de dinitrégeno (NO), y otros
sintéticos como los clorofluorocarbonados (CFC), principalmente (20). Aunque‘
estan presentes en diminutas cantidades, ‘comparadas con las de CO,,
pueden llegar a ser rivales del mismo en el efecto invernadero. Por
consiguiente, el calentamiento puede ser doble al efecto esperado en el

caso del CO; en solitario.
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El peligro del efecto invernadero no solo se debe a la eventual subida del
nivel deI mar por la descongelacion de los polos al aumentar la temperatura
global, sino tambnen al incremento de los ciclones tropicales. Segun se cree

saber actualmente estos pueden prqducwse a partir de una temperatura de

26 °C de la superficie del mar. Debido al calentamiento global no sdlo

aumenta la frecuencia de las tormentas, sino también la extension geogréfica

 de las mismas. Al decir de los meteordlogos los Ultimos ciclones parecen

" tener un origen en dicho efecto.

El ozono es un componente natural de la estratosfera. La fotodisociacién
del oxigeno molecular es el principal mecanismo de su formamon en Ia

atmésfera superior. La energla para el proceso proviene de la radiacién solar
ultravioleta (A < 240 nm).
O, - 0+0
0+0,;—->0;3"
El ozono formado de esta manera sufre continuamente una

descomposicién en oxigeno ordinario, mediante una serie de reacciones que

podrian representarse globalmente asi:
2 03 - 3 Oz

En la estratosfera, las tasas de formacion y descomposicion del ozono
hacen que la cantidad neta sea siempre constante. La concentracion en el

equilibrio del ozono atmosférico oscila con la altitud y con las estaciones. .

La capa estratosférica de ozono absorbe mas del 90 % de la radiacion

solar ultravioleta. La radiacion de este tipo, de intensidad elevada, es

perjudicial para casi todas las formas de vida.
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Se ha especulado acerca de que los contaminantes antropogénicos
emitidos hacia la estratosfera podian catalizar la reaccién de descomposicion
del ozono, alterar el equilibrio entre formacion y descomposicion del mismo, y

disminuir la concentracion de ozono en equilibrio.

Los contaminantes cataliticos importantes son los dxidos de nitrégeno y
el cloro atémico. Todos los gaseé de escape de los motores a reaccién
cohtienen 6xidos de nitrégeno. No obstante, sélov los escapes de los
transportes supersénicos representan una amenaza para la capa de ozono.
EI} cloro libre es generado por la descomposicién ~fotolitica_ de los
cloroﬂuorometanos (freones)'que se utilizan como prop_elentes en las latas de
aerosoles. EstUdios de Iaboratoriollévaron ala conclusic’)n en 1973 de que
cantidades reducidas de cloro atémico podrian catalizar la descomposicién

de grandes cantidades de ozono.

Los dos halometanos mas comures son el CFClz y el CF,Cl,. El primero
se utiIiZa primariamente como propelente de los envases pulverizadores,
mientras que el segundo es un refrigerante. Ambos productos quimicos son

muy volatiles y extremadamente inertes.

Se teme que el continuo incremento de las concentraciones atmosféricas

de halometanos pueda conducir a alguna difusién en la estratosfera y en su

capa de ozono. En 1974 se iniciaron estudios de laboratorio, que han v

demostrado que los halometanos sufren disociacion fotolitica en presencia de
radiacién ultravioleta. Los productos de la disociacion son radicales CXs-
libres (siendo X, Cl 6 F'), y atomos de cloro también libres. Estos ultimos, de

encontrarse en la capa de ozono, podrian actuar como catalizadores de

descomposicion.
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2.6.- Legislacion y contaminacion.

En resumen, si bien el fenémeno de la contaminacion es antiguo, lo que
resulta nuevo es su dimension, su escala.. A esta dimension de la A

problematica han contribuido muchas causas, todas interrelacionadas, siendo

las mas destacadas:

— El elevado crecimiento demografico debido entre otras razones
" a una mejora general de la sanidad que ha reducido la mortalidad '

infantil y ampliado la vida media de los seres humanos.

— El desarrollo industrial.
— La creciente urbanizacion.

- La mejora de las comunicaciones, que han facilitado el

fenomeno de las migraciones.

Y aunque la contamihacién del aire es un fenomeno caracteristico sobre

todo de los grandes centros urbanos y regiones industrializadas, donde las
| concentraciones de contaminantes pueden alcanzar niveles varios ordenes
de magnitud superiores a los considerados normales, sus consecuencias a la
Iarga.‘ nos afecfan a todos, pués los contaminantes una vez disperSos en el
aire, alcanzan regiones muy alejadés ‘de los focos emisores como

consecuencia del movimiento continuo de masa a lo largo del globo en toda

la troposfera.

Todo lo anterior junto a una decidida accion de los medios de

comunicacién ‘han conducido a que el hombre tome conciencia de una
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realidad: el medio ambiente atmosférico es limitado y susceptible de sufrir
modificaciones que pueden llegar a ser permanentes y de consecuencias no

conocidas. Ha aparecido el problema de la contaminacion atmosférica.

La toma de conciencia de la somedad mternamonal en relaCIon con el
1

problema de la contamlnamon del aire se puede situar en la Conferencna de
Estocolmo (ConferenCIa de las-: Nacmnes Unidas sobre el medio humano) de

junio- de 1972. En eIIa se defne la nueva concepcmn del medio ambiente

como un b|en escaso Ilmntado y destructlble Las ideas centrales de la

)

Conferencia son:

e

~ Los recursos son Iimit{ados y dependen de un equilibrio.
- La capacidad de regeneracioén de la biosfera es limitada.

— La naturaleza de la contaminacion ha cambiado

cualitativamente.
~ El deterioro del medio ambiente se percibe a escala planetaria.

~ El equilibrio ecolégico de la biosfera esta en peligro'_para el

planeta y para el hombre.

Desde antes de 1972 existian leyes que regulaban de alguna manera los
_vertidos é la atmésfera. Podemos citar la primera ley federal USA, que crea
la United States Enwronmental Protection Agency (EPA) en 1955, o la Ley
del Aire Limpio (A|r Clean Act) britanica de 1956. Pero la diferencia como se

‘ha sefialado estriba en la toma de conciencia generalizada.
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-~

A partir de Estocolmo todos los pe ,,, desarrollados toman sus

precauciones para evitar, dentro de sus ¢ bilidades, las consecuencias

indeseables de la contaminacion atmosféric--

La aCcic')n conjunta se desarrolla a travéy < prganismos mundiales como

Mledio Ambiente, PNUMA;

el Programa de Naciones Unidas par

SEAPAN ‘ag,\ .

mternacmnales como la OCDE a través de comité del Medio Ambiente
(1970), organismo técnico del mayor prestlg_ | dentro del area industrial; o)
europeos como los Programas de Accion ({ { ha establecido la CEE, el
primero de los cuales data de 1973, compre fdlendo el ultimo el cuatrlenlo
1987-1992. Lo

;
T

A partir de 1980 dos hechos han movilizado a la opinion pL’:inCa europea:

1] Los efectos nocivos para la salud; fdel plomo y del resto de

aditivos en los combustibles.

2) La desertizaciéon de los bosques y en general de las zonas
verdes, provocadas por las lluvias acidas atribuidas a la emision de

oxidos de nitrégeno puestos en circulacion por los automoviles.

A tal fin se han elaborado directivas sobre los valores limite y los valores

guia para las distintas emisiones con vistas a tratar de reducirlas a niveles

tolerables.

La extraordinaria importancia del tema de la contaminacién
medioambiental movié a los legisladores espafioles a incluir en la
Constitucion de 1978 una serie de disposiciones generales sobre el derecho

de los ciudadanos a disfrutar de un medio ambiente adecuado para el
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desarrollo de la persona, asi como el debe.r de conservarlo, y se establecié
que los poderes publicos deberian garantizar la utilizacién racional de los
recursos naturales con el fin de mejorar la calidad de vida y defender y
| restaurar el medio ambiente (Articulos: 45, 46, 53.3, 76, 77, 148, 149, 150,
153, 154, 161, 162, 163, 164).

La legislacion basica sobre contaminacion atmosférica esta contenida en

la Ley de P'roteccic’)n del Medio Almbiente Atmosférico de 1972, desarrollada
por ’c.lecretos de 1975 y 1978, el Real Decreto de 1979 que regula el
otorgamiento de beneficios a las empresas que‘ adopten medidas
anticontaminantes, y el Real Decreto de 1985 que modifica algunas normas
del decreto de 1975 para adaptarlas a las normas CEE en lo referente a

emisiones de dioxido de azufre y particulas en suspension.

3.-LA MATERIA PARTICULADA DEL AIRE: EL AEROSQL.’
3.1.- Generalidades.

Es bien sabido que una gran parte del comportamiento de cualquier
atmésfera urbana esta relacidnado con la presencia en la misma de
aerosoles. El aerosol se puede definir como materia, en forma de particulas,
tanto solida como liquida _'o‘de ambas clases, dispersada en un medio
gaseoso. En el caso del aire y en condiciones normales ello supone la
presencia de particulas de dimensiones comprendidas entre 0,0001 y 100
.pm.. Siempre han estado presentes en nuestra atmésfera{ sin embargo y
como consecuencia del desarrollo industrial constituyen en la actualidad el

vector principal de la contaminacién atmosférica.
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En la baja atmésfera ejercen una gran‘influencia en el balance radiativo,
actian sobre el clima y los fenémenos de precipitacion acuosa. Intervienen
asimismo en los fenémenos de transferencia de m.ateria océano-atmosfera,
asi como en los fendmenos de transporte a gran distancia y al tiémpo en los

mecanismos de depésito por vias tanto seca como huameda.

También son responsables de fenémenos tan variados como la
reduccién de la visibilidad, la propagacion de enfermedades, los desperfectos
de edificios, materiales de construccion, bosques, etc., fenbmenos

relacionados con el tamario y forma de las particulas.

En lo que a contaminacion se refiere los aerosoles juegan un papel muy
importante en todo tipo de. atmosferas. En primer lugar, las exposiciones a
elevadas concentraciones de particulas materiales pueden ser perjudiciales
para los pulmones. En segundo lugar, los aerosoles son vehiculos directos
en la propagacion de enfermedades infecciosas tanto de la piel como de las
vias respiratorias. En tercer lugar juegan un papel smerglcp en los efectos

toxicos de ciertos contaminantes como el didxido de azufre en el smog.

El aerosol natural procede de los océanos, la corteza terrestre, las
emanaciones y erupciones volcanicas, los incendios de origen natural y la
vegetacion. En el caso de las Islas Canarias, asi como en extensas zonas del

sur de Europa, es frecuente el caso de las nubes de arena traidas de los

desiertos vecinos que arrastran todo tipo de particulas minerales, vegetales y .

microbianas.

El aerosol marino incluye agua e iones disueltos en ella, principalmente y

por orden de importancia sodio (Na*), magnesio (Mg®), calcio (Ca*), y
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otasio (K') en cuanto a los cationes, asi como cloruro (Ch), sulfato (SO4%) y:
p . .

carbonato (CO5%) en cuanto a los aniones.

En las ciudades modernas como consecuencia de las actividades

industriales se vierte al medio ambiente una gran cantidad de particulas que
- constituyen el aerosol antropogénico, siendo variadas las fuentes. Se pueden

citar los transportes, las industrias y en general las combustiones.

3.2.- Tamanos.

De acuerdo con su proceso de formacién las particulas del aérosol se
pueden dividir en dos grupos: finas y gruesas (155)(156). Las primeras, que
tienen radios inferiores a 0,5 um, se forman por condensaci()h y coagulacion,
en ta_nfo que las del segundo grupo, de radios superiores a los indicados,

deben generalmente su presencia en la atmdsfera a procesos mecanicos.

Atendiendo a sus propiedades fisicas generales.(83) las particulas se.

puedeh élasificar en tres grupos:
'_ Nucleos de Aitkens: r < 0,1- pm.
* Particulas grandes: Q,1 <r< 1;0 pm.
. Parti’culas gigantes: r> 1,0 unﬁ.

Asi en el rango de los nucleos de Aitkens los efectos de difusién son
importantes y las particulas pequefias coagulan con rapidez transformandose
en otras de mayor tamafo. En el caso de las gigantes el fenémeno de mayor

preponderancia es el de sedimentacion debido a la fuerte atraccién

- Autor: Pedro |. Santana Alemin | _ Pagina 29

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar La materia particulada del aire: El aerosol

gravitatoria que experimentan, mientras que las particulas grandes
constituyen un estadio de. transicién entre las dos anteriores influyendo,
debido a que su tamafic es comparable con el de la longitud de onda de la

luz visible, en las propiedades dpticas del aire.

3.3.- Origen y evolucion. -

La mayoria de las particulas del aerosol atmosférico son debidas a:
1) Dispersién de materiales procedentes de la superficie terrestre.

2] Reacciones quimicas de condensacién de gases y vapores

atmosféricos (aglomeracion).

La dispersiébn de los materiales de la superficie terrestre produce

particulas de dos principales categorias: sal marina y particulas minerales.

Las particulas de sal marina pueden formarse por la dispersién directa del -

agua en la espuma de las olas. Sin embargd, las particulas asi formadas son
gigantes con radios de hasta 5 ym. Un nimero mayor de particulas pfocede
de la rotura de bufbujas que alcénzan la superficie del agUa. Los estudios
experimentales de Iaboratorib han démostrado (112) (159) que el grupo
principal, conteniendo parﬁculas pequefias, se obtiene cuando la burbuja
'Ilega a la superficie y las particulas son lanzadas por la pelicula en explosion;
un segundo grupo, esta vez gigantes, se forma por el chorro de partibdlas

que ocupa la cavidad remanente después de la ruptura.

Autor: Pedro ). Santana Aleman : Pagina 30

© Universidad de Las Palmas de éran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar ' Introduccion

La segunda categoria de particulas es la que proViene de la superficie
solida de la tierra. Esta dispersion es producida por el ataque del viento sobre

las rocas y los suelos. Un efecto bien conocido es la formacién de nubes y

tormentas de polvo, si bien no se dispone en la actualidad de una

“explicacién para el mecanismo.

Algunas particulas viajan grandes distancias; ello ha sido probado por el
analisis de nieve o hielo en Groenlandia que revelan potasio y calcio en

concentraciones que no pueden ser explicadas Gnicamente por efecto de las

particulas marinas (83); por otro lado las particulas recogidas sobre el

Atlantico presentan' polvos del desierto del Sahara (83).

La materia pérticulada del aerosol procede en su mayor parte de las
combustiones de gasolina y gasoil. En el caso del motor de los automéviles
se forman principalmente particulas muy finas (< 0,1 um) E:omo resultado de
la condensééién de los gases de escape; a su vez estas particulas que
tiénen una vida corta se agregan para producir particulas finas, con tiempo

de residencia en el aire bastante grande, que pueden ser transportadas por

el viento a grandes distancias (miles de kildmetros) con respecto a su punto

de formacién.

En la formacién de particulas basada en moléculas gaseosas,

aglomeracion, intervienen reacciones quimicas. Asi ocurre cuando el diéxido-

de azufre (SOy) es absorbido en las gotas de agua y oxidado a sulfato
permitiendo con ello la absorcion de mas SO». Si en el ambienté existe NHsy
es absorbido igualmente se produce una alcalinizacion del medio liquido que

facilita ain mas la absorcion del SO,.
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La interaccion de oxigeno, ozono, diéxido de azufre y dioxido de
nitrogeno conduce a la produccion de especies inorganicas como sulfatos y

nitratos (a las que se denomina particulas secundarias o contaminantes

secundarios).

El aerosol tiene una caracteristica especial y es su caracter dlnamlco es
decir que esta sometido a continuas: transformamones y eventualmente
desaparecnendo Las particulas sufren dos procesos generales de
transformacion, el de coagulaci()n de las muy pequefas que da lugar a
particulas de diametros inferiores é 01 pfn, y el de disgregacion de las muy

grandes que se traduce en la aparicion de particulas pequefas (> 0,1 prn_).

En éuanto al tiempo de permanencia en la baja atmoésfera.se supone
que, por termino medlo es de entre 5y 10 dias para tamafios comprendidos
~entre 0,1y 1pm. Las part|culas mayores de 10 ym vy las ultrafinas (menores
de 0,1 um) tienen tiempos de residencia mas cortos, de entre unos minutos y
unas hofas. En la estratosfera la duracién es mayor y puede alcanzar varios

anos.

3.4.- Composicién guimica del aerosol troposférico.

Ya se ha citado la composicién de las particulas de sal marina formadas,
principélmente y por orden de importancia, cloruros, sulfatos y carbonatos de
sodio, magnésio, calcio y potasio. Los estudios de Mészaros (111)‘ pfueban
que el 75 — 95% de las particulas contiene sal marina; sulfatd de amonio, y
. acido sulfurico. Por otra pérte se sabve desde los trabajos pioneros de Junge
(83) que la mayor parte de la fraccion soluble en agua de las particulas

grandes esta constituida por sulfato aménico.
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La composicién quimica de las particulas esta relacionada con el tamario
de las mismas, asi se sabe (83) que una importante proporcién de las
particulas producidas por la erosion del viento esta formada por silicatos

cuyos radios son generalmente mayores de 0,5 mm. En las particulas

gruesas abundan los elementos terrestres sobre los continentes y los -
marinos sobre los océanos. Sobre la superficie terrestre los elementos mas

-importantes son: Si, Al, Ca, Fe, K, Ti, Mn y Sr, estando en una proporc'ién‘

similar a lade la corteza terrestre.

Las particulas finas se obtienen de la conversidn gas a particula o por las

combustiones. Por el primer proceso se forman: sulfatos, nitratos y amonio, a

partir de dioxido de azufre, Oxidos de nitrégeno y amoniaco. Por combustiéon

de carbén, petréleo, etc. se obtienen metales traza: Ti, V, Mn, Ni, Cu, entre
otros, que se fijan principalmente en estas particulas. = Los estudios
| realizados, Ketseridis (1976 y 1978), llegan a la conclusién de que la mayoria
de los orgéanicos esta en el rango de tamafos mas pequefios y comprenden

el 25% de la masa total del aerosol. Se cree que la enorme cantidad de

sulfato en las pequefias particulas se . debe a transformaciones -

fisicoquimicas.

3.5.- Efectos sobre la salud.

El organismo humano posee frente a los aerosoles un sistema de

defensa formado por tres niveles: los tractos nasal, traqueo-bronquial y

puimonar. La defensa consiste en dos acciones: impedir la entrada de

particulas y eliminar las que son retenidas.
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Las part|culas mayores son atrapadas antes de llegar a los pulmones
principalmente gracias al fendmeno de impactacién, relacionado con su
inercia para seguir los cambios de direccion del flujo de aire. Practicamente

se puede afirmar que todas las particulas cuyo tamano excede de 5 ym son

interceptadas y eliminadas de la corriente de aire inhalado, antes de qué este

abandone la traquea.

Las particulas menores de 3 um no son retenidas en nariz o traquea y

llegan con facilidad a los puimones. En ellos el mecanismo de retencion esla

sedimentacion, es decir el movimiento hacia abajo en respuesta a la

gravedad. Para las muy pequefias el tiempo de estancia en los pulmones es

muy reducido pero para aquellas de tamaros entre 0,1y 1 pm es suficiente

para que sean atrapadas.

ASI pues el sistema de defensa humano presenta entre 0,1y 1 ym una

~ ventana al paso de particulas, de forma que aproximadamente el 80% de las

'mismas consigue pasar y llegar hasta los alvéolos puimonares.

La eliminacion de las particulas una vez retenidas depende de la zona en

que encuentren. En Ios tractos nasal y traqueo-bronquial la eliminacién es'

rapida (apenas unas pocas horas), mientras que en los compartimentos

alveolares es lenta, necesntandose para ello afos e incluso decenas de afos.

Durante el tiémpb de. permé_mencia las partiCuIas pueden 'ej.ercer
acciones patég'enas relacionadas con su compo.sicién quirhica. Por ello los
peligros ciertos de la exposicion a elevadas concentraciones de particulas
poten’c_iélmente peligrosas por su composicién y de tamarios inferidres al de

la ventana (33)(39)(40)(43)(86)(102)(103)(108)(130)(140)(141)(144)(145).
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Asi esta probado que las emisiones de los motores diesel, ricas en
particulas entre 0,1 y 0,3 um, contienen en la mezcla organbsoluble
compuestos de riésgo, que las hacen mutagenas y cancerigenas (2)(3)(37)(79)

(98)(99).

4.- LOS HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS
(HAP)

4.1.- Nomenclatura

Varios sistemas de nomenclatura se han empleado para designar las

estructuras moleculares de los hidrocarburos aromaticos policiclicos, también

conocidos como poliarenos. La terminologia mas antigua h_idrocarburos
aromaticos polinucleares es menos exacta desde el punto de vista
desCriptivo. Antes de la introduccién del sistema de la IUPAC (80), diferentes

- sistemas de enumeracién fueron empleados por cientificos americanos y

europeos, conduciendo a una considerable confusién. Desgraciadamente

algunas confusiones persisten, ya que se siguen encontrando nomenclaturas
clasicas en articulos de Fieser, Badger, Cook, Bachmann, Newman, y otros
ploneros del campo. También se encuentra el sustema de nomenclatura

antiguo en el tratado de qunmlca en hidrocarburos policiclicos de Clar (32).

En el sistema IUPAC para nombrar los HAP mas sencillos se hace uso
de nombres triviales como antraceno, fenantreno, pireno, fluoranteno y
perileno. Las estructuras mas complejas son definidas por la sustitucion en el

esqueleto basico de grupos benzo-, dibenzo-, o nafto-.

En general, la forma de encontrar el nombre correcto de un HAP es a

traves de los pasos siguientes:
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1) Definir la estructura molecular mas larga para la cual exista un:

nombre trivial en la lista de la IUPAC.
2) Orientar este sistema de anillos de forma que:

_" EI maximo numero de anillos se encuentre en una fila

"horizontal.

— Dibujando unos ejes horizontales y verticales a través del
centro de esa fila horizontal la-molécula quede de forma que el

mayor nimero de anillos se encuentre en el primer cuadrante.

3) Numerar en el sentido de las agujas del reloj los atomos de
carbono no comunes a dos o mas anillos empezando por el carbono
libre mas alejado en el sentido contrario de las agujas del reloj del

anillo mas alto y- alejado de la derecha.

4) Sefalar los lados no comunes de los anillos indicados en el
apartado 3 por medio de letras de forma alfabética y empezando por
‘el comprendido entre los carbonos 1 y 2 segun la numeracion

" anterior.

Figura I-2. Asignacién' de niameros y letras del fluoranteno
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La sustitucion es definida entonces por medio de los enlaces envueltos

~en lafusion (figura I-3).

Figura I-3. Sustitucion de un anillo bencénico en
el fluoranteno, denominandose entonces benzo(k)fluoranteno. -

- La numeracién en la molécula final no tiene que coincidir con la de la

molécula original, antes de la sustitucion.

Existen algunas excepciones a las reglas de numeracién, como son el
caso del antraceno y del fenantreno. El primero se debe a que es un derivado

de la antraquinona, en la cual las posiciones del medio son numeradas como

9y10

5 10 4

Figura |-4. Numeracion aceptada por la IUPAC para el antraceno.
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En el caso del fenantreno se debe a la posibilidad de plantear dos
estructuras consistentes, violandose las reglas para mantener esa

consistencia.

. Figura I-5. Numeraciones aceptadas por la
IUPAC para las dos estructuras del fenantreno.

Si hay que sefalar un hidrégeno debera ser mencionado por el numero
del carbono implicado, manteniendose dicho numero cuando sea

posteriormente oxidado a un grupo carbonilo.

rae 5 e
7H-benz(d,e)antracenc 7H-benz{d,e)antracen-7-ana

~ Figura I-6. Ejémplo de nomenclatura de un HAP con hidrégeno indicado. A

Ciertos poliearenos se clasifican como acenos y fenos, dependiendo de

si los anillos estan linealmente fusionados como antraceno, pentaceno o peri-

fusionados con estructura angular como fenantreno, benz(a)antraceno, etc.

Otra clase de poliarenos, los helicenos, por ejemplo hexaheliceno, se

caracterizan por una estructura perifusionada repititiva resultante del
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retorcimiento de los anillos fuera del plano de la molécula formando una

estructura helicoidal.

OO

Pentaceno

-Pentafeno

Hexaheliceno

Figura I-7. Ejemplo de hidrocarburos acenos y fenos.

Los poliarenos .ta'mbién se pueden clasificar en altémantes y .no
alternantes. Los compuestos que contienen sélo anillos behcénicos
fusionados son afternantes. Estos incluyen los arenos y fenos y moléculas

| vcomo el bifenilo. Los poliarenos no alterhantes, por otra parte, contienen en

su estructura anillos impares. Ejemplos de hidrocarburos no alternantes son

fluoranteno C|clopenta(c d)plreno y fenaleno.

Fenaleno Fluoranteno Ciclopenta(c,d)pireno

Figura I-8. Ejemplos de poliarenos no alternantes
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Por otro lado, la investigacién sobre actividad cancerigena y mutagénica
de los hidrocarburos aromaticos policiclicos ha llevado a establecer una
nomenclatura fuera de la terminologia formal. Ciertas regiones moleculares

de estos hidrocarburos son comtnmente designadas como regiones K,Lo

M.

Regién M
g Regién fjord

I

k Regién bahia
Region K '

Figura |-9. Regiones moleculares especiales de los HAP.

Estos términos provienen de Ios‘ estudios de mecanica cuéhtica
-aplicados a estos hidrocarburos con actividad cancerigena desarrollada por
Pullman y otros (131). La fegio’n K corresponde al enlace tipificado porv las
posiciones 9,10 (6 5, 6) del fenantreno, el cual, se forma mediante la fusion
| angular de dos anillos aromaticos junto a otro. La escision del enlace region
K deja un poliareno totalmente cbnjugado. Taleé enlaces tienden é ser rﬁés
olefinicos, que otros enlaces en el sistema aromatico fusionado. Los estudios
~de estrﬁctura-activida_d’ muestran que " los poliarenos ‘carcindgenos
generalmente poseen una regién K. Por otra parte hay otra region
d_enom_inada regién L, la cual es una region meso molecular, tipiﬁcada por las
pqsiciones 9, 10 (6 5, 6) del antraceno o las posicion'es 7, 12 del

benz(a)antraceno. El término regiéon M fue empleado para designar las

posiciones en moléculas, tales como las 3,4 del benzo(a)antraceno, donde se
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pensaba que el metabolismo para formar sus correspondientes productos
tenia lugar selectivamente. Este término se rechazé una vez que se observo

que el metabolismo ocurre en otras posiciones moleculares.

El término regiéon bahia viene de la espectroscopia - de resonancia
magnética nuclear, y se refiere a una regién molecular entre dos anillos
aromaticos fusionados angularmente, designado mediante las posiciones 4, 5

(o1, 1Q)'del fenantreno. A una regién bahia le acompaﬁa una regién Ky en

ocasiones se denomina como Ia puerta trasera de la regién K. Los protones

-de la region bahia presentan impedimentoé estéripos. por. Ibs que se
caracterizan por desplazémientos de bajo cAampo' en su espectro de RMN
(110). Los protones en la regién Fjord tales como las posucwnes 1,12 del
benzo(c)fenantreno presentan todavia un mayor impedimento esterlco y por

ello muestran unos desplazamientos de bajo campo mayores.

Para terminar se debe indicar que debido a la extension de los nombres
con que se designa a los hidrocarburos arométicos policiclicos se suelen
emplear abrewaturas tales como B(a)A para el benz(a)antraceno B(a)P para

el benzo(a)plreno B(ghl)P para eI benzo(g,h |)per|Ieno etc.

4.2.- Algunas propiedades de los HAP.

Las tablas |-2 y I-3 muestran los pesos moleculares, puntos de fusion y
ebullicion (23), calores de vaporizacion y presiones de vapor (38) (62) de la.
mayorié de los HAP co_nsiderados como Ipn'on'tarios en las investigacion.es

medioambientales.
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Tabla I-2. Pesos moleculares y puntos de fusion y ebullicién de algunos HAP.

Peso Temperatura Temperatura

HAP Molecular Fusién (°C) Ebullicién (°C)
Fenantreno 178,24 101 338
Antraceno 178,24 216 340
Fluoranteno 202,26 M1 383
Pireno 202,26 156 393
Benz(a)antraceno 228,30 162 435
Criseno | 228,30 256 441
Benzo(b)fluoranteno 252,32 168 481
Benzo(k)fluoranteno 252,32 217 481
Benzo(e)pireno 252,32 179 493
Benzo(a)pireno 252,32 177 496
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 276,34 - : -
Dibenz(a,h)antraceno 278,36 205 -
276,34 . 278 : -

Benzo(g,h,i)perileno

" Tabla I-3. Calor de vaporizaciéh y presion de vapor de algunos HAP. -

Calor
Vaporizaciéon Presion de vapor a

HAP (kJ/mol) 25 °C (Pa)
Fenantreno 52,7 (1,8+0,1) x 10%
Antraceno 52,4 (7,5+0,7) x 10™

~ Fluoranteno 66,5 2,54 x 10"
Pireno 65,8 8,86 x 10™
Benz(a)antraceno 65,6 (7,3+1,3) x.10°
Criseno - 65,8 (5,7+2) x 102
‘Benzo(a)pireno 71,1 84x107
Dibenz(a,h)antraceno 75,2 (3,7+1,8) x 10°°

~ Benzo(g,h,i)perileno 75,8 6 x 10®
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Ademas en la tabla I-4 se lndlca una clasificacion por grupos de acuerdo

con el IARC (77), de los HAP segun su carcmogemcudad

Tabla |-4. Actividad cancerigena de algunos HAP, segiin el IARC.

HAP Grupo
Fenantreno 3
Antraceno \ 3
Fluoranteno ~ 3
Pireno 3
Benz(a)antraceno 2A
Criseno : : 3

* Benzo(b)fluoranteno 2B
Benzo(j)fluoranteno 2B
Benzo(k)fluoranteno 2B

- Benzo(e)pireno - 3
Benzo(a)pireno - 2A
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 2B
Dibenz(a,h)antraceno - 2A

Benzo(g,h,i)perileno 3

Los grupos de la tabla anterior quedan definidos (77) como:

- Grupo 2 A: El compuesto o mezcla es probablemente‘

carcinogénico en humanos.

- Grupo 2 B: EI cbmpUesto ©o mezcla es posiblemente

carcinogénico en humanos.

—~ Grupo 3: El compuesto o mezcla no es clasificable como
cancerigeno en humanos, porque no existe informacion suficiente

o las pruebas existentes no son concluyentes.
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4.3.- Relaciones estructura-actividad

El descubrimiento de las propiedades cancerigenas de ciertos

hidrocarburos aromaticos policiclicos condujo a investigaciones extensas

respecto a las relaciones estructura-actividad. En principio se adoptd la

suposicién de qqe estos compuestos eran activos directamente y no
requerian transformacién metabélica. Esta suposicion se basaba en la
observaci.c')n general de que todos los metabolitos separadbs, que incluian
varios fe.noles‘ isomeros, dihidrodioles, quinonas y sus conjugados, eran
menos activos en las pruebas en animales que en el componente matriz.
Aunque se ha estabieéido, que la activacion metabdlica es un requisito para
la acti\)idad biolégica, las relaciones estructura-actividad proqucionan una
fuente importahte de informacién para el entendimiento de los mecanismos
moleculares de activacién enzimatica y las interacciones covalentes de los
metabolitos activos con sus grupos celulares que generalmente se piensa

que son acidos nucleicos.

Los hidrocarburos aromaticos policib'licos presentan una graﬁ variedad
de actividad cancerigena que va desde casi total inactividad hasta grandes
niveles. Esta éaracteristica junto a su apariciébn a gran escéla como
contaminantes medioambientales hacen que séan modelos particularmente

atractivos para su investigacion cancerigena (27)(42).

4.3.1.- Poliarenos no sustituidos.

La mayoria de los hidrocarburos policiclicos no sustituidos que tienen de
dos a cuatro anillos son inactivos como iniciadores o carcinégenos

completos. Hay excepciones como en el caso del criseno y benz(a)antraceno
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que si son activos como tales carcinégenos, ya que ambos exhiben una

moderada actividad como iniciadores del tumor de piel de ratones.

@:;JJ‘

Naftaleno (0) Fenantreno (0) Criseno () Pireno (0)

986

' Benz(ajantraceno (1) Antraceno (0)

Figura I-10. Actividades cancerigenas de HAP con

2-4 anillos. Actividad cancerigena: O=inactivo; I=inciador de tumor.

Un determinado numero de hidrocarburos aromaticos pentaciclicos no
sustituidos presentan actividad como cancerigenos completos El
benzo(a)plreno dlbenz(a h)antraceno benzo(c)crlseno y benzo(g)cnseno

son moderadamente actlvos como carcmogenos completos mientras que el

dibenz(a,j)antraceno es un débil carcinégeno. El resto de isémeros

_pentaciclicos son inactivos como carcinégenos completos, aunque el
benzo(e)pireno y el dibenz(a,c)antraceno son considerados como débiles

iniciadores de la presencia de tumores en piel de ratones.

Para el caso de los hidrocarburos aromaticos de seis anillos 0 mas no se
conocen adn los limites claros de su actividad. Sin embargo, la baja
solubilidad de los hidrocarburos aromaticos }policiclicos de alto peso
molecular proporciona unos limites de -actividad rﬁés altos. Se hicieron

pruebas en ratones con cuatro de los cinco isémeros de dibenzopireno y se
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hallé que eran fuertes carcinégenos, solo él dibenzo(e,l)pireho se corhprob()
que era inactivo (27).- Estos descubrimientos fueron confirmados por
Hoffmann y Wynder (72). Los derivados del naftaceno tales como: nafto(2,3-
a)pireno,_fehan.tro(2,3.-a)pireno, dibenzo(a,c)naftaceno y tribenzo(a,c,j)nafta-
-ceno mostraroh ser carcindgenos moderadamente activos, mientras que en
el caso del nafto(2,3-é)pifeno era inactivo (72). Otro compuesto como el
benzo(g,h,i)perileno se encontré que era débilmente activo a través de
inyecéién subcutanea en ratones. Los hidrocarburos aromaticos heptaciclicos
cComo peropireno y tribénzb(a,é,i)pireno eran caréinégenos moderadamente
activos, mientras: que' en él caso del pirantreno, benzo(a)coronina y

benz_o(e)nafto(z,3-a)pireno eran todos inactivos (91).

4.3.2.- Efectos de sustitucion.

La sustitucién en los hidrocarburos aromaticos policiclicos influye en gran
medida en sus propiedades cancerigenas. Uno de los compuestos mas

estudiados para conocer su comportamiento es el benz(a)antraceno.

‘ Figura I-11. Actividades cancerigenas de los metil-
benz(a)antracenos en un rango de menor (0) a mayor (4).

Autor: Pedro J. Santana Aleman ‘ — Pégina 46

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar ' Introduccion

En la tabla I-5 se presentan datos de carcinogenicidad de los

-metilbenz(a)antracenos para varios sistemas experimentales. La sustitucion _

‘de un grupo metilo en las posiciones 6, 7, 8 y 12 del benz(a)antraceno

prbduce una gran actividad, indépendiente del test experimental empleado.

Tabla I-5. Comparacién de actividades cancerigenas de varios metilbenz(a)antracenos
isomeros. La actividad se expresa en una escala de 0 (inactivo) a 4 (altamente activo).

Modo de Isémero metil _
Administracion 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Subcutanea +1 0 0 +1 +1 +3 +4 +3 +1 +1 0 +3
Piel 0 0 0 0 0 +3 +4 +3 +1 0 +1 +3
Intramuscular 0 0 0O

0O 0 +3 +4 +3 0 0 0 +3

-La-presencia de dos o mas grupos metilo en estas posiciones aumentan
la actividad, mientras que la sustitucién de un metilo en el anillo superior o en

la posicién 5 tiende a disminuir o anular la actividad (tabla 1-6).

Tabla I-6. Actividad carcindgena de varios isémeros de di- y trimetilbenz(a)antraceno.
La actividad se expresa en una escala de 0 (inactivo) a 4 (altamente activo).

Dimetilbenzo(a)antracenos

Isbmeros  Actividad Isdmeros  Actividad Isbmeros  Actividad

112- - +1 6,12- +4 9,10- 42
2,9- 0 7,12 +4 47 0
3,9- 2 78 4 412

6.7- +4 89- - +3 512-

6,8- +4 8,12- +4 7141- . +4

Trimetilbenz(a)antracenos

Isbmeros  Actividad Isémeros  Actividad Isbmeros  Actividad

1712- ] 5712-  +2 6,8,12- +4
2,7,12- - 74011 +4 7.8,12- +4
3,7,12- 0 678  +4 |

4,7,12- +4  8712-  +4
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El 3-metilcolantreno, que se puede considerar un derivado del 7,8,9-

trialquilbenzo(a)antraceno, también presenta una alta actividad cancerigena.

El colantreno es en cualquier caso menos activo, mientras que el 3,6-
dimetilcolantreno, que  presenta una  estructura andloga  del
dimetilbenz(a)antraceno, exhibe dos veces la misma actividad del 3-

metilcolantreno (139).

También ha sidd ihvestigada la actividad de los derivados del
benz(a)antraceno con fluor sustituido. Se cree probable que el efecto
inductivo del ha_Ic')gevno distorsione seriamente la densidad electronica del

sistema del poliareno, alterando su reactividad.

Igualmente se han estudiado efectos tumorales de grupos alquilo

.5uperiores en el benz(a)antraceno (tabla I-7). Los 7 y 12 etilbenz(a)antra-

cenos presentan una actividad cancerigena moderada, por lo que se podria
deducir que el grupo etilo no produce un efecto superior en la bioactividad de

la molécula que el grupo metilo.

Tabla I-7. Actividades cancerigenas de los alquilbehz(a)antracenos.
~ La actividad se expresa en una escala de 0 (inactivo) a 4 (altamente activo).

Grupo Actividad Grupo Actividad
8-etil : +2 8-isopropil +2
7-etil, 12-metil +3  9-isopropil +3
12-etil, 7-metil 44 7-butil 0
7.12-dietil - 0 8-butil +2
6,8-dietil | +4  7,9-dietil 0.
7.8-dietil 0 7-butil, 12-metil 0
8-propil o -
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Uno de los efectos mas interesantes de la sustitucion etil es la

observacion de Huggins y colaboradores (118), en la que tanto el 7-etil,12- |

metil-benz(a)antraceno y el 7-meti|,12-etil-benz('a.)antraceno son altamente

cancerigenos, mientras que el 7-,12-dietil-benz(a)antraceno  carece de
actividad. Se piensa que se puede deber a un mecanismo en el que esta

implicada una intercalacion del benz(a)antraceno entre el par de bases de la

hélice del ADN. Tanto los grupos receptores como los dadores de electrones _

| pueden incrementar el caracter cancerlgeno de los hldrocarburos Los grupos
polares, tales como -OH, -CO.H y -SO;H, en la posncmn suete anulan la
actividad. Este efecto puede ser consecuencia de una mayor solubilidad en

agua de estas moléculas polares, lo que facilita su excrecién.

Tabla I;8. Actividades cancerigenas del benzo(a)pireno, metil- y dimetil-benzo(a)pirenos.
La actividad se expresa en una escala de 0 (inactivo) a 4 (altamente éctivo)

Benzo(a)pireno Actividad: +2

Metilbenzo(a)pireno

Isomero  Actividad Isémero  Actividad -

1- 43T 2
2 +2 8 0
3 43 9- 0
4- +3 10- - -
5- 42 11- +3
6- +2 12- +3

Dimetilbenzo(a)pireno

Isébmero Actividad Isdmero  Actividad

1,2- +3 1,6- +2
1,3- +3 23- 43
1.4- +3 . 36- +2
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar  Los hidrocarburos aromiticos policidlicos (HAP)

Se han llevado a cabo extensas investigaciones en el estudio de la

activid‘ad cancerigena de los metilbenzo(a)pirenos.

b)

Figura I-12. Actividades cancerigenas de: a) metilcrisenos; b) fluor-5-
metilcriseno; c) metilbenzo(c)fenantreno; d) metildibenz(a,h)antraceno.

Los descubrimientos realizados indican que la sustitucién en el aniIIO'
benzo tienden a disminuir conéiderablemente la actividad, mientras que. la
sustitucion en cualquier otra parté de la molécula no tiene efecto o no
 aumenta la actividad, Lds grupos -OH, -Br, -CO2H y -CONH; influyen
negativamente en la actividad, mientras que los grupos -CHOH, -

CH,0SO03H, -CH,Br, -CHzCI tienden a incrementarla (31)(42).

Las actividades carcinégenas de los metilcri_sends han sido investigadas

por Hoffmann y colaboradores (73). El 5-metilcriseno'y el 5,6-dimetilcriseno

presentan una alta actividad cancerigena, mientras que el 1-, 2-, 3-, 4-y 6-

metilcriseno eran débiles cancerigenos.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar ‘ Introduccion

Los 1-, 3- y 12-flaor derivados del 5-metilcriseno son menos activos
desde el punto de vista cancerigeno que los hldrocarburos de los que
prowenen mientras que en el caso del 6-,7- 9 y 11-f|uor isdmeros se

encontré que eran de igual actividad que en el caso del 5-metilcriseno (67).

Los 3-, 4-, 5y 6-metilbenzo(c)fenantreno se encontré que eran

precursores de la aparicién de tumores en la piel de ratones, mientras que el

2- metilbenzo(c)fenantreno era inactivo. El S-isopropil 'y  5-n-

propilbenzo(c)fenantreno también producen efectos tumorales en piel de

ratones.

Por otra parte, hay pocos estudios respecto al efecto que produce la

sustitucion metil en la actividad - cancerigena de compuestos aromatlcos'

pohcnchcos de mayor numero de anillos. Se observan tanto efectos positivos
' como negatlvos Mientras que el benzo(g,h l)penleno es débilmente activo,
sus derivados 1- y 7-met|l son moderadamente cancerigenos (82). Por el
contrario, el 7-metildibenzd(a,h)pireno y 5_-méﬁ|dibenzo(a,i)pireno son mucho
menos activos que los hidrocarburos de los que provienen, y en el caso de
- 7,14-dimetildibenzo(a,h)pireno y 9,8-dimetildibenzo(a,i)pireno carecen de

actividad.

4.3.3.- Poliarenos parcialmente saturados.

La adicién de hidrogeno a poliarenos | generaimente altera sus
propledades quimicas y biolégicas. Los efectos fISlCOS de la hldrogenamon
incluyen un descenso en la energia de resonancia de snstema aromatico, un
descenso en la planaridad de la molécula, un aumento en el tamafio, y con

frecuencia una mejora respecto a la solubilidad en lipidos. Cuando ocurre la
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hidrogenacién en un terminal del anillo generalmente mantiene el sistema

aromatico completamente conjugado.

Figura |-13. Derivados hidroaromaticos de los poliarenos.

Sin embargo, cuando la hidrogenacion tiene lugar en una region K puede

ocurrir alguna perdlda de conjugacion debido a retorcimiento de la molécula.

Estudios de RMN de la regién K de derivados dihidro- del fenantreno y

moléculas S|m|Iares muestran que hay un equilibrio de la mezcia de

conformaciones no planas rapidamente interconvertibles (66). La adiciéon de

hidrégeno a la regién "meso” de hidrocarburos aromaticos policiclicos con

tres o mas anillos lineales, tales como benz(é)antraceno o]
dibenz(a,h)antraceno interrumpe la conjugacién del sistema aromatico
dejando dos componentes del anillo éromético sep'arados. En este tipo de
moléculas también hay estudlos de espectroscopia RMN donde existen

mezclas de conformacmnes no planas en equnhbrlo dinamico.
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Se puede decir que las propiedades cancerigenas de los poliarenos

hidroaromaticos son similares a las de los derivados dialquilicos de los anillos
aromaticos residuales, en el caso de que se considere los atomos de

carbono saturados como sustituyentes alquilo. De aqui se puede deducir que

1,2,3,4- y 8,9,10,11-tetrahidro-7metilbenz(a)antraceno son inactivos Iyl

figura 1-13) y el 7, 8 9, 10-tetrahldrobenzo(a)plreno (M, figura 1-13) y el
8,9,10,11-tetrahidro- dlmetllbenz(a)antraceno (v, flgura I- 13) son hgeramente

- activos en comparacién con los pollarenos totalmente aromaticos.

Una excepcién a ten_e'r en cuénta es‘ el _1,2,3!4-tetrahidro-
dimetilbenz(a)antraceno (V, figura 1-13) el cual presenta una actividad
cancerigena fuerte (100). La saturacion de uno de los anillos benzo angular
~dio lugar al 1,2,3,4-tetrahidro- dibenz(a,h)antraceno (VI, ﬁgura I-13) que

presenta una actividad comparable a la del dibenz(a,h)antraceno. |

En el caso de poliarenos que contienen de cinco a seis anillos saturados

~ exhiben varios niveles de actividad cancerigena.

Los derivados d‘el anfraceno (posiciones a, b, c) preséntan de una ligera
“a una moderada actividad cuando se aplican a través de inyeccion cutanea
-en ratones. Los derivados ciclopentano del benz(a)antracenb (posiciones d,
e, f, g, h i), igual que el colantreno‘isomérico (posicién j) son todos
ligeramente carcinégenos, mientras que el compuesto (posmon k) que
contiene un radical metil presenta una actividad cancerigena débil. Los

derivados del criseno (posiciones |, m) son debilmente activos.
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4.3.4.- Poliarenos no alternantes.

Las propiedades quimicas Y cancerigenas de los poliarenos no
alternantes son menos conocidas. Una caracteristica comin de estos

‘compuestos es su extensa aparicion en el campo medioambiental. Los

poharenos no alternantes son de un interés partlcular a causa del mecanismo

de carC|nogeneS|s ya que en algunos casos pueden sufrir actlvacwn
metabélica mediante diferentes caminos. Entre este tipo de compuestos hay
‘que destacar los ciclopenta acoplados a hidrocarburos aromaticos policiclicos

y los derivados policiclicos del fluoreno y fluoranteno.

Figura I-14. Diferentes tipos de poliarenos no alternantes.
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El fluoreno que se puede considerar un radical metileno analogo del
bife'nilo, no presenta actividad tumoral (77). El benzo( a)fluoreno,

benzo(c)fluoreno y el dibenzo(c,g)fluoreno son todos no carcmogenos

mientras que el benzo(b)fluoreno presenta una actividad tumoral hgeramente _

débil, y los dlbenzofluorenos son todos llgeramente cancerigenos (27).

Los derivados del fluoranteno son una clase particularmente importante

de poliarenos no alternantes debido a Su presencia en el medio ambiente y a -

su caracter cancerigeno. Mientras que en el caso del fluoranteno se observé

que presentaba una importante actividad mutagénica (149), cuando se estudio 4'
en ratones se comprob6 que era inactivo (27)(74) Los benzo(b)fluorénteno y |

benzo(j)fluoranteno son cancengenos moderadamente activos (77)(90) Por el

contrario el benzo(k)fluoranteno exhibe actlwdad llgeramente dudosa vy el
benzo(g,h,i)fluoranteno es inactivo. Entre los dibenzofiuorantenos; el
dibenZo(a,e)quo'ranteno presenta un caracter cancerigeno ligeramente fuerte.
El indeno(1,2,3-cd)pireno es un contaminante medioambiental omnibresente
que es actlvo como |n|CIador en tumores y cancerlgeno completo en piel de

ratones (134).

Los .anillds pentaciclicos fusionados a hidrocarburos  aromaticos
policiclicos, de los cuales el ciclopénta(c,d)pireno es el compuesto mas
representativo, son otra clase importante de contaminantes} El
ciclopenta(c,d)pireno ha sido |dent|f|cado en gases de automoviles, carbon,
aire y humos, es mutageno en células bactenanas y presenta actividad

cancerigena (26).
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4.3.5.- Requisitos estructurales minimos para actividad.

Numerosos investigadores intentaron defe'rminar una relacién entre la
estructura molecular y la actividad oncogénica con el fin de que este
con00|m|ento pudiese proporcionar una visién del mecanismo de induccion
de cancer a escala molecular. Rapidamente se establecio que solo una
pequena fraccion de todos los hidrocarburos aromaticos policiclicos
estudiados exhibian propiedades carcmogenas 'y la actividad variaba
ampliamente  dependiendo del tamafio molecular, forma y otras
caracteristicas estruc_turales. Sin em'bargo, los intentos para definir de forma
precisa los requisitos necesarios que debe presentar la estructura molecular

para que aparezca la actividad se vieron limitados en un principio. Mas

adelante en recientes investigaciones se ha descubierto que la activacion

metabdlica y destoxificacion estan intimamente implicadas en el mecanismo

de carcinogénesis de los hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Sin embargo, la relacion de la estructura de ciertos poliarenos

alternantes y la actividad pueden provenir de los datos de carcinogenicidad..

Por ello, los minimos requisitos basicos para la actividad tumoral parece que

son:
— Cuatro a seis anillos aromaticos.
— Region K presente.

— Un anillo benzo angular no sustituido.
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Por otra parte, la actividad se puede ver incrementada por la presencia

~ de grupos metilo en posiciones de la regién bahia no benzo. La presencia de

grupos metilo u otros en otras posiciones moleculares pueden incrementar o

disminuir la actividad, dependiendo de la naturaleza del grupo y la posicion

de sustitucion (68).

4.3.6.- Relacién de las propiedades quimicas con la actividad.

Se han realizado numerosas investigaciones para relacionar la actividad
cancerigena con alguna propiedad quimica de los poliarenos activos. En las
primeras mvestlgacnones destacan las de Badger (11) que observo un
incremento de la reactividad con OsO4 de una serie de hidrocarburos;
fenantreno < pireno < benz(a)antraceno < dibenz(a,h)antraceno <
benzo(a)pireno < 3-metil- colantreno < dlmetllbenz(a)antraceno correla-
cionando dicho mcremento con su carcinogenicidad. Esta reaccion |mpI|ca
adicién exclusivamente en los enlaces de la reglon K dando lugar a una

hidrélisis con sus correspondlentes CIsdlhidrodloIes

Se ha intentado relacionar la carcinogénicidad con la oxidacion a través
de otros compuestos como &cido crémico (11)}, tetracetato de plomo (51),.
acido perbenzoico (135) y ozono (115) pero el éxito ha sido minimo. Estas
reacciones ocurren principalmente en regiones moleculares'susceptibles a
ataques elevctrofilic.os. Los productos formados de la oxidacién primaria
tienden a experimentar una _transformacién oxidativa a quinonés y otros

productos.

Se ha estudiado la oxidacién de hidrocarburos aromaticos policiclicos a

radicales cationicos (30), mediante agentes oxidantes como acetato de
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manganeso (ll), (MnAcs), en ella el potencial de ionizacion de los

hidrocarburos aromaticos policiclicos es un factor a considerar. La -

estabilizacién del intermedio radical catiénico mediante la deslocalizacién de
su carga tiende a favorecer su reaccion con el agente celular. La correlacion
_entre el potencial de ionizacion y el efecto cancerigeno de los hidrocarburos

aromaticos policiclicos presenta varias excepciones, como por ejemplo

tenemos el caso del 5-metilcriseno cuyo potencial de ionizacion es

relativamente alto (7,7 eV) y es un agente ca'ncérigeno potente, mientras que

el perileno cuyo potencial de ionizacién es 7,06 eV es practicamente inactivo.

La cicloadicion Diels-Alder es otra reaccién tipica de los poliarenos que
se caracteriza por .inducir la bioabtividad de dichos compuestos. Sin
embargo, Newman y Otsuka (115) investigaron los mecanismos y‘ constantes
de equvilibrio parala formacién de aductos con anhidrido maleico de una serie
de metilbenzéntracenos y no ~ encontraron correlacion con la

carcinogenicidad.

Por otra parte, los poliarenos forman complejos con varios compuestos

inorganicos y organicos, asi como con constituyentes celulares, tales como
prote.inés y purinas (52).\ Los hidrocarburos arométicoé policiclicos forman
complejos dohante—aceptor con una amplia variedad de moléculas. Estos
complejos no covalentes, que normalm.ente son c’oioreados, existen como
sandwiches moleculares estabilizados por interacdiones eléctr_énicas, enlace

de hidrégeno e interacciones de Van der Waal.
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4.4.; Reactividad quimiéa.

4.4.1.- Sustitucion electréfila

Las sustituciones electréfilas son las reacciones mas comunes de los
HAP. Principalmente estas reacciones se producen por un mecanismo SE,
mediante el cual el ataque electréfilo se produce mediante un ién electréfilo

positivo (E*) dando un ién arenio (o arohio, o complejo o).

0= Q0=
5 K K, ;

E H . E
I6n arenio . ‘ :

Figura I-15. Mecanismo SE; para la sustitucion electrofila de HAP.

Este idn intermedio se estabiliza por si miémo mediante la pérdida de un
proton para formar una estructura completamente aromatica. La pérdida del
protdn es casi siempre mas rapida que el paso de adicién (K2>>Ky), por lo
que la adicién del electréfilo depende de la velocidad de reaccion y dicha
reaccion es de s‘eguhdo orden. La facilidad con la q'ue los HAP expefimentan
sustitucién . electréfila esta directamente relacionada con el grado de
estabmzacmn del i6n arenio intermedio mediante la delocallzacwn de la carga
del sistema de anillo de los HAP. Esto aumenta rapidamente con el nimero

de anilios aromaticos. Generalmente s6lo una pequefia fraccion de las

posiciones periféricas del anlllo de cualquier HAP expenmentan un cambio

mediante Ia sustitucidn electrofila.

Las posiciones de sustitucion electréfila en HAP alternantes asi como las

velocidades relativas de reaccion son predecibles mediante la teoria de
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enlace valencia o la teoria de orbitales moleculares. La perturbacion del
orbital molecular (POM) del tratado de Dewar (1952) es conveniente, ya queé
permite una estimacion semicuantitativa de las. posiciones preferidas de

‘sustitucion empleando solo calculos aritméticos simples.

En el caso de la nitracion de HAP los factores de velocidad se presentan

en la tabla |-9.

~ Tabla |-9. Nitracion de HAP.

HAP Posicion de Facto_r de N°_d.e
4 ataque velocidad reactividad

Naftaleno 2 50 2,12

_ . 1 470 1,81

Fenantreno . 4 79 - 1,96

2 92 - 2,18

3 300 2,04

1 360 1,86

9 490 1,80

Trifenileno : 1 600 - 2,00

| 2 600 2,12

Criseno 6 3.500 1,67

Pireno 1 17.000 - 1,51

Perileno 3 77.000 @ 1,34

- BaP 6 108.000 1,15

Las velocidades relativas de sustitucion electréfila en dos HAP diferentes
se pueden estimar de las cantidades de los productos formados cuando una
mezcla de dos experimenta -una sustitucion competitiva. Las reactividades en
dos posicio,neé. diferentes en un solo compuesto pueden ocurrir dependiendq
de las proporciones de los isdmeros formados. La velocidad de reaccion en
" una posicion dada en un HAP respecto a la velocidad de sustitucién en el
benceno bajo condiciones similarés se le denomina factor de velocidad

parcial (FVP). |
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Las velocidades de reaccion también. dependen de la naturaleza del
atacante electréfilo. Cuanto mas se aproxime el estado de transicion al i6n

arenio, mas endotérmica y mas lenta sera la reaccion de sustitucion.

4.4.2.- Reacciones de adicion.

La reaccién Diels-Alder es la reaccidén de adicion mas conocida de ‘los

HAP. La adicion 1,4 de diendfilos tales como anhidrido maleico, a las
. regiones meso del antraceno benz(a)antraceno y otros hidrocarburos

lineales ha sido lnvestlgada (21)(160)

El antraceno forma lentamente un aducto Dlels-Alder con anhidrido
malelco en ebullicién con xileno, mientras que bajo las mismas condiciones el
naftaleno reacciona mucho mas rapidamente, y el pentaceno y hexaceno

reaccionan casi instantaneamente.

_Clar‘p'ropuso que la posicion preférible para la adicion de un diendfilo a
un hidrocarburo arpmético policiclico es aquella que consigue el producto
formado con el maximo nimero de sextetos aromaticos. Un - estudio
exhaustivo de la reactividad Diels-Alder en hidrobarburos aromaticos

policiclicos lo han realizado Biermann y Schmidt (21).

Otra importante reaccion de adicion de los HAP es la adicién. 1,2 del
tetroxido de osmio a enlaces aromaticos. La adicion tiene lugar

selectivamente en el anillo aromatico de orden mas alto para formar un

cisdihidrodiol. La posicion de ataque se deduce a través del calculo teérico

de las energias de las posiciones orto (41). Los fenos son mas susceptibles
del ataque del tetroxido de osmio que los acenos, y la reaccién ocurre

principalmente en las regiones K ricas de electrones.
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La fotooxidacién de algunos HAP se produce al exponerse los mismos al
aire y a la luz (44). Una de las principales reacciones que ocurren €s la

adicion 1,4 del oxigeno molecular en las regiones meso de acenos para dar

epidioxidos.

4.4.3.- Hidrogenacion.

Figura I-16. Influencia del catalizador en la reaccion de hidrogenacion de HAP. |

La .adicién de hidré_géno a HAP se cataliza a través del platino. ’L,a's
hidrogenaciones de hidrocarbuvros policiclicos se producen bajo condiciones

suaves de temperatura y presion dando lugar a productos hidroaromaticos

que resultan de la adicion especifica del hidrogeno en diferentes regiones -

moleculares, dependiendo de la naturaleza del catalizador  (56).
Hidrogenaciones sobre Pd/Cvegetal como  catalizador  ocurren
especificamente en regiones K para formar dihidroarenos, mientras que

reacciones analogas sobre platino ocurren selectivamente sobre anillos

terminales para dar los tetrahidroarenos correspondientes. Por ejemplo, la

hidrogenacién del benz(a)antraceno en presencia de Pd a 25 °C y 20 psi

(137,896 kPa) da lugar al 5,6-dihidro-benz(a)antraceno, mientras que una

reaccion analoga sobre un catalizador de platino da lugar al producto de

hidrogenacion 8,9,10,1 1-tetrahidro-benz(a)antraceno (figura I-16).
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La hidrogenacién, con frecuencia, se emplea para controlar el lugar de

sustitucion de los HAP y dirigirlo a posiciones que normalmente no estan

favorecidas para un ataque electrofilo.

4.4.4.- Oxidacion.

Las transformaciones de oxidacion son de particular interés desde el

punto de vista biolégico.

- El 4cido crémico es el reactivo mas empleado para la oxidacion de HAP
: dahdo sus quinonas correspondientes. La oxidacién ocurfe preferentemente
€n una region meso, como es el caso del antraceno y benz(a)antraceno,
dando lugar las 1,4 quihonas correspondientes. En otros casos, tales como el

criseno, la oxidacion tiende a ocurrir en Ia regién K rica en electrones.

El tetraacetato de plomo, Pb(OAc), es uno de los reactiyos empleados
para la oxidacién de HAP y es dificil de controlar (96). EI antraceno,‘
’benz(a)antraceno y benzo(a)pireno reaccionan con Pb(OAc)_4' para dar 9-
ac'et_oxian'traceno, 7-acetoxi-benz(a)antraceno y 6-acetoxi-benzo(a)pireno,
respectivamente. Por otra parte los alquilHAP reacciona.n.con Pb(OAc)4 para

dar benzilacetatos.

Las oxidaciones del fenantreno, fluoranteno, benz(a)antraceno,

benzo(a)pireno y criseno con sulfato ‘'de amonio y cerio dan lugar

fundamentalmente a quinonas (figura 1-17) (16).
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El ozono reacciona con HAP para formar productos de oxidacion que se
caracterizan por la escision de algun anillo. Las reacciones de HAP con

ozono son dificiles de controlar y tienden a dar una degradacién de los

sustratos.

Figura I-17. Oxidacién de diversos HAP con sulfato de amonvio y cerio.
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También se ha usado el acido peryédico (HslOg) para la oxidacién de
HAP como es el caso del acenaftileno y' fenantreno dando 1,2-

acenaftendiona y 9,10-fenantrendiona, respectivamente.

Otros reactivos que han sidd empléados para la oxidacion de HAP

incluyen &cido m-cloroperbenzoico y otros peracidos, asi como, sales de

Mn(VI1).

4.5.- Derivados de los hidro_carbufos aromaticos policiclicos.

A través de estudios epidemiolégicos y experimentales se ha estudiado
" la importancia de distintos derivados de los HAP que se centra en la posible
sospecha de ser causantes del cancer humano. Hay cuatro grandés grupos:

nitro-, oxi-, cloro-, y sulfo-HAP.

- 4.5.1.- Nitroderivados de los hidroéarburos aromaticos policiclicos.

Este tipo de HAP se produce en principio comd el resultado de Un

proceso de combustlon mcompleta Las fuentes de los nitro- HAP son:

emisidon de gases por utilizacion de fuel, efluentes industriales (fundicién de

alummlo) y gases que prowenen de la incineracion de madera (117)(143). Los
nitro-HAP asimismo se ha identificado en cenizas, aire urbano y el toner
xero_gréﬁco’(137). También se han encontrado en el humo del tabaco (142).

Estos compuestos incluyen: carbazoles, indoles, naftilaminas y quinoleinas.

Otra posible fuente de produccion de nitro-HAP son las transformaciones
atmosféricas en las que se producen reacciones en fase gas de HAP con
6xidos de nitrégeno y/o acido nitrico y otras especies reactivas atmosféricas

(119). La identificacién del 2-nitrofluoranteno y 2-nitropireno en aire (116)(119)
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nos presentan la evidencia de formacién atmosférica dé nitro-HAP, ya que
estas especies no han sido detectadas ni en emisiones directa’s ni en
pruebas experimentales a través de interacciones directas de HAP y éxidos
de nitrdgeno. Se cree que en muchos casos los nitro-HAP se deben formar

en la atmosfera durante el transporte. -

Los nltro HAP se han reconocido como una de las clases mas

lmportantes de derlvados de HAP debido a sus actividades biologicas (157).

Son de partlcular interés los nitroarenos, nitropirenos, los cuales han sido

Identlflcados en ensayos mlcroblologlcos como componentes mutagénicos
(136). Debido a que no reacmonan directamente con el ADN (75), sus efectos
blologncos se producen a traves de una conversion celular del compuesto

inicial o de ongen en especies que reaccnonan con el ADN para formar

aductos.

El grado de sustitucion del atomo de nitrégeno ha mostrado que afebta

significativamente a la actividad biologica de los nitro-HAP (69). Por ejemplo,.

aminas aromaticas primarias presentan una actividad mutagena bacteriana

mayor que los azarenos.

En varias clases de nitro-HAP, la orientacion del grupo nitro con respecto
al anillo aromatico se ha utilizado para predecir la actividad mutagena (585).
Los n'itro,-HAP que tienen dos sustituyentes peri adoptan una conformacion
en el que el grupo nitro es perpendicUIar (o casi perpendicu~lar) a la parte
aromatica, mientras que los nitro-HAP que tienen uno o ningun sustituyente
pefi adoptan conformaciones en eI‘ que el grupo nitro es coplanar (o casi
coplahar) con el sistema aromatico (55). Aquellos combuestos en el_ que el

grupo nitro esté orientado perpendicularmente a la parte aromatica presentan
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muy poca o ninguna actividad mutadgena, mientras que en el caso de que el
grupo nitro es coplanar con el sistema aromatico la actividad mutagena

puede ser de ninguna a muy alta.

4.5.2.- Hidrocarburos aromaticos poIiciclicos oxigenados (oxi-HAP).

Es de vital importancia en el campo de salud medioambiental el estudio

de oxi-HAP en muestras atmosféricas ya qué pueden presentar actividad

cancerigena (47). Por otra parte, se cree que los oxi-HAP son los compuestos

que mas contribuyen en areas urbanas a la aparicion de cancer de pulmén

(85). En particulas, los procesos de oxidacion leeden activar a diferentes

HAP, es decir, producir productos de oxidacion similares a aquellos que se

sabe estan implicados en la activacién metabélica in vivo. Las reacciones de
HAP con el radical OH pueden ser el primer paso en la reaccién con otros

contaminantes tales como NO.. Las reacciones de HAP con el OH

(fotodegradacién) constituyen uno de los modos de eliminacién de HAP

gaseosos en la atmésfera. Los oxi-HAP se pueden producir como productos

directos de combustion asi como el resultado de reacciones en la atmdsfera. -

4.5.3.- Hidrocarburos aromaticos policiclicos clorados.

La importancia de HAP clorados se ha estudiado en experimentos en los
cuales el pireno se trataba con cloro en tetracloruro de carbono y en

presencia de tricloruro de aluminio como catalizador. La reaccion se realizé a

temperatura ambiente y transcurrié en un minuto. Un método para describir la

cloracion de compuestos organicos ha sido propuesto por Garcia y otros (57).

Ya que la formacién de hidrocarburos aromaticos implica varios intermedios

de reacci6n incluyendo acetileno, hay dos pasos en la cloracién que son los
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mas probables que ocurran. El primero es la reaccion del cloruro de
hidrégeno en fase gaseosa con un radical intermedio, mientras que el
segundo paso es la reaccion del cloruro de hidrégeno con el benceno. Varios
derivados clorados se pueden formar dependiendo de cuantas veces tiene

lugar la reaccion de cloracion.

4.5.4.- Sulfoderivados de los hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Los HAP conteniendo azufre tales como tioarenos han sido detectados

en varias muestras medioambientales de petréleo y gases de vehiculos (81).
Se preséntan en concentraciones considerables en las emisiones de
combustién del carbén. Algunos tioarenos muestran un gran caracter
cancerigeno. En el caso dél criseno, benzo(c)criseno y dibenz(a,j)antraceno,
sus compuestos an‘élogospon azufre presentan una actividéd cancerigena

mucho mayor que los compuestos de origen.

4.6.- Hidrocarburos aromatlcos gollmcllcos en el medio ambiente.

Los HAP estan presentes en el medioambiente medlante procesos
naturales y antropogénicos. Las erupciones volcanicas e incendios forestales
son las principales fuentes por via natural. Sin embargo, las actividades

antropogénicas han incrementado considerablemente la presencia de HAP a

través de fuentes de combustion como .automoviles, plantas de produccion.

de energia, y plantas de produccion de derivados del petroleo. Los HAP se

han detectado en suelos, aire, sedimentos y agua y estudiado en relacion

con los lugares donde se producen los procesos' de combustion. También los -

HAP aparecen en varios productos de consumo 'y otros alimentos.
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4.6.1.- Hidrocarburos aromaticos policiclicos en el aire.

~Normalmente los parametros a tener en cuenta en la exposiciéon de HAP

para los seres humanos dependen de las condiciones atmosféricas, su

distribuci6n entre Ia fase gas y la fase particulada, y el tamafio de particulas a

las que estan asociados.

Las fuentes antrdpogénic_as de HAP se pueden clasificar en:

estacionarias y méviles. En el grupo de las méviles las mas caracteristicas
son las emisiones procedentes de vehicdlos. Las de clase estacionaria
comprenden una gran variedad de procesos de combusﬁén como
- calefacciones domésticas, actividades industriales (por ejemplo, produccién
de aluminio), incinéracién_ y generacién de energia (105). Los ‘datos
cuantitativos estan relacionados con diferentes fuentes méviles de HAP como
aviones, barcos, motocicletas, etc. El humo del tabaco puede' sér una fuente
a tener en cuenta de HAP cancerigenos. Los niveles que se pﬁeden

encontrar son de 0,1-0,25 ug/cigarrilio. _

La canﬁdad y clases de I'-IAPv p.roducidos de diferentes procesos
piroliticos varian considerablemente dependiendo del tipo de 'combustible y
las condiciones .de “combustion (154). Ramdhal y colaboradores (133)
resumieron los factores de emisiones de HAP, los cualeé se recogen en la

tabla I-10, junto con datos proporcionados por Peters y col. (154).
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Tabla |-10 .Emisiones atrriosféricas del total de
HAP dependiendo del tipo de fuente (toneladas/afio).

Tipo de fuente  USA  Alemania Suecia Noruega
Calefacciones: B
-Carbony madera 3.939 450 96 48
-Gasoil 17 930 - 36 15
Subtotal 3.956 1.380 132 63

Proc. Industriales:

~-Prod. Asfalto 5 4 - -
-Plantas aluminio - 1.000 35 160
- -Oftros 2 - - -
Subtotal 7 1.004 35 160
Incineracion:
-Municipal - - - -
-Comercial - 56 - 50 2 1
Subtotal 56 . 50 2 1
Incendios: ‘ :
-Forestales ' 1.478 - 600 - 1 5
-Otros ‘ 1.328 - - -
Subtotal 2.806 - 600 1 5
Gen. Energia: o ‘
-Plantas de energia 13 1 - -
-Calderas Ind. _ 75 ~ 400 7 1
- Subtotal : 88 4010 7 1
Fuentes Moviles: : . ' ,
-Maquinas diesel 105 70 14 7
-Maquinas gasolina 2.161 - 2.100 33 . 13
Subtotal - 2.266 2170 47 20
Total 9.179 5.605 224 250

Los datos en la tabla I-10 demuestran Ia variacion de las fuentes de

emision entre los diferentes paisés Estos datos no presentan ningun

desarrollo de las contnbucwnes de la fuente en una zona determlnada deb|do '

a su singular periodo de muestreo, sin embargo indican la |mportanC|a de la

dlsponlbllldad del recurso y consiguiente utlllzamon E! incremento del uso de

la madera en EE UU. en la década de los anos 80 se tradu;o en un

incremento en las emisiones de HAP (53).
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Los datbs que aparecen en la tabla I-11 muestran que los HAP emitidos
exhiben \_/ariacidnes a lo largo de las estaciones del afo y variaciones
locales. En la mayoria de los casos los niveles mas altos ‘corresponden al
invierho comparado éon el verano y en areas urbanas con respecto a las
rurales (29). Baek y col. (13) encuentran niveles de HAP dos a cuatro veces

~ mas altos en invierno que en verano. Los cambios en las emisiones (tanto

estacionarias como méviles) y en las condiciones climatolégicas contribuyen

a los niveles de HAP mas altos en invierno (63). La variacion que se produce

en estaciones se puede atribuir a cambios a emisiones, volatilizacion y

actividad fotoquimica (105).

Tabla I-11. Concentracién (ng/m3) de HAP en aire en EE.UU.

LOCALIDAD Los Angeles ~ Nueva Jersey

Area ' Urbana Urbana Rural - Urbana
Periodo ' 1981-2 1982-3°  1982-3 - 1982-3
Estacién Verano Invierno  Verano = Verano Invierno
Antraceno 0,0 0,8 : - - -
Fluoranteno 0,8 10 - . - -
Pireno _ 15 1,7 ' - 0,1 0,4
B(a)A 0,2 0.6 0,1-0,2 0,0 0,1
B(b)F 04 1,2 0,2-0,3 01 03
B(k)F 0,2 04 0102 00 0,1
B@pP 0.2 06 0,1-0,2 0,0 0.2
Criseno 06 1,2 0,205 0,1 0,3
B(ghi)P 0,3 45  02-06 0,0 0,3
Coroneno 14 4,7 0,1-04 0,1 , 0,2
[(123cd)P SR - 0,2-0,4 0,1 0,2
B(e)P 0,1 06 0002 00 - 03

C(cd)P ' - - 0,0-0,1 0,0 0,1

La composicion de HAP en una muestra procedente de una area urbana
se puede considerar el resultado de las emisiones locales junto con alguna

contribucién exterior a dicha area. Es razonable esperar que los perfiles de
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HAP en aire difieran cualitativa y cuantitativamente entre ciudades y en las

ciudades.

Greenberg y co| (60) tamblen estudiaron que el perfil para HAP en tres
-zonas de Nueva Jersey eran constantes tanto dentro de cada area como
entre ellas durante una determlnada epoca del afo, indicando los efectos
significativos de las condiciones meteorolégicas en la distribucion de HAP.

Sin embargo es Util considerar la similitud global de HAP en muestras de

varias ciudades, como una funcion de niveles comparables de emisiones .

procedentes de varias fuentes respecto al tamao de la ciudad, asi como las

condiciones meteoroldgicas (65).

Las emisiones de gases de HAP procedentes de fuentes moviles se

originan a través de tres mecanismos:

_» Sintesis de las moléculas mas simples ‘en el combustible

" particularmente de compuestos aromaticos.

= Almacenamiento en los depdsitos de maquinas y la emision

correspondiente d_e HAP en el combustible.

» Pirdlisis del lubricante.

Las emisiones de HAP a través de los gases de vehiculos dependen de

una serie de factores: tipo de maquma condiciones de operacién y

composwlon tanto del combustible como del tipo de aceite (28).

-El efecto que puede producir el tipo de maquina se determina por el

disefio del sistema de combustion, la mezcla de aire/combustible, la
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temperatura en la camara de combustién y calidad de fabricacién. Se ha
encontrado que diferentes vehiculos operando bajo las mismas condiciones

con el mismo combustible pueden emitir cantidades diferentes de HAP (64).

El contenido de hidrocarburos aromaticos procedente del combustible ha

sido uno de los principales focos de atencion, ya que el benceno y sus

derivadbs producen mas HAP que hidrocarburos alifaticos. La fraccion

aromatica en combustibles (71), tanto para motores diesel como de gasolina,
‘ ,generalmenté contiené un espectro amplio de compuestos aromaticos, que
: Vva‘i desde los de seis anillos hasté'los de 10 o mas aniIIos,- aunque los
compueétos mas pesa'dvos (mas de 10 anillos) estan presentes (nicamente

en un porcentaje bajo.

- Los HAP también se producen en la combustion del lubricante, aunque

esta fuente es relativamente menor. La estructura quimica del lubricante

controlard la capacidad de rétencién para los HAP y tambien sus

caracteristicas de emision en la combustién. La acumulacién de HAP en el

lubricante se explica por la presencia de depositos de HAP en la camara de

combustion (18).

4.6.2.- Hidrocarburos aromaticos policiclicos en aguas.

Hay que diferenciar en el andlisis de HAP en aguas, tres tipos de aguas:

superficiales, aguas subterrdneas y aguas potables.

En aguas superficiales las concentraciones de HAP oscilan entre 0,1 y
829,6 ngll. Los valores mas frecuentes que se encontraron estaban entre 2
ng/ly 50 ng/l. La concentracion de HAP en aguas superficiales son mas altas

que las encontradas en aguas potables y subterraneas debido a la presencia
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de material sélido suspendido sobre el que algunos de los HAP son
adsorbidos. En el caso de las aguas subterraneas se filtran a med'ida que
fluyen a través de varias matrices solidas y en el caso de HAP se adsorben
bien - al suelo org'énico En aguas subterréneas las concentraciones
encontradas oscilan desde 0 2 ng/l hasta 6 9 ng/l. Para el caso de las aguas
potables las concentraciones se encuentran entre 0 ng/l y 61, 6 ngll.

Normalmente los valores mas tipicos para este tipo de aguas son de 1a10

hg/l.

En general, los HAP no son muy' solubles en agua, pero su solubilidad
varia mucho de unos compuestos a Otros‘: 0,5 mg/l para el perileno a 1.000
pg/l para el fenantreno y mayor aun para el naftaleno. Este factor determina
en gran medida la concentramon y el tipo de compuestos que podemos
encontrar en el agua Otro factor |mportante a considerar es la presencia de
grupos alquilicos respecto ala SO|UbI|ldad y tamblen la temperatura Ia cual

se triplica de 6 a 26 °C para los HAP.

4.6.3.- Hidrocarburos aromaticos policiclicos en suelos.

‘Los HAP se han encontrado en todo tipo de suelos. Las concentraciones

tlplcas en suelos de tipo forestal varian de 10 pg/kg a 1.000 pg/kg. Estas

concentraciones indican la presencia de fuentes tanto antropogenlcas como

naturales. Las concentraciones de HAP elevadas en suelos forestales
préximas a grandes urbes o zonas industrializadas se pueden atribuir é la
contaminacién atmosférica. 'Las cantidades de HAP en suelos forestales se
transfieren via Vegetativa debido a que los componentes se adsorben del aire

a la materia organica (107).
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Los suelos de tipo rural, en general contienen HAP de tipo cancerigeno.
- La contribucién principal a la presenC|a de HAP en este tipo de suelos se

' debe ala deposmon atmosférica. Las concentramones varlan de 10 a 1.000

; uglkg

- Los suelos de areas metropolitanas tienen las concentraciones mas altas .
- de HAP cancerigenos debido a la proximidad de las areas urbanas a las

fuentes de combustlon Las concentraciones presentes en este tipo de suelos

| varlan de 60 a 6.000 pg/kg. Los valores mas altos corresponden a zonas que

se caracterizan por transporte pesado y gran industrializacién.

4.6.4.- Hidrocarburos aromaticos policiclicos en sedimentos.

Los valores de HAP en sedimentos varian desde 0,003 mg/kg para una
zona de arrecife de corales hasta 232 mg/kg en 'éreas portuarias. La
_distribucion varia desde 0,1 mg/kg a un valor maximo de 13,2 mg/kg en

- zonas estuarias de las costas del Atlantico y Pacifico.

Una gran parte de los HAP presentes inicialmente en. el agua suelen

estar asociados a particulas suspendidas, que finalmente formaran parte de
- los sedimentos. Asi, se ha comprobado que los sedimentos son mas ricos en

HAP que sus correspondientes aguas.

'El estudio de sedimentos a diferentes profund-idades permite evaluar la
variacion temporal de los HAP. Puesto que no son compuestos faciimente

degradables, permanecen durante afios en su forma inicial.
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4.7.- Comportamiento atmosférico de los HAP.

. 4.7.1.- Formacion.

La incorporacion de los HAP en particulas se explica a través de un
mecanismo general de condensacion y adsorcién. Inicialmente los HAP se

generan en fase gas, Y Iuego’se adsorben en las particulas existentes a

medida que ocurre la condensacion y se produce el enfriamiento de la
emision (150). Los HAP menos volatiles se fijan en su fase particulada. Por

otra parte, una fraccién considerable de los HAP mas volatiles persisten en la

fase gaseosa (24).

4.7.2.- Distribucién gas-particula.

La distribucién de HAP en la atmoésfera entre la fase gas y la particulada

se determina por varios factores: la presion de vapor de los HAP (como una

funciéon de la temperatura); la cantidad de particulas finas (en términos de

area superficial disponible para la adsorcion de HAP); la temperatura

ambiente; la concentracién de HAP y la afinidad de cada HAP individual por

la matriz organica (15). Numerosos estudios han demostrado que las

concentraciones de HAP atmosféricas dependen en gran medidé del tamafio

del material particulado, estando las concentraciones mas altas en el rango

de tamarios de las particulas respirables.

Otro factor que influye en la evolucién atmosférica de los HAP
modificando su distribucion entre la fase gas y la particulada es la
temperatura. Se ded‘ucé de varios estudios que tanto la distribucién gas-
parﬁculé como la distribucién por tamafios de pérﬁculas de los HAP se

relacionan con variaciones estacionales (109). Estas variaciones se pueden
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atribuir no sélo a cambios en los perfiles de emision sino también a cambios
en la distribucic')n. gas-particula como resultado_' de las diferencias en
tem'peraturas ambienté,' presion de vapor y concentracion de particulas (109),
asi como la superficie de adsorcion (114). Durante el invierno, la contribucion
de lafase gas ala presencia de HAP es generalmente mas pequefia (24)(104)
y proporcionalmente se encuentran mas HAP en las particulas mas

| pequenas (17)(101).

La dilucion de la fase gas y particulada prodedente de la emision durante

el transporte a través de la atmosfera puede causar una redistribucién entre

la fase gas y la particulada. Esto puede dar como resulta'dq una desorcion de

algunos constituyentes del material particulado a la fase gas denominandose

~dicho efecto dilucién aerodinamica. Los HAP cuyo peso molecular esta por

debajo del pireno existen en gran medida en fase gas (15)(70). Baek y col. (12) .

encuentran que los HAP con un peso molecular menor de 234 constituyen el

90% o mas de la concentracion total de este grupo durante el verano,

mientras que en el invierno estos valores descienden aproximadamente a la

mitad. Los investigadores citados (13) encontraron que los HAP de tres anillos

se encuentran principalmente en fase gas, los de cuatro anillos son una

mezcla de ambas fases y que los de cinco y seg\ amllos prmcnpalmente se

encuentran en las partlculas

4.7.3.- Procesos atmosféricos.

Una vez que los HAP son emitidos a Ia atmosfera, se someten a una
variedad de procesos atmosféricos como pueden ser su d|str|buc10n
eliminacién, transporte y degradacion. Por otro lado, la cantldad y distribucién

de HA'P‘presentes en la atmosfera no sélo depende de la magnitud de las
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emisiones sino también de la estabilidad de HAP en la atmésfera. Los

principales fenémenos atmosféricos implicados en la evolucion de HAP son:
— eliminacion fisica mediante depdsito humedo o seco. .

- transporte - atmosférico vy dispersién’ mediante el

desplazamiento de masas de aire, turbulencias y conveccion.

— degradaciéon atmosférica o conversion tanto por reacciones

quimicas como fotoquimicas.

— intercambio entre la fase gaseosav y particulada mediante

desplazamiénto-de la fase de equilibrio.

4.7.3.1.- Deposito y transporté.

Debido a que los HAP se encuentran en su mayoria asociados con
pamculas su tlempo de reSIdenma atmosférico esta intimamente relacionado
con el comportamlento de las mismas (15)(109). La ehmmamon fisica o el

|

transporte de particulas es una funcién del tamafio de particula y las

condiciones meteoroldgicas. Se ha establecido que tanto las particulas mas

gruesas (3 - 5 um) como las mas finas (<0,1 pm) poseen tiempos de -

residencia atmosféricos similares, aunque sus mecanismos de eliminacion

son diferentes. Las particulas gruesas tienden a ser eliminadas de la

atmésfera por simple sedimentacion, tal como depésito himedo o seco,’

mientras que las particulas mas finas se eliminan principalmente por

coagulacién entre ellas (158).
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En general, las concentraciones de HAP en precipitaciones se encontré
~que eran mas altas en invierno que en verano, reflejando variaciones
estacionales de los niveles atmosféricos. Por otro lado, la presencia de HAP

tras la caida de nieve es menor que en el caso de lluvia (58).

La asociacion de los HAP con las partfculas'r_nés finas es importante en
términos de su persistencia en la atmoésfera, donde pueden experimentar
reacciones quimicas asi como ser transportados a largas distancias. Los
niveles altos de HAPv genéra’lmenté_‘se asocian - con desplazamientos
atmosféricos del continente europeo (5)(36). La aparicion de algunoé HAP en
areas remotas tales como en zonas articas se deben pnnmpalmente al

transporte aéreo de distintas fuentes antropogenicas (104)(109)

4.7.3.2.- Reacciohes‘ de los HAP en la atmésfera.

La transformacién fotoquimica, en general se considera como uno de los

procedlmlentos mas importantes de descomposnmon atmosférica de los HAP
~ tanto en fase gas como particula (158) Las velocidades de degradacion
‘mediante fotoHs:s de dlferentes HAP muestran una gran variedad, por lo que
se ha considerado que la descomposicién fotoquimica depende en gran
medida del substrato en el que se encuéntran adsorbidos (19)(89)'. Los HAP
parece que son mas estables cuando se adsorben sobre partlculas naturales

tales como las cenizas que en disolucién o sobre gel de silice y alimina (89).

Por tanto, en los estudios de simulacién, el substrato donde se adsorben los

HAP para la posterior reaccion es, por tanto, una variable a considerar (4).

Aunque la irradiacién parece que juega un papel importante en la

degradacién de las particulas de HAP, no necesariamente se requiere luz
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para la descomposicion atmosférica de los HAP. Varios HAP pueden ser
también degradados por otras vias no fotoquimicas como la nitracién o la
oxidacién  con distintos* contaminantes gaseosos  (89). Estudios
experimentales (4)_(127) han demostrado que los HAP pueden reaccionar
rapidamente con el ozono a cbncentraciones ambientales, identificandose-
quinonas y epéxidos como productos de las mencionadas reacciones. Estos
resultados implican una degradacion significativa de los HAP en atmosferas

contaminadas de ozono.

Las reacciones quimicas de HAP con NOy son importantes ya que esfos
-compuestos se emite:n‘ sirriulténeamente con los HAP que proceden de
fuentes. de combustion y pu_eden dar lugar a que compuestos no
cancerigenos al transformarse en nitro-HAP sean‘cance‘rigenos 0 mufégenos

directos (76)(128). -

La degradacién atmosférica de HAP puede también ocurrir por
reacciones con SOy o derivados, en especial en aerosoles o adsorbidos

sobre particulas (76)(158).

Una amplia variedad de HAP se encuentra en la atmosfera adsorbidos
sobre la superficie de particulas respirables, generadas durante la

combustion.

Fotooxidacion de los HAP.

Los HAP en su forma pura, en mezclas sintéticas o en la materia

organica particulada del ambiente pueden ser fotooxidados por los rayos uv

actinicos del sol o por los producidos por lamparas de mercurio o xenon.
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El mecanismo propuesto por varios autores (51)(87)(124) establece que

una molécula de HAP actia como inductora de la excitacion del oxigeno

molecular, reaccionando posteriormente esta con otras moléculas de HAP
estables para formar un compuesto complejo intermedio que puede dar lugar

a un peroxido.

El oxigeno molecular ha estado implicado en la fotodescomposicion de

muchos HAP (45)(54)(88)(97). La materia particulada enriquecida con antraceno -

y expuesta a la luz solar proporciona un compuesto intermedio como el 9,10-
endoperdxido que se transforma seguidamente en -antraquinona,

diantracendiona y 1-hidroxiantraquinona.

Figura 1-18. Compuesto intermedio de la fotooxidacion: 9,10-endoperoxido.

Numerosos HAP incluyendo fenantreno, 9,10-difenilantraceno,
fluoranteno, pireno, benz(a)antraceno, criseno, benzo(a)pireno, 9-fluorenona

son considerados como eficientes excitantes del oxigeno molecular.

El producto mayoritario de la oxidacién del 9,10-difenilantraceno fue

identificado como 9,10-difenilantracénoendoperéxido.

Inomato y Nagata (78) demostraron que el radical 6-fenoxi-B(a)P'era un
pro'ducto intermedio en la fotooxidacion del B(a)P para formar B(a)P—

quinonas. De los tres compuestos que se obtienen en esta reaccion, 1,6-,

3,6-y 6,_12-B(a)P-quinoné Y que presentan una alta actividad mutagena, es la |

6,12-B(a)P-quinona la que parece presentarse como compuesto mayoritario.
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Se han realizado muchos intentos para simular la fotooxidacion de los
HAP en condiciones atmosféricas adsorbiendo a los mismos en diversos
substratos como gel de silice, alimina, celulosa acetilada, carbéon negro y

hollin sintético, obteniendo diversos resultados.

Ozondlisis de los HAP.

Desde los estudios iniciales de las reacciones quimicas de los HAP en la

atmosfera se tuvo en cuenta la reaccion de estos con el ozono.

Lane y Katz (93) encontraron que la vida media del B(a)P expuesto en

condiciones de oscuridad a 0,19 ppm de O3 era de 40 minutos. En estudios

posteriores mas extensivos depositaron'nueve HAP sobre placas para

cromatografia de capa fina (TLC) de celulosa y _Ios expuéieron a 0,2 ppm de
O3 en condiciones de oscuridad, también en condiciones de luz solar
simulada y en ambas condiciones, encontrando grandes diferencias entre los
HAP y sus velocidades de ozonélisis. Siendo muy rapidas las reacciones de
B(a)P y antraceno, intermedias las de B(e)P y pireno y muy Ieﬁtas en el caso

de los benzofluorantenos:

La vida media del antraceno para la fotooxidacion fue solamente de
aproximadamente 12 minutos, bastante rapida comparada con los 70
minutos de la ozondlisis. La combinacion luz y ozono parece especialmente

~efectiva con pireno y benzofluorantenos.

Productos de la exposicion del B(a)P a ozono son 1,3-, 3,6- y 6,12-

dionas junto con quinonas.
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En otros estudios (121) de la ozondlisis del B(a)P se ha encontrado que la
~vida media de éste en la materia organica particulada era inversamente

_proporcional a las concentraciones de O; ambiental.

Al estudiar los factores que influian en la reactividad de 5 HAP (pireno,
fluoranteno, B(a)A, B(a)P y B(e)P) adsorbidos sobre filtros de fibra de vidrio -

produjeron los siguientes resultados: Los mas reactivos en todas las

condiciones fueron pireno, B(é)A y B(a)P con con_\)ersiones de un 50% a 80%

en 3 horas de exposicion a 200 'ppb de O; en aire con 1% de humedad

relativa. Con la excepcion del B(a)P, las reactividades de los HAP en ambos

substratos fueron menores con 50% de humedad relativa, aunque los efectos |

de Ia humedad relativa sobre la reactividad de los HAP presentes en la
materia organica particulada de muestras ambientales pasnvamente
expuestos en camaras con 200 ppb de 03 en aire no fueron, en general,

pronunciados (126).

En adicién a los 1,6-, 3,6- y 6,12-dionas formados como productos
mayoritarios de la ozondlisis de B(é)P se formé un numeroso grup'o de oxi-.
HAP como resultado de reacciones de sustitucion y de apertura de anillo’

(152). Se conoce relatlvamente poco sobre el conjunto total de productos

finales, incluidos mecanismos de formacion y mutagenicidades, de la

- ‘ozondlisis de los HAP.

El ozono reacciona facnmente con muchos compuestos organlcos y sus
reacmones con los HAP en dlsolucmn han sido bien documentados (14)

(61)(113).
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Hay muchos mecanismos por los cuales el ozono puede atacar a los
HAP. Si consideramos el benz(a)antraceno como ejemplo, el ozono se puede
afadir a través de los enlaces 5,6 para formar un molozénido, el cual a su’

vez puede convertirse en diacido, aunque también puede dar lugar a la

benz(a)antraquinona.

Existe otra reaccion, de mecanismo mas complejo, que envuelve un

atadue'electréfilo y'Ia formacion de un hidroxi-B(a)A intermedio que puede
reacmonar a su vez con ozono para dar Iugar aun dihidroxi-B(a)A que al

reaccionar con otra molécula de ozono da lugar ala B(a)A-quunona

Figura |-19. Molozénido, compuesto intermedio en las reacciones de ozonélisis.

En la fraccion polar del extracto de la materia particulada se ha
identificado un producto altamehte mutageno, el 4 5-oxi-B(a)P (125). Este
~“oxido se ha obtenido a través de la ozondlisis del B(a)P en condiciones de
laboratorio, sin embargo no se ha podido iencontrar un mecanismo de

produccion para este potente rﬁutégeno.

Las reacciones heterogeneas gas-solido del ozono con HAP han sido
lIevadas a cabo para varios HAP deposﬂados sobre diferentes sustratos. En
diversos experimentos Falk y sus colaboradores (48) depositaron HAP sobre

papeles de filtro y sobre particulas de hollin y los expusieron a un smog

fotoqunmlco con 30 ppm de ozono. Los HAP adsorbidos sobre hollin fueron |

menos. reactlvos ante el ozono que los que lo estaban en filtros de papel.
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Tebbens y colaboradores (148) también intentaron exponer HAP
adsorbidos en hollin (generado por la combustion incompleta de propano) a
ozono, pero el experimento fallé al formarse un compuesto de tipo gomoso

que taponoé el filiro de muestra.

Los primeros estudios cinéticos de la descomposicion heterogénea de
HAP en estado no adsorbido demostraron una alta velocidad de reaccion del

ozono con los HAP (85)(94). Las mas rapidas fueron encontradas para el

antraceno, B(a)P y B(a)A con vidas medias de 0,15, 0,58 y 1,35 h,
respectivamente. En estos experimehtos uné reaccién rapida inicial fue

seguida por una mucho mas lenta. Curiosamente, observaron grandes

diferencias en la velocidad de reaccién para estructuras isomeras. Por

ejemplo, el B(a)P tenia una vida rhedia de 0,58 h, mientras que el B(e)P tuvo. |
5,38h bajo las mismas condiciones de reacciéon. Excepto para el pireno, .

B(b)F y B(k)F, la Iluz tuvo un efecto marginal sobre la velocidad de la -

- ozonolisis (121)(125).

La humedad relativa del aire parece tener una pequefia influencia sobre

la velocidad de ozondlisis de los HAP adsorbidos sobre materia particulada-

(127). A excepcion del B(a)P, la degradacién de HAP sobre los filtros fue

~menor con un 50% de humedad relativa (127).

Reacciones con 6xidos de nitrégeno y otros compuestos nitrogenados.

Es bien conocido que ciertos HAP depositados en una variedad de
sustratos y expuestos a un rango de concentraciones gaseosas de NO; +
HNO; desde ppm a niveles ambientales reaccionan para formar mono- y

dinitro-HAP (128)(151).
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Las reacciones de los HAP con los oxidos de nitrégeno y &cido nitrico
para formar nitro-HAP son de considerable interés porque muchos de los

productos resultantes han sido mostrados como mutagenos directos.

Por ejemplo, el primer producto estudiado (123)(128) en atmosfera

|mu|ada fue el B(a)P adsorbido en un filtro GF (fibra de vndno) y expuesto

durante 8 h a aire conteniendo 0,25 ppm de NO; y trazas de HN03 gaseoso.
Sobre un 20% del B(a)P fue convertido en 6- NO,-B(a)P, ademas de
pequefias cantidades de isdmeros 1- y 3-NO2-B(a)P (un promutageno fue
convertido en un fuerte promutageno y en dos potentes mutagenos de accién

directa).

La generalizacion de la reaccion fue demostrada cuéndo bajo las mismas
condiciones pero usando perileno (débil promutageno) y pireno (no
" mutageno) se obtuvo el 3-NO;-perileno y, a menor velocidad, eI 1-NO,-pireno
respectivamenté, siendo ambos m‘utégénos,de accion directa. E_n similares

ensayos el criseno, no fue nitrado.

La presencia de pequefias cantidades de HNOs gaéeoso junto al NO; se
ha demqstrado esencial para una nitracién  eficiente, actuando

aparentemente como catalizador.

De la misma forma que HAP adsorbidos en cenizas fue encontrado que

se estabilizaban ante la oxidacion, los HAP adsorbidos en hollin de

combustion diesel se estabilizaban ante las reacciones de nitracion (59)(76).

‘Los resultados obtenidos al considerar los efectos de la luz solar en las

reacciones de nitracidon han sido contradictorios. Mientras Hughes Y.
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colaboradores (76) encontraron que la luz no tenia efectos sobre la nitracion
en fase gaseosa de HAP por NO,, Kamens y colaboradores (84) encontraron

que los HAP adsorbidos sobre las particulas del humo de la madera

reaccionaron con bajas concentraciones de NO, en presencia de la luz solar

- pero permanecian sin reaccionar en la oscuridad. La nitracién de los HAP
presentes en el humo de la madera fue, sin embargo, dos veces mas lenta

 que la de ozondlisis.

Adicionales investigaciones han demostrado que los HAP (129) naftaleno,

pireno, y perileno no reaccionan con el radical nitrato ni con NO; en ausencia.

de acido nitrico como catalizador. Estos, sin embargo, reaccionan con N,Os

e_n' fase gaseosa. El N,Os se forma de noche por la reaccién de NO, y NO3:

‘N02 +0; - NO; +.02
-NO; + NOZ S N2Os

Si bien la concentracion atmosférica de Nzos no ha sido" medida
directamente, ha Sido calculada a partir de las constantes de velocidad
determinadas para Ia reaccién reversible de formacién vy de_ las
concentraciones de NO, ‘y NO;, las concentraciones fueron encontradas en
un rango que iba desde aproximadamente 0,001 a 10 ppb (152). Durante las

horas diurnas la fotdlisis de NO; excluye la formacion de N,Os.

En experimentos de laboratorio (129), pireno adsorbido sobre filtros de

fibra de vidrio al reaccionar con N2Os sufrié una descomposicién del 60% en

50 minutos produciendo 1-nitro-pireno como producto mayoritario. En
experimentos similares (129) el perileno reaccioné sélo marginalmente con

N,Os. En estudios detallados de cinética, Pitts y colaboradores (129)
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verificaron que la nitracion fue, de hecho, através de la reaccion con N2Os y

no por la nitraciéon con acido nitrico resultante de la hidrolisis del N2Os.

En otros expenmentos ﬂuoranteno B(a)P y B(a)A reacmonan faciimente
con Nzos, si bien no lo hacen de manera apremable en presenmaxde NO2 y
acido nitrico. Cuando se expusieron a N2Os, los productos mayoritarios de la

reaccion con pireno, perileno, B(a)P y B(a)A'fueron 1-nitro-pireno, 3-nitro-

perileno, 6-nitro-B(a)P y 7-nitro-B(a)A, respectivamente. El fluoranteno, por

otro lado, dio los isémeros 1-, 3-, 7-, ¥ 8-nitro-fluoranteno en igual proporcion -

(161). Ninguno de estos HAP lleg6 a formar ningn producto en mas de un
10% cuando se expusieron a acido nitrico unicamente y el criseno fue

encontrado que no reaccionaba bajo ninguna de las condiciones de nitracion.

Ambos,v el 2-nitro-pireno y el 2-nitro-fluoranteno han sido detectadoé eﬁ
Amuestras de aire ambiehte pero ningund lo ha sido en emisiones de
automovnles 0 maquinas dlesel plantas de energia o estufas de madera
Todo ello ha sugerido que la aparicion de estas dos espemes constituye una
ev1dencna de la nitracion atmosférica de HAP (8)(129)(132)(147). De hecho, el 2-
nitro-fluoranteno ha sido ldentlf cado Unicamente como producto denvado de
la nitracién en fase gaseosa por N2Os del fluoranteno (147). Actualmente no
éxisté explicacién para la presencia de 2-nitro-pireno en ia atmésfera, ya que
- el pireno produce Gnicamente el isbmero 1-nitro-pireno bajo tales condiciones

de nitracién.

Un destino medioambiental probable para los nitroarenos es Su

fotodescomposicién en quinonas y derivados fendlicos. Asi la irradiacién del

9-NO,-antraceno forma la 9,10-antraquinona.
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Otro derivado, el peroxiacetilnitrato (PAN) ha sido observado como
oxidante del B(a)P a hidroxi- y dihidroxi- derivados a bajas concentraciones y

a quinonas a altas concentraciones.

Reacciones con radicales OH.

Las reacciones de los radicales hidroxilo con moléculas organicas en la
atmosfera durante condiciones de luz diurné son consideradas como las
mayoritarias (50). Los radicales hidroxilo extraen atomos de hidrégeno de los
enlaces C-H de alcanos y carbonilos y de'los enlaces OH en aicoholes y
glicoles (7). Ellos pueden actuar sobre los dobles énlaces de los anillos

aromaticos e interactuar con aminas primarias, secundarias y terciarias.

Esto ha sugerido (1_16)‘que €l ataque de radicales hidroxilo puede ser el
'primer paso en la nitracién de HAP talés como el pireno, tanto-ven Ifase
 gaseosa como‘ particulada, dando 2-nitropireno. El mecanismo también
| ‘puede ser el responsable de la formacién de 2-nitrofluoranteno en fase

 gaseosa.

- Ni el 2-nitropireno ni el 2-nitrofluoranteno han sido identificados como
productds de la combustién, sin embargo si lo han sido en los extractos

atmosféricos (6). -

Estudios de laboratorio (9)(22) han mostrado que los radicales - OH
reagciona'n facilmente con HAP en fase gaseosa a temperatura ambiente.
Sobre la base de una concentracion de radicales OH de 1x10° cm'3, las
| velocidades de las reacciones de los radicales con haftaleno, fenantreno y

antraceno estimaban una vida media de 12, 9y 2 horas, respectivamente.
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Reacciones con 6xidos de azufre.

- Desde que es conocido que. los HAP reaccionan con SOz, SOz Yy H.SO04
en disolucion para formar acidos sulfinicos y sulfénicos, se ha sugerido que
las concentraciones de H2$O4 comunmente encontradas en la atmosfera son
suficientes para que se produzcan reacciones quimicas con ‘los HAP. Los
- productos de estas reacciones, que de hecho ocurren, no suelen ser

detectados con las técnicas habituaimente utilizadas con los HAP y resto de

derivados.

' EI B(a)P sobre hollin smtetlzado (148) y expuesto a 50 80 ppm de SO
sufre una pérdida del 63% bajo condiciones de luz solar simulada, pero sélo
un 49% en condiciones de ausencia de |uz. Cuando son utlllzadas
concentraciones mas bajas (8-10 ppm) la pérdida es del 48% en condiciones
de luz solar pero ninguna en condiciones de oscuridad. En experimentos

' sumllares (25) usando la combustlon incompleta de propano y manteniendo la
temperatura del gas a 150 °C la velocidad de descomposicion del B(a)P fue
acelerada cuando el SO, fue afadido al NO, y NO presentes en el reactor.

| La adicion de SO; produjo una mayor acj,eleraci'én dev la velocidad de

* descomposicién del BaP.

4.8.- Ddsis potencial de los HAP.

Debidb a que los ‘HAP éon 6mnipresentes, los hunﬁanos se exponen a
estos compuestos diariamente. La dosis potencial de HAP cancerigenos se
estima para personas ocupadas en sus actividades diarias exclusivamente
en los lugares de ocupacion. La dosis potenciales se estiman como las

cantidades de HAP presentes en alimentos, aguas, suelos y aire.
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La dosis potenéia_l es la cantidad de un compueéto quimico que.podria
ser absorbida, si dicho compuesto fuese 100% biodisponible. Sin embargo, la
exposiciébn a una sustancia a través de d.iferentes médios no proporcioha
dosis absorbidas COmparébIes debido a la diferente absorcién y efectos de

matriz. En general, los compuestos quimicos depositados en el pulmén como

particulas finas, en forma de aerosol, o por via oral en agua potable se

esperan que sean mas biodisponibles que los presentes en matrices soélidas

como alimentos o suelos.

La actividad cancerigena de estos compuestos pueden diferir
~ dependiendo de la ruta de exposicion. Es dificil cuantificar la relacién entre

dosis potencial, aplicada y absorbida para exposiciones diarias.

'4.8.1.- Dosis potencial en alimen'tos.

Para la dieta media en habitantes de EE.UU., la cantidad permitida varia

entre 1 y 5 ug/dia de HAP cancerigenos, con cereales y carnes como las

fuentes mas grandes de estos compuestos. Una persona que consume una

dieta principalmente de carne presenté la dosis potencial de HAP

'cancerigenos mas alta, del orden 6-9 pg/dia.

Una dieté vegetariana puede ofrecer una cantidad de HAP elevada
comparada con la dieta media. Se ha sugérido (1)(34) cjue los alimentos
empaquetados pueden ser la fuente mas importantge de los HAP ingeridos.
E!l depésito étmosférico se considera el camino por el cual se produce la

contaminacién de vegetales con HAP (82). Los vegetales de hoja ancha

contienen mas HAP que las plantas de hoja estrecha, lo cual indica una

ccorrelacion entre area superficial de la planta y la adsorcién de HAP del aire.
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Los cereales contribuyen a una gran parte de HAP en la dieta diaria,

" aunque los cereales refinados pueden reducir el contenido de HAP

cancerigenos.

4.8.2.- Dosis.potencial en el aire.

Para estimar la dosis potencial de HAP cancerigen.os por inhalacion, se

" hacen los calculos para no fumadores asi como para individuos que fuman

un paquete de cigarrillos diarios. La dosis potencial de HAP cancerigenos por
via inhalatoria se evalia usando el término estandar de la Agencia de
Proteccion de Medio ‘ambiente de Estados Unidos en el que la cantidad
res_pirable por individuo es de 20 m’/dia (46) La concentracnon permitida en
ng/m3 varia entre 148 nglm (valor maximo), 8 ng/m (valor medio) ¥ 1.ng/m

(valor mmlmo) La dosis potencial se calcula multiplicando los 20 m®/dia por

la concentramon permltlda dando como resultado un rango comprendido

entre_ 0,,02 ug/dia y 3pg/dia para la inhalacion. El valor medio es de 0,16

pg/dia. |

Para un individuo que fuma un paquete de cigarrillos diarios, la dosis

'potencial de HAP se estima de 2 a 5 pg/dia..

4.8.3.- Dosis potencial en agua.

Si se asume que el consumo medio de agua potable es de 2 I/dia, la
dosis potencial de agua potable va desde 0,0002 pg/dia hasta 0,12 pg/dia. El

valor medio es de 0,006 pg/dia.
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5.- OBJETO DEL PRESENTE ESTUDIO.

El objetivo general del presente esthdio es tratar de contribuir a la mejora

en el conocimiento del fenémeno contaminante, con la vista puesta en hallar

réspue_stas que conduzcan a una mejor comprension del mismo. A nivel més
, concrefo el fin buscado es tratar de encontrar un camino que permita predecir
las trayedtorias, representadas por sus interacciones. con los agentes fisicos
Y quimicos que inciden sobre Ia propla atmosfera, desde que aparecen enla
» atmosfera hasta su desapancnon Tal conocimiento permitiria actuar sobre
ellos al objeto de lograr que sus niveles de concentracién sean aceptables

para el desarrollo arménico del planeta que entre todos compartimos.

En la presente memoria se presentan los resultados obtenidos en el
estudio del aerosol atmosférico partlculado del Valle de Jindamar (Gran
Canaria), zona que de ser tipicamente rural y agricola ha pasado, como
consecuencia del desarrollo de los Ultimos cuarenta afos, a convertirse en

semiindustrial y con una elevada densidad de poblacién.

El sitio de muestreo se ha elegldo por su situacion dentro del valle y por -

las posnbllldades de establecer en él los aparatos de tomas de muestras
tanto contammantes como meteorologlcas a cublerto de p03|bles actos

vandalicos. Las muestras corresponden al ano 1995.

Para mejor entender el enfoque y contenido de la presente Tesis se ha
'de comentar en primer lugar que las particulas del aerosol se suelen dividir,
de acuerdo con su capacidad de permanencia en la atmoésfera, en dos

grandes grupos: uno comprende aquellas capaces de permanecer
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suspendidas en la atmésfera durante Iargos' periodos de tiempo, mientras

que el segundo engloba las que sedimentan con extrema facilidad por accion

de la gravedad. Generalmente se admite que las particulas de diametro

superior a 10 um son sedimentables, mientras que las de diametro inferior se

considera que tienen tendencia a permanecer en suspension.

En el momento presente uno de los estandares de calidad para la
materia particulada se establece en términos de la materia total en
suspensién, MST, es decir toda la materia suspendida en el aerosol sin

incluir fraccionamiento por razon de sus tamanos.

El estudio comprende tres partes que abarcan determinados aspectos

tanto fisicos como quimicos de esta MST:

1) La materia total en suspension (MST) y las especies metalicas

contenidas en ella.
2) La distribucion por tamarios de la MST.
3) Los hidrocarburos aromaticos policic_liéos (HAP).

En primer lugar se estudia la naturaleza quimica del aerosol por la
importancia de la misma en relacion con su posible peligrosidad para los

seres vivos.

A tal efecto se establecen los niveles de concentracion para el aerosol

global y para cada uno de los aerosoles particulares: sodio, potasio, calcio,

 magnesio, hierro, niquel, cobre y plomo, asi como los estadisticos mas

destacables de las poblaciones respectivas.
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Se efectlia seguidamente el analisis temporal de las concentraciones,
tanto en funcién del dia de la semana como del mes. A continuacion se
establece la influencia de las variables meteorolégicas: velocidad y direccién

del viento, sobre Ias concentraciones de los aerosoles.

Para obtener una informacion mas precisa sobre las poblaciones se usan
las técnicas de analisis multivariante. Estas herramientas estadisticas tienen
por objeto encontrar las reIacnones de interdependencia existentes entre una

c;erta cantidad de variables y las observacwnes reallzadas

Dentro de las dvisponibles se ha seleccionado la denominada Ané.lisis de
los Factores, cuyo objeto es reducnr la dlmensmnahdad de un snstema de
forma que quede descrito por unas pocas variables mdependlentes los
factores comunes. Esta técnica ha sido ampliamente usada en los trabajos
sobre contanjinacién atmosférica con buenos resultados. En nuestro caso su

potencialidad se pondra de manifiesto en el capitulo de resultados.

Se estudian las posibles vinculaciones en factores comunes, tanto entre ‘

los aerosoles individuales como entre dichos aerosoles y las variables
meteorologlcas (velocidad y direccion del viento, temperatura, humedad
presion, radnacnon etc.) a fin de determinar las prmcnpales fuentes emisoras

de los primeros asi como la influencia ejercida sobre sus niveles de

concentracion por dichas variables.

La segunda parte de esta memoria de tesis doctoral se centra en el
estudio de la distribucion por tamafos. En la misma se establecen,
- sucesivamente, los niveles de concentracion, y las funciones de distribucion

para cada una de las etapas de impactacion, para seguidamente determinar
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la influencia sobre los primeros de los factores meteoro'légicos direccion y
velocidad del viento, y humedad. Esta segunda parte se finaliza con el

analisis factorial de todas las variables intervinientes.

En Gltimo lugar se estudian los HAP contenidos en la MST. Para elio se

‘comienza analizando las concentraciones correspondientes a cada uno de
los HAP estudiados, realizandose a continuacién un analisis temporal con el
fin de obtener informacion relétiva a la evolucion m.ensual y estacional
experimentéda por estos hidrocarbd'ros, asi como la posible influencia, sobre
los resultados obtenidos, del dia de la semana en que se toma la muestra.

Seguidamente se realiza el estudio de las funciones de distribucion.

Se contintia el analisis de estos compuestos estudiando todos los
factores que han podido ejercer alguna influencia sobre las concentraciones
de los HAP: la materia en suspensién, los 6xidos de nitrogeno, asi como las
variables meteorolégicas, especialmente la temperaturé, la humedad relativa,

la radiacion solar y la velocidad y direccién del viento.

El trabajo se concluye con un estudio de conjunto, usando el método de
los Factores Principales, de los distintos HAP y de las meteorolégicas, a fin

de encontrar posibles relaciones entre ellas.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Metodologia analitica

1.- MUESTREO DE LA MATERIA PARTICULADA.

El primero de los pasos en el analisis de las propiedades fisicas y

quimicas de la materia particulada del aerosol atmosférico es el muestreo, es

decir, obtener una muestra representativa en un rango de tamafos deseado.

Durante el muestreo, proceso de separacién de las particulas contenidas

en el aire, parametros como la humedad, temperatura y concentracién de j

particulas deberan ser controlados a fin de mantener la integridad de las

muestras.

La eficacia conjunta de cualquier dispOsitivo de muestreo es una funcion
de. su geometrla de la distribucion de tamarios de particulas, direccion y

velomdad del viento, y la velocidad de muestreo

Las técnicas de -recogida de la materia particulada estan basadas lla
filtracién, la sedimentacién g_ravitatoria y cen'trifuga,‘ la impactacion inefcia_l‘, la
difusiévnv o la precipitacion (electrostétiéa, térmica,...). La eleccion 'de_l método
'depende de varios parametros tales Cbmd la composiciéon y tamario de‘ las

particulas, el propésito de la muestra y la aceptable velocidéd de muestreo.

1.1.- Filtros.

Los filtros permiten recoger liquidos y partlculas solldas (por dlferentes
mecanlsmos que mcluyen la dlfu3|on impactacion, mterceptacuon atraccion
electrostatlca y sedlmentamon) mientras dejan pasar el gas portador a través
. ‘de los mismos. Los tipos de filtro utlhzados en la recoglda'de particulas

atmosféricas son tejidos fibrosos, laminas porosas o0 membranas.
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‘Los diferentes filtros tienen caracteristicas propias que determinan la
eficiencia en el muestreo como una funcion del tamano de particula, caida de

presion para una velocidad de flujo dada y el tipo de reacciones que ocurren

sobre los mismos.

El tamizado no es el Gnico y principal mecanismo de filtracién. La mayor
parte: de filtracion se produce debido a fuerzas (impactacién i'nterc‘:eptaci()n,
difusién, y atraccién electrostatica) que atraen a las partlculas hacia la
superficie de los filtros donde suelen permanecer. Para particulas grandes y
altas veIOCIdades de flujo, la impactacion es mas eficiente, mientras que para

particulas pequenas y flujos lentos Ia recoleccién por difusion en la superfICIe

es mas ’importante.

Antes de pasar a describir los filtros parece adecuado hacer lo mismo

con los dispositivos de muestreo utilizados con ellos.

Los dispositivos 0 mue_streaddres Aus'ados para trabajar con los filtros
consisten generalmente en un motor semejante a un aspirador que hace
'pasar el aire a través del filtro (con sus c'orrespondientes medidores de flujo
de aire, calda de presion, etc., y, a veces, con sistema brogr’amable de
tlempos) Para obligar al ﬂulo de aire a camblar su trayectoria antes de su

paso a través del filtro se dispone de un tejado.

Si se desea obtener la distribucion granulométrica existen variaciones de
la estructura de entrada al captador en las que se antepone un impactador en
cascada al filtro(en el que ahora se recogeran las particulas mas pequenas

del aerosol), que asimismo sirve de filtro de apoyo.
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Los captadores mas utilizados son los captadores de alto volumen (CAV)

‘con flujos de 566 — - 1.698 L/min que se recomiendan por pane de la EPA

para estudios medloamblentales Otros sistemas diferentes anteponen en_.

vez de un tejado (con o sin impactador) estructuras diferentes como pueden

ser impactadores radiales orientables segun direccion del viento, ciclones,...

Entre los filtros de material fibroso destacan los filtros de fibra de papel o
. filtros de celulosa (por ejemplo, los filtros de papel Whatman n® 41 y n°® 50) y
los filtros de fibra de vidrio. Los filtros de celulosa tiene un espesor inferior a

0,25 mm y no son relativamente caros teniendo poca tendencia al desgaste

“durante la manipulacién, pero, su falta de uniformidad, su resistencia variable -

, al flujo junto con su caracter hlgroscoplco no los hacen recomendables en

analisis de precisién. Los filtros de fibra de vidrio son muy poco
higroscapicos, tienen una alta resistencia a la temperatura y presentan una

alta eficacia mcluso con grandes caldas de pre5|on

Quizas el ﬁltro de-ﬁb‘ra' de Vidrio-més ampliamente conocido y utilizado es

el filtro de alto volumen, reconocido por la EPA como método de recoleccion

de particulas para la medicién de la materia total en suspensién en el aire

ambiente (normalmente empleados con CAV). El aire es llevado a traves de

este fi Itro (8* x 10" con una velomdad de flujo en un rango de 1,1 a 1 7
m*/min. con una eficacia cercana al 100% en la recoleccuon de particulas =

0,3 um. Una varlante de los filtros de fibra de vndrlo son los fi ltros de fibra de

vidrio recubierta de teflon.

Una modlflcacmn que permlte aumentar la efncacua al incrementar la

recoleccnon de partlculas en un corto perlodo de tiempo, Uutil cuando se
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realizan estudios horarios, se consigue conectando cuatro filtros en paralelo

(20).

Existen filtros de fibras mixtas como son los de celulosa y vidrio, celulosa
y amianto, Y, vidrio y amianto, siendo muy utiles a la hora de atrapar las
particulas del aire por su alta eficacia de coleccion y baja caida de presion.

Sin embargo, la extrema dificultad que se presenta al separar la materia

recolectada en los mismos junto con su alto contenido en componentes

minerales les da un valor limitado para el muestreo de aire.

Los materiales porosbs y las membranas utilizado's en filtracion tienen un

gran numero de pequenos poros. Este tipo de flltros incluyen |os filtros de

vidrio aglomerado los fi Itros de membrana organlca y los filtros de membrana}

de plata.

Los filtros de membrana son muy' l’Jtiles dohde los filtros de fibras no

pueden ser utlhzados Las membranas orgamcas son produmdas por la

- formacion de un gel a partir de un coloide orgamco con este se forma una .

delgada lamina (~150 pm) 'dev gel con poros uniformes. Los matenales
utilizados son triacetato de celulosa, celulosa regenerada, cloruro de

polivinilo, nylon, polipropileno,..

Dos tipos de filtros tipo poroso muy utilizados son los filtros de

policarbonato poros__o,(NucIeopore y Millipore) similares a los de membrana

- en que ambos contienen poros de tamaio uniforme en una matriz sélida Los

filtros Nucleopore son peliculas finas de superficie llsa y recta en los que los
poros cilindricos uniformes se consiguen irradiando con neutrones lentos una

hoja delgada de policarbonato en contacto con una lamina de uranio. Los
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neutrones producen la fisién del 235U' y los fragmentos resultantes crean
trayéétds ionizados practicamente perpendiculares a la superficie a fravés del
pdlicarbonato, estos recorridos son posteriormente llevados quimicamente al
tamafio uniforme (0,03 ~ 8 um) deseado, por éjemplo con una disolucién de

hidroxido de sodio.

Los filtros Millipore por el contrario tienen porbs de tamario uniforme pero
de trayectorias irregulares (tortudsos) e interconectadas. ExiSten de

diferentes materiales tales como teflon, cuarzo, plata y acetato de celulosa.

Los filtros de membrana y los porosos son particularmente Utiles cuando

se van a realizar técnicas analiticas de superficie, como la microscopia 6ptica

y electrénica, o el analisis por fluorescencia por rayos X, posteriormente a la
recoleccion porque la mayoria de las particulas permaneceran sobre la

superficie de los filtros. La eficacia de los mismos también depende de la

caida de'presién a través del filtro, pudiendo ser importante cuando las

muestras son recogidas durante largo tiempo debido a que el incremento de

carga puede obturar los filtros aumentando la caida de presién y

-produciendo, por tanto, una disminucién de su eficacia.

El muestreo con filtros se ve afectado por las potenciales reacciones de -

los gases contaminantes con las particulas depositadas en-ellds (p.e.
conversion de SO, y HNO3 gaseosos én sulfatos y nitratos particulados,
respectivamente), asi como por la absorcién de agua (humedad) procedente

del aire. Esto no sélo daria resultados engafiosos sobre la masa total de la

materia particulada muestreada, sino que puede hacer que los resultados

basados en el analisis de sulfatos y nitratos no sean interpretables, siendo un

problema importante ya que sulfatos y nitratos son componentes mayoritarios .
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en los aerosoles ambientales y principales responsables de las nieblas y

lluvias acidas.

AIgUnos filtros, especialme‘nte} los de papel, son higroscopicos y por ello

tiénden a absorber vapor de égua del aire hiumedo.

Los filtros de fibra de Vidrio se ven poco afectados por la humedad

siendo éste uno de los principales motivos de su uso en sistemas de toma’

de muestras de alto volumen. Sin. embargo, incluso aqui la materia

particulada recogida sobre el filtro puede ser higroscopica y adsorber 0

desorber agua. Para minimizar este problema, estos - se suelen equilibrar

antes de ser pesados a una temperatura de 15 — 35 °C y una humedad
relativa del aire < 50 % durante 24 horas para posteriormente ser pesados

tanto antes como después del muestreo.

1.2.- Sedimentadores.

Estos recolectores son utilizados principalmente para paniculas grandes
(= 2,5 ym), esfo es, aquellas pertenecientes al rango de partibulas gruesas.
Incluyen tanto la récoleccién | por sedir'nentacié'n gravitatoria (por ejemplo,
captadores de polvo) como por sed_imentacién centrifuga (por ejemplo,

ciclones).

La sediméntacién gravitatoria solo recbge'laé- particulas grandes de la
| -atmésfera y qUe tienen IaAmas'a suficiente para abandonarla por accion de}la’
gravedad. Estos sedimentadores o recolectores de polvo _cohsisten en jarras,
platos 6 bandejas sobre soportes que permiteh recogevr las particulas;
aunque el estandar establecido por la ASTM (American Society for Tésting

and Materials) (1) establece que deben ser recipientes cilindricos de vidrio,
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plastico o acero inoxidable situados en posicion vertical fijandose en el

. mismo la relacién diametro/altura.

El principio de la recolecci()n centrifuga es, por supuesto, bien conocido

(48). La captura de las partlculas se realiza gracias a las trayectonas»

| glratonas a Ias que es sometido el aerosol entrante. Dicha tecnlca es muy
apropiada para la recoleccion de particulas pequenas ~0,1 — 1 ym. El ciclén

esta basado en la conduccién de muestras de aire dentro de un recipiente

cnllndnco estacnonano a alta velocxdad generando un vértice al entrar el aire
aI recnplente y las partlculas en el interior de este vértice se encuentran

su1etas a una fuerza centrifuga que depende de su tamaﬁo. Como resultado,

" las particulas de d|ferentes tamarnios se deposutan en dlferentes Iugares del

separador cnclonlco

Aunque los recolectores ciclonicos han sido utilizados para la realizacion

de estudios sobre la dlstrlbumon por tamanos de las partlculas generalmente |

se emplean como preseparadores con el fin de eliminar las particulas de

‘mayor tamafo (~3 ~ 30 pm) a'ntes'que la‘ muestra de aire pase por el

dispositivo recolector (impactador o captador) -

1.3.- Impactadores.

Los impactadores estan basados en el principio de que las particul‘as en
una corriente de aire tenderan a continuar en linea recta, debido a su inercia,
cﬁando el flujo de airel sé desvie bruscamenté; situando adecuadamente una
superficie recolectora éstas particulas chocaran con ella quedando retenldas

En la practica, los lmpactadores se dlsenan de forma tal que la superﬁcne de
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recoleccion se sitie en el lugar adecuado para que el gas discurra a su

alrededor pero no asi las particulas que si impactaran en la misma.

La eficacia de la impactacién' depende directamente del diametro y
densidad‘ de las particulas asi como de la velocidad del flujo de aire e

inversamente de la viscosidad del gas y de las dimensiones fisicas del

impactador.

Los |mpactadores de vanas etapas denomlnados :mpactadores en

cascada son cominmente usados para lograr una recoleccion de particulas

fraccionada segun su tamano.

Dos problemas que se plantean en la impactacion son el rebote (bounce-
off) de las particulas y la reentrada de las particulas. Esta Ultima es la

resuspensién de una particula previamente recogida desde la superficie al

f|u10 de gas debido al mowmlento del aire sobre la superficie o al impacto de'

otra particula. Cuando una particula impacta en una superficie, si no queda

atrapada, puede rebotar hacia atras e incorporase de nuevo.a la corriente

"gaseosa romperse en fragmentos o causar que pamculas ya adsorbldas
sean arrastradas a esta cornente en los tres casos la eﬁcama de la
‘recolecmon se ve reducnda y el efecto neto es denommado como rebote
(bounce-off). Para minimizar estos problemas la superficie del |mpactador es
frecuentemente recubierta con un ablandador. Como ablandadoras se
| suélen' usar sustancias tales como aceites, agula, grasas, resinas, 0 parafinas
que tienen la virtud de absorber la energia cinética de las particulas en}él

“momento de la colision (5)(45).

[
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A pesar de que el uso de superficies blandas pareceria la solucién
después de la explicacion anterior la existencia de numerosas desventajas,
como por ejemplo.en el uso de grasa, ha impedido su generalizacidén y

obligatoriedad. Una de estas desventajas es que pueden introducir ciertos

componentes - quimicos que afectardn al resultado del analisis de las

particulas. Ademas, con tales superficies no se pueden aplicar técnicas de

analisis de superficie porque el recubrimiento envuelve a algunas de las

“particulas.

Los impingers ~ son dispositivos en los que la impactacion de las -

particul.as_ se produce sobre una supérficie I,icjuida. El aire es aspirado a
través 'd.e un tubo cuya salida se encuentra orientada hécia un plato de
recoleccién_ihmerso en un liquido. Las particulas'capturadas de esta fprma
pueden ser analizadas por métodds quimicos huimedos o por técnicas

analiticas convencionales previa evaporacién del liquido.

1.4.- Prei:ipifadbres electrostéticos.

Los precipitadores electrostaticos operan, como su nombre indica, bajo -

el principio de atraccién electrostatica; en ellos las particulas previamente
cargadas eléctricamente son atrapadas por una superficie de carga opuesta.
En un disefio comun las particulas presentes en el aire son cargadas al

penetrar en una camara cilindrica que presenta un devanado central con un

alto voltaje negativo. La corona de descarga que se encuentra alrededor del -

devanado produce iones negativos que son atraidos por las paredes de dicha
camara, cargada positivamente. En lugar de una corona de descarga para

crear los iones se puede utilizar un bombardeo radiactivo de las particulas.
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Mientras que los precipitadores electrostaticos tienen una relativa alta

eficacia (99 — 100%) en la recoleccion de particulas en un amplio rango de -

tamarios (,~0,05 — 5 pm), presentan algunas desventajas. Estas incluyen la
pérdida de informacién sobre el tamafio, la reentrada de las particulas debido
al chisporroteo, ademas de problemas practicos como su alto coste y peligro

de electrocucion (48).

1.5.- Precipitadores térmicos.

Las particulas en un rango de tamafos de ‘~O‘005 -~ 5 um pueden

también ser recogidas mediante un metodo basado en la termoforeS/s Una

-particula expuesta a un gradiente de temperaturas tiende a moverse desde la

region mas callente a la mas fria con una velocidad proporcmnal a dicho

gradiente.  El aire contemendo particulas pasa lentamente entre dos platinas

- de vidrio separadas ~0,15 — 1,6 mm entre las cuales se encuentra un cable

caliente, formandose un gradiente de temperaturas entre dicho cable y las
platinas de ~90 — ‘900 °C/mm. Las particulas se desplazaran en direccién a

las laminas recogiéndose sobre ellas.

Una de Iés mayofes ventajas del precipitador térmico es la alta eficacia
" recolectora para particulasA de un-amplio rango de tamafios. Sin embargo, su
- uso esté restringido a pequefias velocidades de flujo (< 1 L/min.) y particulas
de baja volatilidad. Adem‘és, el calentamiento puede produbir cuerpos

extrafios, y en algunos instrumentos, las particulas recolectadas no son

uniformemente distribuidas por tamafios a lo largo de la franja de recoleccion

(48).
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2.- ANALISIS MASICO DE LA MATERIA PARTICULADA.

‘La masa total de las particulas por unidad de volumen de aire es una

medida de su contribucion a los procesos fisicos y quimicos atmosféricos.

Los métodos de caracterizacion de la masa incluyen métodos
gravimétricos, de atenuacién de rayos B, métodos piezoeléctricos,

microscopia dptica y electrénica, y métodos 6pticos.-

2.1.- Métodos gravimétricos.

EI método mas sencillo para la determmacmn de la masa de particulas

de la atmésfera es pesar el medio colector antes y despues del muestreo.

Como se ha mencionado con anterioridad, debe tenerse en cuenta que la
temperatura y humedad relativa esté cuidadosamente controlada cuando

pesemos ambos medios, el cargado vy el limpio. Como se ha mencionado

anteriormente, algunos filtros, e incluso’ particulas, son higroscépicas y el

cambio en contenido en agua puede enmascarar completamente el cambio
de masa debido a las ‘particulas; por ello la temperatura y la humedad relativa

deben- ser cwdadosamente controladas. EX|sten ademas los problemas

originados por las fuerzas electrostaticas sobre los ﬁltros que interfieren en la

precision de las medidas. Finalmente, la carga de particulas puede cambiar
la velocidad dei ﬂUJO de aire muestreado y llevar a grandes errores en la

determmacnon del volumen de dlcho alre
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2.2.- Atenuacién de rayos — (3.

Los haces de particulas B emitidos desde una fuente radiactiva son
atenuados cuando pasan a. traves de un filtro sobre el cual Ia materia
partlculada ha sido recoglda (Ia utnhzamon de rayos —~ B en vez de rayos oo

rayos - y es debido a que las part|culas o ho penetran bien a través de los

espesores tipicos de los filtros y las y:son demasiado penetrantes requmendo

grandes espesores de muestra).

Un dispositivo de atenuacion de rayos—f consiste esencialmente en una

fuente como el 'C, un detector de particulas B, y un sistema de colocacion

del filtro conteniendo la materia part‘iculada entre ambos.

" El porcentaje (o tanto por uno) de transmisién de rayos - a través de

una porcion de filtro cargado respecto a la de un filtro limpio esta relacionado

con la masa de particulas segun la relacién de tipo Lambert- Beer.

Donde |, y | son las intensidades de los rayos — B que han pasado a
través de un filtro limpio y cargado, respectivamente, X es el espesor del

depésito, y p una constante de atenuacion proporcional a la densidad (p) del

material depositado sobre el filtro. La masa por unidad de aire depositada

sobre el filtro, dado p'or pX, es el parametro deseado en esta medida.

: |n!°_=(EJpX
I \p
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El pardmetro w/p es una constante cbnocida cdmo coeﬁciénte masico de
absorcién; con la suposicion de que es independviente del tipo de particulas
absorbentes (suposicién que generalrhehte aporta < 10% de incertidumbre),

| el valor de In(l/l) esta dirécfamente relacionado con el parametro de interés,

pX (masa por unidad de area).

| Los indicadores B, o .monitores de absorcion B como ta_rﬁbién se les
llama, son particularmente dtiles para reunir varias observacidne_s sobre una
pequena escala de tiempd (pof_ ejemplo, 10 minutos). Se han vaplicado con
éxito en numerosos}estudi'os ambientales siendo sus resultados comparables
a los de los métodos gravimétricos (16)(34). En el caso de Ia posible
eX|stenC|a de aerosoles radlactlvos debe tenerse en cuenta que pueden

oca3|onar dlstorsmnes en tales detectores

2.3.- Microbalanza piezoeléctrica.

La microbalanza piezoeléctrica es un tipo de dispositivo-de frecuéhcia
resonante. El efecto piezoeléctrico es la formacién de una carga sobre
| algunos cristales como los de cuarzo cuando una tension o fuerzajles es
-aplicada; la tension puede ser mecanica (por ejemplo, peso afadido) o
eléctrica. Tales cristales pueden ser utilizados como parte de un circuito de
resonancia que proporcione estrechas bandas de frécuenéia muy estables; el
cristal de cuarzo es chapado por los dos lados por una fina capa conductora

y conectado asi al cwcunto resonante

La frecuencia de vibracion obtenida depende de un nimero de

' parémetros del cristal pero es usualmente ~5 — 10 MHz. Sin embargo, si una
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masa (Am) se adhiere a uno de los lados del cristal cambiara la frecuencia

de resonancia por una cantidad (Av,) tal que:

Donde el incremento en masa Am es mucho mas pequeno que la masa

m de la parte activa del Crist_al.

‘La materia partlculada del aire amblente puede ser dep05|tada sobre el

crlstal por varias vias, por ejemplo utlllzandolo como un dispositivo de

|mpactac10n (13). La masa de Ias partlculas recogidas puede entonces ser

determinada por el sub5|gu1ente camblo en Ia frecuencia. Alternatlvamente

se puede utilizar un cristal de referencia.

La microbalanza piezoeléctrica es muy sensible, capaz de detectar ~10%

a10? g. Las particulas recogidas sobre el cristal puéden posteriormente ser

analizadas quimicamente después de la recogida por medio de técnicas

sensibles a la superﬂme Una IlmltaClon es la p03|ble sobrecarga del cristal,

- asi cuando la masa recog|da alcanza ~0,5 -1% de la masa por unldad de -

cristal, la superﬂcne debe ser _I|mp|ada.

2.4.- Microscopia éptica y electrénica.

' Si la muestra particuladaéété compuesta pdr barticulas similares‘ de
formas simples y'dens”idadés conocidas, entonces un recuento del numero y
tamario de las mismas permite calcular la masa. El recuento de Ia.s particulas
y,'asimism-o, su tamafo puede s_ér realizado -pdr medio ..de microscopios

dpticos o electrénicos, el primero para particulas de diametros ~0,4 pm Hasta
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varios cientos de micras y el otro para particulas de ~0,001 pm y mayores.

Claramente estos métodos no proporcionan una medida directa de la masa, y

SU uso para tales medidas depende criticamente de que se disponga de

particulas ‘de formas sencillas' y densidades conocidas. Ademas, las
partlculas deben estar sobre Ia superficie del sustrato y formar una

monocapa para minimizar su SUpeI'pOSICIOl']

En el caso del microscopio electrénico, la muestra y el sustrato deben

también soportar un alto vacio, calentamiento, y bombardeo electrénico sin

degradarse durante el tiempo suficiente para realizar la medida.

" Debido a estas restricciones, estos métodos son raramente utilizados en

la determmacnones de ‘masas de- partlculas pero, si son utiles para
caracterlzamones por tamainio, anaI|S|s de formas, y deteccion de particulas

relativamente inertes como el amianto.

2.5.- Métodos opticos.

El aire que contiene las particulas fluye lentamente a través de una
camara donde una lampara Iumlnosa produce un pulso de luz blanca. Un

fotomultlphcador mide la lntenS|dad de la luz dlspersada La dispersién de

: Raylelgh para gases puede ser utilizada para calibrar el instrumento. Por

ejemplo el coeficiente de dispersion del helio es 3,0 x 107 m"’ mientras que el

del aire limpio es 2,8 x 10° m™ a 460 nm (11).

En algunos estudios de aire ambiental, se ha establecido una correlacion
entre la masa total particulada o volumen de aerosol y el coeficiente global de

dispersion (el que tiene en cuenta todos los angulos de dispersion) de la luz.
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Sin embargo, la correlacion presenta grandes incertidumbres por lo que la

dispersién no ha podido probar su utilidad como sistema para determinar de

forma precisa la masa; por ejemplo, Sverdrup y Whllby (46) han mostrado que

la relacion  volumen del aerosol submlcromlco frente aI coeﬁcuente varia

hasta en 16 veces en muestras tomadas en California entre 1972y 1973 con '

la- variacién dependlendo principalmente de la distribucion por tamanos

-Ademas, ‘no sblo la distribucion por tamafos afecta al coeficiente . de
dispersion sino que parametros como la composicion quimica y la humedad

relativa, particularmente por encima de ~70%, influyan en el mismo.

3.- CARACTERIZACION POR TAMANOS DE LA MATERIA

PARTICULADA.

- Debido a la importancia que tiene el tamafio de las particulas en
aspectos tan variados como la composicién quimica del aire, la meteorologia,

efectos sobre nuestra salud, visibilidad, asi como en la identificacion de

fuentes de emisién, la mayoria de los estudios ambientales tienen por objeto

determinar para cada rango de tamarios la masa y composicion quimica de

las particulas.

‘Los principales métodos utilizados en la caracterizacién por tamarios de

la materia particulada atmosférica son los inerciales (mediante el uso, por

ejemplo, de» impactadores) vy los optioos (captadores 'opticos) cuando el -

“interés se centra en particulas de tamario > 0,2 pm , mientras que para
particulas mas pequenas < 0,2 um , se suelen emplear separadores de
difusién, analizadores de movilidad eléctrica y contadores de nucleos de

condensacion.

- Autor: Pedro |. Santana Aleman _ o Pagina 126

anaria. Biblioteca Digital, 2003 . ’

ersidad de Las Palmas de Gran C:

© Unive



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Metodologia analitica

3.1.- Métodos inerciales: Impactadores. -

‘Los impactadores, tanto en cascada como virtuales, son los instrumentos

- mas “ampliamente‘usados en estos estudios pues como ya se ha citado

anteriormente los ciclones se suelen utilizar pnncupalmente como dlSpOSItIVOS .

de prefi Itracnon

3.1.1.-'|mpac‘tadores en cascada.

Estos impactadores se utilizan para separar por tamaros las-particulas

del aerosol atmosférico ‘EI rango de diémetros habitual 0,5-30 pm-puede ser

ampliado en la zona de partlculas mas pequenas hasta Ilegar a separar

particulas. de tamario mfenor a 0, 05 pm por el ajuste de presuones I’edUCldaS
en las etapas inferiores. El impactador en cascada, como su nombre indica,
consiste en una serie de platos de impactacion conectadoé en serie 0 en
paralelo. El témaﬁo de las aberturas_situadas'ehéima de cada superficie 0

plato de impactacion se va reduciendo entre un plato y el siguiente lo que

permite en base a la velocidad que adquiere el aire entrante atrapar

particulas cada vez mas pequefias.

El impactador Lundgren, el muestreador Anderson, el impactador

Mercer, y el impactador Mark Il de la Universidad de Washington son

ejemplos de impactadores en cascada con varios disefios y nimero de

etapas. Aigunos impactadores de baja velocidad de muestreo tienen un unico

orifico por etapa donde otros tienen mdltiples orificios; existen también o

diferentes tipos de superficies de impactacién. |
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3.1.2.- Impéctadores virtuales.

Los impactadores virtuales son un tipo modificado de impactador, entre

los que el denominado muestreador dicotémico es el mas ampliamente

usado.

La base de los impactadores virtuales es que la corriente de aire impacta
contra otra masa de aire relativamente inmavil mas que contra un plato. La

mercua de las partlculas las Ileva dentro de una masa de aire inmovil que es

Ientamente retlrada a través de un filtro con el f in de recogerlas Este tipo de

lmpactador evita el problema de reentrada de Ias partlculas desde la

superficie de impactacién causada por el movimiento del aire sobre las
partlculas recogidas, o por desalo;o debido a la colision con otras partlculas
que chocan con la superf cie de |mpactac10n También se evita el problema
del rebote o la utilizacién de grasas que puedan interferir en subsiguientes

analisis.

3.2.- Métodos opticos.

Una segunda aprommacnon ala caractenzamon por tamanos de las

“particulas del aerosol depende de metodos opticos. Los contadores optlcos

yla microscopia optica y electrénica se encuentran bajo este encabezado.
3.2.1.- Contadores 6pticos de particulas.

Estos instrumentos son utilizados para medir particulas en el rango ~0,1
a 10 ym por la medicién de la cantidad de luz dispersada por una particula

simple (46).
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La cantidad de esta dispersion de Mie depende no sélo del indice de
refraccién sino ademas del radio de la particula' por lo tanto, la intensidad de
luz dispersada es una medlda del tamafio de particulas. Asumlendo que las

particulas son esfencas lisas y de indice de refraccion conocido, se puede

calcular, utilizando la teona de Mie, la mtensndad de. luz dlspersada de

Iongltud de onda A en varios angulos (6) de InC|denC|a del haz de luz para
una partlcula de un tamano dado Integrando para todos los angulos de
dlsperSIon y longitudes de onda (desde el blanco de las fuentes

- incandescentes utilizadas en estos i'nstrumentos), se obtiene la respuesta

| tedrica del contador de p‘articulas simples, esto es, la curva de intensidad de

dispersion de la luz como una funcién del diametro de la particula.

Hay dos'-tipos‘de sistemas Opticos utilizados en los contadores de

‘particulas. En el primero de ellos, la luz dispersada perpendicularmente al

haz de luz incidente es medida, mientras que en el otro, la luz dispersada en

un cono sobre el eje iluminado es detectada; colectores de luz son utilizados.

para minimizar la contribucién de la luz no dispersada del rayo incidente.

La cahbracnon de estos contadores se reahza por medio de aerosoles

'monodlspersos de esferas de latex de pohestlreno o pollvmllo que estan

dlspombles €n un rango de ~0, 1 — 3 um y tienen un indice de refraccion de ‘

1,6; aIternatlvamente aerosoles con |nd|ce de refraccién menor pueden ser

: generados a partlr de liquidos tales como el dioctilftalato (1 49)

Whitby y Willeke (70) resaltaron la importancia de Ia calibracion del
instrumento utilizando aerosoles estandares con un.indice de refraccion tan
cercano como fuera posible al de la muestra medida; puesto que el indice de

las particulas atmosféricas varia desde el 1,33 del agua hasta el 1,7 de los
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minerales, ellos recomendaron el uso de un aerosol con indice de refraccion

1,5. Porque la luz disper'sada es muy dependiente de la forma de la particula,

cuando se miden particulas de formas irregulares tales como el polvo de .

carbon, el instrumento deberia ser calibrado con aerosoles generados del

mismo material.

Los contadores OptICOS permlten mediciones relativamente rapldas de la

distribucion por tamanos y, al contrario que otros metodos de fraCC|onam|ento
por tamanos, incluyen partlculas volatiles en la medicion. Sin embargo debe

tenerse algo de cuidado en la interpretaciéon de la forma detallada del

espectro de distribucién por tamafios porque se han observado algunas

. anomalias, por ejemplo alrededor de la region de 1 pm, la mterferencna entre,

- la luz reflejada y refractada de la parte delantera y posterlor de la partlcula
proporciona smgulandades en muchas de las curvas de calibrado nimero de

“particulas — diametro (40).

3.2.2.- Microscopia dptica y electrénica.

Como se ha discutido anteriormente, la miscroscopia optica y electronica
pueden ser utilizadas para medir tamafio de particulas en el-rango ~0,4 - 10

Hmy 40,001 Hm yvsup‘erior_es, respectivamente.

Debldo a los requenmlentos del mstrumento estas usualmente, no son

técnicas de monltonzacmn rutinarias. Sln embargo al contrario que otros

| métodos, dan informacion detallada de la forma de las particulas. Ademas,
informacién de la composicién quimica puede ser obtenida utilizando el
~ microscopio de barrido de electrones (SEM) donde el haz de luz produce

que la muestra emita fluorescencia de rayos X que tienen una energia
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caracteristica para cada elemento. De este modo se puede generar un mapa

que muestre la dlstrlbucmn de elementos en la muestra.

'3.3.- Analizador de movilidad eléctrica.

Las técnicas descritas antenormente no son apllcables en el caso de que

_ se nece3|ten estudiar las denomlnadas partlculas ultrafmas (< 1 um). Estas
partlculas_que Juegan, vsegun se cree,' un papel muy importante en la
atmésfera suelen determinarse médiante el analizadbr de movilidad eléctrica,
instrumento desarrollado por Whltby y colaboradores en la UmverSIdad de

: anesota

Los componentes esenciales son el cargador de aerosol, el analizador

de movilidad propiamente dicho, y el detector. El aire co‘nteniendo la materia

particulada es primero introducido en el cargador de aerosol donde las
particulas se cargan eléctricamente, todas con el mismo signo (por ejemplo,
| . _positivas), generalmenfe por medio de una corona de descarga'que genera
iones que se unen a las particulas. Las particulas cargadas Sbn introducidas
como una pelicula fina alrededor de las’ paredes del analizador tubular Se
hace fluir aire limpio desde una posicidn central del mismo entre las capas de
aerosol de las paredes y la varilla de recoleccmn causando que las
partlculas cargadas positivamente se muevan de Ia pared a traves deI aire

limpio hacia la varilla recolectora.

Las parﬁculas con las movilidades mas altas alcanzaran la varilla
colectora primero y son separadas asi de la corriente de gas; aquellas que no
alcanzan la varilla antes de que el flujo se separe de la region del campo

eléctrico pasaran a través de un detector y seran medidas. Incrementando el
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voltaje | sobre la varilla colectora se incrementa el nimero de particulas
cargadas que alcanzan la misma antes de pasarse del campo y, por tanto,
desciende el nimero de las que alcanzan el detector. La proporCIon de
partlculas contadas en el analizador gramas al detector al voltaje es funmon
de la movilidad de las mismas' que a su vez depende de cual sea su tamafio.
Debido a eilo la d.istribucién por tamarios puede ser obtenida por el estudio
de la salida del detector como una funcién del voltaje de la varilla colectora.
El detector puede ser un dispositivo sensible a la borriente eléctrica o de otro

tipo como un contador por condensacion de nucleos.

3.4.- Contador por condensacién de nucleos.

Las particulas muy pequefias en el rango de. Ios nucleos de Altken

actian como nucleos de condensacion para la formaCIon de particulas mas

grandes en un vapor sobresaturado. Si estas pamculas muy pequefias son

“inyectadas en aire que esta sobresaturado con agua u otro vapor tal como

alcohol, el vapor condensa sobre ellas para formar gotas.

En el contador por condensacién de nlcleos, la sobresaturacion del aire

conteniendo estas particulas es realizada por una expansion del mismo a

_una humedad relativa cercana a la saturacion, causando un enfriamiento de
- la muestra por debajo del punto de condensacion/rocio; el agua entonces

condensa sobre los nicleos para formar gotas mayores. Estas pueden ser

contadas. en contadores absolutos de nucleos, por ejemplo por la médicién'

de Ios pulsos de luz dlspersada por cada gota que pasa a través del volumen

de inspeccion. Alternatlvamente las particulas pueden ser medndas utlhzandov

técnicas tales como Ia extincion de luz total o la dispersion. En este caso es
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necesario utilizar agua como sustancia de referencia para calibrar el

instrumento.

Los contadores por condensacion de 'm]cleos son aplicables en el rango"

de tamarios desde =0, 001 hasta ~0,15 Mm, aunque la respuesta de Ios ‘

contadores comerciales parece tender segun su composmlon a tamanos de

partlculas de dlametros 0,05 pm (44).

3.5.- Separadores por difusion.

Las particulas pequerias con diémetrds < 0,05' Hm sufren difusién cuando
se encuentrah afectadas por movimientd brbwniano siendo esta la base de
su separacmn suficientemente rapldo que permlte que pueda ser utilizada
para separar las particulas. Las particulas mas pequenas se dlfunden mas
rapidamente. Asi el aerosol se hace pasar a través de un tubo en el cual Ias
particulas mas pequeﬁas se difunden fépidamenfe hacia las paredes donde
son separadas, dejando que las particulas mayores de difusién mas Ienta

pasen a traves del tubo.

Los diferentes tiémpos de residencia en los tubos debido tanto a la

longitud de los mismos como a la variacion de Ias‘velocidades de ﬂujo
permiten la captura de particulas segun tamanos Estos mstrumentos son
por tanto muy dtiles en la separacion de particulas pequefas. Una vez
separadas se pueden cuantificar utilizando instrumentos tales como los
contadores por condensacién de nucleos. Gracias a estos separadores pof
dIfUSIOI’l 'se pueden cuantlfcar particulas muy pequenas, de tamanos

comprendldos entre 0002 y O ,005 um , en los que los analizadores de
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movilidad eléctrica .presentan grandes problemas si no existe una alta

concentracién de las mismas..

4.- ANALISIS QUIMICO DE LA MATERIA PARTICULADA.

La materia particulada ambnental contiene elementos morganlcos e
iones, mcluyendo metales traza, carbono grafmco (elemental) Y, una amplla

variedad de compuestos organicos (HAP, PCB,...) y agua.

Obtener unAa muéstra representativa para el analisis _quimico .es
probablemente la parte mas dificil _dre_la determinacién de la composicion
quimica de la materia particulada atmosféricai. Un método de muestreo ideal
deberia proporcionar bastante muestra para un analisis preciso eh el tiempo

mas corto posible sin problemas.

" 4.1.- Elementos inorganicos.

4.1.1.- Colorimetria.

En el pasado los métodos colorimétricos, esto es, métodos quimicos
hL’lmedos en los cuales se ahaden reactivos para generar especies
absorbentes de luz cuya absorbancia puede ser cuantificada utilizando la

espectroscopia de absorcion convencnonal, han sido extensivamente

utilizados. Un ejemplo es la medida de Cl en aerosoles de regiones remotas

" por el método del tiocianato de :rherCurio_ (30). En esta técnica, los iones
vcloruro reaccionaﬁ con Hg(SCN); en una disolucion acuosa para formar
| HgClz, HgCl,>, y SCN". La poste_rior‘adicié'n de Fe** en rﬁedio de acido nitrico
produce una disolucién naranja de debido al FeSCN?", cuya absorbancia se

mide a 460 nm (33).
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Si bien los métodos colorimétricos tienen la ventaja de ser relativamente

econdmicos, simples d_e realizar, y aplicables a un gran ndmero de

elementos, en la actualidad estan siendo reemplazados por ofras técnicas
debudo a que sSon propensos a sufnr mterferencnas no identificables (sobre

todo en muestras amblentales complejas).

Sin embargo, cuando la composicion del aerosol es suficientemente

conocida, como para coriﬂar en la inexistencia de especies interferentes, los

- métodos colorimétricos son Utiles.

4.1.2.- Fluorescencia de rayos X.

- La muestra es .irradiada con rayos X monocrbmétiéds y los el_emenvtos de
muestra excitados emitiendo, p'osteriorn'iente, rayos X cafacteri‘sticos,
utilizé_ndose su longitud de onda para identiﬁcérlos y su ..intensidad para
cuantificarlos. La fluorescencia de rayos X es utilizada para elementos mas
pesados que el magnesno debido a la débil fluorescencia proporcnonada por
los mas Ilgeros. Este método ha sido ampliamente utlliza_do'en el analisis

elemental de la materia particulada (68).

4.1.3.- Emision de rayos X por particulas i_ndut:idas.

Los elementos f'nés_ pesad'os que el sodio pueden’ ser analizados
utilizando esta técnica. En este método, la muestra es bombardeada por un
haz de particulas, usualmente protohes,_que excitan. a los elementos
presentes causando la emisién vde rayos X de Iongitudes dé onda

caracteristicas de cada elemento (37).
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Existen métodos que utilizan particulas o para bombardear las muestras

e mducw la emisién de rayos X. Al |gual que ocurre con la fluorescencia de

rayos X, esta tecnlca no es apropiada para los elementos mas ligeros .
(hidrégeno, flaor) aunque se puede utilizar la dispersién de las particulas o

en el bombardeo de la muestra para |dent|f|car la que corresponde a estas

especues mas Ilgeras (6)(7)

414.- Espectroscdpia de absorcién atémica.‘

Esta es una herramienta analitica estandar de laboratorio para
determinacion de metales. El metaI es extraido en dlsolucmn y vaporlzado

sobre una llama. La.radiacion procedente de un- tipo espeCIaI de fuente

externa atraviese el -cono interior de una llama, pasa a traves de un
monocromador (o a veces, de un filtro de interferencias) y Ilega ala superﬁme '

de un detector de radnacnon La absorcnon de la radiacién por las espemes .

atémicas presentes en la muestra sirve, por apllcamon de la ley de Beer para

su cuantlflcamo_n.

4.1.5.- Espectroscbp’ia de emisién. ~

La espectroscopla de emision esta basada en la exmtacnon de un

elemento a un estado superior de excitacion electromca desde el cual retorna
por la emisién de radiacion. La longitud de onda emitida es caracteristica de

las especies emisoras, y, bajo las apropiadas condiciones, la intensidad de

emision es proporcional a su concentracion. Las fuentes de atomizacion

incluyen llamas, arcos, chispas, plasmas y laseres principalmente.
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4.1.6.- Activacion de neutrones.

La muestra es bombardeada con neutrones midiéndose a continuacion
- la radiactividad inducida en la misma. Aunque las radiaciones p como Y
pueden ser monltonzadas son mas frecuentes las segundas debido a que

Ias longitudes de onda discretas asociadas con la emISIon pueden ser

utlllzadas para |dent|f icar el emisor.

4.1.7.- Voltamperometria de redisolucién anédica.

Esta es una técnica electroqwmnca en Ia cual eI elemento a ser anallzado
es pnmero deposutado sobre el electrodo y a continuacién redisuelto para
formar una dlsolumon‘més concentrada. Por ejemplo, un electrodo de gota
de mercurio sumergido en una disolUcién conteniendo las especies a a_naliZar
puede ser utilizado éomo electrodo de depésito. El depésito sobre dicho
electrodo del i6n de interés se logra apllcando un potenCIal Ilgeramente mas

4 negatlvo que el potenmal de seml-onda del' mismo.

Después del depééifo del metal durante un tiempo determihado se de‘ja'-
de agltar la disolucion descendlendose el voltaje a velocidad constante,
hasta que se alcanza el potencnal andédico mlentras se mlde la intensidad de
corriente. La intensidad de comente de pico anddica, -corregida para la

corriente reS|duaI es proporCIonal a la concentracnon del elemento bajo

condlmones controladas.

4.1.8.- Espectrometria de masas.

La espectrometria de masas es un método comun para la deteccion y

medida de compuestos organicos, aunque también se ha utilizado para la
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determinacién de ciertos iones inorganicos. Por ejemplo, Schuetzle y
colaboradores (63) volatilizaron materia particulada ambiental dentro de la
‘regién fuente de un espectrometro de masas de alta resoluciéon por

calentamiento continuo de la muestra desde 20 a 400 °C. Los elementos

ndentlflcados y medldos utilizando sus masas, intensidad_es ‘i6nicas y.-

temperaturas de ionizacion fueron el azufre cadmlo Y yodo

4.1.9.‘-'Espectroscopia de électrones para el analisis quimico.

Es también conocida como espectroscopia de fdtoelectrones de ‘rayos X.
La muestra es irradiada por.réyos X de frecuencia fijada, causando la
eyeccion de électfones cuya energia cinética es medida. La ley de la
conservacion de la energia dicta que esa ehergia Cinética 'del electrén mas
su energia de enlace deber ser igual a la energia dél fot6n; como esta ultima
- es Conocida y la energia cinética es un 'da‘to a medir se puede calcular la
energla de enlace. Como Ias energlas de enlace son caracteristicas de cada
elemento pueden ser utlllzadas para su anaIIS|s Ademas, debido a que las

: energlas de enlace de los niveles electrénicos interiores. estan mfluenuadas

en algunos casos, por los electrones de enlace que determinan el estado de .

oxidacién de los elementos; esta técnica se utiliza también para proporcionar

informacion sobre la estructura quimica del elemento.

Esta técnicé ha sido utilizada, por ejemplo, por Novokdv y colaboradores
para dilucidar la estructura del nitrégenc y. el azufre en Ia materia p.articulada

atmosférica (52).
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4.2.- lones inorganicos.

Los iones inorganicos NH,*, SO,*, NOs™ son componentes mayoritarios

de la materla partlculada ambiental y, por tanto en la medida de su

concentramon han sido utilizados una ampha vanedad de métodos.

4.2.1.- Colorimetria.

Existe una amplia variedad de técnicas colorimétricas que se han .

utlhzado para la determinacién de los iones NH4 , SO,%, y NO;3 en particulas

amblentales Por ejemplo, el nitrato puede ser medldo por reduccion a nitrito

utlllzando hidracina en presencna de un catalizador de cobre, segundo por su -

conversnon en una especne coloreada que absorbe a 524 nm (51).

~El'sulfato ha sido determinado mediante una reaccién de intercambio
“entre el sulfato y el nltrosulfonazo(lIl)quelato de bario en acetonitrilo acuoso:
el quelato tiene una absorbancia a 624 nm y por esto el descenso en este

pico puede ser tomado como una cantidad del sulfato presente (59).

Similarmente, el NH,* es frecuentemente medido por el método del

indofenol azul (69).
4.2.2.- Cromatografia ionica.

La cromatograﬂa idnica ha llegado a ser uno de los metodos més
ampllamente utilizados para la determinacion de iones en particulas
ambientales. Como su nombre lmpllca, los iones son separados utilizando

-cromatografia de ihtercambio i6nico y detectados por su conductividad

eléctrica. Por ejemplo, el sulfato y el nitrato pueden ser separados utilizando -
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una resina fuertemente basica en la que el eluyente es una disolucion de

carbonato.

Para evitar que la alta conductividad del eluyente pueda enmascarar la

sefial debida a sulfatos y nitratos, las disoluciones pasan por una columna de

supresion que contiene una resina fuertemente acida con la mision de

convertir el carbonato en CO; y H,O con una baja conductividad, mientras
que nitratos y sulfatos en forma acida tienen una alta conductividad frente a

la del eluyente (50). |

Esta supresmn del eluyente fue la llave para el desarrollo de la

cromatografla ionica para sulfato y nitrato. Desde esta prlmera aplicacion de

la cromatografia idnica en aerosoles amblentales una gran variedad de

aniones y cationes en aerosoles ambientales han sido separados y medidos

mediante esta técnica (60).

4.2.3.- Electrodos selectivos de iones.

' Consisten, esencialmente, en una variante de los tan conocidos

pHmetros. Son electrodos del tipo membrana, en los cuales se desarrolla un

potencial a través de.una membrana en la presencia del ion. La magnitud de

este potencial esta relacionada .con la concentracion y por ello puede ser
usado para detectar y medir cuantitativamente las especies de interés. Sin
embargo, en lugar de una membrana de vidrio como en el pHmetro, las

membranas son de tipo organico.

Por ejemplo, electrodos sensibles a los aniones usan una disolucién de
una resina de intercambio ani6nico en un disolvente organico retenido por un

gel como el cloruro de polivinilo. Los iones reaccionan con la membrana
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3

organica alcanzandose un equilibrio entre los iones libres en disolucion y los

iones enlazados ala membrana generando una dlferenCIa de potencial que

es la que se mide.

Los electrodos de membrana utilizados en especies como NHs* que
estan a su vez en equilibrio con la forma gaseosa (por ejemplo, NH;) en
disolucién, son conocidos'como electrodos sensibles a gas. En este caso, la

disolucion a ser analizada es separada de la d|so|umon de analisis por una

membrana permeable a un gas. El gas en la disolucién a ser analizada se -

dlfunde a través de la membrana y el cambio de pH en la disolucion interna

puede ser medido utilizando un electrodo de vidrio estandar.

4.2.4.- Espectroscopia infrarroja.

Stephens y Price ut|I|zaron la espectroscopla infrarroja para exammar

tanto Ios aerosoles ambientales como los generados en laboratono (66) (67).

~ldentificaron las bandas de absorcion de los iones sulfato, nitrato y |

amonio en particulas ambientales, asi como las bandas que indicaban la
presencia de componentes organicos en los gases de escape diesel entre

otros.

Otros iones han SIdO ldentlfcados -desde entonces utlhzando la
espectroscopla infrarroja; como ejemplo se pueden citar los estudios

realizados por Cunningham y sus colaboradores (17)(18).
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4.2.5.- Métodos de conversién quimica.

Algunos iones presentes en particulas ambientales han sido
monitorizados a través de sus reacciones quimicas para formar otros
productos que pUédeh ser valorados. Por ejemplo, IoS" nitratos. recogido's
. sobre f|ltros de nylon se han anallzado gracias a la conversion de los mismos
en nltrobenceno mldlendose posteriormente su cantldad por cromatografla

de gases (64). -

4.3.- Carbono total: organico frente a grafitico (elemental).

Las determinaciones separadas de carbono organico y elemental en

particulas atmosféricas han sido realizadas por gran numero de

investigadores durante muchos afios. A pesar de ello no hay todavia un’

método estandar aceptado, preciso y riguroso de muestreo y analisis de

estas importantes especies del aerosol. -

El muestreo para carbono particulado tiene numerosos problemas

potenciales; por ejemplo, los compuestos organicos gaseosos pueden ser )

“adsorbidos sobre el filtro, llevando a errores cuantitativos (4).

Los cuatro métodos principales utilizados para separar el carbono

~ orgéanico y el elemental son: los térmicos, la digestion, la extraccién y las

técnicas opticas (4)(72).

En los métodos térmicos, la muestra es calentada progresivamente a
altas temperaturas, con la mayoria de los pasos siendo llevados a cabo en la
presencna de O.. La base de este método es que los organicos volatiles se

vaporizan pnmero y entonces otros compuestos orgamcos seran oxidados.
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Sdlo a las mayores temperaturas se oxidara el carbono grafitico. El carbono
‘asi eyectado dentro de la fase vapor a varias temperaturas es detectado en
la forma de CO2 o, alternativamente, después de la reduccién catalitica,

como CH,.

Aunque relatlvamente rapldos y snmples tales metodos térmicos sufren

desde una posnble carbonizacion de organicos durante el proceso de.

calentamiento, hasta que el carbono elemental‘se forme a partir de carbono -

organico durante el analisis, produciendo errores significativos.

Una segunda aprommamon al anaI|S|s deI carbono organico y elemental .
‘ha sido Ia dlgest|on de la muestra por una d|$0lUC|on fuertemente oxndante '

(por ejemplo, &cido nitrico) para separar los organicos. E| carbono residual '

sobre el filtro es entonces medido por métodos estandar con la consideracion

de que sdlo el carbono grafitico permanece sobre el filtro después de la"

digestion. El carbono organlco es la dlferenCIa entre el carbono total sobre el

f itro antes y después de la digestién, respectivamente. Sin embargo se ha ,

demostrado que algo del carbono elemental es separado y adicionado al

carbono organlco (4) por lo que la dlgestlon no tiene ventajas. claras sobre

los metodos termlcos

Se ha utilizado la extraccion de los organicos contenidos en los filtros por .

medio de disolventes como pueden ser las mezclas benceno — etanol (4 1 )

El anaI|S|s del carbono total de una porC|on del filtro después de la extraccion

proporciona directamente el carbono grafitico, obteniéndose el carbono -

organico por la diferencia entre el total y. el grafitico. Como sucede en las
técnicas termlcas yenla dlgestlon el problema se encuentra en definir clara y

precisamente la separacién de carbono organico y elemental.
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Hay una variedad de métodos Opticos utilizados para medir carbono
_grafitico solo, los mas ampliamente usados son los basados en la absorcion
de qu VISIble o reflectancia. La absorcién de luz visible es la base de lo que

es conomdo como método de mtegraCIon de disco (IPM) (43). Las particulas

son recogldas sobre un filtro tipo Nucleopore insertado entre la fuente de luz.

y el detectcr; la luz transmitida a través del filtro se comparada con la
transmitida a través de un filtro en blanco.-Un vidrio opal es colocado entre el
_ﬁltro y'el detector para transmitir un haz de Iaz isotré_pico‘desde la luz
dispersada y transmitida a travéé del filtro. La dispersion de la luz por las
particulas que podrian interferir éori la medida de absorcion es minimizada
por'un filtro con un indiqe de refr'acbic’in aproximadamente igual al de las

particulas.

-Como puede esperarse para una medida basada en una simple

absorcmn de luz en una muestra compleja, hay NUMErosos problemas.

_potenciales. Por ejemplo, puede haber otros organicos absorbentes de luz u

otras especies presentes en la muestra.

Las técnicas reflectantes, como el método citado, estan. basadas en la
‘absorcién de la luz visible por el carbono grafitico. Sin embargo, bastante
" mas que medir el descenso de la luz transmitida a través del fiItro.debido ala
absorcién,f se mide el descenso en la luz reflejada por la superficie
contenedora de carbono. A mas cantidad de carbono elemental, mas luz sera
- absorbida y menos reflejada, asi la expresion IOQ(RJR), donde R, es la
reflactancia en ausencia de carbono y R en su presencia, ha mostrado estar

relacionada linealmente con la concentracion de carbono elemental (8)(19).
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Aunque se ha observado la presencia de carbonato - en algunas

muestras ambientales (17)(18), generaimente no alcanza a estar presente en

concentraciones S|gn|f|cat|vas comparadas con las de carbono orgamco y

~grafitico.

4.4.- Hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Los hidrocarburos aromaticos pohcnchcos se encuentran habltualmente
presentes en el aire adsorbidos en Ias partlculas por lo que los métodos de

muestreo aplicables son los mismos anteriormente citados.

La Gnica excepcion es la de los hidrocarburos aromaticos policiclicos -

volatiles que, por su naturaleza, no pueden ser retenidos por medio de Ios
filtros utilizados para las particulas. Por eso se utilizan medios adsorbentes
poliméricos para retenerlos como Tenax, Chromosorb 102, XAD-2 y carbén

activo.

4.4.1.- Extraccién de los hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Los HAP representan sélo un porcentaje pequeno del total de materia -
organica que se encuentra presente en diferentes tipos de muestras (solida,
liquida o gaseosa) y su extraccion o separacion depende principalmenté de

la naturaleza de la matriz a investigar.

Normalmente la cuantificacién de HAP es Iaborlosa ya que son muestras
complejas Y no hay un Unico procedimiento analitico para su caracterizacion.
La mampulaCIon de la muestra y los procedlmlentos de extracmon son los
: pnmeros pasos para llevara cabo el analisis. En el analisis de HAP como

consecuencia de la complejidad de la muestra el paso de la extracciéon es

Autor: Pedro ). Santana Aleman _ Pagina 145

] Universida& de Las P.almas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Andlisis quimico de la materia particulada

fundamental para conseguir una fiabilidad y eficacia del procedimiento

analitico. Los diferentes métodos analiticos que se emplean para la

_cuantificacion de los HAP implican la etapa inicial de extraccién para eliminar

las interferencias posibles que puedan presentarse en la matriz; a tal fin se
trata de conseguir que en la muestra inicial se haga ya una seleccién previa o

purificac_i‘én inicial mediante dicha etapa.

La seleccién de la técnica de extraccién apropiada se basa en el tipo de

matriz y el analito de interés, en este caso los HAP. Los estandares _internos
se deben adi.cionar en la extraccién a fin de que sufran una pérdida similar a
~las }de‘ los - co'mpohentes a lo largo del procedimiento analitico. La
determinacic'_)h de los porcentajes de recuperacion mediante la adicion de
estandares es un probedimiento rutinafio para desarrollar y hacer validos
nuevos métodos de extraccién particulafmente en ausencia de materiales de
referencia. Aunque el uso de la adicién de un estandar puede ser valido en
muestras relativamente homogéneas téles como resinas édsorbentes, en el
caso de muestras medioambientales heterogéneas tales comb éuelbs, Iodbs,
o materia particulada puede no ser suficientemente apropiado para

representar el comportamiento del analito nativo en la extraccion.

A pesér de Ié_ practica comi(n de empléar métodos de adicion de
- esténdéres ‘para désarrollar y dar por validos rhétodos de extraccion y
preparacién, pocos datos existen que describan el comportamiento relativo
de los estandares y analitos originales durante la extraccic')n-de muestras

complejas medioambientales, como es el caso de muestras sélidas.
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En otras ocasiones en vez de emplear los métodos de adicién de

estandares se utiliza la adicién de HAP marcados isotopicamente.

4.4.1.1.- Extraccion Soxhlet.

Uno de los procedlmnentos que mas se utlllzan en este tipo de

extracciones para HAP presentes en diferentes muestras preferentemente‘

solidas, es la extraccion soxhlet (1 0)(22)(24)(25)(58).

- En Ia determlnaCIon de HAP en sedlmentos Yy, en general ‘matrices

solidas la extraccién soxhlet es Ia tecnlca mas usual. lmpllca el empleo de

grandes volumenes de dlsolventes y numerosas horas de extraccion llegando

incluso a las 48 horas.

‘Normalmente, se ha encontrado que .un tiempo de extraccion de 12
horas con una velocidad de recirculacién del disolvente 2 — 4 ciclos/hora es.

~ capazde éxtraer mas del 85% de los HAP.

Cuando se utiliza este metodo es necesaria la purificacion prewa de .

todos los dlsolventes asi como de los medlos de filtracion. Con eI fin de

~ evitar la perdlda de HAP durante el proceso de extracmon por degradacion

térmica se suelen emplear disolventes de bajo punto de ebullicion' como

dlclorometano (22)(24)', n-hexano (25), etc.

‘Ademas. para evitar la fotodeséomposicién " de los HAP los aparatos

deberian ser protegidos de la luz. Generalmente la opcién mas utilizada para - -

este fin es el papel de aluminio.
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Hay varias modificaciones de extraccion soxhlet como pueden ser

extraccion soxhlet con reflujo directo, con 0 sin hidrolisis alcalina y corriente

de destilacion.

4.4.1.2 .- Extraccién con ultrasonidos (Sonicacion).

El fundamento en que se basa esta técnica de extraccion es la vibracion

ultrasénica de intensidad variable que produce una cavitacion del disolvente
" alrededor de las particulas de la matriz, aumentando el contacto con el

disolvente y mezclandolo con la muestra.

La sonicacion se emplea con el fin de evitar trabajar a temperaturas

elevadas y disminuir los tiempos de extraccion que se requ1eren en la
extraccién sOxh|et incl-uso utilizando los mismos disolventes. El

- procedimiento de extraccmn en ultrasomdos se ha usado ampllamente para

la extracmon de los h|drocarburos aromaticos policiclicos procedentes de

fi Itros de captadores de alto volumen (8)(56)(62)

4.4.1.3.- Extraccion con fluidos supefcriﬁcos (EFS).

La EFS se ha’ utlllzado con eX|to para una raplda y eficiente preparacion

de mezclas complejas como alternativa a Ia extracmon soxhlet o por

uItrasomdos Sin embargo, esta limitada por el poder de solvatacién de los

fluidos que se emplean.

Se conSIdera ﬂwdo supercrmco a toda sustancna que se encuentra por
. encima de su temperatura y preS|on criticas. Las: propledades que
caracterizan- a los fluidos supercriticos son' los elevados coeficientes de

difusién (107 - 10°° cm?/s) y baja viscosidad (10*- 107 Ns/m?).

-
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El uso de fluidos supercriticos para la extraccion de contaminantes
organicos de muestras medioambientales se ha extendido debido a que se
consigue reducir el tiempo requerido para la extraccion asi como eliminar la
_necesidad de utilizar grandés v'olﬂmenes_de disolventes .(26)(41). La mayoria
de las investigéciones de EFVS >'se han centrado en el uso del fluido
supercritico‘ CO; por su baja toxicidadv y coste, unos parametros criticos
razonables y su'Capacidad para solvatar diferentes conﬁponentes organicos

de baja a moderada polaridad.

Los fluidos supercriticos que son significativamente mas polares que el

CO; y que tienen temperaturas y presiones. criticas altas o son demasiado

reactivos no son lo suficientemente adecuados para la extraccion. Sin -

embargo, la EFS con N;O (26) que es ligeramente mas polar puede

incrementar la eficacia de extraccién de HAP de alto peso molecular.

Normalmente el uso de CO, como fluido supercritico Gnicamente no

asegura recuperaciones cuantitativas 6ptimas de todos los HAP. 'Por ello se'._

emplean fluidos supercriticos con modificadores como pueden ser metanol o

hexametildisilano y trimetilclorosilano. (26).

4.4.2.- Fracdionamiento de los HAP.

En gene'ral, las matrices medioambientales complejas no pueden ser
manipuladas a través de simples extracciones sino que requieren sucesivas

separaciones.

Durante la extraccion de muestras medioambientales otros compuestos

organicos ademas de los HAP . son extraidos con el disolvente organico

pudiendo interferir seriamente con la determinacién de los compuestos de
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interés. Por ejémplo, material que contenga lipidos, hidrocarburos alifaticos e
hidrocarburos aromaticos boliciclicos son extraidos conjuntamente con
compuestos organoclorados en disolventes no polares como el n-hexano.
Como consecuencia de esto, los picos cromatograﬁcos se pueden solapar,
las sustanmas se depositan sobre la lamina del detector en el caso de

captura electrénica con lo que la respuesta de dicho detector se puede ver

afectada considerablemente.

4.4.2 1.- Cromatografia en columna.

En la cromatografia en columna la fase estacionaria se mantiene dentro

de un tubo estrecho pasando a través de la misma la fase movil por presion o

gravedad.

Las fases estacionarias utilizadas en la cromatografiaeh columna son
varias, pero en el analisis de los hidrocarburos aromaticos se han utilizado
gel de silice (24), alumina (71), alamina + silice (15), Sephadex LH — 20 (3), o

Florisil (25).

Las columnas de gel de silice son preparadas utilizando columnas

. cromatograflcas Pyrex de una Iongltud de 20 - 40 cm y un diametro interiorv

de 1 cm. La gel de silice es activada a 120 °C durante la noche, humedecida
con n- hexano (u otro disolvente S|mllar) e mtrodumda en la columna La
muestra es diluida en. una pequena cantldad de disolvente y colocada en
‘cabeza de columna. La posterior elucién de la columna ‘permite separar
diversaé fracciones de compuestos (parafinas, érométicos, etc.). Schnelle y
colaboradores (62) utilizaron una columna de gel de silice para el fraccionado

del extracto obtenido por ultrasonidos, para ello hicieron pasar n-hexano para

Autor: Pedro ). Santana Aleman _ Pagina 150

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinimar Metodologia Analitica

obtener la fraccién de hidrocarburos alifaticos, diclorometano — n-hexano

(1:1) para los HAP y diclorometano — metanol (1:4) paré la fraccién polar.

Las principales desventajas de la cromatografia en columna son su lenta

velocidad y escasa reproducibilidad. La. separacion es controlada

manualmente y las variaciones de columna a columna hacen que los cortes -

limpios de separacién en clases de compuestos sean dificiles de reproducir.
Por esta razén esta técnica se utiliza principalmente como limpieza o

purificacion de una muestra antes de aplicar técnicas mas adecuadas.

4.4.2.2.- Croma"coqrafia de papel.

La fase estacionaria en este tipo de cromatografia se fija en los

intersticios del papel, desplazandose la fase mévil por capilaridad.

En los primeros trabajos realizados por Hoff_ma'nn y colaboradores (28)

(29)'ée emple6é cromatografia de papel para la separacién de los HAP -

individuales. Con el uso de papel cromatografico acetilado, en combinacién
con deteccién espectrofotométrica de absorcion UV, se pudieron determinar

cuantitétivamente las concentraciones de mas de 20 HAP de 3 — 7 anilios.

Este procedimiento consumia demasiado ' tiempo, . envolviendo
numerosos pasos de extraccién de disolvente seguidos por cromatografia en
columna y en papel. Junto a la lenta velocidad de analisis, los largos pasos

de analisis tendian a incrementar la poéibilidad' de degradacion de los HAP. |

El rapido desarrollo de la cromatografia liquida en capa ﬁné (TLC) ha

desplazado esta técnica cromatografica.
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4423.- Cromatbqrafia de capa fina (TLC).

Esta técnica se diferencia de la anterior en que la fase estacionaria se

encuentra adherida a la superficie de una placa lisa.

La técnica TLC utiliza esencialmente los mismos sistemas de separacion
empleados en la cromatografia de papel, con la ventaja de que se pueden

detectar pequenas cantldades de HAP y el tlempo de elucmn se reduce

significativamente.

Para la separacion de los HAP, se eluyen los mismos con alcanos o

ciclohexano sobre capas finas de “gel de silice u oxido de aluminio,
anadlendo ademas pequenas cantldades de benceno, éter dietilico o

‘ hidrocarburos clorados, tanto uni- como bndlmensmnalmente (girando la placa

90° una vez terminada la primera elucion).

La separacion depende, principalmente del numero de anillos
condensados y los isdbmeros, o no se separan, O S€ separan de forma

mcompleta Razon que junto con la p03|b|l|dad de degradamon de los HAP

por accion de |a luz hacen que esta tecmca no sea utlllzada como técnica -

final sino como preparativa de la muestra.

Bermejo y colaboradores (2) separaron varios hidrocarburos aromaticos

~ policiclicos utilizando placas de cromatografia en capa fina de gel de silice,

celulosa acetilada y alimina — celulosa acetilada. Utilizaron una elucion

bidimensional con varios sistemas de disolventes como n-pentano en una
direccién y metanol — éter — agua (4:4:1) 'e_n la ofra, entre- otras

combinaciones. Para revelar las manchas de los distintos HAP usaron una
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lampara UV a 254 nm. Las manchas una vez raspadas y diluidas fueron

cuantificadas por cromatografia gaseosa.

4,424 - Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC).

~ La técnica de HPLC resulta particularmente atil en la separacién de

compuestos gue no son separables con la cromatografla de gases debldo a

sus altos puntos de ebuIIncnon 0 Ssu mestabllldad a las temperaturas,

necesarias en la cromatografna de gases (GC) Esta tecmca se ha empleado
en la deteccién de grandes moleculas de HAP y otros metabolitos, pero
donde realmente se esta extend|endo es en el campo de las muestras

medloamblentales (8)(22)(25)(41)(47)(56)(58)(62)

La HPLC ofrece varias ventajas para la determlnamon de HAP. Entre
‘otras la HPLC ofrece una amplla variedad de fases estacnonarlas capaces de
proporCIonar selectividades Gnicas para la separacion de HAP isébmeros que
son frecuentemente. dificiles de separar por crométdgrafia de gases (GC). En
HPLC Ia'seléctividad es conseguida por Ias interacciones del soluto tanto con

la fase estacionaria como con la fase movil.

Se han utilizado varios modos o isistemas. de separacién - por
cromatografia' liquida - de alta resolucidon para el aislamiento de los HAP,
_destacahdo la cromatografié liquida en-fase reversa sobre fases no polares
enIazadas »quimicamentev y la cromatografia qu-uida en fase_normal sobre

fases polares enlazadas quimiqaménte.

En las separaciones por cromatografia en fase reversa, la fase:

estacionaria es gel de silice modificada con una monocapa de una sustancia

organica (frecuéntemente un compuesto C4g) fijado a la matriz de silice por
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un proceso quimico. La fase movil, en el caso de los HAP es, generalimente,

metanol — agua o acetonitrilo — agua, en relaciones fijas (elucion isocratica)

(58) o variables (elucién por gradiente) (6)(47)(62).

Las fases estacionarias polares enlazadas quimicamente en la

cromatografia liquida en fase normal son empleadas en conjuncién con fases

moviles no polares. Las fases polares estacionarias disponibles
comercialmente son compuestos organicos con diversos grupos funcionales
(amina, diamina etc.). Cuando una fase movil no polar (n-hexano, heptano (o}
lsooctano) es utilizada con fases estacmnanas polares la separacién es
S|m|lar ala producnda en la cromatografia en columna. Al igual que en la fase

reversa la separamon de los HAP puede reallzarse por elucién |socrat|ca o)

por gradlentes normalmente con dlsolventes de menor a mayor polaridad (8)

(41).

Los detectores para HPLC utilizados en el analisis de los HAP han sido,

predomi‘nantemente,: los detectores de_absorcién UV de longitud de onda

simple (41) y los detectores de fluorescencia (25)(47)(58)(62). Estos son
‘utlllzados para detectar los HAP en funcion de las energlas de tranS|C|on en

- el espectro electromco de la molécula.

El espectro electronico (absorcion UV y fluorescencia) de los

compuestos aromaticos polinucleares tienen rasgos mas caracteristicos que

los de otros compuestos orgéanicos, siendo esto especialmente cierto para

los HAP El espectro de excitacion de fluorescenua de los HAP es
comiinmente, idéntico a su espectro de absormon uv, y el espectro de
emision de fluorescencia es, usualmente, una imagen especular del espectro

.de excitacion.
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La identificacion se realiza por comparacidén de estos espectros con los

correspondientes a disoluciones preparadas con compuestos estandares. Si

no existen estandares disponibles puede realizarse alin a través de la

informacién sobre tiempos de retencion cromatograficos y espectros

contenida en la literatura publicadé.

La sénsibilidad de la deteccion fluorimétrica es mas alta que la deteccién
“de absorbancia UV debido a la medicion directa de Ia intensidad de luz

emitida con muy. poco ruido de fondo y muy pocas interferencias.

Menores niveles de deteccién o mayor selectividad para los compuestos

de interés sobre las interferencias, se puede conseguir por medio de’

excitacion basada en laser.

La excitacién por doble fotén envuelve el uso de un laser para excitar las

moléculas al primer estadd de ._eXcitacién mientras, simultaneamente, otro
laser excita estas moléculas ya excitadas a su segundo estado de excitaci_én
’cdn una longitud de onda. que c:orrespondek exactamente a la energia de
transicic’Sn correspondiente. Para .Ia utilizacion de .esta’ téchica se requieré

determinar .exactamente los valores de esas energias de transicién, sin

-embargo, no se dispone comercialmente’ de compuestos aromaticos .

~ polinucleares totalmente puros.

Algunos detectores son Unicos para HPLC y no son sensibles a GC
debido a que requieren un medio liquido. Los detectores de la constante
dieléctrica (27) e indice de refraccion (14) se han utilizado como detectores

HPLC universales.
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L'a’combinaciéh de las separaciones HPLC con deteccién por detectores
propios de GC ha llegado a ser posible por el desarrolio de la reducéién de
~ las velocidades de flujo por m|n|atur|zaC|on de las columnas. Esta
miniaturizaciéon para conseguir flujos de pL/min permite el uso de detectores
como el de ionizaci6n 'de llama (FID) o el fotométrico de llama (FPD) e

incluso, el esp‘ectrc')r'netro de masas.

44.25.- Cromatoqrafia de gases (GC).

| La alta resolucion y corto tlempo de analisis de la cromatografla capllar

de gases la ha convertido en la técnica anahtlca mas popular para HAP. Las

, columnas capilares, con resoluciones de varios cientos de miles, pueden

~ separar muestras extremadamente complejas tales como Ios extractos de
~carbén negro, alquitranes de carbén y muestras ‘amblentales (3)(15)(24)(41)(56)

- (62)(T1).

EI uso de fases estacionarias recubrlendo estatlcamente el interior de

columnas capilares ha presentado problemas en la separacion de HAP

debldo a su inestabilidad térmica, esta limitacion se ha logrado soslayar '

mediante el uso de las fases enlazadas qwmlcamente o poliméricamente
- entrecruzadas (23)(73). La mayorua de los HAP por GC ha sido realizado en

columnas capilares con fases estacionarias de silicona (41).

Las fases moviles generalmente utilizadas en cromatografia de gases

son el hidrégeno y el helio‘, imponiéndosé al nitrégeno (8)(41).

Otro factor importante en la cromatografia de gases es el modo de

- inyeccion, destacandose en el caso de analisis de HAP tres técnicas. La ‘

primera es conocida como atrapamiento en frio o condensacion criogénica
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consiste en la congelacién de los solutos arrastrados desde la camara de

vaporizacion por el gas portador en la parte inicial de la columna. La segunda

técnica, y quizas la mas ampliamente utilizada en analisis medioambientales, -

~ es la inyeccion sin division o splitless (42) durante la cual se produce una

condensacion de la nube vaporizada al principio de la columna (consiguiendo
una mayor concentracién de soluto). Por Ultimo se encuentra la inyeccién

direlcta en columna v('49).

Casellas y colaboradores (8) utilizaron una columna capilar de silice

fundida de 30 m de largo por 0,25 mm de didmetro interior con fase

estacionaria DB-5, corho gas por’(ador helio, y un progréma de temperaturas -

que se iniciaba a 60 °C para con una velocidad de 15 °C/min alcanzar los 100

°C y con 4 °C/min los 300 °C donde se mantenia durante 10 minutos. Por -

otro lado.

Pankow y colaboradores (42) realizaron la separacion por cromatografia -

. gaseosa con una inyeccion splitless en una columna capilar de 30 m de

longitud y 0,32 mm de diametro interior con fase 'estécion_aria DB-5; utilizando - -

- un programa de temperaturas que empezaba a 50 °C durante 2 minutos
seguidos por una rampa de 25 °C/min hasta los 100 °C, para con otra de 10
°C/min alcanzar los 300 °C mahteniéndose constante durante otros 2

minutos.

El detector de ionizacién de llama (FID) es el detector mas utilizado en '

. GC por la universalidad de su féspuesta. La alta sensibilidad y linealidad del
mismo en un amplio rango del flujo de masa del carbono lo hace ideal para

trabajos cuantitativos basados en estandar intérno (41) (49).
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Detectores mas especificos sbn el. detector fotométrico de llama (FPD)

para el analisis de compuéstos con fosforo y 'azufre, el detector termoidnico
para compuestos con nitrégeno o el detector espectrométrico de emision de
plasma para monitorizar la presencia dé varios elementos (c.arbono, deuterio,

azufre, oxigeno y nitrbgeno) en derivados de HAP; La deteccion por captura

de electrones (ECD) se ha utilizado también teniéndose en cuenta la

interferencia de otros grupos de compuestos como los policlorados.

El espectrémet'ro de rhasas (MS) es el segundo detector mas
ampliamente utilizado ‘en GC paré el | énélisis de HAP (24)(42)(56)(62),
proporcnonando informacion sobre pesos moleculares y de la estructura de
los componentes de la muestra. La fragmentacmn en la espectrometna de

v masas con ionizacion por impacto de‘-electro_nes, o0 el uso de diversas

t_écnic_:as MS/MS, puede mostrar informacion sobre los heteroatomos o

sustit_uciohes alquilo encontradas én los HAP. La fragmentacién en
espectrometria de masas de un pico cromatografico puede también ser
utilizado en ocasiones para identificar isémeros. En el caso de buscar
compuestos HAP con contenido en nitrégeno, la ionizacién quimica ha

mostrado mejores resultados.

A veces en los analisis se utiliza conjuntamente un detector MS y un FID
_ (3), el primero se utiliza para la identificacién de los compuestos y el segundo

gracias a su sensibilidad permite la cuantificacion de trazas.

4.4.2 6.- Cromatografia con fluidos supercriticos.

La cromatografia de fluidos‘supercriticos es una técnica hibrida entre la
‘cromatografia de gases y la cromatografia liquida que combina algunas de

las mejores caracteristicas de cada una de ellas.
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La originaria cromatografia con fluidos supercriticos (SFC) con columnas
empacadas data de hace mas de una década, con un penodo de intensa

actividad a principios y medlados de los sesenta.

‘Los HAP fueron analizados con esta técnica desde su concepcidn,
~aunque la falta de detectores suficientemente selectivos y sensitivos, la
compleja instrumentacion y el rapido crecimiento de la HPLC hicieron que

decayera.

El fuerte resurgimiento de la SFC empezé debido al crecimiento de la
comprension de las. propiedades de los fluidos supercriticos y a la
introduccién de las columnas capilares. El desarrollo de fases estacionarias

no extraibles para cromatografia de gases y la poten’cial compatibilidad dé la

SFC con los detectores que se empleaban en la misma (FID, MS,.. ) swvneron-

para aumentar el mteres de la SFC.

La separacion de alquitran de hulla con SFC - FID (21) se obtuvo con -

" una columna capilar de 34 m x 50 um (diametro interior, d.i.) recubierta con la

fase estacionaria entrecruzada SE — 54 y CO; a 40 °C como fase mévil.

La deteccion de HAP en SFC con detectores de absorcién UV se ha

'utilizad_o}con una fase mévil de amoniaco (39) y la fluorescencia con pentano .

supercritico (53)(54).

El analisis de una mezcla estandar de HAP del rango desde el‘_naftaleno

al coroneno por SFC — MS fue descrita por Smith y coiaboradores (69). La

separacién utilizé una columna de 20 m x 200 um (d.i.), pentano supercritico

como fase mévil y como restrictor un tubo de Pt —Ir.
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4.4.3.- Métodos de concentracion para HAP. |

La determinacion de HAP en muestras medioambientales implica

normalmente el paso de reduccion del disolvente. Debido a que la

concentracion de HAP varia desde 1 ppt (pg/g) hasta 1 ppm (ng/g) en
'diferentes matrices, la identificacion y énélisis cuantitativo de HAP requieren
pasos de extraccion y c'oncentracién junto con un fraccionémiento para su

- posterior analisis mediante técnicas analiticas.

El procedimiento particular de concentracién seleccionado por el analista
es de gran importancia ya que este paso podria - conducir a peérdidas

considerables de HAP.

" Los métodos. de concentracién utilizados han 'sido muy diversos,

existiendo varios estudios comparativos sobre los mismos.

Junk y col. (38) recomiendan r'educcit’m_de volumen bien mediante
columna de destilacion de Snyder o bien con columna de destilacion

-Vigreadx.

Schnelle y col. (62) realizaron Ia concentracion del extracto en
diclorometano obtenido por ultrasonidos con un rotavapor a 35 °C. Sin

embargo, Poster y col. (56) la realizaron por concentracién en corriente de Na.

" La combinacion de la concentracién con rotavapor y en corriente de

" nitrégeno del extracto en diver_sos' disolventes (acetona, éter de petroleo y

diclorometano) obtenido durante la extraccic_')n soxhlet de la materia organica
contenida en los filtros de fibra de vidrio fue realizada por Gustafson y

colaboradores (24).
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4.4.4.- Técnicas para la identificacion y cuantificacion de los HAP.

4.4.4.1.- Espectrometria de absorcion Visible/Ultravioleta.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos y los sistemas heteroatémicos
estructuralmente relacionados tienen caracteristicos, y en la mayoria de los
_casos bien estructurados, -espectros de ‘absorcién visible/UV que son

particularmente (tiles para propositos de identificacion.

‘Un método simple para mejdrar aun mas el contenido de informa>cién
(pqr ejemplo, nimero de bandas de: absoréién) de estos espec’tros, y por
tanto su utilidad para la identificaciéh de 'compuestos‘ aromaticos
polinucleares, es Ila eépectrometria de absorcion visible/UV a baja

temperatura sobre matrices sélidas. -

La espectroscopla denvatlva es otro metodo para obtener espectros mas
' def nidos en compuestos cuyo espectro esta caracterlzado por un gran

nimero de sefiales (55).

Por la combinacién de las técnicas de baja temperatura y espectroscopia
derivativa es posible generar curvas muy caracteristicas (como huellas
digitales) que pueden ser utilizadas para el reconocimiento de las mezclas

complejas de compuestos aromaticos polinucleares (61).

Probablemente, el papel mas importante de .la espectrometria de
~absorcién UV en los modernos analisis de los compuestos aromaticos

polinucleares es su utilizacién como método de deteccién e identificacién en

cromatografia liquida de alta resolucion (41). Para obtener espect'ros‘

completos, sin embargo, los espectrémetfos de longitud de onda simple
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deben ser sustituidos por espectrometros equipados con matriz de
fotodiodos, los cuales permiten obtener el espectro en tiempo real sin afectar

al flujo eluyenté.

La cromatografia de fluidos supercriticos (SFC) conectada con un--

detector con matriz de fotodiodos fue utilizada ‘para el analisis de HAP en

extracto de la materia particulada de los gases de combustién de un motor

diesel (36). Trece HAP diferentes p‘udieron ser identificados facimente de

este modo por comparacion de los espectros de absorcién.

Aunque el espectro de absorcién ultravioleta es Util para la identificacion

‘de compuestos aromaticos polinucleares, la espectroscopia de absorcion

sufre de una bastante baja sénsibili_dad. Esta desventaja puede ser superada |

por la medicion de la excitacion de Iluminiscencia (fluorescencia o

- fosforescencia) en vez del espectro de absorcion.:

4.4.4.2 -Espectrometria de emisién de Fluorescencia.

Una importante ventaja potencial de la fluorescencia sobre el analisis de

absorcion UV es la participacion inherenté' de dos vIo‘ngitudes de onda
. (excitacién y emision) enA'eI proceso de fluorescencia. Si dos compUestos
absorben a la misma Iongitud de onda berb emiten fluorescencia a diferentes
»Iongitudeé de onda, entonces este especti'o de emisién puede ljtilizarse para
diferenciarlos; y, por el contrario, si es su' Iongitud de onda de emisién la que
es igual puede que sean dlferentes sus longitudes de onda de absorcién, y

entonces es su espectro de excitacion el que se utiliza para diferenciarlos.

Para la mayoria de las grandes moléculas organicas la excitacién a

algunos de los estados de excitacidn mas altos es seguida por un rapido
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descenso no radiativo al primer estado de excitacién. Este hecho tiene dos

consecuencias. La primera, el espectro de emision de fluorescencia tiende a

ser mas simple que el de absorcion porque el primero contiene una Unica

transicion eleétrénica frente a las multiples del espectro de absorcién. Asi, el
| es_pecfrb de fluorescencia de los HAP contiene uha menor cantidad de
informacién que el de absbrcién, pero también es mas adecuado para el
_anéli_Sis multicomponente debido a su reducida corhplejidad. La segunda, la
eficiencia cuantica de fluorescencia de la mayorja de las grandeé moléculas
| es independiente de la longitud de onda de excitacion. Esto significa que el
espectro de fluorescencia de excitacion de un HAP seria idéntico al espectro

de absorcion UV en uh disolvente dado.

En fluorescencia, como en absorcion, el espectro es desplazado a
mayores longitudes de onda tanto como el tamario del sistema de anillos

aromaticos conjugados es incrementado. Un HAP no sustituido tendra una

fluorescencia mas intensa que uno sustituido, teniendo algunas de las

sustituciones, como los atomos pesados (Br, 1), una notoria influencia en el -

descenso de la eficiencia de fluorescencia.

Los espectrémetros de flubrescencia -.c.onvencionales utilizan como
fuente‘una iémpara de»aréo‘dé Xe o Hg — Xe, la muestra es una solucion
liquida'y el detector un tubo fotomultiplicador. Las rejillas de difracciéon son
utilizadas para la exploracién del monocromador de excitacién o emision (no

ambos) y obtener el espectro correspondiente.

La espectrometria de fluorescencia, al igual que ocurria con la de |

absorciéon UV, es una técnica ampliamente utilizada en el analisis de HAP
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como sistema de deteccidn en cromatografia liquida de alta resolucién (22)

~ (25)(47)(58)(62).

La'fluoresbencia inducida por laser permite tr.abajos con Cantidédes de
muestra muy pequeﬁas o con muy poca cantidad de ,c;ompuestds contenidos:
en un graAn_ volumen de muestra. Estds laseres pueden ser utiIizados para
conseguir limites de deteccion mﬁy bajvos en el analisis de HAP (57). Una de
~estas técnicas .basadas en laser es la fluorescencia induci‘da.bor doble fotén,
én Ia‘ que dos laseres llevan simultaneamente al primer y segundo estado de
excitacién, respectivamente, con la longitud de ondé exacta para la enérgia'
de transicién correspondiente. Siendo esta técnica poco utilizable en el caso
de los HAP por la netcesidadvde utilizar combuestos totalmente puros para la

calibracion.

Otra alternativa, la fluorescencia sincrona, utiliza una exploracion

simultanea del eépectro de emision y excitacién con una diferencia de
longitud de onda constanté. Esta fé'cnica permite un mejor analisis tanto
éualitativo como cuantitativo de muestras complejas, especialmente si se
~utiliza -"una extensiébn de la misma que permite- generar un mapa
bidimensiohal (similar a uno topografico) de la informaciéh de ambos

espectros (emisién y excitacion).

Podrian mencionarse, a su vez, otras técnicas de fluorescencia que

permiten mejorar la identificacion de isbmeros o de mezclas complejas como .

" son la fluorescencia con modulacion de la longitud de onda, la fluorescencia

derivativa y la fluorescencia a baja temperatura sobre matrices sélidas.
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La espectrometria de fluorescencia en general, ha sndo mas

ampllamente utilizada en el anaIISIs de fosforescenua de los HAP yaquelas -

eflcaCIas de ambas son bastante snmllares en el caso de los hldrocarburos

aromatlcos policiclicos.

4.4.4.3.- Espectrometria de masas (MS).

La espectrometria de masas (MS), especialmente en combinacion con la

cromatografia de gases es la herramienta analitica mas potente en la

ldentlflcamon en. componentes |nd|v1duales de mezclas complejas 'Y desde

sus pnnCIplos ha tenido apllcamon en el anaI|3|s de los HAP

La produccién de iones es el punto central de la espectrometria de

masas porque basicamente determina la clase de informacién medida por el -

espectrometro.

| E.I espectro de masas‘de los _compuestos'arométicos polinucleares
obtenido con un espectrémetro con ionizacién por impacto de electrones es,
.geheralmente, bastante simple. En general, en el espectro de _masas'de
todos los HAP, el ion molecuiar es siempre el pico mas intenso. La pérdida
de un hidréogeno es frecuentemen>te el segundo pico >mas_ intenso. El ion

molecular doblemente cargado es de una intensidad media, y tanto los iones

M-C;H; simple y doblemente cargados estan presentes. Es, por esto, que sin

datos suplementarios de retencion en cromatografia de gases es imposible -

distinguir entre compuestos isémeros.

La ionizacién quimica -es una técnica basada en Ias reacciones ion —

molecula En esta un gas reactlvo a veces el gas portador en GC es

ionizado y a traves de reacciones de lomzamon quumlca se produce la
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ionizacion de las moléculas del analito con una menor fragmentacion que la
ionizacién por impacto de electrones. Esta técnica permite aumentar la
abundancia de iones moleculares en aqué||os compuestos con baja
ionizaciéon por impacto de electrones. Dado que los HAP producen
abUndanfes iones  moleculares por }impacto' de eleCtronves,. se utiliza
basicamente para identificar'isémeros no diferenciables por la otra técnica.
Hunt y Sethi (31) pudieron diferenciar el par isémero formado _Apor el

fenantreno y el antraceno mediante esta técnica de ionizacion.

Los analizadores de masas, otro de los elementos esenciales de la
espectrometria de masas, mas cominmente utilizados son, especialmente
en GC/MS son los de sector magnético (simple y doble foco), los filtros de

| cuadrupollo, yla trampa de iones (15)(35)(41)(56)(62).

La deteccién se puede hacer a través de diferentes detectores, como son
los multiplicadores de electrones, la copa de Faraday, placas fotograficas o

" detectores de centelleo._

En la aplicacion mas frecuente de la espectrometria de masas para HAP,

en combinacgion con GC, existen dos modos de monitorizar las masas de los

iones del efluente GC. El primero hace un barrido completo del espectro de
‘masas en un rango determinado, por los analizadores de masas, a una

velocidad tal que permite que se realice en tiempo real sin afectar al flujo

eluyente del GC. Este. modo de trabajo ‘permite caracterizar cada pico

cromatografico con su espectro de masas, ‘teniendo aplicacién en la
identificacidon de los HAP (10)(62). Esto permite, si se utiliza un ordenador
conectado al espectrometro de masas, que se pueda reconstruir un

cromatograma para los iones mas caracteristicos en lugar de utilizar uno con
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la corriente” total de iones (TIC). El segundo método de trabajo con el

espectrometro de masas es la deteccion selectiva de iones, que es él mas.
utilizado cuando se trabaja en el analisis por cromatografla de gases de ._
‘muestras amblentales (24)(35)(71) debldo asu complejldad En esta técnica el'

espectrometro de masas es sintonizado - para detectar iones de r_nasas _

especificos, consiguiendo asi una mayor selectividad en el analisis.

La identificacion en la espectrometria de masas se realiza por

comparacién de los ‘espectros de masas con los correspondientes a los

obtenidos para cdmpuestos estandares, o avportados por librerias de

espectros de masas. Cuando se usa en combinacién de técnicas

cromatograficas puede mejorar la identificacion conocer los valores de -

retencion del compuesto.

Las'medidas cuantitativas'pueden ser apropiadamente llevadas a cabo
utilizando estandares internos |sotop|camente marcados, puesto que la MS

.puede dlstmgunr entre tales compuestos. _Para ello deben estar

cromatograficamente lo mas cerca posible del analito a cuantificar en orden a
evitar la influencia de la discriminacién de masas. En la actuahdad l

estandares comermales marcados |sotop|camente con 3C son preferidos a

los deuterados porque el carbono no experimentara un intercambio isotopico

en los pasos previos de purificacion.

4444 .- Espectfometria de absorcién infrarroja.

Son varios los avances que han producido que la espectroscopia de
absorcion infrarroja sea una técnica Util en el analisis de los compuestos

aromaticos polinucleares.
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Una de estos avances es el desarrolio de la espectroscopia infrarroja de
transformadas de Fourier (FTIR) junto con la posibilidad, de conexion con

sistemas cromatograficos.

El uso de FTIR como deteccion en cromatografia de gases en el analisis

de los compuestos aromaticos polinucleares demostré su naturaleza
complementaria con la espectrometria de masas en el estudio de mezclas

~ complejas (12).

La ventaja de la espectrometria de absorcion infrarroja sobre la de
absorcion UV es que la primera da una mejor informacién sobre la estructura

molecular del compuesto. -

4.4.4.5.- Espectrometria Raman.

Se puede obtener el espectro Raman si se irradia una muesti'é con una
fuente intensa de radiacién,monocromética_ visible. Durahte |é irradiacion se
registra el espectro de la radiacion dispersada con un espectrofotémetro
adecuado. Al igual que la espectrometria infrarroja es una técnica muy util
para elucidar |a_estructura rhol_ecular de |6s cdmpuestos, lo qu'e. p_ermite la

identificacion de isomeros en funcidn de su estructura molecular.

| Aunqgue la especfrometria Raman tiene ciertas ventajas analiticas sobre
la absorciéon infrarroja (en particular, la capacidad de utilizar fuentes,
detectorés y procedimiehtos de muestreo aplicables a la absorcién
visible/UV), la técnica ha recibido muy poca atencién en el anélisis de HAP.
La razén principal es que el efecto Raman, relacionado con los fen()}menos

vibratorios de las moléculas, es esencialmente muy débil y la alta
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sensibilidad no es un atributo caracteristico de las técnicas Raman

convencionales.

En la deteccion para cromatografia liquida de alta resolucion, la

espectrometria Raman tiene una importante ventaja potencial sobre la

fluorescencia, puesto que una misma longitud de onda puede ser utilizada

para todos los solutos. Sin embargo, su baja sensibilidad Ila hace con

frecuencia inadecuada para la deteccion cromatografica.

'4.4.4.6.- Espectrometria de resonancia magnética nuclear (RMN).

Esta técnica 'se basa en la medida de la absorcion de radiacion

electromagnética en la region de las radiofrecuencias. -

La resonancia magnética nuclear, RMN, resulta .de gran valor para la
especificacion dev las estructuras qUimicas. Hasta hace unos afios se
requeria una cantidad de muestra considerable para los ahélisis, pero se han'
desarrollado técnicas qﬁe permiten el analisis de Canﬁdades inferiores a 1

mg.

Su importancia es clave ya que se ha relacionado el tipo de estructura de

los HAP con la mutagenicidad de los mismos.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar . Parte experimental

1.- TOMA DE MUESTRAS DE AIRE. .

El primer paso en cualquier analisis ambiental es la toma de muestras.
Dichas muestras son, con posterioridad, tratadas adecuadamente con el fin
de lograr la recuperacién del material captado, asi como su identificacion y

- cuantificacion.

1.1.- Localizaciéon zona muestreo.

La zona escogida para el muestreo, objeto de este estudio, esta situada
en el Valle de Jinamar, al Este de la Isla de Gran Canaria, en el término

municipal de Las Palmas de Gran Canaria.

La razén por la cual ha sido el Valle de Jinamar el escenario de esta
investigacion estriba en que son numerosos y de diversas fuentes los
factores que contribuyen a designarla como una de las areas de mayor

contaminacion ambiental de la isla.

Por un lado, la existencia de industrias y el elevado trafico y por otro las

condiciones climatolégicas adversas, en cuanto a la difusion de los

contaminantes: temperaturas generalmente altas, elevado nivel de radiacion

solar durante una gran parte del afio, influencia del alisio, etc.

Tanto los equipos para el muestreo del aerosol como la estacion
meteorologica se situaron en la azotea del Colegio Publico Pedro Lezcano,

localizado en el interior de dicho valle.
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La estacion meteorolégica, marca MCV y modelo EM-100, suministra de
forma continua datos de temperatura, presion, humedad relativa, punto de

rocio, radiacion solar, y velocidad y procedencia del viento.

Por otra parte, también se sitda en el mismo punto un analizador de

“quimilumiscencia, mar_ca Monitor Labs y modelo 8840, para tomar-en

continuo las concentraciones de NO, NO, y NO, para su posterior uso en el

- analisis de los resultados.

1.2.- Muestreo.

1.2.1.- Aparatos.

~ Las particulas en suspension, tanto para el analisis de Ié MST y algUnoS
de los metales que la componen (sodio, potasio, caicio, rﬁaghesio, hierro,
niquel, cobre y plomo)' como para el de varios HAP (ﬂuorantenq, pireno,
benz(a)antraceno, criseno, benzo(b)ﬂuoranteho, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno y benzo(ghi)perileno) contenidos en la misma, se recogen en
‘ﬁltros de fibra de vidrio, Whatman GF/A (20 x 25 cm), por médjo de un
,cap.tador de alto volumeﬁ marca MCV, modelo CAV-HF, fabricado siguiendo
la n'ormaﬁva _ﬁjada por la EPA 'y comprendiendo un cabezal de aspiracion con
bomba céntrifuga para un caudal’programablé de 40 a"90 m/h, y regulacion
automatica del mismo durante el ciclo de muestreo para compensacion de la

pérdida de carga pbr colmatacion del filtro 6 fluctuaciones de la red.

Para el estudio por tamarios de la MST se utilizan filtros de fibra de vidrio

en un impactador en cascada, también de la marca MCV (modelo

CAV-1CR), que consta de 5 etapés de impactacion propiamente dichas. Por

b
BN
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esta razon podremos captar 6 fracciones de particulas de diferente tamario,

cuyos diametros de corte se exponen a continuacion:

Etapa 1 ... 10 um
Etapa 2 ... 49 pm
Etapa 3 ..., 27 um
Etapad ..o 1,3 um
Etapa b ... 0,61 pm
Filt‘ro‘ Apoyo.......... ........................ 0,01 pm

1'.2.2.-- Procedimientos de muestreo.

1.2.2.1.- Captador de alto volu'men. ,

La recogida de las partiéulas en suspénsién se efectlia colocando una
hoja. de filtro de fibra de vidrio | Whatman GF/A (20’ x 25 cm), que
anteriormente y siguiendo Ias'récomendaciones de la EPA se ha colocado en
un desecador durante un periodo de 24 horas y a continuacién pesado, sobre

la rejilla del dispositivo de toma de muestra de modo que quede apoyado en
su parte més rugosa. Acto seguido y después de ajustar la velocidad del flujo

de aire (en nuestro caso 68 mh), se pone en marcha el aparato y se deja

| funcionando durante 24 horas, de las 8 horas de la mafiana a las 8 del dia

! Dado el caracter mutagénico de la materia particulada, en la manipulacién de los

filtros se usan guantes de latex.
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siguiente, transcurridas las cuales se quita el filtro cuidadosamente evitando
tocar y rasgar la superficie de recoleccion; se dobla y se coloca en un sobre
en el que anotaremos toda la informacion pertinente (hora de comienzo‘y
finalizacion, estacion, caudal de aire muestreado, fecha de comienzo y
terminacion del muestreo, peso del filtro limpio y cualquier incidencia que

haya podido ocurrir durante ese.perio.do dé tiempo).

Temendo en cuenta que se hara una valoracnon de la concentracién de
varios hidrocarburos aromaticos policiclicos que se encuentran presentes en
el aire, todos los filtros se forran con papel de aluminio y se guardan dentro
de éus sobres en un frigorificq a -16 °C, para mantehér la materia
particulada protegida de posibles trané.formaciones que puedan' suceder a

temperatura ambiente o por influencia de la luz.

1.2.2.2.- Impactador en cascada.

Aqui los filtros de fibra de vidrio, Whatman GF/A, correspondientes a
cada una de las etapas son diferentes a los anteriores, dispdniendo’ de una
serie de ranuras que permiten el péso del aire de unas etapas a otras, lo que

lleva a recoger en: cada uno de ellos, particulas de un tamafic determinado.

AI igual que en el céptador, los filtros desecados durante 24 horas y

tarados a continuacién se colocan apoyados en su superficie mas rugosa,

teniendo sumo cuidado en no taponar las ranuras de las placas del

impactador.

Una vez que ha finalizado la fase de recoleccién, que dura también 24
horas, se retiran los 6 filtros (1 por cada etapa + 1 filtro de apoyo) y se

guardan en un sobre, en el que anotaremos los datos pertinentes.

~
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2.- PROCEDIMIENTOS ANALITICOS UTILIZADOS.
2.1.- Concentracién total de la MST.

Para obtener la concen.tracién total de particulas en suspension se
proc'ede.de la s.,.i‘guient.e forma: una vez llega el filtro al Iaboratorib sé equilibra
durante 24 hqraé a Ié humedad relativa de la atmésfera de un désecador,
transcurridas las cuales se pesa. La diferencia de peso existente en el filtro

~ antes y desbués de tomada la muestra dividida por el numero de m® de aire

muestreados proporciona la concentracién total en ng/m® N2,

| 2.2.- Estudio por tamanios.

El estudio por.tamarios se realiza determinando la concentracion total
para cada uno de los filtros correspondientes a las etapas de impactacion y al

filtro de apoyo, los cuales corresponden como ya se ha mencionado a

diferentes't_amaﬁ_os de particulas.

La concentracion, por tanto, se determina para cada filtro tal como se

hizo en el caso anterior.

2 . . . .
Todas las medidas efectuadas en este trabajo vienen expresadas en condiciones

normales de temperatura y presién. En adelante a efectos de simplificacién omitiremos el

simbolo N de normalizacién.
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2.3.- Analisis de los iones metalicos.

- 2.3.41.- Equipo utilizado.

Para el andlisis de los elementos metélicos se utiliza un

- espectrofotdmetro de absorcion atdmica de la marca Perkin-Elmer, modelo .

2380, de doble haz y dotado de corrector de deuterio, capaz de medir la

concentracién de los elementos metdlicos contenidos en una amplia

variedad de matrices, pudiendo ofrecer lecturas en absorbancia, -

concentracién o intensidad de emisién.

Como fuentes de radiacion se utilizan lamparas de catodo hueco,
mientras que el medio que aporta energia fue una llama de Aire-Acetileno

que es la que mejor se adapta a la mayoria de los elementos.

2.3.2.- Parametros 6ptimos de trabajo.

Para céda elemento a medir es necesario hacer un estudio de la relaéién
cdmbustible/oxidante a'viutilizar, ya que el que la Ilarha sea mas oxidante o
més reductora modifica el entorno en el que se encuentran las moléculas y
los atomos y pbr tanto ihfluye en la dehsidad de éstos en estado fundamental

y por consiguiente en las lecturas de absorbancia.

Buscar la relacién adecuada se traduce en obtener la mayor precision, lo
cual no implica una mayor lectura, sino encontrar la mejor relacion

sefal/ruido para obtener asi los mejores limites de deteccion.

También se debe elegir la intensidad de corriente adecuada a cada

elemento, que es una combinacion Optima de intensidad, condicién

sefial/ruido y vida de la_lampara. Operar con corrientes elevadas puede
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conducir a mejores relaciones sefial-ruido y limites de deteccion, pero esto

implica una disminucién de la sensibilidad analitica. Por el contrario si se

~opera con corrientes muy bajas, la intensidad se reduce y la relacién

sefal/ruido aumenta.

- Ademas es necesarib elegir la linea de emisién mejor y la anchura de la
.rendija adecuada atendiendo a la sensibilidad y al ruido de fondo. Para cada
elemento existen varias longitudes de onda posibles, debiéndose optar en‘

" cada anélisis por aquella que mas convenga segun el rango de medidas. Si
las concentraciones son muy bajas, se elige la Iineé mas senéiAbIe y en todo
caso se estudia la relacién sefal/ruido aunque en la mayoria de los casos

conviene trabajar con la linea de resonancia debido a su mayor sensibilidad.

Respecto a la anchura de Ia rendija se puede decir que define la

resolucion espectral y por consiguiente la sensibilidad, exactitud y fidelidad
de las medidas. Un aumento de la anchura de la rendija conduce a

ensanchar la banda y por tanto a una reduccion de la sensibilidad. La

‘anchura 6ptima de la rendija del monocromador define la relacion sefal/ruido

del fotomultiplicador.

De acuerdo con todo lo anteriormente dicho se eligen las condiciones

Optimas de operacion que se exponen en la tabla I11-1.
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Tabla lll-1. Condiciones optimas de operacion.

Elemento Lin. Reson. Rendija .Intensidad Acet/Aire

Calcio  4227nm  07nm  15mA 18/40
Magnesio  2852nm 0,7 nm 15mA  15/40
Hiemo 2483 nm 02 am  30mA 1240
Cobre - 3248nm  02nm  30mA  15/40
Niquel 341,50m  02nm 30 mA 150
Plomo | 283,3 nm 0,7 nm ~ 10mA 12/40

En lo que se refiere a los elementos sodio y potasio es mejor

| déterminaflds por fotometria de emision de llama (16).

Una vez que se fijan los parametros de trabajo se preparan las muestras

para que puedan ser analizadas. Estas, como ya sabemos, se recogen en

filtros de fibra de vidrio Whatman GF/Alo qué nos obliga a actuar sobre ellos

para poder pasar las mismas a disolucion. _

2.3.3.- Procedimiento.

El primer paso a seguir es cortar el filtro utilizado, que presenta una

superficie manchada de 414 cm2, en tres trozos de diferente tamaro (véase

figura I1l-1) el mayor de los cuales lo dejarembs como reserva por si se hace
necesario repetir algiin andlisis, mientras que de los dos pedazos restantes
tomaremos el de mayor superficie (87,5 cm?) para el analisis de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos mientras que en el otro se analizan los

metales que se pretenden estudiar.
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20jcm 17}5 cm

15.cm 25¢cm

RESERVA "~ HAP . METALES: .

* Figura Ill-1. Distribucién de un filtro de vidrio para su analisis.

Para hacer esto Gltimo no hay que olvidar que los filtros de fibra de vidrio

contienen varios metales, de los que se van a analizar, formando parte de su

composicién quimica lo que hace que se sumen sus concentraciones a las

de los mismos elementos que se encuentran en el aerosol muestreado dando

lugar a resultados erréneos. Una forma de evitar esto seria hallar el
contenido que hay de cada uno de los elementos metalicos en estudio en los

filtros blanco y restarlo luego de las cantidades finales obtenidas. Ahora bien

en los analisis realizados encontramos no sélo el problema de los filtros:

présentan COntenidos‘ variables segun el lote del cual son tomados, péra lo
que algunos autores (9) sugieren analizar una serie de filtros, seleccionados
al azar, de cada lote y hallar el ‘contenido 'medio de cada uno de los
aerosoles metallcos sino que existen elementos (tales como Na, K, Ca y

Mg) que presentan grandes variaciones en sus concentracnones de un filtro a
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*

otro lo que hace que el método anteriormente enunciado diera lugar a serios

errores.

Teniendo en cuenta esto, se ha optado por hacer un doble analisis a

cada filtro, hallando para los distintos elementos a analizar las cantidades

que existen tanto en la superficie expuesta como-en aquella que ha quedado -

sin mancha debido a que el aire no la ha atravesado; y para que el error sea
el menor posible se éscoge igual cantidad de superficie para el filtro y para la
muestra, superficie ésta que se ha situado en torno a los 20 cm? como una
solucién éptirﬁa (que se ha hallado) entre la cantidad de filtro blanco de que
se dispone y la cantidad de muestra que se necesita para detectar con

garantias los diferentes elementos metalicos (figura 111-2).

20 cm2

20 cm’

L

Figura lll-2. Superficies de filtro utilizadas para el analisis de metales.

‘Lo siguiente que se hace es llevar los filtros a disolucién, para lo cual
han sido presentados una amplia variedad de procedimientos de los cuales la

mayoria estan basados en la digestién acida de la muestra. Algunos
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métodos hacen uso de acido fluorhidrico para disolver los filtros de fibra de
-vidrio mientras que otros actlan tanto sobre los filtros como sobre las

particulas contenidas en ellos.

De entre los diversos procedimientos que han sido propuesto_s por‘

diferentes autores.(6)(10)(13)(15) vamos a basarnos en el método sugerido por
Beyer (4) y que propone comb agéhte de rhineralizacién el HCI cbncentr_ado
al cual se afade en la ﬂltima fase del proceso una pequefa cantid‘éd‘ de
HNOj, al cual le hemos hécho algun retoque teniendo en cuenté la

naturaleza de nuestro problema especifico.

| En el proceso seguido se introduce el trozo de filtro que contiene la
| , mUeétra (todo lo que se diga es también aplicable al filtro _blan‘co) en un vaso
de precipitados y se 'aﬁaden al mismo 5 ml de HCI cohcentrado, tapandolo a
continuacién }con un vidrio ~de reloj para evitar pérdidas durante el

calentamiento.

El vaso se calienta a temperatura suave durante un periodo de 30
minufos, finalizado el cual se pasa la dfsolucién formada a otro vaso de
precipitados, mientras'que al de partida, que‘ todavia contiene el filtro, ‘.Ie
a'ﬁéd'imos 5 ml de agua destilada y desionizada y I'orvolvemOS a calentar
durante otros 15 minutos, al término de los cuales se trasvasa el agua al
~vaso que contiene el HCI, repifiéndose »‘esta extraccion con agua dos veces‘

mas.

Terminada esta parte del proceso, la muestra contenida en la disolucion

de HCl y agua se evapora hasta llegar casi a sequedad, momento en el cual
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anadiremos 5 ml de HCI concentrado y 10 gotas de acido nitrico concentrado

y se deja calentar suavemente durante 5 minutos aproximadamente.

Se permite que la disolucion se enfrie a temperatura ambiente y la -

‘pasamos a continuacién, previo filtrado, a un matraz aforado de 25 ml

enrasandose hasta ese volumen con agua destilada y desionizada.

Durante todo este proceso se debe tener sumo cuidado para evitar.
pérdida 0 contamiﬁacién de la muestra, manteniendo siempre limpia la
superﬁcie de trébajo' y limpiando-todo el material de vidrio con HNOs 1:1
' 'seguido de agua desionizada,' un pbsterior enguaje cdn HCI 1:1 y finalizando

- con otro, hecho nuevamente con agua desionizada.

Aunque la disolucion .prepafada de esa forma eété ya lista para su
analisis por absorcién atémica, debido a.que se trabajara dentro del rango
" lineal de concentraciones que permite el aparato para cada elemento, el
ahélisis de alguno de estos va a impI-iCar (debido ala concentracion en que

se encuentran) que se tenga que diluir la- muestra (anélis'is de Fe, Cay Mg). |

Por otro lado, la bibliografia consultada (PERKIN-ELMER) indica qUe los

elementos Ca y Mg pueden sufrir interferencias por ionizacién aparte de que
la presencia de ciertos elementos como Al, Si, Ti y P causan una depresion
de su sefial y apunta como solucidn para evitar todo esto la adicion de o6xido

de lantano o de estroncio (0,1-1,0 %) a la disolucion.

B 241
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2.4.- Analisis de los HAP.

2.4.1.- Extraccion.

El proceso de extraccion ha de permitir extraer la fraccion organica de la

materia particulada retenida en el filtro. (1)(2)(5)(7)(8)(14)»

2.4.1.1.- Reactivos v equipo. |

Para la extraccién se emplea un Soxhlet (Afora) de 500 ml, junto con el

cuerpo del refrigerante y un matraz de 250 ml.

Como soporte del filtro se utilizan dedales de celulosa (Whatman).

r

El disolvente épropiado parala éxtraccién de los filtros en este caso es el
diclorometano, en gradb adecuado para posteriores analisis cromatograficos.
El utiliiado es el suministrado por la casa Panreac, diélorometano
preparativo estabilizado coh 200 ppm de amileno péra cromatografia liquida,

grado HPLC.

2.4.1.2.- Procedimiento. »

Del filtro procedente del captador de alto volumen se toma el trozo
- reservado de 87,5 cm? durante el analisis de los iones metalicos, figura llI-1,
que es la superficie requerida para analisis de compuestos organicos segun

métodos normalizados.

Esta porcion del filtro, una vez troceada para tener mayor contacto con el
disolvente en el proceso de extraccion, se deposita en. el interior de los

dedales de celulosa y éstos en el cuerpo central del Soxhlet. La conexion

Autor: Pedro ). Santana Aleman : L Pagina 189

anaria. Biblioteca Digital, 2003

ersidad de Las Palmas de Gran C:

© Unive



Estudio del aerosol particulado del Yalle de Jindmar ’ . Procedimientos analiticos utilizados

superior se une al cuerpo del refrigerante, en este caso agua a 8 °C, mientras
que en la inferior se sitia el matraz de 250 ml conteniendo 200 ml de

diclorometano.

El conjunto se calienta a una temperatura constante y relativamente baja
para evitar la destruccién de parte de los compuestos, aproximadamente 35
°C. En estas condiciones, el ciclo de cada extraccion se produce cada 20

minutos.

El pi'oceso total de extraccion dura 12 horas, con lo que se producen
alrededor de 36 ciclos de extraccion. Una vez transcurrido este tiempo, se
retira el extracto, el cual esta integramente formado por compuestos

organicos, y se deja enfriar a temperatura ambiente para un posterior uso.

Si el analisis de este extracto va a realizarse en una misma jornada que

la extraccion, se pasa directamente al proceso de concentracion por

rotavapor.

En caso de realizar la c'_once.ntracién.en dias venideros, se guarda el
extracto en congelador a -10 °C, protegido de la atmdsfera dél laboratorio y
de la luz. Para ello debe tenerse en cuenta que todas las operaciones se
realizan 6umpliéndose estos. requisitos, por lo que todos los recipientes
L_Jtilizados en la extraccion y manejo- dél extracto deberan estar preservados
de la accic'm.de Ia luz, con el fin de evitar desbbmposiciones de los HAP y
reacciones no deseadas. Todas estas ind-icaciones son extensibles a todos

los procedimientos empleados en el andlisis total de las muestras.
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Igualmente, }debe tenerse en cuenta que todos estos Compuestos son
- cancerigenos, por lo que se debe estar adecuadamente protegido (bata;
guantes, mascara, gafas,...) .contra cualquier tipo de contaminacion, y por
otro lado todas las operaciones realizadas durante‘todo el analisis deben
llevarse a cabo bajo"un'a campana' extractora péfa evitar todo contactd. con

~ los vapores.

Hay que mencionar que-tanto los filtros en blanco como los disolventes

fueron analizados para constatar la no presencia de HAP en los mismos,

dando los resultados esperados.

2.4.2.- Concentracion.

En este paso reduciremos la cantidad de disolucién (materia organica en

diclorometano) obtenida en el paso anterior (1)(2)(5)(7)(8)(14).

El proceso de 'conce,ntracién,del extracto se realiza por medio de un
rotavapor, marca UNIVEBA y_'modelo 401, consistente en un bafo de agua, a
temperatura regulable, en el cual por medio de un rotor se hace girar el

matraz con el extracto, a velocidad igualmente regulable.

El vapor producido en esta operacién va ascendiendo por el cuerpo del

refrigerante y al entrar en contacto con éste, se enfria y cae a otro matraz

adaptado al rotavapor.

El liquido asi recogido resulta ser el disolvente, diclorometano, por lo que

el extracto se va concentrando cada vez mas.
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Cuando éste Ultimo llegue casi a sequedad se detiene el proceso y se
retira el matraz con el concentrado, aproximadamente unos 2 ml y se deja

enfriar un poco.

A continuacién y por medio de una micropipeta Pasteur se recoge el

concentrado del matraz y'_se pasa a una jeringa de cristal.

El matraz del concentrado se lava repetidas veces con pequefios

volumenes de diclorometano y estos lavados se llevan con la micropipeta a la-

jeringa del mismo modo que al principio.

El contenido de la jeringa se hace pasar a través de un filtro de teflon de

0,25 pum (Acrodisc) y se récoge enun tubo de ensayo.

Cabe mencionar el uso del vacio durante el destilado, ya que permite

realizar esta operacion a temperaturas inferiores, necesarias para evitar la

descombdsicién de muchos HAP y su consiguiente deterioro.

El contenido del tubo de ensayo se lleva postériormente a un volumen de
: 200 pl realizandose la concentracion por calentémiento suave en atmoésfera
reductora de nitrégeno. Ellb se logra con un calentador multiblok, de LAB-
LINE -INSTRUMEN_TS Inc., cbn dispositiVo regulador de temperaturas y con
ajuste 'ﬁno_ de las mismas. En éste se introducen los tubos de ensayo y se

conectan a una bateria de manguitos suministradores del nitrégeno.
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2.4.3.- Fraccionamiento;

En este paso se pretende aislar la fraccion del extracto que contiene los

hidrocarburos aromaticos. De esta forma durante la identificacién aparecen

menos interferencias (1)(2)(5)(7)(8)(14). |

2.4.3.1.- Reaétivos y equipos.

En esta fase del andlisis se necesitan tres disolventes, todos ellos de

calidad cromatografica: n-pentano, benceno y metanol.

Se precisa también de gel de silice reticula 2000, una bureta o columna

cromatografica y el resto del material habitual de laboratorio. | ,

2.4.3.2 - Proéédimiento.

Se activa el gel de silice durante 8-10 horas en una estufa a 120 °C, para
posteriormente dejarla enfriar en un desecador a fin de mante.ner constantes

las condiciones de humedad de la misma.

A través de la columna cromatografica se hace pasar n-pentano con el

fin de eliminar cualquier impureza indeseable. Aunque la columna

cromatogréfica.dispone_ de un filtro de vidrio que impide que salgan las

particulas de la fase estacionaria, se coloca un poco de lana de vidrio con el

~ fin de protegerlo contra un taponamiento con el paso del tiempo.

La fase estacionaria se prepara por medio de una disolucién .

sobresaturada, una especie de papilla, de gel de silice en n-pentano.
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Esta fase estacionaria se va introduciendo en la columna cromatografica.
Para ello dufante su lavado con disolvente se deja una cantidad de n-
pentano que es reemplazado durante el proceso de llenado dejandolo fluir
por la salida de la columna. Esta. operacion se hace asiv para facilitar un

llenado homogéneo de la columna. -

Hay que destacar que durante el proceso de preparacién de la columna,
nunca debe dejarée que Ia} parte_superior se seque, o lo qué es lo mismo,
que entre en contacto con el aire. Ademas, éSté proceso debe.r_ealizarse en
el menor tiémpo posibl.e_}para evitar diferencias entre las capas internas dela

columna o posibles deformaciones. .

Una vez formada la columna a partir de gel de silice y pentano, se »

introduce por' su parte superior con una microjeringa el concentrado
procédente de_ la co_rri.enté_ de hitrégeno diluido en unos pocos' mi;:rolitros
' (4200 ul) de n-penfano. Se uﬁliza_ el mismo volumeh de n-pentano
nuevamente para con una serie de Iavad'os. conseguir eS(tréer todo el
cbncentrado. En‘ la opefacién de coloéacién de la muestra de esta forma en
cabeza de columna se extremah las precauciones para no inyectar burbujas

de aire en la columna.

Llegado este punto, se hace pasar por el interior de la columna un

volumen de 30 ml de n-pentano, mediante una bureta graduada situada en la

parte superior de la columna y centrada respecto a la misma. Este

procedimiento debe realizarse con sumo cuidado, ya que se debe evitar
llevar la columna a sequedad y al mismo tiempo. evitar que rebose el
~ contenido de la columna. Para ello debe vigilarse que Ia velocidad de goteo

en la parte superior de la columna sea similar a la de salida de la misma; esta
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tltima se regula con la llave de la columna. La finalidad del n-pentano es la
de separar la fraccién ligera, es decir los hidrocarburos de bajo peso
molecular: hidrocarburos saturados, insaturados, etc. Esta fraccion se recoge

en un vaso de pfe_cipitado de 50 mly se desecha.

- Se hace pasar con postérioridad y sin dejar que se seque la parte

superior de la columna, un volumen de 50 m! de benceno, el cual separa la

fraccion aromatica, recogiéndose ésta en un matraz de destilacién de 100 ml.

En esta fraccién estan presentes los HAP, debido a su caracter aromatico.

Como Ultimo paso en el proceso de fraccionamiento se hace pasar un

volumen de metanol suficiente para permitir que se complete la eluciéon de la

fraccion bencénica.

La fraccion de interés, es decir, la recogida durante la elucién con

benceno en el matraz de 100 mi, se concentra hasta aproximadamente 2 m!

en el rotavapor.

" Posteriormente, el concentrado se trasvasa a un tubo de ensayo

mediante una micropipeta, lavando el matraz repetidas veces con benceno y

llevando estos lavados igualmente al tubo de ensayo. Este proceso debe

acompafarse de una filtracion con un filtro de teflén de 0,25 pm (Acrodisc)
por si han conseguido pasar pequeﬁas particulas de gel de silice durante la
elucion. Después de filtrado se lleva a sequedad en corriente de nitrégeno.

seco para eliminar cualquier resto de disolvente.

Debe tenerse en cuenta que llevar el residuo a sequedad -entrafa -

algunos riesgos de no tomar las debidas precauciones. Asi, por ejemplo, la
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prolongada exposicién a temperatura elevada estando en sequedad puede
provocar deterioro en los HAP; de igual forma el empleo de un caudal alto de

nitrégeno puede arrastrar una parte de los mismos.

- 2.4.4.- Separacion.

Con este paso se busca separar los HAP de interés del resto de los
‘aromaticos presentes. De esta forma se sigue en la labor de limpieza de .

impurezas de la muestra, con lo que se mejorara la identificacion y

cuantificacién de las especi_és de interés (1)(2)(5)(7)(8)(14).

| 2.4.4.1 .- Reactivos y equipos.

‘ Para esta operacion se precisa disponer de n-hexano, diclorometaho-y
~ acetonitrilo, todos ellds en calidad crom_afogréfica HPLC. La funcién de éstos
es la de provocar la separ_a’ci()n de los compuevst'os aromaticos por familias,
.utiliz_ando un programa de. concéntraéiohes y flujos, como se vera

posteriormente.
Los equipos utilizados son los siguientes:

- Crométégrafo liquido de. alta eficacia (HPLC), - modelo
ConstaMETRYIC 4100  series y marca Thermo Separations
Products, con gfadiente quuido por bomba cuaternaria, mediante
la cual se van bombéando los flujos a concentraciones distintas de
‘cuatro disolventes (en nuestro cas‘ol tres), lazo de 500 ul y una
columna semipréparativa marca Regis Spherisorb S5W silica (5.

pm) de 25 cm x 10 mm.
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— 'De_tector de UVNVIS, modelo Spectra Series AUV1 00 y marca
" Thermo Separations Products, que mediante una excitacion a 254

‘'nm mide unidades de absorbancia.

— Registrador, él reproduce las wunidades de absorbancia

producidas durante la carrera.

— . Colector de fracciones, marca ISCO y modelo Foxy Jr., con la
mision - de recolectar las diversas fracciones procedentes del

- HPLC.

2.4.4.2 - Procedimiento. |

El concentrado . procedente de la columna cromatografica una vez
secado se disuelve en 300 pl de n-hexano. Se disuelve y se recoge del tubo

de ensayo con una microjeringa de 500 pl y se inyecta en el HPLC.

Una vez introducida la muestra, se acciona simultdneamente el
programa de disolventes para el andlisis de los HAP y el del aparato

recolector

~El programa de disolventes consiste en hacer pasar durante los 10

primeros minutos un 100% de n-hexano, seguido de un gradiente lineal de 5

minutos hasta un 95% de hexano y 5% de diclordmetano. Posteriormente y

durante los siguientes 25 minutos se hace uso de otro gradiente lineal hasta

el 100% de diclorometano.
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En esta situacién se mantiene durante 5 minutos y como paso final un

ultimo 'gradiente de 5 minutos hasta un total de 100% de acetonitrilo,

manteniéndose igualmente en esta situacion durante otros 5 minutos.

Con el fin de devolver la columna a su estado inicial, a continuacién de

los pasos descritos anteriormente y formando parte del mismo programa, se

programa con un recorrido inverso al empleado, con gradientes vy

permanencias en estados del 100% cada 5 minutos.

" El fiujo utilizado durante los 75 minutos que dura el progra'ma‘es de 3

ml/min.

Las fracciones se van recogiendo mediante- el 'recollector, pfogramado
.para que, después de 2 minutos de espera, vaya recolectando. cada 7
minutos  hasta un total de cuatro fracciones. El resto se desecha pueéto que
gracias al uso de estandares en pruebas previas se' ha constatado la

presencia de los HAP unicamente e_n'este lapso de tiempo.

Para el control de los blancos se analizaron los disolventes, filtros sin

- utilizar y dedales comprobéndOSe que no existe sefal que pueda distorsionar -

los resuitados finales.

Hay que destacar que entre carreras, hay que realizar una intermedia sin
muestra alguna, es decir, pasando solamente los disolventes programados
con el fin de limpiar la columna de forma que no se alteren los datos de las

muestras individuales.

Los datos de absorbancia fueron registrados formando los consiguientes

cromatogramas, a una escala de 100 mV y a una velocidad de 1 cm/min.
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Una vez constatada la presencia de numerosos compuestos aromaticos,
presumiblemente HAP, ya que son los que absorben principalmente a 254

nm, se reduce el contenido de cada tubo, es decir, cada fraccién de las

obtenidas mediante la carrera de disolventes en el HPLC, en corriente de -

nitrégeno seco, tal .y como se ha descrito en apartados anteriores, siempre

con las debidas precauciones.

Se lleva aproximadamente a 2 ml, y se trasvasa este contenido a un tubo

de ensayo estandar y en él se concentra hasta unos pocos microlitros, es

decir, casi a sequedad en corriente de nit'régeno. Después de las respectivas
pruebas en combinacion con el cromatégrafo de gases - espectrémetro de
masas (GC/MS) se determiné que los HAP de interés en este trabajo se

encontraban en las fracciones segunda y tercera.

2.4.5.- Identificacion y cuantificacion.

Este es el ditimo paso del andlisis y se han colocado conjuntamente la
identificacion y la cuantificacion por realizarse con el mismo equipo

()T)(E)(14).

2.4.5.1.- Reactivos y equipbs. -

Ademas de n-hexano para preparar la disolucién a inyectar se utilizaron

los siguientes elementos:

— Cromatdgrafo de gases GC-17 A de la mafca Shimadzu con
sistemas de inyeccién‘vde muestra para modo split o splitleés,
horno de temperatura variable y conectado por interfase directa -

(sin réstrictor) con un espectrémetro de masas modelo QP-5000
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de la misma marca, el cual utiliza ionizacién por impacto de

_electrones y un analizador de cuadrupolo.

- Columna capilaf HP-5MS de la empresa'Hewlett Packard con
una fése estacionaria entrecruzada (0,25 um) de bajo sangrado
(5% dimetilpolisiloxano - 95% feniimetilsiloxano) de 30 m de
longitud por 0,25 mm de diametro. Con un rahgo de temperaturas

de -60 °C a 325 °C.

— Ordenador IDEC cbn procesador 486, 8 Mb de RAM y 270 Mb
de d‘isco duro en el que' se encuentra instalado el software Class

5000.
— Impresora de chorro de tinta HP Deskjet 500.
- Gas portador, helio. _

— Estandar TCL PAH Mix distribuido por Supelco (naftaleno,

acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,

ﬂu‘dranteno, pireno, benz(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoranteno, = benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
dibénzo(a,h)antraceno,. . benzb(ghi)pe'ri'leno, | indeno(1,2,3-

. cd)pireno). '
— Microjeringas de 10 pl.

- Microjeringa de 25 pl.
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| 2.4.5.2 .- Procedimiento.

En primer lugar se utiliza un programa de trabajo para el cromatégrafo de
' gases que nos permita con el uso del estandar determinar los espectros
~ caracteristicos y los tiempos de retencién de los hidrocarburos aromaticos a

analizar.

El programa de trabajo se divide en dos partes, la primera atafie al

cromatégrafo de gases en si mismo y consiste en inyeccion tipo splitless (sin

" division de la muestra e indicada para analisis de trazas) a través del inyector

que se mantiene a 300 °C. El proceso de elucién se consigue con un flujo de

helio de 62,60 ml/min como gas portador y uha presién constante de 54 kPa.

El programa de temperaturas dei, cromatografo empieza con un minuto a 50
°C,' para aumentar con una vélocidad de 8 AC/fnin hasta los 300 °C.
Finalrhen‘vte se mantiene é esta temperatura durante 7,75 minutos, por lo que
la duracion total del programa del cromatografo de gaées'eé de 40 minutos.

La segunda parte del programa se refiere al espectrémetro de masas que

‘trabajara en modo scan (eXpIoracién continua y repetitiva del ‘espectro de -

‘masas) que consiste en que se efectian exploraciones desde el minuto 9

‘hasta el 40 de un rango de M/Z de 50 - 300 cada 0,50 segundos.

Una vez inyectado 1 pl del estandar de concentracion 10 ng/ul se activa
el programa ya méncionado y una vez terminada la elucion cromatografica y
el programa se procede .a- la identificacion de los diferentes picos
crqmatogréﬁcos del cromatograma obtenido con la ‘aylAJda de las librerias de
‘espectros suministrada cdn el software del equipo. A partir del mismo se
determinan los ’tiempos de retencion caracteristicos de los HAP estudiados,

ademas de los valores M/Z caracteristicos de sus respectivos espectros
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(Tabla Ill-2). Los espectros obtenidos se utilizan para preparar una libreria de

espectros mas especifica.

Tabla lil-2. Valores caracteristicos de tiempos de -
retencion y M/Z (subrayado el principal) de los HAP

Tiempo ,
HAP retencion - MiZ
Fluoranteno 24,47 min. 200, 201, 202, 203
Pireno - - 25,14 min. 200, 201, 202, 203
- B(a)A 28,96 min. 226, 227, 228, 229
Criseno 29,09 min. 226, 227, 228, 229
B(b)F 32,21 min. 250, 251, 252, 253
B(k)F 33,28 min. - 250, 251, 252, 253
B(a)P 33,09 min. 250, 251, 252, 253
B(ghi)P 38,08 min. 274, 275, 276, 277

El analisis de las muestras sigue otro programa que se diferencia del

" anterior en el modo de trabajo del espectrometro de masas, el cual lo hace

en modo SIM (monitorizacién selectiva de iones). El programa consiste en la

- exploracion de distintos valores de M/Z segtn el tiempo de elucion. Asi del

'mi_huto _24,30_ al 2540 explora los correspondientes a los valores

caracteristicos de M/Z de fluoranteno y pireno indicados en la tabla 111-2.

Durante el periodo .comprendido en el iniervalo 2540 - 29,30 los
-correspondientes a .b'ehz(a)ahtracenc.) y criseno. En el' intervalo que va del
rﬁinuto 29,30 al 33,30 los correspondientes ajB(b)F, B(k)F y B(a)P. Por ultimo
durante él intervalo 33,30 - 38,30 los valores de M/Z explorados son los
-'caracteristi_cos del brenzo(ghi)perileno. Este programa reduce el ruido
producido por las impurezas presentes en las muestras que interferirian en

el analisis del cromatograma obtenido
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~ Las muestras se preparan de la misma forma tanto para la identificacion
como para la cuantificacion. Se diluye el‘ concentrado procedente de la fase
de separacién con 25 ul de n-hexano. De los mismos se inyecta en el
Cromatégrafo de gases 1 pl con la ayuda de una microjerin_ga. Posteriorment_e
se pone en marcha la ejecu.ciéh conjunta dél cromatografo de gases y del

e.spectrémetro de masas (modo SIM).

La identificacién se consigue comparando los espectros obtenidos para

cada pico.cromatografico y con los respectivos tiempos de retencion.

Para la cuantificacion se utiliza el método de estandar externo,
consistente en inyectar diversas concentraciones de 1, 3, 5 y 10 ng/ul del
estandar de HAP utilizado anteriormente para preparar una curva de

calibracién que relaciona concentraciones con area cromatografica de pico.

Los célculos'correspondientes son llevados a cabo automaticamente por

el software .Clas's_5000. Gracias al cual y suministrandole los tiempos de

~retencion correspondientes al pico cromatografico y el valor M/Z principal

correspondientes a cada HAP calcula la curva de calibracién para cada unoy
da posteriormente la concentracién para cada muestra a partir de dicha

curva.

Las concentraciones de benzo(b)fluora_nten‘o y benzo(k)fluoranteno no

pudieron ser determinadas de forma individual por la cual se dan de modo-

conjunto.
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2.4.5.3.- Determinacion de las concentraciones de HAP en aire.

El analisis de los estandares de HAP nos permite determinar los factores

de recuperacién necesarios para corregir las pérdidas sufridas en el proceso.

Los valores obtenidos en la cuantificacién y aplicados los factores de
correccion anteriores proporcionan, al ser multiplicadas por el volumen de la
disolucion (25 pl), las cantidades totales expresadas en nanogramos de cada

compuesto en la porcion de filtro utilizada (87,5 cm?).

Una vez determinada la cantidad en el filtro total (414 cm?) se divide por
el area de filtro analizada y se mu'ltiplica por la dei filtro total obtenemos la

cantidad de cada compuesto recogida durante la operacién de muestreo.

Teniendo en cuenta el volumen de aire correspondiente a cada caso
obtenemos las concentraciones en ng/m® en condiciones normales de

‘presién y temperatura.

3.- HERRAMIENTAS ESTADiSTICAS.

Las herramientas estadisticas que se presentan a continuacion son
aquellas que se han utiizado y cuyo conocimiento no es de uso

generalizado.

3.1.- Leyes de distribucion y test de Kolmoqorov-Sinirnov.

Una vez conocidos los niveles medios de concentraciones en los que se
mueven los contaminantes estudiados, la informacién se completa con la

obtencién de frecuencias para los que son rebasados unos niveles de
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concentracion determinados. Para realizar este analisis de frecuencia sera

preciso conocer la ley de distribucion a la cual se ajustan los datos.

~Aungque no existe, a priori, ninguna razén para esperar que las

concentraciones de los contaminantes atmosféricos se -adhieran a una

distribucién especifica, si existe un cierto nimero de funciones de densidad

de probabilidad que han demostrado ser Utiles en la répresentacién de los

datos sobre la calidad del aire. ‘

En la tabla 1l-3 se muestran las funciones de densidad de probabilidad
mas ampliamente usadas para representar las concentraciones de

contaminantes atmosféricos.

Como caracteristicas generales puede decirse que las distribuciones de

dos parametros (Lognormal, Weibull y Gamma) asumen qLie la variable |

- aleatoria toma siempre valores positivos..

_En las funciones de tres parametros: Lognormal, Weibull y Gamma, la
variable aleatoria esta restringida a valores mayores que y siendo ésta un

parémetro de la distribucién.

En cuanto a la distribucion beta, ésta es extremadamente flexible: en
general, esta distribucion es simétrica cuando a=8, sesgada a la derecha si.

es menor y a la izquierda si es mayor.
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Tabla l1I-3. Funciones de densidad de probabilidad mas ampliamente
usadas en contaminacion atmosférica (Funciones de tres parametros (3))

Funcion de
Distribucién densidad de probabilidad
Lognormal 1 _{nx-py
. o ’ . . 2.2
x-0-(2-m)"
Weibull A (x)“, _(g)‘
. C — | — .e
, o \o
Gamma R '1 O\ X
. . _—] — e 9
| - oA (0)
Lognormal (3) . ' N e
1 ,e‘ 292
| (x-y)-0-(2-m)"
Gamma (3) ' 9 X;Y A= xy
| -c-r(A)'[ o ] |
R ¥
' ' cl o '
Beta (3) Ma+B)

_91—0—13 ) Xu-1 . (e _ X)FS—1 )

M) T(p)

Por consiguiente lo primero que se ha de hacer para conocer el tipo de:

distribucién que se ajusta a los datos es construir los histogramas de

frecuencia, para luego una vez conocidas las formas que adoptan hacer una

hipotesis estadistica acerca de las funciones de distribucion que obedecen.

El siguiente paso, como ya se ha dicho, consistira en buscar la ley de

distribucién que se ajuste a cada caso.

En general la distribucion lognormalmente distribuida de dos,para’metros
es la que mas frecuentemente aparece citada (3)(11)(12) para representar _Ids

datos relativos a contaminantes urbanos.
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Basandonos en estos datos, ésta sera la hipotesis que probaremos en

“primer lugar. Por consiguiente, deberiamos conocer algo mas acerca de ella.

Se dice que una concentracion ¢ estd lognormalmente distribuida,

- cuando su funcion densidad de probabilidad es

- . (Inc—p)?
1 Je=)
y=P(c)=——F==e"
_ cov2m
siendo p y o parametros que depe‘nd_‘en de cada situacion particular. El
logaritmo de la concentracién, cuando se describe por medio de la ecuacion

anterior, tiene un valor esperado y una varianza dados por E{inc}=p y

Var{Inc}=c®. Las correspondientes media y varianza de ¢ son:

E(c)= e(wo?]

2 az_
Var(c):e[(zw )(.e 1)]

La distribucion lognormal suele expresarse generalmente de la forma:

[ gne=Inyg ¥ |
2(Ino, )2

1
P(c)= ————————e
(© c-lnog-JZW_

siendo p4 Yy o4 la media geométrica y la desviaciéon estandar geométrica

respectivamente.
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La probabilidad existente de que una variable ¢, que esta distribuida
lognormalmente, exceda un valor x determinado viene dada por la funcioén de

distribucién complementaria.

F(x) = Prob(c > x) =1- ¢[Inx0— p]

donde

0 £
¢(”)=—\/;=n [ezat

es la funcién de distribucién acumulativa para la distribucion normal con'b

media 0 y desviacion estandar 1.

Una vez realizada la hipétesis de que un conjunto de datos se ajustaa

una distribucion lognormal se debe decidir si ésta se encuentra apoyada por

la evidencia experimental obtenida a través de una muestra aleatoria. La

decision acerca de si los datos muestrales apoyan estadisticamente la

afirmacion hecha, se tomara en base a la probabilidad v, si ésta es minima ”

sera rechazada.

Se denomina hipotesis nula, Hp, a aquella que se cree que se va a
cumplir (en nuestro caso, que la distribuciones ‘siguen una ley lognormal), o
sea, una hipétesis nula debe considerarse como verdadera a menos que

- exista suficiente evidencia en contra.

Cuando se incorpora una afirmacion en la prbposici'én de la hipétesis

nula, es necesaria una regla que indique la decision a tomar respecto a Ho
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una vez que esté disponible la evidencia muestral. Esta regla recibe el

nombre de prueba de una hipétesis estadistica.

La primera prueba a realizar se basa en el andlisis de la funcién de

distribucidon acumulativa que debidamente graficada frente a las

concentraciones debe seguir una linea recta si la distribucion es lognormal.

Para ello, se construye una grafica que represente, en abcisas, los
deciles a escala logaritmica y en ordenadas la -funcion distribucion

complementaria:

E(x)=’1—¢['”"‘“}
(o 8

El punto en el cual F (x)=0,5 ocurre cuando Inx = Inpg. El punto en el

cual ﬁ(x)=0,16 ocurre para Inx = Inyg + Incg. Por tanto, debido a que la

distribucion lognormal est4d completamente caracterizada por dos

parametros, que son g Y o4, si dibujamos una linea recta que pase por los

puntos' [Inx y F,(x)] y éstos. datos estéh sensiblemente alineados, la -

distribucién es lognormal.

Esta prueba sélo sirve para tener una idea acerca de las funciones de

distribucion que siguen las variables estudiadas, por lo que sera interesante
cuantificar el grado de seguimiento de la ley propuesta. Para ello se realiza

- sobre el conjunto de los datos el Test de Kolmogorov-Smirmov.

Este fest consiste, en hacer una comparacién entre las funciones de

distribuciéon acumulativa que se observan en la muestra de datos ordenados
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y la distribucion propuesta bajo la hipétesis nula. Si la comparacion revela
una diferencia suficientemente grande entre las funciones de distribucion
muestral y propuesta, entonces la hipétesis nula de que la distribucién es

Fo(x) se rechaza.
~ El estadistico de Kolmogorov-Smirnov se define corho:
D = Max. {Fo(x)}-Fx)} =

dondé los valores de la frecuencia relativa acumulada, F(x), estan deducidos
directamente del conjunto de datos, mientras que Fo(x) es la funcién de

distribucién acumulativa que se esta suponiendo en la hipotesis.

Al analizar, con este test, la bondad del ajuste, se ha de fijar el nivel de

significacion a. El nivel de significacion evaluado a partir del valor D obtenido,

permite descartar o asumir como valida la hipotética funcién de distribucion

- Fo(x). Cuando este nivel de signiﬁcaéién es superior al 5% la hipétesis es

aceptable.

En la practica, la forma de realizar el test consiste en determinar el valor
de D y compararlo con el valor Dgitico que Vviene definido en tablas para el

namero de datos n de que se dispone y el nivel de significacién que fijemos..

En la tabla I-4 se muestran los valores de D criticos segin los

~ diferentes niveles de significacion.
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Tabla lll-4. Valores de algunos cuantiles de la distribucion
del estadistico Dn de Kolmogorov-Smirnov

Tamaiio : Nivel de significacion
muestral _
(n) 0,20 | 0,15 010 0,05 - 0,01 |
, ' 0,900 0925 - 0,950 0,975 0,995
'3 0,565 0,597 0,642 0,708 0,828

- 0,446 0,474 0,510 0,565 ' 0,669
_ 0,381 . 0,405 0,438 0,486 0,577
10 0,322 0,342 0,368 - 0,410 0,490

12 0205 0313 0338 0375 0450
15 0266 0283 0304 0338 0,404
17 0250 - 0266 0286 0318 0381
20 0231 0246 0264 0294 0,356
25 0210 0220 0240 0270 0,320
30 0190 0200 0220  0240° 0,290
'35 0180 0190 0210 0230 0,270

>35  1,07/v/n 1,14/Jn  1,22/n  1,36//n  1,63/Vn

Los parametros que caracterizan la distribucion lognormal propuesta, g

y o4 pueden ser estimados usando cualquiera de los tres métqdos siguientes:'
1) Método de los momentos.
2) Metodo de la méxima probabilidad.
| ‘3) Método de los cuantilés. _

En el método de los momentos las estimaciones para los valores de los
momentos son obtenidas de los datos, y las ecuaciones de los momentos se
- resuelven para los parametros; para una distribucién de n parametros se

necesitarian los n primeros momentos.
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El r-ésimo momento no central de una variable aleatoria X con una

funcion de densidad de probabilidad p(x), se define como:
M = fx'_p(x)dx
yel r—ésimo momento central:
s [ (x= ) POOX
siendo p’1.el valor medio de Ia varigble alegtoria y e la variénza.

Para la distribucion lognormal de dos parametros, los dos primeros

momentos no centrales son:

| prz _ e(2u+202) ,
y .resolviendo éstas dos equaciones para p y o® tendremos:
L T
b =2 N~ Iny,
o? =lny, - 2-Iny,
estando p'y, w2y pe relacionadas a través de:

My =M -4
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siendo estimadas de los datos por:

1 n
n ;: '
Yy
' 1 < 2
M, =_'zxi
n i=1 ’
1 & '
. -—-M' 2
== =1 1)

donde n es el numero de datos. Por consiguiente los momentos estimados

~ de los parametros de una divstribucié_n_ lognormal vienen dados por:
" ' 1 '
p=2InM; —InM;,
2
52 =InM; —_2-In'M;

El método de Ia maxima probabilidad, supone hacer calculos mas

complejos que los realizados en el método anterior. Con3|ste en evaluar los -

parémetros'61...6k de una distribucion de k parametros para maximizar la
funcion, definida como el conjunto de funciones de densidad de probabilidad

de las observaciones en una muestra aleatoria de tamafo n. .

(®, ...ek)=f]P(xi;e1- ..8,)

i=1

La maxima probabilidad se obtiene tomando las derivadas parciales de L

con respecto a cada parametro, igualando a cero y resolviendo

Autor: Pedro ). Santana Aleman _ Pagina 213

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar ' Herramientas estadisticas

simulténeam_ente las k ecuaciones. Es bastante conveniente tomar la
derivada del logaritmo neperiano de L en vez de la derivada de L, quedando

entonces las ecuaciones:

0
—a—e—lnL(x1 . X;8,...8,)=0

k

Para la distribucion lognormal de dos parametros se encuentra que los

estimadores de maxima probabilidad {1y 6 son:

M= Inx;-

3

n
i=1

6=2 (Inx, )’
N5

Por altimo en el método de los cuantiles, lo que se hace es ajustar por el

método de los minimos cuadrados los percentiles de distribucion empirica

(que como se ha visto anteriormente estan bastante alineados), y' en esta |

recta ajustada, la media geométrica se correspondera con_'el percentil del

50% y la desviacion geométrica con el percentil del 16%.

3.2.- Analisis de la varianza.

Con el fin de precisar, en el apartado correspondiente, el posible efecto
que tiene sobre las concentraciones de los HAP el dia de la semana en que
se tomaron las muestras, se puede realizar sobre el conjunto de los datos

disponibles un 'anélisis‘de la varianza de tipo unifactorial.
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Esta técnica estadistica proporciona un procedimiento inferencial para
probar la hipétesis nula Hy: p1=p=ps=... =p7, 0 sea, que todas las medias son

iguales, contra la hipétesis alternativa Hi: p#Fpug#us#... #7.

La variabilidad observada entre los grupos, en el dia de la semana,

debemos considerarla compuesta por:

— La variabilidad atribuible a los distintos tratamientos

experimentales.

La vériabilidad debida al error experimental.

En el estudio de estas variables se fundamenta el Analisis de la

Varianza.

En el modelo mas simple, el de un solo factor, se trataria de realizar dos
estimaciones, independientes, de la varianza general o comdn, por medio de

la varianza atribuible a los distintos niveles del factor en estudio, que es lo

que se conoce como varianza entre grupos o varianza intergrupos, y por ..

medio de la varianza atribuible al error, que es lo que se conoce como
varianza de error o, también, varianza intragrupos. De la comparacién de

ambas varianzas obtenemos la aceptacién o rechazo de la hipétesis nula.
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El promedio matematico para un experimento unifactorial completamente

aleatorio resulta ser:

‘Yij =U+0; +€;
ji=12,...K
i=12,...n

Donde Yj es la i-ésima observacion del j-ésimo tratamiento, p es la

media de todas las k poblaciones, o; es el efecto sobre la respuesta debido al

j-ésimo tratamiento y &; es el error experimental para la i-ésima observacion

bajo el j-ésimo tratamiento.

Se supone que los errores son independientes y que se encuentran
normalmente distribuidos con medias cero y varianzas iguales; En otras
“palabras, €= N(0,02) para todo i y j. La suposicién sobre o; depende de
coémo considere el investigador los niveles dél factor. Si el investigador eété
iﬁteresado en lo que le ocurra a la respuesta, sélo para ciertos niveles del
factor que se seleccionan a priori, entonces 1= 0,=... Ok S€ consideran como

parametros ﬁjos tales que:

Por lo tanto, el modelo dado por la ecuacion de Y; se conoce como
modelo de efectos fijos y las inferencias estadisticas con respecto a los
efectos de los tratamientos pertenecen, en forma exclusiva, a los niveles

seleccionados.
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En general, para los factores cuantitativos resulta deseable escoger
niveles fijos del intervalo de interés, debido a que no es probable que una

seleccion aleatoria proporcione una amplia cobertura de éste.

3.2.1.- Modelo de efectos fijos.

En este modelo interesa estudiar la influencia de un solo factor que tiene
distintos niveles. Tenemos, 'por ejemplo, una variable dependiente, la
concentracién, sobre la que vamos a hacer actuar un factor o variable

independiente, que puede presentarse bajo cierto nimero de niveles.

~ La puntuacién del i-ésimo elemento del nivel j, que podemos representar -

por Yj, esta formada por: una componente que se debe al nivel en que se

encuentra, a la que llamamos o}, y que sera comun a todos los elementos

sometidos a ese nivel del factor; la componente del error experimental,

formado por todos los factores no controlados en el experimento, y que .

llamamos & y una constante, comun para todos los valores de la variable
dependiente, que llamaremos p. La accién de estas componentes se supone

lineal, de forma que seria:
Y, =U+0; +€;
En donde:

- g5 la componente del error, es una variable aleatoria,

distribuida N(0,0).
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Esta es, pues, la estructura de una observacion cuando estamos

analizando un soélo factor.

* Si tomamos las puntuaciones Yj y realizamos el sumatorio en i, podemos

obtener una media aritmética de cada nivel.

- Sustituyendo tendremos:

Z(p%o +eu)- N, p+in Ned +-n1— Dy

U= n; n; _ i it

Por lo tanto:

Asimismo, considerando N como el nimero total de las observaciones, la

media de todas las puntuaciones sera:

nj

y-153 Y,
NZ2

Sustituyendo en la ecuacion de Y tenemos:

— k k

16 o 1& 1
Y=ﬁ >, Y. ﬁ;n’ (U+0, +E, )——— N- p+— Zn SR >N,

f= =1 =1
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: k
Recordando que an-cj =0 tenemos que:
j=1

Asi como hemos visto que Y, =p+0,+€, y Y=p+&, esto quiere decir

que la media total Yes un estimador de p: -
Ve

'Y, la media de cada nivel es un estimador de p + gj
Por lo tanto:

Para poder decir que los tratamientos, o niveles del factor, influyen de
forma distinta sobre nuestra variable dependiente el test mas importante es

comprobar que los valores g; pueden ser iguales: -

01=02=03=... =0k

) .
Pero, como partimos de que an-oj =0, lo fundamental es probar si:
. =1 »

04 =0'2=_0'3=...=Uk=0_

pues, en ese caso, el efecto del tratamiento sera M.

-
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Las hipétesis estadisticas que queremos probar en este tipo de

problemas son:
- Ho u1=uz%u3=-.. =y
My ettt Fu
‘- El estadistico de contraste gs:

MC

intergrupos
F = ——erees.

MC

intragrupos

Donde F se distribuye segun la distribucién F de Snedecor con (k-1) y

- (N-k) grados de libertad.

Para llegar a este estadistico de contraste se ha de estudiar la

variabilidad del sistema:

- STl T+ F -9 -
—Zn (Y, - Y) +ZZ(Y -Y,)?

pues se demuestra que el doble producto es igual a cero, con lo que:

nj

PRIV EEDWIANIED WAL -Y)’

=1 i=1
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Es decir, que la variabilidad total, a la que se denorhina suma de
cuadrados total, se descompone en la suma de dos variabilidadesz
SC. =SC +SC

intergrupos intragrupos

.donde

Ko
SCimergrupos = an (YJ - Y)2

=

SCintragru_pos = ZZ(Y'J - 7j )2

Si se observan estas dos expresiones, SCimerg,upos, es la suma de la
media de cada nivel menos la media total al cuadrado, es decir, se esta
midiendo la. Variabilidéd entré los niveles; mientras que SCinyragrupos, €S la
- suma de cada puntuacién menos la media de su nivel al cuadrado, es decir, '

se esta midiendo la variabilidad dentro de cada nivel.

Se demuestra que:

k
E(SCir;tergrupos) = an 'sz + oz(k -1)
_ &

E(SC

intragrupos

)=02(N-K)

- Asimismo, aplicando la deécompdsicién de las formas cuadraticas, se
demuestra que SCintergrupos ¥ SCintragrupos SON independientes, con (k-1) y (N-k)

grados de libertad, respectivamente, por lo que:
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MCintergrupos'—'SCintergrupos/(k‘1) se dIStI’Ibuye Segﬂn una)( 2 con k‘1

grados de libertad.

MCintragrupos;SCintragruposl(N'k) se dlStl‘Ibuye Segl:ln UnaXZ'Con N'k

grados de libertad.
-y las 2 son independientes.

Por lo tanto:

2
n;-0;

k
=1

~ 1
E(MCintergrupos) = 02 + (_k—_—.]—) )

2

E(MC, o

mtragrubog )

Es decir, que 1a MCiyyragrupos €S UN estimador insesgado de la varianza

poblacional, mientras que 1a MCinergrupes €5 Un estimador sesgado pues su

esperanza es igual a la varianza poblacional mas un sumando. Se puede |

" observar que ese sumando es funcion de las oj, es decir, de los efectos de

“los niveles del factor o variable independiente.

Como MCintergrupos ¥ MCintragrupos € distribuyen segun x2, su cociente se
distribuye segun una F de Snedéecor con los grados de libertad del
numerador y del denominador, es decir (k-1 )b y (N-k):

‘MC

F= intergrupos

MC

intragrupos

Llegando asi al estadistico de contraste del analisis de la varianza.
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Si MCintergrupos: €8 Muy grande (mas de lo que cabria esperar por efecto
del azar en el muestreo) respecto a MCintragrupos puede admitirse que algin
valor 0#0. Pues, en teoria, si los 0;=0, las dos esperanzas seran iguales vy,

7 por lo tanto el cociente igual a la unidad.

Si MCintergrupos nd es muy grande respecto a MCintragrupos, puede admitirse
- que las =0, y ello implica que no hay dlferenC|a entre los tratamlentos o

nlveles del factor que se esta analizando.

La regién critica para afirmar si MCintergrupos €S O no'grande‘ respecto a
MCintragrupos S€ determina por la distribucion F con-los grados de libertad del

numerador y del denominador.

v ~ Es preciso tener en cuenta que si se rechaza la hip()tesis nula es que

algin o;#0, pudnendo ser iguales a cero el resto, y esto es lo que se tiene que

comprobar con las comparacmnes multlples

3.3.- Analisis factorial.

El analisis factorial es un método de analisis multivariante que intenta

explicar segdn un modelo lineal un conjunto extenso de variables

observables, M mediante un ndmero reducido de variables hlpotetlcaS'

denomlnadas factores comunes, F

Quiere esto decir que si para N muestras se evaluan M variables -

(concentracmnes variables atmosféricas.. .) lo que realiza el andlisis de
factores principales es intentar explicar el comportamiento de tales elementos

mediante un conjunto de factores comunes F mas otros factores especificos
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en los que se engloban las caracteristicas propias de cada variable mas el

azar O efror.

El ahélisis de los factores principales se basa en la suposibién
fundamental de que el comportamiento de una variable j que caracterizaa N
'vmuestras es explicado por Ia influencia de F factores que tamblen actian
sobre otras variables, y en un factor mdependlente mas que es en el que

influye esa variable y el azar.
En forma de ecuacion se trata de:

Y, =aj|PjI +aj“PjII +_...+aj,=PjF +dej |

Es decir, la puntuacién de una variable es funcion lineal de F factores

"donde P y U expresan respectivamente la puntuacion obtenida por las

variables en cada uno de los F factores comunes y en el factor propio; y a;y

d; el grado de relacion o el peso deI-ian_ujo‘de cada factor comun y del factor-

de unicidad sobre la variable j.

Si se atiende a la puntuacién tipica de una determinada muestra i en la

variable j, suponiendo la normalizacion de las puntuaciones se tendra:

Z; aZ,,+a,,,Z,,,+ +aZ,+d,Z,

Es decir, la puntuacion tipica de la muestra i en la variable j esta en
- funcién lineal de la influencia de los factores comunes a; en la variable jy de
la puntuacion tipica de la muestra Z; en cada factor comun afnadiéndole el

correspondi'ente influjo de la puntuacion tipica en el factor propio.
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3.3.1.- Métodos de extraccion de factores.

Existen varios métodos para obtener los factores comunes necesarios
para poder realizar el analisis muitivariante mencionado, pero se pueden

destacar los dos siguientes.

3.3.1.1.- Método de los factores principales.

De lo qué se trata, en definitiva, en cualquier tipo de anélisis factorial es
hallar los valores de los nimeros-peso azjf (correlaciones existentes entre la

variable y el fa'cto\r) de las M variables en cada factor.

En el caso del anélisis factorial de factores principales la premisa

fundamental es que todas las variables participan en mayor o menor grado

de F factores comunes. Esa pertenencia al conjunto de los factores comunes

no es sino la comunalidad h"‘j (el tanto por uno de varianza que los distintos

factores en conjunto explican de la varianza total de la variable). El resto es

algo especifico de cada variable mas el azar.

La aceptacion de la existencia de los factores comunes en las M
“variables, cada una perteneciendo a ellos de manera diferente segln su

comunalidad, no es sélo un método de analisis factorial sino también una

filosofia y un planteamiento metodolégico que implica el reconocimiento de

unos ejes alrededor de los cuales se sitta el'conjuhto de las variables a
estudiar. Son los ejes o factores aglutinadores, los explicativos, los que dan
cuenta de lo que latentemente significan las variables. El résto, se deja de
antemanq para" lo desconocido, péra lo particular, para lo que no es comun a

las variables.

Autor: Pedro |. Santana Alemén ' Pagina 225

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Herramientas estadisticas

La determinacion del valor de la comunalidad inicial de cada variable es
a priori por cUa_nto en realidad no se conoce el valor que puede alcanzar. Es
decir, no se sabe con 'anterioridavd cuanto de cada variable es comun al resto
de variables. Debe, por tanto, estimarse mediante alguho de los sigu"ientes

procedimientos practicos:

— Cuando el numero de variables es suficientemente grande se
toma como comunalidad de una variable j el mayor coeficiente de

correlacion de esa variable con todas las demas.

2 . .
h? =max.(r,)

— La comunalidad de una variable j se puede estimar, también,
~calculando el promedio de los coeficientes de correlacion de esa

variable con todas las demas.

C
h? =—%_ (no se considerar, =1)
1 M - 1 4

- La comunalidad de una variable j se estima mediante los dos

mayores coeficientes de correlacién y segun el siguiente célculo:

r, -r.
2 _ kN
h; ==
kt
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- — La comunalidad de una variable j se estima mediante el

cuadrado del coeficiente de correlacion muiltiple de esa variable

con todas las demas.

2 _ .2
hi' =k, x,
Los ndmeros-peso ay en el analisis factorial de factores principales
deben cumplir también que cada factor comin explique el maximo de
- varianza posible respetando ademas que la correlacion entre dos variables

sea igual al producto de sus nimeros peso en los factores comunes. Si se

considera, por ejemplo, el factor I

4 a2 2 2 2
Max.V, =aj +a; +a; +...+a},

v M .
M = 2858 ,
|

Ahora bien, los valores de aj, que explican este maximo condicionado
son, utilizando los multiplicadores de Lagrange, los que resultan del sistema

de ecuaciones homogéneas:

(h* =A))-a, +r,-a, +...+1,, ‘ay =0
. 2
Iy @, +(h —A)-ay+...+ry-a, =0

_ . . ,
fwi -8y +lw -85 +...+(h* —A)-a, =0
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Para que este sistema tenga solucion diferente de cero tiene que ser

cero el determinante de la matriz de coeficientes de correlacion:

h?2 =N +r, +...4r,, =0
12 ™

My +(h? =A)+... 41, =0
21 » M ‘

Mt + Mg +...+ (W2 =A)=0

Que solucionado proporciona un polinomio de grado M al cual se

denomina ecuacion caracteristica.

Acompafando al primer autovalor A, que es igual a V, (varianza del factor

1), se obtiene una solucién para los autovectores aj.

Una vez se obtienen los valores aj correspondientes al factor | se

obtienen las correlaciones residuales no explicadas por ese primer factor:
Correlacion residual(r, ) =r, -a, -3y

Con estos coeficientes se forma la matriz R, sobre la cual se buscan los

ndmeros-peso de un segundo factor que explique el maximo de la varianza

que todavia queda. Es decir:
Méx.V, =\, =af +aj +aj +...+aj

En realidad no es necesario reproducir todo el proceso anterior ya que se
demuestra que el valor propio en este segundo proceso A, es igual a la
segunda raiz mas grande en el proceso anterior. Asi, todos los valores

propios o autovalores se pueden obtener de la matriz original R’ tomandolas
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en sentido decreciente. El andlisis factorial ‘se detendra cuando las

‘correlaciones residuales sean suficientemente pequenas.

3.3.1.2.- Andlisis de componentes principales.

Este método presupone que no hay factores comﬁﬁes y; por lo tanto, lo
que interesa es simvpliﬁcar la esfructura de Ioé datos, tranjsfqrmando las
variables en unas pocas Componéntes principales, que sérén_ combinaciones
Iiheales de _Ias variables, comprbbando asi, cual es la .estructura de
'dependencia y correlacion que existe entre las variables y que explican la

mayor parte de la informacion que contienen las mismas.
La expresion fundamental es aqui:

Es decir, la puntuacion tipica de la muestra i en la variable j esta en
funcion lineal de la influencia de todos los factores A; (el numero total de
factores es igual al nimero de variables) en la variable y de la puntuacién

tipica de la muestra Z; e‘n cada‘fa'ctor. »
En ellcaso del analisis de qompOnentes principales se cump‘le:_
S? =1=aj2,'+aﬁ, +...+a3 +...+ay
My =ax,}-ay', +8y -8y +...+ 8 Ay, ;L...+axM -y

De lo que se trata es de ajustar matematicamente de la manera mas

optima una nube de puntos sobre un espacio de una, dos, tres o M
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dimensiones, para lo cual elegira en primer lugar aquel Factor | (1*
componente principal) que explique la mayor parte de la varianza de las

variables. - Este método, en consecuencia, no exige estimar las

comunalidades, pues todas valen la unidad. En principio, todas las variables

pueden tener algo en comun con las otras variables de forma que su unicidad

sea, al menos en teoria, nula.
La operacion que se realiza es:

h? =A)+r, +...+r, =0
12 “Tam

G+ (M2 =A)+... 40y =0

T + T + ...+ (h? -N)=0 |

Una vez obtenido este primer Factor |, y de forma similar al analisis de

_factores principales, se determinan las correlaciones residuales y se calcula

la segunda componente principal (Factor Il) y asi sucesivamente.

| “En la practica, no todas las componentes principales o factores se toman
como reievantes. Si un determinado factor nd llega a explicar mas de un 5%
de la varianza total no se toma en consideracion. El resto de factores,
obviamente, tampoco. Quiere esto decir, que de los factores que calcula el
analisis de componentes principalés tan sé6lo son considerados Ios,primeros,_
los qué explican mayor cantidad de varianza, los que probablemente son

mas importantes, Ios'que presentan mayor contenido interpretativo.
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3.3.2.- Rotacién de los factores.

La solucién a los problemas del analisis factorial dada por cualquiera de

los métodos}de obtencion es, en principio, arbitraria en el sentido d‘e>que lo

~ encontrado no es sino el hallazgo de un espacio con el menor nimero de
dimensiones posibles que engloba o explica de la mejor manera a las M
variables. Lo que se tiene es, pues, un esp'acio de F ~dimensiones

ortogonales, un centro y unas coordenadas o nimeros-peso.

‘No se explici‘ta nada, sin embargo, respecto a la coloéacién'dé las
coordenadas lo cual hace posible que girando los éjes un detefminado
- angulo (rotaciéh contraria a las agujas del reloj}) se facilite la interpretacién de
las variables.' Esta es, precisamente, la finalidad de la rotacion: dar una
~mayor capacidad explicativa a los -factores 0, lo que es lo mismo, que

cumplan con la ley de la parsimonia, de la maxima sencillez posible.

3.3.2.1.- Método Varimax.

Este método considera que si se logra aumentar la -varianza de cada
factor consiguiendo que algunos de sus nuimeros-peso tiendan a acercarsé a
1 mientras que 6tros se acercan a O0lo QUe se obtiene es una'pertenencia’o
no-pertenencia mas clara e inteligible de cada variable a eée factor, es decir,
propicia una mayor capacidad explicativa a los factores y un mejor panoramé
d_e interpretacién.. Eé un buen método de rotacién cuando el numero de

factores es pequefio.

Autor: Pedro ). Santana Alemin : Pagina 23|

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digilél, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de findmar  Herramientas estadisticas

En la practica, lo que debe calcularse es la matriz T para cada par de
factores de forma que finalmente la matriz de coeficientes b (matriz B) sea

igual_a B= AT T ... Tear:

[T]z( cos 9 senlcpl)

—senlg| cos¢

Repitiéndose los calculos hasta que el valor V no aumente practicamente

nada.

3] 4]

El angulo ¢ de rotacién para cada par de factores se calcula mediante la

expresion:
tg 40 =
S LR =5)
' M
donde:
a.'} a
t.| =-—LI p,l =_J"
oy ",
U =t =Py v, =2t P
R#ZUJ S=ZV,.
S X=3(U-V)  Y=23U,V,
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Debe tenerse en cuenta la tabla I1I-5 para una correcta designacion del

valor de ¢.

Tabla lll-5. Valores y limites del angulo ¢.

Numerador Denominador tg4¢ Cuadrante 4¢ - Limites de @

+ . + + 1 <2250
+ - - 22 2250<p<45°
- - -+ 3° -45° < ¢ <-22,5°
-+ £ 4 2259< <P

3.3.2.2 - Método Quartimax.

Este método busca maximizar la varianza ‘de los numeros-peso

- factoriales al cuadrado de cada variable en los factores. Con ello, se logra

que cada variable concentre su pertenencia en un determinado factor, es

deCir, presente un numero-peso alto mientrés que en los demas factores sus
nl]meros-peso tiendan a ser bajos. La intérpretaéic‘)n asi gana en claridad
porque la comunalidad total de cada variable permanecé cohstante aunque
queda mas evidente hacia que factor se inclina con més fuerza cada variable.
El .método es tanto mas clarificador Acuanto mayor numero de factores se

- hayan calculado.

En la practica, lo que debe maximizarse es la cuarta potencia de los

numeros-peso rotados, es decir:

Q=>>b;
A
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Calcullando el angulo ¢ de rotacion para cada par de factores mediante:

™ _
Z'Z(z'ajk'ajl)'(ajzk—aﬁ) B
tg4(p= m ! ' : =F]-
Z<afk—aﬁ)2-(2°ajk'au)2 o
1 .

Para que realmente sea un maximo, la segunda derivada debe ser

menor que cero, o sea:

rl2 +BZ

-sen4q5.<0 |
B .

Como el numerador de la fraccion siempre es positivo puede escribirse:

1
—-.sen4¢p <0
B

Lo cual significa que B y sen(4¢) deben ser siempre del mismo signo

pudiendo ser n de igual o de diferente signo. En la practica puede utilizarse
la tabla I1l-5 considerando que en la columna numerador estan  y sen(4¢) y

en la columna denominador esta .
La matriz de los nimeros-peso rotados se calcula con:
B=ATi -Tim.. Trar

repitiéndose los calculos hasta que el valor de Q no aumente practicamente

nada.

Autor: Pedro |, Santana Aleman - Pigina 234

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar

Parte experimental

4.-

1)

2

3)

V4)

5)

6)

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.

ATKINSON, R., AREY, J., E'I_'. AL. A Survey of Ambient

- Concentrations of Selected Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
' (PAH) at Various Locations in California. Final report California

Air '_Resources Board. Contr_ato AS5-185-32.  University of
California Riverside, 1988.

BAEK, S.0. ’Signiﬁcance and Behaviour of PAH in Urbah AMbient

Air. Tesis doctoral. Londres (Reino Unido): Imperial College of

Science and Technology, University of London, 1988.

.BENKALA, K., SEINFELD, J.H. (1976) Atmos. Environ., vol. 10, pp.

941-950. :
BEYER, M. (1969) Atomic Absorptlon Newsletter, vol. 8, PP. 23.

CLAYTON P., DAVIS B., JONES P. Tox:c Orgamc M/cropollutants
in Urban Air. WSL Report LR904 (PA). Stevenage (Relno

| Unido): Warren Spring Laboratory, 1922.

KHANDEKAR, R.N.,- KELKAR, D., VOHRA, K.G. (1980) Atmos.

Environ., vol. 14, pp. 457-461.

7
'3)
9)

10)

LeE, F., SCHUELTZLE, D. En Handbook of PAH. Vol. 1. Editado
por A. Bjarseth. Nueva York (EE.UU.): Marcel Dekker, 1985.

LOPEZ CANCIO, J., VERA CASTELLANO, A., SANTANA ALEMAN, P.,

ET AL. Aﬁnidad. Aceptado para publicacion junio 2000.

MACDONALD, C., DUNCAN, HJ (1978) J. Enwron Sci. Health,
vol. 13, pp. 687 695. ‘

MACDONALD, - G.L. Comprehensive Analytical . Chemistry.

. Amsterdam (Holanda): Eslevier Amsterdam, 1971.

Autor: Pedro ). Santana Aleman

Pagina 235

ria. Biblioteca Digital, 2003

rsidad de Las Palmas de Gran Canal

© Univel



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar ' Referencias bibliograficas

11) MascLET, P., BEYNE, S., ET AL. (1986) Pollut. Atmos., Juillet-
Septembre, pp. 197-201. '

12) MASEY, FJ (1951) J. Amer. Statistical Assoc., vol. 46.

13) THOMPSON, R.J., MORGAN,. G.B., PurDuE, J. (1970) Atfomic
Absorption Newsletter, vol. 9, pp. 53 - 57.

14)» VERA CASTELLANO, A., LOPEZ C.ANCIO, J., SANTANA ALEMAN, P.,
ET AL. Afinidad. Aceptado para publicacién mayo 2000.

15) VIALA A., ET AL. (1978) Pollut. Atmos., vol. 78, pp. 115 - 1 19.

16) XIMENEZ HERRAIZ, L. Espectroscopia de Absorcion Atémica.
Madrid (Espafia): Publicaciones Anaiiticas, 1980.

Autor: Pedro ). Santana Aleman ’ - Pagina 236

anaria. Biblioteca Digital, 2003

ersidad de Las Palmas de Gran C:

. ©Unive



IV. ANALISIS DE Los RESULTADOS
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~ Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar Anilisis de los resultados

1.- MATERIA TOTAL EN SUSPENSIC)N (MST).

"En ia quéma de combustibles fosiles se produce uha granA cantidad de

emisiones contaminantes: 6xidos de azufre, dxidos de nitrégeno y materia

particulada en suspension (MST). Desde los estudios de Elsom (19) en 1978 -

se sabe que el incremento de la MST y del diéxido de azufre esta asociado

con exceso de mortalidad. Se sabe ademés que el efecto combinado de

ambos cohtaminantes provoca un incremento en las enfermedades
respiraforias créhicas y un incremento asimismo del riesgo de enfermedades
respiratorias agudas (2)(10)(13)(48). Por otra barte los estudios de Martin‘ (49)
(50), Schimmel (73)(74) y Mazumdar (52)(53) prdbaron qUe la MST es el
componénte'con mayor influencia sob_re' la salud, y un conjunto de nuevas

investigaciones lo confirman (14)(15)(16) (46)(59_)(77)(78).

‘En esta primera parte del trabajo se ha realizado el estudio de la- |

concentracion de materia total en suspensién (MST), junto con la de una
serie de iones metalicos: sodio, potasio, calcio, magnesio, hierro, cobre,
niquel y plomo contenidos en ella, en la estacién de muestreo situada en el

'C.P. Pedro Lezcaho.

El analisis de los resultados comprende: valores analiticos elementales y
globales, distribucién semanal y mensual, influencia de la velocidad y
direccion del viento, y por ultimo el estudio: quimiométrico (mediante la

utilizacién del Analisis Factorial en Componentes Principales).

Los resultados corresponden a muestras de 24 horas (desde las 08 de

un dia hasta las 08 h del siguiente); recogiéndose un total de 217 muestras
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Materia total en suspension (MST)

distribuidas en: 31 lunes, 32 martes, 22 miércoles, 36 juéves, 32 viernes, 27

'sébados y 25 domingos.

" En la tabla V-1 aparecen los principales eétadisticos, tanto de tendencia
central (media aritmética, media geométrica) cbmo de dispersion (varianza,
desviacion estandar, recorrido intercuartilico y.coeﬁciente' de variacion)
correspondientes a las concentraciones de’ los _iones metalicos y la MST

expresados en pg/m®.

Tabla IV-1. Medidas de tendencia central y dispersion (ug/m?).

N m, Mg Os RIC  CV
Na - 165 7,842 5761 5515 6780 70,32%
K 165 1227 0852 1,062 1120 8660%
Ca 216 3038 2136 -2469 2890 8126%
Mg 216 1,147 0928 0784 0865 6835%
Fe 217 1677 1251 1375 1470 82,03%
Cu 217 0045 0034 0049 0025 10862%
Ni 216 0031 0018 0040 0031 131,23%
Pb 217 0027 0024 0013 0015 5001%
MST 217 91966 83,816 42,010 49,050 4568 %

Asimismo en la tabla IV-2 se muestran los percentiles del 90% (Pgo) ¥
10% (P10) juntd con los valores maximo y minimo, también expresados es-

ug/m?.
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- Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Andlisis de los resultados

Tabla IV-2. Percentiles 10 y 90%, valores minimo y maximo (ug/m3).

Min. P1o Pgo Max.
Na 0,360 1,450 -~ 14,920 29,720
K 0110 0,220 2,390 5,950

Ca 0,270 0,450 6,600 - 15,650
Mg : 0,100 0,360 2,170 3,980

Fe 0180 0450 3520 8,130
‘Cu 0007 0018 - 0079 0,505
Ni 0003 0004 0073 0,315
Pb 0007 0011 0043 0,083

MST _-22,360 148,690 145,110 282,300

Si se comparan las desviaciones estandares (cs) con los recorridos

~_intercuartilicos (RIC), se observan tres distintos comportamientos: el de los

~ aerosoles de K, Mg, y Fe con una variacién minima (variacién relativa en

porcentaje con respecto a os < 10%) entre ambos parémetros; el del Cu cbn
gréndes variaciones (superiores al 25%) y el de Na, Ca, Pb, Niy MST con
variaciones intermedias. EIIo pareceria indicar que el primer grupo forma una
poblacnon estadlstlcamente estable; - el segundo variable 'y eI tercero

Ilgeramente variable. Sin embargo, si nos atenemos a los coef cientes de

variacién los datos nos llevan a que: los aerosoles Pb y Mg constituyen

poblaciones estables, Cu y Ni son poco estables, y el resto es de estabilidad

intermedia. La estabilidad de la poblacién de Pb indicaria una influencia

constante sobre el Valle de la circulacion automévil tanto propia como de la
- cercana autopista Las Palmas - Sur. La inestabilidad de las poblaciones de

'Cu y Ni, y particularmente de esta dltima, se buede 'interpreiar debida a

fluctuaciones en el uso de distintos tipos de combustible por las centrales asi

como en el numero de grupos y su clase en funcionamiento en un momento

~dado.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de [inamar Materia total en suspension (MST)

; 1.1.- Histogramas de frecuencia.

Las ﬁgﬁras IV-1 a IV-9 recogen los histogramas de frecuencias de cada

" uno de los aerosoles estudiados.

80

72

70

40

30

Frecuencia absoluta

oteca Digital, 2003

0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Concentracién(pg/ms)

Figura IV-1. Histograma de frecuencias para la MST (ug/m3).
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- Figura IV-2. Histograma de frecuencias para el sodio (ug/m3).
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Figura IV-4. Histograma de frecuencias para el calcio (pug/m3).
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Figura IV-5. Histograma de frecuencias para el magnesio (pug/m3).
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Figura IV-6. Histograma de frecuencias para el hierro (pug/m3).
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Estudio del aerosol particulado dél Valle de Jinamar Analisis de los resultados
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Fig'ura IV-7. Histbgfama ‘de frecuencias para el cobre (ug/m?3).
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Figura IV-8. Histograma de frecuencias para el plomo (ug/m3).
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Figura IV-9. Histograma de frecuencias para el niquel (pg/m?).

De los histogramas de frecuencia se puede deducir lo siguiente:

— Todos los histogramas presentan sesgos positivos hacia las

concentraciones mas altas.

- Las concentraciones de la MST se encuentran comprendidas
entre 50 y 120 ug/m® el 77 % de los dias. Superandose el restoAde

los dias el valor limite de 120 ug/m® establecido pdr la OMS.

- El sodio permanece el' 91 % de los dias con cohc_entréciones
inferiores a 15 pg/m® para el potasio son poco frecuentes los
: ValoreS' superiores a 2,5 ug/m® el calcio _presenta valores
inferiores a 8 pglfn3 el 95 % de los dias y, el ma.gnesio oscila entre

- 0,5y 2,0 ug/m® el 73 % del tiempo.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Analisis de los resultados

— Los valores para el hierro permanecen el 88 % de los dias
inferiores a 3,0 ng/m’. El cobre se mantiene el 92 % de los dias

con valores inferiores a 0,10 pg/m®.

~ En cuanto al plomo, sus concéhtraciones permanecen dehtrb
dél intervalo 0,01 - 0,05 pg/m® el 89 % de ios dias, y alejados de
los valores limite 0,5 ptg/.m3 fijados por la Unién Europea y la OMS;
pof lo que se refiere al niquel sus valdres pérmanecen el 8i % del

tiempo inferiores a 0,050 pg/m®.

1.2.- Analisis temporal de las cAoncentracionés.
1.2.1.- Influencia del dia de la semana.

La figura IV-10 muestra las variaciones de cada elemento con el dia de

la semana, representando la media geométrica de las concentraciones en.

una escala logaritmica.

De acuerdo con estas concentraciones aparecen dos grupos; el de los

“elementos mayores”: sodio, calcio, hierro, potasio y magnesio y el de los

“elementos menores”: cobre, niquel y plomo. En ninguno de ellos se observa -

unavnotable diferencia en funcion del dia de la semana que se considere,
siendo magnesio y cobre los aerosoles que presentan mayor regularidad. No
obstante, en el primer grupo se pueden apreciar minimos los miércoles y los
sabados con la excepcion del sodio en el que sdlo aparece el del ultimo dia.

Esta tendencia se da también en el caso del plomo entre los menores.
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Estudio del aerosol particulad§ del Valle de Jinamar ~ Materia total en suspension (MST)

Durante los fines de semana (sabados y domingos) se aprecia asimismo
una disminucion en los casos de calcio, hierro y magnesio entre los mayores
y del plomo entre los menores. Resulta destacable la disminucién que se

presenta los lunes para cobre 'y niquel.

10,00

{=]
2 , _
=
©
[*]
g
[ .
8 —o- Na-
§ 010 o K
o
—o— Ca
— " - g ——————— = Mg
F - __—_____‘,—————a\‘-’/_‘ ~e— Fe
/ *- > — e SUSSMIEEES - Cu
: —= Ni
0,01 —— Pb

Lunes Martes Miércoles Jueves Viemes Sabado Domingo

Dia de la semana

Figufa IV-10. Evolucién de las medias geométricas de las

concentraciones de cada elemento, en funcién del dia de la semana.

En la figura IV-11 se representa el diagrama de bloques mtiltiples para la.

concentracion de la MST en funcién del dia de la semana. Se observa un

aumento escalonado de lunes a viernes (con la excepcion de los miércoles

en que se produce un descenso) seguida de una disminucion en sabados y

domingds.

En resumen; los datos son consistentes con disminuciones durante los

miércoles y los fines de semana; estas ultimas se justifican por el descenso

de actividad (transporte, comercio, etc.) durante estos dias. Las

concentraciones mas elevadas se han dado los martes y miércoles.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinmar Anlisis de los resultados

100 -
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Lunes . Martes Miércoles Jueves Viernes Sabado © Domingo

Dia de la semana -

Figura IV-11. Diagrama de bloques mitiltiples
| para la MST en funcién del dia de la semana.

1.2.2.- Evolucion mensual.

Las figuras IV-12 a IV-20 nos indican la evolucién mensual de la media

geometrica de las concentraciones de cada uno de los aerosoles.
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Figura IV-12. Evolucion mehsual de ia media
geomeétrica de las concentraciones de MST (ug/m3).
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Materia total en suspension (MST)

Concentracién (ug/ma)

Concentfacibn (ug/ma)
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Ene. Feb. Mar. . Abr. May.  Jun. Jul. Ago. Sep. = Oct. Nov. Dic.

Meses

Figura IV-13. Evolucion mensual de la media

geométrica de las concentraciones de calcio (ug/m3).
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Figura IV-14. Evolucion mensual de la media
geométrica de las concentraciones de magnesio (pg/m3).
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Anilisis de los resultados
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Figura IV-15. Evolucién mensual de la media

geométrica de las concentraciones de sodio (pg/m3).
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Figura IV-16. Evolucién mensual de la media

geométrica de las concentraciones de potasio (Hg/m?3).
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Figura IV-1_7. Evolucion mensual de la media
geométrica de las concentraciones de hierro (ng/m3).
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Figura IV-18. Evolucién mensual de la media

geométrica de las concentraciones de cobre (ug/md),
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar ' ' Andlisis de los resultados
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Figura [V-19. Evolucién mensual de la media

| geométrica de las concentraciones de niquel (ug/m3). |
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Figura IV-20. Evoluciéon mensual de la rﬁedia
geométrica de las concentraciones de plomo (ug/m3)
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar Materia total en suspension (MST)

La MST presenta una evolucion suave durante todo el tiempo
considerado; estando sus concentraciones por encima de 50 pg/m®. Se
alcanza el maximo en el mes de julio (mas de 120 pg/m®) y el minimo en el

mes de noviembre (unos 52 pg/m®)

Los aerosoles sodio, calcio, hierro y cobre alcanzan sus valores mas
elevados durante el verano y concretamente maximos en junio. Por su parte

sodio, calcio y hierro bajan en septiembre.

- El aerosol sodio aumenté su cdncentracién desde enero hasta alcanzar
el maximo en junio; terminando el afio con un minimo. El ae‘rosol de potasio
presenta un minimo en' septiembre y’un maximo en noviembre. El calcio
: presenta un maximo en junio y un minimo én septiembre. El magnesio

presenta el maximo en abril y el minimo en noviembre.

El sodio oscila durante todo el afio entre 3,8 y 8 pg/m>. El potasio entre
04y 1,6 ug/m’. El calcio entre 1y 4 pg/m®, y el magnesio entre 05y19

ug/m?®,

El hierro se mantiene entre 0,5y 2,1 ug/m® con mékimo' de junio y
nﬁinimo en noviembre. En cuanto al cobre las concentracioneé oscilan entre
0,02 y algo menos de 0,04 pg/m® salvo Ioé meses de mayo y junio en que se
alcanzan valores berc_a_nos a 0,09 ug/m3.' El niquel se mueve entre 0,01y

0,04 pg/m® con maximo acusado en diciembre .
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar : Andlisis de los resultados

1.3.- Variables meteorologicas.

1.3.1.- La velocidad del viento. -

Se ha realizado el estudio de la influencia del vientd sobre la MST. La
figura IV-21 muestra la evolucién ‘de las concentraciones de las particulas
para diferentes in.tervalo.s de recorrido del viento. ~En la tabla V-3 se

'eprnen aIgUnos parémeti'os estadisticos en fu.ncién de los intervalos de

velocidad.
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Figura IV-21. Variacion de las concentraciones
de las particulas con la velocidad media del viento.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar | Materia total en suspension (MST)

Tabla IV-3. Concentracion de las particulas (ug/m?3)
registradas en diversos intervalos de velocidad del viento (m/s)

Velocidad Frecuencia .
(m/s) N relativa m, - mg min. max.
0-2 60 - 2765% 8370 7576 _‘ 3468 282,30
2-3 54 24,88 % 89,73 8165 22,36 244,38
3-4 66  3041% 9285 8657 3261 18853
4-5 32 14,75% 108,58 9_8,09 25,47 190,90
>5 5 230% 97,26 89,28 47,21 165,93

Se puede apreciar que en todos los intervalos, salvo el de >5, la

velocidad actla incrementando la cantidad de materia que se recoge. La

ligera disminucién observada en el.tramo de velocidades altas puede ser

debida a una conjuncién de factores como el pequefio numero de dias en

que actdo (7 en total), lo que de por si distorsiona los resultados, y que

durante uno de ellos llovio.

320
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I_. . Q
160 . R ;..Ao_ ‘]7
120 b - R T

Concentracién MST (ug/m’)

I 1]
0

0 : :
0 1 2 3
Velocidad del viento (m/s)

Figura IV-22. Diagrama bloques para la MST
en funcion de la velocidad del viento.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar » Analisis de los resultados

1.3.2.- La direccion del viento

La flgura IV-23 es un diagrama de bloques muiltiples que representa la
. concentracion de la MST en funci6n de la diréccién media del viento. La tabla
IV-4, a su vez, expone las frecuencias. con que se han dadollos vientos dé
cada uno de los sectores y las concentraciones medias corréspondientes

~durante los periodos estudiados.

Tabla IVQ4. Concentraciones medias de particuias (ng/m3)
en funcién de la direccion del viento.

. S MST
ector N % Frecuencia m, mg

N - 54 2488 9491 8876
NNE 9 4,15 72,68 69,23
NE 4 1,84 6265 6061
ESE 5 2,30 81,38 66,38
‘SE 3 1,38 116,26 112,77
SSE 1 0,46 8341 8341
SO 3 1,38 8815 8648

o 1 046 6169 6169
ONO 95 4378 89,79 81,05
NO 42 19,35 100,74 91,33

‘Dela figura y la.tabla anteriores sé _dedUce_ que los vientos que provieneh
del SE y el NO se encuentran asociados a las maximas co.ncentracior'ies
alcapzadas. En el caso de los primeros el importante depésito medio
,Orig'inad‘o paréce ser consecuencia tanto del valor de las velocidédés de
viento (media de 3 m/s) como de los restos de calima que se produjo unos

dias antes.
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‘Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinimar

Materia total en suspension (MST)
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. Figura IV-23. Diagrama d_e bloques para la MST en

_ funcion de la direccién de viento dominante.

1.4.- Analisis de factores principales.

Con el fin de tener uha idea de las posibles relaciones entre los distintos
parémetroslhemos aplicado a los mismos ‘Ia‘técnica del analisis factorial,
haciéndolo por‘ separado con las concentraciones de los aerosoles
individuales, con la MST y los parametros meteorolégicos, y con todos los

factores tanto contaminantes como meteorologicos.

1.4.1.- Concentraciones de los aerosoles.

Los resultados correspondientes se presentan en la tabla IV-5. En ella se

pone de manifiesto lo siguienfe;
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar - Mndlisis de los resultados

Tabla IV-5. Matriz de factores rotada y comunalidades.

“ Aerosol Factor1 Factor2 Factor3 Factor4 Comunalidad

Na 0,1657 0,9087 -0,0270 . -0,0123 0,8509

K- -0,0896 0,9143 -0,0326 -0,0680 0,8496
Ca 0,7674 0,1405 0,3997 0,1100 = 0,7805

Mg 0,8569 0,0651 0,0918 ~ 0,0195 0,7473

- Fe 0,5451 -0,0726 0,5124 0,4486 0,7662

~Cu 07818 -0,0675 -0,0964 -0,2212 0,6740

‘Ni -0,0918  -0,0608 -0,0001  0,9426 0,9005

" Pb 00746 -0,0525 0,9380 -0.0217 0,8887

— Los aerosoles sodio y potasio, recogidds en el factor 2., se
| encuentran perfectamente sepérados de los demas y aItaménte
: correlacnonados mdmacnon de que tienen una fuente d|ferenC|ada A
del resto de los aerosoles elementales estudlados de acuerdo con
la bibliografia (87) la fuente principal del sodio es el mar, estando el
~ potasio también ba’sta'nte enriquecido en los aerosoles marinos, .
por lo que son. los viéntos y las vbrisas' marinas los principales.

suministradores de estas particulas en el valle de Jinamar.

- — El calcio y magnesio se encuentran agrupados en otro factory
bien correlacionados a su vez con hierro y cobre. La blbllografla
indica presencia mayoritaria debida a causas naturales, salvo el

cobre que tiene caracter antropogéhico (71).— '

-~ Finalmente plomo y niquel aparecen cada uno en un factor (el
" 3yeld) i'ndicando ello fuentes singulares de emisién para cada

uno.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar - Materia total en suspension (MST)

1.4.2.- MST y variables meteoroldgicas.

La matriz de factores rotada correspondiente se presenta en la tabla V-
6, las variables meteorolégicas incluidas son: la temperatura media diaria
(TMED), la humedad relativa media diaria, la presion atmosférica media

diaria (PMED), la radiacion acumulada diaria (RACUM), la velocidad media

diaria ‘del viento (VVMED) y el cuadrante- al qué pertenece el viento .

dominante diario (CVDI'R). De ella se puede deducir:

Tabla IV-6. Matriz de factores rotada y comunalidades.

vVariabIes Factor1 Factor2 Comunalidad

MST 05186 0,2087 .  0,3125
 IMED 0,779 -0,0640 0,6091
HRMED . -0,5887 -0,1009 ~  0,3567
PMED  -04941  0,1142 0,2571
RACUM 07760  0,1166 0,6158
VMED  0,1948  0,8168 0,7051

CVDIR -0,0954  0,8368 0,7093

— Existe un factor que relaéibna ambos tipos de variables. En
dicho factor se observa que la variable meteoroldgica que. mas
influye en la MST, si bien en sentido contrario, es la‘ humedad
relatiVé, de modo que cuando- évsta es alta aparecen
concentraciones mas bajas de MST, lo cual nos hace pensaren la
pdsible la existencia de' un mecanismo de aglomeracion y
eIiminacic’m atmosfeérico regido en parte por la humedad. Otras
variables meteorolégicas con menor influencia son por este orden,
la radiacion y la temperatura, éstas en sentido vpositivo, lo que

significaria que unos niveles' de radiacion elevados y una
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar

Analisis de los resultados:

temperatura elevada favorecen la formacién y mantenimiento en la -

atmosfera del aerbsol de Ial MST.

1.4.3.- Analisis factorial de todas las variables.

Los resultados se presentan en la tabla IV-7. De ella deducimos:

Tabla IV-7. Matriz de factores rotada y comunalidades -

Variables Factores _ Comunalida’d
' 1 -2 3 4 5 '

- MST 0,852 0,238 -0,105 -0,060 0,107 0,808
Na | 0,069 0,116 0902 0,082 0,113 0,852
K -0,109 -0,005 0,915 -0,030 -0,037 0,852
Ca 0,759 0,126 0,149 0,331 0,123 0,738
Mg 0,629 -0,010 0,080 0545 0,197 0,736

~ Fe 0,901 0,091 -0,083 -0,077 0,057 0,836
Cu 0,285 0,073 -0,035 0,743 -0,042 0,641
Ni 0,321 -0,031 -0,693 -0,650 -0,029 0,532
Pb 0,580 -0,128 -0,017 -0,038 -0,398 - 0,513
TMED . 0,104 0,843 -0,022 -0,104 0,034 0,735
HRMED  -0,409 -0,450- 0,013 -0,394 0,074 0,531
PMED 0,023 -0,586 -0,086 -0,139 0,013 0,371
RACUM 0,121 0,823 0,039 0,032 0,152 0,718
VVMED 0,136 0,140 0,115 0,112 0,799 0,702
CVDIR 0,001 -0,031 -0,034 -0,076 0,753 0,575

- Existen factores que agrupan solamente las . variables -

meteoroldgicas (2 y 5)y otros que a su vez s6lo agrupan variables

contaminantes (3 y 5).

— Por su parte' el factor -1 agrupa ambos tipos de .variables‘,‘

estableciendo una correlacién entre la MST y los aerosoles de

hierro, magnesio 'y calcio con la humedad relativa, en sentido

contrario.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Materia total en suspension (MST)

— Se desdibuja la influencia sdbre la MST de los parametros de
temperatura media y radiacién, por lo que no queda clara la

~influencia de los mismos.

— El factor 3 retine de nueVo sodio y potasio, y el 4 a calcio,
magnesio y cobre, y negativamente, niquel, indicahdo_ algun tipo

de relacion entre ellos.

En conclusion debemos sefalar que es la humedad relativa el
parametro, de entre los estudiados, con mayor influencia en.la formacion'y

mantenimiento de los aerosoles, en el Valle de Jinamar.

1.5.- Estudio por tamaios.

1.5.1.- Concentraciones medias.

- En la tabla V-8 se presentan los parametros estadisticos calculados
sobre la base de las concentraciones obtenidas en cada etapa de
impactacion.

~ Tabla IV-8. Medidas de tendencia central y dispersion (ug/m3) -
de los diferentes tamafios de particulas.

10 uym 4,9 um 2,7 pm 1,3um 0,61 uym > 0,01 ym

m. 772 27,09 584 3,11 199 14,49
mg 539 2414 503 244 129 1328
os 595 1467 3,97 2,69 1,83 6,51
min. 0,21 980 0,83 031 020 320
max. 27,20 8884 2636 16,77 9,00 4256

R.I.C. 8,18 14,37 2,70 2,03 2,51 6,84
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 Estudio del aerosol particulado del Valle de finamar ’ Andlisis de los resultados

49 pm, 45,8 %

271m, 88 %

10 pym, 10,5

20,01 pm, 25,8 %

Figura IV-24. Diagrama de tarta expresando la
composicion en funcién del tamafio de particula.

En la figura IV-24 se representan las contribuciones realizadas por las
particulas de diferentes tamafios é la concentracién total del aerosol. A Io.s
diametros pequefios (2,7 pm ] 0,01 um) les corresponde un 42,8 %, dato que
nos revela la gran proporcion de p}articulas inhalables en la zona. Los valores
correspondientes a las _étapas 1y2son 10,6y 46,8 % respecﬁvamente,’ lo~
que indica un a.porte significativo sobre este aerosol de fuentes naturales'

(polvos, particulas procedentes del mar).

En la figura IV-25 se comparan las concentraciones medias geométricas
para cada uno de los diametros de corte con los hallados en la ciudad de Las

Palmas de Gran Canaria durante los afios 1990-1991 (87). -
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100

—o— Las Palmas G.C.
—+— C.P. Pedro Lezcano

Concentracién (ug/ma)
=

10 . 4.9 2,7 1.3 0,61 >0,01
Diametro de corte (pm)

Figura iV-25. Con'ce.ntracién de partibulas en funcion de los diametros
de corte para Pedro Lezcano (1995) y Las Palmas de G.C. (1990-91).

Se puedev observar: |

—  El aerosol de Pedro Lezcano tiene un calidad muy similar al de
Las Palmas de Gran Canaria, siendo incluso mejor en lo que se

refiere a particulas pequenas.

— Hay un diametro, 4,9 pym, en que ambos aerosoles casi
coinciden, lo que parece indicar que sus fuentes emisoras son

permanentes y se mantienen-estables durante todo el muestreo.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Anilisis de los resultados

1.5.2.- Histograma de frecuencias. Funciones de distribucién.

Los histogramas de frecuencias junto con las leyes de distribucion que
siguen las particulas en cada rango de tamafios, aparecen reflejados en las.

ﬁguraé IV-26 a la IV-31.

K.}
(1]
8
3
[
&

Concentracién(uglma) %

Figura IV-26. Histograma de frecuencias de la primera etapa.
8
[3]
g
3
5
W

Concenlracién(pg/ma)

Figura IV-27. Histograma de frecuencias de la segunda etapa.
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‘Frecuencia

Concentracién(ug/ms)

Figura IV-28. Histograma de frecuencias de la tercera etapa.

Frecuencia

0 2 - 4 6 8 10 . 12 14 16 18 20
Concentracién(pg/ma)

Figura IV-29. Histograma de frecuencias de la cuarta etapa.
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Frecuencia

Frecuencia
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Concentracion (pg/ms)

Figura IV-30. Histograma de frecuencias para la quinta etapa.

12

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentracién(uglma)

Figura IV-31.'Histograma de frecuencias para el filtro de apoyo.

50

La caracteristica general de todos ellos es el estrecho margen de valores

en que se encuentran las concentraciones, apartandose del mismo muy

pocas veces. Asi las concentraciones obtenidas en la etapa 1 no exceden el

v

‘Autor: Pedro ). Santana Aleman

Pagina 265

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado def Valle de Jinamar Materia total en suspension (MST)

71 % de las vecés de 10 'ug/m3; en la etapa 22 el 69 % de las veces oscilan
entre el 10 y 30 pg/m®: en la etapa 3% el 59 % por debajo de 5 ng/m?; la
etapa 4° ofrece un margen de variacion fn_uy estrech‘o obteniéndbse el 81 %
de los dias esfudiados concentraciones. inferiores a 4 pg/m?, al igual que la
etapa‘5a con valores menores que’2 ug/m® (64 %). Para el filtro de apoyo
(F.A), particulas muy pequeiias, 'el 70% de las veces las concenfraciones se
encuentran entre 5 y 20 pg/m A dlferenC|a de Io que ocurre en

Mercalaspalmas la concentracion. de estas partlculas no ha sobrepasado

nunca los 50 pug/m>, estando sus concentracmnes en eI 97 % de los casos

por debajo de los 30 pg/m®.

Las leyes de distribucion que se cumplen en cada una de las etapas se

- exponen en la tabla IV-9 junto con los parametros definidores y el nlvel de

significacion obtenido realizando el test de Kolmogorov - Sm|rnov

Tabla IV-9. Leyes de distribucién'y parémetros definidores de las mismas.

. : Nivel de
Etapa Ley de Distribucién Parametros - Confianza

1 Gamma, . a= 1,54 p= 0,20 >90 %
2 Lognormal - = 26,96 o= 14,42 >90 %
3 Lognormal u= 5,93 o= 4,14 >95%

4 Gamma = 0=198p=065 .  >90%

5 " Gamma  0=118B=057  >90%
FA. Lognormal = 14,580=650  >90%
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Estudio del aerosol partiéulado def Valle de Jinamar | Analisis de los resultados

1.5.3.- Variables meteorolégicas.

Se estudia la influencia sobre las concentraciones alcanzadas por las

particulas en la atmésfera de los factores meteorolégicos: direccion y

velocidad del viento, y humedad.

En las figuras IV-32, IV-33 y IV-34 se presentan las frecuencias con que
se han producido cada uno de los anteriores factores durahte el periodo de

muestreo.

Frecuencia

N NNE NE ESE SE (0] ONO NO
' Direccion Viento

Figura IV-32. Frecuencia de cada uno de los vientos.
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Frecuencia

35 40 " 45 50 55 ) 60 65 70 75 80 85 90
Humedad Relativa(%)

'Figura IV-34. Frecuencia humedad relativa.

oteca Digital, 2003
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- ’ 0-2 2-3 3-4 4-5 >5
" Velocidad Viento

Figura IV-33. Frecuencia velocidad viento

Como se puede observar las frecuencias de los vientos son bimodales
con dos componentes predominantes: N y ONO, que son las que introducen

en el valle la contaminacién procedente tanto de las centrales como de la
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autopista. Por su parte la distribucion de las velocidades es unimodal con una
marcada tendencia a los valores altos, entre 0 y 4 m/s, y un maximo para el

“intervalo 3 - 4 m/s; las velocidades altas son poco relevantes a los efe'ctos de

~ la frecuencia. La humedad asimismo es unimodal con valores elevados de

frecuencia para las humedades relativas compren_didaé c_-:'ntre}60 y 85 %,

siendo su valor maximo de 70 % - 75 %.

Las concentraciones de particulas, distribuidas en finas y gruesas, en

funcion de los intervalos de velocidad media del viento se muestran en la
tabla IV-10; en ella se muestran la frecuencia relativa correspondiente, junto

con los valores de las medias, tanto aritméticas como geométricas, para cada

~una de las fracciones. Los valores correspondientes a las medias

geomeétricas se representan en la figura IV-35. De ellas se puede concluir

| que:

Tabla IV-10. Con‘centracvién' de las particulas (ug/m3) gruesas y finas
registradas en diversos intervalos de velocidad del viento (m/s).

Velocidad Frecuencia Fraccion Gruesa Fraccion Fina

(mls) - relativa} m. mg - mg " min.
0-2  2535% 39,79 3423 1971 1476
2-3 2817 % 36,00 3320 1861 17,31
3-4 . 3380% 42,58 4029 1805 16,68
4-5 9,86% 4893 43,03 2502 21,21
>5  282% 5026 4283 2093 1535
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Materia total en suspension (MST)

48

-o— Gruesas
-&- Finas

a2t

Concentracion (ug/m3)

24 el SEREREY

0-2 o 2-3 _ 3-4 4-5 >5
Velocidad viento (m/s) :

Figura IV-35. Variacion de la concentracion de particulas
gruesas y finas con la velocidad media del viento.

—~ En el caso de las particUIas gruesas las cqncentraciones
aumentan sucesivamente con la velocidad del viento. En el caso
de las particulas finas se prodUce uh _méximo para el intervalo‘4 -5
m/s seguido de Qna _diéminucién importante para veloéidades
maYores. Este fenémeno lo hemos encontrado ya, para todas las |
particulas, al estudiar la MST, y p'are:ce producirse por el efecto
dombinado dela IIuVia y el pequeiio numero de datos de viento en
'que se dan iales velocidades. En cualquier caso, no es de éxtraﬁar
el distinto corhportamiento de las particulas, segun sus tamaﬁ'os,

‘en relacion con la velocidad del viento. -

En la tabla IV-11 se muestran asimismo las concentraciones medias de
particulas, también divididas en finas y gruesas, en funcién del sector del que

sopla el viento, asi como su frecuencia relativa. Se observa lo siguiente: -
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Tabla IV-11. Concentraciones medias de particulas (pg/m?3)
gruesas y finas en funcion de la direccion del viento (m/s).

' . F. Gruesa F. Fina

Sector Frecuencia m. Mg m, mg

N 2423 % 43,68 40,86 22,20 21,32
NNE ’ 286 % - 32,60 32,58 13,13 13,12
NE _ 429 % 20,29 19,52 - 6,96 3,71
ESE ' 143 % . 20,45 20,45 - 8,36 8,36
SE 143 % 61,40 61,40 21,24 2124
0] : 143 % 3531 3531 13,53 - 13,83
ONO 51,43 % 40,83 36,79 19,77. 17,68 -

_NO 12,86 % 4519 4043 1981 15,88

'~ — La maxima concentracién de particulas gruesas se da con
vientos del SE, lo que haria pensar en la influencia de las calimas
que aportan fundamentalmente este tipo de particulas. Le siguen

en importancia los sectores NO y N de gran frecuencia en el valle.

-~ La maxima concen>traci6n de particulas finas se da paré el
sector N seguido del SE y NO. La bresencia de taIesA particulés
nos induce a pensar en la influencia maybritarié de las }.cen‘tbrales -
sobre el valle; sin.olvidar que los v_iéntos del SE provi'enen de la
zoha sur donde se encuentra la ciudad de Telde y toda una serie

de industrias.

En la tabla IV-12 se muestran asimismo las concentraciones medias de
particulas, también divididas en finas y gruesas, en funcién de la humedad

relativa.
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 Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar Materia total en suspension (MST)

Tabla IV-12. Concentraciones medias de particulas (ug/m3) gruesas
y finas en funcién de diversos intervalos de humedad relativa (%).

Humedad . F. Gruesa F. Fina
relativa [ recuencia m, mg m,  mg
40 - 45 1,43 % 125,78 125,78 68,42 68,42
45 - 50 1,43 % 88,62 88,62 35,16 35,16
50 — 55 _ | 143 % - 26,58 26,58 16,77 16,77
55 - 60 8,57 % 40,46 36,88 17,65 17,34
60 - 65 1571 % 4264 - 38,04 1875 17,65
65-70 17,14 % 3414 3390 - 17,02 - 16,67
A7O'-75 2571 % - 49,06 44,75 123,99 - 21,65
75-80 - 1429 % 31,99 30,71 1557 11,22

80 -85 14,29 % 34,25 30,89 15,71 14,29

Se pone de manifiesto lo siguiente:

- Los maximos de particulas gruesas se producen para valores
de hUmedad relativa bajos, entre 40 y 50%, y especialmente para
las mas bajas'dé-entre ellas entre 40 y 45%, con valores que mas
que dbblan al resto. Tambi-én se dan valores elevados para dichas

particulas para :una humédad del 70 - 75%. El valor minimo se

encuentra en el intervalo 50 - 55%.

- Péra las particulas finas se da el mismo fenérﬁeno, si bien no
en la misma intensidad. Asi aparecen maximos en los intervalos
40 - 45% y 45 - 50% y en el intervalo 70 - 75%. Sin erhbargo los
minimos se dan para valores de huAmedad relativa elevados,

intervalb entre 75y 85%.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Analisis de los resultados

— Estos hechos nos llevan a pensar en una influencia de dicha
variable en el proceso de formacion y desaparicion de las

particulas.

1.5.4.- Analisis factorial.

Se ha efectuado un andlisis de factores principales con lés variables de
'concentracién de céda una de las etapas y los valores medios de las
variables meteorolégicas: temperatura (TMED), humed.ad (HRMED), pre.sién
(PMED), radiacion acumulada (RACUM),' velocidad media del viento
(WMED) y chadrante de direccion del viento (CVDIR). La matriz rotada

queda tal y como se expone en la tabla IV-13. De élla se puede destacar:

 Tabla IV-13. Matriz de factores rotada y comunalidades.

Variables Fact6r1 Factor 2 Factor3 Factor4 Comunalidad

Etapal 0,184 0541 0281 0255 0471
Etapa2 0872 0121 0026 -0,152 0,798
Etapa3 0956 0,006 0099  -0,079 0,020
" Etapa 4 0,964 -0,084 0065 -0,012 0941
Etapa5 0889 0075 0,104 0116 0820
Fitro Apoyo 0,832 0,288 0,004  -0,146 0,797
TMED - 0068 0824 -0221 -0125 0,749
HRMED  -0,300 -0,169 ~ -0,192 = 0615 0,534
'PMED 0035 -0,009 0103 0,815 0676
RACUM  -0,084 ~ 0742 0197 -0180 0,629
VWMED  -0,039 0240 0776 -0104 0673
CVDIR . 0057 -0,099 0825 0068 0,699
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Materia total en suspension (MST)

-~ Hay dos factores, 3 y 4, que agrupan fundamentalmente
" variables meteorolégicas, y otros dos, 1 y 2, que agrupan ambos

tipos de variables.

- El factor 1 agrupa todas las etapas de imApactacién, salvo la
~ primera, con la humedad relativa en sentido negativo. Ello

indicaria que dicha variable influye en los procesos de formacion

de tales particulas de forma que un valor bajo favorece su

‘presencia. Este resultado es coincidente y complementario con el
~ que hemos encontrado al hablar de la influencia de la humedad

| sobre la MST.

- El factor 2 segrega la primera etapa del resto, agrupandola de
;formav importante con las variables meteorolégicas temperatura
(TMED) vy radiacién (RACUM). Este hecho que ya habiamos
encontrado‘ al estudiar la MST, sirve de-conﬁrmacién para lo que
en su momento se ha sugerido qué estas variables Condiciohan,
en sentido positivo,lla presencia dek tales particUIas‘, de forma que
el aumento de éstas Ultimas se produce cuando Ia‘s‘ variables

muestran valores elevados.
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2.- HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) son- el grupo mas

‘peligroso dentro de la fraccién orgénica de la MST.

Los tiempos de permanencia de estos compuestos en la atmodsfera

- dependen de las particulas que los portan. La gran mayoria de los HAP se

‘encuentra adsorbida en particulas cuyos tamafios pertenecen al modo

acumulacién (0,2 — 2 ym). Estas particulas sélo se depositan en el suello de
forma muy lenta, pudiendo permahecer en la atmosfera dias y semanas y ser
- transportadas a Iargas.distancias de su origen, él margen de que antes o
después puédan désapafecér comb consecuencia de reacciones quimicas.

Ello ha despertado el interés de las investigaciones en relacion con los seres

humanos ya que la mayor parte de estos rangos de tamafos son inhalables

- por los pulmones.

Los resultados de las experiencias con animales combinadas con los

datos epidemiolégicos prueban que los HAP inducen tumores en las
personas expuestas a los mismos, por lo que es necesario considerar estas
especies quimicas como potenciales cancerigenos de cara a los seres

humanos.

“El conocimiento de la péligrosidad de esfos HAP viéne .de tan lejos como
-el siglo XVIIl. En 1775 el cirujano Percivall Pott observé la presencia de
cancer escrotal env IOs’deshoIIinadores, producido a consecuencia de la
inhalacion de hollin.'Este hecho motivé que se iniciaravn toda una serie

estudios biolégicos sobre el carbon que no tuvieron éxito.
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" Enel siglo XIX se informé asimiémo de la aparicion de cancer de‘piel, en
una incidencia fuera de lo normal, entre las personas relacionadas con las
'refinerias de parafina y las industrias del cérbén. Ya en nuestro siglo, 1916,
los cientificos japoneses Yamagiwa e Ichikawa (92), descubrleron que
pmtando Ias orejas de cobayas con alqwtran se mduman tumores y lo mismo
sucedia con ratones sélo que ahora se produ0|an canceres de piel malignos.
Estos descubrimientos llevaron a los quimicbs ingleses a realizar estudios
analiticos sobre el éa_rbén |ograrido en 1930 Kennaway (39) constatar la
actividad. cancerigena del dibenz(a,h)antraceno (DBA),' ocurriendo lo mismo

en 1933 con el benzo(a)pireno (B(a)P), por Cook y colaboradores (12).

En. él morﬁénto actual las investigaciones de los HAP se centran
princfpalr_nente en determinar sus fuentés (9)(18)(24)(40)(44)(45)(47)(80)(82), su
distribucién porv tamarios (8)(24)(}2'5)(61)(70), establecer los niveles presentes
tanto a nivel colectivo como individual (27)(44)(51)(90), y por supuesto a poner
| 'd.e'rhaniﬁesto con mas detalle su caracter mutagénico y cancerigeno (44)(51)

(61)(90).

2.1.- Analisis de las concentraciones.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos que se han incluido en este
estudio, es decir, los que se han identificado y cuantificado aparecen
resefiados en la tabla IV-14,‘ en la que junto a su nombre y abreviatura se
.indica el numero de anillos bencénicos que poséen y el peso molecular de

- los mismos:
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Tabla [V-14. Relacion de HAP cuantificados y peso molecular de los mismos.

Nombré Abreviatura N° de anillos Peso Molecular
Fluoranteno ORT 4 202
Pireno PR 4 | 202
Bér{z(a)antraceno" B@A 4 s
Criseno ~ CRI 4 228

Benzo(b)ﬁuoranteno , B(vb)F -' | 5 -252
Benzo(k)ﬂuoranteno o B(k)F 1 _ 5 | - - 2562

- Beﬁzd(a)pireno _ A B(a)P ' : 5 ' :, 252
Benzo(ghi)perilenvo | B(ghi)P | 6. | ‘ 276'

La evolucién de los valores medios de concentracion para los
correspondientes HAP tanto individualmente como en conjunto se muestran

graficamente en las figuras IV-36 a IV-43 expresados en ng/m3Nt. -

La imposibilidad de realizar una separacion cuantitativa de los picos
cromatvogréficosb de benzo(b)fluoranteno y benzo(k)fluoranteno con el
instrumento utilizado nos ha llevado a obtener las concentraciones para los

mismos como suma de la de ambos compuestos.

1 Todas las medidas efectuadas en este trabajo vienen expresadas en condiciones normales de
temperatura y presion. En adelante a efectos de simplificacion omitiremos el simbolo N de

normalizacion.
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Figura IV-36. Evolucion temporal de las
concentraciones de fluoranteno (ng/m3).
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Figura IV-37. Evolucion temporal de las

concentraciones de pireno (ng/m3).
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Figufa IV-38. Evolucién temporal de las

concentraciones de B(a)A (ng/m3).
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Figura IV-39. Evolucion temporal de las

concentraciones de Criseno (ng/m3).
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Figura IV-40. Evolucién tempora-l de las
concentraciones de B(b)F+B(k)F (ng/m3).
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Figura IV-41. Evolucién temporal de las
concentraciones de B(a)P (ng/im3). -
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. Figura IV-42. Evolucion temporal de las

concentraciones de B(ghi)P (nglm3)'.
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Figura IV-43. Evolucion temporal de las

concentraciones de E[HAP] (ng/m?3).
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Con respecto a los niveles de concentracion, y si bien no-existen indices
absolutos que sirvan de. referencia para estos compuestos, podemos

destacar lo siguiente:

— La mayor parte de los HAP permanencen durante todo el
periodo de muestreo con 'concéntraciones inferiores a 0,1 ng/m*:
FLT (66 % de los dias),. PIR (90%), CRI (98%), B(a)P (59%), B(a)A
(52%), B(b)F+B(k)F (43%, considerando una contribucién similar

para cada uno). .

- El B(ghi)P'preser_lta'Ios niveles de concentracién mas elevados,
siendo en todos los dias muestreados superiores a 0,100 y el 92%

de los dias superiores a 0,200 ng/m>.

— Los maximos - para FLT, PIR, B(a)P y CRI se encuentréh
comprendidos entre 0,20 y 0,300 ng/m>. Los de B(a)P, que
preséntan uné poblacibn muy estable y en torno a 0,05 ~ 1,00
ng/m® llegan a alcanzar un dia el valor 160 ng/m>. Los de la suma
[B(b)F+B(k)F] 1,40 ng/m® y ﬁhal_mente el B(ghi)P alcanza méximos :

comprendidos entre 1,6 y 2,00 ng/m'3._

- Los valores del B(ghi)P son los que parecen seguir méjor la

evolucién del conju'nto, 2[HAP].

‘Las medidas de tendencia central (media aritmética, m,, media
geométrica, mg, y mediana, md) y de dispersion (desviacién'esténdér, Cs,

error estandar, es, rango intercuartilico, R.I.C., y coeficiente de variacién,
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C.V.) de cada uno de los hidrocarburos aromaticos policiclicos se muestran

en la tabla IV-15.

Tabla IV-15. Estadisticos, de tendencia central
y dispersion correspondientes a cada uno de los HAP.

HAP N m, mg md Os es CV. RIC
FLT 92 0,082 0,059 0,066 0,061 0,006 752% 0,081
PIR 87 0,040 0,025 0,023 0,042 0,005 107,0% 0,033
B(a)A 87 0,103 0,085 0,097 0,054 0,006 52,2% 0,068
- CRI 91 0,046 0,027 - 0,031 0,049 0,005 106,9% 0,052
- B(b)F+B(k)F 95 0,257 0,198 0,227 0,192 0,020 - 75,0% 0,181
B(a)P 93 0,129 0,086 0,081 0,189 0,020 1457% 0,058
B(ghi)P 89 0613 0,510 0,522 0,369 0,039 60,3% 0,498
Z[HAP] 82 1,322 1,173 1,174 0,668 0,074 50,5% 0,767

En la tabla IV-16 se han dispuesto otros valores estadisticos de interés,

como son los percentiles del 10 y 90% y los valores minimo y maximo.

Tabla IV-16. Percentiles 10 y 90%, valores minimo y maximo (nglrh3).

"HAP Min. Pio . Pg  Max.

FLT 0,003 0,018 0,173 0,283
PIR 0,001 - 0008 0,101 0,217
B(a)A 0,003 0,038 0,170 0,285
CRI 0,001 10,007 0,110 0,312
B(b)F+B(F 0,021 = 0,052 0,421 1,315
B(a)P 0,003 0,041 0,193 1,641
B(ghi)P 0,136 0,226 1,188 1,927
S[HAP] 0,294 0,620 2,220 3,516

| vLos valores de la desviacién y del efror estandar parece'n dividir los
: hidrocarbu‘ros en dos grupos. Unor constituido por los de peso molecular
menor o igual a 228, fluoranteno, pireno, benz(a)antraceno y criseno, y el
otro formado por los compuestos de | mayor peso molecular:

benzo(b)fluoranteno,  benzo(k)fluoranteno, 'benzo(a)pireno y
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benzo(ghi)perileno. Dentro del primer grupo se puede apreciar a su vez la
- presencia dos bloques bien diferenciados. Por un lado se encuentran pireno

y criseno con concentraciones medias muy similares (0,040 y 0,046ng/m°) y

por otro fluoranteno y benz(a)antraceno con unos niveles ambientales (0,082

y 0,103 ng/m®) muy superiores a los d.e los anteriores.

En el conjunto de todos los HAP el pireno registra las concentraciones
mas bajas, lo cual es de por si singular ya que suele ser mas habitual que las

mismas se encuentren situadas muy por encima de las de B(a)A y criseno

 (1"|)(1) e incluso que las de B(a)P y B(ghi)P de forma que relaciones

PIR/B(a)PYy-P_IR/B(ghi)P son mayores que la unidad (70)(75)'(83). Eh ocasiones
no obstante, se han obtenido relaciones menores que la unidad en muestras

tomadas en areas de pesado trafico automoévil como es el caso de Barcelona

. (4). Si se tiene en cuenta que, como se muestra en (86), la proporcion de .

algunos HAP en fase gaseosa es 100 veces mas alta a 30 °C que a 10 °C,

las concentraciones de PIR y CRI encontradas en el Valle de Jinamar

~ podrian ser el resultado de una distribuciéon altamente favorable en dicha
fase, como consecuencia de las temperaturas moderadas q'ue predominan

en la isla de Gran Canaria durante todo el afo (27).

Como ya se ha adelantédo el benzo(ghi)perileno es con mucho el
* hidrocarburo que presenta mayores niveles de concentracién, hecho que
parece coihcidir, salvo el caso anteriormente citad§ de Barcelona (4), con lo
que sucede en atmésferas muy diferentes a la nuestra, como las de
'Birmingham (86), y Cardiff (29) en el Reino Unido, Copenhagen‘(Dinamaréa)
(27), Briébane (Australia) (65), Munich (Alemania) (76) o Hong Kong (China)
(93). De todas estas ciudades quizas sea Brisbane la que presenté una

relacion entre las concentraciones mas cercana a la obtenida en Jinamar,
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siendo la razén entre B(ghi)P/B(a)P de 4 frente al 4,75 encontrado por

nosotros, y la de [B(b)F+B(k)F)/B(a)P 2,7 frente a 2 en nuestro caso.

.' Si se efectua una compafacién entre las parejas de isbmeros presentes
se constafa que Ia._ conceh_traciéh media del fluoranteno (0,082 ng/m°) duplica'
a la del pireno (0,040 ng/m®); lo m_i»smo sucede .con }Ia pareja
benz(a)antraceno (0,103 ng/m?) criseno (0,046 ng/mé’). Aunque e.l fendbmeno
aparece en la concentracién media dél [B(b)F+B(k)F] y su isbmero }eI B(a)P,
debemoé tomarlo como indiciario al ser la concentracion de B(b)F+B(k)F un -
valor medio conjunto, de la que se desconoce el porcentaje de contribucion é

la misma de cada uno de los dos isébmeros.

Se ha sefialado con anterioridad la posible existencia de un

anaria. Biblioteca Digital, 2003

agrupamiento de los HAP en funcion de sus pesos moleculares. Por ello se

ha creido conveniente representar, para todo el periodo de muestreo, la

ersidad de Las Palmas de Gran C:

relacién de concentraciones, R, entre los de menor y mayor peso molecular:

© Unive

_ X [HAP e
. ) ) Z[HAP]PM>228

Tal representacion se muestra en la grafica de la figura IV-44. En elia sé
observa una gran Aestabilidad' entre los niveles de concentfaéién‘de 'Ias dos
poblaciones de hidrocarburos (5228 y >228). El valor de R en Ia‘gran mayoria
de los dias sé ha mantenido entre 0,2 y 0,4. La escasa variabilidad de este
_cociente asi como los baj’os valores que presenfa vienen a indicar no solo el
Q_ran predominio‘ de los HAP de ma'yor peso molecular en el valle sino
también Ias‘ péqueﬁas variacidnes que se producen en los procésos de

combustién generadores de tales especies quimicas, denotando esta ultima -

Autor: Pedro ). Santana Aleman : Pagina 285



Estudio del aerosol particulado dei Valle de Jinamar - Hidrocarburos aromaticos policidlicos

observacion una influencia casi constante de las mismas fuentes durante

todo el periodo de muestreo.

Fijando Gnicamente la atencion en los coeficientes de variacion se puede
pensar que Ioé valores de concen(tracién estan bastante dispersos respecto a
‘la medida central, en todas las poblaciones de HAP. Asi en pireno y criseno,
por ejemplo, los valores- de media aritmética y desviacion estandar son de
equivalente magnitud. El B(a)P, por su paﬁe, pfésenta el valor mas dispar,
con una desviacién estandar (0,189 ng/m®) mayor que su media aritmética
(0,129 ng/m®); no obstante, la observacion de su rango intercuartilico (0,058
ng/m®) o del Pgo (0,193 ng/m°) nos lleva a concluir que la mayoria de valores
no estan tan alejados de la hedia como parece; en éstévcaso_la diferencia
puede deberse a la presencia de valores atipicos extrémos como el

: correspo'ndien't'e al valor maximo (1,'641 ng/m3).

Muestras

- Figura IV-44. Evolucion temporal de R.
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Hay que tener en cuenta que se ha seguido un plan de muestreo

intermitente, razén por la cual las medias halladas no pueden ser

consideradas como valores verdaderos sino como estimaciones de los

mismos. Por esta razon es impdrtante conocer con un grado admisible d’e
confianza el rahgo de valores dentro de los cuales se debe encontrar la
media verdadera. Este rango o intervalo de confianza puede ser calculado
para distintos niveles de significacion, siendo el empleado_cdn mayor

frecuencia el 95%.

Realizado este calculo con el conjunto de las determinaciones realizadas
en este estudio, el intervalo de confianza del 95% es el siguiente para los

distintos HAP:

#FLT:  0,082+0,012ng/m® #B(b)F+B(K)F: 0,257 + 0,039 ng/m® -

¢PIR: 0,040 + 0,009 ng/m® B(@P: - 0,129 + 0,039 ng/m®
+B(a)A: 0,103+ 0,011 ng/m®> ¢B(ghi)P: 0,613 + 0,078 ng/m°
voCRI: 0,046 £ 0,010 ng/m3 ' OZ[HAP]: 1,322 £ 0,147 ng/m3

2.1.1.- Relacion con otras ciudades.

Aunque la comparacién entre los niveles de concentracion detectados en.

Jinamar y los obtenidos en otros lugares del mundo con el ﬁn‘de eXtraer
alguna conclusién acerca del grado de contaminacién local es siempfé dificil
debido a 1a gran variabilidad observada, si-nos puede dar una idea'gene_ral
sobre nuestro tipo de atmosfera. En las tablas IV-17 y IV—18 se exponen los
valores que adquiere Ié relacién'entre la concentracién de cada uno de los

HAP en distintas partes del mundo y la concentracién obtenida en Jinamar.
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En la misma se puede observar que nuestro nivel de concentraciones es
bastante inferior a los que se suelen dar en atmosferas urbanas y areas
industriales (1){29)(67), sobre todo en el caso de los HAP de peso molecular

menor o igual a 228 cuya diferencia se hace mas notoria en atmdsferas

sometidas a las emisiones de gran nimero de vehiculos. Nuestros valores

- estan mas acorde con los detectados en lugares suburbanos, tales como

New Brunswick en New Jersey (23) algo alejados, aunque no en demasiva de
industrias 'y vias térrestres de circulacion, y son superiores, a los registrados
en _atmésferas costeras (no remotas) con influencias de emisiones
proceden{es de nudcleos urban'os e industriales diluidas por brisas marinas

‘como Sandy Hook (New Jersey).

Tabla IV-17. Relacion entre los niveles medios de
concentracion de HAP detectados en diversas atmoésferas y los de Jinamar. -

‘Grecia (67) Birmingham (29) Copenhagen (64)

~ Areas - Urbana Urbana

industriales " Intenso trafico
Pireno 30,5 59 : 225
Criseno - 41,3 . 48 -
Fluoranteno - 14,3 63,4
B(a)A - 10,8 14,4 - 30,1
B(b)F+B(k)F 10,2 16 -
B(a)P 108 5,6 17,0
B(ghi)P 45 3,1 83
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Tabla IV-18. Relacién entre los niveles medios de concentracion de HAP -
detectados en diversas atmosferas, de Massachussets y New Jersey, y los de Jinéma_r.

Massachussets (1) New Jersey (23)
Urbana Rural N. Brunswick Sandy H.
Intenso trafico - Suburbaha Costera
- Pireno ‘ 201,7 2,8 3,5 1,7
Criseno - ' - ; - -
Fluoranteno 171,6 6,2' ' - -
B(a)A 161 -~ . 03 - _
B(b)F+B(k)F - - 12 05
B(a)P 9,1 identificado 0,7 02
B(ghi)P | 13 0,026 - -

2.2.- Analisis temporal de los resultados.

2.2.1.- Influencia en el muestreo del dia de la semana.

‘Teniendo en cuenta que el muestreo durante el periodo de estudio se

hizo de forma intermitente, es decir, escogiendo diferentes dias de la semana

~a lo largo del afio, es importante determinar si esta operacion tuvo alguna
influencia sobre los resultados obtenidos y asi establecer la representatividad

del muestreo.

- Las figuras siguientes nos presentan los denominados diagramas de
bloques agrupando los datos de concentracién en funcién del dia de la

~ semana correspondiente al muestreo. En estos diagramas la linea central

corresponde a la mediana de las concentraciones, los extremos de la caja

representan a los percentiles del 25% y 75% (la altura de la caja equivale al

rango intercuartilico) y los extremos a los percentiles del 10% y 90%.
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Analisis de los resultados
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinimar Andlisis de los resultados
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Hidrocarburos aromticos policiclicos

Si examinamos los diagramas anteriores (figuras IV-45 a IV-52)
podriamos suponer que si existe un peso especifico del dia de la semana en

las concentraciones obtenidas.

* Esta suposicién seria comprometida sin realizar sobre el conjunto de los

datos un analisis estadistico de cierto rigor.

2.2.1.1.- Analisis de la varianza.

En nuestro caso, la hipotesis nula establece que no existe ningtn efecto .

de los dias de la semana sobre la media de las concentraciones, lo que a su

vez implica que las 7 medias de la poblacién seran iguales.

Los resultados obtenidos realizando el mencionado analisis de la
varianza a . los datos de concentracion de los HAP del estudio
correspondientes a cada uno de los dias de la semana aparecen reflejados

en las tablas IV-19 a IV-26.

: En las mismas el término sc¢ rebreseht_a la suma total de cuadradbs, o]
corres'ponde al ntmero de:grados de libertad, cm es el cuadrado medio
(suma de cuadfados divida por grados de libertad), F el ’estladistico de
contraste corréspondiente a la distribucion F de Snedecor (cociente de dividir
el cuadrado medio entre tratamientos por el cuadfado medio del error) y P la

-

probabilidad.
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E'svtudio del aerosol particulado dél Valle de Jinamar - | Andlisis de los resultados

Tabla IV-19. Anélisis de la varianza para las concentraciones de FLT.

Fuente de variacion g, sc .cm. F P
Entredias 5 50086 0,0014 0,3608 0902
(tratamientos) - :

Error 85 0,3368 0,0040

Total 91 0,3454

Tabla IV-20. Anélisis de la varianza para las concentraciones de PIR.

Fuente de variacién g, sc cm F P
Entre dias . 6 00064 00011 05720 0,751
(tratamientos) ‘

Error '80 0,1497 0,0019

Total . ' 86 0,1561

- - Tabla IV-21. Anélisis de la varianza para las cohcentraciones de B(a)A.

‘Fuente de variacién | g sc - cm F P
Entre dias : _

(tratamientos) , 6 ‘0,006_4_ 0,0011 10,3525 0,906
“Error 80 0,2441 10,0031

Total - 86 0,2505
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar Hidrocarburos aromaticos policidicos

~ Tabla IV-22. Andlisis de la varianza para las concentraciones de CRI.

" Fuente de variaciéon g sc cm F P
Entre dias 6 00091 00015 06140 0,719
(tratamientos) _ _

Eror 84 02081 0,0025
Total . 90 0,2172

Tabla IV-23. Analisis de la varianza para las concentraciones de B(b)F+B(k)F.

Fuente de variacién | g sC cm F P
Entre dias & 01600 00267 07063 0,645
(tratamientos)

Emor 88 13,3227 0,0378

Total . 04 34827

~ Tabla IV-24. Analisis de la variariza pafa las concentraciones de B(a)P.

Fuente devariacion ¢ sc .cm ~ F P
Entre dias : '

(ratamiontos) 6 02316 00386 10894 0375
Error 86 3,0474 0,0354

Total : 92 3,2790
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar Analisis de los resultados

Tabla IV-25. Anilisis de la varianza para las concentraciones de B(ghi)P.

Fuente de variacion g, sc cm F P
Entre dias 61,1112 0,1852 1,3931 0,227
(tratamientos)

Error 82 10,8016 0,1239

Total 88 12,0128

Tabla IV-26. Analisis de la varianza para las concentraciones de Z[HAP].

Fuente de variaciéon g sc cm F P
Entre dias 6 28859 0,4809 1,0844 0,380
(tratamientos)

Error 75 33,2649 0,4435

Total 81 36,1508

Generalmente se puede decir que si la hipotesis nula no es cierta el

cuadrado medio (cm) correspondiente a los tratamientos tiende a ser mayor.

que el cuadrado medio correspondiente a los errores. En otras palabras,

cuanto mayor sea la diferencia entre las medias de los tratamientos y la

media global, mayor sera CMTR (cuadrado medio de los tratamientos). Pero -

" una ocurrencia de este tipo sugiere que las medias de los K tratamientos (7
en nuestro caso) no son todas iguales entre si'y debe rechazarse la hipétesis
- nula. De acuerdo con lo anterior, la hipétesis nula debe rechazarse cuando el

valor de F se encuentra dentro de una regién critica superior de tamario o.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar

Hidrocarburos aromaticos policidicos

Los datos de las tablas anteriores vienen a indicar para un nivel de

significancia 1-a=0,99:

* FLT:
= PIR:
» B(a)A:
= CRIL -

» B(b)F+B(k)F:

= B(a)P:
=  B(ghi)P:
= Z[HAP]:

F=0,3608 < fq,ég;s;és =3,0218..
F=0,5720 <‘fo,99;6;80= 3,0361.
F= 0,352515 fo,gg;},;ao =3,0361.
F? 0,6140 < fyg9.6:84 = 3,0245.
F=0,7063 < fo,99;6:88 = 3,0140.
F= 1,0894 < fossss = 3,0191.
F=1,3931 <fososs2 = 3,0302.

» F=1,0844 < f0,99;5;75 = 3,0524.

Estos resultados indican que se puede admitir la hipétesis nula

consistente en que todas las medias son iguales y en consecuencia que el

sistema de muestreo seguido es estadisticamente adecuado.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinimar Andlisis de los resultados

2.2.2.- Evolucion mensual.

Con el fin de conocer posibles regularidades en la poblacion de HAP se

ha establecido su distribucion mensual. Los resultados obtenidos se

muestran en las tablas IV-27 a IV-34. En ellas junto al nombre del mes

aparecen reflejadas la media aritmética (m,), la media geométrica (mg'), la

desviacion estandar (o), el error estandar de la media (es), y los valores

maximos y minimos registrados.

' Tabla IV-27. Estadisticos correspondientes alas
concentraciones de FLT (ng/m3) para los meses de muestreo.

Meses m. mg Gs Es max. min
Enero 0,048 0,036 0033 0012 0,108 0,006
Febrero 0,127 0108 0,075 0,026 0283 0,030
Marzo 0,106 0,097 0,044 0014 0,176 ° 0,052
Abril 0,164 0158 0,049 0,017 0258 0,112
Mayo 0,076 0,053 0,044 0,017 0,116 0,005
Junio 10,100 0,089 0054 0019 0,190 0,044
Julio 0,045 0033 0027 0010 0085 0,003
Agosto 0,048 0035 0,045 0,017 0,144 0,015
~ Septiembre 0,030 0,024 0021 0,007 0069 0,010
' Octubre 0,051 0042 0035 0014 0,108 0018

Noviembre 0,071 0,063 0,073 0,030 0,218 0,028
Diciembre ~ 0,099 0,074 0,076 0,027 0,265 0,011
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jina’uﬁar

Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Tabla IV-28. Estadisticos correspondientes a las

concentraciones de PIR (ng/m?3) para los meses de muestreo.

Meses m, mg Cs es max. min
Enero . 0,091 0050 0071 0,027 0217 0,002
Febrero 0,019 0,015 0,017 0,006 0,060 0,006
Marzo 0019 0,017 0,010 0,003 0041 0,005
Abril 0,049 0,036 0,055 0,020 0,184 0,017
Mayo 0018 0,018 0,003 0,001 0,022 0,012
Junio - 0,018 0,016 0,010 0,004 0,038 0,007
CJulio © 0022 0,017 0,016 0,007 0,049 0,007
Agosto . 0,044 0,028 0,048 0019 0,136 0,007
_Septiembre 0,017 0,009 0015 0,005 0,041 0,001
Octubre =~ 0,053 0,045 0,032 0,013 0,102 0,017 -
Noviembre 0,053 0,043 0,037 0,015 0,17 0,017
Diciembre 0082 0,069 0,051 0,018 0,189 0,025

Tabla IV-29. Estadistiéos correspondientes a las

concentraciones de B(a)A (ng/m3) para los meses de muestreo.

Meses m, mg Os es max. min

- Enero - 0,058 0,041 0,036 0,013 0116 0,003
Febrero 0,128 0,092 0,09 0,034 0285 0,023
Marzo 0,103 0,073 0,061. 0,019 0,201 0,006 -
Abril 0,117 0,109 0,047 0,016> 0,188 0,065
Mayo 0,075 0,063 0,043 0,016 0,148 0,024
Junio 0,122 0,105 0,056 0,020 0,216 0,022
Julio 0,.122 0,117 - 0,058 0,022 0,238 >0,070'
Agosto 0,085 0082 0025 0010 0,122 0,059
Septiembre 0,071 0,066 0,030 0011 0,125 0,040
Octubre 0,130 0,125 0,035 0,014 .- 0,164 0,072

" Noviembre 0,103 0,101 .0,022 . 0,010 0,135 0,077

~ Diciembre 0,124 0,119 0,035 0,014 0,176 ~ 0,083
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar

- Analisis de los resultados

Tabla IV-30. Estadisticos correspondientes a las

concentraciones de CRI (ng/m3) para los meses de muestreo.

. Meses A mg Gs es max. - min
Enero 0,060 0021 0053 0,019 0,140 0,001
Febrero 0,020 0,013 0024 0009 0079 0,007
Marzo 0,031 0022 0027 0009 0091 0,006
Abiil 0039 0030 0031 0010 0113 0,008

Mayo 0,014 0,009 0015 0006 0046 0,002
Junio 0,020 0,014 0,016 0,006 0,044 0,003
Julio 0,022 0,018 0013 0,009 0,045 0,003
Agosto 0,051 0047 0023 0,010 0090 0,031
Septiembre 0,032 0,026 0,018 0,007 0,057 0,007
Octubre 0,066 0,048 0,065 0,026 0,193 0,016
Noviembre 0085 0,077 0,033 0,014 0,126 0,030
Diciembre = 0,142 0,128 0,080 0,030 0,312 0,074

Tabla IV-31. Estadisticos correspondientes ab las -

concentraciones de B(b)F+B(k)F (ng/m3) para los meses de muestred.

| Meses ma, - Mg Os es max. min
Enero 0,153 0,126 0,081 0,028 0,283 0,030 -
Febrero 0,271 0,196 0,201 0,071 0,680 0,021
Marzo 0,302 0,287 0,096 0,030 0426 0,142
Abril 0,249 0,194 0,152 0,051 0,412 0,054
Mayo - 0,198 - 0,172 0,096 0,036 0,308 0,052
Junio 0,253 0,237 -0,087 0,031 0,371 0,107
Julio 0,169 0,161 0,060 0,021 0289 -0,113
Agosto 0,208 0,174 0,096 0,036 0,296 0,034
Septiembre 0,142 0,115 0,089 0,031 0,273 0,036
Octubre 0,431 0,351 0,308 0,126 0,910 0,157
Noviembre 0,275 0,204 0,182 0,064 0,560 0,048
Diciembre 0,451 0,282 0,402 0,142 1,315 0,042
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Estudio del aeroso particulado del Valle de Jinamar

 Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Tabla IV-32. Estadisticos correspondientes a las
concentraciones de B(a)P (ng/m3) para los meses de muestreo.

~ Meses m, mg Os es max. min
Enero 0304 0224 0200 0075 0601 0,041
Febrero. 0,085 0,077 0,048 0017 0,202 0,056
Marzo 0,069 0053 0,041 0013 07123 0,011
Abril 0,135 0091 0,164 0,055 0558 0,026
Mayo 0286 0065 0599 0226 1641 0003
Junio 0,096 0,082 0057 0020 0,185 0,025
~ Julio 0,098 0,094 0,035 0012 0178 0,062
- Agosto - 0,079 0,076 0,024 0,009 0119 0,055
Septiembre 0,061 0,058 0,023 0008 0109 0,035
* Octubre 0123 0,116 0044 0018 0185 0,065
Noviembre 0,100 0,071 0,047 0,023 0175 0,007
Diciembre 0,178 0,166 0,024 0,009 0340 0,113

Tabla IV-33. Estadisticos correspondientes a las

concentraciones de B(ghi)P (ng/m3) para los meses de muestreo.

Meses m, mg Cs €s max.  min

- Enero 0,637 0,586 0,267 0,101 1,054 0,280
Febrero 0,807 0,655 0,589 .0,198 1,927 0,279
Marzo 0,693 0,541 0439 0,139 1259 0,173

CAbril 0,726 0,523 ,0’532 0,188 - .1,379 0,142
Mayo 0,664 0,609 .0,245 0,092 1,020 | 0,207
Junio 0,601 0,505 0,363 0,128 1,274 0,172
Julio 0,326 0,301 0,141 . 0,047 0,639 0,148

- Agosto 0,480 0,458 0,179 0,068 0,863 0,371
Septiembre 0,323 0,300 0,125 0,047 0511 0,136
Octubre 0,791 0,717 0,399 0,163 . 1,380 | 0,457
Noviembre 0,508 0,463 0,216 0,088 0,766 0,206
Diciembre 0,850 0,808 0,283 0,115 1,219 0,457
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar

Analisis de los resultados

Tabla IV-34. Estadisticos correspondientes a las

concentraciones de Z[HAP] (ng/m3) para los meses de muestreo.

Meses m, mg Os €es max. min
Enero 1,374 1,223 0,621 0,235 2,196 0,405
Febrero 1,456 1,218 0,983 0,348 3,516 0,547
Marzo 1,323 1,201 0,567 0,1‘7}9- 2,118 0,535 -
Abril 1657 1,508 0,747 0252 2701 0864
Mayo 1425 1336 0623 0254 2,641 0,846
Junio 1,209 1,116 0,524 0,185 2,220 .0,604
Julio 0,862 0,825 '0,28'9 0,118 1,388 . 0,506
Agosto 0,967 0,943 0,250 0,102 1423 0,727
Septiemvb're 0,700 0648 0,270 0,102 1,010 0,294
Octubre 1,644 1,479 0,872 0,356 3,034 0,971
Noviembre 1,252 1,218 0,316 0,141 1580 0,875 _
Diciembre = 2,021 1,944 0660 0270 3,245 1,426

- De la observacién de las tablas se puede deducir que:

— Fluoranteno, Benzo(ghi)perileno, 'Benzo(a)pireno, junto con el

total preentan minimos en los meses de julio, agosto y septiembre.

- Benzo(ghi)perileno, B(b)F+B(k)F, Criseno, junto con el total,

presentan maximos durante el mes de diciembre.

Los valores de las medias -aritméticas mensuales de dichas
concentraciones, asi como también la dispersion de las medidas a través del

error estandar de la media, se han representado, para cada uno de los HAP,

en las siguientes figuras.
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar

Hidrocarburos aromaticos policiclicos
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Figura IV-53. Evolucion mensual de la media aritmética y
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Figura IV-54. Evolucion mensual de la media aritmética y

el error estandar

de las concentraciones de pireno (ng/m3).
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Estudio del aerosol

particulado del Valle de Jinamar Analisis de los resultados
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Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar Hidrocarburos aromiticos policiclicos
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el error esténdar de las concentraciones de B(b)F + B (k)F (ng/m3).
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Figura IV-58. Evolucion mensual de la media aritmética y

el error estandar de las concentraciones de benzo(a)pireno (ng/m3).
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Figura IV-59. Evolucién mensual de la media aritmética y

el error estandar de las concentraciones de benzo(ahilperileno (na/m?).
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Figura IV-60. Evolucion mensual de la media aritméticay -
el error estandar de las concentraciones de Z[HAP] (ng/m3).

Autor: Pedro ). Santana Aleman : : Pagina 307

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Hidrocarburos aromaticos policiclicos

En ellas puede observarse que: todos los HAP presentan maximos
durante los meses de enero, febrero o diciembre y minimos en septiembre,
salvo el criseno que lo presenta en mayo, apuntando de alguna manera un

comportamiento estacional.

Con respecto a la estabilidad de las poblaciones podemos observar que
la gran mayona de Ios HAP muestran poblacnones si nos basamos en el
error estandar de la media, moderadamente estables, salvo durante aquellos

meses en que presentan maximos. Para Ael caso de PIR y B(ghi)P las
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‘Figura IV-61. Evolucion mensual de R. |

poblaciones son por su parte claramente inestables a lo largo de todo el

periodo de muestreo.

La evolucion mensual de la relacion R entre los dos grupos de
“hidrocarburos se representa en la figura IV-61. En ella se muestra una cierta
tendencia del cociente a incrementarse durante los meses de verano. Se

presentan en dicha grafica valores atipicos en el mes de abril, en el cual la
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subida experimentada por R es debida basicamente al gran incremento en el
nivel de concentrac.:ié'n}de fluoranteno (que casi llega a doblar el valor medio
del peribdo), y mayo donde el minimo alcanzado es fundamentalmente
debido al e'spectacular aumento de, las concentraciones de benzo(a)pfreno,

que sitda su media mensual un 12% por encima de la anual.

2.2.3.- Evolucién estacional. .

A fin de estudiar la variacién’ estacional experimentada p.or los
hidrocarburoé durante el periodo de muestreo, se proc;edié a determinar para
cada una de las estaciones del afio sus estadisticos mas significativos. Los
resultadqs obtenidos‘se muestran en las tablas IV-35 a IV-42.

Tabla IV-35. Estadisticos (ng/m3)
correspondientes a la evolucion estacional del fluoranteno.

m, mg Os es max. min.

Invierno 0,094 0,073 0,064 0,014 0,283 0,006

~ Primavera 0,116 0,095 0,059 0,012 0,258 0,005
.Verano | 0,043 0,032 | 0,034 0,007 0,144 0,003
Otorio - 0,071 0,052 0,064 0,014 0265 0,011

Tabla IV-36. Estadisticos (ng/m?)

correspondientes a la evolucion estacional del pireno.

m, mg ' Os es max. min. -
Invierno 0,043 0,024 0,053 0,011 0,217 0,002
Primavera 0,028 0,022 0,034 0,007 0,184 0,005
Verano 0,026 0,015 0,030 0,007 0,136 0,001
Otoio . 0,060 0,047 0,043 0,009 0,189 0,011
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Tabla IV-37. Estadisticos (ng/m3)

correspondientes a la evolucion estacional del benz(a)antraceno.

M, mg Os es max. min.

Invierno - 0,093 0,066 0,070 0,015 0,285 0,003

Primavera 0,108 0,086 0,057 0,011 0,216 0,006

Verano | 0,097 0,089 0,045 0,010 0,238 | 0,049

Otofio 0,112 01107 0,033 0008 0216 0,040
, Tab_la IV-38. Estadisticos (ng/m3)

correspondientes a la evolucion estacional del criseno.

m, Mg Os €s max. min.

Invierno 0,037 0,018 0,040 0,008 0,014 0,001

Primavera 0,027 0,018 0,027 0,005 0,113 0,002

Veréno 0,032. 0,023 0,021 0,004 0,090 0,003

Otorio ‘0,092 0,072 0,069 0,015 0,312 0,016

Tabla IV-39. Estadisticos (ng/m?3)

correspondientes a la evolucion estacional de B(b)F+B(k)F.

Mg mg Os es max. min.
Invierno 0,240 0,188 0,149 0,032 0,680 0,021
Primavera 0,242 0,206 0,119 0,023 0,426 0,052 |
' Verano '0,177_ 0,152 0,081 0,017 0,296 0,034 .
Otorio - 0,362 0,249 0,3(56 0,064 1,315

0,042
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Tabla IV-40. Estadisticos (ng/m3)
correspondientes a la evolucion estacional del benzo(a)pireno.

m, Mg Os €s max. min.
Invierno 0,153 0,101 0,158 0,034 0,601 0,013
Prim.avera 0,158 ‘0,073 10,320 0,063 1,641 0,003
Verano 0,080 0,075 0,030 0,006 0,178 0,035 .
Otoiio 0,128 0,106 0,069 0,016 | 0,340 0,007

Tabla IV-41. Estadisticos (ng/m3)
correspondientes a la evolucién estacional del benzo(ghi)perileno.

m, mg - os e, max. min.
Invierno 0,720 0,607 0,425 0,093 1,927 0,173
Primavera 0,672 0,538 0,406 0,081 1,379 0,142
Verano 0398 0359 0,192 0,040 0901 0,136

Otofio 0,650 0,575 0,329 0,076 1,380 0,206

 Tabla IV-42, Estadisticos (ng/m?)
correspondientes a la evolucion estacional de Z[HAP].

o omg mg  os es max. min.
“Invierno 1,394 1,222 0,732 0,160 3,516 0,405
Primavera 1;425 1,293 0,638 0,133 2,701 0,535
Verano 0,877 0,826 0,296 0,068 1,448 0,294
Otofio 1,528 1,379 0,736 0,173: 3,245 0,471

Al igual que en el apartado anterior, se ha efectuado la representacién

grafica (figuras IV-62 a [V-69) de las medias ~aritméticas de Ias‘

concentraciones, ya que con ello se consigue una mejor visualizacién de esta
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evolucion estacional. La dispersién aparece representada en las mismas

figuras por medio del correspondiente error estandar de la media.
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Figura IV-62. Evolucion estacional de la media aritmética y

el error estandar de las concentraciones de fluoranteno (ng/m3).
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Figura IV-63. Evolucién estacional de la media aritmética 'y

el error estandar de las concentraciones de pireno (na/m3).
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Figura IV-64. Evolucion estacional de la media aritmética y

el error estandar de las concentraciones de benz(a)antraceno (ng/m3).
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Figura IV-66. Evolucion estacional de la media aritmética y
el error estandar de las concentraciones de B(b)F+B(k)F (ng/m3).
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Figura IV-67. Evolucion estacional de la media aritmética y
el error estandar de las concentraciones de benzo(a)pireno (ng/m3).

Autor: Pedro J. Santana Aleman Pagina 314

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar _ Analisis de los resultados

1,000
O Media aritmética .
_I= Media ¢ error estanda
0,800 :
E
{=)]
=
% 0,600 W et b e s et IO e S ios i e ! OO
=
2
m
=
) .
[*] b
8 0,400
t
[
(]
=
]
© o200}
0,000 :
Invierno Primavera ] Verano Otono

Estacion

Figura IV-68. Evolucion estacional de la media aritméticay
el error estandar de las concentraciones de benzo(ahilperileno (na/m3).
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Figura iV-69. Evolucion estacional de la media aritmética y
el error estandar de las concentraciones de E[HAP] (ng/m3).
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Hidrocarburos -aromaticos policiclicos

Con la excepcion del B(a)P los HAP estudiados exhiben una disminucién -

de su concentracion durante el periodo estival, cuyos valores son los
menores de todo el afio. Estos niveles de concentracion, comunes para este
tipo de compuesfos; usualmente provienen de la separécién gas-particula,
dilucién atmosférica y procesos de descomposicién fotoquimica de esta
estacion (88)(91). EI. descenso mas marcado aparece en los casos de FLT,

" B(a)P vy B(ghi)P, que cae en 105%, 60% y 91% con relacién a los niveles

medios anuales. El B(b)F+B(k)F también disminuye un 50% durante el

verano; este resultado aparece como sorprendente habida cuenta de la

escasa reactividad de esta especie en relacion con el resto. Aun sin

desdenar la propia reactividé_d de los HAP, no se debe dejar de considerar
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Figura IV-70. Evolucion estacional de R.

una probable estacionalidad de alguna de sus fuentes emisoras que también

tendria influencia en los niveles detectados (26).

Con respecto a la relaciéon R, en la figura IV-70 se representa su

evolucién estacional. En ella se confirma la tendencia observada en la figura
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IV-61 que muestra la evolucion mensual. Se constata que después de ser
minima en invierno aumenta en primavera para alcanzar un maximo en

verano. Finalizada la dltima estacion, el cociente R desciende en otofio

durante el que alcanza un valor inferior al de primavera. Todo ello indica un

cierto comportamiento estacional de los dos grupos de hidrocarburos.

2.3.- Histogramas de frecuencias. Funciones de distribucion.

El hecho de que en estudios de contaminacion ambiental sea interesante
conocer las distribuciones de frecuencias de los diversos componentes de un
aerdéol con el fin de disefar y desarrollar estrategias de control, asi como
bUscavr'sirhiIitudes y diferenciaé entre los contaminantes que puedan darnos

“una idea acerca de los origenes y procesos que influyen en los niveles
ambientales (36), nos ha llevado a investigar la ley de distribucion que mejor

~ se ajusta a los resultados obtenidos.

Aunque no existe a priori ninguna razén para esperar que las
concentraciones de los contaminantes atmosféricos sigan una distribucion
estadistica especifica, si existe un cierto numero de funciones de densidad

de probabilidad que han demostrado- ser (tiles en la representacion de los

datos. Entre las mas usadas destacan las distribuciones de dos parametros

(lognormal, weibull y gamma) que asumen que la variable aleatoria toma

siempre, como en nuestro caso, valores positivos.

~ Los histogramas de frecuencias junto con las leyes de distribucién que
siguen las concentraciones de los HAP estudiados se muestran en las figuras

IV-71 a IV-78.
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Figura IV-71. Histograma de frecuencias para el fluoranteno.
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Figura IV-72. Histograma de frecuencias para el pireno.
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Figilra IV-74. Histograma de frecuencias para el criseno.

Autor: Pedro |. Santana Aleman , Pagina 319



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar - Hidrocarburos aromaticos policidlicos

Frecuencia
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Figura IV-75. Histograma de frecuencias para B(b)F + B(k)F.
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Figura IV-76. Histograma de frecuencias para el benzo(a)pireno.
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Figura IV-77. Histograma de frecuencias para el benzo(ghi)perileno.
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En dichos histogramas se puede observar que las concentraciones
habitL:aIés de los diferentes hidrocarburos se han situado por debajo de:
0,150 ng/r‘_n3 (un 88 % de las véces) en el caso del flu'o’ranteno, 0,040 ng/m’
en el pireno (71 %), 0,400 ng/m® en la pareja de-isémeros [B(b)F + B(k)F] (96
% de las muestras). Las concentracione.s de B(a)A han estado.la‘ mayoria de
las veces (69 %) comprendidas entre 0,050 y 0,150 ng/m®, mientras qué las

de B('ghi)P‘ lo han estado (66 %) entre 0,200 y 0,800 ng/m’.

El nivel de concentraciones del B(a)P se ha encontrado en la gran

mayoria de las ocasiones (90 %) por debajo de 0,200 ng/m®, aunque han

existido dias en que éste valor ha sido superado hasta en 9 veces.

Las leyes de distribucion seguidas por cada uno de los HAP asi como
sus parametros definidores y el nivel de significacion estimado por el test de

Kolmogorov - Smirnov se muestran en la tabla IV-43.

Tabla IV-43. Leyes de distribucion y parametros definidores de las mismas.

Ley de Nivel
HAP distribucion Parametros Significacion
FLT Weibull -~ «=1,357 B = 0,089 0,9785
PIR - Lognormal  §=00425=0,055 05165
B(a)A ~ Weibull  «=1,962p=0,116 0,8418
CRI ~ Weibull «=1,004p=0,046 07072
B(b)F + B(k)F  Lognormal  p=0,268 ¢ = 0,246 10,2820
B(a)P — o — —
B(ghi)P Lognormal p=0620c= 0;430 0,9694
I[HAP] Lognormal n=1328c=0,704 0,996

Se puede observar que FLT, B(a)Ay CRI siguen una ley de distribucion
de tipo Weibull, mientras que PIR, B(b)F+B(k)F, B(ghi)P y Z[HAP] se ajusfan

a una distribucién lognormal.
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En el caso del B(a)P no se ha podidd ajustar ningun tipo de distribucion

al no superar ninguna de las ensayadas el test de Kolmogorov - Smirnov.

2.4.- Factores con posible influencia en las concentraciones de las
especies estudiadas.

Los HAP se encuentran en la atmésfera tanto en fase gaseosa como en

fase particulada formando parte, en este Ultimo caso, de los polvos naturales

y otras particulas derivadas de la actividad del hombre. Su ’procedencia se

debe, como hemos séﬁalado repetidas veces, en mayor medida, a las
. combustiones incompletas y en especial al escape de los gases procedentes
de los vehiculos de motor. Pero los niveles de concentracién en la atmosfera
‘no dependen Unicamente de la variedad de fuentes emisoras que pueden
existir en una zona determinada ni de la intensidad de las mismas sino que
asimismo hay que tener en cuenta las posibles reacciones que puedan IIegar
a sufriren la troposféra debida a la presencia de diversas eépecies quimicas
qué alli se encuéntran. Asi, por ejemplo, la presencia de NOz, radicales OH',
-y O3z llegan en mughos casos a influir de una manera apreCiabIe en los

mencionados niveles de concentracion.

~ Esta actividad quimica de los HAP se encuentra ade_més enormemente
influenciada por las propias condiciones atmosféricas de la zona de muestreo
y que se puede caracterizar principalmente por las sigﬁientes variables
atmosféricas: temperatura, radiacion solar, humedad relatiya y velocidad y

direccion del viento. Analizaremos sucesivamente todos estos factores.
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2.4.1.- Materia en suspension.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos se encuentra formando parte
del aerosol atmosférico. Proceden de las combustiones incompletas
prodljcidas en centrales térmicas, plantas industriales, vehiculos> a motdr, ete.
Suelen encontrarse en forma gaseosa cuando son emitidos a la atmoésfera

aunque a medida que se produce una disminucién de su temperatura y

entran en contacto con las particulas soélidas que se encuentran en

suspensmn son adsorbldos en la superficie de las mismas. Segun los

estudios mas recientes Ios HAP se encuentran en fase gaseosa a
temperaturas superiores a 423,1 K, siendo adsorbidos después de la

combustién en superficies carbonaceas, llegando a formarse una capa

organica en las mismas, que esta formada por numerosas moléculas, de las

cuales solamente una pequenfia fraccidén corresponde a los mismos.

Aunque existen estudios en Iqs que se ha llegado a encontrar una alta
correlacién entre la concentraci()n‘ de la materia total en suspension y las
concentraciones de los distintos HAP, lo habitual es que esta correlacion sea
muy baja (27)(28)(62). Esto es debido, principalmente, a la compleja naturaleza
del aerosol urbano, en el que factores tales como el tamafo y‘ composicién
de las 'particulas que lo conforma‘n‘tienen un papel muy importante en los

fenémenos de adsorcidn (38).

En las figuras 1V-79 a IV-86 puede observarse la evolucion estacional de
las concentraciones de la materia particulada en suspensién junto con la de

los HAP estudiédos.

Autor: Pedro |. Santana Alemén - Pagina 324

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003

-\



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar o Analisis de los resultados

10,100 — 100,00
90,00
0,080 |- 80,00

‘ 70,00
50,00

30,00

Concentracién HAP(ng/ms)
Concentracién MST(pg/ma)

20,00
-o- FLT
: | » —— MST 10,00
0,000 : : 0,00
Invierno - Primavera Verano Otorio

Figura IV-79. Evolucién estacional de las ‘
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Si bien de las figuras IV-79 a IV-86 no se puede deducir una correlacion
clara, salvo quizas el caso de B(a)P durante tres de las cuatro estaciones,
entre las concentraciones de MST y cada uno de los HAP, si podemos

constatar ciertos comportamientos que se repiten:

— Todas las gréficas correspondientes a cada figura muestran
una interseccion al pasar del verano al otofio, de modo que
disminuye la concentracién de MST en tanto aumenta la de todos

los HAP.

- Las mayores diferencias entre ambas series de
concentraciones se establecen, salvo el caso del B(a)A, durante el

_verano. ,
— ' La evolucién del B(a)A es la mas cercana a la de 2[HAP].

Fijando nuestra atencion sblamente en las concentraciones de los HAP

~ se constata que elvpaso de verano al otofio provoca. un aumento de todas -
ellas. Este fenémeno vprobablem‘ente eété relacionado con la variacién de
~ temperaturas, aunque este incremento también podria ser debido a un
aumento en los prb‘ceSos de combustion (tanto fuentes fijas como méviles)

unido a una disminucién en los procesos atmosféricos de fotooxidacion.

- Aunque la cantidad de datos dispbni‘bles no nos permite aventurar una
conclusion sobre Iaé posibles relaciones, hemos querido buscar la misma
mediante un analisis és_tadist‘ico ya que la variabildad de los datos de
concentracién de la MST (cs=42,28 pg/m3, C.V.= 47,11%) dificulta una

comparacion grafica de la evolucion de todas las muestras determinadas.
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Figura IV-87. Evolucion temporal experimentada
por las particulas en suspension (MST). Datos en pg/m3.

Teniendo en cuenta lo antes indicado, se ha realizado un<a}né‘lisis de
correlacion de rangos de Spearman entré las concentracionés de los distintos
HAP estudiados y la materia particuladé en suspension que se encuentra en
el aerosbl atmosférico (tablé IV-44). El calcular estos coeficientes de
correlaciéon en lugar dé los de Pearson se debe a que su uso no se restringe

a descubrir una relacion lineal entre las concentraciones sino que permiten

medir el grado de asociacion monétona entre los valores y ver la tendencia

de las concentraciones a relacionarse entre si.
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Tabla IV-44. Coeficientes de correlacion (de rangos
- de Spearman) entre los HAP y la materia en suspension.

Correlacion

HAP Spearman
CRLT 0,007
PR | 0,087

B(@A 0,288

CRI 0,002
BOFBOF 0,108

B@P -0120

Bgh)P 0018

Z [HAP]pms228 0,151 .

Z[HAPlwaze  -0,046

Z[HAP] i 0,032

- Los coeficientes de correlacién encontrados son bajos y coinciden 'cdn
los hallados por otros autores (3) que atribuyen esta baja correlacién a la
| naturaleza compleja del aerosol urbano, siendo no sélo el tamaﬁo de las
partiéulas sino también su'com'posicién (por ejemplo, su contenido en
carbono) lo que determina la adsorciéon de los HAP en las mismas. No

obstante son de destacar dos hechos:

— El valor mas elevado es el del B(a)A, consecuente con la

observacion cualitativa que ya se ha realizado.
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- Sé pone de manifiesto de nuevo el comportamiento
diferenciado de los HAP seglin su peso molecular; presentando
los de peso molecular molecular menor o igual a 228 correlacion
positiva y moderadamente elevadé, en tahto que los de peso
molecular mayor la presentan negativa y baja. Ello pareceria
indicar una distinta evo‘Iucién ‘atmosférica_de los HAP en funcion
de sus tamafios y propiedades derivadas, espécialmente la

presion de vapor.

2.4.2.- Oxidos de nitrégeno.

Teniéndo eh cuenta que los oOxidos de nitrégeno (NO,) son
contaminantes urbanos que pueden reaccionar con los hidrocarburos
aromaéticos policiclicos para formar nitroderivados (60) de una potencialidad
mutagénica y cancerigena ampliamente demostrada (11), se ha querido_v
comparar sus niveles de concentracién con los de I(.)s‘HAP incluidos en este

trabajo.

Para la comparacion antes mencionada se dispuso 322 datos validos
concentracion de NO, NO, y NOX (figuras IV-88, IV-89 y IV-90), obtenidos en
continuo por medio 'de un analizador de quimiolumini5cencia situado en la

misma estaciéon de medida.
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| Figura IV-88. Evolucion temporal de las
concentraciones (pg/m?3) de NO durante el periodo de muestreo.
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Figura IV-89. Evolucién temporal de las
~ concentraciones (Ha/m3) de NO, durante el periodo de muestreo. .
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Figura IV-90. Evolucion temporal de las -
concentraciones (pg/m3) de NOx durante el periodo de muestreo.

Tabla IV-45.Estadisticos de las concentraciones deNO, NOz, NOx (g/m3).

ma mg Os es. C.V.
~ NO 854 626 7,34 041 8593%
N0, =~ 1591 13,93 854 048 5368%

NO, 2445 2120 13,70 0,76 56,63 %

En la tabla IV-45 se indican los valores de media aritmética y geométrica
(mg y mg‘), desviacion estandar (os), error estandar de la media (es) y

coeficiente de variacién (C.V.) para el conjunto de concentraciones obtenidas

de los diferentes oxidos de nitrégeno. Los datos validos corresponden al

88,2% de los dias, encontrandose como hecho mas relevante que las medias
geométricas de las concentraciones de NO2 (13,93 ug/m?) fueron un 45%

mas altas que las de NO (6,26 ng/m?), hecho que'nos suele ser comu}n en
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areas urbanas puesto que en las mismas, debido al gran trasiego de
automoviles, se presentan las cdncentraciones de NO superiores a las de
NO; (25)(89). Sin embargo, es una situacion que se origina_cuando existe la
influencia de una fuente contafninénte de tipo industrial a cierta distancia
‘como para permitir la transformacion de NO en NO, y lé influencia del'tréfico

' no es significativa debido a su baja densidad (89). Este hecho esta en t_otal
concdrdancia con la situacion espacial de Ia'éstacién dé medida, algo alejada
de otras z¢nas con mas trafico.

Tabla IV-46. Coeficientes de correlacion (de rangos
de Spearman) entre los HAP y los 6xidos de nitrégeno.

NO NO, NO,

FLT 0406 0223 0,349
PR 0214 0,138 0,187
B(a)A 0,054 -0033  -0,012
CRI 0230 0207 0,251
BOF+BKF 0,318 0262 0,315
‘B@P 0123 -0033 0,060
~ B(ghi)P 0199 0202 0,214
SIHAP] 0,282 0267 0,288

Al igual que en el apartado anterior se realizé un analisis estadistico que

permitiera discernir la posible asociacion entre los niveles de los éxidos de

nitrégeno (NO, NO, y NO,) y las concentraciones encontradas para los .HAP;-

la tabla IV-46 expresa las correlaciones de rango de Spearman de los

diferentes éxidos con los HAP estudiados. En ella se observa:

— Los coeficientes de correlacion HAP — NO, son bajos. Ello
puede ser debido, entre otras Causas, a la influencia de fuentes

fijas de emision lo suficientemente alejadas de la estacion de
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control como para favorecer la transformacion de NO en NO2, y

que la del tréficb no es significativa debido a su vbaja densidad.

- Apareceh coeficientes de correlacién negativoé; para él B(a)Ay -
B(aP con el NOz Ello puede deberse al hecho de que un
incremento en el mvel de NOz debilite la unién. partlcula HAP (88)

~aunque no esta claramente demostrado que la presenc_la de altas

' concentr_aciohes de NOz_ impquUe | nécesariamente

concentraciones bajas de HAP.

- No obstante lo anterior, las mejores correlacmnes se presentan

“entre FLTy B(b)F+B(k)F y el NO.

2.4.3.- Variables meteorolégicas.

Este apartado intenta encontrar la posible influencia que puedan tener
* variables meteorologicas como la temperatura, humedad relativa, radiacion

solar acumulada, vy, direccion y velocidad del viento sobre las

concentraciones de los HAP. Asimismo se realiza un estudio multivariante a

través de factores principales.

- 2.4.3.1.- Efecto de la temperatura. |

Como se ha adelantado en esta Tesis’ los HAP'preseritan un amplio
rango de presiones de vapor, entre 102y 10° mmHg, siendo ello la causa de

que algunos de dichos compuestos, los de menor peso molecular, se

- "Véase capitulo |, apartado 4.2.
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presenten de ordinario en fase gaseosa, en tanto que los de pesos

moleculares elevados, los de 5 y 6 anillos, suelen presentarse adsorbidos

preferentemente en la fase sodlida. Como las presiones de vapor son
altamente dependientes de la temperatura, y a este réspecto es de destaca'n;
el trabajo de Sonnefeld (81) en el que se establece tél variacién entre 50 y
300 °C, es de esperar algun efecto perceptible de dicho parametro sobre las
concentraciones de los HAP. Por 6tra parte y'como ha sido-probado (41) las

presiones de vapor pueden ser reducidas notablemente (aumentando con

ello su preferencia por la fase sélida) como consecuencia de los fenémenos

de adsorcién superficial.

Algunos autores (42) han encontrado una correlacién entre la temperatura

y los HAP, poéitiva en los caéos de HAP de menor peso molecular, en tanto

que los de pesos moleculares elevados la presentan negativa. Dichos

autores sugieren que la correlacion negativa puede ser debida a un

incremento de la emision de las fuentes cuando la temperatura ambiente

disminuye. Este mismo criterio extendido a todos los HAP lo encontramos en

los trabajos de Escrivé et al. (2‘0).‘

La evolucion estacional de las- medias geométricas de , laé
concentraciones junto con la de la temperatura, para cada uno de los HAP y
para el conjunto, se encﬁentra representada en las figuras IV-91 a l\[—98. En
ellas no parece manifestarsé, en principio, uha correlacion clara entre dichas’

variables. No obstante 'hay algunas regularidades que debemos 'destacar:
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Figura IV-91. Evolucién estacional de las concentraciones

medias geométricas del fluoranteno (ng/m3) y de la temperatura (°C).
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Figura IV-92. Evolucion estacional de las concentraciones

medias geométricas del pireno (ng/m3) y de la temperatura (°C).
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Figura IV-93. Evolucién estacional de las concentraciones

medias geométricas del benz(a)antracenb (ng/m3) y de la temperatura (°C).
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Figura IV-94. Evolucion estacional de las concentraciones
medias geométricas del criseno (ng/m3) y de la temperatura (°C).
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Figura IV-96. Evolucién estacional de las concentraciones
medias geométricas del benzo(a)pireno (ng/m?3) y de la temperatura (°C).
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- Figura IV-97. Evolucién estacional de las concentraciones medias
geométricas de benzo(ghi)perileno (na/m3) y de la temperatura (°C).
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Figura IV-98. Evolucién estacional de las concentraciones
medias geométricas de Z[HAP] (na/m?) y de la temperatura (°C).
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- El paso del verano al otofio, con la correspondiente
disminucién de las temperaturas, provoca en todos los casos una

elevacion de las concentraciones.

- El paso de primavera a verano, con aumentos de temperatura,
produce una disminucion importante en las concentraciones de

FLT, B(b)F+B(K)F, B(ghi)P y S[HAP].

— EI B(a)A es el 'HAP que parece ser mas regulaf en su

dependencia de la temperatura.
- ElI B(a)P presenta el comportamiento mas irregUIar de todos.

A fin de tratar de descubrir la relacion entre dichos parametros y teniendo
en cuenta la dificultad que representa la escasa variabilidad de las

temperaturas en nuestra isla, se ha procedido a la formacién de dos grupos

-de medidas tomandb como base la mediana de todos los valores, 19 °C. A~

este efecto se han represehtado los datos de concentracién para cada HAP,
mayores y menores que los valores de referencia. Lés figuras IV-QQ a IV-106
muestran los valores de las medias aritméticas de las concentraciones de
cada uno de los grupos, as:i como su intervalo de confianza del 95%. El

examen de estas graficas permite deducir:

' — Las concentraciones medias son mayores cuanto menores son
las temperaturas para los HAP, salvo para el B(a)A en que se

produce el fenémeno contrario.
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~ Con relacién a los valores para t2 > 19 °C, los incrementos que
se obtienen a t2 < 19 °C son en la mayoria de los casos superiores
al 50%; del 78 y 81 % para PIR y CRI, y casi del doble, 98% en
" ambos casos, para B(a)P y B(b)F+B(K)F. | |

0,13
042 [ O O O

0,08 . JPUSIOISE SRS .

0,07

Concentracién (nglm3)

0,04 : i
T<19°C : T>19°C

intervalos de Temperatura .

Figufa Iv-99, Intervalos de confianza del 95 % de la media aritmética de
~ la concentracion de FLT -(nglm3)' en funcion del intervalo de temperaturas.
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~ Figura IV-100. Intervalos de confianza del 95 % de la media aritmética de a
~ 'la concentracion de PIR (ng/m3) en funcién del intervalo de temperaturas.
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Figura IV-101. Intervalos de confianza del 95 % de la media aritmética de la
concentracion de B(a)A (ng/m3) en funcion del intervalo de temperaturas.
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Figura IV-102. Intervalos de confianza del 95 % de la media éritmética dela
concentracion de CRI (ng/m3) en funcién del intervalo de temperaturas.
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Figura IV-103. Intervalos de confianza del 95 % de la media aritmética de la
concentracién de B(b)F + B(k)F (ng/m?) en funcién del intervalo de temperaturas.
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Figura IV-104. Intervalos de confianza del 95 % de la media aritmética de la
concentracion de B(a)P (ng/m3) en funcién del intervalo de temperaturas.
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Figura IV-105. Intervalos de confianza del 95 % de la media aritmética de la
concentracion de B(ghi)P (ng/m?3) en funcién del intervalo de temperaturas.
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'Figura IV-106. Intervalos de confianza del 95 % de la media aritmética de la |
concentracion de Z[HAP] (ng/m3) en funcién del intervalo de temperaturas.

Para poder establecer de forma mas segura la influencia de la

temperatura en las concentraciones de los HAP se_ calcularon las

- correlaciones de rango de Spearman para -los distintos HAP con la

temperatura media del dia de muestreo. Dichas correlaciones aparecen en la

tabla IV-47, de la que se puede destaéar: ’

Tabla IV-47. Coeficientes de correlacién (de rangos
de Spearman) entre los HAP y la temperatura media diaria.

HAP . Correlacion
FLT v -0,349
PIR -0,228
B(a)A . 0,076
CRI' 0129
B(b)F +B(KF = . -0,180
B@p - -0,208
B(ghi)P | -0,265
Z[HAP] -0,348
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— Aunque los valores de correlacion de Spearman de
‘fluoran.te‘no, pireno, criseno, benzo(b)fluoranteno +
behzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno y benzo(ghi)perileno, y
asimismo el conjunto de los HAP, son pequefios en valor absoluto
no pueden considerarse despreciables, ya que hay que tener en |
cuenta la influencia conjunta de otros factores. ‘EI valor negativo de
las mencionadas correlaciones indica la relacién inversa de la
temperatura con las concentraciones de los mencionados HAP. El
valor tan bajo de la correlacion de rango de Spe’arman del
benz(a)antraceno no nos permite asegurar que la influencia de Ia

temperatura sobre la concentracién sea importante para este HAP.

- Las mismas confirman la correlacién negativa encontrada por
otros investigadores (42) . entre las temperaturas y las:

concentraciones de los HAP de pesos moleculares elevados.

— Finalmente, debemoé_ destacar que en nuestro caso, dada la
escasa variabilidad de las iemperafuras asi como el hecho de que
las emisiones son uniformes précticamehte alo largo de todo el
afio, los valores encontrados sugieren la existencia de una

correlacién entre ambos parametros.
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2.3.4.2.- Efecto de la humedad relativa.

Si bien se dispone de una amplia informacion bibliografica relativa a la
distribucion de las concentraciones de los HAP en funcion del tamario de
particula, existen pocos datos publicados recogiendo la relacion entre la

humedad relativa y las concentraciones de HAP en la materia particulada.

No cabe duda sobre la existencia de una relacién entre el tamario de una

particul.a y la humedad, si bien los trabajos' efectuados hasta la fecha se

- refieren a la materia particulada en su conjunto y no especificamente a los

HAP. Estos trabajos (56)(57)(58)(79) ponen de manifiesto que la humedad es

un factor decisivo a la hora de establecerse el tamario de una particula en el

medio ambiente atmosférico. Segun tales trabajos hay un valor de la
humedad relativa, variable.segln el tipo de aerosol que se considere pero en

general superior al 70%, si bien Rozenberg (72) informa de un crecimiento

significativo del tamafo de particula para una humedad del 30%, a partir del

“cual se produce un subito aumento del tamaiio de la particula, seguido de un

aumento posterior y grédual.

El primer aumento es consecuencia del cambio de fase solido - liquido

de la particula y viene regido por la ley de Raouﬁlt, que nos muestra la
relacion entre la presiéon de vapor de una disolucién y la fraccién molar del
disdlvente, el dlti_mo cambio se produce al aumentar atn rhés la humedad
 relativa y diluirse progfesivamente la disolucion formada para buscar el
equilibrio con el medio ambiente. Los estudios de Mészaros (56)(57)(58)
establecen el primer cambio para un 80% de humedad para el aerosol

continental de Hungria.
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Resulta por tanto evidente por un lado, la influencia de la humedad y por
otro qﬁe el porcentaje adecuado es variable con el tipo de atmésfera. El
adrhento de tamario de la gota incrementa las posibilidades de que el aerosol
caiga al suelo, desépareciendo parte de la' contaminacién atmosférica, pero

incrementando por su parte la del terreno.

En nuestro caso he‘m_os efectuado un estudio del efecto de la humedad
relativa sobre cada uno de los HAP en estudio asi como del conjunto. La
tabla IV-35 muestra los estadisticos representativos de la humedad relativa

durante el periodo de muestreo y para todo el ano.

Tabla IV-48. Estadisticos representativos para la humedad relativa media diaria (%).

Periodo ~ m, mediana o  min. max. RIC
~ Muestreo 71,3 71 9.1 44 89 15
~ Anual 718 73 86 41 89 13

En dicha tabla se destacan dos notas: la primera, que no existe gran

diferencia entre los estadisticos correspondientes al periodo de muestral y el -

anual; la segunda que la humedad relativa presenta un valor elevado durante
todo el periodo de muestreo, lo cual en principio, y a falta de datos sobre el
efecto de la humedad sobre nuestro aerosol, favoreceria por lo ya senalado

la formacién de particulas de gran tamario.

La escasa variabilidad de la humedad relativa a lo largo del afio, con
~ valores medios en invierno del 73%, del 64% en primavera, 72% en verano'y
77% en otofo, no aconseja una comparacion directa entre la evolucién de las

concentraciones Y los valores de dicho parametro.
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Para comprobar la posible incidencia de la humedad relativa sobre la

concentracion de los HAP se ha optado, al igual que se hizo con las
temperaturas, por agrupar los datos en torno a dos intervalos de humedad
relativa relacionados coh la mediana del periodo muestreo (71%). Las ﬂguras

IV-107 a IV—114 muestran la media de las concentraciones de los HAP

estudiados juntos con sus intervalos de confianza del 95% para los dos

grupos formados: el de humedades inferiores al 71% y el de mayores o

iguales a dicho valor.

0,12

0,08 .. R § . . -

Concentracién (ng/m"') '

0,07

0,05

HR<71% " HR > 71%
Intervalos de Humedad Relativa

Figura IV-107. Intervalos de confianza del 95% para la
concentracion de FLT (ng/m3) en funcién de la humedad relativa.
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Figura IV-108. Intervalos de confianza del 95% para la
concentracion de PIR (ng/m?3) en funcion de la humedad relativa.
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Figura IV-109. Intervalos de confianza del 95% parala
concentracion de B(a)A (ng/m?) en funcién de la humedad relativa.
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Figura IV-110. Intervalos de confianza del 95% para la

concentracion de CRI (ng/m3) en funcién de la humedad relativa.
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Figura IV-111. Intervalos de confianza del 95% para la

concentracion de B(b)F+B(k)F (ng/m?) en funcion de la humedad relativa.
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Figura IV-112. Intervalos de confianza del 95% para la

concentracion de B(a)P (ng/m?) en funcién de la h‘umedvad relativa.
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| Figura IV-113. Intervalos de confianza del 95% para la
concentracion de B(ghi)P (ng/m3) en funcion de la humedad relativa.

Autor: Pedro J. Santana Aleman _ : - Pagina 354

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jindmar

Andlisis de los resultados

1,7
1,6
1,5
14

1.3

Concentracién (nglma)

................................

1.2

1,8 frmmmmsmm e esm el BT R PITTCTRTTRRRITIRSRIIPS

1,0

HR<71% HR>71%
. Intervalos de Humedad Relativa

Figura IV-114. InteNans de confianza del 95% para la

concentracion de Z [HAP] (ng/m3) en funcion de la humedad relativa.
Atendiendo a las figuras se puede deducir lo que sigue:

— En los casos de FLT, B(ghi)P y Z[HAP] las concentraciones
son inferiores cuando la humedad relativa es mayor o igua‘| al

71%.

— En los casos de PIR y CRI las concentraciones son superiores

cuando la humedad relativa es mayor o ’igual al 71%.

— En los casos de CRI, B(a)A, B(b)F + B(k)F y B(a)P se produce
una mayor dispersién de los valores de concentracién cuando la

humedad relativa es menor del'71%.
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A fin de aclarar o confirmar lo anterior se determinan las correlaciones de
rango de Spearman, tabla 1V-49. De ella deducimos que se confirman las

tendencias sefialadas anteriormente, si bien debe afadirse lo siguiente:

_ Tabla IV-49. Coeficientes de correlacion (de rangos
de Spearman) entre los HAP y la humedad relativa media diaria.

" HAP Correlacion
FLT : -0,159

" PIR 0,103
B(a)A -0,019
CRI ’ 0,257
B(b)F+B(K)F 0,033 -
BaP 0163
B(ghi)P 0,027
2[HAP] - -0,020

— Las concentraciones de B(é)A, B(b)F + B(k)F, B(ghi)P y 3[HAP]
estan muy poco influenciadas por la humedad relativa o, en todo "
caso, la contribucion de _Ié misma a la variabilidad de las

concentraciones es pequefa por la incidencia de otras variables.

— Existe una relacion inversa entre la humedad relativa y las
concentraciones de fluoranteno, B(a)A, B(ghi)P y X[HAP]. Se da
asimismo una 'relaci()n directa de las concentraciones de pireno,

criseno, B(b)F+B(k)F va(a)P con la humedad relativa ambiental.
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2.4.3.3.- Efecto de la radiacion solar.

Al llegar a la atmoésfera y ser adsorbidos en las superficies particuladas
los HAP se encuentran sometidos a todo un conjunto de agentes quimicos y
- fisicos con los que pueden entrar en reaccion; uno de entre los ultimos es la

radiacion solar.

Loé HAP incluidos en este estudio presentan bandas de absorcion en el

- UV (63), por lo que son susceptibles de sufrir reacciones fotoquimicas. Hasta -

el momento se han lievado a cabo algunos progresos en el estudio de dichas

reacciones, principalmente, gracias al uso de atmésferas simuladas mediante

camaras de reaccién artificiales (5)(7)(21)(22)(30)(31)(32)(33)(34)(54)(66)(68)(84). En

estos trabajos el interés se centra en el conocimiento de las especies

intermedias y finales, los mecanismos de reaccion, y las velocidades, asi
como los efectos de la radiacion en la disminucién del caracter mutagénico

de dichas especies.

Es de esperar, por lo dicho que exista alguna relaciéon entre las

~ concentraciones de los HAP y los niveles de radiacion. En la tabla IV-50 se
muestran los estadisticos representativos de la radiacion solar acumulada

diaria tanto para el periodo de muestreo como para el conjunto del afio.

Tabla IV-50. Estadisticos represen'tativos para la radiacion solar acumulada (W/m?)

Periodo . m, . cs ~ min. max. R.I.C

Muestreo ~ 4.497,3 1.686,5 982  8.121 2.961,8

Anual - 43739 1.731,8 821 8.121 2.779,0
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Si tenemos en cuenta el comportafniento claramente estacional de la
radiacién solar acumulada, tal como se deduce de sus valores medios en
‘invierno y otofo (3.613 y 3.100 W/m?, respectivamente) y en primavera -
verano (5.367 y 5.700 W/m?, respectivamente), es interesante comparar la
evolucién estacionél de las medias geométricas de las concentraciones dé
los distintos HAP de interés con las dé la radiacién solar acumulada, figuras

IV-115 a IV-122.
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Figura IV-115. Evolucién estacionél de las medias geométricas de la
- concentracion de FLT (ng/m?) y de la radiacién solar acumulada (W/m?).

Autor: Pedro ). Santana Aleman Pagina 358

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



Estudio del aerosol particulado del Valle de Jinamar Anilisis de los resultados

0,050
5600
0,045 |
5200
Py : 4800
E Qo35_”U.__‘,.”“””.v_,“HJHHHUHH_”“._”””A,”uuﬁ””..uﬁ.uuuu.unnw‘“ —
g€ 4400 £
£ g
2 0,030 . £
g R-]
£ 4000 S
8 0025} 3
5 2
Q 3600
0,020 | e e e e
' —o—- PIR . 3200
0015} - | = Radiacion Acumilada |-~ oo
: 2800
0,010 i
Invierno Primavera Verano Otofio

Figura IV-116. Evolucion estacionallde las medias geométricas de la
concentracion de PIR (ng/m3) y de la radiacion solar acumulada (W/m2).
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Figura IV-117. Evolucion estacional de las medias geométricas de la
concentracion de B(a)A (ng/m3) y de la radiacion solar acumulada (W/m2).
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- - Figura IV-118. Evolucion estacional de las medias geométricas de la
concentracion de CRI (ng/m3} y de la radiacion solar acumulada (W/m2).
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Figura IV-119. Evolucion estacional de las medias geométricas de la
concentracion de B(b)F+B(k)F (ng/m?) y de la radiacién solar acumulada (W/m?).
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Figura IV-120. Evolucién estacional de las medias geométricas de la
- concentracion de B(a)P (ng/m3) y de la radiacién solar acumulada (Wim2).
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Figura IV-121. Evolucioén estécional de las medias geométritas dela
concentracion de B(ghi)P (ng/m3) y de la radiacion solar acumulada (W/im?).
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Figura IV-122, Evolucidn estacional de las medias geométricas de la
concentracion de Z[HAP] (ng/m3) y de la radiacién solar acumulada (Wim2).,

Del examen de las gréficas anteriores se pueden deducir las siguientes

observaciones:

— Al pasar de verano a otofio aumenta la concentracién al

disminuir la radiacién, en todos los casos.

- Al pasar de primavera a verano disminuyen las
concentraciones de: FLT, PIR, B(b)F + B(k)F, B(ghi)P, al aumentar

la radiacion.

— Para el B(a)A se produce una variacién positiva durante
invierno, primavera y verano, de la concentracién con la radiacién, -

lo mismo ocurre con el CRI pero en mucha menor medida.

— Al pasar de invierno a primavera se produce una variacion

negativa en PIR, B(a)P y B(ghi)P.
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Al igual que en los anteriores apartados un analisis de la correlacion de
rangos de Spearman entre los HAP y la radiacién solar acumulada puede

confirmar nuestras suposiciones anteriores de forma mas terminante.

Tabla IV-51. Coeficientes de correlacion (de fangos
de Spearman) entre los HAP y la radiacién solar acumulada diaria.

HAP Correlacién
FLT | 0,002
PR . -0350
B(@A 0,033
"CRI - -0,372
B(b)F + BWF  -0,214
B(a)P 0,192
B(ghi)P -0,212
S[HAP] . -0,290

En ia tvabla, IV-51, podemos ver que existe uha dependencia de signo

opuesto entre la radiacion solar acumulada diaria y las concentraciones
diarias del piAreno,' criseno, benzd(b)fluqranteno + benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno benzo(ghi)perileno y Z[HAP]. Esta relacién es c.Iar'amenté
confirmada por el hecho de que las correlaciones de rango. de Spearman’.nb
* puedan Sér des»preciadas en magnitud, su bajo valor no cercano a la unidad
buede deberse a la presencia de otros factores de influencia, y a que el signo

de las mismas es negativo.

En el caso del fluoranteno y el benz(a)antraceno, y en. funcién de los

datos obtenidos, puede concluirse que la relacién entre los mismos y la

radiaciéon solar acumulada es, aunque directa, practicamente nula, tal como
puede comprobarse al examinar los pequefios valores obtenidos . de

correlacion de rango de Spearman.
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2.4.3.4.- Velocidad del viento.

Las figuras 1V-123 a 1V-130 muestran la evolucion de la media de las
concentraciones y su intervalo confianza del 95 % dellos HAP estudiados y

para diferentes intervalos de velocidad del viento. De ellas se puede deducir:

- La tendencia general es de una disminucién de la
concentracion de los HAP al aumentar la velocidad del viento,

salvo en el B(a)A en que se produce un ligero aumento.

— En los casos de FLT, B(b)F + B(k)F 'y B(a)P se Yproduce un
aumento de concentracion cuando las velocidades son

rmoderada’s, entre 2y 4 m/s.

0,11

E oosl _ :

=

S . =
s

€ .

c

-3 ——

(%] :

0,03

0-2 - 2-4 >4
Velocidad viento (m/s)

Figura IV-123. Intervalos de confianza del 95 % de la mediade la
concentracion de FLT en funcion del intervalo de velocidad del viento.
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0,08

Concentraclén (nglms)

0,01 : -
: 0-2 2-4 >4
-Velocidad viento (mi/s)
Figura IV-124. Intervalos de confianza del 95 % de la media de la

concentracion de PIR en funcién del intervalo de velocidad del‘yiento.-
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0,105 F-o v ovvemr e T

0,095
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Figura IV-125. Intervalos de confianza del 95 % de la media de la
concentracion de B(a)A en funcion del intervalo de velocidad del viento.
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Figura’IV-.126. Intervalos de confianza del 95 % de la media de la
concentracion de CRI en funcién del intervalo de v_elocidad del viento.
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Figura IV-127. Intervalos de confianza del 95 % de la media de la
concentracion de B(b)F +B(k)F en funcion del intervalo de velocidad del viento.
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Figura IV-128. Intervalos de confianza del 95 % de la media de la

concentracion de B(a)P en funcion del intervélo de velocidad del viento.
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Figura IV-129. Intervalos de confianza del 95 % de la media de Ia

concentracién de B(ghi)P en funcién del intervalo de velocidad del viento'.
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Hidrocarburos aromaticos policidicos
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Figura IV-130. Intervaloé de confianza dél 95 % de la media de la

concentracion de Z[HAP] en funcion del intervalo de velocidad del viento.

Teniendo eh' cuenta la alta variabilidad de los datos, como puede verse
al examinar los intervalos de confianza de las figuras anteriores, los
’ comportamvientos de las concentfaciones medias pueden Ilevarhos a engano
por lo que en la tabla’ IV-52 se muestra' la media geométrica de las
concent_raéiones junto cbn los valores de frecuencia relativa de los inteNans '

de velocidad establecidos durante el periodo de muestreo. De ella

deducimos:

- Mas de la mitad de los dias de muestreo la velocidad se.

encuentra entre 2y 4 m/s.

— Se conserva la tendencia general a la disminucién de

concentracién al aumentar la velocidad, salvo en el caso del B(a)A

en que sucede lo contrario.
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— Tanto FLT como B(a)P conservan la tendencia al aumento de
concentraciéon cuando las velocidades son moderadas (2-4 m/s), si
bien hay que resaitar que dichos aumentos son poco significativos.
Por su parte en el caso del B(b)F+B(k)F se produce una
disminucion ifnportante con estos vientos. Este fenébmeno se repite

con el pireno si bien con escasa significacion.

" Tabla IV-52. Frecuencia relativa de los intervalos
de velocidad del viento y media geométrica concetraciones de los HAP.

Intervalos de Velocidad (m/s)

} 0-2 - 2-4 >4
Frec. relativa. 28,57 % 54,08 % 17,35 %
FLT 0,058 0,062 0,049
PIR 0,029 0,023 - 0,024
B@A 0,081 0083 0,104 )
CRI 0033 0026 0,020
B(b)F+B(k)F 0263 0,166 0,207
B(a)P 0,087 0,088 0,082
B(ghi)P 0,571 0,499 0,455
S[HAP] 11,293 1,117 1,146

La tabla IV-53 muestra los coeficientes de correlacion de ra'ng'os. de

Spearman entre los HAP citados y la velocidad media diaria del viento.
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Tabla IV-40. Coeficientes de correlacion (de rangos
de Spearman) entre los HAP y la velocidad media diaria del viento.

HAP _ Correlacion
FLT -0,023
PR . -0,109
B@A 0,120

" CRI 0,232
B(b)F + B(k)F 0,174
B(a)P o .0,121
B(ghi)P | ©-0,069
SHAP] -0,092

Se observa en dicha tabla que las concentraciones de los HAP, excepto
el B(a)A, decrecen al aumentar la velocidad del viento. Siendo esta
- afirmacién mas concluyente al entrar en el calculo de las correlaciones todos

los datos.

2.4.3.5 - Direccién del viento.

- La tabla IV-54 expone las frecuencias con que se han dado los vientos
dominantes de cada uno de los sectores durante el periodo estudiado y el

conjunto del ano.
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Tabla IV-54. Frecuencia relativa sectores dominantes de
procedencia del viento para el periodo de muestreoy anual.

Periodo
Muestreo Anual
N 27,82% 27,67 %
NNE  413% 411%
NE 2,20 % 219%
ESE 2,47 % - 247%
- |SE 165%  164%
o |SSE — 0,27 %
o .S — 0,27 %
SO . 165% . 1,64%
0 0,28 % 0,27 %
ONO 4242% 42,19 %
NO . 17.36% 17,26 %

En la misma se aprecia en primer lugar que los dias muestreados:

presentan una distribucién de ‘frecuencia‘s, segin los sectores de
procedencia del viento, précticamenté. idéntica a la del periodo anual, por lo
que en este sentido el comportamiento de esta variable meteorolégica se
encuentra absolutamente representado con los vé_lores correspondientes al
periodo de muestreo. Asimismo la escasa preponderancia de los vientos de
‘componente sur (SE, SSE, Sy SO). no llegando arcubrir entre todos el 4%
de los dias, es un factor a tener en cuenta a la hora de investigar las fuentes
emisoras de los hidrocarburos en el Valle, indicando una escasa aportacion

de las localizadas en dichos sectores.

~ Las frecuencias mostradas reflejan un predominio de los vientos del
cuarto cuadrante, sectores O, ONO y NO, habituales en un 60% de los dias.

'Estos, junto con los del primer cuadrante, sectores N, NNE y NE,
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mayoritarios en un 34 % de los dias, cubren practicamente la totalidad del
“periodo. Ello no significa que no soplen vientos de los otros cuadrantes
durante algunas horas del dia, ya que ha sido bastante habitual la presencia

de vientos procedentes del segundo cuadrante en las horas centrales.

Por ultimo se debe hacer notar que'de los 16 sectores en que se divide
- la rosa de los vientos, cinco de ellos: ENE, E, SS_O,. OSO y NNO no han

predominado nunca.

La tabla IV-55 y IV-56, a su vez, presentan las medias geométricas de
~ las concentraciones correspondientes a los sectores de procedencia del
viento.

Tabla IV-55. Media geométrica de las concentrat':id'n'es de FLT, PIR,

B(a)A y CRI (ng/m?) en funcién del sector de procedencia del viento dominante.

HAP

FLT PIR B@A CRI

N 0056 0019 0065 0,024
NNE 0,058 0,031 0,111 0,045
NE 0,030 0,006 0,084 0,008
“|ESE 0,100 0,038 0,127 0,059
OISE 01137 0,023 0,102 0,032
also 0,035 0,100 0,072 0,011
O 0075 0078 0,164 0,016
ONO 0,068 0,030 0,087 0,029
NO - 0,036 0,016 0,107 0,022
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Tabla IV-56. Media geométrica de las concentraciones de B(b)F+B(k)F, B(a)P,
- B(ghi)P y Z[HAP] (ng/m?) en funcién del sector de procedencia del viento dominante.

HAP

B(b)F + B(k)F  B(a)P  B(ghi)P  Z[HAP]

N 0,210 0,085 0473 = 1,062
NNE 0301 0063 0451 1231
NE 0,196 - 0,056 0279 0,659
= |ESE 0,711 0,040 1,128 2,371
“ |sE 0079 0067 0280 0,864
o |so 0070 0294 0522 1255
o 0718 0162 1,213 = 2,426
ONO 0199 0092 0530 1214
NO 0,156 0,087 0481 1,104

Aunque el insuficiente numero de datos disponibles en algunos sectores
no permita sacar conclusiones definitivas sobre la influencia de la direccién
del viento 's_obre el nivel de concentraciones observado, si empiezan a
- vislumbrarse cierfas similitudes que podrian dér una idea de la influencia de

algunas fuentes emisoras.

Se aprecia en dichas tablas que ﬂubrantenb, criseno, B(b)F + B(k)F y

benzo(ghi)perileno presentan concentraciones muy superiores a la media con -

vientos de componente ESE, hecho que se repite en pireno,
benz(a)antraceno, benzo(a)pireno, B(b)F + B(k)F y benzo(g'hi)périleno con
vientos de componente O. Esfos hidrocarburos han sido asoci;a'dos' (17)(59) a
~ las combustiones diesel, principalmente en vehiculos, en los que se emblea
como combustible. Los valores obtenidos podrian ser indicativds de aportes

procedentes de fuentes, fijas o mdviles, situadas en dichos sectores o
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préximas a los mismos. Esta ultima observacién nos lleva a ampliar las zonas

de procedencia del viento, agrupando los 16 sectores que conforman la rosa

NNO. - " NNE

Cuarto
Cuadrante| NO

Primer
NE | Cuadrante

ONO . ENE

o) E
0s0 ESE
Tercer _ Segundo
Cuadrante SSE Cuadrante
SSO ‘

S

Figura IV-131. Sectores y cuadrantes de la rosa de vientos.

de los vie.ntos en cuatro'cuadfantes (ﬁgura IV-131). Con éllo, se pierde algo
de precisién, se amplia el n_umero de datos por variable, al t_ier"npo qUe se
localiza de forma mas eficaz la zona o zonas de donde proceden las
émisiones q’ue han. incidido de manera mas notable en el Valle durante este

‘periodo.

En las tablas IV-57 y IV-58 se muestran' las concentraciones medias
g'eométricas para cada uno de. los cuédrantes. Puede observarse que los
vientos procedentes del tercer cuadrante parecen influir de forma notoria
sobre Ias concentraciones de pireno y benzo(a)pireno, localizando en la
cercana ciudad de Telde y"sus alrededores sus principales fuentes emisoras.
También'parece detectarse en el Valle ciertas influehcias‘dé las emisiones

procedehtes de la ciudad de Las Palmas de G.C. (situada en el cuarto
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cuadrante en relacion con la estacion de medida) sobre los niveles de

benzo(a)pireno y benz(a)antraceno. -

Por su parte, los valores de las concentraciones medias geométricas de

fluoranteno, -cvr'iseno, B(b)F + B(k)F, benzo(ghi)perileno asi como de

benz(a)antraceno han sido maximos con vientos procedentes del segundo

cuadrante lo que indicaria que no hay que despreciar la influencia de las .

emisiones provocadas por diversas fuentes localizadas en el mismo, como el

aeropuerto, el poligono industrial del Goro, Salinetas e incluso el propio

poligono industrial de Arinaga.

Tabia IV-57. Media geométrica de las concentraciones de FLT, PIR, B(a)A
y CRI (ng/m3) en funcion del cuadrante de procedenciad el viento dominante.

~ HAP

FLT PIR B(@A CRI

Primero 0,055 0,020 0,071 0,026
Segundo 0,117 0,030 0,114 0,043
Tercero 0,035 0,100 0,072 0,011
Cuarto 0,058 - 0,027 0,092 0,027

Cuadrante

Tabla IV-58. Media geométrica de las concentraciones de los
HAP en funcion del cuadrante de procedenciad el viento dominante.

| HAP
Bb)F +B(K)F B@P  B(ghi)P  ZI[HAP]

@ | Primero. 0,223 0,080 0,460 1,060
& | Segundo 0,237 0,052 0709 1,69
S { Tercero 0,070 0,294 0,522 1,255
© | Cuaro 0191 0092 0525 1,206
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El posterior estudio realizado, para obtener alguna informacién adicional,
utilizando como variables los porcentajes horarios para cada dia en que
fueron dominantes los vientos procedentes de cada uno de los cuadrantes no

aporta ninguna novedad a lo ya dicho.

' 2.5.- Anilisis factorial.

Con vistas a clarificar las posibles relaciones entre Ioskcontaminantes y
‘establecer al tiempo Ia'_ influencia potencial de las variables meteorolégicas
sobre las concentraciones de los primerbs se ha llevado a cabo un analisis

~de factores principales que incluye junto a los hidrocarburos las siguientes
variables meteorolégicas: humedad, temperatura,-velocidad_y direccion de.l

viento (sectores, o cuadrantes, 1 al 4).

De acuerdo con otros investigadores (37)(85) no se ha considerado en el

analisis ningtn factor con valor propio menor de la unidad; el resto fue

sometido, como es usual, a una transformacién ortogonal varimax. Se -

encontraron cinco factores que representan el 73,9% de toda la varianza del
- sistema. La tabla IV-59 muestra la matriz obtenida después de la rotacion -

sefialada.
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Tabla IV-59. Matriz de factores rotada.

Variable Factor1 Factor2 Factor3 Factor4 Factor5

PIR 0,808 -0,027 0,171 0,118 0,086
CRI 0,893 0257 0011 0008 0,001
FLT 0034 -0,148 0,782  -0,137 0,322
B@A 0059 -0021. 0820 0037 -0,339
- B(a)P 0,137 -0082 -0,108 0,183 0,772

. B()F+B(JF 0,620 0454 0413  -0022 0,045
~ B(ghi)P 0,312 0230 0725 0,000 0,147
Humedadrel. 0,409 0,102 0,298 0,204  -0,547
~ Sector1  -0,073 0837 -0081 0275 0,157
Sector2  -0,122 -0244 0037 -0,928 -0,056 -
Sector3 0,331 0,591 0,184 -0181 0,137 -
Sector4  -0,007 -0,491 -0,037 0842 0,054
Temperatura -0,484 -0,130 -0279 - 0,025  -0,429
© Vel.viento  -0,265 -0,848 0,029 0142 0,053
Autovalor 3,836 2,250 1,966 1223 1,076
% varianza 27,4 16,1 140 87 7.7

- Se puede observar que el fa_ctor 1, con el 27,4% de la varianza tqtal,’

relaciona con altos coeficientes a pireno, criseno y B(b)F+B(k)F junto con las

- variables _rheteorolégicas humedad relativa (con signo positivo) y temperatura -

(con signo negativo). Esta correlacidon de pireno y criseno entre si lo mismo

que con las citadas variables meteorolégicas confirma las observaciones

anteriores de que las altas temperaturas incrementan la incidencia de estos
hidrocarburos en la fase gaseosa; por contra un incremento de la humedad
relativa favorece la conversidén gas-particula a través de la condensaciéon y

como consecuencia hace disminuir los niveles de hidrocarburos.

El benzo(b)fluoranteno y el benzo(k)fluoranteno, B(b)F+B(k)F, asociados |

en el segundo factor, parecen ser los dos Unicos hidrocarburos cuyas
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concentraciones son influenciadas por el viento, tanto por su direccién como
_' por su velocidad. La correlacion negativa con la velocidad del viento sugiere
la presencia de una fuente cercana, mientras que la correlacién positiva con
la direccién del viento de los sectores 1, donde estan localizadas una
estacion térmica y'una desalinizadora, y 3, que incluye la CiUdad de Telde
altamente pobladé, 'indic;a que las fuenfes primarias de ->estos' HAP estan en

tal area.

- El factor 3, con-el 14% de la varianza, agrupa con elevados coeficientes:

fluoranteno, benzo(ghi)périlenb y benz(a)'antraceno y también con
coeficientes llgeramente lnferlores B(b)F+B(k)F Fluoranteno, B(ghi)P y
B(b)F+B(k)F junto con eI pireno -han sido asomados al trafico de los
vehlculos diesel (17). Tamb|en un estudlo de un tunel (59) revela que los

~ camiones diesel fueron la fuente de la mayor parte del B(a)A y FLT

encontrado en el aerosol particulado. En consecuencia la combustion de los

motores diesel puede ser la mayor fuente de estos hidrocarburos en el valle

de Jinamar.

El benzo(a)pireno es el ultimo factor que exhibe una asociacién negativa
con la temperatura y la humedad relativa. La asociacion de este

contaminante con la temperatura es frecuente ya que sus concentraciones

.invernales son normalmente mucho mas elevadas que sus contenidos

medios.'_Su relacion con. Iavv humedad relativa puede ser debida a la
permanencia de partiéulas higroscépicas'en el aerosol del ‘\_/alle de Jinamar,
este es el caso de las particulas mas pequeﬁas en la atmésfera de Los
Angeles (55), en las que un.a elevada humedad puede favorecer la aparicion
" de reacciones laterales y en consecuencia afectar de forma preferente al

B(a)P que es una de las especies mas reactivas.
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' CONCLUSIONES

A) MATERIA TOTAL EN SUSPENSION (MST)

A.1.- Se han establecido los n‘iVeIes medios de concentracion para
la MST y para cada uno de los _}aerosoles elementales que la
'integran (Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Niy Pbl), elegidos por ser buenos
trazadores de las distintas fuentes de contaminacion que confluyen

en el Valle.

A.2.- Los niveles de materia total en suspension en el Valle, unos

92 pg/m® casi- doblan a los que para periodos comparables

establecen como limite, 50 pg/m®, tanto la NAAQS como la OMS.

Por otra parte el 23% de los dias se superan los limites sefalados

_para 24 horas, 120 ug/m®, por la OMS.

A.3- En cuanto al aerosol plomo los valores medios anuales
alcanzados, 0,04 pg/m3, son mas de 10 veces inferiores a los que |

recogen las Gltimas normativas europeas e internaciones, 0,5 pg/m3.

Las concentraciones -de este elemento presentan una elevada
estabilidad indicando ello una influencia constante sobre el Valle de
‘la circulacion automovil, tanto dentro del mismo como de la cercana

autopista Las Palmas - Sur.
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Ad.- Las poblacibnes de cobre y niquel, y particularmente ésta
Ultima, son bastante inestables, lo que se puede considerar debido a
las fluctuaciones en el uso de distintos tipos de combustibles por las
centrales asi como al numero de grupos y clase en funcionamiento

en un momento dado.

Ab5.- Se ha estudiado Ila influencia del viento sobre las
concentraciones de los distintos aerosoles poniéndose de

manifiesto:

a) La velocidad del viento actlia en forma positiva en lo que se

refiere a la dispersion de los contaminantes gaseosos.

b) La presencia de vientos del cuarto cuadrante hace disminuir la

concentracién de contaminantes del valle.

A.6.- Del analisis factorial realizado a los aerosoles elementales se
deduce la influencia de sodio y potasio sobre el Valle favorecida por

la direccion de los vientos dominantes.

A.7.- Tanto ei estudio de las particulas como el propio analisis
factorial indican que la humedad es la variable meteorolégica con
- mayor influencia, y con signb contrario, en las concentraciones de
MST, haciendo pensar en Ia existencia de un mecanismo de
aglomeracién 'y eliminacién atmosférica relacionada con dicha

variable.
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A.8.- Por su parte la radiacion solar y la temperatura parecen
favorecer, aunque no de forma clara, la formacién y mantenimiento

en la atmésfera de la MST.

A.9.- - El estudio por tamafios revela que el 42,8% de la MST esta

formada por particulas de diémetros entre 2,7 y 0,01 pum, I_o que

indica una gran proporcién de particulas inhalables en la zona. El

aporte de particulés grandes es también Significativo y podria ser

debido a fuentes naturales, tanto cali_ma' como. materia de

procedencia marina.

A.10.- Existe una gran similitud entre el aerosol del Valle de Jindmar

.y el de la ciudad de Las Palmas de GC, especialmente en lo que a

particulas gruesas se refiere.

A.11.- Se han establecido las leyes de distribucién que siguen las

- concentraciones de las particulas segin sus tamarios, siendo

Gamma para las particulas con diametro de corte 10, 1,3y 0,61 um;’

y Lognormal para el resto. -

A.12.- La maxima concentracién de particulas gruesas se produce
con vientos procedentes del SE, lo que parece confirmar la influencia

de las calimas en el aerosol del valle.
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A.13.- Las maximas concentraciones de particulas finas se dan, sin
embargo, .para los sectores N, SE y NO de mayor a menor
intensidad. Ello indica que las particulas finas del aérosol del Valle
de Jinamar tienen como principales fuentes la central térmica y las
desalinizadoras, .sin despreciar los aportes procedentes de la ciudad

de Telde y sus industrias.
B) HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS (HAP) |

B.1.- Se ha puesto a 'pur‘)to-‘ una técnica para la deteccién vy
cuantificacion dev HAP por cromatografia de gases combinada con

espectrometria de masas.

B.2.- Se han establecido, por primera - vez, los niveles medios de
concentracion de los HAP: fluoranteno, pireno, benz(a)antraceno,

criseno, benzo(b)fluoranteho, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno y

benzo(ghi)perileno, contenidos en la MST, en el }Valle de Jinamar y para

el periodo considerado.

B.3.- Se ha encontrado, al analizar las medidas de dispersion, que los
HAP se agrupan segun su.peso molecular. Por un lado los de peso
molecular igual o inferior a 228 (ﬂuoraﬁteno, pireno, B(a)A y criseno) y

por otro los de peso molecular mayor (B(b)F, B(k)F, B(a)P y B(ghi)P).

B.4.- Los valores medios encontrados son bastante menores que los de
atmésferas urbanas e industriales, especialmente para los HAP de pesos
moleculares inferiores a 228. Estan mas acordes con los hallados en

atmosferas suburbanas.
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B.5.- Los niveles de pireno encontrados son mas bajos que los de

distintas zonas de Europa con problemas conocidos de contaminacion.

Ademas, en contra de lo habitual, dichos niveles son inferiores a los de -

B(a)A, CRI, B(a)P y B(ghi)P, haciendo que en el 'caso del Valle las

relaciones PIR/CRI y PIR/B(ghi)P sean inferiores a la unidad. Los niveles

de criseno son asimismo inferiores a los de dichas zonas europeas.

B.6.- Las bajas concentraciones de pireno y criseno en el Valle podrian

ser el resultado de una distribucion altamente favorable en fase gaseosa

como consecuencia de las temperaturas moderadas registradas durante

todo el afio en la isla de Gran Canaria.

B.7.-  Efectuado el estudio estadistico se encuentra que las poblaciones
de los HAP, tanto en forma ,individuai como en conjunto, son

moderadamente estables, salvo para PIRy B(ghi)P.

B.8.- Sobre el conjuntd de datos disponibles se ha realizado para los -

distintos hidrocarburos un analisis de varianza de tipo unifactorial y se ha

encontrado que el dia de la semana en que se producia la toma de
muestra no tenia influencia sobre las concentraciones de ambos
contaminantes, siendo éste un factor a tener en cuenta en la

programacion de futuros estudios.

B.9.- El B(ghi)P es el HAP que présenta un maybr ‘n_ivel de

concentracion, siendo el 92% de los dias superior'_a 0,200 pg/m3.»

Resultados similares se han encontrado en otras ciudades muy

diferentes a la nuestra: Birmingham, Copenhagen, Munich, entre otras.
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HAP ‘
%{HAP}PMZB se mantiene entre 0,2
PM>228

y 0,4 durante el periodo estudiado. I’_a_escasa variabilidad y los bajos

B.10.- La evolucién del cociente R=

-valores podrian ser un indicador no sélo de un mayor predominio de los
- HAP mas pesados en el Valle sino también de las pequefias variaciones
que se producen en Ios‘procesos de combustion, indicando todo ello una
influencia casi constante de las mismas fuentes durante todo el periodo

de muestreo.

B.11.- Con excepcion del B(a)P los HAP estudiados exhiben una‘
“disminucién de las concentfaéiones durante el periodo estival. Este
comportamiento, comﬂh a estos compuéstos, proviene generalmente de
la separacion gas—barticula, la dilucién atmosférica y procesos de
descomposicién fotoquimica propios de es»ta estacion. Sih embargo, no
se deben desdefiar la reactividad quimica de los mismos ni una probable

estacionalidad de las fuentes emisoras.

B.12.- Se han estudiado las leyes d}e' di_stribucﬁén que obedecen los
diferentes HAP y se ha concluido, mediante el anélisis grafico de la
funcion de distribuciéon acumulativa y la aplicacién de los Test de
Kolmogorov-Smirnov, que la mayoria de ellos obe.decen é leyes de
distribucién Lognormales o Weibull, encontrandose para ellas los dos

parametros definidores.
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B.13.- Se han encontrado coeficientes de correlacién negativos entre los

6xidos de nitrégeno, NOy, y los hidrocarburos B(a)A y B(a)P. Ello parece

indicar que un incremento de la concentracion de NO; - debilita la unién

- particula-HAP. No obstante la. influencia de altas concentraciones de
NO, sobre ’A’Ias de los citédos HAP no estd todavia claramente

demostrada.

B.14.- Se ha estudiédo la influencia de la temperatura sobre las
‘con'centraciones. de los distintos HAP encontrandose distintas

sensibilidades con las siguientes manifestaciones:

a) Las concentraciones medias son generalmente mayores cuanto

"~ menores son las temperaturas.

b) Los valores que se obtienenat > 19 °C, en comparacién con los

“det <19 °C, son en la mayoria de los casos superiores al 50%; del

78 y 81% para CRI y PIR y del 98% para B(a)P y B(b)F + B(K)F.

B.15.-Se ha estudiado el efecto de la humedad sobre Ilas
concentraciones de los HAP ‘encontrandose  dos  tipos de

comportamiento:

a) Para FLT, B(ghi)P 'y Y[HAP] las concentraciones son inferiores -

cuando la humedad relativa es = 71%.

b) Para PIR y CRI las concentraciones son superiores cuando la

humedad es > 71%.
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B.16.- Se ha estudiado la radiacion solar encontrandose que una
disminucién de radiacién provoca un aumento de las conc_entraciones,
como consecuencia de la mayor actividad fotoquimica. Las influencias

sobre FLT y B(a)A es muy escasa.

B.17.- Se ha estudiado la influencia de la velocidad del viento
observandose que existe una tendencia general a la disminucién de
concentracion de los HAP al aumentar la velocidad del viento, salvo en el

caso del B(a)A en que se produce el efecto contrario.

B.18.- Se ha efectuado un analisis de componentes principales sobre el
conjunto de los HAP y las variables meteorologicas encontrandose lo

siguiente:

a) Existe una elevada correlacién entre los hidrocarburos PIR, CRI,
B(b)F + B(k)F y las variables humedad relativa (an signo positivo) y
temperaturé (signo negativo). Esta observacion confirma otras
anteriores de qu‘e las altas températuras inc‘rementan la presencia
de estos' hidrocarbufos en la faée gaseosa, en tanto que un
incremento de la humédéd relativa favorece la conversion gas-
particula ‘a través de la condensécién y como. consecuencia hace

disminuir los niveles de hidrocarburos.

b) Los hidrocarburos FLT, B(ghi)P y B(a)A aparecen agrupados con
elevados co_eficientes lo que revela que la quema de diesel es la

principal fuente de los mismos.
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C) Ei B(a)P exhibe una asociaciéon negativa con la temperatura y la
| humedad relativa. La asociacion de este contaminante con la
témperatura es frecuente ya QUe sus concentraciones invernales son -
normalmente mucho mas elevadas que sus contenidos medios. Su
relacién con la humedad puede ser debida a la permanencia de
particulas higrosbépicas muy pequefas en el aerosol del Valle qUe
‘pueden favorecer reacciones Iateralés y en consecuencia afectar de

forma preferente al B(a)P que es una de las especies mas reactivas.

B.19.- Se ha efectuado un analisis factorial sobre la MST y los 6xidos de

nitrégeno constatandose lo siguiente:

a) Un aumento de temperaturas estad asociado con una disminucion

de la concentracién de monéxido de nitrégeno.

b) La concentracién de este contaminante disminuye al elevarse la

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003

humedad, lo que indicaria que esta variable meteoroldgica, junto con
la materia particulada juegan un papel importante en la desaparicion

del NO,.

o
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